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PVDF/PZNZT压电复合材料的结构与性能

陆翠敏*, 孟欢, 刘庆锁, 张臣
(天津理工大学 材料科学与工程学院,天津300384)

摘 要: 为了扩展压电复合材料的应用领域,首先,通过固相合成法制备了0-3型聚偏氟乙烯(PVDF)/Pb(Zn1/3
Nb2/3)0.05Zr0.47Ti0.48O3(PZNZT)压电复合材料;然后,研究了PVDF含量对PVDF/PZNZT复合材料物相、显微结

构及性能的影响。结果表明:PZNZT陶瓷粉料与PVDF粉料混合后,其平均粒度接近于纯PVDF粉料的。于

220℃下烧结后,PVDF/PZNZT复合材料在XRD谱图中主要显现出PZNZT钙钛矿结构的衍射峰。当PVDF含

量较低时,PZNZT陶瓷晶粒间的结合较松散;随着PVDF含量的增加,陶瓷晶粒几乎都被PVDF相包围。因显微

结构不同,不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料在极化电场中呈现出不同的串、并联电路。极化后,5wt%
PVDF/PZNZT复合材料的电性能最佳,其介电常数为116、介电损耗tanδ为0.04、压电常数为48pC/N且机电耦

合系数为0.28。随PVDF含量的增加,PVDF/PZNZT复合材料的居里温度降低,维氏硬度有所增加,但仍小于

纯PZNZT压电陶瓷的硬度。所得结论显示PVDF/PZNZT压电复合材料的性能可以满足水声、电声及超声换能

器等的要求。
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  陶瓷/聚合物压电复合材料是将压电陶瓷与聚

合物通过一定方式复合的新型功能材料。压电复合

材料的密度和声速远低于压电陶瓷,故其声阻抗

小,易与空气、水和生物组织实现声阻抗的匹配,
满足水声、电声及超声换能器等方面的要求[1-5]。另

外,这种复合材料可以在超高频下工作,适用于高

清医学成像设备[6]。
压电复合材料按连通形式理论上可分为10种

复合类型:0-0、0-1、0-2、0-3、1-1、1-2、1-3、2-2、2-3
和3-3。现阶段研究较多的是0-3、1-3和2-2型压

电材料。与其他连通形式相比较,0-3型聚合物/
陶瓷压电复合材料的制备工艺过程比较简单,且

在制备过程中压电陶瓷的存在形态不发生改变,
因而0-3型压电复合材料在制备及性能上有一定

的优势[7-11]。

β、γ及δ晶型的聚偏氟乙烯(Polyvinylidene
Fluoride,PVDF)的分子结构具有极性,压电效应

明显,在-40~150℃的温度区间内可以长时间使

用[12]。因此,笔者将压电陶瓷与PVDF复合形成

0-3型压电复合材料,并研究PVDF含量对复合材

料物相、显微结构及性能的影响。

1 材料及方法
所选 用 的 压 电 材 料 为 铌 锌 锆 钛 酸 铅 体 系

(Pb(Zn1/3Nb2/3)0.05Zr0.47Ti0.48O3,PZNZT),聚合

物为 PVDF。制 备 PVDF/PZNZT 复 合 材 料 时,

PVDF的含量(以复合材料总量为标准)分别为

1wt%、2wt%、5wt% 和 10wt%。所 用 原 料 有

Pb3O4、ZnO、Nb2O5、ZrO2、TiO2(锐钛矿结构)及
PVDF(主晶相为β相),均为分析纯。

首先,将原料按配方的化学计量称量,以水为

溶剂、玛瑙球为介质,在尼龙罐中球磨4h后烘干;
其次,先将球磨粉料在 Al2O3 坩埚中以5℃/min
的速度升温到900℃并保温2h,再向压电陶瓷粉

料中加入聚乙烯醇,造粒并压制成直径为1cm的

圆片坯体;随后,经同体系的粉料封埋并在1240℃
下烧结,得到PZNZT压电陶瓷;接着,将PZNZT
压电陶瓷手工研磨成一定粒度的粉料,并分别加入



 

 

