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  摘要  将聚偏氟乙烯( PVDF) 粉末与聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA) 颗粒物理共混后采用熔融挤出的方法制备成

共混薄膜。通过差示扫描量热、X 射线衍射、原子力显微镜和 X 射线光电子能谱等方法研究了 PVDF / PMMA 共混薄

膜表面一定范围内的形态和组成。研究发现 , PVDF 与 PMMA 具有良好的相容性 , 两者间的相互作用阻碍了 PVDF
在共混体系中的结晶 , 并通过红外吸收光谱证明了类氢键的存在。PVDF 在共混体系中可以发生明显的表面富集现

象 , 表面自由能低的 PVDF 在表面相的含量大于体相。
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  太阳能电池是将太阳光能直接转变为直流电能

的阳光发电装置, 是具有环保效益、经济效益和可持

续发展的清洁能源。我国财政部于 2009 年 4 月发

布的《太阳能光电建筑应用示范项目申报指南》中

指出, 今后将对 3 类太阳能光电建筑应用示范项目

进行补贴, 最高标准为 20 元 /瓦, 由此再次推动了国

内太阳能电池的生产和应用。目前国内太阳能电池

已成为世界最大的太阳能应用市场。

太阳能电池组件是由高转换效率的单片太阳能

转换硅晶片、( 乙烯 /乙酸乙烯酯 ) 共聚物 ( E /VAC)
胶膜、低铁钢化玻璃和由氟塑料膜、聚酯膜复合而成

的背膜组成。这些元件在真空下加热层压成为一个

整体, 最后经安装防腐铝合金边框和接线盒, 成为太

阳能电池组件成品。

太阳能电池组件中唯一依靠进口的就是背膜中

的氟塑料膜, 本研究的主要目标是研究太阳能电池

所用背膜中氟塑料膜与其它薄膜或组件的粘接问

题。解决了该问题之后才能将国产化的氟塑料膜应

用于太阳能电池背膜, 才能使太阳能电池背膜原材

料国产化, 并且使太阳能电池的材料成本大幅度下

降。

聚偏氟乙烯( PVDF) 是一种坚韧的热塑性工程

塑料, 具有很低的表面自由能, 并且还有不粘尘、不

吸水、高绝缘强度、高阻隔氧气等气体、耐臭氧、耐自

然老化等优点, 可应用于太阳能电池封装用背膜。

但是由于在应用于太阳能电池背膜时需要与 E /
VAC、聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET ) 等聚合物材料膜

片进行热压粘合, 如果 PVDF 薄膜表面不做表面处

理, 很难有粘结强度。目前一般都采用聚甲基丙烯

酸甲酯( PMMA) 来共混改性 PVDF[ 1 ] , 以提高 PVDF

薄膜的表面自由能, 增加其与其它基材的粘结强度。

在多组分的聚合物共混体系中, 当各组分的表面自

由能差别较大时, 将可能发生表面富集现象, 共混物

中自由能较低的组分在表面相中的比例会高于体

相, 以降低共混体系与空气接触的表面的自由能。

PVDF 与聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 、丙烯酸酯类等聚

合物存在着类氢键, 所以有较好的相容性。但是在

制作的 PVDF /PMMA 薄膜的表面性能上, PVDF 显

现出了明显的表面富集现象。笔者重点研究 PVDF
与 PMMA 二元共混体系的表面形态及组成, 对于

PVDF / PMMA 薄膜的生产和使用具有重要的指导意

义。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PVDF 粉末: 熔点 144℃, 热分解温度在 320℃以

上, 熔体流动速率( MFR) 为 4 g /10 min( 230℃, 12 . 5
kg) , 法国阿托菲纳公司;

PMMA: 牌号 CM205, MFR 为 12. 5 g /10 min
( 230℃, 3. 8 kg) , 台湾奇美公司。

1. 2 主要设备、仪器

单螺杆挤出机: BRABENDER PLD - 651 型,
　30, L /D = 25, 德国 Melchers 公司;

差示 扫 描 量 热 ( DSC ) 仪: 204 F1 型, 德 国

Netzsch 公司;
X 射 线 衍 射 ( XRD ) 仪: RIGAKU 型, D /

MAX2500VB2 + /PC, 日本 Rigaku 公司;
X 射线光电子能谱( XPS) 仪: ESCALAB250 型,

美国 Thermo 公司;
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原子力显微镜( AFM) : EX - 1 型, 英国 Metrolo-
gy Group 公司;

