
  DOI:10.19322/j.cnki.issn.1006-4710.2020.02.010

收稿日期:2019-10-23; 网络出版日期:2020-05-26
网络出版地址:https://kns.cnki.net/kcms/detail/61.1294.N.20200525.1421.002.html
基金项目:国家自然科学基金资助项目(51773168);陕西省自然科学基金资助项目(2020JM-465);西安市高校人才服务

企业项目(2019217814GXRC014CG015-GXYD14.9)

第一作者:孙倩倩,女,硕士生,研究方向为含氟聚合物的电性能。E-mail:1912909770@qq.com
通信作者:夏卫民,男,博士,教授,硕导,研究方向为含氟聚合物结构与性能。E-mail:xiaweimin@xaut.edu.cn

PVDF基含氟聚合物压电传感器声发射性能
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摘要:为研究PVDF基含氟聚合物膜压电性能并用于声发射传感器,系统比较了不同VDF含量的

P(VDF-TrFE)共聚物和单向拉伸的PVDF膜在结晶、介电、铁电和压电性能方面的差异。首先采

用溶液流延法制备了P(VDF-TrFE)和PVDF膜;然后使用XRD和DSC等相关设备分析膜的晶

型,并利用宽频介电频谱仪和铁电测试仪分别比较了不同P(VDF-TrFE)与PVDF膜的介电性能

和高电场下的电极化性能;最后构建了一种模拟声发射和接收性能的传感器测试装置,对压电传感

器进行了基于断铅声发射信号测试。结果表明,和其它样品相比,P(VDF-TrFE)80/20mol%膜

在200MV∙m-1下具有最高的剩余极化值(Pr=11.4μC·cm-2),极化后产生较大的压电应变常

数(d33=-25pC·N-1),最大断铅信号接收峰值电压达到14mV,表现出良好的声发射电信号接

收响应。此外,此P(VDF-TrFE)80/20mol%膜具有较高的Curie温度点(Tc=135.7℃),说明此

样品具有更宽的服役温度范围。综上分析,P(VDF-TrFE)含氟聚合物膜铁电和压电性能优于拉伸

PVDF膜,可作为优异的声发射传感器材料,该研究也为其后续在压电传感器方面推广应用提供了

参考。
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AcousticemissionperformanceofthePVDF-basedfluoropolymerpiezoelectricsensors
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Abstract:ToexploretheperformancesofthePVDF-basedfluoropolymerfilmsusingasanacous-
ticemissionsensor,wesystematicallyinvestigatethecrystallization,dielectric,andferroelectric
piezoelectricpropertiesoftheP(VDF-TrFE)filmswithdifferentVDF/TrFEcompositionsand
comparethemwithstretchedPVDFfilms.P(VDF-TrFE)andPVDFfilmsarepreparedbythe
solutioncastingmethod.Thewiderangefrequencydielectricspectrometerandferroelectricprop-
ertytestingsystemareusedtocomparethedielectricandpolarizingpropertiesoftheP(VDF-Tr-
FE)andPVDFfilmsinvariouselectricfields.Inaddition,asensordevicestimulatinganapplica-
tionscenarioofacousticemissionandreceptionperformanceisconstructedtoperformthepencil
leadbreakacousticemissiontest.TheresultsshowthattheP(VDF-TrFE)80/20mol%filmhas
ahighresidualpolarizationvalue(Pr=11.4μC·cm-2)underthe200MV∙m-1andpiezoelec-
tricstrainconstant(d33=-25pC·N-1),withthepolarizedpiezoelectricfilmshowingagood
signalresponse.Theobtainedwaveformdiagraminterruptsthevoltageofbrokenpencilledsignal
reachingto14mV.Moreover,ithasthehighestTcpointof135.7℃,referringtotheferroelec-
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tric-paraelectricphasetransitionpiont,whichmeansthatithasawidertemperaturerangethan
otherfilms.BasedontheaboveP(VDF-TrFE)piezoelectricfilm􀆳ssensitiveresponsetobroken
pencilledsignalsandthecharacteristicsofhightemperatureresistanceapplications,itindicates
thattheP(VDF-TrFE)issuitabletoprepareanacousticemissionsensor,providingareference
forthisfluoropolymermaterialusedinthepiezoelectricsensordevices.
Keywords:P(VDF-TrFE);dielectric;ferroelectric;piezoelectric;acousticemission

