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聚偏氟乙烯 β 相形成的研究进展 *
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摘要：针对通常的熔融加工过程中聚偏氟乙烯 (PVDF) 结晶经常获得不具有压电性的 α 晶的情况，讨论了制备

富含具有良好压电性能 β 晶的 PVDF 制品的方法，从纯 PVDF，PVDF 纳米复合材料，PVDF 共混物等方面综述了制

备 β 相 PVDF 的方法、影响 β 相含量因素及各种制备方法的利弊，并对其制备方法的趋势进行了展望。
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Abstract ：According to the conditions that during common melt processing，the crystallization of PVDF generally results 

in αphase without any piezoelectricity，so the preparation methods of PVDF products with high content of βphase which has 
good piezoelectricity were introduced. The ways to prepare βphase and the factors that influence the content of βphase from pure 
PVDF，PVDF nanocomposites，PVDF blends and so on were summarized， the methods to obtain PVDF products with high content 
of βphase were prospected.
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聚偏氟乙烯 (PVDF) 作为一种多晶型的半结晶氟塑料，

具有良好的热稳定性能、化学稳定性、电绝缘性、阻隔性和耐

候性，在化工、轻工、制药、冶金、造纸、环保、能源、建筑等领

域有着广泛的应用。PVDF 常见的晶体结构有 α，β，γ 相

等其结构如图 1 所示。通常的熔融加工中 PVDF 制品常常

主要得到 α 相，其分子链构象为 TGTG′ (T 为反式，G 和

G′为左右式 ) 螺旋结构，分子中总偶极矩为零，所以无极性。

构型为 TTTGTTTG′的 γ 相则具有一定的压电性，而分子

链为 TTTT 全反式构象的 β 相，偶极平行排列，自发极化大，

具有很强的压电效应 [1–2]，广泛用于各个领域的换能器件，然

而通常条件下很难获得 β 相，所以探索制备高含量的 β 相

PVDF 一直是 PVDF 领域的研究热点之一。

                 (a)                                 (b)                          (c) 

a—α 相； b—γ 相； c—β 相

图 1　PVDF α 相、γ 相和 β 相的结晶结构平面示意图 [2]

笔者从 PVDF 本体、PVDF 纳米复合材料、PVDF 共混

物等几个方面介绍了 β 相 PVDF 的制备方法及其制备过程

中影响 β 相形成的各种影响因素。

1　本体中 β 相形成的影响因素

PVDF 本体在通常的熔融加工条件下只能获得 α 相。

为了得到 β 相，研究发现通过溶液浇铸、机械拉伸、电场极

化、离子型化合物诱导以及与其它物质共聚等方法，可获得

PVDF 的 β 相。

1．1　溶液浇铸

将 PVDF 与对其溶解度较大的溶剂配成溶液，浇铸到

基体上，然后在一定的温度下挥发溶剂，可得到含有 β 晶的

PVDF 薄膜。这一过程中，溶剂的极性和挥发速率对薄膜的

晶体结构有着显著影响。

W. Ong 等 [3] 将 PVDF 在二甲基甲酰胺 (DMF)／丙酮

混合溶剂中结晶时，发现 PVDF 倾向于形成 β 相。进一步

研究发现，溶剂的挥发温度会影响薄膜的晶体结构，低挥发

速率更有利于形成全反式 β 相构型。R. Gregorio 等 [4] 在

DMF，N- 甲基 -2- 吡咯烷酮 (NMP)，6- 甲基磷酰胺 (HMPA)

等 3 种溶剂中通过溶液浇铸法制备了 PVDF 薄膜，发现可以

通过控制溶剂的挥发速率，得到特定的 PVDF 晶相。低的挥
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发速率下主要形成 β 相，高的挥发速率则更多形成 α 相，

