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摘要：采用微纳层叠多层共挤技术，制备了聚偏氟乙烯 (PVDF)／聚酰胺 (PA)11 复合材料，实现了 PA11 原位成

纤，研究了 PA11 含量对复合材料结构与性能的影响。结果表明，随着 PA11 含量增加，复合材料中微纤含量增大，微

纤直径变小，微纤彼此缠结的倾向增大，尺寸变得均一；PA11 微纤是 PVDF 的异相成核剂，可提高复合材料的结晶

度；PA11 质量分数低于 15% 时，PVDF 相有双熔融峰现象，PA11 质量分数在 15% 及以上时，PVDF 相的双熔融峰

现象消失。PA11 微纤可以提高复合材料的介电常数，且 PA11 质量分数为 10% 时，复合材料的介电常数最大，达到

54.21，较 PVDF 提高了 61.53% ；复合材料的介电损耗略有提高，但仍能满足使用要求；PA11 微纤还可以提高复合材

料的拉伸强度和断裂伸长率，但使弹性模量降低。
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Abstract ：Micro-nano multilayer coextrusion technology was used to prepare poly (vinylidene fluoride) (PVDF)／polyamide 
(PA) 11 composites and obtain PA11 in-situ micro-fiber. Effect of PA11 micro-fiber on structures and properties of PVDF／PA11 
composites was researched. The results showed that with the increasing content of PA11，the content of micro-fiber increased ；

diameter of micro-fiber becomed slightly smaller ；tendency of micro-fiber entangling each other and size uniformity increased.
PA11 micro-fiber was heterogeneous nucleation agent of PVDF phase，and could improve the degree of crystallinity. When micro-
fiber content was less than 15wt%，there was a double endothermic peaks of PVDF ；when micro-fiber content was not less than 
15wt%，the double melting peaks disappeared. PA11 micro-fiber increased dielectric constant of composites ；when the content of 
PA11 was 10wt%，dielectric constant reached a maximum of 54.21，an increase by 61.53% ；dielectric loss of composites increased，
but not large enough ；PA11 microfiber could improve the tensile strength and elongation at break of the composites，but decreased 
the elastic modulus.

Keywords ：poly (vinylidene fluoride) ；polyamide 11 ；in-situ micro-fiber ；micro-nano multilayer coextrusion ；dielectric 
composite

传统方法制备的高介电材料有陶瓷介电材料、

聚合物基陶瓷介电复合材料，以及高温拉伸后的聚

合物全有机介电薄膜等材料 [1–5]。而陶瓷介电材料

成型加工温度高、介电损耗大、易脆，限制了其作为

高介电常数材料的使用；为了获得较高的介电常数，

聚合物／陶瓷介电复合材料中需要加入较高含量的

陶瓷填料，但同时其介电损耗也会增加；聚合物全

有机介电复合材料具有较高的击穿强度和较低的介
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电损耗，但是通常介电常数并不高，经高温拉伸后，

虽然介电常数提高，但是容易造成薄膜破裂，介电损

耗较大、力学性能较差 [6–13]。

受李蕊等制备聚偏氟乙烯 (PVDF)／聚酰胺

(PA)11 介电复合材料的启发 [14–15]，实验引进先进的

微纳层叠共挤技术，以 PA11 为分散相，PVDF 为基

体，实现 PA11 原位成纤，研究了原位成纤对 PVDF
／PA11 介电复合材料性能的影响。在多层挤出机

的 A，B 两台挤出机中加入相同的 PVDF／PA11 共

混母粒，研究PA11在PVDF基体中的相形态 (球状、

椭球状、棒状、扁平状、纤维等相形态中的一种或多

种组合 ) 对复合材料结构与性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PVDF ：FR907，上海 3F 公司；

PA11 ：BESN P20，法国阿科玛公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：CTE-20 型，科倍隆科亚机械有

