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四苯基氯化鏻对聚偏氟乙烯电活性相的诱导作用

肖立华，刘刚
( 中航工业第一飞机设计研究院，西安 710089)

摘要：通过简单的熔体共混方法，将不同质量分数的高熔点高活性的四苯基氯化鏻 (TPPC) 与聚偏氟乙烯 (PVDF)

混合，探究了 TPPC 对 PVDF 极性相的诱导作用，并研究了此体系与熔体结晶过程最为相近的非等温结晶过程。结

果表明，添加极少量 (0.4%) 的 TPPC 即可以使 PVDF 直接从熔体中全部以极性相结晶，这归因于 TPPC 固体表面的

电荷与 PVDF 分子链之间强烈的相互作用。TPPC 的加入使 PVDF 的非等温结晶行为发生了很大的变化，当 TPPC

含量达到 0.4% 时，降温结晶曲线出现两个结晶峰，也是这种反常的结晶行为才能使 PVDF 几乎全部以极性相结晶。
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Inducing Effect of Tetraphenylphosphonium Chloride on Electroactive Phase of Poly(vinylidene fluoride)
Xiao Lihua， Liu Gang

(First Aircraft Design and Research Institute of AVIC， Xi’an 710089， China)

Abstract ：Different amount of tetraphenylphosphonium chloride (TPPC) were added into poly(vinylidene fluoride) (PVDF)
matrix with simple melt mixing method. The inducing effect of TPPC on electroactive phase of PVDF was investigated. The non-
isothermal crystallization process of the system was studied，which was similar to the crystallization from the melt. The results 
show that by adding very small amount of TPPC (0.4%)，the PVDF crystallizes into polar phase entirely. This can be attributed to 
the strong interaction between the surface charge of TPPC and PVDF molecule chains. The non-isothermal crystallization behavior 
is changed by the addition of TPPC. With 0.4% TPPC，two crystallization peaks occur on the cooling crystallization curve. The 
abnormal crystallization behavior makes the whole polar phase from melt crystallization.
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聚偏氟乙烯 (PVDF) 是应用较为广泛的一种压

电高分子材料，它与传统的压电陶瓷材料相比具有

质轻、易加工、高柔性和低声阻抗的特点 [1]。PVDF
是一种多晶型聚合物材料，其在稳定的热力学结晶

条件下只能得到无极性的 α相 (TG+TG–)[2]，只有在

特定的结晶条件下，如从极性溶剂中结晶、高温高压

下结晶、添加各种纳米粒子 ( 陶瓷粒子、石墨烯、碳

纳米管、纳米硅酸盐等 ) 才能获得具有电活性的 β
相 (TTTT) 和 γ相 (TTTG+TTTG–)[3–6]，因此获得 β和

γ相的 PVDF 一直是研究的热点。在低温下从极性

溶剂中结晶制备的 PVDF 薄膜一般具有较大的孔

隙率，这种特性会严重影响薄膜的电性能 [7]。高温

或者高压下结晶，这种极端的结晶条件也不适合大

规模的生产和应用 [8]。目前采用的方法大多是添加

各种纳米粒子，其中溶液混合法能够获得较多的极

性相，而熔体混合然后从热力学稳定的熔体中结晶

则一般很难获得较多的极性相 [9–10]。

熔融制备的 PVDF 薄膜或者各种制件结构致

密、电性能可靠性高，若 PVDF 能够直接从熔体中

结晶获得很高电活性相，那么其制品将会获得很

优异的性能。已有一些关于有机季鏻盐和季铵盐

对 PVDF 极性相的诱导作用的报道 [11–13]，但未深入

探究其极性相产生的热力学原因。笔者利用简单

的熔体混合方法，通过添加很少量的高熔点高活性

的四苯基氯化鏻 (TPPC) 季鏻盐直接从熔体中获得

全部为电活性相的 PVDF，季鏻盐一般用于聚合反

应的催化剂，具有高熔点、高活性的特点，保证了在

PVDF 的加工温度下其不发生熔化且能够与聚合物

发生较强的相互作用，因此能够诱导 PVDF 以全反

式的构象结晶。同时研究了 PVDF／TPPC 混合体

系与一般熔体结晶过程相似的非等温结晶行为，并
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探究了 PVDF 极性相结晶的热力学原因。

1　实验部分

1．1　原材料

PVDF ：KF–1000，日本吴羽公司；

TPPC ：熔点 275ºC，安耐吉化学公司。

1．2　仪器及设备

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

真空压片机：WLP 500S 型，德国 Wickert 公司；

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

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D8 ADVANCE
型，德国 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司。

