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приводит к усилению пьезоэлектрического отклика вследствие резкого роста степени кристал-
личности полимера для этой концентрации при сохранении предельных напряжений материала 
в диапазоне приемлемом для реализации датчиков механического воздействия.
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ВВЕДЕНИЕ

Поливинилиденфторид (ПВДФ)  – полимер, 
активно используемый для изготовления “умных” 
материалов, поскольку он способен преобразовы-
вать механическое воздействие в электрическую 
энергию, обладает высокой износостойкостью, 
химической инертностью, биосовместимостью 
и другими свойствами. ПВДФ активно использу-
ется при создании электрических датчиков, нано-
генераторов, сенсоров в медицинских устройствах 
[1–3]. Однако значения пьезоэлектрического сиг-
нала, создаваемого в полимере, являются достаточ-
но низкими в сравнении с керамическими пьезоэ-
лектриками [4], поэтому в настоящее время ведется 
активный поиск способов усилить пьезоэлектри-
ческий отклик в полимерных материалах, среди 
которых создание многослойных композитов [5], 
а также создание композитов, содержащих пьезо-
электрические керамические частицы [6].

Пьезоэлектрические свойства ПВДФ можно 
улучшить с помощью длительной поляризации об-
разца при высокой температуре (40–80°C) в электри-
ческом поле напряженностью 30–100 кВ/см [7]. Од-
нако, данная методика требует больших временных 

затрат на проведение поляризации, а  сам ПВДФ 
имеет ограничение в росте сигнала, которое опре-
деляется поляризацией насыщения диэлектрика. 
Также увеличить пьезоотклик у ПВДФ можно с по-
мощью добавления включений в композит, которые 
становятся центрами кристаллизации электроактив-
ной фазы ПВДФ. Одно из возможных включений – 
цирконат-титанат свинца (ЦТС).

В данной работе было исследовано влияние ми-
крочастиц ЦТС, добавленных в полимерную ма-
трицу ПВДФ, на пьезоэлектрический отклик поли-
мера. Было обнаружено, добавление микрочастиц 
приводит к резкому росту степени кристаллично-
сти полимера. В полученных композитах ПВДФ/
ЦТС удалось добиться увеличения значения пье-
зоэлектрической постоянной d33 на порядок, при 
этом значение предельных механических напря-
жений в композите осталось в диапазоне величин, 
приемлемых для создания сенсоров механического 
воздействия на его основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При изготовлении композитных пленок ис-
пользовали поливинилиденфторид производства 
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Sigma-Aldrich (Mw ~534.000, Франция) в виде бе-
лого порошка, который растворяли в N, N-диме-
тилформамиде (≥98%; Экос‑1, Москва, Россия) 
с массовой концентрацией полимера 14.3%. В ка-
честве наполнителя типа 0–3 использовали цир-
конат-титанат свинца производства Аврора-Элма 
(Волгоград, Россия).

Синтез образцов

Для синтеза пьезоэлектрических композитных 
пленок на основе поливинилденфторида с добав-
лением частиц ЦТС применяли метод формования 
пленки из раствора. Исходный материал ЦТС был 
подвергнут механическому измельчению для полу-
чения однородного порошкообразного состояния. 
Далее выполняли точную навеску ПВДФ и ЦТС 
при различных процентных соотношениях пьезо-
частиц по массе: 0, 5, 10, 20 и 30%. Затем к полу-
ченной сухой смеси добавляли растворитель – ди-
метилформамид (ДМФ) в пропорции 1:6 (ПВДФ: 
ДМФ). Стакан с реакционной смесью помещали 
на магнитную мешалку, смесь перемешивали в те-
чение 1.5 ч до образования однородного раствора. 
После достижения гомогенности раствор нано-
сили на стеклянную подложку и равномерно рас-
пределяли с помощью метода ракельного ножа [8]. 
Полученные композитные пленки помещали в су-
хожаровой шкаф при температуре 65°C и сушили 
в течение 20 ч до полного испарения растворителя. 
После завершения этапа высушивания получен-
ные пленки охлаждали до комнатной температуры 
и с помощью дистиллированной воды отделяли от 
стеклянных подложек.

