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摘要：采用溶液浇铸法制备１％（质量分数，下同）～５％的碳纳米纤维／聚偏氟乙烯（ＣＮＦ／ＰＶＤＦ）复合材料，并对ＣＮＦ／

ＰＶＤＦ复合材料进行拉伸处理。研究拉伸处理对复合材料的结晶行为以及 ＡＣ导电率的影响。结果表明：拉伸处理对

ＰＶＤＦ的结晶结构有显著影响，使ＰＶＤＦ的α晶型有效地转变为β晶型，同时也会降低ＰＶＤＦ的结晶度。另一方面，拉

伸处理会改变ＣＮＦ在ＰＶＤＦ基体中的分布状态，降低复合材料的 ＡＣ导电率，使其逾渗阈值由１％提高至３％～５％

之间。
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犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒ（ＣＮＦ）／ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ）（ＰＶＤＦ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＮＦ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｒｏｍ１％ （ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｓａｍｅａｓｂｅｌｏｗ）ｔｏ５％ ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｏｔｈｉｎｆｉｌｍｓ狏犻犪

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃａｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｆｉｒｓｔｌｙ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｎ

ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ （ＡＣ）ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＮＦ／ＰＶＤＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗａｓ

ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍ αｔｏβｃｒｙｓｔａｌＰＶＤＦｃａｎｂｅ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｄｕｃｅｄｂｙｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒ

ｈａｎｄ，ＣＮＦｓｉｎＰＶＤＦａｒｅｒｅｏｒｉｅｎｔｅｄａｎｄｔｈｅＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ，

ｔｈｅｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄｏｆｗｈｉｃｈｉｓｒａｉｓｅｄｆｒｏｍ１％ｔｏａｖａｌｕｅｂｅｔｗｅｅｎ３％ａｎｄ５％．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＣＮＦ；ＰＶＤＦ；ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ；ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ；ＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

　　聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）作为一种典型的部分结晶高

分子聚合物，具有极其复杂的结晶结构，存在至少５种

以上晶型结构（α，β，γ，δ和ε），能够以多种晶型共存且

以某一种或几种晶型为主导［１］。ＰＶＤＦ的结晶行为能

够直接影响其导电性能和介电性能等物理性能。α晶

型是最常见、最容易形成的ＰＶＤＦ结晶形式，能够在

熔体中直接析出，但α晶型为非极性晶体。β晶型则

是ＰＶＤＦ材料中最具有研究价值和使用价值的结晶

形式，其全反式高分子链构象使其具有强极性，并因其

极高的自发极化作用使其具有优异的压电性能和热电

性能［１２］，具有很高的工业应用价值。因此，为了充分

利用ＰＶＤＦ材料的优异性能，研究βＰＶＤＦ的制备工

艺成为一个极具意义的课题。制备βＰＶＤＦ最有效的

手段之一为机械拉伸法［３４］，但是目前针对该方法的研

究仅局限于纯聚偏氟乙烯材料。为了进一步提高

ＰＶＤＦ材料的性能，通常在ＰＶＤＦ中引入纳米填料，

将其制备成纳米复合材料［５６］。在纳米填料作用下，机

械拉伸法对ＰＶＤＦ材料结晶行为的影响会更为复杂，

但是目前有关该领域的研究报道较少。另一方面，机

械拉伸过程在影响ＰＶＤＦ结晶行为的同时，能够改变

纳米填料的分散状态和分布形式，从而对ＰＶＤＦ复合

材料的性能产生影响。因此，研究机械拉伸过程对

ＰＶＤＦ复合材料的结晶行为和物理性能的影响，以及

纳米填料在机械拉伸过程中对ＰＶＤＦ晶体结构的影
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响，具有非常重要的价值，能够为ＰＶＤＦ及其纳米复

