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浅谈聚偏氟乙烯压电薄膜的制备方法
张　宇　王　威∗ 　徐　磊

(天津工业大学纺织学院,智能可穿戴电子纺织品研究所,天津３００３８７)

摘　要　聚偏氟乙烯(PVDF)成膜性好,含高取向度β晶的 PVDF薄膜具有良好的压电性能.在传感技术领域

可被加工成柔性压电薄膜,在未来的人体触感检测、柔性传感器等方面将得到广泛的应用.制备 PVDF薄膜的方法

有很多,然而,制备具有良好压电性能的PVDF薄膜则需要膜内β晶相匀整且达到一定含量.综述了近年来采用溶液

流延法、静电纺、超声雾化法等方法制备PVDF压电薄膜的原理、步骤以及优缺点.最后对 PVDF压电薄膜的发展前

景进行了展望.
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DiscussiononpreparationmethodofPVDFpiezoelectricfilm
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Abstract　Polyvinylidenefluoride(PVDF)hasgoodfilmＧformingproperties,andPVDFfilmwithhighdegreeof
orientationβcrystalhasgoodpiezoelectricproperties．PVDFcanbeprocessedintoaflexiblepiezoelectricfilminthe
fieldofsensortechnology,andwidelyusedinthefutureofhumantouchdetection,flexiblesensors,etc．Therearemany
waystopreparePVDFfilms．However,thepreparationofPVDFfilmswithgoodpiezoelectricpropertiesrequires
uniformityofβＧphaseinthefilmandreachesacertaincontent．Theprinciples,stepsandadvantagesanddisadvantagesof
PVDFpiezoelectricfilmsprepared bysolutioncasting method,electrospinningand ultrasonicatomization were
discussed．Finally,thedevelopmentprospectofPVDFpiezoelectricfilmwasprospected．
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　　聚偏氟乙烯(PVDF)具有较大的压电常数,并
且耐酸碱、机械强度高、化学稳定性好、频响较宽、质
地轻、柔韧性好、易加工成大面积[１Ｇ３].PVDF的诸

多优点使其在传感技术领域有着非常广泛的应用.

PVDF具 有 压 电 特 性 主 要 与 其 晶 型 有 关.

PVDF具有多种晶型,其中最常见的晶型有４种:α、

β、γ和δ[４].其中,α晶型分子链以TGTG的方式排

列,因此是４种晶型中最稳定的结构;而β晶型分子

链则按 TTTT全反式构象排列,其极性的晶体结构

对PVDF聚合物的压电性能起着决定性作用[５].
因此制备PVDF压电薄膜的关键在于β晶的获取.

多年来,随着人们对PVDF压电薄膜的研究越

来越深入,各种制膜技术被学者们不断发掘并改进.
笔者主要介绍以下３种制备 PVDF压电薄膜的方

法:溶液流延法、静电纺和超声雾化法.

１　溶液流延法

溶液流延法的制膜过程一般是把 PVDF粉末

溶于PVDF的良性溶剂中,在恒温浴中搅拌至溶剂

完全溶解,然后静置、脱泡,取适量溶液倾倒于玻璃

板上,使溶液在玻璃板表面均匀的铺展开,最后放入

烘箱中加热,使溶剂完全蒸发,最终成膜.查阅大量

文献[４,６Ｇ７]后发现,溶液流延法与相转化法制膜中

的蒸发助热致相分离法[８](TAEPS)实际上是同一
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种方法,只是名称不同.并且采用溶液流延法制膜

所用的溶剂具有多样性,常见的用于此方法的溶剂

有N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、N,NＧ二甲基乙酰

胺(DMAc)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP).可以根据不

同的需要以及综合考虑溶剂的价格、获取难易程度、
对环境的影响等因素来选取.

通常采用溶液流延法制得的薄膜中大部分是α
晶,几乎没有压电性能.为了使薄膜具有压电性能,
需要对制得的薄膜做进一步处理,使其具有更多的

β晶.到目前为止,单轴拉伸仍是将 PVDF中的α
晶转变为β晶的最常用方法.Li等[９]通过光学拉

力显微测试仪观察 PVDF流延膜拉伸过程中结构

的变化,对拉伸后的薄膜使用三维数字显微镜、红外

显微镜和傅里叶变换红外光谱仪进行表征,研究了

拉伸条件下α晶到β晶的转变,并且发现,拉伸温度

Ts 和延伸率λ 能够明显影响 PVDF晶相转变,Ts

为１００℃且λ 大于 ３ 时,β晶相的相对含量大于

９０％.Chinaglia等[１０]对拉伸前后的PVDF膜进行

了XRD和 DSC测试,从而分析拉伸对结晶度的影

响.研究发现,拉伸后的薄膜中,α晶的相对含量明

显降低,β晶的相对含量明显增加,并且拉伸后的薄

膜整体结晶度较拉伸前要高,结晶层厚也比拉伸前

的大.但是仅通过单轴拉伸还不足以使薄膜具有很

强的压电效应,由于通过拉伸得到的薄膜内部β晶

的取向度不够高,因此需要对拉伸后的薄膜进行极

化处理使薄膜内部的β晶高度取向化.Sencadas
等[１１]对PVDF进行了拉伸和极化处理,结果发现在

８０℃下以５倍延伸率拉伸时,材料的β晶相的相对

含量达到８０％,通过电晕极化处理后,β晶相的相对

含量能够进一步的提高.
采用溶液流延法制膜过程简单、易操作,对实验

设备要求不高,可进行工业化生产,而且制得的膜致

密性好、强度大,但是膜厚不易控制,导致薄膜的厚

度均匀性差,适用于对膜厚度要求不高的产品.