  声发射检测是利用声波信号检测材料内部缺陷

的技术,因为材料或构件因受力产生变形或断裂时,
声波以弹性波的形式释放出应变能[1-2],该能量可被

传感器探测。由于声发射传感器的应用环境复杂,
因而对传感器的灵敏性、耐用性以及服役温度范围

等要求较高。
声发射设备的核心器件是压电传感器,其工作

原理基于固体电介质材料的压电效应,分为正压电

效应和逆压电效应。当压电材料受到外力作用并产

生应变时,晶体内部出现电极化,材料两电极表面产

生符号相反的电荷,称为正压电效应;当压电材料在

电场作用下,晶体内部偶极矩在电场作用下发生变

化,导致材料发生机械变形,为逆压电效应,压电传

感器利用正压电效应工作。
压电效应仅存在于无对称中心的晶体中,压电

性是此类固态晶体材料的本征固有性质。石英是自

然界中最先被研究的压电材料,此后无机单晶和陶

瓷压电材料如钛酸钡(BT)、锆钛酸铅(PZT)、铌镁

酸铅(PMN)系列被广泛关注并大规模应用,在国防

和民用的换能、传感和驱动领域发挥着巨大作用。
有机物聚偏二氟乙烯(PVDF)压电性最早是Kawai
于1969年提出的,随后有机压电材料尤其是PVDF
相关聚合物压电性的被广泛关注。与无机材料相

比,PVDF系压电聚合物具有高击穿电场、良好的机

械弹性、易于制膜,成本低和自修复能力强等优点,
目前在压电器件如压电触觉传感器[3]、压力或加速

度计传感器[4]、有机太阳能电池[5]、纳米发电机[6-7]