而中等挥发速率得到 α 和 β 的混合相。

Tao Mimi 等 [5] 利用 HMPA、三羟甲基丙烷 (TMP)、磷酸

三乙酯 (TEP) 和 DMF 等 4 种不同溶度参数差异（差异大小

顺序为：HMPA ＞ TMP ＞ DMF ＞ TEP) 的溶剂制备 PVDF

浇铸薄膜，发现在 HMPA 溶剂中，PVDF 主要形成 β 相；

TEP 溶剂中得到 α 相；而 TMP 和 DMF 溶剂中得到 α 和

β 的混合相。这说明溶液溶度参数差异越大，PVDF 越倾向

于形成 β 相。

Y. K. A．Low 等 [6] 利用 HMPA，NMP，N，N- 二甲基乙

酰胺 (DMAc)，DMF 等 4 种不同极性 ( 极性大小：HMPA ＞

NMP ＞ DMAc ＞ DMF) 溶剂制备 PVDF 浇铸薄膜，发现

PVDF β 相的形成及其含量与溶剂极性和挥发温度有关。

在 HMPA 溶剂中，溶剂干燥温度为 100 和 140℃时，都能得

到含量至少为 90% 的 β 相；在 NMP 溶剂中，溶剂干燥温度

为 60 和 100℃时，得到的 β 相含量分别为 53.3% 和 11.3% ；

在 DMAc 溶剂中，溶剂干燥温度从 60℃增至 100℃时，得到

的 β 相含量从 82.7% 降至 44.6% ；而在 DMF 溶剂中，溶剂

干燥温度从 60℃增至 100℃时，得到的 β 相含量从 91.7%

降至 21.8%。

1．2　机械拉伸

通过对 α 相 PVDF 进行机械拉伸可实现 α 相向 β

相的转变，这是由于机械拉伸可使 α 相中的分子链被拉直，

形成平面锯齿形的全反式构象，即 β 相。

谢琪等 [1] 对 PVDF 样品施加电压进行极化处理，发

现样品中 α 相和 β 相共存，即电场极化作用的确可以促

进 PVDF 极性的 β 相形成。这是因为在外界电场作用下，

PVDF 分子链上的偶极会沿着外电场的方向取向，有利于全

反式构象的形成，进而促进 β 相晶体的形成。由于全反式

构象的能垒高于反旁式构象，因而通常条件下 PVDF 结晶形

成α相而非β相。当分子链偶极在电场极化作用下取向 (跨

越分子链构象能垒 ) 后，则有利于 β 相形成。因此，电场强

度越大，偶极取向的程度越高，越易于形成 β 相。

P. Sajkiewicz 等 [7] 发现在 50～145℃之间拉伸 PVDF

薄膜时，α 相转变成 β 相，且拉伸温度为 87℃时，得到的

β 相含量最高。A. Ferreira 等 [8] 在不同的温度和拉伸比下

单轴拉伸 α 相 PVDF 纤维时，发现未拉伸样品中只含 α 相；

在 80℃下拉伸比为 5 时，α 相转变为 β 相，转化率约为

80% ；保持拉伸比为 5，在 80~120℃温度区间内拉伸样品时，

β 相含量在 75%～80% 之间，拉伸温度高于 120℃时，β 相

含量下降到约 22%，样品中主要为取向的 α 相。J. Gomes

等 [9] 和 V. Sencadas 等 [10] 也发现，拉伸温度 80℃和拉伸比 5

是机械拉伸法制备 β 相 PVDF 的最佳条件，可获得高含量

的 β 相。

B. Mohammadi 等 [11] 以拉伸速率为 10～50 cm／min

单轴拉伸 PVDF 薄膜。结果表明，细缩颈区中 α 相向 β 相

的转变较为明显。还发现 87℃下拉伸比为 6.5 时，β 晶的

含量可以达到 86.5%。

由此可见，对 PVDF 进行单轴拉伸时，由 α 相转化而

来的 β 相含量与拉伸温度和拉伸比密切相关。

1．3　电场极化

通过对 α 相 PVDF 进行电场极化可诱导 α 相转变为

β 相，这是因为 PVDF 分子链的偶极在电场作用下会沿着

电场方向取向，有利于全反式构象的形成，从而形成 β 相。

