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Аннотация: В работе исследованы пленки поливинилиденфторида и его сополимера с 
трифторэтиленом. Образцы изготавливались методом послойного наплавления 
раствора. Часть изготовленных пленок подвергалась поляризации в поле коронного 
разряда. Для изготовленных пленок было проведено исследование зависимостей 
диэлектрической проницаемости от температуры. Исследование показало, что для 
пленок поливинилиденфторида на зависимостях диэлектрической проницаемости от 
температуры не наблюдается максимум, так как предполагаемая температура 
сегнетоэлектрического фазового перехода имеет большее значение, чем температура 
плавления. Максимум на температурной зависимости диэлектрической проницаемости 
для поляризованных пленок сополимера винилиденфторида с трифторэтиленом смещен 
на 10°C в высокотемпературную область по сравнению с максимумом для 
неполяризованных пленок. При этом диэлектрическая проницаемость 
неполяризованных пленок имеет большие значения в сравнении с соответствующей 
величиной для поляризованных образцов. Это связано с увеличением доли β-фазы 
после поляризации, а также с внутренним электрическим полем, обусловленным 
объемным зарядом, образующимся в процессе поляризации на границах раздела фаз. 
Ключевые слова: сегнетоэлектрический полимер, аддитивные технологии, 4D-печать, 
3D-печать, фазовый переход, диэлектрическая проницаемость, температура Кюри. 

 
1. Введение 

Поливинилиденфторид (PVDF – polyvinylidene fluoride) и его 
сополимер с трифторэтиленом (P(VDF-TrFE) – poly(vinylidene fluoride-co-
tetrafluoroethylene)) привлекают значительное внимание благодаря своим 
уникальным сегнетоэлектрическим свойствам. Эти материалы обладают 
переключаемой спонтанной поляризацией, а также значительным пиро- и 
пьезоэлектрическим откликом, что делает их перспективными кандидатами 
для различных применений, таких как устройства энергонезависимой 
памяти, функциональные элементы датчиков и микроэлектромеханических 
систем (MEMS – microelectromechanical systems) [1-4].  

Развитие аддитивных технологий способствует росту интереса, 
проявляемого к данному методу при создании функциональных 
полимерных слоев [5, 6]. Одним из преимуществ использования 
полимерных сегнетоэлектрических материалов является возможность 
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создания на их основе сложных трехмерных структур с использованием 
3D-печати. В частности, пьезоэлектрические датчики, имеющие такую 
структуру, могут выигрывать у коммерческих плоских датчиков из-за 
увеличенного электромеханического отклика [7]. При этом актуальным 
остается исследование свойств полимерных пленок, изготовленных 
аддитивным методом производства. Так, использование пленок PVDF и 
P(VDF-TrFE) в пироэлектрических приложениях требует знания динамики 
изменения характеристик сегнетоэлектрических пленок при изменении 
температуры. В связи с этим в настоящей работе была изучена 
температурная эволюция диэлектрических характеристик пленок полимера 
PVDF и сополимера P(VDF-TrFE), синтезированных методом 4D-печати. 
 
2. Объекты исследования и методика эксперимента 

Ранее нами исследовались пленки PVDF, изготовленные методом 
FDM 3D-печати (FDM – fused deposition modeling, русс. моделирование 
методом послойного наплавления нити) [8]. В настоящей работе объектами 
исследования являлись пленки полимера PVDF и сополимера P(VDF-TrFE) 
72/28 мол.%, синтезированные методом послойного наплавления раствора. 
Для изготовления пленок использовался модифицированный 3D-принтер 
Anycubic Chiron. Раствор изготавливался путем размешивания в течение 
часа гранулята PVDF (или P(VDF-TrFE)) в растворителе, представляющем 
собой смесь диметилсульфоксида и ацетона в соотношении 4/1, при 
температуре 100°C. Далее раствор помещался в специальные картриджи 
3D-принтера. Процесс печати осуществлялся на разогретую алюминиевую 
пластину. Для испарения растворителя образцы выдерживались при 
температуре 100°C в течение 2 часов. В результате были получены образцы 
полимера PVDF и сополимера P(VDF-TrFE) 72/28 мол.% толщиной 7-15 
мкм в зависимости от условий печати. Часть пленок полимера PVDF и 
сополимера P(VDF-TrFE) подвергалась предварительной поляризации в 
поле коронного разряда. Для этого образцы помещались на разогретую до 
100°C латунную подложку. Данная подложка также служила нижним 
электродом. В качестве верхнего электрода выступала игла, размещенная 
на расстоянии 50 мм над латунной подложкой. Напряжение между 
электродами составляло 15 кВ. Для осуществления диэлектрических 
измерений на поверхности пленок методом термического напыления 
наносились алюминиевые электроды. Диаметр электродов составлял 10 
мм. Исследования микроструктуры поверхности поляризованных и 
неполяризованных полимерных пленок выполнены с использованием 
растровой электронной микроскопии (РЭМ). Измерение диэлектрических 
характеристик пленок PVDF и P(VDF-TrFE), изготовленных методом 4D-
печати, осуществлялось с использованием измерителя иммитанса E7-30. 
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Частота измерительного сигнала составляла 1 кГц. 
 