Морфология образцов

Для оценки равномерности распределения ча-
стиц ЦТС в полимерной матрице ПВДФ исполь-
зовали сканирующий электронный микроскоп 
Hitachi TM4000Plus. На полученных фотографиях 
(рис. 1) видно, что на всех получившихся компо-
зитах частицы распределены равномерно. Средний 
размер частиц ЦТС не отличается от композита 
к композиту, 4.20 1.03± мкм, агломератов частиц 
и больших микрочастиц обнаружено не было. До-
бавление частиц также не повлияло на пористость 
полимера: плотность распределения пор не изме-
нилась, средний размер пор так же не изменился 
и остался равным 5.20 1.55± мкм.

Структурные свойства

Степень кристалличности (см. табл. 1) поли-
мера композитов определяли с помощью анализа 
кривых, полученных при помощи дифференци-
ального сканирующего калориметра (ДСК) (уста-
новка компании NETZSCH, 204 F1 Phoenix) при 

скорости нагрева 10°C/мин. Расчет выполняли по 
теплоте плавления образца Eexp в сравнении с те-
плотой плавления полимера со стопроцентной сте-
пенью кристалличности E 9100% [ ] :

	 X E E% / 100%.c exp 100%( ) = ⋅ 	 (1)

Из полученных данных видно, что степень кри-
сталличности ПВДФ скачкообразно вырастает на 
8.6% при увеличении массовой доли микрочастиц 
ЦТС до 10% и практически не меняется при даль-
нейшем увеличении доли частиц в композите. Такой 
скачкообразный рост может быть вызван тем, что 
частицы ЦТС внутри полимера выступают в роли 
зародышей твердой фазы в процессе высушивания 
полимера и образовании кристаллических фаз.

Исследования кристаллической структуры ком-
позита проводили при помощи рентгеновского 
дифрактометра PROTO AXRD Benchtop с медной 
рентгеновской трубкой без Ni-фильтра. На рент-
геновской дифрактограмме (рис. 2) присутствуют 
пики от тетрагональной и ромбоэдрической фаз 
ЦТС, пики от альфа и  бета фаз ПВДФ, а  также 
аморфное гало, соответствующее аморфной фазе 
ПВДФ-полимера. По оценочной величине зани-
маемой площади под пиками, доля тетрагональной 
фазы ЦТС выше ромбоэдрической. Сосуществова-
ние фаз в ЦТС объясняется выбором температуры 
спекания и содержания исходных порошков при 
спекании [10].

На полученных дифрактограммах видно, что 
площадь аморфного гало на линии 20.2°C у образ-
цов с 0, 5 и 10% содержанием ЦТС уменьшается 
с увеличением доли ЦТС, что согласуется с данны-
ми ДСК о степени кристалличности полученного 
композита. Тенденция увеличения степени кристал-
личности ПВДФ нарушается при достижении 10% 
содержания ЦТС, площади аморфных гало у 10, 20 
и 30% массового содержания ЦТС близки по значе-
нию, что также согласуется с данными оценки сте-
пени кристалличности: степень кристалличности 
у этих образцов мало отличается друг от друга.

По данным XRD сложно установить соотноше-
ние между α, β, γ фазами ПВДФ из-за того, что 

Таблица 1. Степень кристалличности Xc, d33 константа 
и предельное напряжение s в композитных пленках 
в зависимости от процента содержания частиц ЦТС.

ЦТС, % Xc, % d33, пКл/Н s, МПа

0 36.3 0.30 35.0
5 37.3 0.60 25.0
10 45.9 1.91 19.0
20 43.0 2.12 12.5
30 46.9 2.51 10.5
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наиболее интенсивные пики расположены в не-
посредственной близости друг от друга и нахо-
дятся в области малых углов и плохо разрешимы. 
Однако большее значение интенсивности пика 

на линии 20.2°C, по сравнению с пиком на линии 
18.2°C, говорит о наличии электроактивной фазы 
в композите для всех образцов исследуемой се-
рии [11].

а б

в г

д

TM4000 15кВ 9.5мм x100 BSE L 09/05/2023 500 мкм TM4000 15В 5.2мм x100 BSE M 08/31/2023 500 мкм

TM4000 15кВ 5.5мм x100 BSE M 08/31/2023 500 мкм TM4000 15В 9.5мм x100 BSE L 08/31/2023 500 мкм

TM4000 15кВ 5.9мм x100 BSE M 08/31/2023 500 мкм

Рис. 1. Фотографии композитов ПВДФ/ЦТС, полученные на сканирующем электронном микроскопе при содер-
жании ЦТС: 0 (а), 5 (б), 10 (в), 20 (г), и 30% (д).
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Механические свойства

Механические свойства полученных пленок 
ПВДФ/ЦТС оценивались путем измерения кривых 
зависимости поперечного напряжения s в компо-
зите от относительного удлинения e (рис. 3) на из-
мерительной установке Deben Microtest TM200.

