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Recently, the supply of electrical energy from sustainable and renewable 
energies such as mechanical, thermal and solar energy has been expanded. 
Piezoelectric materials are one of the best alternatives for supplying electrical 

energy from the mechanical energy available in nature such as mechanical force, 
vibration and human body movements. The applications for piezoelectric energy 
harvester include low power electronics or wireless sensing at relatively lower power 
levels (nW to mW) with an aim to reduce a reliance on batteries or electrical power 
through cables and realize fully autonomous and self-powered systems. In fact, the 
piezoelectric property is the property of a special material that enables the conversion 
of mechanical energy into electrical energy and vice versa. Piezoelectric property 
was discovered in ceramics for the first time. However, because of the need to 
piezoelectric materials with large surfaces and high flexibility in many applications, 
and the relatively low price and simple manufacturing technology of polymers in 
comparison with ceramics, polymers are used extensively. Poly(vinylidene fluoride) 
(PVDF) is a semicrystalline polymer with ferroelectric and piezoelectric properties. 
It has five distinctive configurations (a, b, g, d and e). b-phase is a polar phase 
showing significant piezoelectricity and pyroelectricity due to the highest dipolar 
moment and spontaneous polarization. In this review, PVDF polymer is introduced 
and then the different strategies for identification and quantification of PVDF phases 
are summarized. Finally, various methods including stretching, high pressure, ultra-
fast cooling, melt quenching, using polar solvents, poling, copolymerization, polymer 
blending, electrospinning and filler addition such as carbon nanotube, clay, metals and 
metal salts, ceramics and etc., have been discussed for β-phase enhancement.
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امروزه تأمین انرژی الکتريکی از انرژی های تجديدپذير مانند انرژی مکانیکی، گرمايي و خورشیدی 
از  الکتريکی  انرژی  تأمین  برای  گزينه ها  مناسب ترين  از  پیزوالکتريک  مواد  است.  يافته  گسترش 
است.  انسان  بدن  حرکات  و  ارتعاش  مکانیکی،  نیروی  مانند  طبیعت  در  موجود  مکانیکی  انرژی 
الکترونیکی  قطعات  در  الکتريکی  انرژی  تأمین  به منظور  پیزوالکتريک  برداشت کننده های  کاربرد 
واقع،  در  است.  کابل  يا  باطری  حذف  براي  کم  توان  با  بی سیم  حسگرهای  يا   خودشارژشونده 
خاصیت پیزوالکتريک خاصیتی از موادي ويژه است که قابلیت تبديل انرژی مکانیکی به الکتريکی و 
برعکس را فراهم می کند. خاصیت پیزوالکتريک ابتدا در سرامیک ها کشف شد. اما به دلیل نیاز به 
مواد پیزوالکتريک با سطح بزرگ و انعطاف پذيری زياد در بسیاری از کاربردها و نیز قیمت نسبتاً 
ارزان و فناوری تولید ساده پلیمرها در مقايسه با سرامیک ها، پلیمرها به طور گسترده به کار گرفته 
 شدند. پلی )وينیلیدن فلوئوريد( )PVDF(، پلیمری نیمه بلوري با خواص فروالکتريک و پیزوالکتريک 
(a,b,g,d,e( دارد. فاز b، قطبي است و به دلیل بیشترين ممان دوقطبی و  است و پنج شکل بلوری 
و  معرفی   PVDF ابتدا  مقاله،  اين  در  مي دهد.  نشان  پیزوالکتريک  و  پیرو  خاصیت  دائمی  قطبش 
سپس روش های مختلف برای تعیین و اندازه گیری فازهای مختلف آن مرور شده است. در نهايت، 
روش های مختلف از جمله کشش مکانیکی، فشار زياد، سردکردن مذاب، استفاده از حلال هاي قطبی، 
قطبش زير کشش و میدان الکتريکی قوی، آمیخته سازي با پلیمرها و الکتروريسی و اثر افزودن 
انواع مواد افزودنی مانند نانولوله کربن، خاک رس، فلزات و نمک های فلزی و سرامیک ها بر افزايش 

فاز قطبی b بحث و بررسی شده است. 

پلی )وینیلیدن فلوئورید(، 

 پیزوالکتریک،  

 ،b فاز

برداشتگر انرژی 

مقاله مروري



مروری بر روش های مختلف تغییر خواص پیزوالکتریک پلی )وینیلیدن فلوئورید(

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ودوم، شماره 4، مهر - آبان 1398

مینا عباسي پور و همکاران

285

فهرست مطالب
مقدمه..............................................................................................
مواد پیزوالكتریک...........................................................................
پلي )وینیلیدن فلوئورید(..................................................................
...........PVDF در γ و βو ،α تشخیص و تعیین مقدار فازهاي الكتروفعال
................................... )FTIR( طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
............................................................................... X پراش پرتو
..............................................)DSC( گرماسنجي پویشي تفاضلی
.................................................β روش ها و فرایندهاي تبدیل فاز
.......................................PVDF شرایط آماده سازی فیلم پلیمری

آمیخته سازي با پلیمر........................................................................
............PVDF اثر افزودن پرکننده ها بر خواص و ساختار بلوري
نانولوله هاي کربن  .........................................................................
خاك رس .....................................................................................
گرافن و گرافن اکسید ...................................................................
روی اکسید ...................................................................................
سرامیک ها ....................................................................................
فلزات و نمک های فلزی .............................................................

نانوکامپوزیت هاي هیبریدي............................................................

نتیجه گیری ....................................................................................
مراجع ..........................................................................................

285
285
285
285
285
287
287
287
287
288
289
290
291
293
294
295
295
296
297
297

وزن  و  انعطاف پذیری  مانند  به فردی  منحصر  خواص  پیزوالكتریک 
سبک و نیز قابلیت تولید به صورت گسترده و شكل گیری به شكل هاي 
پیچیده را دارند. همچنین، پلیمرها استحكام و مقاومت ضربه زیادي 
نشان مي دهند. سایر خواص جالب توجه پلیمرها ثابت دی الكتریک، 

سفتي کشساني و چگالی کم است ]8[.
خواص  با  نیمه بلوری  پلیمر   ،PVDF فلوئورید(،  پلي)وینیلیدن 
 (-CH2CF2-)n شیمیایی  فرمول  و   ]9،10[ توجه  شایان  پیزوالكتریک 
وابستگی شدیدی  آن  بلوري  نوع ساختار  به   PVDF است. خواص 
دارد ]11[. حداقل پنج نوع ساختار بلوري متفاوت در PVDF شناخته 
 g I(و،  )شكل   bو  ،)II )شكل   a نوع  ساختارهاي  از  عبارت  که  شده 
با   e نوع  است. ساختار   )V e )شكل  و   )IV d )شكل  III(و،  )شكل 
به دلیل موازی نبودن دو قطبی هاست ]12[.  غیرقطبي است که   a نام 
تفاوت این پنج فاز مختلف به صورت بندي هاي مختلف زنجیر اصلی 
در  اتم ها  تمام  اگر   PVDF ساختار  در  است.  مربوط   PVDF پلیمر 
به وجود  زیگزاگ  و  مسطح  ساختاري   ،)TTT( باشند  ترانس  حالت 
 می آید که فاز β نام گذاری می شود. ساختار ترانس-کج-ترانس-کج 
 ε و γ فازهای ،T3GT3G' و ساختار δ و α فازهای ،(gauche) (TGTG')

و  معروف  ساختارهای   )a(  1 شكل  در   .]13[ می شوند  نام گذاری 
پرکاربرد α، وβ و γ نشان داده شده اند ]14[.

PVDF در γ و βو ،α تشخیص و تعیین مقدار فازهای الکتروفعال
زیرقرمز  طیف سنجي  با   PVDF پلیمر  در   ،β و   α فاز  دو  تشخیص 
اما،  انجام می شود.   )XRD(و  X پرتو  پراش  و   )FTIR( فوریه  تبدیل 
تشخیص فاز سوم یعنی فاز γ به راحتی فاز α و β نیست و معمولاً این 
فاز به اشتباه فاز β گزارش می شود. افزون بر FTIR و XRD، روش 
 PVDF نیز برای تفكیک فازهای )DSC( گرماسنجي پویشي تفاضلی
به کار گرفته مي شود. اما باید یادآور شد، معمولاً از یک روش به تنهایی 
براي تفكیک فاز استفاده نمی شود و ترجیح داده می شود، از ترکیب 

دو یا چند روش براي تشخیص فاز بهره گرفته شود ]14[. 

)FTIR( طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
بلوری آن  PVDF اطلاعات مهمي را درباره ساختار  فیلم  از   FTIR

فراهم مي کند که براي تشخیص فازها از یكدیگر به کار گرفته مي شود. 
 روش تهیه فیلم می تواند باعث به وجود آمدن یک یا چند فاز بلوری در 
 β و γ فیلم شود. همان طور که در بخش پیشین بیان شد، تشخیص فازهای
مشكل  یكدیگر  از  یكسان  پیک های جذبی  و  مشابه  ساختار  به دلیل 
است. اما، α-PVDF دارای تعداد زیادی پیک های شاخص در اعداد 
موجی 489، 614، 766، 795، 855 و cm-1 976 است که به راحتی 

مواد پیزوالکتریک
غیرفروالكتریک  و  فروالكتریک  مواد  دسته  دو  به  پیزوالكتریک  مواد 
و  پیزوالكتریک  خواص  فروالكتریک ها  می شوند.  تقسیم بندی 
پیروالكتریک بهتری نسبت به غیرفروالكتریک ها دارند ]1،2[. تک بلور 
 کوارتز و روی اکسید )ZnO(، کادمیم سولفید )CdS(، روی سولفید 
 )wurtzite( با ساختار بلوری ورتزیت )AlN( و آلومینیم نیترید )ZnS(
مواد   .]3[ هستند  پیزوالكتریک  خاصیت  با  غیرفروالكتریک  مواد 
ساختار  با  سرامیک ها  شامل  پیزوالكتریک  خاصیت  با  فروالكتریک 
بلوری پروسكایت )PZT( و مواد پلیمری مانند PVDF هستند ]4،5[.