这一过程中，β 相的形成与电场强度有关。

D．Geiss 等 [12] 发现电场可以诱导 PVDF 的 α 相转

变为 β 相。J. S. Andrew 等 [13] 研究发现，β 晶能直接通

过 PVDF 在 DMF 溶剂中溶解后采用静电纺丝得到，这种一

步法可获得最高含量为 75% 的 β 相，且不同的纺丝条件

可以得到不同含量的 β 相。溶剂黏度很低或者高黏度溶

剂在很高的电压下纺丝都可以得到较高含量的 β 相。C. 

K. Satyanarayana 等 [14] 研究表明，当使用较强的电场 ( 大于

1010V／m) 垂直作用于 PVDF 的分子链时，可直接使 α 相

向 β 相发生转化。S. M. Damaraju 等 [15] 通过静电纺丝在

12～30 kV电压下制备PVDF支架，发现电压小于25 kV时，

β 相含量随电压增大而增加；电压为 25 kV 时，可获得含量

高达 72% 的 β 相；当电压高于 25 kV 时，随电压增大，β

相含量降低。

1．4　离子型化合物诱导

研究发现，将离子型化合物加入到 PVDF 中，由于离子

与 PVDF 分子链偶极之间的相互作用，可诱导 PVDF β 相

的形成。

Y. Low 等 [6] 在 PVDF 的 DMF 溶液中分别加入 KCl，

MgCl2，CaCl2 和 NaCl 4 种盐，通过溶液浇铸法制得 PVDF

薄膜。发现室温下一价和二价氯化盐对膜中的 β 相形成均

有影响。β 相相对含量仅与盐的类型有关，而不受盐类含

量的影响，β 相相对含量随阳离子半径增加而降低，因此，

加入 MgCl2 和 CaCl2 的 PVDF 膜中 β 相相对含量高于含

有 KCl 的 PVDF 膜；作者认为是 DMF 中羰基的氧原子与阳

离子之间的离子偶极诱导了 PVDF 以全反式构象排列，形成

β 晶，如图 2 所示。提高偶极间的相互作用也可诱导 PVDF

中形成相对含量较高的 β 相，相比于 KCl，Cl– 与 Na+ 的半

径比更低的 NaCl 中 Na+ 与 DMF 中羰基的氧原子间由于具

有更强烈的离子偶极相互作用，所以加入 NaCl 比添加 KCl

的 PVDF 薄膜中的 β 相含量高。因此，离子型化合物类型、

离子价数和偶极相互作用强度等因素对 PVDF β 相的形成
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有重复影响。

M+ 代表一价阳离子

图 2　DMF 溶剂、离子型化合物的阳离子与 PVDF 偶极之间的相互

作用示意图 [6]

A. Tawansi 等 [16] 在 PVDF 的 DMF 溶液中加入 FeCl3–

CoCi2 混合物，通过溶液浇铸法制得 PVDF 薄膜。结果表

明，加入 FeCl3–CoCl2 混合物能诱导 α 相转变为 β 相。他

们还发现 CuCl2
[17]，AgNO3

[18] 也能诱导 PVDF β 相的形成。

AgNO3 质量分数为 0.5% 时，β 相含量达到最大值。

1．5　与其它物质共聚

除了上述方法以外，有研究发现，将 PVDF 与其它单体

共聚，也能在一定的条件下形成相当含量的 PVDF β 相。

P. Mukherjee 等 [19] 通过自由基聚合反应制备了 PVDF

与二甲基氨基甲基丙烯酸乙酯 (DMAEMA) 的接枝共聚物，

并在聚合过程中掺杂了 Li+ 改性，发现当 Li+ 质量分数为

1% 时，PVDF 形成了完全的 β 相。V. S. D. Voet 等 [20] 利用

甲基丙烯酸叔丁酯 (tBMA) 和氟乙烯 (VDF) 等原料合成的

PtBMA-b-PVDF -b-PtBMA 嵌段共聚物膜中，无规的 PtBMA

片段可诱导 PVDF 分子链以全反式构型排列，生成β相。K. 

