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  摘 要:
 

为解决钛酸钡(BT)/聚偏氟乙烯(PVDF)复合材料中两相材料间介电差异较大和BT难极化的问题,先
以吡咯(Py)为聚合单体,通过细乳液聚合法制备聚吡咯改性BT(记作BT@PPy)纳米颗粒,然后将此作为纺丝液组

分,利用静电纺丝法构筑BT@PPy/PVDF复合压电薄膜;进一步将铜箔电极贴于复合压电薄膜上下表面,制备BT
@PPy/PVDF压电纳米发电机。采用FT-IR、TEM和XRD等手段分析BT@PPy纳米颗粒的结构和形貌,测试复合

压电薄膜的压电常数和压电纳米发电机的输出电压。结果表明:PPy成功包覆BT纳米颗粒,形成核壳结构;添加质

量分数为1%的BT@PPy纳米颗粒填料,静电纺丝所得复合压电薄膜的剩余极化由未改性前的0.125
 

μC/cm2 提升

至0.472
 

μC/cm2,压电常数从12
 

pC/N增加到23.2
 

pC/N;所制纳米发电机输出电压从0.2
 

V提升到2.5
 

V,对外部

压力感知敏感。聚吡咯对BT纳米颗粒的改性,提升了BT/PVDF复合压电层中BT的极化程度和压电层的压电常

数,从而提高了所制压电纳米发电机的输出电压。研究结果可为制备高压电输出的压电纳米发电机提供有益参考。
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  Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

problems
 

of
 

big
 

dielectric
 

difference
 

between
 

barium
 

titanate
 

(BT)
 

and
 

polyvinylidene
 

fluoride
 

(PVDF)
 

in
 

BT/PVDF
 

composites
 

and
 

the
 

difficulty
 

of
 

polarization
 

of
 

BT,
 

polypyrrole-modified
 

BT
 

nanoparticles
 

(BT@PPy)
 

were
 

prepared
 

via
 

microemulsion
 

polymerization
 

by
 

using
 

pyrrole
 

(Py)
 

as
 

polymeric
 

monomer,
 

and
 

then
 

the
 

BT@PPy
 

nanoparticles
 

as
 

spinning
 

solution
 

components
 

for
 

preparing
 

BT@PPy/PVDF
 

composite
 

piezoelectric
 

films
 

by
 

electrospinning
 

method;
 

then
 



the
 

BT@PPy/PVDF
 

piezoelectric
 

nanogenerator
 

was
 

prepared
 

by
 

attaching
 

copper
 

film
 

electrode
 

to
 

the
 

upper
 

and
 

lower
 

surface
 

of
 

the
 

composite
 

piezoelectric
 

film.
 

The
 

structure
 

and
 

morphology
 

of
 

BT@PPy
 

nanoparticles
 

were
 

characterized
 

by
 

FT-IR,
 

TEM
 

and
 

XRD.
 

The
 

piezoelectric
 

constants
 

of
 

the
 

composite
 

films
 

and
 

the
 

output
 

voltage
 

of
 

the
 

piezoelectric
 

nanogenerator
 

were
 

measured.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

polypyrrole
 

successfully
 

coated
 

BT
 

nanoparticles
 

and
 

formed
 

a
 

core-shell
 

structure;
 

when
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

BT@PPy
 

nanoparticle
 

filler
 

was
 

1%,
 

the
 

residual
 

polarization
 

of
 

the
 

composite
 

piezoelectric
 

film
 

increased
 

from
 

0.125
 

μC/cm2
 

before
 

modification
 

to
 

0.472
 

μC/cm2,
 

and
 

the
 

piezoelectric
 

constant
 

increased
 

from
 

12
 

pC/N
 

to
 

23.2
 

pC/N.
 

The
 

output
 

voltage
 

of
 

the
 

nano-generator
 

was
 

increased
 

from
 

0.2
 

V
 

to
 

2.5
 

V,
 

and
 

the
 

nano-generator
 

had
 

good
 

sensitivity
 

to
 

sense
 

external
 

pressure.
 