پلی )وینیلیدن فلوئورید( 
کاملًا  پیزوالكتریک  معدنی  مواد  با  پیزوالكتریک  پلیمرهای  خواص 
متفاوت است ]6،7[. همان طور که در جدول 1 نشان داده شده است، 
پیزوالكتریک  پلیمر  به  نسبت  بیشتری   d31 ضریب  سرامیكی  مواد 
دارند. اما، پلیمرهای پیزوالكتریک g31 بزرگ تري دارند. بنابراین، برای 
پلیمری  عملگرهای  و  حسگرها  هستند.  بهتر  حسگرها  در  استفاده 
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می توان آن را از سایر فازها تشخیص داد )جدول 2( ]14[. 
برای فاز β نیز پیک های جذب متفاوتی گزارش شده است. به عنوان 
مثال پیک های جذب در 510 و cm-1 840 مربوط به فاز β هستند. 
 840  cm-1 البته برخی گزارش کرده اند، پیک جذب در عدد موجی 
نشانگر هر دو فاز β و γ است. اما، شدت جذب آن برای فاز β نسبت 
به فاز γ قوی تر است. فاز γ در عدد موجی cm-1 833 پیک پهنی نشان 
موجی  اعداد  در  پیک ها  است،  گزارش شده  این  بر  افزون  می دهد. 
431، 776، 812، 833 و cm-1 1233 مربوط به فاز γ هستند، در حالی 
که در مطالعه دیگري گزارش شده است، پیک جذب در عدد موجی 
cm-1 445 و نیز در عدد موجی cm-1 1279 )پیک پهن( مربوط به فاز 

β است ]14[.
در   (F و((β)و   β فاز  نسبت  به دست آوردن  برای  ارائه شده  روش  در 
PVDF معادله )1( پیشنهاد شد. براي به دست آوردن این معادله فرض 

این  در  است.   Beer-Lambert قانون  طبق   FTIR در  جذب  شده 
معادله، Aα و Aβ به ترتیب مقدار جذب و Kα و Kβ ضرایب جذب 
در 766 وcm-1 840 هستند. مقادیر ضرایب جذب در طول موج های 
گفته شده به ترتیب برابر با cm2/mol ،6/1 ×104 104× 7/7 است ]14[.

ba
a

b

b

+







=b
AAK

K
A

)(F
  

       )1(

 512 cm-1 نمی توان از پیک جذب در عدد موجی γ براي تعیین فاز
بنابراین ترجیح داده مي شود،  استفاده کرد، زیرا پیک ضعیفي است. 
پیک جذب در عدد موجی cm-1 845 برای فازهای α و β به ترتیب 
از پیک های جذب در نواحی 762 و cm-1 1275 و براي محاسبه از 

معادله )2( استفاده کرد:

 t)))X-1(KX .K X .KA

 t.X .KA

 t.X .KA

  total
835

ma
835835

835

1275
1275

762
762

 
++=

=

= aa

ggbb

bb    )2(

Ki مقدار 
j

 در این معادله ها، Aj مقدار جذب در عدد موجی (cm-1)و j، و
،i نسبت مولی فاز Xiو ،i برای فاز jو (cm-1) ضریب جذب در عدد موجی 
وXtotal مقدار تبلور کلی مربوط به هر سه فاز α، وβ و γ و t ضخامت 

 DSC است. براي محاسبه تبلور می توان از روش )μm( فیلم پلیمری
استفاده کرد و ضخامت فیلم پلیمری )μm 9-2( را از طیف جذبی 
 A1070= 0.95+0.07t معادله  طبق   1070  cm-1 موجی  عدد  در   IR
و   Kβ

275
و  ،Kγ

835
و  ،Kα

762
و  ،Kam

835 جذب  ضرایب  مقادیر  کرد.  محاسبه 
 0/132 μm-1 به ترتیب برابر با 0/0،365/0259، 0/150، 0/140 و Kβ

835

گزارش شده اند ]14[. 

جدول -1 مقایسه خواص پیزوالكتریک پلیمر PVDF و PZT و]8[.
Table 1. Comparison between piezoelectric properties of PVDF polymer and PZT [8].

Piezoelectric coefficient, 

d31 (pm/V)

Piezoelectric voltage coefficient, g31

 (mV.m)/N)
Coupling coefficient(k31)Material

28

175

240

11

0.12

0.34

PVDF

PZT

جدول -2 نوار های شاخص جذب FTIR برای فازهاي α، وβ و γ در فیلم پلیمر 
PVDF و]14[.

Table 2. Absorption FTIR bands characteristics of a, b and g 

phses in PVDF polymer filme [14].

Wavenumber (cm-1)
gba

431

512

776

812

833

840

1234

510

840

1279

408

532

614

766

795

855

976

شكل -1 طرحي از صورت بندي هاي زنحیر براي فازهاي α، وβ و γ در پلیمر PVDFو ]14[.
Fig. 1. Schematic representation of the chain conformation 

for the a, β and γ-phases of PVDF  polymer [14].
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X پراش پرتو
پس از FTIR، پراش پرتو Xو (XRD) روش بسیار مناسبي براي تعیین 
شاخصی  پیک های  روش،  این  در  مي آید.  به شمار   PVDF فازهای 
را  مدنظر  فاز  می توان  آن ها  به واسطه  که  دارد  وجود  فاز  هر  برای 
شناسایی کرد. البته باید گفت، در بعضی از زوایه هاي پراش پیک های 
مشابه یا منطبق بر یكدیگر نیز وجود دارند. در این روش نیز مانند 
مشكلات  این  که  است  مواجه  مشكلاتی  با   γ فاز  تشخیص   FTIR

وβ و γ با هم پیک شاخص و   ،α تاکنون باقی مانده اند. تمام فازهای
قوی در q 2 برابر °20 نشان می دهند. اما، فازهای α و γ افزون بر آن 
پیک هایی را نزدیک q 2 برابر ° 18 نیز ظاهر می کنند که بدین واسطه 
می توان آن ها را از فاز β یا بر عكس تشخیص داد. فاز β فقط پیک 
بسیار شاخصي در ناحیه q 2 برابر °20/26 دارد که مربوط به صفحه ها 
با شاخص های Miller و)100(، )200( و )110( است. فاز α پیک های 
°18/30 نشان می دهد که  برابر 17/66و   2  q شاخصی در زوایه هاي 
 ،)100( Millerو  شاخص های  با  صفحه ها  پراش  به  مربوط  به ترتیب 
)020( و )110( هستند. همچنین، فاز α پیكی را در q 2 برابر 26/56° 
می دهد که مربوط به پراش صفحه )021( است. در نهایت، فاز γ نیز 
پیک دیگري در ناحیه 18/5و °19/2 و پیک قوي در ناحیه 20/04° 
نشان می دهد که به ترتیب به صفحه هاي )020(، )002( )110( مربوط 
هستند. مشابه فاز α، فاز γ نیز پیک ضعیف تری در ناحیه °26/8 نشان 
می دهد که به صفحه )022( مربوط است. از مطالب گفته شده می توان 
 γ و   β فازهای  میان  تمایز  در  ابهاماتی  داراي   ،FTIR گرفت،  نتیجه 
است. اما، XRD ابهاماتی در تمایز میان فازهای α و γ دارد. بنابراین، 
ترکیب این دو روش می تواند معیار بسیار مناسبی برای تفكیک هر 
سه فاز α، وβ و γ باشد. پراش صفحه هاي بلوری و زاویه های پراش هر 

یک از فازهای PVDF در جدول 3 خلاصه شده است ]14[.

)DSC( گرماسنجي پویشي تفاضلی
با  مكمل  روشی  به عنوان  که  است  گرمایي  تجزیه  روش   DSC

استفاده   PVDF بلوری  فازهای  تشخیص  براي  روش ها  سایر 
در  مختلفی  پیک های ذوب   PVDF بلوری  فاز  به  توجه  با  می شود. 
شاخص  پیک های  است،  گفتني  می شود.  دیده   DSC دمانگاشت 
می توانند  آن ها  بلكه  ندارند،  بستگی  بلوری  فاز  به  فقط   DSC در 
نیز  آن  نقض هاي  و  اندازه  نظیر  بلور  شكل  شاخص های  از  متأثر 
ذوب  دماي  نمی توان  پژوهش ها،  پیشینه  مرور  در  بنابراین  باشند. 
محدوده  فقط  بلكه  کرد،  تعیین  مختلف  فازهای  برای  را  مشخصی 
ذوب  دماي  مطالعه اي  در  است.  استخراج  قابل  آن ها  برای   گرمایي 
 172°C معادل α-PVDF مورد انتظار در دمانگاشت گرماگیر برای فاز

برای   ]14[ دیگري  مطالعه  در  که  حالی  در  است،  شده  گزارش 
همین فاز دمای C°167 گزارش شده است. فاز بلوری β نیز دماي 
تشابه  همین  به دلیل  و  می دهد  نشان   α بلوری  فاز  با  مشابهی  ذوب 
به شمار  یكدیگر  از  فاز  این دو  براي تشخیص  مناسبی  DSC روش 

نمی آید. اما، با استفاده از آن می توان مقدار تبلور کلی فیلم را به دست 
آورد. نكته جالب اینكه فیلم های PVDF که به صورت فاز γ بلوری 
مي شَوند، در مقایسه با فیلم های PVDF با فاز α و β متفاوت هستند. 
وجود فاز γ موجب می شود، دماي ذوب حدود °8 نسبت به دماي فاز 
α افزایش یابد و به حدود C°180-179برسد. این وضعیت هنگامی 
اتفاق می افتد که فاز γ به واسطه تبلور از مذاب پلیمر به وجود آید. اما 
اگر تشكیل فاز γ به واسطه تبدیل فاز α به γ باشد، افزایش دماي حدود 
C°190-189می شود.  حدود  ذوب  دماي  یعنی  مي افتد  اتفاق   18°C

بنابراین،  نامیده اند.   γ´ را  تبدیلی   γ فاز  این  انجام شده  پژوهش  در 
 DSC نیز در تشخیص پیک شاخص در دمانگاشت γ مرجع تولید فاز
 DSC ،اثرگذار است. با توجه به مطالب عنوان شده مشخص می شود
باید فقط به عنوان روش متمم در کنار FTIR یا XRD درنظر گرفته 
شود. نقص هاي بلوری که به عنوان مثال ممكن است، به واسطه وجود 
می شود،  باعث  نیز  آید،  به وجود  کامپوزیتی  پلیمرهای  در  پرکننده 
پیک های شاخص تغییر کنند. این روش بدین  دلیل اهمیت دارد که 

می تواند وجود فاز γ را در PVDF نشان دهد.

