
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 45 卷，第 9 期

2017 年 9 月

Vol.45，No.9
Sep. 2017 23

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2017.09.005

蒙脱土诱导聚偏氟乙烯极性相的形成及其结晶过程
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摘要：用溶液共混法制备了聚偏氟乙烯／蒙脱土 (PVDF／MMT) 纳米复合薄膜，用红外光谱法和差示扫描量热

法表征了其结晶构象和结晶度，结果表明 MMT 的加入能够有效诱导 PVDF 的极性相形成。用扫描电子显微镜观

察了薄膜中 MMT 的分散情况，当 MMT 含量为 0.5% 时，MMT 在 PVDF 基体中以少量晶片层的复合体或单个片

层的剥离形式存在，而 MMT 含量为 1% 时，MMT 在基体中大部分以较大的团聚体形式存在。MMT 的片层表面与

PVDF 分子链之间的离子 – 偶极子相互作用诱导了其极性相产生，因此 MMT 片层与 PVDF 基体接触面积较大时，极

性相含量更高。用偏光显微镜原位观察复合薄膜的等温结晶过程，发现 MMT 分散情况较好时 α 相晶体的成核和

生长受到抑制，而 γ 相晶体的成核和生长受到促进。
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Abstract ：The organic poly(vinylidene fluoride)／montmorillonite (PVDF／MMT) nanocomposite film was prepared by 
solution blending. The content of polar phase and crystallinity were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy and 
differential scanning calorimetry respectively. The results showed that MMT could effectively induce the polar phase of PVDF. The 
dispersity of MMT was examined by scanning electron microscopy. The MMT almost existed in form of few platelets complex and 
exfoliation of single platelet at concentration of 0.5%，whereas agglomerates with large size at 1%. The polar phase was induced 
by ion-dipole interaction between MMT platelets surface and PVDF chains. Larger contact area between MMT surface and PVDF 
chains resulted in more polar phase. The isothermal crystallization process was observed by polarization optical microscopy. The 
MMT with better dispersion suppressed the nucleation and growth of α phase and promoted the γ phase.

Keywords ：nanocomposite ；poly(vinylidene fluoride) ；montmorillonite ；polar phase ；induction ；crystallization rate

聚偏氟乙烯 (PVDF) 是目前已知的压电性能最

为优良的一类高分子材料 [1]，它的压电性能由分子

内偶极矩指向同一方向的 β 相 (TTT) 所体现，α

相 (TG+TG–) 的临近的偶极矩反方向排列，无压电

性，γ 相 (T3G
+T3G

–) 的极性介于两者之间，显示一

定的压电性能 [2]。然而一般的结晶条件所指引的热

力学路径会获得热力学稳定的 α 相，形成 β 和 γ

构象所需要的分子势能较高 [3]，因此降低形成 β 和

γ 分子构象所需的能量能够有效提高 PVDF 的极

性相含量，目前主要的方法是添加能够诱导极性相

形成的纳米粒子，包括纳米陶瓷粒子 [4]、纳米层状硅

酸盐 [5]、纳米金属粒子 [6]、碳纳米管 [7]、石墨烯 [8] 等，

其中纳米层状硅酸盐具有天然的纳米片层结构，化

学性质稳定，容易获得，因此广泛应用于制备聚合物

纳米复合材料。

PVDF 分子链与较大表面积的纳米晶片表面

之间的相互作用能够诱导 PVDF 极性相形成，因

此 PVDF／纳米层状硅酸盐复合材料获得极性相的

关键是使高分子链插入纳米晶片内形成插层结构
[9]。获得插层结构的方法有原位插层法、溶液插层

法、熔融插层法，其中溶液插层法操作简单且容易获

得均匀的插层结构 [10]。笔者利用溶液插层法制备

了 PVDF／蒙脱土 (MMT) 纳米复合薄膜并研究了

PVDF 的结晶行为，进而探讨了 MMT 纳米片晶结

构对 PVDF 极性相的诱导机理，这对于提高 PVDF
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压电性能具有十分重要的意义。