和非易失性存储器[8]等领域得到了初步应用。

PVDF的 铁 电 和 压 电 性 质 源 自 于 偏 氟 乙 烯

(VDF)的高极性偶极子 C-F和 C-H 键的方向分

布[5]。在PVDF的α、β、γ、δ四种晶型中β相显示全

反式(TTTT)链构象,偶极子沿其垂直于分子链的

方向平行排列,导致最大的自发极化并表现出优异

的铁电和压电性能[9],β-PVDF可由对α、γ、δ三相

PVDF大尺度拉伸获得,拉伸后的PVDF膜系统熵

最小。因此,β-PVDF作为压电传感器在使用中发

现,β-PVDF压电传感器会出现随时间推移和温度

升高等因素压电性能减弱甚至消失等缺陷。这是由

于PVDF的β晶型本是经大尺度拉伸获得,在机械

应力下强行取直的分子链会受外部温度、压力和电

场影响发生解取向现象,致使β-PVDF压电传感器

性能降低。
除拉伸 PVDF外,20世纪80年代 Lovinger

等[10]制备出了P(VDF-TrFE),当TrFE含量调节

到20~50mol%时,P(VDF-TrFE)具有良好的β
相,这些共聚物直接结晶后晶区以β晶型为主,无需

像PVDF一样再进一步加工或后处理[11]。近年来,
国内外众多学者相继研究P(VDF-TrFE)在信号接

收传感器方面的应用,如国世上[12]将铁电共聚物P
(VDF-TrFE)膜经过电子辐照后,报到了其在超声

传感器中的应用;Jeong等[13]提出了将用于衬层的

导电环氧树脂直接粘合到P(VDF-TrFE)膜上的换

能器改进制造技术,降低了脉冲回声信号噪声,研究

了P(VDF-TrFE)膜制造高频换能器的方法;Park
等[14]对P(VDF-TrFE)膜的制备工艺进行了优化和

单轴拉伸后制成的超声换能器,与未拉伸的相比灵

敏度与带宽提高了4.5dB和24.3%。以上研究均

基于对 P(VDF-TrFE)结晶结构调控,由此可见

PVDF基含氟聚合物的结晶结构对聚合物的压电和

铁电性能起决定性作用[15]。事实上,PVDF分子量

和TrFE引入到PVDF单体的含量都是决定PVDF
基含氟聚合物的熔点、Curie转变温度、柔韧性等物

性参数的重要因素,而其物性参数的优劣又是判定

是否符合声发射传感器使用要求的标准。
鉴于此,本研究首先制备了20~50mol% Tr-

FE含量不同的五组P(VDF-TrFE)膜和单向拉伸

的不同分子量的PVDF膜。然后利用XRD、DSC、
铁电和介电测试设备研究了PVDF和TrFE含量不

同的五组P(VDF-TrFE)膜之间的结晶、介电、压电

性能和铁电性能差异,总结其中的规律;最后构建了

用压电膜作为传感材料的声发射(AE)传感信号和

接收实验装置,进行断铅实验测试膜的信号响应,论
证了用PVDF基含氟聚合物材料制备声发射传感

器应用研究的可行性。

1 实 验

从美国 SolvayandSigmaAldrich公司购买

PVDF粉末,分子量(Mw)分别为1.1百万、0.9百
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万和 0.7 百 万;从 法 国 Piezoelectric公 司 购 得

P(VDF-TrFE)共聚物,VDF/TrFE摩尔比分别为:

50/50、55/45、70/30、75/25 和 80/20 mol%;

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。在膜制备过程中所

有原料都经过如下纯化处理:首先将PVDF粉末溶

于丙酮溶液中,使用磁力搅拌器上搅拌至完全溶解;
对溶液进行水洗,将溶液以一定的速率滴入旋转的

去离子水中搅拌,过程中滴入几滴浓盐酸使其与某

些杂质离子反应;捞取去离子水中的白色絮状物,放
在60℃的烘箱内24h,烘干为止。

将 PVDF 和 P(VDF-TrFE)共 聚 物 溶 于

N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶剂中,搅拌8h得到搅

拌均匀的溶液,使用有机溶液滤头将溶液过滤以得

到高质量杂质少的溶液。吸取10ml溶液涂覆在8
cm×8cm的载物玻璃片上,置于70℃的加热板挥

发溶剂,溶剂挥发后得到厚度为45μm的膜,标记

样品后置于烘箱进行退火处理,时间4h,退火温度

150 ℃,退 火 完 成 后 随 烘 箱 冷 却。PVDF 膜 在

100℃条件下5倍拉伸,拉伸速率为10mm/min。
为建立PVDF和P(VDF-TrFE)共聚物结构与

电性能关系,用X射线衍射仪(XRD,D8Advance)
测定样品的晶体结构,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)。用NETZSCHDSC200PC型差

热分析仪检测了样品的熔融温度Tm和Curie温度

Tc(铁电-顺电相转变温度(F-P))。采用安捷伦公司

的4284A型精密阻抗分析精密LCR测试仪进行介

电性能测试,测试前用日本电子JEOL-1600离子溅

射仪在膜的两侧表面喷涂 Au电极,电极面积为半

径为0.5cm的圆,测试频率为100Hz~1MHz,温
度范围为20℃~180℃。使用铁电测试仪(Ra-
diantTechnologies,PremiereII)获得了样品电滞回