β روش ها و فرایندهاي تبدیل فاز
PVDF شرایط آماده سازی فیلم پلیمری

روش های مختلفی شامل کوپلیمرشدن با مونومر دوم، استفاده از مواد 
هسته گذار، آمیخته سازي با سایر پلیمرها، تغییر شرایط آماده سازی، کشش 
مكانیكی ]15[ و قطبش )کشش به وسیله میدان الكتریكی قوي( ]16،17[ 

جدول 3- صفحه هاي بلوري و زاویه پراش فازهای مختلف PVDF و ]14[.
Table 3. Diffraction angle and crystal planes of the different 

phases of PVDF [14].

Crystal plane2q (°)PVDF
(100)

(020)

(110)

(021)

17.66

18.30

19.90

26.56

a

(110) (200)20.26b
(020)

(002)

(110)

18.5

19.2

20.04

g



مروری بر روش های مختلف تغییر خواص پیزوالکتریک پلی )وینیلیدن فلوئورید(

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ودوم، شماره 4، مهر - آبان 1398

مینا عباسي پور و همکاران

288

گرفته  به کار   PVDF در   β فروالكتریک  فاز  مقدار  افزایش  براي 
بیشتر  سینتیكی  نظر  از   PVDF از   a غیرقطبی  فاز  تشكیل  مي شود. 
از  استفاده  با  مذاب  تبلور  از  به آساني  می تواند  زیرا  است،  محتمل 
زایلن- حلال  مخلوط  در  محلول  تبلور  از  یا  ابرسردکردن  فرایند 
در   .]18،19[ آید  به دست  فرمامید  یا دی متیل  مونوکلروبنزن  استون، 
حالی که فاز قطبی β پایدارترین ساختار از نظر ترمودینامیكی به شمار 
مي آید. اما، فقط در شرایط ویژه مانند تبلور مذاب در فشار زیاد یا 
در سرعت سردشدن بسیار زیاد، ریخته گیری محلول از محلول های 
اولیگومر  بخار  رسوب دهي  فسفرآمید،  هگزامتیل  مانند  قطبی  بسیار 
PVDF، یا مخلوط با نانوذرات یا مواد هسته گذار شكل می گیرد. فاز 

میدان  در  الكتریكی  قطبش  و  مكانیكی  کشش  به واسطه  می تواند   a
 β فاز  به   165-80°C دماهای  در   100  kV/mm به اندازه  الكتریكی 
تبدیل شود ]20[. با به کارگیري میدان الكتریكی در مذاب PVDF در 
فاز a ابتدا فاز γ و سپس β شكل می گیرد ]23-21[. در مطالعه ای 
ساختار بلوری PVDF طی استفاده از مواد در مقیاس میكرو و وجود 
قطبش بررسي شد. در مقایسه با تبلور در حالت پایدار در این فرایند 
به سرعت کشش و  β وابسته  به   a فاز  انتقال  افزایش می یابد.   β فاز 
دمای فرایند است. با کشش فیلم PVDF به حالت تک محوری ]24[ 
یا دومحوری در شرایطی که دما C °87، نسبت کشش 6/5 و سرعت 
کشش برابر با mm/min 50 بود، مقدار فاز β برابر %86/5 به دست 
آمد. در این فرایند، ضریب پیزوالكتریک d33 برابر با pC/N 33 بود. در 
مطالعه دیگري، بیشترین مقدار فاز β در دمای C°70-100 و نسبت 
کشش 5-3 حاصل شد. انجام کشش در دمای بیشتر به کاهش تبدیل 
فاز β منجر شد و انتقال به فاز β فقط در نسبت کشش 5 امكان پذیر 
 γ به انتقال فاز PVDF 90 فیلم°C بود. همچنین تاب کاری در دمای

به فاز β منجر شد ]25،26[.
به دست   α-PVDF فاز  از  را   β-PVDF پژوهشگران،  از  بسیاری 
نظم  موجب  فیلم  به  واردشده  تنش   ،β فاز  تشكیل   در  آوردند. 
 )TTT( زنجیرهای پلیمری به شكل صفحه هاي تمام ترانس زیگزاگی
می شود. این سازوکار باعث نظم دوقطبی ها در جهت تنش واردشده 
C°80 و  β در دمای  فاز  مقدار  بیشینه  می شود. گزارش شده است، 
داراي  هنوز  نمونه ها  این  اما،  است.  آمده  به دست   5 کشش  نسبت 
 %20 فاز α بودند. فرایند کشش نیز بر درجه بلورینگی پلیمر اثرگذار 
است. همچنین، کشش الكتریكی اضافه تر به نمونه ها انتقال فاز α به β را 
بهبود می بخشد. در مطالعه دیگري گزارش شده است، بیشینه مقدار 
نتایج،  طبق  آمد.  به دست   4/5-5 کشش  نسبت  و   90°C در   β فاز 
سرعت کشش بیش از دمای کشش روی مقدار فاز β اثرگذار است. 
بسیار  فاز  انتقال  بر  کشش  دماي  و  سرعت  است،  شده  داده  نشان 

افزایش  با  الكتریكی، وقوع قطبش دائمی  با اعمال میدان  اثرگذارند. 
با  نمونه  ترتیب،  همین  به  می یابد.  افزایش  نمونه ها  در   β فاز  مقدار 
مقدار فاز β بیشتر، ضریب پیزوالكتریک d33 بیشتری را نشان می دهد. 
به طور مثال، بیشینه مقدار d33 برای نمونه ای با مقدار فاز β زیاد )نسبت 
با  نمونه های  pC/N 34 است. در  با  برابر   )80°C کشش 5 و دمای 
آن ضریب  پي  در  و   β فاز  مقدار  بیشتر،  دمای  در   5 نسبت کشش 
 β فاز  با مقدار  فیلمی  پیزوالكتریک کاهش می یابد. در حالی که در 
با  پیزوالكتریک  ضریب  و  هستند  یافته تر  آرایش  دوقطبی ها  بیشتر، 
تعداد دو قطبی های آرایش یافته تعیین می شود. زمانی که نمونه کشیده 
می شود، بلورهای زنجیر های گویچه ای )فاز a( در جهت کشش از 
 b فاز  و  می آید  به وجود  عرضی  کمربند مانند  حالت  و  باز شده  هم 
تشكیل می شود ]27[. یكی دیگر از روش های تشكیل فاز β استفاده از 
الكتروریسی است ]30-28[. در این روش، کشش مكانیكی و قطبش 
 PVDF به وسیله میدان الكتریكی طي فرایند به محلول یا مذاب پلیمر
وارد می شود ]33-31[. در روش الكتروریسی جهت گیري گروه های 
فلوئور و هیدروژن در اثر میدان الكتریكی و کشش به نحوي است که 

به ایجاد فاز β منجر می شود ]34[.

آمیخته سازي با پلیمر
پلیمر  آمیخته سازي   ،β قطبی  فاز  افزایش  روش های  از  دیگر  یكی 
PVDF با سایر پلیمرهاست. PVDF با پلیمرهای قطبی سازگاری دارد 

که گشتاور دوقطبی کوچكي دارند. این پلیمرها داراي گروه هاي استر، 
برهم کنش  هستند.  آمین  با  عامل دارشده  پلیمرهای  و  کربونیل  و  اتر 
پلی )تترامتیلن  کتون(،  متیل  پلی )وینیل  با   PVDF بین مولكولی 
آدیاپات(، پلی )N-متیل-اتیلن ایمین(، پلی )N-وینیل-2-پیرولیدون(، 
پلی آکریلونیتریل،   ،]35،36[  )PMMA( پلی )متیل متاکریلات( 
پلی)4،1-بوتیلن  متاکریلات(،  پلی )اتیل  استات(،  پلی )وینیل 
سوکسینات( ]37[ )PBS(، پلی آمید 11 )PA11( ]38[ و پلی آمید 6 

)PA6( ]39[ تشكیل فاز β و γ را در PVDF آسان تر می کنند.
به طور مثال، برهم کنش دوقطبی-دوقطبی بین گروه CH2 در PVDF و 
گروه کربونیل PMMA، به تشكیل پیوند هیدروژنی و افزایش تشكیل 
از   PVDF/PMMA نانوکامپوزیت  در   β شكل  می شود.  منجر   β فاز 
پایدار  از آسایش گرمایي  اما پس  نیست.  پایدار  ترمودینامیكی   لحاظ 
مختلف  درصدهای  اثر   ]41[ همكاران  و   Horibe  .]40[ می شود 
 PVDF/PMMA نسبت  با   ،PVDF بلوری  ساختار  بر  را   PMMA

برابر 40/60، 30/70 و %wt 20/80 بررسی کردند ]41[. نتایج نشان 
داد، PVDF و PMMA با نسبت %wt 70/30 در دمای زیاد سازگاری 
با یكدیگر داشته و PVDF قابلیت گسترش فاز بلوری خود  خوبی 
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نقش مهمي در تشكیل فاز فروالكتریک افزون بر کشش مكانیكی طي 
الكتروریسی دارد )شكل 2(. حتی پس از حذف کشش مكانیكی در 
فرایند تبلور مذاب،  مقدار زیادی فاز فروالكتریک ایجاد شد. از مقایسه 
 PVDF/PAN و   PVDF/PSF نانوالیاف  در  فروالكتریک  فاز  تشكیل 
می توان نتیجه گرفت، برهم کنش دوقطبی ها پارامتر تعیین کننده برای 

هسته گذاری و رشد فاز قطبی PVDF است.