傅立叶红外吸收光谱 ( FTIR) 仪: TENSOR 27
型, 德国 Bruker 公司;

接触角分析仪: JC2000C1 型, 上海中晨数字技

术设备有限公司。

1. 3 试样制备

将 PVDF 和 PMMA 按照不同质量比共混, 由单

螺杆挤出机在 170 ～220℃造粒, 然后在 190 ～240℃

挤出流延成厚度约 100 μm 的薄膜。

1. 4 性能测试

DSC: 设 定 起 始 温 度 为 30℃, 终 止 温 度 为

300℃, 升温速率为 10℃ / min。
XRD: 将薄膜置于管压和管流分别为 40 kV 和

200 mA 的条件下, 选用 CuKα射线 ( λ= 0. 154 2
nm) , 在 2θ= 5°～50°范围内读取数据, 研究 PVDF
的结晶结构。

薄膜表面组成分析: 利用 XPS 仪研究薄膜表面

10 nm 范围内的原子组成。

薄膜表面形貌分析: 利用 AFM 研究薄膜表面形

态, 扫描范围为 1 μm。

FTIR 分析: 扫描薄膜表面基团。

亲水性测试: 薄膜表面与蒸馏水的接触角由接

触角分析仪测得, 每个样品至少取 5 个读数, 偏差不

超过 3°～5°。

2 结果与讨论

2. 1 热分析

聚合物间的共混相容性是由不同组分间的无定

形链段来决定的。对于部分结晶的聚合物来说, 只

有无定形链段才对共混物的相容性有贡献。因此 ,
可以用熔点的减少值来估计共混物两组分间的作用

参数 [ 2 - 5 ] :
Tm

0 - Tm = - Tm
0 BV 2 u
ΔH2 u

Φ1
2 ( 1 )

式中: 脚标 1 和 2———不可结晶的和可结晶的组分;
Tm

0 ———纯组分 2 的熔点;
Tm ———共混物的熔点;
B———共混物两组分间的作用参数;
Φ1 ———组分 1 在共混物中的体积分数;
ΔH2 u

V2 u
———组分 2 单位体积的熔融焓, 对纯

PVDF 来说, ΔH2 u 和 V2 u 分别是 6
698 J /mol 和 36. 4 cm3 / mol。

图 1 为不同质量比的 PVDF / PMMA 共混物的

DSC 曲线。由图 1 看出, 当 PVDF 与 PMMA 共混时,
其熔点随着 PMMA 的含量增多而降低。同样可以

观察到熔融焓( 峰的面积) 随着 PMMA 含量增加而

降低。根据式( 1) , 由于 Tm
0 - Tm > 0 , 参数 B 永远是

负值, 这说明 PVDF、PMMA 有较好的相容性。

1—100 /0; 2—90 /10 ; 3 —80 /20; 4—70 /30; 5—60 /40; 6—50 /50
图 1 不同质量比的 PV DF /PMMA 共混物的 D SC 曲线

从图 1 还可以看出, 纯 PVDF 的起始熔融温度

为 155℃, 熔融吸热结束温度为 165℃, 熔融吸热的

范围为 10℃。而随着 PMMA 的加入, 当 PMMA 质

量分数为 20% 时, 熔融起始温度降低到 140℃, 而熔

融吸热结束温度仍然为 165℃, 熔融吸热的范围增

大了; 当 PMMA 质量分数超过 30 % 时, 熔融起始温

度降低 到 140℃ 以 下, 而熔 融 吸热 结 束温 度 为

162℃, 吸热峰的面积变小, 随着 PMMA 含量的增

多, 熔融起始温度下降的趋势更加明显。

同时从图 1 中可以看出, 当 PMMA 质量分数为

20% 时的 DSC 曲线与纯 PVDF 的曲线熔融峰面积

相差不大, 说明当 PMMA 质量 分数为 20% 时 对

PVDF 的结晶度影响不大; 而当 PMMA 的质量分数

高于 30% 时, 熔融峰的面积逐渐减小。造成这种现

象的原因一方面是体系中 PVDF 含量的减少, 另一

个方面应该是大量 PMMA 的加入, PMMA 的基团与

PVDF 的基团相互作用, 破坏了部分 PVDF 的结晶能

力。

2. 2 表面形貌

由于把 AFM 的扫描范围设定在 1 μm, 小于单

晶的尺寸, 因此可以观察到晶体结构。尽管图像形

成的原因比较复杂, 但仍可用来区分材料的不同相

态结构。图 2 为不同质量比的 PVDF /PMMA 共混

薄膜表面的 AFM 照片。

如图 2 所示, 在纯 PVDF 薄膜照片中, 在亮色区

域及暗色区域边缘可以明显观察到取向的条纹。明

暗变化的部分除了是由于膜表面高低不平的原因

外, 明亮的部分应该是由 PVDF 中规则的折叠链段
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a—纯 PVD F; b— PVDF / PMMA = 90 /10; c— PVD F / PMMA = 20 /80
图 2  不同质量比的 PV DF /PMMA 共混薄膜表面的 A FM 照片