线(D-E曲线),电压为三角波形,频率为10Hz。
在进行声发射断铅实验前,需要将样品进行高

压极化处理。首先在膜的表面用离子溅射仪喷涂

11mm×11mm的正方形电极;然后将样品膜夹在

平行电极之间,浸入二甲基硅油中;最后在两电极上

施加直流电压,根据不同样品厚度,在125MV·m-1

极化电场下保持10分钟。为研究两种压电膜对振

动信号的灵敏性,本文设计了一种模拟声发射源和

接收性能的断铅实验平台,用直径0.5mm的铅笔

芯在有机玻璃板表面断铅来模拟声发射源。断铅实

验按照 Nielsen-Hsu断铅法[2]进行,沿被检件表面

倾斜30°进行断铅,每次断开铅芯长度为2.5mm,

铅笔芯断裂将产生一个阶跃函数形式的点源力,并
且断铅信号的频率范围为10~100kHz。该断铅法

是声发射检测技术中最常用的模拟声发射源的方

法,具有广泛的代表性。将断铅实验平台与声发射

采集器连接,使用声发射采集系统(AMSY-6Vallen
SystemeGmbH)采集和分析来自传感器的声信号,
并通 过 PZT 声 发 射 传 感 器 的 信 号 响 应 来 对 比

P(VDF-TrFE)压电膜传感器接收的信号的能力。
实验测试系统原理图见图1。

图1 P(VDF-TrFE)压电膜传感器声发射信号

测试系统原理图

Fig.1 SchematicdiagramofP(VDF-TrFE)
piezoelectricfilmsensoracousticemission

signaltestsystem
 

2 结果与讨论

2.1 PVDF和P(VDF-TrFE)晶体结构

图2为不同分子量的PVDF和P(VDF-TrFE)
膜的X射线衍射图谱,可以看出,拉伸PVDF膜的

XRD衍射特征峰位置为20.4°,对应于(110)/(200)
晶面的Bragg衍射,是全反式构象β晶相的特征峰。
然而,P(VDF-TrFE)膜的特征峰与拉伸PVDF有

明 显 的 差 异,80/20mol%,75/25mol% 和70/30
mol%的P(VDF-TrFE)膜在19.7°附近显示单个衍

射峰,与拉伸PVDF相比略微向左移动,对应于全

反式构象的铁电β相的特征峰。除β相的特征峰

外,图2(b)中三个P(VDF-TrFE)无其它衍射峰出

现,说明此三个组份的P(VDF-TrFE)膜晶区均以β
晶型 为 主。此 外,P(VDF-TrFE)50/50mol% 和

55/45mol%的XRD图谱在18.6°和19.1°出现两个

衍射 峰,其 中 在 低 衍 射 角 18.6°处 的 第 一 峰 是

由3/1-螺旋链的六边形(或假六角形)堆积而成,

19.1°处 的 第 二 个 峰 由 相 似 的 跨 平 面 链 堆 积 产

生[16]。Liu等[17]认为,在CVDF≈49mol%的TrFE-
TrFE链段中立构规整度分布的临界变化导致跨平

面相和3/1-螺旋相之间的竞争,出现了像钙钛矿中

的 MPB那样的过渡区域。这种两相竞争现象不是
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简单的两相混合,而是新形成的3/1-螺旋相的连续

生长,进而出现跨平面相峰。因此,从图2(b)可以

看出,P(VDF-TrFE)50/50mol%和55/45mol%
的跨平面相位峰值的峰值强度低于3/1-螺旋相峰

值,且随着VDF含量的增加,分子间晶格间距的增

加,19.1°处的峰位置逐渐向高角度移动[16]。

图2 拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofstretchedPVDF
andP(VDF-TrFE)films

 

图3为拉伸PVDF和不同组分的P(VDF-TrFE)
膜DSC曲线,分别给出了两种样品Curie温度Tc和熔

点Tm的变化情况。在DSC曲线中,熔融峰的面积即为

聚合物结晶部分的熔融焓ΔHf,结晶度越高,ΔHf则越

大;ΔH*
f 为聚合物100%结晶时的熔融焓,PVDF聚合

物的ΔH*
f 值[18]为105J·g-1,由结晶度(Xc)的计算

公式(1)可以计算出膜的结晶度Xc。

Xc=ΔHf/ΔH *
f ×100% (1)

用Origin软件对Tm点附近的熔融峰作积分,积分

面积即为聚合物的熔融焓ΔHf。利用式(1)计算得

到的拉伸PVDF膜的结晶度 Xc分别为:Xc(Mw=
1.1)=97.7%、Xc(Mw=0.9)=97.1%、Xc(Mw=

0.7)=95.8%。

图3 拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜的DSC曲线

Fig.3 DSCpatternsofstretchedPVDF
andP(VDF-TrFE)films

 

