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石墨烯掺杂锆钛酸铅/聚偏氟乙烯压电复合材料的
制备及性能研究
汤　健　刘　军∗ 　黄欢琦

(江苏大学材料科学与工程学院,镇江２１２０００)

摘　要　以不同粒径锆钛酸铅(PZT)颗粒和聚偏氟乙烯(PVDF)为原料,制备了０Ｇ３型 PZT/PVDF压电复合材

料,当PZT颗粒平均粒径为１􀆰２２μm 时,复合材料的压电应变常数(d３３)最高.采用流延法制备了石墨烯(GR)添加

量不同(０％~０􀆰９％)的０Ｇ３型 PZT/PVDF/GR三相压电复合材料并进行热压处理;对复合材料的微观结构、介电

性能及压电性能进行测定与分析.结果表明:压电复合材料的相对介电常数和介电损耗随着 GR添加量的增加而

增加;GR添加量为０􀆰６％(质量分数)时,d３３达到最大值２９􀆰２pC/N,比 PZT/PVDF复合材料提高了２４􀆰３６％.经过

热压处理后,压电复合材料的d３３提高到３１pC/N,添加适量 GR以及热压处理可以提高 PZT/PVDF/GR压电复合

材料的压电性能.
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OptimizationofpreparationprocessofPZT/PVDFpiezoelectric
compositedopedwithgraphene

TangJian　LiuJun　HuangHuanqi

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,JiangsuUniversity,Zhenjiang２１２０００)

Abstract　PZT/PVDF０Ｇ３typepiezoelectriccompositeswerepreparedbyusingPZTceramicswithdifferent

particlesizes．WhentheaverageparticlesizeofPZT was１􀆰２２μm,thepiezoelectricstrainconstantofthecomposites
reachedthehighestvalue．The０Ｇ３PZT/PVDF/GR(graphene)threeＧphasepiezoelectriccompositeswithdifferent

graphenecontent(０％~０􀆰９％)werepreparedbytapecastingmethodandhotpressedsubsequently．Microstructures,

dielectricandpiezoelectricpropertiesofthecomposites were measuredandanalyzed．Thedielectricconstantand
dielectriclossofthecompositeincreasedwiththeincreaseofgraphenecontent．Thepiezoelectricconstantreachedthe
maximumwhenthecontentofgraphenewas０􀆰６wt％,d３３＝２９􀆰２pC/N,whichwas２４􀆰３６％ morethanthoseundoped
composites．Afterhotpressing,d３３ wasincreasedto３１pC/N．Appropriateadditionofgrapheneandhotpressing
treatmentresultedinhigherpiezoelectricpropertiesofPZT/PVDF/GR．
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　　压电复合材料是将压电陶瓷和其他基体材料按

一定的方式复合而成的新型压电功能材料,具有较

高的压电性能和介电性能,因此被广泛应用于传感

器材料,如心率检测器、麦克风、建筑和道路结构、健
康监测等领域.０Ｇ３型压电复合材料是将压电性能

优异的锆钛酸铅(PZT)颗粒均匀地分散在三维连通

的柔性聚合物基体制备而成的综合性能优异的复合

材料[１Ｇ７].与纯压电陶瓷相比,０Ｇ３型压电复合材料

柔韧性好,制备工艺简单,不需要高温烧结,节约资

源且不造成环境污染;与纯聚合物相比,PZT 的加

入可以显著提高压电复合材料的压电性能[８].
然而聚合物基体———聚偏氟乙烯(PVDF)和

PZT的性能差异制约着０Ｇ３型压电复合材料的综合

性能[９].PVDF的介电常数在１０左右,PZT 的介

电常数比 PVDF高２个数量级.在复合材料极化

过程中,根据 PZT 表面极化电场的计算公式[１０]可

知,PVDF和PZT的介电常数对施加到压电陶瓷表

面的有效电场影响很大.当PZT体积分数为５０％
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时,施加在其表面的电场仅为极化电场的１％左右.
因此,在聚合物基体中添加石墨烯(GR),可以有效

