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单向拉伸对P(VDF-HFP)膜结晶相、介电和
储能特性的影响

周振基,夏卫民,孙倩倩,曹 甜
(西安理工大学 印刷包装与数字媒体学院,陕西 西安 710048)

摘要:铁电聚合物的结晶区相变对其介电和储能性能有显著的影响。本文利用溶液流延法制得厚

度为20μm的P(VDF-HFP)厚膜,并通过单向拉伸工艺改变样品结晶性能。然后采用X射线衍

射仪(XRD)和差热分析仪(DSC)研究了拉伸处理对P(VDF-HFP)结晶相结构的影响,利用阻抗分

析仪和铁电测试仪分别比较了拉伸前后介电、聚合物能量存储和释放性能的变化。结果表明,不同

HFP摩尔含量的P(VDF-HFP)厚膜拉伸后,不仅非晶区分子链趋于有序,聚合物膜缺陷减少,而

且晶区发生了从非极性的α相到高极性的β相的转变,使介电响应降低,耐电强度增强。拉伸后的

P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜耐击穿电压高达900MV·m-1,该电场下放电能量密度高达

27.7J·cm-3。经放电脉冲测试,P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%拉伸膜在500MV·m-1电场下循

环持续放电次数超过1000次,放电能量密度接近10J·cm-3。P(VDF-HFP)优异的能量存储和

放电特性使其在高储能密度电容器领域有广阔的应用前景。
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Uniaxial-stretchinginducedcrystalphasetransitionanditseffectondielectricand
energystoragepropertiesoftheP(VDF-HFP)copolymerfilms

ZHOUZhenji,XIAWeimin,SUNQianqian,CAOTian
(SchoolofPrinting,PackagingEngineeringandDigitalMediaTechnology,

Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an710048,China)

Abstract:Thecrystalphasetransitionofaferroelectricpolymerhasasignificanteffectonthedi-
electricandenergystorageperformances.Inthispaper,theP(VDF-HFP)thickfilmswiththe
thicknessof20μmareobtainedbythesolutioncastingmethod,withtheircrystalstructuresfur-
therfabricatedbyanuniaxial-stretchingprocessing.TheX-raydiffraction(XRD)anddifferential
scanningcalorimeter(DSC)areperformedtoexpressthechangesofcrystalphasestructuresof
stretchedfilms,withanimpedanceanalyzerandferroelectrictestingsystemusedtoindicatethe
dependenceofdielectricandenergystorageperformanceofthecrystalpropertiesofthevarious
samples.Theresultsshowthattheamorphousofthepolymerfilmsiswellalignedandthatthecrystal
regionhasaphasetransitionfromnon-polarαtoalltransβphaseinstretchedP(VDF-HFP).Interest-
ingly,ithasahigherdischargeenergydensityof27.7J·cm-3under900MV·m-1andafavorabledis-
chargingenergydensitynear10J·cm-3forthousandsoftimesat500MV·m-1isachievedin
stretchedP(VDF-HFP)95.5/4.5mol%film,respectively.Consequently,theexcellentchar-
ging-dischargingpropertiesofP(VDF-HFP)provideaprospectofapplicationinthefieldofhigh
energystoragedensitycapacitors.
Keywords:P(VDF-HFP);energystoragedensity;dielectricproperty

612  西安理工大学学报JournalofXi’anUniversityofTechnology(2018)Vol.34No.2 



  高储能密度电容器(HighEnergyDensityCa-
pacitor)作为电容器中的重要成员之一,具有储能密

度高、充放电速度快、抗老化、性能稳定等优点,可用

于大功率储能设备(如现代武器与移动装备)的电源。
电容器器件中电介质材料是能量存储的核心[1-2]。

目前,用于电容器的介电材料主要有陶瓷、单晶

和聚合物材料。陶瓷和单晶弹性模量大,介电常数

高,损耗小,但其击穿电场强度低,不易加工。与之

相比,聚合物材料虽然介电常数(εr)低,但耐电强度

高,易加工,被广泛应用于电容器领域。如双向拉伸

聚丙 烯 材 料(BOPP)耐 击 穿 电 场 强 度 可 达 700
MV·m-1。然而,BOPP缺点是介电常数较低,在高

电场下已无法获得较大的电位移值(D)。因此,根

据能量密度计算公式U =∫DdE,BOPP材料的储

能密度(U)在500MV·m1 电场(E)下只有2.7
J·cm-3。后来,在研究如何提高聚合物的储能密度

过程中,BaojinChu等[3]发现,聚偏氟乙烯(PVDF)
基氟聚合物和聚偏氟乙烯-三氟氯乙烯(P(VDF-
CTFE)91/9mol%,CTFE摩尔含量为9%)具有较