PVDF اثر افزودن پرکننده ها بر خواص و ساختار بلوري
به جز کشش مكانیكی و قطبش به وسیله میدان الكتریكی قوي که روی 
تشكیل فاز β اثرگذار است، روش های دیگری نیز وجود دارند که به 
افزایش فاز β منجر می شوند. مهم ترین این روش ها، افزودن پرکننده 
پرکننده هایي  اثر  بخش،  این  در  است.  پلیمري  ماتریس  به  مناسب 
مانند گرافن، نانولوله های کربن و خاك رس بر خواص و فاز β فیلم 

کامپوزیتی PVDF بحث شده است.

 ،PMMA از  25 wt% با  PVDF نیز دارد. همچنین، آمیخته سازي را 
موجب کاهش تبلور و اندازه بلورها شد. نتایج مشابهی برای آمیخته 
P(VDF-HFP)/PMMA به دست آمد. با افزایش PMMA به کوپلیمر 

(VDF-HFP(وP مقدار قطبش کاهش یافت. دمای ذوب مربوط به بلور 

 Pو(VDF-HFP) برای   146/1°C از  دماي ذوب  است، کاهش   β فاز 
به C°125/8 برای %30وP(VDF-HFP)/PMMA نشانگر کاهش تبلور 
جدید  پیک  ظهور   ،30% و   20 به   PMMA مقدار  افزایش  با   است. 
در ناحیه C°160 دمانگاشت، به انتقال فاز b به g نسبت داده شد ]42[. 
دمای  و   PVDF در   PBS نیمه بلوری  پلیمر  مقدار  به  توجه  با 
افزایش  یافت.   PVDF پلیمر  در   β فاز  مقدار   ،)quench(فرونشانی
درصد نسبی فاز β با ازدیاد PBS تا مقدار %wt 50، افزایش یافت، در 
حالی که افزایش مقدار بیشتری از این پلیمر مانع از هسته گذاری و 
رشد فاز β شده و بنابراین فاز a تشكیل شد. کاهش دمای فرونشانی 
پلیمر  پیزوالكتریک  پاسخ  منجر شد ]37[.   β فاز  افزایش تشكیل  به 
زیرا   ،)>  4  pC/N( است  کم  معمولي  دمای  در   PA11 نیمه بلوری 
دارد  بیشتري  شیشه ای  انتقال  دمای   (-30°C)و  PVDF با  مقایسه  در 
قطبی  گروه های  بین مولكولی  برهم کنش  به دلیل   .]43[  )50°C(
 ،PVDF در   - CF2 قطبی  گروه های  و   PA11 در   )-NH-CO-(  آمید 
و  شیشه ای  انتقال  دمای   ،PA11 پلیمر  در   ،PVDF غلظت  افزایش  با 
 PA11 ساختار ،PVDF دمای ذوب آن کاهش یافت. با ازدیاد غلظت
و  مذاب  یكسان  شرایط  در  رفت.  بین  از  هیدروژنی  پیوندهای  با 
بیشتری   γ و   β فاز  مقدار   PVDF/PA11 آمیخته  ناگهانی  سردکردن 
کشش  فرایند  طی  همچنین،  شد.  تشكیل  خالص   PVDF به  نسبت 
فاز  به   a غیرقطبی  فاز  از   PVDF فاز  انتقال  تک محوری،  مكانیكی 
قطبی β کامل تر شد و بلورهای β نظم بیشتری یافتند. این تغییرات 
ساختاری و برهم کنش های دوقطبی میان PA11 و PVDF به افزایش 
%30 خاصیت پیزوالكتریک و پایداری گرمایي به مقدار C°160 منجر 
شد. این خواص، کاربرد نانوکامپوزیت ها مزبور را در برداشت انرژی 

از محیط طبیعی فراهم مي کند ]38[. 
Zhang و همكاران ]44[ اثر میدان الكتریكی، کشش و برهم کنش 

 PVDF نانوالیاف  آمیخته  فروالكتریک در  فاز  بر تشكیل  را  دوقطبی 
 (PVDF/PSF) پلی سولفون  و   (PVDF/PAN) پلی آکریلونیتریل  با 
نشان   PVDF نانوالیاف  دو وب خالص  بین  مقایسه  کردند.  بررسی 
داد، کشش مكانیكی بیشتر از قطبش بر فاز فروالكتریک اثرگذار است. 
فاز  کمی  مقدار  ایجاد  به  مكانیكی  کشش   PVDF/PSF آمیخته  در 
فروالكتریک منجر شد، اما پس از حذف کشش در فرایند تبلور مذاب 
فقط فاز پاراالكتریک تشكیل شد. برای نانوالیاف PVDF آمیخته شده با 
 PVDF و PAN برهم کنش های قوی بین ،PAN ماتریس فروالكتریک

شكل 2- طرحي از تشكیل چندرنگي در الیاف آمیخته اي PVDF/PAN در پاسخ 
به میدان هاي خارجي الكتریكی یا کشش طي الكتروریسی )بخش بالایی طرح نشانگر 

برهم کنش هاي پیوند هیدروژنی دوقطبی میان PAN و PVDF است( ]44[.
Fig. 2. Schematic representation of the polymorphism forma-

tion in PVDF/PAN blend fibers in response to the external 

electric and/or stretching fields during electrospinning (The 

top panel shows possible dipolar and hydrogen bonding in-

teractions between PAN and PVDF)[44].
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مقایسه با پلیمر خالص نشان می دهد. دلیل وقوع این پدیده ساختار 
سطحی نانولوله های چنددیواره است که باید آرایش زیگزاگ داشته 
باشند تا به سمت تشكیل بلور β تشویق شوند. افزودن مواد پرکننده، 
موجب درصد کمی اثر هسته  زایی می شود. مزیت دیگر نانولوله های 
کربن چنددیواره، قطر خارجی بزرگ تر آن هاست که می تواند سطح 
طول  اولیه  هسته  و  آورد  فراهم  بلور  تشكیل  برای  را  گسترده تری 
تغییرات  دارد.  نانولوله  را در مجاورت  بلندتر(  قطعه  بیشتری )طول 
بلور β با وجود نانولوله کربن تک دیواره تا غلظت %wt 3 از نانولوله 
کربن  نانولوله های  در  که  حالی  در  یافت،  افزایش   14% به  حداکثر 
چنددیواره در همین غلظت تا %39 بلور β تشكیل شد. با توجه به 
کمتر  بسیار  چنددیواره  نانولوله های  تعداد  یكسان،  غلظت  در  اینكه 
از نوع تک دیواره هستند، اثر بیشتر نانولوله های چنددیواره به سطح 
نوع تک دیواره  با  مقایسه  آن ها در  قابلیت هسته گذاری  گسترده تر و 
نانولوله های  افزایش مقدار  با  نسبت داده شده است ]47[. همچنین 
کربن در ماتریس PVDF، فاز α کم و فاز β زیاد شد و نفوذ پذیری 

پلیمر نیز به مقدار شایان توجهي کاهش یافت ]48[.
در مطالعه ای %1 نانولوله کربن با PVDF با روش حلالی مخلوط 
با  داد،  نشان  نتایج  شدند.  کشیده   400 % تا  حاصل  فیلم های  و  شد 
همین  در  یافت.  افزایش   β فاز  درصد  کربن  نانولوله  مقدار  افزایش 
تهیه و   MWCNT PVDF و  کامپوزیت  با روش حلالی  نیز  مطالعه 
اثر متقابل ضدحلال و نانولوله بر تشكیل فاز β مطالعه شد. بیشترین 
درصد فاز β با ضدحلال اتانول به دست آمد ]49[. در مطالعه دیگري، 
با PVDF مخلوط و  با نسبت هاي طول به قطر مختلف   MWCNT

مشخص شد، نانولوله ها به خوبی در پلیمر پخش می شوند و در کمتر 
از %2 نانولوله کربن، مخلوط بلورهای α و β تشكیل شده در حالی 
که در بیشتر از آن فقط بلورهای β تشكیل شدند. مطالعات نشانگر 
این است که نانولوله های بلندتر ترجیحاً بلور β را تولید می کنند ]50[.
گروه های  با   CNT عامل دارکردن سطح  اثر   ]51[ و همكاران   Ke

و   )h-CNT( هیدروکسیل  و   )a-CNT( آمین   ،)c-CNT( کربوکسیل 
 PVDF-CNT در کامپوزیت β را بر تشكیل فاز )u-CNT( اولیه CNT

ترتیب  بدین  کامپوزیت  در   β فاز  تشكیل  سازوکار  کردند.  بررسی 
از  قوی تر  خیلی  منفی  بار  با  فلوئور  اتم های  الكترون هاي  که  است 
اتم های کربن و هیدروژن هستند. دوقطبی ها در CF2 با الكترون های 
p در سطح برهم کنش دارند و بنابراین آرایش زیگزاگ شكل می گیرد. 
با گروه  MWCNT عامل دارشده  نانوکامپوزیت هاي  داد،  نتایج نشان 
آمین )%4/17( و سپس CNT تغییریافته با گروه هیدروکسیل )6/11%( 
و در آخر CNT معمولی بیشترین درصد فاز β را به دست مي دهند. 
در این مطالعه، نانوکامپوزیت های داراي CNT عامل دارشده به وسیله 