The
 

polypyrrole
 

modification
 

of
 

BT
 

nanoparticles
 

could
 

improve
 

the
 

polarization
 

degree
 

of
 

BT
 

in
 

the
 

BT/PVDF
 

composite
 

piezoelectric
 

layer
 

and
 

the
 

piezoelectric
 

constant
 

of
 

the
 

piezoelectric
 

layer,
 

so
 

as
 

to
 

increase
 

the
 

output
 

voltage
 

of
 

the
 

piezoelectric
 

generator.
 

The
 

study
 

results
 

provide
 

useful
 

reference
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

piezoelectric
 

nanogenerators
 

with
 

high
 

piezoelectric
 

output.
Key
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0 引 言

  传统传感器因具有易脆、形变能力差等缺陷,导
致其不利于制备成可穿戴设备应用于人体运动监测

等复杂场景。柔性化是传感器的重要发展方向。柔

性压电纳米发电机类的传感器具有制备简易、可自

供电、化学稳定性好等优点,被广泛应用于健康监

测、临床医学、工业制造等领域[1-4]。钛酸钡压电陶

瓷(BT)具有无铅、环保、高压电系数等优点,是当前

制备压电纳米发电机的首选材料[5]。但因自身的刚

性,使其无法满足柔性可穿戴的要求。通过无机/有
机复合压电材料制备压电纳米发电机,是实现BT
应用于柔性可穿戴领域中的重要解决方案[6-7]。

聚偏氟乙烯(Polyvinylidene
 

difluoride,
 

PVDF)是
一类具有良好生物相容性、卓越柔韧性等优点的半

结晶压电聚合物,广泛应用于制备有机/无机压电纳

米发电机[8]。然而,由于BT和PVDF之间介电性

能差异较大(BT介电常数为300~3700,PVDF的

介电常数为8~12)。在极化过程中,被PVDF包裹

的BT难以极化,BT/PVDF复合材料的剩余极化

强度减少,降低了BT/PVDF复合压电纳米发电机

的压电输出,进而导致其应用受限[9-11]。因此,提高

BT在BT/PVDF复合压电层中的剩余极化强度,
成为了制备柔性高压输出复合压电纳米发电机的关

键。Shuai等[12]先利用聚多巴胺包覆BT,然后采用

原位生长的方法将银纳米颗粒修饰在BT表面;结
果发现,导电相银的引入提升了BT/PVDF薄膜中

BT的压电效应及其所制备压电纳米发电机的压电

输出。Dudem等[13]将银纳米线(Ag-Nws)作为导

电填料与BT一起分散到PVDF溶液中,经70
 

℃下

固化制成 Ag-Nws/BT/PVDF复合薄膜;发现与

BT/PVDF压电薄膜所制纳米发电机相比,Ag-
Nws/BT/PVDF复合薄膜制备的压电纳米发电机

表现出更高的电压输出。Yan等[14]采用静电纺丝

法分别制备了锑掺杂的氧化锡(ATO)导电纳米纤

维和BT压电纳米纤维,加以混合、煅烧,形成了

BT/ATO杂化纳米纤维,并采用溶液浇筑法制备杂

化纳米纤维/PDMS复合压电薄膜,通过塑化将薄膜

作为压电层,将铜箔电极贴于压电层上下面,制备得

到了压电纳米发电机;结果发现,ATO导电填料的

加入有利于压电层内部压电电荷传输,压电纳米发

电机的开路电压短路电流高于未加入ATO的压电

纳米发电机。上述研究者通过在BT/PVDF复合材

料中引入金属导电填料,增强了BT局部周围电场,
在一定程度上提高了压电纳米发电机的输出电压。
然而,金属导电填料和PVDF基体间相容性差,使
得金属导电填料在PVDF基材中易团簇搭接成导