Из полученных зависимостей видно, что до-
бавление частиц ЦТС приводит к значительному 
уменьшению пиковых напряжений, возникающих 
в композите, с 35 МПа у чистого ПВДФ до 10 МПа 
у ПВДФ с 30% содержанием частиц ЦТС. Однако, 
несмотря на ослабление механических свойств, 
композитный материал с пиковым напряжением 10 
МПа остается актуальным для создания сенсоров 
механического воздействия на его основе.

Для оценки величины пьезоэлектрического от-
клика исследуемых пленок были получены значе-
ния пьезоэлектрического коэффициента d33 ква-
зистатическим методом. Схема установки пред-
ставлена на рис. 4.

На полученной зависимости величины d33 от 
процентного содержания частиц ЦТС в  пленке 
(рис. 5) видно, что оптимальным процентным со-
держанием частиц ЦТС является 10%, поскольку 
при данном значении наблюдается рост величины 
d33 на порядок по сравнению с чистым неполяри-
зованным ПВДФ. При дальнейшем увеличении 
процентного содержания частиц ЦТС рост вели-
чины d33 сильно замедляется. Степень кристаллич-
ности полимера так же скачкообразно вырастает 
на 8.6% у композита с 10% массовым содержанием 
частиц ЦТС и не меняется при дальнейшем увели-
чении числа частиц. Из этих данных следует, что 
основной вклад в рост значения d33 константы вно-
сит рост степени кристалличности полимера, ко-
торый вызван тем, что добавленные частицы ЦТС 
в состав композита являются центрами кристалли-
зации полимера в процессе его высыхания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нами был изучен альтернативный поляризации 
метод усиления пьезоэлектрического сигнала в по-
ливинилиденфториде – метод добавления микро-
частиц ЦТС в полимер. Для композитных пленок 
с 5, 10, 20 и 30% массовым содержанием микро-
частиц ЦТС было обнаружено, что рост массовой 
доли частиц ЦТС приводит к увеличению пьезоэ-
лектрического отклика материала, однако, приво-
дит к уменьшению значения предельных механи-
ческих напряжений, которые способен выдержать 
композит. Рост значения d33 константы на поря-
док, связанный со скачкообразным ростом степе-
ни кристалличности полимера, наблюдается для 
10% массовой доли частиц ЦТС в композите. Даль-
нейшее увеличение массовой доли частиц не при-
водит к значительному росту пьезоэлектрического 

отклика образца. Уменьшение пиковых напряже-
ний с 35 МПа у чистого ПВДФ до 10 МПа у ПВДФ 
с 30% содержанием частиц ЦТС не является кри-
тичным для потенциальных приложений – значе-
ние предельных напряжений 10 МПа находится 
в диапазоне значений, характерных для материа-
лов, которые используются при проектировании 
датчиков механического воздействия. Таким об-
разом, в  данной работе была определена опти-
мальная массовая доля частиц ЦТС в композите 
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Рис. 2. Рентгенограммы композитов ПВДФ/ЦТС.
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Рис. 3. График зависимости поперечного напряже-
ния s в композите от относительного удлинения об-
разца e.
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ПВДФ/ЦТС, необходимая для увеличения пье-
зоотклика и  сохранения механических свойств, 

необходимых для создания датчиков механическо-
го действия.
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Study of the physical properties of piezoelectric 
polyvinylidene fluoride – lead zirconate-titanate
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We examined the impact of the percentage of lead zirconate-titanate microparticles as a filler in a 
polyvinylidene fluoride-based composite material on its mechanical, piezoelectric, and structural 
properties. Our findings revealed that the incorporation of 10% lead zirconate titanate particles resulted 
in an enhanced piezoelectric response due to a significant increase in the degree of polymer crystallinity 
for this concentration on the condition of conservation of the ultimate stresses value of the material in 
the acceptable range for the implementation of mechanical stress sensors.
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Рис. 4. Схематическое изображение установки по из-
мерению d33 константы квазистатическим методом.

Рис. 5. График зависимости константы d33 от про-
центного содержания частиц ЦТС в композите.