نانولوله هاي کربن
مهمی  نقش   )CNT( کربن  نانولوله  معدنی  نانوپرکننده هاي  میان  از 
دارد، زیرا به دلیل خواصي مانند چگالی جرمی کم و سطح ویژه زیاد 
موجب خواص گرمایي و الكتریكی منحصر به فردی می شود. توزیع 
یكنواخت نانولوله های کربن در ماتریس پلیمری نقش مهمی در ایجاد 
ماده  این  بیشتر  سازگاري  برای  مي کند.  ایفا  ماتریس  نهایي  خواص 
معدني با پلیمرهاي آلي و به  عبارتي براي توزیع بهتر، اصلاح کننده های 
شیمیایی مختلف به کار گرفته شده که به عرضه محدوده گسترده اي از 
نانولوهاي کربن منجر شده است. بنابراین انواع مختلفی از نانولوله های 
بهتر در ماتریس  بر توزیع  افزون  کربن اصلاح شده وجود داشته که 
پلیمری قابلیت ایجاد برهم کنش های بهتر با پلیمر را نیز دارند. بدین 
امروزه  کنند.  ایجاد  پلیمرها  در  را  مهمی  تغییرات  مي توانند  ترتیب 
پرکننده،  این  با  فلوئورید(  پلي)وینیلیدن  نانوکامپوزیت های  ساخت 
به دلیل خواص پیرو و پیزوالكتریک مناسب حاصل، بسیار مورد توجه 
نوع  تغییر  با  نانو کامپوزیت ها  این  در  است.  قرار گرفته  پژوهشگران 
نانوکامپوزیت  یا  ماتریس  الكتریكی  خواص  مي توان  کربن  نانولوله 
صندلي  حالت  به  مي توانند  نانولوله ها   .]45[ کرد  کنترل  را   حاصل 
 )β 5.5( و زیگزاگ )10.0( وجود داشته باشند. آرایش تمام ترانس )بلور(
پایداري  به  صندلي  نوع  با  مقایسه  در  زیگزاگ  نوع  مجاورت  در 
را  این  عكس   α بلور  که  حالي  در  مي رسد،  بیشتري  ترمودینامیكي 
ترجیح مي دهد ]46[. بر این اساس مي توان گفت، سطح نانولوله کربن 
تک دیواره )SWCNT( باید داراي آرایش زیگزاگ باشد. البته اگر در 
باشند  نانولوله  PVDF در مجاورت سطح  بلورها هیدروژن هاي  این 
یا اتم هاي فلوئور آن در این وضعیت قرار گیرند، مقدار پایداري در 
مجاورت سطح نانولوله آن ها متفاوت است. بدین دلیل مي توان درصد 
کمي از بلور β را در مجاورت این نوع نانولوله کربن تک دیواره انتظار 

داشت ]45[. 
 PVDF براي بررسي بیشتر درباره نوع ساختار بلوري تشكیل شده
در مجاورت نانولوله هاي کربن تک دیواره الگوي WXRD  آن ها نیز 
تهیه شد )شكل 3(. همان طورکه دیده مي شود، در تمام مقادیر %1 تا 
%3 نانولوله کربن تک دیواره عملًا هیچ تغییر مهمي در شكل و موقعیت 
پیک هاي α ایجاد نشده است. اثر افزودن نانولوله های کربن تک دیواره 
بر ساختار بلوری PVDF تقریباً جزئی است. این نوع رفتار به دلیل 
سطح این نوع نانولوله با آرایش صندلی است که به  طور عمده ساختار 
آرایش  به  آرایش  این  شباهت  موضوع  این  علت  می کند.  القا  را   α
زیگزاگ  آرایش  که  حالی  در  است.   PVDF پلیمر   a بلور   TGTG

به آرایش تمام ترانس بلور β شباهت دارد. اضافه کردن نانولوله های 
در   β بلور  مقدار  بر  را  زیادی  افزایشي  اثر   )MWCNT( چنددیواره 



مروری بر روش های مختلف تغییر خواص پیزوالکتریک پلی )وینیلیدن فلوئورید(

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی ودوم، شماره 4، مهر - آبان 1398

مینا عباسي پور و همکاران

291

دوقطبی های  با  برهم کنش  قابلیت  داشتن  فرض  با  کربوکسیل  گروه 
زنجیرهای PVDF، کمترین مقدار فاز β )%4/7( را نشان دادند. 

خاك رس 
خاك رس افزودني دیگري است که برای ساخت نانوکامپوزیت های 
مقاومت  و  پیزوالكتریكي  خاصیت  افزایش  و   β فاز  تثبیت   ،PVDF

بارداربودن  به دلیل  ماتریس ها  این  مي شود.  گرفته  به کار  مكانیكی 
 سطح، قابلیت زیادي در تثبیت فاز قطبیده β-PVDF دارند. Patro و 
با   PVDF و  آمونیاکی  خاك رس  از  نانوکامپوزیتی   ]52[ همكاران 
روش اختلاط مذاب ساختند. در این مطالعه، از خاك رس آمونیاکی 
شد.  استفاده  آلی  گروه های  به وسیله  عامل دارشده  و  عامل دارنشده 
نانوکامپوزیت های  تمام  در   WAXD و   FTIR مطالعات  بررسی  با 
کرده اند،  عامل دار  را  خاك رس  بستر  که  کار  این  در  ساخته شده 
مشخص شد، نسبت به حالت عامل دارنشده کسر فاز β افزایش یافته 
است. زمانی که از خاك رس عامل دارنشده استفاده شد، به طور غالب 
فاز α تشكیل شد و مقدار فاز β ناچیز بود. در مطالعه دیگري مشخص 
شد، درصد خاك رس و نوع اصلاح کننده آن نقش مهمی در تشكیل 
مقدار فاز β دارد. البته به نظر مي رسد، وجود عامل اصلاح کننده آلي 
به دلیل نزدیک شدن بخش هاي پلیمر به سطح لایه هاي نانوخاك رس 

موجب تشكیل بلورهاي β شده است. نتایج نشان داد، در برخي موارد 
β مي شود  بلور  نانوخاك رس موجب تولید حدود 90%  از  حتي 5% 
از  زیادي  درصد  وجود  زیرا،  است.  مهم  بسیار  عملیاتي  نظر  از  که 
را  نمونه  طول  ازدیاد  نیز  و  مي دهد  افزایش  را  هزینه   نانوخاك رس 
محدود مي کند. همچنین طبق نتایج، هرچه سطح نانوخاك رس آلي تر و 

قطبي تر باشد، درصد بلور β بیشتر مي شود ]52[. 
در پژوهش دیگری ]53[ اثر فرایندهای مختلف تهیه نانوکامپوزیت 
با نانوخاك رس مانند ریخته گری محلول )حلال DMF(، هم رسوبی 
مذاب  اختلاط  و  آب(  ضدحلال  و   DMF حلال  از  )استفاده 
هم رسوبی  و  محلول  ریخته گری  داد،  نشان  نتایج  شد.  بررسی 
توجه  باید  البته  دارد.  β حاصل  بلورینگي  بر درصد  را  اثر  بیشترین 
کشش  متأسفانه  دارد،  دخالت  حلال  که  فرایندهایی  در  داشت، 
 امكان پذیر نیست و ساخت حسگر تقریباً ناممكن است. در حالي که 
طی فرایندی که حلال در آن دخالت دارد، بلورهای β جهت یافته تولید 
و  نیست  نیازی  کشش  عملیات  انجام  به  حالت  این  در  مي شوند. 

کاربردپذیر در ساخت حسگر است.
غلظت های  با  اصلاح شده  نانوخاك رس  اثر   ]54[  Jog و   Pariya

 مختلف 1/5، 3، 5 و %wt 7 را بر خواص پیزوالكتریک نانوکامپوزیت 
PVDF بررسی کردند. مشخص شد، پراکنش نانوصفحه هاي خاك رس 

در PVDF موجب تغییر رفتار تبلور و بنابراین تشكیل فاز b مي شود. 
زیاد  دماهای  در  هسته گذاری  باعث  خاك رس  لایه های  همچنین 

مي شوند که این فاز پس از فرایند تاب کاری پایدار است. 
هالویزیت  و   PVDF از  نانوکامپوزیتی   ]55[ همكاران  و   Wang 

)HNT( با درصدهای مختلف 0، 2، 5، 10 و %wt 20 را با روش آمیزه سازي 
 PVDF/HNT در نانوکامپوزیت b مذاب تهیه کردند. سازوکار تشكیل فاز 
نتایج FTIR نشان داد، هیدروژن  در شكل 4 نشان داده شده است. 
موجود در گروه های انتهایی Al–OH با اتم های فلوئور PVDF پیوند 
هیدروژنی برقرار مي کند. همچنین، پیوند هیدروژنی میان گروه های 
می شود.  برقرار   PVDF فلوئور  اتم های  و   HNT سطح  در   Si–OH

مشخص شد، مقدار فاز b در PVDF خالص برابر با صفر بود، در 
این  یافت.  افزایش   55/7% به  هالویزیت   20% افزایش  با  که  حالی 
افزایش  هالویزیت  ازدیاد  با   b فاز  مقدار  که  است  آن  از  حاکي  اثر 
 می یابد. همان طور که در شكل 4 دیده می شود، PVDFT شكل شناسي 
 2 wt% نشان می دهد. با افزایش فقط )maltase( بلوری گویچه مالتاز
این  یافت.  کاهش  آن ها  اندازه  و  افزایش  گویچه ها  تعداد   ،HNT از 
 PVDF برای  هسته گذار  ماده  مانند   HNT که  است  آن  نشانگر  اثر 
رشد   20  wt% و   10 مقدار  تا   ،HNT افزایش  با  اما  می کند.  عمل 
گویچه ها متوقف مي شود و از بین می روند. وجود پلیمر دوم که با 

شكل 3- الگوهای WXRD نانوکامپوزیت های PVDF-SWCNT و]47[.
Fig. 3. WXRD patterns of PVDF-SWCNT nanocomposites [47].
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اثر  بهبود  مانند لاستیک آکریلی )ACM(، در  باشد،  PVDF سازگار 

فروالكتریک و تشكیل فاز β و γ اثرگذار است، زیرا لایه ای شدن و 
بنابراین،  پراکنش نانوخاك رس را در ماتریس PVDF آسان می کند. 
سطحی  برهم کنش  و  خوب  پراکنش  اصلاح شده  آلی  خاك رس 
قوی تری با PVDF دارد. ورقه ای شدن نانوصفحه هاي خاك رس آلی 
اصلاح شده رشد فاز β را افزایش مي دهد و آن را پایدار می کند که به 

دلیل برهم کنش قوی با زنجیرهای PVDF است ]56[.
Yu و همكاران ]57[ برای اولین بار نتایج بررسی شكل شناسي و نیز 