产生的, 属长程有序结构部分; 而较暗的部分应该是

由 PVDF 中的无规缠绕链段所产生的。而在 PVDF /
PMMA = 20 /80 时, 可以明显看到共混薄膜与 纯

PVDF 相比, 这种有序的结构明显减少, 这是因为随

着 PMMA 的加入, 共混薄膜的表面相的结晶度明显

下降。

2. 3 XRD 谱图

PVDF 属于多晶相聚合物, 即存在 α, β和 γ三

种不同的晶相
[ 6 - 9 ]

。图 3 为不同质量比的 PVDF /
PMMA 共混物的 XRD 谱图。图 3 中位于 c、b、a 点

2θ= 17. 8°、18. 2°和 20. 0°的结晶衍射峰分别为

PVDF 的 α晶相的( 100) 、( 020 ) 和 ( 110) 面衍射; 而

位于 e 点 2θ= 20 . 26°的结晶衍射峰则为 β晶相的

( 110 ) 和( 200) 面的重叠峰。

1—100 /0; 2—90 /10 ; 3 —80 /20; 4—70 /30; 5—60 /40; 6—50 /50
图 3  不同质量比的 PV DF /PMMA 共混物的 XR D 谱图

从图 3 看出, 随 PMMA 含量的增加, α晶相的

( 110) 和( 020) 面衍射峰减弱, 而 β晶相的 ( 110) 和

( 200) 面的重叠峰增强。从图 3 还可以看到, γ晶相

虽然在 2θ= 20. 6°处产生衍射, 但其它衍射峰不存

在, 特别是位于 2θ= 22. 8°表示 γ晶相特征 的

( 111 ) 面衍射峰不存在, 在 2θ= 20 . 6°处的衍射应归

因于 β晶相的 ( 110 ) 和 ( 200 ) 面的重叠峰。因此

PMMA 的引入导致了 PVDF 基体中 β晶相的逐渐形

成。

同时从图 3 看出, 当 PVDF 与 PMMA 的质量比

达到 60 /40 时, 共混物的 XRD 谱图中尖锐的衍射峰

已经明显减弱, 呈现大范围的漫射峰, 说明共混物中

的结晶区域大幅度降低, 大量的结晶区已经消失。

即随着 PMMA 的加入及加入量的不断增加, 原来高

度结晶的 PVDF 的结晶性能明显降低。这也验证了

前面 DSC 的实验结果。

2. 4 表面化学组成

因为 XPS 的探测范围小于 10 nm, 因此可以通

过计算 F /O 的值来研究共混薄膜表面相的组成, 结
果如表 1 所示。表 1 中, 第二列为膜表面的 F 原子

与 O 原子数目比值, 第三列为物料中的 F / O 的值,
第四列为前面两列的比值, 表示膜表面的 F 原子的

富集程度。
表 1 不同质量比的 PV DF /PMMA 共混薄膜表面 XP S 结果

PV DF /PMMA F / O( 膜表面 ) F /O ( 物料 ) F /O ( 膜表面 ) /F / O( 物料 )
90 /10 4 . 42 14. 70 0. 30
80 /20 2 . 03 6 . 53 0. 30
50 /50 4 . 05 1 . 63 2. 48
20 /80 0 . 31 0 . 41 0. 75