合材料的发展和应用提供理论和实验基础。

由于碳纳米纤维（ＣＮＦ）具有多种优异性能、大比

表面积和纯度高等优点［７］，本工作以ＣＮＦ为填料，采

用溶液浇铸法制备ＣＮＦ含量为１％（质量分数，下同）～

５％的ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料，进一步对ＰＶＤＦ及其复

合材料进行拉伸处理。研究拉伸处理对ＣＮＦ／ＰＶＤＦ

复合材料结晶行为的影响。经拉伸处理后，ＣＮＦ含量

在１％～５％ 范围内，ＰＶＤＦ的晶体结构由α晶型有效

地转变为β晶型。基于对结晶行为的研究结果，进一

步讨论了拉伸处理对ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料ＡＣ导电

率的抑制作用。

１　实验材料与方法

１．１　原材料

ＣＮＦ为杯叠状结构，牌号为ＰｙｒｏｇｒａｆⅢ?（ＰＲ

２４ＨＨＴ），由Ｐｙｒｏｇｒａｆ? Ｐｒｏｄｕｃｔｓ有限公司提供，平

均直径为６０～１５０ｎｍ，平均长度为３０～１５０μｍ，纯

度＞９８％；ＰＶＤＦ由 Ａｌｄｒｉｃｈ有限公司提供，牌号为

１８２７０２，密度为１．７４ｇ·ｃｍ
－３，重均分子量（犕ｗ）为

５３４０００；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），作为ＰＶＤＦ溶

剂和ＣＮＦ分散剂，由Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ有限公司提供，牌

号为９２２２０１ＰＨＯＴＲＥＸ? Ｒｅａｇｅｎｔ，在２５℃时密度

为０．９４４ｇ·ｍＬ
－１，分析纯；丙酮（Ａｃｅｔｏｎｅ），作为

ＰＶＤＦ 溶 剂 和 ＣＮＦ 分 散 剂 的 另 一 组 分，由

Ｅｍｄｃｈｅｍｉｃａｌｓ有限公司提供，牌号为 ＡＸ０１２０８，分

析纯。

所有固体材料使用前均经过干燥除水处理：在

８０℃下干燥２４ｈ。

１．２　试样制备

ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料薄膜采用溶液浇铸法制备：

分散溶剂为ＤＭＦ和丙酮的混合溶液，体积比为６０∶

４０，分别将含量为１％，３％和５％的ＣＮＦ加入分散溶

剂中，在超声清洗仪（Ｂｒａｎｓｏｎ１５１０）中预分散１ｈ，形

成ＣＮＦ分散液，将ＰＶＤＦ加入ＣＮＦ分散液，在７０℃

水浴中磁力搅拌１ｈ，再将ＣＮＦ／ＰＶＤＦ溶液放入超声

清洗仪中超声分散１ｈ，以进一步分散 ＣＮＦ并消除

ＰＶＤＦ溶解过程中产生的气泡。为保证数据可比性，

ＰＶＤＦ薄膜作为参比试样，与上述复合材料薄膜采用

相同的方法制备：将分散溶剂在超声清洗仪中预处理

１ｈ后，将ＰＶＤＦ加入分散溶剂中，在７０℃水浴中磁

力搅拌１ｈ，再将ＰＶＤＦ溶液放入超声清洗仪中超声

１ｈ。最后将ＰＶＤＦ及其复合材料在干净光滑的玻璃

基底上浇铸成膜，在７０℃保持３０ｍｉｎ以充分蒸发溶

剂。薄膜厚度分别控制为４０μｍ和７０μｍ。厚度为

７０μｍ的试样用于进一步拉伸处理。厚度为４０μｍ的

试样作为拉伸前参比试样，与拉伸后试样进行性能

比较。

ＣＮＦ／ＰＶＤＦ薄膜拉伸试样制备工艺：保持拉力恒

定，在８０℃下对厚度为７０μｍ的ＣＮＦ／ＰＶＤＦ薄膜进

行单向拉伸，拉伸比控制为４，即拉伸后薄膜长度为原

始试样的４倍。拉伸后复合材料薄膜的厚度为３０～

４０μｍ。

１．３　材料测试与表征

Ｘ 射线衍射（Ｄ５００）用于表征拉伸处理前后

ＰＶＤＦ及其在ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料中的晶型转变效

果。测试条件：室温，Ｃｕ靶，Ｋα射线，Ｘ射线波长为

０．１５４０５９ｎｍ，步长控制为０．０２°，扫描范围为２θ＝

１０°～４５°。

傅氏转换红外线光谱分析仪（Ｎｅｘｕｓ６７０）用于进

一步表征拉伸后ＰＶＤＦ中的β晶型结构。测试条件：

室温，红外光谱扫描范围为４０００～５００ｃｍ
－１。

偏光显微镜（ＢＸ５１）用于表征 ＰＶＤＦ 及其在

ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料中的晶体微观形貌。偏光显微