见图3(a),结合XRD图谱,拉伸后不同分子量

的PVDF膜β相的结晶度接近,熔融温度Tm在160℃
附近。此外,在计算P(VDF-TrFE)膜结晶度时,由
于引入TrFE单体,无法准确获得100%结晶时的P
(VDF-TrFE)膜的熔融焓ΔH *

f ,所以对于所有P
(VDF-TrFE)膜,可以认为ΔH*

f 数值相同。在评价不

同P(VDF-TrFE)膜结晶度时,只需比较ΔHf 的大小。

P(VDF-TrFE)薄熔融峰积分得到熔融焓分别为:

ΔHf(80/20)=27.97J·g-1、ΔHf(75/25)=32.13
J·g-1、ΔHf(70/30)=30.72J·g-1、ΔHf(55/45)

=27.17J·g-1、ΔHf(50/50)=28.35J·g-1。并

结合 XRD 图 谱 可 以 看 出,80/20 mol%,75/25
mol%和70/30mol%的P(VDF-TrFE)膜结晶区以

β晶型为主,且结晶度较高。此外,P(VDF-TrFE)

75/25mol%膜具有较高的Tm和熔融焓。
见图3(b),随着VDF含量的增加P(VDF-Tr-

FE)膜的Tc点向高温移动,Tm峰向低温移动。根据
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Yagi等[19-20]的解释,由于β相的增加,铁电相Gibbs
自由能减少,进而会导致具有高含量 VDF的 P
(VDF-TrFE)中Tc的升高,而高含量的TrFE引入

PVDF引起的间断偶极子将使得顺电相的Gibbs自

由能减少,Tm升高。如果P(VDF-TrFE)用于压电

传感器,当服役温度高于Tc时,P(VDF-TrFE)膜转

化为顺电体,失去其铁电性和压电性。因此,VDF/

TrFE摩尔比为75/25mol%和80/20mol%的P(VDF-
TrFE)的膜Tc分别为120℃和135.7℃,并高于其它样

品,表明此两种膜有更宽的温度使用范围。

2.2 介电性能

图4 给 出 了 拉 伸 PVDF 和 P(VDF-TrFE)

75/25mol%的相对介电常数εr和介电损耗tanδ随

温度的变化趋势。

图4 拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜介电温谱图

Fig.4 Dielectricconstant-temperaturepatternsofstretchedPVDFandP(VDF-TrFE)films
 

  从图4(a)和(c)中可以看出,所有膜的介电常

数εr随着频率从100Hz到10MHz不断减小,这与

偶极子在高频下的响应降低有关[21]。此外,在温度

低于100 ℃时,PVDF 和 P(VDF-TrFE)75/25
mol%膜的tanδ随频率的增加而增加,见图4(b)和
(d)。在高于110℃时,由于高温下偶极子的弛豫增

加以及杂质离子和缺陷导致的导电损失增加,损耗

tanδ与温度的变化趋势相反并随频率增加,因此拉

伸PVDF和P(VDF-TrFE)75/25mol%膜在低频

下tanδ大于高频测得结果[22]。介电温谱还可用于

分析聚合物铁电相变性能,见图4(a),拉伸PVDF
的εr在60~80℃的温度范围内出现介电峰,峰值温

度从100Hz到10MHz随着频率逐渐升高,此峰对

应于铁电-顺电相变[23]。然而,见图4(c),P(VDF-
TrFE)膜的介电常数εr在120℃附近出现比拉伸

PVDF强度更大、形态更窄的峰,也对应于铁电-顺
电相变(F-P相变),在εr在100Hz时达到200。此

外,拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜的εr和tanδ在

高于150℃后出现了其它峰,该峰为样品熔融峰

Tm,与DSC图测得的结果一致。

2.3 铁电和压电性质

图5(a)和(b)分别为拉伸的PVDF和不同P
(VDF-TrFE)膜在200MV∙m-1电场下的电滞回

线。图5(b)表明,P(VDF-TrFE)膜的电滞回线显

示出典型铁电体的特征,其中P(VDF-TrFE)80/20
mol%膜的饱和极化值Pm和剩余极化值Pr最高,分
别达到了15.1μC·cm-2和11.4μC·cm-2。此外