由表 1 可以发现, PVDF / PMMA 的质量比为 90 /
10、80 /20 时, 与物料相比 F 原子在膜表面的富集程

度变化不大, 而当 PVDF /PMMA 为 50 /50 时, F 原子

的含量明显增多, 说明更多的 F 原子倾向于向膜表

面分散。当 PVDF / PMMA 为 20 /80 时, 膜表面 F 原

子的含量又明显下降。表 1 说明, 在 PVDF / PMMA
为 50 /50 时, F 原子在膜表面富集程度大。

造成该现象的原因是 PVDF /PMMA 的质量比

高时, PVDF 在共混体系中占有优势, 因为结晶度高

的 PVDF 的长程有序结构使 F 原子不易分布在膜表

面。随着共混物中 PMMA 含量的增加, PVDF 的结

晶度下降, 较柔顺的 PVDF 中的 F 原子会比较容易

分布在其表面。而当 PMMA 含量过多时, 如 PVDF /
PMMA = 20 /80 时, 分布在膜表面的 F 原子的含量自

然降低, 但其仍然存在表面富集现象。

所以在加工过程中, 若靠增加 PMMA 含量来提

高共混膜的表面润湿性或粘结性, 当 PMMA 含量超

过一定范围时, 其效果反而不好。

2. 5 FTIR 谱图

图 4 是不同质量比的 PVDF / PMMA 共混物的

FTIR 谱图。
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1—90 /10 ; 2 —80 /20; 3—50 /50; 4—20 /80
图 4 不同质量比的 PVDF /P MMA 共混物的 FTIR 谱图

根据 PVDF 和 PMMA 自身的结构, 可以设想拥

有亲电的 H 原子的 PVDF 与拥有亲核的 O 原子的

PMMA 之间应该有类氢键产生。从图 4 看出, 通过

纯 PVDF 和几种不同质量比的共混薄膜的 FTIR 谱

图对比, 可以明显地看到氢键的存在。PMMA 的

C O 基的吸收特征峰从 PVDF /PMMA 组分 为

20 /80 时的 1723. 30 cm - 1
增大到组分为 90 /10 时的

1728. 61 cm - 1 。这种现象是由于 C O 基和亚甲

基间形成了氢键, 氢键的形成阻碍了 C O 基的振

动, 因此使吸收频率增大。

2. 6 接触角

图 5 是不同质量比的 PVDF / PMMA 共混薄膜

与水的接触角。

图 5 不同质量比的 PV DF /PMMA 共混薄膜与水的接触角

由图 5 可以看出, 随着 PMMA 含量的增加, 共

混薄膜与水的接触角逐渐减小, 而当 PMMA 质量分

数达到 50% 时, 接触角反而有所上升, 这与 XPS 测

试得到的结论是一致的。即当 PMMA 质量分数为

50% 时, PVDF 发生了明显的表面富集现象, 表面自

由能低的 PVDF 倾向于富集在薄膜表面以降低与空

气接触的薄膜表面的表面自由能。

3 结论

( 1) PVDF 与 PMMA 有较好的相容性, 并且随

PMMA 在共混体系中含量的增加, PVDF 的结晶能

力下降, PMMA 的加入有助于 PVDF 的晶型向 β晶

相转变。

( 2 ) 当 PVDF / PMMA 的 质 量比 为 50 /50 时,
PVDF 发生明显的表面富集现象, 共混膜表面的 F /
O 值大于体相。薄膜与水的接触角实验也证明, 当

PMMA 的质量分数为 50 % 时, 共混膜的表面接触角

反而比 PMMA 质量分数为 20% 的表面接触角大。

( 3) FTIR 谱图间接证明了 PVDF 与 PMMA 之

间类氢键的存在。
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STUDY ON SURFACE PHASE MORPHOLOGY AND COMPOSITION OF THE FILMS OF
PVDF /PMMA BLEND USED FOR ENCAPSULATING SOLAR BATTERY

Zhu Tiange, Yuan Huilin, Zhao Wei, Wang Jing, Feng Gang
( Key Lab of Beijing City On P reparation and Processing of Novel Polymer Materials,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing  100029, China)
  ABSTRACT  Films of binary polymer blend comprising of hydrophobic poly ( vinylidene fluoride) ( PVDF) and poly ( methyl
methacrylate) ( PMMA) were prepared by melting-extrusion. The dependence of surface structure and composition of the films on the
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PMMA content in the blend was investigated by using differential scanning calorimeter( DSC) , XRD, atomic force microscope( AFM ) ,
and X-ray photoelectron spectroscopy. It was found that the interaction between the two polymers prevented PVDF from crystallization in
the blend, the FTIR spectra of the blends with different PMMA content clearly showed the occurrence of the hydrogen bonding. The
surface enrichment phenomenon occured in the blend and PVDF with lower free energy in the blend took up more surface positions.

KEYWORDS PVDF, PMMA, surface composition, structure
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2003

6
6

5
6
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6
6

7
7. 5
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6
6

8
9
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