地提高０Ｇ３型压电复合材料的极化效果[１１],即提高

PZT的极化程度,由此提高了 PZT/PVDF压电复

合材料的压电性能[１２].
本研究以PVDF和粒径不同的PZT颗粒为原

料,以 GR为导电相,采用流延法及热压处理制备了

０Ｇ３型 PZT/PVDF/GR 压电复合材料,研究了 GR
添加量及热压处理对压电复合材料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

压电陶瓷PＧ８６(压电应变常数d３３＝３１０pC/N,
相对介电常数ε＝１３５０),淄博百灵功能陶瓷有限公

司;FR９０５ 型 PVDF 粉末,上海三爱富 ３F 公司;

GR,常州第六元素公司;NＧ二甲基甲酰胺(DMF).
场发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,Nova Nano

SEM４５０ 型),美 国 FEI公 司;精 密 阻 抗 分 析 仪

(４２９４A型),美国安捷伦公司;ZJ系列准静态测量

仪,中科院声学所;数字电桥测试仪(TH２８２７C型),
常州同惠电子股份有限公司.

１􀆰２　压电复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　PZT/PVDF压电复合材料的制备

将PZT粉末球磨８h并烘干,其中 m(PZT)∶
m(乙醇)∶m(球磨球)＝１∶１∶３,将球磨后的PZT粉

末用筛网分级处理,得到粒径不同的PZT颗粒.
在DMF溶液中加入适量PVDF,常温搅拌６h

直至均匀,在混合溶液中加入体积分数５０％的PZT
粉末,常 温 搅 拌 １h,使 之 分 散 均 匀,得 到 PZT/

PVDF混合溶液.取一定量PZT/PVDF混合溶液,
倒在自制流延板上,于１００℃烘箱中烘干２h,得到０Ｇ
３型PZT/PVDF压电复合材料.将流延法制备的

PZT/PVDF压电复合材料置于２块硬质平板之间,
在温度１７０℃、压力１０MPa条件下热压２０min,然后

在材料表面涂覆导电银浆,于１００℃烘干备用.

１􀆰２􀆰２　PZT/PVDF/GR压电复合材料的制备

在DMF溶液中加入 GR,超声振荡２h,得到

DMF/GR混合溶液,再加入PVDF和PZT粉末,通
过流延、烘干及热压处理得到PZT/PVDF/GR压电

复合材料,其流延、烘干及热压处理步骤同 PZT/

PVDF压电复合材料.

１􀆰３　压电复合材料的极化

压电复合材料采用硅油热极化,极化电压为

６kV/mm,极化温度９０℃,极化时间２０min.

１􀆰４　分析与测试

采用场发射扫描电子显微镜观察压电复合材料

的微观形貌;采用精密阻抗分析仪进行介电常数和

介电损耗分析;采用ZJ系列准静态测量仪测量压电

复合材料的压电应变常数(d３３);采用数字电桥测试

仪测试压电复合材料的阻抗.

２　结果与讨论

２􀆰１　粒径及粒径分布

将PZT粉末用目数不同的筛网进行分级处理,
所得PZT颗粒SEM 图见图１.从图可以看出,用
不同目数的筛网进行分级处理后,PZT颗粒的粒径

有明显的差别.通过imageJ软件对粒径频数进行

统计,用不同目数筛网分级处理后PZT颗粒粒径频

数曲线图见图２.由图可以看出:用不同目数的筛

网分级处理后,得到的PZT 颗粒粒径存在差异;使
用１００~１５０目筛网、１５０~２００目筛网进行分级处

理后,PZT粒径分布集中在１􀆰５~２μm 之间[见图２
(a)—２(b)];随着筛网孔变小,PZT 粒径变得细小

且均匀[见图２(c)—２(e)].