２　静电纺

静电纺是一种使聚合物液滴或者熔体在电场力

作用下拉伸形成纳米纤维的技术[１２].该技术始于

上世纪４０年代,具有许多优势:首先,纺丝设备简

单、便于操作,纺丝工艺可控;其次,纺丝所需成本

低廉;再次,静电纺可用于多种物质的纺丝.因此

静电纺丝在这些年里受到诸多学者的广泛关注,
目前已经成为直接、连续生产纳米纤维材料的主

要途径.

静电纺丝原理主要是,聚合物液滴或熔体在高

压电场作用下形变并且在喷丝口形成“泰勒锥”,电
场力的持续增大使带电液滴最终克服其自身的表面

张力,从锥尖喷出形成射流,射流在运动过程中被继

续拉伸、细化,同时溶剂蒸发使得射流固化,形成纳

米级的超细纤维,最后以杂乱无章的无纺布形式落

在接收器上,形成薄膜[１３].

２０１１年,Baji等[１４]通过实验证明了利用静电纺

丝能直接制备具有压电性能的 PVDF薄膜.究其

原因,由于静电纺是在电场环境下进行的,纺丝过程

中同时存在拉伸和极化的物理过程[１５Ｇ１６],因此利用

静电纺丝法制备的 PVDF膜可以直接作为压电薄

膜.毛梦烨等[１７]通过实验证明了静电纺PVDF薄

膜的晶相结构中主要以β晶的形式存在,进一步

验证了 上 述 结 果.但 通 过 静 电 纺 丝 法 制 备 的

PVDF薄膜内部纤维排列状况混乱,会产生相互抵

消的作用,因此,纤维膜整体上的压电性能会有所

下降[１８Ｇ２１].
为了改善PVDF电纺膜的压电性能,Lei等[２２]

在静电纺装置的针尖处添加了铜片电极,以此改变

电场分布,从而改善PVDF电纺膜的压电性能.王

凌云等[２３]采用滚筒收集的方式制备了 PVDF有序

纳米纤维膜,利用高速旋转的金属滚筒进行纤维的

收集,并且调整滚筒的旋转速度,得到了有序程度不

同的PVDF纤维膜.并且对有序纤维膜进行傅里

叶变换红外光谱(FTＧIR)测试,进而计算β晶相的

含量,最后对薄膜的压电性能进行了测试.结果发

现,金属滚筒的转速越高,纤维膜的有序度越强,β
晶相的含量也相应提高,压电性能也更加明显.

３　超声雾化法

超声雾化法最早在１９４０年由Foex发明,最初

被称为“喷射热解技术”[２４].这项技术近些年在喷

雾干燥、液相气相化学沉积以及熔融液滴沉积等气

溶胶材料制备方面取得了相当大的进展[２５Ｇ２６].超声

雾化法成膜是利用超声波产生的能量使液体形成微

小雾滴,并传输到衬底成膜的过程.其作用机理主

要是,液Ｇ气分界面在受到垂直的超声波作用后,形
成极小的气泡,在声压作用下气泡迅速膨胀,然后迅

速闭合,形成高压,气泡破裂时产生高速的微射流和

冲击波,把液体粉碎,实现液体的雾化[２７].
目前,超声雾化法已被广泛应用于各种材料的

薄膜沉积,例如多种金属氧化物薄膜的制备.重庆

师范大学的冯庆[２８]采用超声雾化热解法制备了极
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高传感灵敏度的 TiO２ 薄膜;上海大学的王斌[２７]采

用静电增强超声雾化热解法制备了高质量的 ZnO
薄膜,并且探讨了在不同衬底温度、不同载气条件下

制备的ZnO薄膜在电学性能方面的差异;浙江工商

大学的邓博洋[２９]基于超声雾化热解法的优势,制备

了 Mn/TiO２ 系列催化剂,用于治理大气中的氮氧

化物污染物.然而,将超声雾化法用于PVDF压电

薄膜的制备在国内外鲜有报道,目前只有电子科技

大学的叶芸等[３０Ｇ３１]参照国内外超声雾化沉积薄膜的

技术,设计了一套利用超声雾化法制备PVDF压电

薄膜的装置,并对制得的薄膜进行极化,得到了具有

很强压电性能的PVDF薄膜.需要强调一点,采用

超声雾化法制得的PVDF薄膜与流延法相似,必须

经过极化才具有压电性.
采用超声雾化法制备 PVDF压电薄膜设备简

单,制备时间短,能够获得表面均匀、致密的高质量

薄膜,而且膜层的厚度更易得到精确的控制,这一点

是溶液流延法所不具备的.

４　结语与展望

PVDF作为具有优良压电性能的传感材料,在
近些年得到了国内外科研工作者的广泛关注和研

究.在力学、声学、光学、电子、测量、红外、安全报

警、医疗保健、军事、交通以及信息工程领域也都得

到了非常广泛的应用.相信随着时间的推移,研究

者们的研究会更深入,PVDF压电薄膜的应用领域

也会越来越广泛.从制备方法上来看,每种方法都

有可改进之处,如溶液流延法的膜厚不易掌握;静电

纺的 膜 内 部 纤 维 有 序 程 度 有 限;超 声 雾 化 法 制

PVDF膜的研究还停留在实验室阶段等.这些不足

之处都等待着研究者们来改进.同时,更简单有效

的制备压电薄膜的方法也等待着学者们来发掘.
因此PVDF压电薄膜在未来的研究中仍有较大的

发展空间.希望随着研究内容的不断深入,科学

技术的不断进步,有关 PVDF压电薄膜的制备方

法层出不穷并越来越优化以及接近产业化,为人

类社会造福.
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