1wt%、2wt%、5wt%和10wt%的PVDF,经4h球

磨混料后加压制成直径为1cm的圆片坯体;然后,
将坯体片以5℃/min的速度升温到180~240℃并

保温1h,烧结后的试样经双面打磨后涂覆低温导

电胶或粘贴导电胶带;最后,在100℃的硅油中进

行极化,极化电压为2.5kV/mm,时间为30min,
极化后先放置24h,再测量电性能。

采用Rise-2008型激光粒度分析仪对混合原料

进行粒度分析。通过日本精工株式会社的 TG/

DTA-6300型综合热分析仪研究PVDF的温度特

性及混合粉料的烧结温度。通过日本理学株式会

社的D/max-2500型X射线衍射仪分析PVDF粉

料及PVDF/PZNZT复合材料的物相。采用日本

电子株式会社的JSM-6700F型扫描电镜观察烧结

后复合材料自然表面的显微结构。采用排水法测

量复合材料的体积密度。采用美国安捷伦公司的

Agilent-4294A型阻抗分析仪测量复合材料的电

容、谐振频率和反谐振频率,并通过计算求出相

应的介电常数、介电损耗tanδ、机电耦合系数及

机械品质因子。通过中科院声学所的ZJ-3A型

准静态 压 电 测 量 仪 测 量 复 合 材 料 的 压 电 常 数。
采用HX-1000TM型维氏硬度计测定复合材料的维

氏硬度。

2 结果与讨论

2.1 粒度分布

图1为原料及5wt%PVDF/PZNZT混合粉料

的粒度分布。可以看出,粉料的粒度都呈正态分

布,具有一定级配,所以颗粒之间更趋向于紧密堆

积状态。由图1(a)可以看出,纯PZNZT陶瓷粉料

累计粒度分布为50%时的粒度为2.5μm,即粉料

的平均粒度约为2.5μm,该粒度所对应的区间粒

度分布达到8.32%。从图1(b)及图1(c)中可以看

出,纯PVDF粉料及5wt%PVDF/PZNZT混合粉

料的平均粒度均为80μm左右。这是因为PVDF
本身为由—CF2—CH2—联接而成的长链高分子材

料,其分子量为105 级,有约2000个重复单元,伸

展长度为0.5×10-4cm,所以PVDF本身的粒度很

大;PVDF和PZNZT混合后,在2种粉料的混合过

程中,长链的PVDF分子可能会包覆PZNZT陶瓷

粉料或与PZNZT钙钛矿的晶格结构相连结,进而

导致PVDF/PZNZT混合粉料的平均粒度接近于纯

PVDF粉料。

图1 原料及5wt%PVDF/PZNZT混合粉料的粒度分布

Fig.1 Distributionsofparticlesizeforrawmaterialsand

5wt%PVDF/PZNZTmixingpowders

图2 纯PVDF粉料的TG和DTA曲线

Fig.2 TGandDTAcurvesofpurePVDFpowders

2.2 纯PVDF粉料的温度特性

图2为纯PVDF粉料的TG和DTA曲线。可

见,DTA曲线于175℃左右出现了小吸热峰,而

TG曲线没有明显变化;综合TG和DTA曲线可以

看出,PVDF在175℃之后开始软化。随着温度继

续升高到约500℃,DTA曲线上出现了明显的放
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热峰,同时TG曲线的下降也变得非常明显;这说