图１　使用不同目数的筛网分级处理后得到的

PZT颗粒SEM 图

[(a)１００~１５０目;(b)１５０~２００目;(c)２００~３００目;

(d)３００~３２５目;(e)３２５~４００目]

用不同粒径PZT颗粒制备的PZT/PVDF压电

复合材料的电性能见表１.由表看出:使用平均粒
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图２　使用不同目数筛网分级处理后PZT颗粒

粒径频数曲线图

[(a)１００~１５０目;(b)１５０~２００目;(c)２００~３００目;

(d)３００~３２５目;(e)３２５~４００目]

表１　用不同粒径PZT颗粒制备的PZT/PVDF
压电复合材料的电性能

项目

筛网目数

１００~

１５０目

１５０~

２００目

２００~

３００目

３００~

３２５目

３２５~

４００目

PZT颗粒平均粒径/μm １􀆰６８ １􀆰４７ １􀆰２２ １􀆰０１ ０􀆰９２

d３３/(pC􀅰N－１) １９􀆰１ ２０􀆰２ ２３􀆰４８ ２１􀆰５ ２０􀆰８５

介电常数 ６４􀆰１ ６５􀆰９ ７２􀆰５ ７１􀆰７ ８４􀆰０

介电损耗 ０􀆰０２０４０􀆰０１８９０􀆰０１７８０􀆰０１８４０􀆰０１９０

径１􀆰２２μm 的 PZT 颗粒制备的压电复合材料,其

d３３最高,达到 ２３􀆰４８pC/N.Babu 等[１３]的研究表

明,d３３的增大归因于 PZT 晶粒尺寸的增大.然而

该课题组在制备０Ｇ３型压电复合材料过程中,发现

当PZT晶粒尺寸大于１􀆰２２μm 时,压电复合材料的

d３３会降低.

２􀆰２　GR添加量对压电复合材料电性能的影响

２􀆰２􀆰１　对相对介电常数及介电损耗的影响

在频率１kHz、温度２０℃条件下,GR添加量不

同的PZT/PVDF/GR压电复合材料的相对介电常

数及介电损耗曲线见图３.由图可知,GR添加量由

０％(wt,质量分数,下同)增加到０􀆰９％时,用不同粒

径PZT颗粒制备的压电复合材料的介电常数呈上

升趋势.原因是少量的 GR能均匀地分散在PVDF
基体中,GR被PVDF隔离,形成了一定数量的微电

容[１１],使得压电复合材料的介电常数有所增加.但

是,这一趋势并不会一直延续下去,随着导电相 GR
添加量的增加,压电复合材料中会形成导电通路,成
为导体.因此 GR的添加量存在一个阈值,在阈值

附近,压电复合材料中将要形成导电通路却未形成

导电通路时,微电容的数量达到极值;继续增加 GR
添加量,将在压电复合材料中形成导电路径,这将导

致压电复合材料变成导体并使介电损耗急剧增加.
由图可以看出,GR添加量超过０􀆰６％时,压电复合

材料的介电损耗明显增加.

图３　GR添加量不同的PZT/PVDF/GR压电复合材料的

相对介电常数(a)及介电损耗(b)曲线图

２􀆰２􀆰２　对d３３的影响

GR添加量对 PZT/PVDF/GR 压电复合材料

d３３的影响见图４.由图可以看出:GR添加量对压

电复合材料的d３３影响很大[１４];随着 GR 添加量的

增加,压电复合材料的d３３呈现先上升后下降的趋

势;GR添加量为０􀆰６％时,用不同粒径PZT颗粒制

备的压电复合材料的d３３均达到最大,使用平均粒

径１􀆰２２μm 的PZT颗粒制备的压电复合材料其d３３

图４　GR添加量对PZT/PVDF/GR压电复合材料

d３３的影响

􀅰７８􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

达到２９􀆰２pC/N,比未添加 GR的PZT/PVDF压电

复合材料提高了２４􀆰３６％.洪玮等[１５]的研究表明,
添加 GR 可 以 增 加 PVDF 基 体 的 介 电 常 数,而

PVDF基体介电常数的增大可以增加 PZT 颗粒表

面的电场,这表明压电复合材料中的导电填料使极

化更有效,从而提高了压电复合材料的压电性能.