电路径,复合材料易被电场击穿而失去压电性。
一些导电性适中且与PVDF相容性好的材料,

如聚吡咯(PPy)、碳黑、二维MXene、石墨烯等引起

研究者关注。这些材料适中的导电性有利于极化

BT纳米颗粒,与PVDF较好的相容性有助于减少

导电路径的形成,从而使复合压电材料不易击穿,进
而保留较好的压电性。PPy是一类导电性能好、制
备简单、环境友好型的导电聚合物,目前已用于多个

领域,如电池、电磁屏蔽材料、柔性传感等。将PPy
掺入PVDF复合材料,可以提高复合材料的电导率

和介电常数,并使PVDF材料内部形成多重界面极
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化结构,从而提升压电性能[15]。
为制备高压电输出的压电纳米发电机,本文选

择PPy对BT进行改性以获得改性纳米颗粒,并以

此作为纺丝液中的填料与PVDF复合,利用静电纺

丝技术构筑了填料质量分数为1%的BT@PPy/
PVDF复合压电薄膜。进一步将BT@PPy/PVDF
复合压电薄膜作为压电层,铜箔作为电极,组装在压

电薄膜上下端,制备压电纳米发电机。系统表征和

分析BT@PPy纳米颗粒的结构和形貌,并测试复

合压电薄膜的压电常数和压电纳米发电机的输出电

压。本文的研究内容可为制备较高压电输出的压电

纳米发电机提供参考。

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

  主要材料:钛酸钡(球形,D50 为100
 

nm,铁电

体,上海罗恩化学有限公司
 

);N,N-二甲基甲烷酰

胺(DMF,纯度>97%,杭州高晶精细化工有限公

司);3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(KH-
570,分析纯,Mw=248.35,上海麦克林生化有限公

司);双氧水(H2O2,30.0%,杭州高晶精细化工有限

公司);聚偏氟乙烯(PVDF,工业级,平均分子量

3.7×105
 

g/mol
 

,上海3F新材料有限公司);正十

六烷(C16H34,99.0%,上海罗恩化学有限公司);丙
酮(99.0%

 

,湖州双林化学科技有限公司)。
主要仪器:标准静态d33 测量仪(ZJ-4AN型,中

国科学院声学研究所);静电计(Keithley
 

6514型,
美国泰克科技有限公司);超声波细胞粉碎机(JY

 

92-IIN,宁波新芝生物科技股份有限公司);电热恒

温鼓风干燥箱(DHG-9140A型,上海一恒科技有限

公司);视频接触角张力仪(DSA
 

20型,德国Kruss
公司);透射电子显微镜(JEM2100型,日本电子株

式会社);台式高速离心机(H1850,湖南湘湖实验室

仪器开发有限公司);傅里叶红外光谱仪(Nicoletis
 

20型,赛默飞世尔科技公司);万能材料试验机

(NXBLE-32C10,东莞市中皓试验设备有限公司)。
1.2 实验方法

1.2.1 核壳结构BT@PPy纳米颗粒的制备

  为制备核壳结构的BT@PPy纳米颗粒,首先

采用KH-570改性BT纳米颗粒,从而在表面引入

可以和吡咯单体反应的乙烯基官能团[16]。具体实

验步骤如下:
首先采用双氧水氧化法对BT改性,得到表面

富有羟基的纳米颗粒BT-OH[17-18]。随后采用硅烷

偶联剂KH-570对BT-OH改性,制备表面富含乙

烯基官能团的纳米颗粒BT-K。具体步骤如下:取
5

 

g
 

BT纳米颗粒置入装有50
 

mL双氧水的圆底烧

瓶中,106
 

℃下回流8
 

h,待样品冷却至室温,用去离

子水8000
 

r/min离心洗涤样品5次,60
 

℃真空干燥

24
 

h,即可得表面富集羟基的BT-OH纳米颗粒。
将1mL

 