高的介电常数(εr>10),且击穿场强高于700MV·

m-1,经单向电滞回线测试,P(VDF-CTFE)91/9
mol%在接近击穿电场时,储能密度可达21J·

cm-3,远远高于BOPP。此后,关于PVDF及其二

元、三元共聚物储能的研究不断涌现,主要集中在

PVDF基氟聚合物晶相结构和电性能的关系的建

立,为该类聚合物在电容器领域的应用奠定了基础。
在聚合物基相关储能材料研究领域,目前比较常见

的是PVDF基聚合物/陶瓷复合材料用于能量收集

和存储。西北工业大学樊慧庆教授[4]采用静电纺丝

工艺,将纳米Fe3O4 颗粒嵌入PVDF纳米纤维中,
研制出具有面积大、可穿戴式、柔性复合薄膜器件,
用于新型磁电摩擦双耦合生物力驱动的纳米发电

机。Peng Biaolin 等[5] 采 用 溶 胶-凝 胶 法 在

Pt/TiOx/SiO2/Si的衬底上制备出具有反铁电和铁

电共存的(111)取向Pb0.8Ba0.2ZrO3(PBZ)弛豫薄

膜,室温下可获得40.18J·cm-3的储能密度,效率

为64.1%。LiuGuocai等[6]采用固相烧结法制备

出了Bi0.487Na0.427K0.06Ba0.026TiO3-xCeO2 材料,在
施加了7.5MV·m-1外部电场后,其获得了0.94
J·cm-3的储能密度。

根据其结晶条件,PVDF呈现出四种不同晶相,
分别为α、β、γ和δ相。其中,α相和β相是PVDF最

常见的两种晶相,α相可通过一般制备工艺获得,该
相无极 性,高 电 场 下 也 不 显 示 出 铁 电 性 能;β 相

PVDF可通过拉伸、低温成膜及快速冷却等方法获

得,它具有较大的自发极化强度和良好的铁电性能。

γ和δ相PVDF不常见,它们也具有一定的铁电性

能[7],但 同 电 场 下 剩 余 极 化 强 度(Dr)低 于β 相

PVDF[8-9]。随后研究发现,各种晶相PVDF的介电

损耗高。因此,在不影响PVDF介电常数的基础

上,可通过添加其他改性单体如TFE、HFP、CTFE
等对PVDF进行共聚改性,以降低PVDF的介电损

耗[10]。偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物(P(VDF-HFP))
是此类化学改性的电介质材料之一,HFP的引入对