２􀆰２􀆰３　对电导率的影响

使用平均粒径１􀆰２２μm 的PZT颗粒制备PZT/

PVDF/GR压电复合材料,在频率１kHz、温度２０℃
条件下,考察 GR添加量对PZT/PVDF/GR压电复

合材料电导率的影响(见图５).由图可以看出:GR
添加量低于０􀆰６％时,随着 GR添加量的增加,压电

复合材料的电导率缓慢增加;当 GR 添加量超过

０􀆰６％时,压电复合材料的电导率增加幅度变大,这
意味着添加 GR后,压电复合材料内形成了一定的

导电通路.GR添加量过高不利于压电复合材料的

极化,表现为 GR添加量超过０􀆰６％后,压电复合材

料的d３３不会继续升高,反而会降低(见图４)且随着

GR添加量的增加,压电复合材料会出现容易被击

穿的现象.

图５　GR添加量对PZT/PVDF/GR压电复合材料

电导率的影响

２􀆰３　制备工艺对压电复合材料微观形貌及电性能

的影响

２􀆰３􀆰１　对微观形貌的影响

热压前后 PZT/PVDF 压电复合材料断面的

SEM 图见图６.由图６(a)看出:PZT颗粒均匀地分

散在 PVDF 基体中,较大的颗粒之间填充着小颗

图６　热压前后PZT/PVDF压电复合材料断面的

SEM 图

[(a)热压前;(b)热压后]

粒,没有明显的团聚现象,未经热压处理的压电复合

材料的两相界面结合致密程度较低.从图６(b)可
以看出,压电复合材料经过热压处理后,PVDF和

PZT两相的界面结合更加紧密.

２􀆰３􀆰２　对电性能的影响

使用平均粒径 １􀆰２２μm 的 PZT 颗粒制备了

PZT/PVDF/GR压电复合材料,在频率１kHz、温度

２０℃条件下,考察制备工艺对PZT/PVDF/GR压电

复合材料相对介电常数、介电损耗以及d３３的影响,
结果分别见图７、图８.由图７看出:经过流延热压

处理的压电复合材料,其相对介电常数比未经热压

的压电复合材料略高,而介电损耗低于未经热压的

压电复合材料.这是因为热压处理过程中,流延成

型后残存的少量气孔在高温高压作用下从压电复合

材料中排出,材料的致密度提高,减少了气孔对相对

介电常数的影响,从而降低了压电复合材料的介电

损耗.

图７　制备工艺对PZT/PVDF/GR压电复合材料

相对介电常数(a)及介电损耗(b)的影响

图８　制备工艺对PZT/PVDF/GR压电复合材料

d３３的影响

由图８看出,经过流延热压处理的压电复合材

料的d３３高于未经热压的压电复合材料,这表明流
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延热压处理可以提高压电复合材料的d３３.GR 添

加量为０􀆰６％时,经过流延热压处理的压电复合材

料的d３３达到３１pC/N.

３　结论

(１)采用流延法及热压处理制备了以PVDF为

基体,GR为导电相,PZT 为陶瓷相的０Ｇ３型 PZT/

PVDF/GR压电复合材料.实验表明,当PZT平均

粒径为１􀆰２２μm 时,压电复合材料的性能最佳,粒径

分布的差异会影响压电复合材料的压电性能.
(２)导电相 GR的加入,可以有效地提高PZT/

PVDF/GR压电复合材料的压电性能.GR最佳添

加量为０􀆰６％时,压电复合材料的d３３为２９􀆰２pC/N,
比未添加 GR的PZT/PVDF两相压电复合材料提

高了２４􀆰３６％.
(３)对流延法制备的PZT/PVDF/GR压电复合

材料进行热压处理,可以排除材料中已经形成的气

孔,可以提高压电复合材料的d３３及介电常数,并降

低其介电损耗.
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