KH-570加入装有20
 

mL乙醇和水的

混合溶液(V乙醇∶V水
 =19∶1)的烧杯中,然后乙酸调

节混合溶液pH值3~5,25
 

℃下,预水解1
 

h。随后

将0.5
 

g
 

BT-OH纳米颗粒加入上述溶液,60
 

℃
 

下

磁力搅拌反应4
 

h。反应结束后在8000
 

r/min离心

条件下,用去离子水、乙醇交替离心洗涤纳米颗粒5
次。60

 

℃真空干燥产物24
 

h,得到表面含乙烯基官

能团的纳米颗粒BT-K。
采用细乳液聚合法制备核壳结构BT@PPy纳

米颗粒。以
 

0.6
 

mL吡咯单体、0.2
 

g
 

BT-K纳米颗

粒以及5
 

μL正十六烷混合为油相,以50
 

mL
 

0.03
 

g/L
 

吐温-80水溶液为水相。将油水两相混

合,经磁力搅拌制得粗乳液。将粗乳液置于细胞粉

碎机中,在400
 

W(工作10
 

s,间歇5
 

s)功率下超声

处理10
 

min,制备得到单体细乳液。接着将0.04
 

g
 

过硫酸钾引发剂加入细乳液中,于70
 

℃下磁力搅拌

反应8
 

h。待反应结束后在8000
 

r/min离心条件下,
用去离子水、乙醇交替离心洗涤样品5次。60

 

℃真

空干燥产物24
 

h,即可得到BT@PPy纳米颗粒。
1.2.2 BT@PPy/PVDF复合压电薄膜的制备

  量取15
 

mL
 

丙酮和22.5
 

mL
 

DMF置入烧杯

中,搅拌均匀成混合溶液。称取2.69
 

g
 

PVDF粉末

加入上述混合溶液中,40
 

℃下磁力搅拌至PVDF粉

末完全溶解。称取0.0269
 

g
 

(质量分数1%)BT@
PPy纳米颗粒,加入上述PVDF溶液中,超声分散混

合溶液30
 

min。随后40
 

℃下磁力搅拌混合溶液2
 

h,
得到BT@PPy/PVDF静电纺丝液。在纺丝电压为

20
 

kV,纺丝液流速为2
 

mL/h,收集复合压电薄膜的

滚筒转速为1000
 

r/min,纺丝时间为4
 

h的纺丝条件

下,经静电纺丝得到BT@PPy/PVDF复合压电薄膜。
用BT纳米颗粒替代BT@PPy纳米颗粒,采用相同

的方法可制备得到BT/PVDF复合压电薄膜。
1.2.3 BT@PPy/PVDF

 

压电纳米发电机的制备

  裁剪3
 

cm×3
 

cm的BT@PPy/PVDF复合压

电薄膜作为压电层,裁剪相同尺寸的铜箔电极贴于

BT@PPy/PVDF压电层上下面;同时为防止外部环

境对压电纳米发电机的性能造成影响,选取聚酯

(PET)进行封装。制备流程图见图1。
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图1 BT@PPy/PVDF复合压电纳米发电机的制备流程示意图

1.3 测试与表征

1.3.1 BT@PPy纳米颗粒的微观形貌观测

  采用透射电子显微镜对BT@PPy纳米颗粒的

微观形貌进行观测。测试条件:真空度优于4×
10-5Pa,加速电压40~200kV。
1.3.2 BT@PPy纳米颗粒表面化学结构测试

  采用傅里叶红外光谱仪测试纳米颗粒的特征官

能团。测试条件为:透过率模式,扫描范围为

4000~400
 

cm-1。
1.3.3 BT@PPy/PVDF复合压电薄膜

 

d33 压电常

数测试

采用准静态压电系数测量仪测试BT@PPy/
PVDF复合压电薄膜的d33 压电常数。测试条件:
复合压电薄膜制备成3

 