P(VDF-HFP)聚合物的结晶和介电性能有较大影

响[11]。有研究发现,P(VDF-HFP)二元共聚物在

700MV·m-1电场时可释放能量密度为21~23
J·cm-3[12]。此外,由于P(VDF-HFP)主要单元为

VDF,它们的结晶区域具有PVDF的特征,熔体成

膜的P(VDF-HFP)结晶区以α相为主,且α相含量

随着HFP摩尔分数的增加而减少[13-14]。此外,有
学者研究发现,大尺度拉伸(>400%)可大大降低

PVDF和P(VDF-CTFE)的缺陷,增加其耐电击穿

强度,且拉伸处理后PVDF基含氟聚合物可发生结

晶区相变[15]。但目前尚未有机械拉伸对P(VDF-
HFP)结晶态以及电性能影响的详细研究。

鉴于此,本 文 主 要 研 究 了 单 向 拉 伸 处 理 对

PVDF和P(VDF-HFP)的结晶相结构、介电、铁电

和能量存储性能的影响。发现拉伸处理后P(VDF-
HFP)厚膜结晶度降低,结晶区发生了从α或γ 相到

β相的相变,介电常数稍有下降。但经拉伸处理后,

HFP摩尔含量为4.5%的P(VDF-HFP)厚膜耐击

穿电场强度高达900MV·m-1,单向电滞回线结果

表明该厚膜可释放能量密度接近28J·cm-3。

1 实 验

1.1 实验原料

PVDF和P(VDF-HFP)共聚物(HFP摩尔分

数分别为4.5%、12%、15%和17%)分别从美国

SolvayandSigmaAldrich公司购得,N,N-二甲基

甲酰胺(DMF,99.5%分析纯)由天津市富宇精细化

工有限公司提供。在厚膜制备过程中所有原料都经

过纯化处理。

1.2 P(VDF-HFP)膜的制备

将PVDF和P(VDF-HFP)共聚物溶于 N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)中,经过滤膜进一步纯化,在
室温条件下将聚合物溶液旋涂于载玻片上,在80℃
的环境中烘干6h,使溶剂完全挥发,为了进一步降

低其结晶度,将膜在真空干燥箱中200℃保温2h,
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再将其迅速放入冰水中进行淬火,获得厚度20μm
左 右 的 PVDF、P(VDF-HFP)95.5/4.5 mol%、

P(VDF-HFP)88/12 mol%、P(VDF-HFP)85/15
mol%和P(VDF-HFP)83/17mol%聚合物厚膜,分
别记为S0、S1、S2、S3 和S4。然后使用TARSA-G2
动态热机械分析机(DMA,USA)将淬火后的膜在

以下条件下单向拉伸:PVDF厚膜在100℃条件下5
倍拉伸,P(VDF-HFP)厚膜均在室温下5倍拉伸。
拉伸后的S0、S1、S2、S3 和S4 分别记为S0-P、S1-P、

S2-P、S3-P和S4-P。

1.3 表征与测试

为了建立P(VDF-HFP)共聚物结构与电性能

的关系,用X射线衍射仪(XRD,RIGAKUD/MAX-
2400,RigakuIndustrialCorporation,JPN)测定了

所有样品的晶体结构,X射线的波长为1.542Å(辐
射源为CuKa,管压为40kV,电流为100mA,扫描

速率为10°/min,2θ角度范围为10°~40°)。用TA-
S2000型差热分析仪(DSC)检测了样品的熔融温度

(Tm)和居里温度(铁电-顺电相转变温度(F-P),

Tc)。采用Agilent-4294型阻抗分析仪测试了样品

介电频谱和温谱,测试前用日本电子JEOL-1600离

子溅射仪在膜的两侧表面喷 Au电极,电极面积为

0.5cm×0.5cm,测试频率为100Hz~1MHz,温
度范围为-20℃~140℃。用铁电测试仪(Polyk,

USA)获得了样品电滞回线(D-E 曲线),电压为三

角波形,频率10Hz。

2 结果与讨论

2.1 单向拉伸对PVDF和P(VDF-HFP)晶体结构

的影响

  图1为单向拉伸前后PVDF和P(VDF-HFP)
样品的XRD图。可以看出,拉伸前的厚膜S0~S4
的 XRD 衍射特征峰位置出现 在17.7°、18.4°和

19.9°,这些特征峰分别对应于(100)、(020)和(110)
晶面,是α晶相的典型特征峰;β晶相特征峰并不明

显,表明在拉伸前的P(VDF-HFP)厚膜中,结晶区

以α晶相为主。此外,与拉伸前相比,在拉伸后S0-P
到S4-P样品中,α晶相特征峰完全消失,而β相特征

峰于20.4°显著增强,表明在拉伸后的样品中,结晶区

以β晶相为主。此外,拉伸后所有样品衍射峰强度均

有下降趋势,说明拉伸后聚合物厚膜的结晶度下降。
为了 进 一 步 说 明 拉 伸 对 PVDF 和 P(VDF-

HFP)厚膜的晶相和结晶度的影响,用DSC分析了

聚合物样品居里温度 Tc 和熔点 Tm 的变化情况。
如图2所示,未拉伸的PVDF和所有P(VDF-HFP)

均显示两个峰(图2(a)),较高的峰值是Tm,峰值强

度和样品结晶度呈正相关。随着 HFP引入量的增

加,有序分子链-CH2-CF2-排列趋于无序,使PVDF
基共聚物结晶度减小,因此,PVDF的Tm 从170℃
(S0)降低到140℃(S4),同时Tm 的强度相应的变