镜放大倍数为２０～１００倍。

扫描电子显微镜（ＱＵＡＮＴＡ２００Ｆ）用于观察

ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的横断面微观形貌，表征ＣＮＦ

在ＰＶＤＦ基体中的分散及分布状态。试样横断面获

取方法：将试样置于液氮中冷却２０ｍｉｎ后进行脆断，

并对横断面进行喷金处理，从而获取复合材料横断面

用以观察。

介电分析仪（ＡｌｐｈａＮ）用于测量ＰＶＤＦ及ＣＮＦ／

ＰＶＤＦ复合材料的ＡＣ导电性能。测试条件：室温，测

试频率范围为１～１０
６Ｈｚ。

２　结果与分析

２．１　犆犖犉分散

纳米填料在聚合物基体中的分散状态是影响纳米

复合材料性能的重要因素，因此，如要研究纳米复合材

料结构与性能的关系，首先要保证纳米填料在聚合物

基体中分散均匀。ＣＮＦ具有高长径比、大比表面积，

且各纤维之间存在强范德华力，使其易于彼此缠结团

聚，难以在聚合物基体中得到均匀分散。图１为拉伸

前ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的横断面扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）照片。从图１可以看出，在超声分散及磁力搅

拌的双重作用下，足以打破ＣＮＦ的团聚作用，在１％～

５％含量范围内，ＣＮＦ均匀分散于ＰＶＤＦ基体中，且

ＣＮＦ的分布朝向为各向异性。图２为拉伸后ＣＮＦ／

７０１
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图１　拉伸前ＣＮＦ在ＰＶＤＦ基体中的分散状态

Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＣＮＦｉｎＰＶＤＦｍａｔｒｉｘｂｅｆｏｒｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

图２　拉伸后ＣＮＦ在ＰＶＤＦ基体中的分散状态

Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＣＮＦｉｎＰＶＤＦｍａｔｒｉｘａｆｔｅｒｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

ＰＶＤＦ复合材料的横断面（ＳＥＭ）照片，拉伸后试样记

为“ｓ”。可以看到，在拉伸力的作用下，ＣＮＦ的分散方

向发生显著变化，多数ＣＮＦ倾向于沿拉伸方向分散。

２．２　拉伸处理对犘犞犇犉结晶行为的影响

２．２．１　晶型变化

图３为拉伸处理前后ＰＶＤＦ及ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合

材料横断面的偏光显微镜（ＰＯＭ）照片。在拉伸处理

前，ＰＶＤＦ表现为球晶结构，且引入ＣＮＦ后ＰＶＤＦ晶

粒尺寸减小。这是因为 ＣＮＦ的异相成核作用导致

ＰＶＤＦ晶粒尺寸减小
［８］。在拉伸处理后，ＰＶＤＦ的球

晶结构转变为微纤维状晶体结构，这样的晶体结构有

利于ＰＶＤＦ由α晶型向β晶型的转化。

图３　拉伸前后ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的ＰＯＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＰＯＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

　　ＰＶＤＦ及其复合材料在拉伸处理前后的晶体结构

采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）进行表征，如图４所示。在拉

伸处理前，ＰＶＤＦ 及其复合材料均在２θ＝１８．７°，

２０．０°，２６．４°处出现特征吸收峰，分别代表α晶型的

８０１
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（０２０），（１１０）和（０２１）晶面衍射
［９１０］。可以看到，所有