نوع بلورهای نانوکامپوزیت الكتروریسی شده PVDF و نانوخاك رس 
 را گزارش کردند. آن ها از دو نوع مختلف نانوخاك رس )هكتوریت( 
شامل نانوخاك رس داراي اصلاح کننده های آلی در میان صفحه ها و بدون 
آن استفاده کردند. نتایج بررسی شكل شناسي نمونه ها با میكروسكوپ 
نیز  الیاف و  الكترونی نشانگر کاهش چشمگیر مهره های موجود در 
بهبود یكنواختی آن ها بود. این موضوع به افزایش مقدار رسانندگي 
شد.  داده  نسبت  نانوخاك رس  اضافه شدن  با  محلول  الكتریكی 
بررسی های آزمون XRD کاهش بلورینگی در فاز α و افزایش فازهای 
نانوخاك رس  داد. همچنین،  نانوخاك رس نشان  افزودن  با  را   γ β و 
که  به طوری  بود،  اثرگذار  بسیار  نیز   α فاز  کاهش  بر  اصلاح شده 
اضافه شدن مقادیر کمی از آن )حدود %1( نیز باعث حذف کامل فاز 
α شد. در شكل 5 برهم کنش های احتمالی ایجادشده میان زنجیرهای 
پلیمر و ساختار هكتوریت نانوخاك رس استفاده شده نشان داده شده 
است. همان طور که از شكل مشخص است، پیوند C-H با بار مثبت 
در زنجیر PVDF با لایه سیلیكاتی با بار منفی در نانوخاك رس جذب 

می شود که ناشی از نیروی الكتروستاتیک است. 
Liu و همكاران ]58[ وب های نانولیفی و نانوکامپوزیتی PVDF و 

نانوخاك رس اصلاح شده با ترکیبات آلی را از راه الكتروریسی محلول 
 DMF حلال  در  اصلاح شده  نانوخاك رس  و   PVDF از  تهیه شده 
یكنواخت  پراکنش  از  تهیه شده حاکي   TEM تصاویر  کردند.  بررسي 
صفحه هاي نانوخاك رس در PVDF به حالت میان لایه ای-ورقه ای بود. 
بررسی های شكل شناسي نمونه ها نشانگر کاهش قطر الیاف حاصل با 
محلول  گرانروی  کاهش  به دلیل   PVDF به  نانوخاك رس  اضافه شدن 
روی   PVDF زنجیرهای  احتمالی  به جذب  نیز  پدیده  این  که  است 
گره خوردگی ها  مقدار  کاهش  نتیجه  در  و  نانوخاك رس   صفحه هاي 
پلیمری  زنجیرهای  میان  برهم کنش   6 شكل  در  شد.  داده   نسبت 
PVDF و نانوخاك رس و نحوه تشكیل فاز b نشان داده شده است. 

 نتایج حاکي از وجود فاز بلوری غیرقطبی α در نمونه نانولیفی PVDF و 
و  نانولیفی  نمونه  در  که  حالی  در  بود،  نانوکامپوزیتی  نازك  فیلم  نیز 
نانوکامپوزیتی نانوخاك رس و PVDF به طور کامل از بین رفتند. بنابراین 
اثر هم زمان فرایند الكتروریسی و نانوخاك رس اصلاح شده به عنوان عامل 
از بین برنده فاز بلوری غیرقطبی و تشكیل بلورهای فاز β و γ بررسی 
شد. بر اساس سازوکار پیشنهادی در این گزارش و نتایج IR ارائه شده، 
فرایند الكتروریسی می تواند سبب ایجاد آرایش ترانس شود، در حالی که 
صفحه هاي نانوخاك رس اصلاح شده با ترکیبات آلی می توانند آسایش 
آرایش  پایدارشدن  سبب  و  بیندازند  تأخیر  به  را   PVDF زنجیرهای 
ایجادشده از راه برهم کنش های بین زنجیرهای PVDF و صفحه هاي 
اصلاح شده نانوخاك رس شوند. این دو پدیده هم زمان می توانند سبب 
 γ و β و تشكیل بلورهای قطبی فاز α از بین رفتن بلورهای غیرقطبی فاز
 PVDF و همكاران ]59[ کاربرد نانوالیاف نانوکامپوزیت Prince .شوند

شكل 4- طرحي از )a( ساختار مولكولی در سطح و لبه هالویزیت و )b( سازوکار 

تشكیل فازهاي b و g در نانوکامپوزیت PVDF/HNTو ]55[.و
Fig. 4. Schematics of (a) molecular structure at surface and 

edge of HNTs and (b) formation mechanisms of b- and g-

phases in PVDF/HNTs nanocomposite [55].

شكل 5-  برهم کنش های احتمالی میان ساختار هكتوریت و زنجیرهای PVDF در 
نانوالیاف کامپوزیت الكتروریسي شده ]57[.

Fig. 5. The possible interactions between hectorite and PVDF 

chains in the electrospun composite nanofibers [57].
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برسي  نمک زدایی  براي  استفاده شده  غشاهای  در  را  نانوخاك رس  و 
آب گریزی  مقدار   PVDF به  نانوخا ك رس  درصد  افزایش  با  کردند. 
نمونه ها نیز افزایش یافت. همین روند برای دمای ذوب نیز دیده شد که 
حاکي از اثر نانوصفحه هاي خاك رس بر فرایند بلورینگی PVDF است. 
Neppalli و همكاران ]60[ اثر هم زمان فرایند الكتروریسی و افزودن 

نانوخاك رس را بر ساختار، شكل شناسي و بلورینگی PVDF بررسي 
نانوالیاف  تولید  سبب  می تواند  نانوخاك رس  داد،  نشان  نتایج   کردند. 
PVDF بدون مهره و با یكنواختی بیشتر شود. اضافه شدن نانوخاك رس و 

فرایند الكتروریسی می تواند نقش هم افزایی در تشكیل فاز β و در نتیجه 
ایجاد خواص پیزوالكتریک داشته باشد. 

در مطالعه دیگري اثر گرافن، گرافن اکسید و هالویزیت بر تشكیل 
 ،1 مختلف  در درصدهای   PVDF الكتروریسی شده  نانوالیاف   b فاز 
0/05، 0/1، 0/2، 0/4، 0/8، 1/6 و 3/2 با یكدیگر مقایسه شد. ترتیب 
گرافن   > هالویزیت   > اکسید  گرافن  به ترتیب  نانوپرکنند ه ها  این  اثر 
بود. نتایج حاصل از WAXD و FTIR نشان داد، پیک های مشخصه 
 )FTIR 842 و 1072 در cm-1 و WAXD 20 در°( b مربوط به فاز
افزایش یافت و در غلظت %wt 1/6 پیک های مربوط به فاز a حذف 
شد. نتایج حاصل از DSC نشان داد، با ازدیاد نانوپرکننده دماي ذوب 
توقف  از  حاکي  که  یافت  کاهش  تبلور  شاخص  و  دما  و  افزایش 
تشكیل فاز a است. هر چند گرافن اکسید مقدار فاز b بیشتری دارد، 
اما هالویزیت به دلیل آرایش یافتگی بیشتر الیاف در جهت الكتروریسی 
به دلیل شكل میله ای هالویزیت ضریب جفت شوندگی بیشتری نسبت 

سایر نمونه ها دارد ]61[. 

گرافن و گرافن اکسید
بر   )GO( اکسید اثر گرافن و گرافن  تاکنون مطالعات زیادی درباره 
اکسید  گرافن  افزایش  با   .]62-64[ است  شده  انجام   PVDF پلیمر 
فاز  بلكه  یافته  ارتقا  الكتریكی کامپوزیت  نه فقط خواص گرمایي و 
نیز بهبود مي یابد ]65[.  با گرافن اکسید  پلیمر PVDF در ترکیب   β
 PVDF بر  را  اکسید  گرافن  و  گرافن  اثر    ]66[ همكاران  و  رحمان 
بررسي کردند. بدین منظور، محلول پلیمری PVDF و گرافن اکسید 
تهیه شد. سپس، در دمای C°150 برای تولید نمونه PVDF-گرافن 
اکسید کاهش یافته )rGO( به مدت h 2 پرس گرمایي شد. نتایج نشان 
داد، نمونه داراي گرافن اکسید کاهش یافته ثابت و اتلاف دی الكتریک 
بیشتری دارد. همچنین خواص برداشت انرژی مكانیكی مربوط به این 
نمونه بیشتر بود و ولتاژی حدود V 0/6 تولید شد. شكل 7 طرحي 
میدان  در  را  اکسید  گرافن  PVDF و صفحه هاي  زنجیرهای  نظم  از 
الكتریكی نشان می دهد. بدون نانوصفحه هاي GO، وPVDF به نیروی 
تمام  آرایش  شكل گیری  برای  درهم  زنجیرهای  نظم  برای  بیشتري 
ترانس نیاز دارد. با افزودن GO، زنجیرهای PVDF مانند قبل درهم 
اتصال  به وسیله   PVDF مولكولی  زنجیرهای  به  بار  انتقال  و  نیستند 
می شود.  آسان   GO PVDF روی صفحه هاي  زنجیرهای  از  گروهی 
بنابراین، بلورهای β تحت میدان الكتریكی ایجاد می شوند. همچنین، 
 GO برگشت ناپذیر است. زیرا، نانوصفحه هاي β تشكیل بلورهای فاز
مقدار زیادی انرژی نفوذناپذیر فراهم می کنند که مانع از بازگشت به 

فاز بي شكل یا فاز بلوری دیگر می شود ]67[.
PVDF/NH2-GNDs/rGOو نانوکامپوزیت  مطالعه اي   در 
(NH2-graphene nanodots, GNDs) برای بهبود فاز قطبی β به کار 

گرفته شد. صفحه هاي rGO با ممانعت در هسته گذاری فاز a موجب 
افزایش تشكیل فاز β شدند. گروه های NH2 متصل به GNDs به طور 
مؤثری PVDF را به خود جذب کردند و بنابراین موجب پایداری فاز 
قطبی β و γ شدند. نانوکامپوزیت PVDF/NH2-GNDs/rGO دارای 
وUe =14/1( در 

 J/cm3( و چگالی انرژی زیاد )εˈ=61( گذردهی نسبی
وUe =14/1و εˈ = 11/6( بود ]64[. افزودن 

 J/cm3( و PVDF مقایسه با 
 10-12 nm با اندازه ذرات )Fe3O4( گرافن اکسید، نانوذرات آهن اکسید
یا ترکیبی از GO و Fe3O4 در PVDF به انتقال فاز α به فاز β منجر 
شد که به  هسته گذاری یكنواخت نانوذرات و برهم کنش بین سطحی 
با افزودن %wt 5 از هر یک GO و Fe2O3، بیشینه  نسبت داده شد. 
 α بیشتر( PVDF/GO 0/065 حاصل شد که بیشتر از mC/cm2 قطبش
فاز، mC/cm2 0/038( و PVDF/Fe3O4 و)mC/cm2 0/058(، اما کمتر 
از PVDF/GO و)mC/cm2 0/1( بوده که دلیل آن خاصیت رسانندگي 
Fe2O3 است. افزایش خاصیت مغناطیسی، فروالكتریک و دی الكتریک 

نانوکامپوزیت  الیاف  الكتروریسی  براي  پیشنهادشده  سازوکار   -6  شكل 
PVDF/OMMT و]58[.