3. Результаты исследования и их обсуждение 

В пленках PVDF и P(VDF-TrFE), изготовленных методом 4D-печати 
и не подвергавшихся дополнительной обработке, наблюдается 
существование двух фаз: неполярной  -фазы и полярной  -фазы  
(см. рис. 1 а, в). Полярная  -фаза представлена стержнеобразными 
кристаллами, хаотично расположенными в матрице неполярной  -фазы. 
При этом доля кристалличности достаточно невелика. В процессе 
поляризации пленок в поле коронного разряда происходит значительное 
увеличение доли кристалличности (см. рис. 1 б, г). Таким образом, кроме 
ориентирующего воздействия поле коронного разряда приводит к переходу 
неполярной  -фазы в полярную  -фазу. 

Результаты исследования зависимости относительной 
диэлектрической проницаемости от температуры  T  для поляризованных 

и неполяризованных пленок PVDF, изготовленных методом 4D-печати, 
представлены на рис. 2. Известно, что для объемных пленок PVDF 
предполагаемая температура сегнетоэлектрического фазового перехода 
имеет большее значение, чем температура плавления [9, 10]. Это 
исключает возможность наблюдения сегнетоэлектрического фазового 
перехода в пленках, находящихся в кристаллической  -фазе. В связи с 
этим температурные исследования диэлектрических характеристик 
выполнены до температур, имеющих величину близкую к температуре 
плавления  -фазы PVDF. Из рис. 2 видно, что значения диэлектрической 
проницаемости как поляризованных, так и неполяризованных пленок 
PVDF возрастают при повышении температуры вплоть до температуры 
плавления. При этом величина относительной диэлектрической 
проницаемости для неполяризованных пленок имеет большие значения на 
всем интервале температур, чем соответствующие значения для 
поляризованных пленок. 

Результаты исследования зависимости относительной 
диэлектрической проницаемости от температуры для пленок P(VDF-TrFE) 
представлены на рис. 3. Диэлектрическая проницаемость 
неполяризованных пленок P(VDF-TrFE) монотонно возрастает с 
увеличением температуры. При температуре около 110°C относительная 
диэлектрическая проницаемость достигает своего максимального значения 
( 44,8). Этот максимум свидетельствует о переходе из 
сегнетоэлектрической в параэлектрическую фазу, а сегнетоэлектрическая 
температура Кюри CT  для неполяризованных пленок P(VDF-TrFE) 
составляет около 110°C. 
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Рис. 1. Изображения поверхности неполяризованных (а, в) и поляризованных (б, г) 
пленок PVDF (а, б) и P(VDF-TrFE) (в, г), полученные с использованием РЭМ. 
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Рис. 2. Температурная зависимость относительной диэлектрической проницаемости для 
неполяризованных и поляризованных пленок PVDF, изготовленных методом 4D-печати. 
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Рис. 3. Температурная зависимость относительной диэлектрической проницаемости для 
неполяризованных и поляризованных пленок P(VDF-TrFE), синтезированных методом 
4D-печати. 
 

Исследование температурной зависимости диэлектрических 
характеристик поляризованных образцов пленок сополимера P(VDF-TrFE) 
показало, что значения относительной диэлектрической проницаемости 
возрастают при увеличении температуры так же, как для 
неполяризованных пленок (см. рис. 3). Значения относительной 
диэлектрической проницаемости поляризованных образцов не превышают 
соответствующие значения для неполяризованных пленок во всем 
температурном интервале до температуры Кюри. Максимальное значение 
относительной диэлектрической проницаемости для поляризованной 
пленки составляет около 41,3. При этом из рис. 3 видно, что максимум 
температурной зависимости относительной диэлектрической 
проницаемости для поляризованных пленок смещен на 10°C в 
высокотемпературную область. Выше этой температуры зависимости для 
поляризованных и неполяризованных пленок практически совпадают. 
Таким образом, распад поляризованного состояния в поляризованных 
пленках происходит раньше, чем значения   достигнут значений 
соответствующей величины для неполяризованных образцов. 