P(VDF-TrFE)膜的Pm和Pr随着VDF含量的增加

而增加。这是因为较多TrFE单体的引入会降低有

效β相偶极子的体积,进而使得β相结晶度下降。
因此,P(VDF-TrFE)80/20mol%膜 的 Pm 高 达

15.1μC·cm-2,而P(VDF-TrFE)50/50mol%仅

为9.6μC·cm-2,见表1,Pr从11.4μC·cm-2降低

至4.1μC·cm-2。
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图5 拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜的电滞回线

Fig.5 D-EloopsofstretchedPVDFanddifferentP(VDF-TrFE)films
 

表1 各种P(VDF-TrFE)和PVDF膜的介电、铁电性能和声发射参数

Tab.1 Crystal,dielectric,ferroelectricandacousticemissionparametersforvariousP(VDF-TrFE)andPVDFfilms

P(VDF-TrFE)/(mol%) Tm
†/(℃) Tc†/(℃) Pm/(μC·cm-2)‡ Pr/(μC·cm-2)‡ εr# 幅值/mV

50/50 162.3 60.4 9.6 4.1 24.8 1.80
55/45 159.1 61.6 10.9 5.9 25.2 4.00
70/30 151.6 101.6 12.0 8.8 14.1 4.20
75/25 151.3 118.7 14.0 10.4 12.8 5.00
80/20 151.1 135.7 15.2 11.4 11.9 14.00
PVDF 160.9 - 6.8 2.1 24.8 1.70

  †退火温度150℃;‡在电场强度200MV·m-1下;#在40℃、100Hz下

  此外,图5(a)显示在拉伸PVDF膜中发生了α
相到β相的相变[24],但在200MV·m-1时不表现

为铁电性,而是表现出弛豫铁电体的特性。这是因

为拉伸得到的β相晶区并非由大尺寸晶粒组成,而
是由β晶区构成[17],晶格距离大于P(VDF-TrFE),
而200MV·m-1的电场不足以逆转由VDF的长直

线分 子 链 组 成 的 大 部 分 嵌 段 区 域,所 以 拉 伸 的

PVDF膜在200MV·m-1以下的Pm和Pr远低于P
(VDF-TrFE)。由此可以看出,低TrFE含量(20~
30mol%)的P(VDF-TrFE)的样品具有优异的铁电

性能,同时会有优异的压电和声发射接收性能。
利用铁电测试的设备对聚合物膜进行10次电

极化之后,表2比较了不同 VDF含量的P(VDF-
TrFE)和拉伸PVDF膜随着极化电场的增加压电

应变常数d33的变化。P(VDF-TrFE)和拉伸PVDF膜

的d33随着极化电场的增加而增加。在150MV∙m-1

电场下d33达到最高值,150MV∙m-1电场以上不再

增加,因为此电场强度足以使晶体内大部分偶极子

沿电场方向取向。在铁电性能较好的P(VDF-Tr-
FE)80/20mol%膜中,d33最高达到-25pC·N-1。

表2 拉伸PVDF和P(VDF-TrFE)膜极化10次后的压电应变常数d33
Tab.2 Piezoelectriccoefficientd33ofstretchedPVDFandP(VDF-TrFE)filmspolarized10times

P(VDF-TrFE)/

mol%

不同电场强度(mV·m-1)下的压电应变常数/(pC·N-1)