弱。此外,S0 到S4 在55℃到60℃之间的Tc 温度

峰强度随着 HFP单体增加而增强,表明极性相(β
相或极性低的γ 相)增加,这是因为将 HFP单元引

入PVDF会阻碍 VDF链的自由旋转和排列,使部

分VDF分子链排列全部变成反式结构[12]。大尺度

拉伸后,因为分子链由无序变成有序排列,且大量晶

粒被破坏,因此,如图2(b)所示,相比拉伸前的样

品,S0-P至S4-P的Tm 下降,峰强度也随之降低,并
且S0-P到S4-P在166℃~170℃之间的Tm 峰变

宽。然而,尽管拉伸后PVDF和P(VDF-HFP)厚膜

的β相含量有所增加,但此拉伸诱导的β相分子排

列晶区晶片尺寸很小,不同于结晶导致的大尺寸β
相晶粒,所以拉伸后样品的Tc 变化不大,仅峰值有

下降趋势。因此,XRD和DSC结果表明,在极化后

的PVDF和P(VDF-HFP)厚膜中,均存在从α到β
的相变,此相变会进一步影响厚膜的介电性能。

图1 PVDF和P(VDF-HFP)膜拉伸前后的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofPVDFandP(VDF-HFP)films
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图2 PVDF和不同P(VDF-HFP)膜拉伸前后的DSC图谱

Fig.2 DSCcurvesforPVDFandvariousP(VDF-HFP)
films

 

2.2 拉伸前后P(VDF-HFP)的介电性能

拉伸前后PVDF和P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%
膜相对介电常数εr 和损耗tanδ随电场频率的变化

情况见图3。从图3可知,拉伸后PVDF和P(VDF-

HFP)95.5/4.5mol%厚膜的介电常数低于未拉伸

样品。其 次,在10 Hz~100kHz频 率 范 围 内,

PVDF和P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜的εr
随频率的升高缓慢减小。在100kHz后,即外电场

频率高于偶极子的弛豫频率时,εr 随频率升高迅速

减小。这是因为PVDF是一种极性聚合物,由偶极

子取向极化为主的εr随电场频率的升高而减小,在

高频(>100kHz)下偶极子转向已跟不上电场频率

的变化,εr 随电场频率的升高而减小[16]。此外,如

图3所示,在低于1kHz频率的情况下,直流离子电

导随频率的升高而减小,进而造成了tanδ的减小;

而在高于15kHz频率的情况下,偶极子弛豫导致

了tanδ随频率的升高而迅速增大,这是弛豫铁电体

的典型特征。

图3 PVDF和P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%膜拉伸

前后的频谱

Fig.3 Comparingdielectricpropertiesofunstretched
andstretchedfilms

 

图4为P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜拉

伸前后εr 和tanδ随频率以及温度的变化趋势。在

未拉伸的PVDF中,εr 没有明显的峰(图4(a)),宽
介电峰对应于偶极子极化随温度升高时产生的的介

电弛豫。这是因为该样品结晶区以非极性α相为

主,低频时随着频率的增加,偶极子极化出现介电弛

豫现象,S1 的介电损耗峰值稍有增加[17-18]。拉伸

后,S1-P发生了从α相到β相的相变,因此,S1-P的

介电温谱曲线在大约60℃时出现介电峰值,此介电

峰对应于F-P 相变,进一步验证了此前XRD结果。
此外,如图4所示,P(VDF-HFP)膜的介电常

数随着频率的增加反而有所降低,从极化角度来说,
当交流电场的频率很小时,电介质中电子极化、原子

极化、偶极子取向极化、界面极化等各种应有的极化

方式均会作用,各种极化方式都对介电常数有所贡

献,所以在低频下介电常数较高[12-13]。当频率升高

时,偶极子取向极化赶不上频率的变化速度,介电常

数下降。频率进一步增加后,偶极子取向极化进一

步减弱,这部分极化在高频下对电介质的介电常数

贡献很小,使高频下介电常数大大降低[19]。
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图4 P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%膜拉伸前后的温谱