cm×3
 

cm,测试复合压电薄

膜5个不同位置的d33 压电常数,取上述平均值作

为复合压电薄膜最终的压电常数。
1.3.4 压电纳米发电机输出电压测试

  采用静电计测试压电纳米发电机的电压输出信

号。测试条件:采用质量为20
 

g的砝码对压电纳米

发电机垂直方向施加压力,压电纳米发电机将所受

到的机械能转换成电能。

1.3.5 复合压电薄膜机械性能测试

  采用万能材料试验机对BT/PVDF和BT@
PPy/PVDF复合压电薄膜的机械性能进行测试。
拉伸测试条件:复合压电薄膜样品厚度为0.1

 

mm、
长度为100

 

mm、宽度为10
 

mm,薄膜拉伸速度设置

为10
 

mm/min。

2 结果与分析

2.1 BT@PPy纳米颗粒的结构分析

  采用TEM对BT@PPy、BT纳米颗粒的形貌

进行测试表征,结果如图2所示。由图2可见,
BT纳米颗粒边缘光滑,区域灰度清晰,并无其他

物质。在BT@PPy
 

纳米颗粒的 TEM 图(图2
(b))中可以看出,BT纳米颗粒周围出现浅色灰

度的物质,边缘变得粗糙。为了更好地观察BT
@PPy的核壳结构,进一步扩大TEM测试倍率,
结果见图2(c)。从图2(c)可以看到,BT纳米颗

粒边缘被一层浅色的涂层均匀覆盖,呈现明显的

核壳结构。综合TEM图结果,说明制备所得BT
@PPy纳米颗粒为核壳结构的BT@PPy纳米

颗粒。

图2 BT和BT@PPy纳米颗粒的TEM图

  图3为
 

BT@PPy纳米颗粒的XRD谱图。采

用压电钙钛矿 BT 纳米颗粒的标准 PDF卡片

(JCPDS#81-2203)和BT@PPy纳米颗粒XRD谱

图进行比对。可以看到:BT@PPy纳米颗粒谱图并

无杂峰,31.5°和56.1°处出现XRD特征峰,对应压

电钙钛矿BT纳米颗粒的(110)和(211)晶面。BT
@PPy纳米颗粒中所有的衍射峰都能和压电钙钛矿

BT结构对应。这表明聚吡咯改性BT纳米颗粒并
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未改变BT纳米颗粒的压电钙钛矿结构,且BT@
PPy纳米颗粒的晶体结构为钙钛矿结构。

图3 BT@PPy纳米颗粒的XRD谱图

采用 FT-IR分析 BT、BT-OH、BT-K、BT@
PPy等4种纳米颗粒分子结构,结果如图4所示。
由图4可知,4种纳米颗粒在540

 

cm-1 处均出现

Ti—O键的伸缩振动峰。BT纳米颗粒经羟基化改

性后,3450
 

cm-1 处出现新的特征峰,这归属于

—OH拉伸振动峰[19]。这说明通过过氧化氢氧化

法处理,BT纳米颗粒表面成功引入了羟基。BT-K
纳米颗粒的红外谱图在

 

1720
 

cm-1
 

处出现C􀪅􀪅O的

对称伸缩振动峰,1640
 

cm-1 出现C􀪅􀪅C的伸缩振

动峰。同时3450
 

cm-1
 

处的—OH特征峰减弱,说
明

 

BT-OH纳米颗粒表面的—OH和KH-570水解

的Si—OH发生反应,KH-570实现了对BT-OH纳

米颗粒的改性。BT@PPy纳米颗粒红外谱图中出

现聚吡咯的红外特征峰,其中1303
 

cm-1
 

处为吡咯

的C—N平面伸缩振动吸收峰[20],1490
 

cm-1
 

处为

  