1　实验部分

1．1　主要原料

PVDF ：KF–1000，日本吴羽公司；

有机改性的 MMT ：KSF，比表面积 20～40 m2

／g，阿拉丁试剂公司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：纯度 99.5%，北

京化工试剂厂。

1．2　仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VERTEX 70
型，德国 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：XL–30 型，美

国 FEI 公司；

热台偏光显微镜 (POM) ：热台型号为 LTS 
350 型，厂家为英国 Linkam 公司；显微镜型号为

DM2500 P 型，厂家为德国 Leica 公司。

1．3　试样制备

分别将 5 mg 和 10 mg 的 MMT 分散在 10 mL 
DMF 中，超 声 2 h 后，向 此 悬 浮 液 中 加 入 1 g 
PVDF，在 80～90 ℃ 下 以 250 r／min 搅 拌 1 h 使

PVDF充分溶解，获得三种MMT含量的PVDF溶液：

0%，0.5%，1%，使用此溶液前超声 10 min。
将上述混合溶液均匀涂于经清洗的玻璃板上，

在 110℃下蒸发溶剂 5 h，在 190℃下融化 10 min
后缓慢降至室温制得薄膜。

1．4　测试与表征

运用 POM 观测样品的结晶过程；

用场发射 SEM 对薄膜的形貌进行观察；

用FTIR仪对所获得薄膜的结晶构象进行表征，

根据朗伯 – 比尔定律，由于 837 cm–1 处的峰强度可

能是 β 和 γ 相振动的重叠，因此利用 α 相的特征

峰 763 cm–1 处的振动强度和 837 cm–1 处的振动强

度，通过公式 (1) 计算出薄膜的极性相的相对含量

F(p)。

 ( )
.

pF
A A

A

1 26 p

p
=

+a
 (1)

式 中：Aα 和 Ap 分 别 为 763 cm–1 和 839 cm–1

处的振动强度 [11]。

用 DSC 仪测试样品的一次升温曲线，根据式

(2) 并利用 PVDF 的 α 相全部结晶时的熔融焓值

H
*
mT a

=93.04 J／g， H
*
mpT =103.4 J／g 计算薄膜样品

的结晶度 Xc。
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T T
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2　结果与讨论

2．1　FTIR 和 DSC 分析

图 1、图 2 为不同 MMT 含量的溶液涂膜法制

备的薄膜及在 190℃熔融后重结晶的 FTIR 图谱和

DSC 曲线。
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a—溶液涂膜法制备的薄膜；b—熔融后重结晶的薄膜

图 1　不同 MMT 含量的溶液涂膜法制备的薄膜的 FTIR 图谱

从图 1 可以看出，纯 PVDF 在较高温度下溶液

涂膜蒸发溶剂时，获得很少量的极性相，这是由于高

温下极性溶剂对极性相的诱导作用很小 [12]，且高温

下溶剂蒸发速率较快结晶速率较高，易获得热力学

稳定的 α 相 [13]。在溶液中加入 MMT 后极性相含

量 F(p) 升高，且根据表 1 中的计算结果 MMT 含量

为 0.5% 时 F(p) 达到 89%，说明在相同的结晶条件

下加入MMT对PVDF的极性相的形成有促进作用。

α 和 β 相的熔点为 169～173℃，且难以明显的区

分，γ 相的熔点比它们高很多，为 180～183℃，能

够明显与前两者区分 [14]。从 DSC 一次升温曲线中

可以看出溶液涂膜获得的主要是 α 和 β 相，基本

无 γ 相形成，当 MMT 含量为 0.5% 时，样品的熔

融峰形状为典型的 β 相晶体的熔融峰形状，即比

较宽的峰形。而在此结晶条件下不含 MMT 和含
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0.1% MMT 的样品的主熔融峰上出现熔点较低的