Tashiro 等 [21] 报道了在 VDF 与四氟乙烯 (TFE) 的共聚物中，

当 TFE 质量分数大于 7% 时，PVDF 的 α 晶转化为 β 晶型。

所以，PVDF 与其它物质共聚时，β 相的形成与共聚物

类型、共聚方式和含量等有关。

2　纳米复合材料中 β 相的形成及其影响因素

机械拉伸和溶液浇铸虽然能获得高含量 β 相 PVDF

薄膜，不过单轴拉伸在薄膜晶区中引入大量的缺陷，限制薄

膜性能的提高，而溶液浇铸制备的薄膜通常具有多孔特征，

使材料易碎且难以进行后续极化处理。为了克服这些制取

β 相 PVDF 薄膜的局限性，近来常用方法是将纳米粒子加

入到 PVDF 中，诱导 β 相的形成 [22]，如粘土 [23–25]、碳 70[26]、

石墨烯 [27]、多壁碳纳米管 (MWCNTs)[28–30]、铁氧体 (NiFe2O4，

CoFe2O4)
[31–33] 等。

H. M. Ning 等 [28] 通过溶液浇铸制备 PVDF／MWCNTs

纳米复合材料，获得了 β 相 PVDF ；MWCNTs 的分散情况

可影响 β 相含量，当 MWCNTs 质量分数为 0.2% 时，由于分

散不均匀，导致其β相含量低于MWCNT质量分数为 0.05%

的复合材料。V. K. Tiwari 等 [25] 将纳米粘土加入到 PVDF 中，

通过拉伸方法诱导了α／γ转变为β相。P. Martins 等 [32–33]

通过溶液浇铸法制备了铁氧体 NiFe2O4 和 CoFe2O4 纳米粒

子与 PVDF 的复合材料膜，在 PVDF／CoFe2O4 纳米复合材

料中，当 CoFe2O4 质量分数为 5% 时，可得到相对含量超过

90% 的具有电活性 β 相。而在 PVDF／NiFe2O4 纳米复合材

料中，当 NiFe2O4 质量分数达到 50% 时才能获得相对含量超

过 90% 的 β 相。纳米复合材料中带负电荷的磁电粒子与

PVDF 的 CH2 基团通过离子偶极相互作用，诱导 PVDF 分子

链以全反式的 TTTT 构象排列，从而诱导 β 相晶体成核，作

用机理如图 3 所示。

图 3　铁氧体诱导 β 相形成的示意图 [33]

研究发现，表面处理过的纳米粒子，也能在一定程度诱

导 PVDF β 相的形成。

M．E. Achaby 等 [34] 通过溶液浇铸法制备聚乙烯吡咯烷

酮 (PVP) 包裹的 PVDF／MWCNTs(MWCNTs-PVP) 纳米复

合膜，PVP 中的 C=O 基团与 PVDF 中的 CF2 基团间强烈的

偶极相互作用，使 PVP 包裹的 MWCNTs 均匀分散在 PVDF

中，诱导了 100%β 相 PVDF 形成。杨丹丹等 [35] 利用溶液

法制备 PVDF／镍包覆 MWCNTs(Ni-MWNTs) 复合材料，

傅立叶变换红外光谱分析表明，Ni-MWNTs 的加入有利于

PVDF 中 β 相的生成。N. Bunnak 等 [36] 通过熔融共混制备

了 PVDF／钡改性的多孔粘土异质结构 (Ba-PCH) 复合材料，

然后在 200℃，150 kN 下压制成膜，结果表明，PVDF 基体中

Ba-PCH 的加入减少了 α 相的形成，诱导了极性 β 相的生

成。

3　共混物中 β 相的形成及其影响因素

近年来，PVDF 与其它聚合物的共混物也逐步受到关

注。已经发现，与 PVDF 组成共混物的某些其它聚合物在一

定程度上能诱导 PVDF β 相的形成，如聚乳酸 (PLA)[37]、聚

甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)[38–40]、聚氨酯 (PUR)[41]、聚氟乙烯