Fig. 6. The proposed mechanism about electrospinning 

PVDF/OMMT composite fibers [58].
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مربوط به پراکنش یكنواخت و نظم مناسب نانوذرات Fe2O3 و GO در 
 99% ،2 wt% برابر Fe-rGO است. در مقدار PVDF ماتریس پلیمری
فاز قطبی γ تشكیل شد که به برهم کنش الكتروستاتیک دوقطبی های –
CH2 و CF2و- در پلیمر PVDF و برهم کنش الكترون های π و اکسیژن 

یا اتصالات هیدروژنی نسبت داده  به وسیله اتصالات یونی-دوقطبی 
شد )شكل 8(. این نانوکامپوزیت قابلیت تولید ولتاژ V 1/5 و جریان 

mA 254 را به وسیله نیرویی به  اندازه فشار انگشت دارد ]68[. 

روی اکسید 
 )ZnO NWs( در برخي از پژوهش ها ]69،70[ اثر نانوسیم هاي روي اکسید 
و   Li است.  مطالعه شده  ولتاژ خروجی  و  پیزوالكتریک  بر خواص 
 همكاران ]69[ مولد ترکیبی از فیلم PVDF ساختند. بر اثر نیروهای 
 β مقدار فاز PVDF وارد شده در مقیاس نانو به وسیله نانوسیم ها بر فیلم
افزایش یافت. نانوسیم های ZnO مانند دیودهایی عمل می کنند که با 
استفاده از آثار پیزوالكتریک و نیمه رسانایی جریان خروجی را کنترل 

می کنند. هنگامی که به وسیله انگشت نیرو وارد می شود. مولد قابلیت 
 تولید ولتاژی به بزرگی V 6 را دارد. در زمان اعمال کشش 3/2%، 
ولتاژ خروجی V 4 و جریان mA 25 بود ]71[. Bhunia و همكاران ]72[ 
ثابت  اندازه گیری  با  را  پیزوالكتریک  بر خواص   ZnO نانوذرات  اثر 
پیزوالكتریک )d33( و ثابت بار پیزوالكتریک )g33( بررسی کردند. با 
افزودن نانوذرات ZnO ولتاژ خروجی نسبت به فیلم PVDF ده برابر 
 g33 و   d33و  ،ZnO غلظت  ازدیاد  با  همچنین،  یافت.  افزایش    )4  V(

به ترتیب به مقادیر pC/N 900 و V.m/N 2/5 افزایش یافتند. 
 Pو)VDF-TrFE) و همكاران ]73[ نتیجه مشابهی را برای کوپلیمر Dodds

 Pو)VDF-TrFE) به دست آورده و نشان دادند، خاصیت پیزوالكتریک 
 ]74[ Papila و Dagdeviren .افزایش می یابد ZnO با افزایش نانوذرات 
رفتار دی الكتریک نانوکامپوزیت PVDF/ZnO را بررسی کردند. در این 
روش، الیاف پلی )وینیل الكل( همراه با ذرات روی استات الكتروریسی 
شدند. به دلیل شكننده بودن الیاف ZnO به منظور اندازه گیری خواص 
دی الكتریک الیاف ZnO در میان دو فیلم PVDF قرار گرفتند و در 

شكل 7- طرحي از آثار افزودن شیمیایي و تغییرشكل مكانیكي بر تشكیل بلورهاي β در PVDF-GO و]67[.
Fig. 7. Schematic of the effects of chemical addition and mechanical deformation on the formation of β crystallites in PVDF-GO [67].
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دمای بیش از دماي ذوب فشرده شدند. اندازه گیری های دی الكتریک 
بر حسب دما بین 100 و MHz 1 در محدوده دمای C°30-150 انجام 
تغییر  با   PVDF/ZnO کامپوزیت  و   PVDF دی الكتریک  ثابت  شد. 
بسامد و دما تغییر می کند. در مقدار %10 از ZnO، ثابت دی الكتریک 
مشابهي  نتایج  بود.   PVDF/ZnO فیلم  برابر  دو   PVDF/ZnO لیف 
دی الكتریک  رفتار  بر   ZnO نانوسیم های  اثر  براي  پیشین  مطالعه  با 
 rGO-ZnO با  پلیمری پرشده  فیلم  برای  آمد ]75[.  به دست   PVDF

 بیشترین مقدار فاز β تخمین زده شده با طیف سنجی FTIR، %83 بود. 
همچنین، ترکیب rGO-ZnO موجب کاهش اندازه ساختار گویچه ای و 
ترکیب rGO، وZnO، و Fe2O3 موجب کاهش %50 فاز β شدند ]76[. 

سرامیک ها
به وسیله  پیزوالكتریک  خواص  افزایش  درباره  زیادی  مطالعات 
تیتانات  باریم  و   )PZT( سرب  زیرکونات  تیتانات  مانند  سرامیک ها 
فیلم  دادند،  نشان   ]77[ همكاران  و   Zhao  .]61[ است  شده  انجام 
پیزوالكتریک PVDF داراي نانوذرات BaTiO3 قابلیت تولید ولتاژي 
به بزرگی V 150 را دارد. نتایج FTIR و XRD نشان داد، با افزودن 
افزایش   PVDF پلیمر  در   β فاز  به  مربوط  پیک   BaTiO3  نانوذرات 
 β فاز  مقدار  مطالعه دیگري مشخص شد،  در  اگر چه   .]78[ می یابد 
بر  افزون   .]79[ است   BaTiO3 غلظت  از  مستقل   PVDF پلیمر  در 
غلظت، اندازه نانوذرات BaTiO3 نیز بر خواص دی الكتریک و مقدار 
و  دی الكتریک  ذرات ضریب  اندازه  کاهش  با  است.  اثرگذار   β  فاز 
 BaTiO3 خاصیت پیزوالكتریک افزایش می یابد ]79[. با افزون رشته های 
در  بوده  منظم 10/6  حالت  در  و  تصادفی 7/13  حالت  در   d33 مقدار 
و   Kulek  .]80[ بود  برابر 8/7   d33 مقدار  پودری،  حالت  در  که   حالی 

همكاران ]81[ نشان دادند، پاسخ پیروالكتریک در محدوده بسامدی 
اگر  یافت.  افزایش   BaTiO3 مقدار  ازدیاد  با   1  Hzو≥fm≥m1وkHz

)در   PVDF برای   2/3  µC/m2K از   )figure of merit( کارایی  چه 
BaTiO3/PVDF کاهش یافت  3/2 برای   µC/m2K به   )fm100=وHz

پیروالكتریک  حسگر  زمینه  در  کاربرد  برای  مزبور  سامانه  بنابراین 
نتیجه  بدین   ]82[  Pillai و   Muralidhar  .]81[ نیست  مناسب 
رسیدند که  %70 وزنی BaTiO3 دارای بیشترین ضریب پیروالكتریک 
پلیمری  فیلم  و همكاران ]83[ دریافتند،   Qing 1 است.   nC/cm2°C

خاصیت   30% داغ  پرس  روش  با  شده  تهیه شده   PZT/PVDF

 d33و ،PZT پیزوالكتریک بیشتري از پرس سرد دارد. در مقدار %70 از
برابر با pC/N 41 بود. اما، در مقدارهاي PZT بیش از این، ضریب بار 
پیزوالكتریک کاهش یافت. نتایج مشابهی در نتیجه افزودن زیرکونیا 
موجب  و  آمد  به دست   PVDF-HFP در  تیتانات  باریم  با  دوپه شده 
 .]84[ شد   β فاز   )polymorphism( چندشكلي  و  قطبش  افزایش 
افزودن PMN-PT به پلیمر PVDF موجب افزایش ولتاژ خروجی و 
جریان به ترتیب تا V 10/3 و A 46 شد که ولتاژ 13 برابر و جریان 5 

برابر بزرگ تر از فیلم پلیمری PVDF بود ]85[. 

فلزات و نمک های فلزی 
مواد فلزی دیگری مانند نیكل کلرید، نانوذرات طلا و نقره برای افزایش 
فاز الكتروفعال PVDF نیز به کار گرفته شدند ]4[. در مطالعه ای نشان 
داده شد، افزودن ذرات مس در PVDF موجب افزایش فاز β به مقدار 
%90 شد که دلیل آن به برهم کنش سطحی بین سطح نانوذرات و پلیمر 
نسبت داده شد. خواص فرو و پیزوالكتریک در نانوکامپوزیت هیبریدی 
افزایش  پالادیم  نانوذرات  به کارگیری  با   Pو(VDF-co-HFP)و متخلخل 
 )hysteresis( پسماند  دارای  متخلخل  نانوکامپوزیتی  فیلم  این  می یابد. 
 مربعی شكل است و مقدار قطبش باقی مانده )mC/cm2و Pr = 61/7) و 
دی الكتریک )گذردهی نسبی 2678 و tanδ =0/79 در Hz 1( بزرگی 
سامانه،  این  در  می شود.  منجر  زیاد  اتلاف  به  زیاد  گذردهی   دارد. 
 4 MPa 17/7 در تنش mA 18 و V مقدار ولتاژ و جریان به ترتیب
آن  از  حاکي   )2%( انرژی  تبدیل  برای  سامانه  زیاد  بازده  شد.  تولید 
گرفته  به کار  انرژی  برداشتگر  به عنوان  می تواند  این سامانه  که  است 
 )III( نیترات ایتریم-)III( شود. افزودن نمک های فلزی مانند سریم
القای  سبب   Fe2O3-CO3O4 نانوذرات  هگزاهیدرات )%wt 30-1( و 
اثر پیوندهاي  فاز β می شود که به دلیل برهم کنش یونی-دوقطبی در 
پلیمری  کامپوزیت  است.  نمک  در  مولكول های آب  بین  هیدروژنی 
PVDF داراي %SiO2 15 wt به دلیل پراکندگی یكنواخت و برهم کنش 

افزایش  موجب   PVDF پلیمر  ماتریس  در   SiO2 نانوذرات  سطحی 

شكل 8- طرحي پیشنهادي براي برهم کنش میان فاز γ پلیمر PVDF و نانوورقه هاي 
Fe-rGO و ]68[.