Fig.4 Dielectrictemperaturepropertiesof
P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%

 

2.3 拉伸前后P(VDF-HFP)铁电和能量释放性能

为进一步验证单向拉伸对PVDF铁电性能的

影响,图5比较了拉伸前后PVDF的双向电滞回

线。测试此电滞回线时,电场由负值回零,剩余极化

值(Dr)是由不可恢复铁电畴所致,再次施加电场

时,系统默认 Dr 为零。可以看出,Dr 和 Dm(电位

移)均随电场强度的提高而不断增加,表现出铁电弛

豫体的特性,这与之前的测试结果一致[12,19]。拉伸

后的PVDF厚膜发生了α相到铁电β相的相变,如
图5(b),不仅具有较大的Dm,而且由于β相的高极

性,Dr也有了明显增强。随着电场的增加,Dm 越来

越大,在最大电场为600 MV·m-1时,Dm 达到

0.135C/m2。此时Dm 为正向和反向电场达到最大

时,两个饱和极化强度绝对值的平均值。
图6为拉伸前后P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%

厚膜在不同电场强度下的单向电滞回线。拉伸前后

该聚合物的Dm 均随电场强度的提高而增加。如图

6(a)所示,拉伸前,样品的剩余极化强度随电场强度

的增加而不断增大,在400MV·m-1电场时,膜能

释放的能量密度为18.6J·cm-3。但拉伸后,在

300MV·m-1~900MV·m-1的极化电场下,Dr

不再随电场的变化而变化,这是由于拉伸后聚合物

结晶度降低,不断增大的极化电场并未使非晶区和

微小的β相晶片束缚在电场方向上,而是越来越多

的偶极子随电场转向,电场撤去后能恢复到原来状

态。如图6(b)所示,极化电场达到900MV·m-1

时,P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜可释放能量

密度高达27.7J·cm-3。此外,图6(a)中未拉伸样

品存在较多的缺陷,高电位移值包含了更多的界面

极化和漏导,所以同一电场下其电位移值高于拉伸

后的样品(图6(b))。同时,该厚膜剩余极化强度

(损耗)也高于拉伸后的样品,而能量释放效率低于

拉伸后的样品。

图5 PVDF膜拉伸前后的双向电滞回线

Fig.5 BipolarD-EloopsofPVDF
 

对拉伸后P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜

放电性能的进一步测试结果(放电脉冲曲线)如图7
所示。图7表明,P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚

膜在500MV·m-1的电场下4μs连续1次、10次、

100次和1000次放电后,仍能保持稳定的能量密度

且均保持在9.5J·cm-3左右,没有明显衰减。该

结果说明P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜经得

起多次充放电测试。
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图6 P(VDF-HFP)膜拉伸前后的单向电滞回线

Fig.6 UnipolarD-Ecurvesanddischargingenergy
densitiesofP(VDF-HFP)95.5/4.5mol%

 

图7 P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%膜的放电脉冲曲线

Fig.7 DischargingpulsecurvesofP(VDF-HFP)
95.5/4.5mol%films

 

3 结 语

本文首先利用XRD和DSC研究了单向拉伸对

PVDF和P(VDF-HFP)厚膜结晶性能的影响,发现

拉伸后PVDF和P(VDF-HFP)膜发生了由α和γ
相到铁电β相的相变,同时,聚合物膜晶片尺寸和结

晶度下降。随后,介电测试显示,拉伸后PVDF基

共聚物的介电常数降低,电滞回线结果表明,机械拉

伸虽不能提高聚合物的介电常数,但可通过相变和

降低结晶度大大提高样品可释放能量密度。由于拉

伸后PVDF和P(VDF-HFP)厚膜发生了从顺电体

到铁电体的转变,β相的高极性致使Dm 增加,但Dr

并未随之增长,P(VDF-HFP)95.5/4.5mol%厚膜

在900MV·m-1极化电场下的储能密度高达27.7
J·cm-3。最后,放电脉冲曲线显示,该材料在500
MV·m-1电场下连续放电1000次,可释放电能密

度仍能保持在9.5J·cm-3左右。此结果高于同类

研究成果,可为PVDF基氟聚合物在超级电容器材

料方面的应用奠定基础。
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