Меньшие значения относительной диэлектрической проницаемости 
поляризованных образцов в сравнении со значениями аналогичной 
величины для неполяризованных пленок могут быть результатом процесса 
поляризации. Причиной могут служить два фактора. Во-первых, 
поляризация образцов при температурах, близких к температуре 
сегнетоэлектрического фазового перехода, приводит к увеличению доли 
полярной  -фазы [11]. Во-вторых, понижение диэлектрической 
проницаемости связано с внутренним электрическим полем, которое 
препятствует колебанию диполей и способствует устойчивому 
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поляризованному состоянию. Это поле обусловлено объемным зарядом, 
который образуется во время поляризации пленок на межфазных границах, 
в частности между  -фазой и  -фазой. 

Для пленок сополимера P(VDF-TrFE) были построены зависимости 
1 ( )T , представленные на рис. 4 ( χ  – диэлектрическая восприимчивость, 

1χ ε  ). 
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Рис. 4. Температурная зависимость обратной диэлектрической восприимчивости для 
неполяризованных (а) и поляризованных (б) пленок P(VDF-TrFE). 
 

Известно, что сегнетоэлектрический фазовый переход в пленках 
сополимера P(VDF-TrFE) является фазовым переходом первого рода 
[12, 13]. Это является справедливым и для пленок, изготовленных методом 
4D-печати. Отношение коэффициента наклона прямой 1k  на зависимости 
1 ( )T  для неполяризованных пленок в сегнетоэлектрической фазе к 
коэффициенту наклона прямой 2k  при температурах выше CT  составляет 
около -3,3, что характеризует данный фазовый переход как фазовый 
переход первого рода. Отсутствие явно выраженного скачка на 
зависимостях 1 ( )T  связано, вероятнее всего, с тем, что дальний порядок 
кристаллической фазы нарушается аморфной фазой и чередованием 
мономеров VDF и TrFE в полимерной цепи. 

С использованием закона Кюри-Вейсса 

 
C

C

T T
 


 (1) 

была рассчитана константа Кюри C . Величина константы Кюри для 
неполяризованных пленок P(VDF-TrFE) составила 3100 К, а для 
поляризованных – 3500 К. Эти значения согласуются с известными 
значениями для пленок сополимера P(VDF-TrFE) и являются типичными 
для сегнетоэлектриков типа порядок-беспорядок [14, 15]. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

725



 
 

 

4. Заключение 
Исследование температурной эволюции диэлектрических 

характеристик пленок полимера PVDF и сополимера P(VDF-TrFE), 
изготовленных методом 4D-печати, показало, что величина 
диэлектрической проницаемости поляризованных образцов имеет меньшие 
значения, чем соответствующая величина для неполяризованных образцов. 
Уменьшение диэлектрической проницаемости связано с увеличением доли 
 -фазы в пленках после проведения процесса поляризации, а также с 
внутренним электрическим полем, обусловленным объемным зарядом на 
границах раздела фаз и препятствующим колебанию диполей. Для пленок 
PVDF отсутствует возможность наблюдения сегнетоэлектрического 
фазового перехода, так как предполагаемая температура перехода имеет 
большие значения в сравнении с температурой плавления. Температура 
сегнетоэлектрического фазового перехода поляризованных пленок P(VDF-
TrFE) смещена в высокотемпературную область на 10°C по сравнению с 
соответствующей величиной для неполяризованных пленок. Постоянная 
Кюри пленок сополимера P(VDF-TrFE) составляет 3100-3500 К. 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского научного фонда 
(проект № 23-22-00224, https://rscf.ru/project/23-22-00224/). 
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Abstract: In this work, films of polyvinylidene fluoride, copolymer of vinylidene fluoride and 
trifluoroethylene have been studied. The samples were made by direct ink writing technology. Some of 
the produced films were polarized in the corona discharge field. The dependences of the relative 
permittivity on temperature were studied for the films. The study showed that for polyvinylidene 
fluoride films, no maximum is observed in the dependences of the permittivity on temperature, since 
the assumed temperature of the ferroelectric phase transition is higher than the melting temperature. 
The maximum in the temperature dependence of permittivity for polarized copolymer of vinylidene 
fluoride and trifluoroethylene films is shifted by 10℃ toward higher temperatures compared to the 
maximum for non-polarized films. In this case, the permittivity of non-polarized films has higher 
values compared to the corresponding value for polarized samples. This is due to an increase in the 
proportion of the β-phase after polarization, as well as to the internal electric field caused by the space 
charge formed during the polarization process at the phase boundaries. 
Keywords: ferroelectric polymer, additive technologies, 4D printing, 3D printing, phase transition, 
permittivity, Curie temperature. 
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