Fig. 8. Proposed schematic for the interaction between the 

γ-phase of PVDF polymer and Fe-rGO nanosheet [68].
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با  پرشده   Pو(VDF-co-HFP) نانوکامپوزیت  در  می شوند.   گذردهی 
و   SiO2 نانومیله های  ناهم سانگرد  شكل  مزو،  تخلخل  با  نانومیله های 
اثر،  این  می شود.  منجر  برابر  دو   -OH گروه های  به  مزو  تخلخل 
فروالكتریک  خواص  و   b فاز  مقدار  بین مولكولی،  برهم کنش های 
پرکننده ها  هندسه  نتیجه  در  می دهد.  افزایش  را   Pو(VDF-co-HFP)

روی فاز b به دلیل برهم کنش میان میدان الكتریكی موضعي پرکننده و 
 دوقطبی های PVDF )مانند برهم کنش های یون-دوقطبی و دوقطبی-
با   Pو(VDF-co-CTFE) ]87[ ،در پژوهشی .]دوقطبی( اثرگذار است ]86
گروه های فسفونیک اسید عامل دار و سپس از پرکننده ZrO2 استفاده 
سطح  با  پلیمری  زنجیر  در  اسید  فسفونیک  عاملی  گروه های  شد. 
پایداری  موحب  که  می دهند  تشكیل  کووالانسی  پیوندهای   ZrO2

پلیمری  ماتریس  در  پرکنندها  یكنواخت  پراکندگی  و  نانوکامپوزیت 
می شود. وجود %wt 1/9 از ZrO2 دمای تبلور پلیمر را از C°82 به 
C°91 و درصد تبلور را از %3/18 به %8/22 افزایش داد. همچنین در 

میدان الكتریكی قوي برهم کنش میان پلیمر و ZrO2، به چگالی انرژی 
و   270 MV/m الكتریكی  میدان  در  انرژی،  منجر شد. چگالی   زیاد 
مقدار %wt 1/9 از ZrO2، به بیشینه مقدار J/cm3 2/11 افزایش یافت. 
این مقدار چگالی انرژی حدود %60 بیشتر از ماتریس کوپلیمر آن است. 
بهبود در قابلیت ذخیره انرژی نانوکامپوزیت به دلیل تغییر در میكروساختار 
پلیمر و افزایش تبلور و افزایش جابه جایی الكتریكی در اثر استفاده از 
نانوپرکننده است. افزودن ترکیب سریم )III(-دی متیل فرمامید بی سولفات 
[Ce(DMF)(HSO4)3] به PVDF به مقدار فاز β و γ حدود %99 منجر 

شد. ولتاژ خروجی نانومولد در پاسخ به تنش مكانیكی تكرارشونده به 
مقدار V 32 افزایش یافت، درحالی که فیلم PVDF پاسخ الكتریكی نشان 
نداد. ولتاژ خروجی زیاد به دلیل برهم کنش های الكتروستاتیک میان گروه 
فلوئور موجود در پلیمر PVDF و ابر باردار مثبت در ترکیب سریم در 
اثر پیوند هیدروژنی یا برهم کنش قطبی بین قطب های مخالف سریم و 
 PVDF است )شكل a-b( 9((. این فیلم نانوکامپوزیتی به دلیل خواص 

پیزوالكتریک زیاد قابلیت کاربرد به عنوان برداشتگر انرژی را دارد ]88[.

نانوکامپوزیت هاي هیبریدي
خواص  فلوئورید(  پلی )وینیلیدن  ماتریس  در  پرکننده ها  از  یک  هر 
ویژه ای ایجاد می کنند. برای به دست آوردن مجموعه ای از خواص لازم 
در PVDF، کاربرد هم زمان دو نوع پرکننده بررسی شده است ]89[. 
نانوخاك رس به عنوان پرکننده مناسب برای افزایش فاز β شناخته شده 
است که افزون بر افزایش ساختار β، خواص مكانیكی خوبی نیز در 
PVDF ایجاد می کند. از طرف دیگر، پرکننده های کربنی مانند گرافن، 

ثابت  و  الكتریكی  رسانندگي  کربن  نانوالیاف  و  کربن  نانولوله های 

دی الكتریک خوبی در پلی) وینیلیدن فلوئورید( ایجاد می کنند. بنابراین 
کاربرد هم زمان نانوخاك رس و یكی از خانواده نانوکربن ها می تواند 
به دست دهد. در پژوهشي   PVDF الكتریكی ویژه ای را در  خواص 
خواص  بر   PVDF در  نانوخاك رس  و  گرافیت  دوگانه  پرکننده  اثر 
بر  نانوخاك رس  مثبت  اثر  پژوهش،  این  در  شد.  بررسی  الكتریكی 
 افزایش فاز β با انجام آزمون پراش پرتو X بر پلی) وینیلیدن فلوئورید( 
تأیید و اثر نانوگرافن بر ثابت دی الكتریک PVDF-نانوخاك  رس بررسی 
شد. الگوي پراش پرتو X در زاویه هاي کم نشانگر توزیع و پراکنش 

مناسب نانوخاك رس در ماتریس PVDF- نانوگرافن است ]89[. 
نانولوله کربن  و   30B کلویزیت  هم افزایی  اثر   ]90[ یوسفی   
چند  کرد.  بررسي   PVDF بلورینگی  بر  را   )MWCNT( چنددیواره 
نمونه از نانوکامپوزیت هیبریدي با روش اختلاط مذاب تهیه شدند. 
نانولوله   1% و  نانوخاك رس   2% دارای  تهیه شده  مختلف  نمونه های 
کربن چنددیواره، %1/5 از هر یک و %1 نانوخاك رس و %2 نانولوله 
نانولوله  و  نانوخاك رس  دو  هر  می رفت،  انتظار   .]90[ بودند  کربن 
شوند.   PVDF در   β بلور  مقدار  افزایش  باعث  خود  سهم  به  کربن 
نكته شایان توجه، مقدار واحد وزن این نانومواد است. بنابراین، در 
به  را  نانولوله کربن  باید درصد  نانوکامپوزیت های هیبریدی  ساخت 
اثر پرکننده  β را به حداکثر رساند. همچنین  بلور  اما درصد  حداقل 
دوگانه گرافیت، نانوخاك رس در PVDF بر خواص الكتریكی بررسی 
شد. در این پژوهش، اثر مثبت نانوخاك رس بر افزایش فاز β با انجام 
 X پرتو  پراش  الگوي  شد.  تأیید   PVDF بر   X پرتو  پراش  آزمون 
ماتریس  در  نانوخاك رس  مناسب  پراکنش  نشانگر  زاویه هاي کم  در 

شكل 9- طرحي از )a( تشكیل پیوند هیدروژنی  با HSO4 - و دوقطبی های CF2 و 
)b( برهم کنش الكتروستاتیک میان بارهای سطحی ماده و دوقطبی های CF2 و]88[.

Fig. 9. Schematic representation of the formation of H-bond-

ing with –HSO4 and CF2 dipoles and (b) the electrostatic in-

teraction between the surface charges of material and the CF2 

dipoles [88].
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زاویه هاي  در   X پرتو  پراش  آزمون  نتایج  است.  PVDF-نانوگرافن 

در   .]91،92[ بود   β-PVDF فاز  توجه  افزایش شایان  از   زیاد حاکي 
 PVDF در پلیمر b بر تشكیل فاز MWCNT مطالعه ای اثر خاك رس و
بررسي و مشخص شد، MWCNT یكنواخت تر و آسان تر از خاك رس 
پراکنده می شود. همچنین خاك رس در مجاورت MWCNT آسان تر 
حل شده و موجب تشكیل فاز b می شود.  اما، اثر MWCNT در تغییر 
نانوپرکننده  دو  هر  می دهد.  گسترش  را  تبلور  و  است  بیشتر   a فاز 
هسته گذاری PVDF را آسان می کنند و ترتیب اثرگذاري نانوپرکننده 

به شكل خاك رس MWCNT <-خاك رس MWCNT < بود ]93[.

نتیجه گیری

پلیمر PVDF دارای پنج فاز a، وbو، gو، d، و e است که از میان آن ها 

فاز b بیشترین خاصیت پیزوالكتریک را دارد. از روش های مختلفی 
کرونا،  و  الكتریكی  جریان  به وسیله  قطبش  مكانیكی،  کشش  مانند 
آمیخته سازي با پلیمر و افزودن پرکننده برای افزایش این فاز استفاده 
مي شود. در این مقاله ابتدا روش تشخیص و اندازه گیری فاز b به کمک 
روش هاي FTIR، وXRD و DSC بیان شده و سپس روش های افزایش 
 ،PZT خاصیت پیزوالكتریک بحث شدند. انواع مختلف پرکننده مانند
افزایش  براي  اکسید  گرافن  و  گرافن  خاك رس،   ،CNTو  ،BaTiO3و

مقدار فاز قطبی b بررسی شدند. مشخص شد، تمام این مواد به دلیل 
برهم کنش های فیزیكی مانند وجود نیروی الكتروستاتیک، برهم کنش 
قطبی و هیدروژنی میان گروه های عاملی زنجیر PVDF و پرکننده به 
تشكیل فاز b منجر می شوند. اما به کارگیری چند روش هم زمان مانند 
استفاده از پرکننده، کشش مكانیكی و قطبش بهترین راهكار برای حل 

این مسئله است. 
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