1．3　样品制备

先将 PVDF 颗粒放在 80℃的真空烘箱中烘干

12 h，再将 PVDF 颗粒与 TPPC 粉末在转矩流变仪

中共混 10 min，温度 190℃，转速 100 r／min，TPPC
质量分数分别为 0.1%，0.2%，0.4%，0.6%，0.8%，然

后将上述共混样品在 190℃下热压 2 min 后迅速移

至室温下冷压，待样品降至室温后获得 200 µm 厚

的薄片。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测试：对样品的结晶构象进行表征，采用

全反射模式，扫描范围为 600～4 000 cm–1 ；

WAXD 测 试：对 样 品 的 结 晶 结 构 进 行 表

征，电 压 为 40 kV，电 流 为 40 mA，CuKα 靶

(A=1.540 nm)，扫描范围为 5°～45°，扫描速率 3(°)
／min ；

DSC 测试：首先将样品从 40℃以 10℃／min 的

升温速率升温至 200℃，保持 5 min 后以 5℃／min
速率降温至 40℃，再从 40℃以 10℃／min 的速率升

温至 200℃。

2　结果与分析

2．1　TPPC 对 PVDF 极性相的诱导作用

共混后样品热压后冷压的过程相当于从熔

体至室温的淬冷结晶，一般从熔体中结晶很难令

PVDF 全部以极性相结晶，会有一部分高分子链

的结晶构象仍为热力学稳定的 α相，图 1 为不同

TPPC 含量的 PVDF 从熔体至室温淬冷结晶后的

FTIR 谱图。从图 1 可以看出，纯 PVDF 的 α相特征

振动峰 612，763，795，975 cm–1 吸收强度很高 [14]，

无 β和 γ相特征振动峰，说明纯 PVDF 从熔体中直

接结晶后全部呈现 α相。TPPC 添加量为 0.1% 和

0.2% 时，PVDF 的 FTIR 曲线出现了 β和 γ相的特

征 峰，如 838 cm–1( β 和 γ 相 )，1 232 cm–1( γ 相 )，
1 275 cm–1( β相 )，同时存在 α相的特征峰，说明在

TPPC 添加量极少时，仍会有部分 PVDF 以 α相结

晶。当 TPPC 的添加量达到 0.4% 时，α相的特征峰

消失，PVDF 全部以 β和 γ相结晶。而且当 TPPC
含量为 0.6% 时，1 275 cm–1 处的 β相特征峰强度最

高，说明此样品中呈现 TTTT 构象的高分子链最多，

分子链中的 TG 构象含量最少。
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图 1　不同 TPPC 含量的 PVDF 淬冷结晶后的 FTIR 谱图

图 2 为不同 TPPC 含量的 PVDF 从熔体至室

温淬冷结晶后的 WAXD 谱图。从图中可以看出，

纯 PVDF 在 衍 射 角 2θ 为 17.8º(100)，18.5º(020)，
19.9º(110)，26.7º(021) 处有很强的衍射强度，这些衍

射峰来源于 α相的不同晶面的衍射。TPPC 含量为

0.1%和 0.2%时，PVDF的衍射图像中同时存在α，β，
γ相的衍射峰，除了上述 α相的衍射峰外，还有 18.5º
处 (020) 晶面属于 α或 β相的衍射峰，20.8º 处 (110)
和 (200) 晶面的 β相衍射峰，以及 36.3º 处 (200) 晶
面的 γ相衍射峰。当 TPPC 含量达到 0.4% 时，α相

的衍射峰消失，但 18.5º 处 γ相的衍射峰具有一定的

强度，说明样品的极性相中有部分 γ相存在。
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图 2　不同 TPPC 含量的 PVDF 淬冷结晶后的 WAXD 谱图
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极少量 (0.4% 和 0.6%) 的 TPPC 添加至 PVDF
中可令其从熔体中结晶直接全部获得极性相，TPPC
对 PVDF 的诱导作用是由于结晶过程中 TPPC 固体