试样均未出现明显的β晶型，这表明ＰＶＤＦ及其复合

材料的晶体结构主要为 α晶型。在拉伸处理后，

ＰＶＤＦ及其复合材料在２θ＝１８．７°，２０．０°处的α晶型

特征峰消失，２θ＝２６．４°处的α晶型特征峰减弱；在

２θ＝２１°处出现新的特征峰，此特征峰代表β晶型的

（１１０）和（２００）晶面衍射
［１１１３］。这表示经过拉伸处理，

ＰＶＤＦ的晶体结构已经由α晶型转变为β晶型。

图４　拉伸前后ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

为了进一步研究 ＣＮＦ 对β晶型的影响，采用

ＦＴＩＲ对拉伸后的ＰＶＤＦ及其ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料

进行 测 试，ＦＴＩＲ 曲 线 如 图 ５ 所 示。据 研 究 报

道［７，１１，１４］，在ＦＴＩＲ曲线上，８４０ｃｍ－１处的振动吸收由

ＰＶＤＦ的β晶型引起，７６３ｃｍ
－１处的振动吸收由

ＰＶＤＦ的α晶型引起。可以看到，经拉伸处理后，

ＰＶＤＦ及ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料，均在８４０ｃｍ－１处表

现出明显的β晶红外吸收峰，而处于７６３ｃｍ
－１的α晶

吸收峰基本观察不到。由ＦＴＩＲ结果进一步证实，拉

伸处理使ＰＶＤＦ的主要结晶形式由α晶转变为β晶，

与图４中给出的ＸＲＤ结果一致。从图５还可以发现，

对于ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料来说，８４０ｃｍ－１处的吸收

峰强度随着ＣＮＦ含量增加而提高，这说明ＣＮＦ在拉

伸作用下会促进ＰＶＤＦ晶体结构由α向β晶型转变。

有研究指出［１５］，机械拉伸法改变ＰＶＤＦ的结晶结构主

要取决于应力在试样上的分布。对于ＰＶＤＦ来说，拉

伸作用下，应力全部作用于ＰＶＤＦ高分子链上，改变

高分子链的排列方式，因此其晶型转变效率主要取决

于拉伸应力大小及速率。对于ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料

来说，拉伸应力在改变ＰＶＤＦ晶型的同时，还改变了

ＣＮＦ的分布方向，使其倾向于沿拉伸方向分散，因此

应力主要分布在 ＣＮＦ／ＰＶＤＦ界面区域。由图１可

知，１％～５％的ＣＮＦ都可均匀分散于ＰＶＤＦ基体中，

ＣＮＦ的大比表面积，使复合材料中产生大量 ＣＮＦ／

ＰＶＤＦ界面，在拉伸作用下，可进一步促进ＰＶＤＦ晶

体结构由α向β晶型转变。

图５　拉伸后ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的ＦＴＩＲ曲线

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔｒｅｔｃｈｅｄＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．２．２　结晶度变化

采用Ｊａｄｅ软件对ＸＲＤ测试结果进行拟合计算，

得出拉伸前后ＰＶＤＦ及其复合材料的结晶度，如图６

所示。由图６可知，引入ＣＮＦ后，ＰＶＤＦ的结晶度均

有不同幅度的提高，表明ＣＮＦ作为异相晶核能够促进

ＰＶＤＦ结晶。经拉伸处理后，ＰＶＤＦ及其复合材料的

结晶度较拉伸前均有不同程度的降低。这可能是因为

拉伸处理后部分ＣＮＦ被拉直，抑制了异相成核作用，

此时结晶度的变化主要取决于ＰＶＤＦ的晶型转变，而

ＰＶＤＦ由α晶型向β晶型转变会引致其结晶度下

降［７，１３，１６］。

图６　ＰＶＤＦ及ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的结晶度对比图

Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｉｎＣＮＦ／ＰＶＤＦ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

２．３　机械拉伸对复合材料犃犆导电率的影响

２．３．１　ＣＮＦ的影响

ＰＶＤＦ及其复合材料在拉伸前的ＡＣ导电率如图

７所示，测试频率为１～１０
６Ｈｚ。由图７可见，由于

ＰＶＤＦ本身是绝缘材料，其 ＡＣ导电率有明显的频率

依赖性，随频率提高而增大。当ＣＮＦ含量为１％时，

复合材料的ＡＣ导电率在频率≤１０
５ Ｈｚ时，不再随频
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率发生变化，在频率高于１０５ Ｈｚ时，仍然表现出频率