明PVDF在500℃时发生分解。因此,对于含有

PVDF的PVDF/PZNZT复合材料来说,后续的烧

结应选在软化温度(175℃)以上、分解温度(500℃)
以下的区间内。

2.3 物相组成

图3为纯PVDF粉料的 XRD谱图。可以看

出,主晶相为α-PVDF和β-PVDF,其中2θ=20.6°
处的衍射峰归属为β相,2θ=19.8°处的衍射峰归属

为α相。此外,β相的衍射峰强度要高于α相的,
根据多相样品中衍射峰的强度与该相物质所占体积

分数的关系(即衍射峰强度越高,相应相的体积分

数也就越高),可以推断出纯PVDF粉料中β相的

含量高于α相。

图4 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的XRD谱图

Fig.4 XRDpatternsofPVDF/PZNZTcompositeswith

differentPVDFcontents

图4为220 ℃烧 结 后,不 同 PVDF 含 量 的

PVDF/PZNZT复合材料的XRD谱图。可以看出,

图3 纯PVDF粉料的XRD谱图

Fig.3 XRDpatternofpurePVDFpowders

复合材料的XRD谱图中均存在明显的钙钛矿型

衍射峰,而PVDF的衍射峰不明显;这说明在衍

射过程中,PZNZT钙钛矿结构的衍射和 PVDF
结构的衍射之间相互影响,导致在衍射过程中

PVDF的衍射峰被大大削弱,所以PVDF/PZNZT
复合材料在 XRD谱图中主要呈现出钙钛矿的衍

射峰。

2.4 显微结构

图5为不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合

材料的SEM照片。可以看出,当PVDF含量较低

(如1wt%和2wt%)时,PZNZT陶瓷的晶粒分布比

较均匀,晶粒间的 PVDF相很少,如图5(a)和
图5(b)所示;这是由于PVDF含量较低,在热处理

温度仅为220℃的条件下,PZNZT陶瓷晶粒间的

结合较松散。此后,随着PVDF含量逐渐增加,晶

粒间的PVDF相增多,如图5(c)所示。当PVDF
含量增加至10wt%时,PVDF将包覆在陶瓷颗粒

表面,如图5(d)所示。
各相含量的不同最终会影响到复合材料的性

能,可通过建立压电陶瓷/聚合物复合材料模型分

析压电陶瓷和聚合物各自在电场作用下的极化特

性,进而推测复合材料的电学性能。首先,假定每

个压电陶瓷区域与其周围的环境一样,所以整个复

合材料中压电陶瓷上分布的电场可以用单个陶瓷颗

粒上分布的电场表示[13]。然后,假定复合材料中

压电陶瓷以立方体结构的形式存在。当PVDF含

量较低时,0-3型压电复合材料中陶瓷和聚合物处

于分立单元,如图6(a)所示;在极化电场下陶瓷颗

粒及PVDF间应是并联的,其电路如图6(b)所示,
极化电场可直接加载在陶瓷上。随着PVDF含量

的增加,压电复合材料的组成单元逐渐由陶瓷和聚

合物的分立单元过渡到由陶瓷颗粒和包覆于表面的

聚合物构成的复合单元,如图6(c)所示;在电场作

用下,复合结构相当于陶瓷和聚合物串联,其电路

如图6(d)所示。由于聚合物的电阻率远大于压电

陶瓷的,因此极化时的电压主要加载在电阻率较

大但压电和介电性能都很差的聚合物上,从而导

致压电陶瓷难以充分极化,引起复合材料的电性

能降低。

2.5 电学和力学性能

图7为不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复

合材料的体积密度。可以看出,当PVDF含量介

于1wt%~10wt%范围内时,体积密度在PVDF
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图5 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的SEM照片

Fig.5 SEMphotographsPVDF/PZNZTcompositeswithdifferentPVDFcontents

图6 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的等效电路

Fig.6 EquivalentcircuitsofPVDF/PZNZTcompositeswithdifferentPVDFcontents

含量为2wt%处达到极大值6.39g/cm3。其原因

主要在于当PVDF含量较低时,由于PZNZT陶瓷

晶粒间的结构松散,复合材料的体积密度相对较低;
而过多地加入PVDF虽然可以使陶瓷晶粒间结合紧

密,但由于同PZNZT陶瓷相比,PVDF的密度太

小,最终导致复合材料的体积密度较小。
图8为不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合

材料的电性能。可以看出,5wt% PVDF/PZNZT
复合材料的介电常数最高(116),压电常数和机电

耦合系数也达到了最大值,分别为48pC/N 和
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图7 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的体积密度

Fig.7 VolumedensitiesofPVDF/PZNZTcompositeswith

differentPVDFcontents

0.28。由图8还可以看出,随PVDF含量从1wt%
增加到10wt%,PVDF/PZNZT复合材料的介电损

耗tanδ稍有增加,由0.030增至0.045,机械品质

因子略有降低,由28降至14。综合来看,5wt%
PVDF/PZNZT复合材料的性能较好。这是因为一

方面不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料

密度不同,不管是PVDF含量过低时PZNZT陶瓷

晶粒间松散的结构,还是PVDF含量过高时密度的

降低,都不利于复合材料压电性能的提高;另一方

面,不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的

等效电路不同,PVDF含量较低时构成的并联电路

有利于复合材料压电性能的提高,反之PVDF含量

较高时构成的串联电路不利于复合材料压电性能的

提高。
图9为不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合

材料的居里温度。可以看出,随 PVDF 含 量 从

1wt%增加到10wt%,居里温度由306℃下降到

202℃。这是由于一方面 PVDF的居里 温 度 在

50℃左右,远低于PZNZT的居里温度(300℃以

上),因此PVDF含量的增加会使PVDF/PZNZT
复合材料的居里温度下降;另一方面,热分析表明

PVDF的玻璃化转变温度为175℃左右,随着温度

的增加,PZNZT陶瓷晶粒间会出现PVDF玻璃相,
与玻璃相相邻的一些PZNZT晶格原子间的化学键

将变得松弛,这有利于提高PZNZT晶格的对称性,
因而PVDF含量越高,越有利于PZNZT从铁电相

转变为顺电相,最终导致居里温度随着PVDF含量

的增加而降低。

图8 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的电性能

Fig.8 Electric-propertiesofPVDF/PZNZTcompositeswith

differentPVDFcontents

图10为不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复

合材料的维氏硬度。可以看出,随PVDF含量的增

加,维氏硬度由115增大到216;这主要是由于

PVDF的加入有利于PZNZT陶瓷晶粒间结合紧

密,从而使孔隙减少。但由于PVDF相本身的硬度

低,因而PVDF/PZNZT复合材料的硬度依然较纯

PZNZT的维氏硬度(350)低。
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图9 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的居里温度