肩峰，这些熔点较低的晶体可能属于在此条件下结

晶的 α 相晶体，由于较高的溶剂蒸发速率下，结晶

速率较高，α 相晶体完善程度不高，因此熔点较低。

将上述薄膜在 190℃下完全熔融后缓慢降温

重结晶，样品的 F(p) 基本保持不变，但根据 DSC 曲

线，样品的熔点和熔融峰的面积发生了较大变化，纯

PVDF 溶液涂膜薄膜的熔融肩峰消失，符合结晶较

为完全的典型 α 相 PVDF 的熔融峰形状，说明溶

液涂膜后薄膜再升至熔点以上 PVDF 分子链完全

松弛，在此情况下重结晶，PVDF 分子构象会按照构

象能较低的 α 构象旋转，且具有充足的松弛时间，

最终以 α 相成核并生长，而且结晶过程充分，未出

现低熔点的肩峰。而添加入 MMT 后升至熔点以上

后重结晶，MMT 的存在限制了 α 相结晶，而促进

了极性相的形成，这是由于在熔体状态下 MMT 的

片层表面与 PVDF 分子链之间的离子 – 偶极子相

互作用，使分子链的构象旋转受到限制，降低了形

成 TTT 构象的分子势能，从而 PVDF 分子链更易以

TTT 构象成核以及生长 [15]。

含 0.5% MMT 的 PVDF 薄膜经重结晶后基本

全部以 γ 相结晶，如 DSC 曲线中只有 182℃处的

熔融峰，为典型的 γ 相晶体的熔融峰形状，在此结

晶条件下结晶时间较长，分子链有足够的松弛时间，

而且在温度较高时，分子链很容易发生构象旋转，因

此出现较多的 TG+TG– 构象缺陷，因此获得的是 γ

相。而含 1% MMT 的薄膜重结晶后仍含有一定量

的 α 相，且出现了 177℃处的熔融峰，这可能属于

结晶较不完全的 γ 相，出现上述现象的原因可能

是 MMT 在 PVDF 基体中分散情况不同导致的，含

0.5% MMT 的样品 MMT 在 PVDF 基体中分散程

度较高，因而与 PVDF 分子链的接触面积较大，因

此相互作用面积较大，从而获得更多的极性相，这也

进一步说明了 MMT 对 PVDF 极性相的诱导作用。

添加 MMT 后 PVDF 薄膜的结晶度降低，部分

未分散均匀的 MMT 较大团聚体阻碍了 α 相结晶

且没有起到诱导极性相结晶的作用，因此结晶度降

低。含 0.5% MMT 的薄膜结晶度略高于 1% MMT
的薄膜，这是由于分散程度较高的 MMT 作为极性

相的成核点促进了极性相结晶，因而结晶度较高，这

说明 MMT 的分散程度既影响着 PVDF 极性相的含

量也对结晶度有一定影响。

2．2　SEM 分析

MMT 在 PVDF 基体中可能有以下几种存在形

式：尺寸较大的团聚体、尺寸较小的团聚体、少量晶

片层的复合体、单个片层的剥离，这些分散形式与聚

合物基体总的接触面积的大小决定极性相的含量。

图 3 为含 1% 和 0.5% MMT 的薄膜经熔融重结晶

后的 SEM 照片。由图 3 可看出，含 1% 的 MMT 的

薄膜中 MMT 大部分以较大的团聚体形式存在，而

含 0.5% MMT 时，当 MMT 分散在 DMF 中进行超
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a—溶液涂膜法制备的薄膜；b—熔融后重结晶的薄膜

图 2　不同 MMT 含量的溶液涂膜法制备的薄膜的 DSC 曲线

表 1　不同样品的 F(p) 和 Xc

样品编号 结晶条件 F(p)／% Xc／%
1 纯 PVDF– 溶液结晶 38 63
2 0.5% MMT– 溶液结晶 69 55
3 1% MMT– 溶液结晶 89 53
4 纯 PVDF– 溶液结晶 – 熔融重结晶 19 63
5 0.5% MMT– 溶液结晶 – 熔融重结晶 63 54
6 1% MMT– 溶液结晶 – 熔融重结晶 90 43