吡咯环的C—C伸缩振动峰[21-22]。综合TEM和BT@
PPy红外谱图结果,说明以吡咯为单体,采用细乳液聚

合法,可成功制备出壳层为PPy的核壳型纳米颗粒。

图4 BT、BT-OH、BT-K、BT@PPy
纳米颗粒的FT-IR光谱图

对BT、BT-OH、BT-K、BT@PPy等4种纳米

颗粒的水接触角测试,结果如图5所示。由图5可

见,BT纳米颗粒和BT-OH纳米颗粒都具有亲水

性。BT纳米颗粒经过过氧化氢羟基化改性后,其
表面富有亲水性羟基,羟基和水分子间形成氢键,故
BT-OH纳米颗粒水接触角可以达到0°。通过KH-
570改性BT-OH纳米颗粒可得BT-K,KH-570中

乙烯基基团代替了BT-OH纳米颗粒表面亲水性基

团羟基,故BT-K纳米颗粒呈现疏水性,水接触角从

0°提高至142.9°。通过细乳液聚合法制备的BT@
PPy纳米颗粒,其表面包覆一层均匀的PPy壳层,
减弱了BT-K纳米颗粒的疏水性,水接触角减小到

124.1°。上述4种纳米颗粒的水接触角测试结果进

一步证明了纳米颗粒成功被PPy包覆。

图5 纳米颗粒的水接触角照片

2.2 BT@PPy/PVDF复合压电薄膜的剩余极化强

度和压电参数分析

图6为BT@PPy/PVDF和BT/PVDF复合压

电薄膜在外加电场为200
 

kV/mm条件下测试得到

的电滞回线,从电滞回线中得到BT@PPy/PVDF
和BT/PVDF复合压电薄膜的剩余极化强度。一般

来说,薄膜的剩余极化强度越大,表明薄膜极化越充

分,薄膜的压电性能越好。由图6可见,BT@PPy/

PVDF复合压电薄膜的剩余极化强度为0.472
 

μC/
cm2,BT/PVDF复合压电薄膜的剩余极化强度为

0.125
 

μC/cm2。这表明,PPy包覆改性BT纳米颗

粒有助于在静电纺丝过程中极化BT纳米颗粒,从
而提高复合压电薄膜的剩余极化强度。

图7为BT@PPy/PVDF和BT/PVDF复合压

电薄膜的d33 压电常数以及β相含量的测试结果。
由图7可知,BT@PPy/PVDF复合压电薄膜的d33
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压电常数相对BT/PVDF复合压电薄膜由12
 