Fig.9 CurietemperaturesofPVDF/PZNZTcompositeswith

differentPVDFcontents

图10 不同PVDF含量的PVDF/PZNZT复合材料的维氏硬度

Fig.10 VickershardnessofPVDF/PZNZTcompositeswith

differentPVDFcontents

3 结 论
通过固相合成法可成功制备0-3型聚偏氟乙烯

(Polyvinylidene Fluoride, PVDF)/Pb (Zn1/3
Nb2/3)0.05Zr0.47Ti0.48O3(PZNZT)压电复合材料,通

过对其性能进行的研究,得到了如下结论。
(1)将PZNZT压电陶瓷粉料与PVDF粉料混

合后,由于PVDF的大分子链,复合粉料的平均粒

度为80μm。
(2)经PVDF的热分析可确定混合粉料的烧结

温度。于220℃下烧结后,PVDF/PZNZT复合材

料在XRD谱图中主要呈现出PZNZT钙钛矿结构

的衍射峰。
(3)随着PVDF含量的增加,PZNZT压电陶

瓷晶粒结构由松散变得致密。不同的显微结构导致

复合材料在极化电场中呈现出不同的串、并联电路。
(4)极化后,5wt% PVDF/PZNZT复合材料

的电性能最佳,其介电常数为116、介电损耗tanδ
为0.04、压电常数为48pC/N且介电耦合系数为

0.28。PVDF/PZNZT 复 合 材 料 的 居 里 温 度 随

PVDF含量的增加而降低。PVDF含量的增加有利

于复合材料维氏硬度的提高,但PVDF/PZNZT复

合材料的硬度尚不能超过纯PZNZT压电陶瓷的

硬度。
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StructuresandpropertiesofPVDF/PZNZTpiezoelectriccomposites

LUCuimin*,MENGHuan,LIUQingsuo,ZHANGChen
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,TianjinUniversityofTechnology,Tianjin300384,China)

Abstract: Inordertoextendtheapplicationareaofpiezoelectriccomposites,0-3typepolyvinylidenefluoride
(PVDF)/Pb(Zn1/3Nb2/3)0.05Zr0.47Ti0.48O3(PZNZT)piezoelectriccompositeswerepreparedusingsolidreaction

processfirstly.Then,theeffectsofPVDFcontentonthephase,microstructuresandpropertiesofPVDF/PZNZT
compositeswereinvestigated.TheresultsshowthattheaverageparticlesizeofPZNZTceramicpowdersaftermix-
ingwithPVDFpowdersisclosetothatofpurePVDFpowders.Aftersinteringunder220℃,thediffractionpeaks
ofPZNZTperovskitestructurepresentintheXRDpatternsofPVDF/PZNZTcompositesmainly.WhenPVDFcon-
tentislower,thecombinationsbetweenPZNZTceramicgrainsarerelativelyloose;withPVDFcontentincreasing,

theceramicgrainsarealmostsurroundedbyPVDFphase.ThePVDF/PZNZTcompositeswithdifferentPVDFcon-
tentspresentdifferentseriesandparallelcircuitsinpolarizationelectricfieldforthedifferentmicrostructures.After

polarization,theelectric-propertiesof5wt%PVDF/PZNZTcompositearethebest,thedielectricconstantis116,

dielectriclosstanδis0.04,piezoelectricconstantis48pC/Nandelectromechanicalcouplingcoefficientis0.28.
WithPVDFcontentincreasing,theCurietemperatureofPVDF/PZNZTcompositedecreases,andtheVickershard-
nessincreases,butstillsmallerthanthehardnessofpurePZNZTpiezoelectricceramic.Theconclusionsobtained
showthatthepropertiesofPVDF/PZNZTpiezoelectriccompositescanmeettherequirementsofunderwateracous-
tic,electroacousticandultrasonictransducersetal.
Keywords: piezoelectriccomposites;particlesize;phase;microstructure;properties
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