(a)             (b)

MMT 含量：a—1% ；b—0.5%

图 3　含 1% 和 0.5% MMT 的薄膜经熔融重结晶后的 SEM 照片
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声处理，相同的溶液体积中，较少量的 MMT 更易获

得超声的能量而发生片层的剥离和分散，MMT 大

部分以少量片层的复合体或者单个片层的剥离形式

存在，因此提供了更多的 MMT 与 PVDF 基体的接

触面积，因此作为极性相的成核点，促进了极性相的

形成。

2．3　POM 结晶过程分析

偏光显微镜可以原位观察 PVDF 的结晶过程，

图 4 为含 1% MMT 的 PVDF 薄膜 210℃熔融后在

160℃等温结晶不同时间的 POM 照片。从图 4 可

看出，具有明显十字消光和环带结构的 α 相球晶首

先出现 ( 图 4a)，随后在其周围出现小的 γ 相球晶 (
图 4c)，它生长在 α 相大球晶之上 ( 图 4d)，表面比

较粗糙无环带结构。图 5 为含 1% MMT 的 PVDF
薄膜在 170℃熔融后的 POM 照片。当将样品升温

至 170℃时，α 相的大球晶融化消失，而其周围的

小球晶在此温度并未融化，说明了其为具有较高熔

点的 γ 相晶体。

结晶时间：a—8 min ；b—13 min ；c—20 min ；d—60 min

图 4　含 1% MMT 的 PVDF 薄膜等温结晶不同时间的 POM 照片

图 5　含 1% MMT 的 PVDF 薄膜在 170℃融化后的 POM 照片

根据对 PVDF／MMT 复合薄膜 160℃等温结晶

过程的 POM 原位观察，获得不同 MMT 含量 PVDF
薄膜的 α 和 γ 相球晶生长速率曲线，如图 6 所示。

含 0% 和 1% MMT 的样品 α 相晶体基本上在相

同的结晶时间出现，且球晶生长速率相同，即曲线斜

率相同，这说明当 MMT 在 PVDF 基体中分散情况

较差时，即以较大团聚体形式存在时对 α 相的结晶

速率基本无影响，α 相仍保持其原有的结晶行为，

而含 0.5% MMT 时，此时 MMT 在 PVDF 基体中分

散情况较好，γ 相成核诱导时间稍增加，且球晶生

长速率降低，说明少数晶片层的复合体和单个片层

的剥离形式对 γ 相的成核和生长有一定的抑制作

用，影响其结晶过程。
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图 6　不同 MMT 含量薄膜等温结晶时 α 和 γ 相的球晶生长速率

γ 相的结晶速率也受到上述因素影响，纯

PVDF 样品在 160～165℃以上温度结晶时在结晶

过程后期会出现 γ 相晶体，生长速率很低，加入

MMT 后，γ 相的生长速率升高，含 0.5% MMT 比

1% MMT 的 γ 相生长速率高，且较早出现 γ 相晶

体，说明 MMT 诱导了 PVDF 以 γ 相结晶，且 MMT
分散情况较好的样品对 γ 相的诱导作用更佳。

3　结论

(1) 用溶液共混法制备了 PVDF／MMT 纳米复

合薄膜，MMT 能够有效诱导 PVDF 极性相形成。

(2) 当 MMT 含量较低时分散情况较好，如

0.5% MMT 在 PVDF 基体中以少量晶片层的复合

体或单个片层的剥离形式存在，而 MMT 含量较高

时分散情况较差，如 1% MMT 在基体中大部分以

较大的团聚体形式存在。

(3) MMT 分散情况较好时 α 相晶体的成核和

生长受到抑制，而 γ 相的成核和生长受到促进。
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