(PVF)[42]、尼龙 11[43–44] 等。

Xie Qi 等 [37] 研究 PLA／PVDF 共混物时，发现添加
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PLA 能诱导 PVDF β 相的生成，且其晶相转变与拉伸温度

和 PLA 含量有关。在 60℃温度下拉伸共混物样品，可得到

高含量的 β 相 PVDF ；当 PLA 质量分数为 10% 时，在所选

的 60，80 和 120℃下都能得到高含量的 β 相 PVDF。

Guo Hongfeng 等 [41] 通过静电纺丝法制备不同比例的

PUR／PVDF 共混物支架，在 1∶1 的 PUR／PVDF 共混物中，

PVDF 主要形成具有压电性的 β 相。

Ai Fei 等 [38] 通过吹塑方法制备 PMMA／PVDF 共混物

膜，在吹塑过程的应力场下，PMMA 的存在有利于 PVDF 分

子链的拉伸伸展，而诱导了 β 相的形成，同时抑制了 α 相

的生长。Li Mengyuan 等 [39] 通过溶液及熔融方法制备了

PMMA／PVDF 共混物膜，同样发现 PMMA 能抑制 α 晶型

的生长，而促进 β 相的形成。有研究认为，这是因为 PMMA

中的 C=O 与 PVDF 的 CF2 间相互作用，提高了 PVDF 中 β

相的含量 [40]。牛小玲等 [40] 在研究 PMMA／PVDF 共混物

时，发现随着 PMMA 含量的增加，PVDF 的结晶度先增大后

减小，PMMA／PVDF=30／70 时结晶度最高，且 β 相结晶

度高于 α 相。R. Gregorio 等 [45] 在研究 PVDF 晶相类型与

PMMA 含量的关系时，发现质量分数 10%～15% 的 PMMA

有利于 PVDF β 相的形成。

Zhao Xuejuan 等 [46] 分别在 DMF 和乙醇溶剂中通过

原位聚合制备 PVDF／PMMA 共混物，在 DMF 中结晶时，

PVDF 主要形成 β 相，而在乙醇中结晶时，PVDF 形成了 α

和 β 的混合相。在乙醇和 DMF 混合溶剂中，利用溶液浇铸

法制备 PVDF／PMMA 共混物时，当乙醇含量≤ 60%，PVDF

结晶形成 β 相，而当乙醇含量≥ 70% 时，PVDF 中则形成

了 α 和 β 的混合相 [47]。

Zhao Xuejuan 等 [48] 研 究 PVDF／PMMA／TiO2(SiO2)