依赖性，在整个测试频率范围内，ＡＣ导电率提高至

１０－８Ｓ·ｃｍ－１以上。随着 ＣＮＦ含量进一步提高至

３％以上时，复合材料的ＡＣ导电率发生显著变化，在

整个测试频率范围内，ＡＣ导电率的频率依赖性消失，

ＡＣ导电率大幅度提高，且随ＣＮＦ含量增加会进一步

提高。在ＣＮＦ含量为５％时，复合材料的ＡＣ导电率

达到最大值，１０－４Ｓ·ｃｍ－１，比ＰＶＤＦ的 ＡＣ导电率

（１００Ｈｚ）高７个数量级。根据逾渗理论可知
［１７］，当

ＣＮＦ含量达到１％时，ＣＮＦ已经在ＰＶＤＦ基体中形成

导电网络通路，因此，ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的逾渗阈

值应该在１％附近。当ＣＮＦ含量高于逾渗阈值时，即

从１％ 增加到３％，复合材料的 ＡＣ导电率经历了第

二次显著提高，从１０－８Ｓ·ｃｍ－１提高４个数量级至

１０－４Ｓ·ｃｍ－１。这说明在逾渗阈值附近（１％），ＣＮＦ

在ＰＶＤＦ基体中仅形成了二维导电网络通路，此时

ＣＮＦ并没有相互接触，只是彼此间距离很近足以令电

荷跃迁能隙，复合材料的导电率主要来源于电荷隧道

效应导电机制［１８］。随着ＣＮＦ含量进一步增加至３％，

ＣＮＦ相互接触，形成三维导电网络通路，ＡＣ导电率能

够再次大幅度提高。当ＣＮＦ含量进一步提高至５％

时，此时三维导电网络通路已经形成，因此，ＡＣ导电

率虽有提高，但是幅度不大。

图７　拉伸前ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的ＡＣ导电率

Ｆｉｇ．７　ＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ

２．３．２　机械拉伸的影响

ＰＶＤＦ及其复合材料在拉伸后的ＡＣ导电率如图

８所示。经过拉伸处理后，ＰＶＤＦ的 ＡＣ导电率仍具

有明显的频率依赖性，随频率提高而增大。当ＣＮＦ含

量为１％和３％时，复合材料的ＡＣ导电率与ＰＶＤＦ无

明显差别，同样具有明显的频率依赖性，随频率提高而

增大。当ＣＮＦ含量为５％时，复合材料的ＡＣ导电率

发生显著变化，在测试频率范围内，ＡＣ导电率不再随频

率发生变化，ＡＣ导电率大幅度提高至１０－６Ｓ·ｃｍ－１，

比ＰＶＤＦ的ＡＣ导电率（１００Ｈｚ）高５个数量级。这表

明经拉伸处理后复合材料的逾渗阈值被提高到３％～

５％之间。可以看到，拉伸处理显著降低了复合材料的

ＡＣ导电率，使得复合材料的逾渗阈值由１％附近提高

到３％～５％之间。加入ＣＮＦ后，复合材料的 ＡＣ导

电率主要取决于导电网络通路。ＡＣ导电率的频率依

赖性能够反映导电通路是否形成，如果材料的ＡＣ导

电率不随频率发生变化，则说明导电网络通路已经在

基体中形成。如图７所示，拉伸前１％ ＣＮＦ足以在

ＰＶＤＦ基体中形成导电网络通路，拉伸后，当ＣＮＦ含

量达到５％时，才反映出导电通路的形成。拉伸处理

对复合材料ＡＣ导电率的抑制作用可以从以下几个方

面进行分析：首先，拉伸诱导ＰＶＤＦ晶型转变，导致结

晶度下降，无定形相增加。众所周知，ＣＮＦ只能存在

于ＰＶＤＦ的无定形相中
［１９］，增加无定形相会扩大

ＣＮＦ存在的空间，阻碍导电通路形成。在导电通路形

成以前，扩大的无定形相会增加ＣＮＦ彼此间的距离，

这就需要更多的ＣＮＦ才能形成导电通路，表现出显著

提高的逾渗阈值。在导电通路形成以后，变大的无定

形相会松弛已形成的导电通路，从而降低ＡＣ导电率，

这一点可以由５％ ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的 ＡＣ导电

率变化趋势证实，其导电率在整个测量频率范围内由

１０－４Ｓ·ｃｍ－１降低至１０－６Ｓ·ｃｍ－１。其次，拉伸前

ＣＮＦ呈各向异性分布，拉伸后ＣＮＦ倾向于沿着拉伸

方向分散，这样会阻碍ＣＮＦ相互接触。换句话说，拉

伸处理破坏了１％ ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料内部的导电

通路。进一步提高ＣＮＦ含量，减小ＣＮＦ之间的距离，

仍然能够使电荷成功跃迁。

图８　拉伸后ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的ＡＣ导电率

Ｆｉｇ．８　ＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｔｒｅｔｃｈｅｄＣＮＦ／ＰＶＤＦｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结论

（１）拉伸处理可有效改变ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料

的结晶结构，使ＰＶＤＦ的晶型结构由α晶型的球晶结

构转变为β晶型的微纤维状晶体结构。

（２）拉伸处理会降低ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料的结
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晶度。

（３）机械拉伸可显著降低ＣＮＦ／ＰＶＤＦ复合材料

的ＡＣ导电率，使其逾渗阈值由１％提高至３％～５％

之间。
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