50 75 100 125 150 175 200

50/50 0 -1.5 -5.0 -12.5 -15.0 -16.0 -16.2

55/45 0 -1.8 -7.5 -14.1 -15.0 -16.0 -16.2

70/30 -1.5 -7.2 -18.2 -22.5 -22.5 -22.5 -22.5

75/25 -1.5 -13.8 -17.5 -22.5 -23.5 -23.2 -23.2

80/20 -2.2 -13.1 -18.2 -25.0 -25.0 -25.0 -25.0

拉伸PVDF -1.5 -7.2 -10.0 -17.5 -18.2 -18.0 -18.0
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2.4 P(VDF-TrFE)传感器的声发射特性

为探究P(VDF-TrFE)和PVDF系列压电传感

器的声发射接收性能,应充分考虑和厚度模型压电

特性相关的两个关键参数,即压电应变常数d33和压

电电压常数g33。d33是衡量压电晶体材料发射性能

的重要参数,代表压电传感器根据力学产生振动机

械波转换为电力的能力。d33越大,压电膜作为发射

源发射性能越好,发射灵敏度越高[22]。相反g33对
应于压电膜的接收性能,其也指从机械信号到压电

传感器的电脉冲(电压或电荷)的转换能力,其值大,
接收性能好,接收灵敏度越高。因此,为评估声发射

接收性能,必须考虑压电材料的压电电压常数g33,
式(2)给出了d33和g33的关系[25]。

g33 =d33/ε33 (2)
在聚合物膜中,ε33也表示为厚度方向的εr,不同

压电膜的εr(见表1)。d33是准静态参数,已在表2

给出。此 外 如 表 2 所 示,P(VDF-TrFE)80/20
mol%,75/25mol%和70/30mol%膜具有较高的

d33值,分别为-25、-24和-22pC·N-1。然而,
三种压电膜的εr在40℃和100Hz下分别为11.9、

12.8和14.1,随VDF含量减小呈增大的趋势。由

式(2)可以得出,P(VDF-TrFE)膜压电电压常数g33
随VDF含量的减小而逐渐减小,P(VDF-TrFE)

80/20mol%膜具有较低的εr,为11.9,会产生比其

他样品更高的信号峰值幅度,见图6(c)~(e)信号

波形图,P(VDF-TrFE)80/20mol%膜具有最大的

振幅值14mV,明显高于其他样品。此外,见图6
(a)~(b),较低的d33和较大的εr对P(VDF-TrFE)

55/45mol%和50/50mol%膜的声发射接收性能有

负面影响,它们声发射信号较弱。同样见图6(f),
拉伸的PVDF薄膜d33小,εr较大,其信号峰值幅值

仅为1.5mV。

图6 声发射信号时域波形图

Fig.6 Temporalwaveformdiagramsofacousticemissionsignals
 

3 结 论

本文通过XRD、DSC、介电和铁电等测试方法

研究 对 比 了 VDF/TrFE 摩 尔 比 不 同 的 五 组 P
(VDF-TrFE)和拉伸PVDF聚合物在结晶、介电、铁
电和压电性能方面的差异。发现P(VDF-TrFE)聚
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合物具有比拉伸PVDF更完美的β相,更有利于提升

铁电和压电性能。特别是在VDF单体为80mol%的

P(VDF-TrFE)膜中,200MV∙m-1电场下饱和极

化值达到15.2μC·cm-2,剩余极化值达到11.4

μC·cm-2,高于其他样品。在电场125MV·m-1

极化 之 后,获 得 了 较 高 的 压 电 应 变 常 数 d33
(-25pC·N-1),同 时 P (VDF-TrFE)80/20
mol%显示出相对较小的介电常数,更有利于提升

其压电电压系数g33。因此,P(VDF-TrFE)80/20
mol%膜具有高的声发射传感器接收信号性能。此

外,P(VDF-TrFE)80/20mol%具 有 较 高 的 Tc点

(135.7℃),即铁电-顺电相变,意味着它比其它样

品膜 具 有 更 宽 的 温 度 使 用 范 围。综 上 表 明,P
(VDF-TrFE)压电膜具有对断铅信号的响应灵敏高

和服役温度范围宽的特点,可以用于制备性能优异

的声发射传感器。
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