复合材料。结果表明，TiO2 或 SiO2 纳米粒子的添加，能够

诱导 PVDF β 相的形成。在 PVDF／PMMA／TiO2 复合材

料中，其 β 相含量随着 TiO2 含量增加而增加，而在 PVDF／

PMMA／SiO2 复合材料中，其 β 相含量与 SiO2 含量无关。

Cheng Jing 等 [49] 通过熔融混合法制备了 PVDF／PMMA

／PVP 三元混合物。结果表明，引入的 PMMA 并不改变

PVDF 原有的结晶状态，而添加的 PVP 的羰基与 PVDF 链间

强烈的氢键作用能诱导 PVDF 形成极性 β 相。

S．Mohamadi 等 [50] 通过原位聚合获得了 PMMA– 石墨

烯改性母料，将其与 PVDF 通过溶液共混制备了 PVDF／石

墨烯 –PMMA 复合材料。研究表明，PMMA 可以诱导 β 相

PVDF 的形成，但提高热处理温度后，使得 β 晶型不能稳定

存在，大部分转化成 α 相。然而，由于石墨烯片层结构能限

制对 TTTT 构象的松弛，使所得β相在 90° 下仍能保持稳定，

但提高退火温度达 120℃时，仍有部分 β 相转化为 γ 相。

4　结语

在纯 PVDF 中，溶液浇铸方法可以利用强极性的溶剂

以及控制溶剂的挥发速率获得高含量的 β 相，但是得到的

PVDF 薄膜产量少，且孔洞多易碎。机械拉伸制得材料中的

β 晶含量严重依赖于拉伸时的条件，需要严格控制制备条

件；电场极化虽然可以利用强电场诱导高含量 β 相的形成，

然而耗能大，不经济。目前研究最为广泛的是在 PVDF 中

添加纳米填料，纳米粒子的引入可以使聚合物拥有一些导电

性、导热性等性能。无论是溶液法还是熔融共混法，在添加

适当的纳米粒子后均能诱导 β 相。溶液共混法虽然能在纳

米粒子含量较低的情况下诱导较高含量的 β 相，但是仍然

存在上述溶液制备法的缺陷。熔融共混法制备纳米复合材

料虽然具有产量大无污染等优点，但获得的 β 晶含量较低，

而且获得高含量的 β 相需要高含量的填料，这无疑增加了

成本，也引入纳米填料分散困难等问题。通过熔融共混方法

获得均匀分散的纳米复合材料且在较低纳米粒子含量下诱

导 β 相是 PVDF 材料发展的其中一个重要方向，这不仅可

以实现材料的大规模工业应用，还能通过挤出、注塑等成型

方法获得各种形状的产品，拓宽其应用领域。
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圣戈班 Tygon S3 ™软管系统使用生物基增塑剂保
证安全、智能和可持续性

圣戈班高功能塑料工业流体系统业务部近日公布了

Tygon S3 ™产品的最新生命周期评估，从而更有力地证明了

Tygon S3 ™软管系统解决方案具备的安全、智能和可持续性

的特点。这份生命周期评估表明，和市场上普遍含有邻苯二

甲酸二 (2- 乙基己基酯 )（DEHP）增塑剂的产品相比，不含

邻苯二甲酸盐的生物基 Tygon S3 ™ B-44-3 的生产所消耗的

能量更少，碳排放量更低。评估结果阐明了 Tygon S3 ™对

有环保意识的制造商和品牌商的可持续性发展起到积极的

作用。 
LCA 的结果表明，与含邻苯二甲酸盐的软管产品相比，

Tygon S3 ™的生产消耗能量要低 8%，消耗燃料要低 12%。

总体来说，与市场上其它产品相比，使碳排放量降低了 6%。

结果经 LCA 独立第三方认证属实，其中包括原材料阶段、生

产、运输、使用阶段和寿命周期结束时的处理。 
 圣戈班高功能塑料工业流体系统业务——食品与饮

料市场全球营销经理 Iuliana Nita 说，可持续性不再仅仅是

一个新趋势，而已经成为当今制造供应链的一个组成部分，

Tygon S3 ™能够对食品加工、流体传输和分流过程提供满足

要求的关键部件，并且符合日益严格的食品安全法规规范 ,
从而强化了产品的卓越性能和可持续优点。 

Tygon S3 ™软管由圣戈班高功能塑料 2012 年推出，是

首个不含邻苯二甲酸盐的生物基软管产品解决方案，适用于

食品、饮料等其它市场，具有和其它 Tygon® 品牌产品相同级

别的性能。利用可再生的、可持续的生物基增塑剂作为原料，

这些软管连接方案可帮助制造商预先符合在食品和饮料生

产供应链中设备和材料的邻苯二甲酸盐使用规范。

Tygon S3 ™ 已通过美国食品药物管理局 (FDA) 以

及欧洲（非乳品应用）和日本相关监管机构批准进行使

用。圣戈班高功能塑料根据最严格的食品接触规定进

行批准验证，因此经认证符合相关规定，并且满足规定

的使用条件。目前，我国市场上已经开始供应 Tygon 
S3 ™。                   （荣格网）
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