表面与 PVDF 分子链之间的相互作用，TPPC 的四

苯基磷阳离子部分和氯阴离子部分之间可以发生离

域，使得 TPPC 固体表面带有正电荷 [15]，这些正电

荷与 PVDF 分子链上带负电的 CF2 偶极子发生相

互作用，限制了结晶时 PVDF 分子链构象的改变，降

低了形成反式分子构象需要的能量，从而使 PVDF
以全反式的构象结晶。

2．2　TPPC 对 PVDF 结晶行为的影响

高分子材料的结晶状态可以通过 DSC 一次升

温的热转变行为来分析，图 3 为不同 TPPC 含量的

PVDF 淬冷结晶后的一次升温曲线。从图中可以看

出，纯 PVDF 的熔点很低，添加 TPPC 后 PVDF 的熔

点明显提高，这是由于 PVDF 的晶型改变引起的，

上述 FTIR 和 WAXD 的结果表明，纯 PVDF 全部为

α相，说明此牌号的样品的 α相的熔点为 167℃；含

有 0.1% 和 0.2% TPPC 的 PVDF 熔点约为 170℃，

这两种样品是 α，β，γ相的混合；TPPC 含量 0.4% 以

上，样品中无 α相，全部为 β，γ相，说明此牌号的样

品的极性相熔点为 170～172℃。纯 PVDF 的熔融

焓值很低，为 44.63 J／g，添加 TPPC 后 PVDF 的熔

融焓值在 52 J／g 以上，但是 PVDF 全部以 α相结

晶时的熔融焓值为 93.04 J／g，全部以极性相结晶

的熔融焓值为 103.4 J／g[16]，由于结晶度是熔融焓

值与上述完全结晶的晶体熔融焓值的比值，因此结

晶度差别不大。
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图 3　不同 TPPC 含量的 PVDF 淬冷结晶后的 DSC 一次升温曲线

2．3　TPPC 对 PVDF 非等温结晶过程的影响

从熔体中结晶制备 PVDF 制品的结晶过程与

其非等温结晶过程最为相近，因此研究 PVDF／
TPPC 体系的非等温结晶过程对探讨极性相的形成

过程具有十分重要的意义。图 4 为不同 TPPC 含量

的 PVDF 的非等温结晶曲线和之后的升温曲线。

从图 4 可以看出，纯 PVDF 在 5℃／min 的降

温速率下出现了一个结晶峰，结晶温度为 145℃；

TPPC 添加量为 0.1% 和 0.2% 时，PVDF 也是一个

结晶峰，结晶温度为 143℃；但当 TPPC 含量增加到

0.4% 时，PVDF 的非等温结晶曲线上出现两个结

晶峰，峰值温度分别为 144℃和 148℃，且 148℃的

结晶峰的强度较高，当 TPPC 含量为 0.6% 时，两个

结晶峰强度相当，结晶温度分别为 145℃和 149℃，

TPPC 含量为 0.8% 时，结晶温度为 144℃的结晶峰

强度较高。

纯 PVDF 以 5℃／min 降温后结晶仍为 α相，

熔点为 166℃，含有 0.1% 和 0.2% TPPC 的样品与淬

冷样品不同，出现了两个分离的熔融峰，熔点分别为

166℃和 172℃，166℃处的为 α相的熔融峰，172℃
处为极性相的熔融峰，说明添加极少量的 TPPC，即

使在热力学稳定的结晶条件下，如以 5℃／min 的降

温速率较缓慢地结晶，PVDF 仍能部分以极性相结

晶。当 TPPC 添加量达到 0.4% 以上时，166℃处的

熔融峰退化为一个很小的肩峰，而在 172～174℃处

出现的焓值很高的熔融峰属于 PVDF 的极性相，说

明当 TPPC 添加量达到 0.4% 以上时，PVDF 能够以

热力学稳定的结晶条件下几乎全部以极性相结晶，

当 TPPC 添加量达到 0.4% 时，能够使 PVDF 的结

晶行为发生很大的变化，较高温度出现的结晶峰与
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图 4　不同 TPPC 含量 PVDF 的非等温结晶曲线及升温曲线
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PVDF 极性相的形成有关，这可能与 TPPC 与 PVDF
分子链之间的相互作用有关，TPPC 这种特殊的成

核作用降低了结晶所需的活化能，因此出现了一个

较高温度的结晶峰。结晶过程中的双峰对应晶体的

极性相，而结晶过程中的单峰对应晶体的非极性相。

作为热力学十分趋于稳定的结晶条件，从熔体中缓

慢降温结晶很难获得较高的极性相含量，而且很容

易破坏其他添加剂对 PVDF 极性相的诱导作用，由

于 TPPC 与 PVDF 很强的相互作用，保持了其能够

达到非热力学稳定性相 ( β和 γ相 ) 的能量条件。

3　结论

添加极少量 (0.4%) 的 TPPC 即可以使 PVDF
直接从熔体中全部以极性相结晶，包括淬冷结晶过

程和缓慢降温结晶过程 ( 以 5℃／min 速率降温 )，
这归因于 TPPC 固体表面与 PVDF 分子链之间强烈

的相互作用。作为热力学十分趋于稳定的结晶条件，

从熔体中缓慢降温结晶很难获得较高的极性相含

量，而且很容易破坏其他添加剂对 PVDF 极性相的

诱导作用，由于 TPPC 与 PVDF 很强的相互作用，保

持了其能够达到非热力学稳定性相 ( β和 γ相 ) 的
能量条件。TPPC 的加入使 PVDF 的非等温结晶行

为发生了很大的变化，当 TPPC 含量达到 0.4% 时，

降温结晶曲线出现两个结晶峰，也是这种反常的结

晶行为，才能使 PVDF 几乎全部以极性相结晶，这

种行为可能与 TPPC 特殊的成核作用相关。
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