pC/N
 

增加到23.2
 

pC/N,β相含量由42%提升到78%。
这是因为BT@PPy纳米颗粒表面的PPy为导电聚

合物,可为电荷的转移和积累提供通道和载流子。
静电纺丝施加高压过程中,PPy导电壳层中的移动

电荷在外加电场作用下在BT表面移动并重新排

列。BT纳米颗粒表面局部电场得到增强,从而驱

动BT内部的电偶极子沿极化方向排列[23-25],复合

压电薄膜的剩余极化强度由此提高。因此,BT@
PPy/PVDF复合压电薄膜d33 压电常数和β相含量

得以提升。BT@PPy纳米颗粒极化机理示意图见

图8。

图6 BT@PPy/PVDF和BT/PVDF
复合压电薄膜的电滞回线

图7 BT@PPy/PVDF和BT/PVDF复合压电薄膜的d33
压电常数以及β相含量

2.3 BT@PPy/PVDF复合压电薄膜的机械性能

分析

对BT@PPy/PVDF和BT/PVDF复合压电薄

膜机械性能进行测试,结果如图9所示。由图9可

见,BT@PPy/PVDF复合压电薄膜最大拉伸强度和

断裂伸长率分别为4.48
 

MPa
 

和44%,高于BT/
PVDF复合压电薄膜。这是由于PPy改性BT纳米

颗粒后,降低了BT纳米颗粒的表面能。由此BT

图8 BT@PPy纳米颗粒极化机理示意图

纳米颗粒与PVDF基体的相容性得到了改善,导致

BT纳米颗粒不易团聚于PVDF基体中。在相同的

外部作用力下,BT@PPy/PVDF复合压电薄膜因纳

米颗粒团聚导致应力集中的区域减少[26],故其机械

性能优于BT/PVDF复合压电薄膜。

图9 BT@PPy/PVDF和BT/PVDF
复合压电薄膜的拉伸性能曲线

2.4 BT@PPy/PVDF压电纳米发电机的电输出性

能分析

将BT@PPy/PVDF复合压电薄膜和 BT/
PVDF复合压电薄膜,组装成压电纳米发电机,并采

用静电计测输出电压,结果如图10所示。由图10
可知,BT/PVDF压电纳米发电机的输出电压为

0.2
 

V,BT@PPy/PVDF
 

压电纳米发电机的输出电

压为2.5
 

V。未改性BT纳米颗粒易团聚于PVDF
基体中,且BT和PVDF两者之间介电差异较大,导
致复合薄膜无法充分极化,压电纳米发电机的电压

输出受限。经PPy包覆BT后,BT纳米颗粒和

PVDF基体相容性改善,复合压电薄膜极化强度提

高。因此,BT@PPy/PVDF复合压电纳米发电机较

BT/PVDF复合压电纳米发电机的电压输出更高。
2.5 BT@PPy/PVDF压电纳米发电机的灵敏度

分析

为了更好地拓展压电纳米发电机的应用领域,
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图10 BT/PVDF和BT@PPy/PVDF
压电纳米发电机的输出电压和时间曲线

采用图11所示的测试策略,对BT@PPy/PVDF压

电纳米发电机进行灵敏度测试。将砝码(5、6、7、10、
13、15

 

g和20
 

g)逐次放置于BT@PPy/PVDF压电

纳米发电机上方1
 

cm处,通过砝码对压电纳米发电

机表面施加压力,观察受到不同压力后压电纳米发

电机将机械能转换成电能情况,结果如图12所示。
通过式(1)计算压电纳米发电机的灵敏度:

S=U/P (1)
其中:U 为BT@PPy/PVDF复合压电纳米发电机

的开路电压,P 是其所受的外加压强大小,S则为其

灵敏度。
由图12可见,施加在BT@PPy/PVDF复合压

电纳米发电机表面的外部压强和输出电压之间存在

线性规律,函数关系为y=1.07×10-3x+0.175,经
计算得知压电纳米发电机在5~40

 

Pa的压强范围

内,以1.07
 

V/kPa的较高灵敏度感知外部压力。

图11 压电纳米发电机灵敏度测试示意

3 结 论

  本文采用PPy对BT进行改性以获得PPy改

性BT(BT@PPy)纳米颗粒,然后以其为填料,通过

静电纺丝技术构筑BT@PPy/PVDF复合压电薄

膜,并将薄膜表面上下粘贴铜箔电极制备成压电纳

米发电机。对制备所得BT@PPy纳米颗粒、BT@
PPy/PVDF复合压电薄膜的结构性能,BT@PPy/

图12 BT@PPy/PVDF压电纳米发电机

输出电压与压强的关系曲线

PVDF复合压电纳米发电机的输出电压进行表征和

分析。所得主要结论如下:
a)制备的BT@PPy纳米颗粒是以PPy为壳、

BT为核的核壳型纳米颗粒;
b)BT@PPy/PVDF复合压电薄膜的β相含量

为78%,BT@PPy纳米颗粒填料的质量分数为1%
时,剩余极化强度为0.472

 

μC/cm2,压电常数为

23.2
 

pC/N,具备较优的力学性能;
c)以BT@PPy/PVDF复合压电薄膜制备的

“三明治”结构压电纳米发电机输出电压较高达到

2.5
 

V,且在0~50
 

Pa
 

压力范围内以1.07
 

V/kPa的

良好敏感度感知所受压力;
d)PPy对BT纳米颗粒的改性提高了BT/

PVDF复合压电层中BT的极化程度以及压电层的

压电常数,从而提升了制备所得压电纳米发电机的

输出电压。
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