限公司；

微纳多层挤出机：自组装；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY-2800B 型，北

京中科科仪技术发展有限责任公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

微机控制电子万能试验机：WDW-10C 型，上海

华龙测试仪器公司；

液晶式摆锤冲击试验机：ZBC-4B 型，深圳市新

三思计量技术有限公司；

介电损耗测试装置：WY916 型，上海无仪电子

设备有限公司。

1．3　试样制备

(1) PVDF／PA11 母粒制备。

将原料烘干后，按 PVDF／PA11 质量比分别为

100／0，95／5，90／10，85／15，80／20 混 合 均 匀，

加入双螺杆挤出机中，在 190～240℃下熔融挤出、

造粒，然后母粒烘干、备用。

(2) PVDF／PA11 复合材料制备。

在微纳多层共挤装置的挤出机 A 和 B 中按照

质量比 1／1 分别加入相同配比的 PVDF／PA11 母

粒，经过倍增器微纳层叠作用后，熔体经过热拉伸作

用 ( 牵引速度快于压延辊的速度，且此时熔体温度

较高 )，冷却成型后，裁剪制备介电薄膜。

1．4　性能测试及表征

微观形貌分析：先将试样在液氮中低温淬断，

然后将淬断面浸泡于 60℃的 N，N– 二甲基甲酰胺

(DMF) 中，边超声边刻蚀，以除掉基体相 PVDF，再
于室温、超声条件下用无水乙醇和蒸馏水反复洗涤

刻蚀掉的断面，并于 50℃的条件下干燥 12 h，最后

将处理好的试样断面真空镀金后，用 SEM 观察复

合材料中的两相结构以及分散相的相形态。

DSC 分析：氮气氛围，升降温速率 10℃／min，
温度范围 20～240℃。PVDF 相、PA11 相的结晶度

Xc1，Xc2 分别按式 (1)、式 (2) 计算 [12]。
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式中：x，y 分别表示 PVDF 相的 α 晶型与 β 晶

型的含量，可以用多峰 Gauss 拟合分峰法计算；

(ΔH100%)α 和 (ΔH100%)β 分别表示 PVDF 相的 α 晶

型与 β 晶型 100% 结晶时的熔融焓，其值分别为

93.04 J／g 和 103.4 J／g。
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式中：(ΔHm)100% 表示 PA11 相百分之百结晶时的熔

融焓，其值为 225.85 J／g ；wPA11 表示 PA11 相在复

合材料中的质量分数。

介电性能按 GB／T 1409–2006 在 25℃，1 MHz
条件下用 Q 表法测量。

2　结果与讨论

2．1　微观形貌分析

图 1 是 PA11 加 工 过 程 中 的 相 形 态 示 意

图。PA11 在 PVDF 基体中相形态演变过程如下：

① PVDF／PA11 经过双螺杆预混，PA11 在 PVDF
基体中为球形；② PVDF ／PA11 共混母粒分别加入

多层挤出机的 A，B 两台挤出机中，经过再次共混，

PA11 在 PVDF 基体为球形；③经过 1～2 个层分配

器挤出后，层厚度减小，拉伸比增大，PA11 在 PVDF

PA11

PA11

PA11

PA11

图 1　PA11 加工过程在 PVDF 中的相形态示意图
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基体中为椭球状、棒状或扁平状；④经过 3 个以上

的层分配器挤出后，层厚度减小幅度较大，拉伸比增

大较为明显，PA11 在 PVDF 基体中为纤维状；⑤经

牵引辊的热拉伸作用和牵引作用，层厚度继续减小，

拉伸比进一步增大，PA11 在 PVDF 基体中为纤维

状，且纤维的长径比增大。

图 2 是 PVDF／PA11 多层复合材料的微观形

貌照片。从图 2 可以看出，经微纳多层共挤技术后，

PA11 在复合材料中以纤维状形态存在，纤维的直径

均达到微米级。图 2a、图 2b 中 PA11 含量较少，纤

维直径较大，为 3～6 μm，尺寸不均一，这是由于分

散相含量较少，形成的微纤较少，微纤之间的相互作

用现象并不明显。图 2c、图 2d 中 PA11 含量较多，

纤维直径较小，为 2～3 μm，尺寸相对均一，这是由

于分散相含量较多，形成的微纤较多，复合材料中形

成的 PA11 微纤之间相互作用增强。

PA11 质量分数：a—5% ；b—10% ；c—15% ；d—20%

图 2　不同 PA11 含量 PVDF／PA11 复合材料的微观形貌

当分散相在复合材料中以微纤形态存在时，可

以增大其与基体相间的接触面积，使得两相间界面

作用较好 [14–15]。采用微纳多层共挤技术后，PVDF
／PA11 复合材料中形成了 PA11 原位微纤，主要与

设备中倍增器内部的多个分层叠加单元以及复杂的

流道有关 [16–18]。PA11 含量较少时，微纤相与基体相

之间的相互作用较弱；随着 PA11 含量增加，微纤相

与基体相之间的相互作用增强。

2．2　DSC 分析

图 3 是不同组分 PVDF／PA11 复合材料的

DSC 曲线。表 1 为复合材料的 DSC 数据，其中 Tm

为熔融温度，ΔHm 为熔融焓，Tc 为结晶温度，ΔHc

为结晶焓，Xc 为结晶度。由图 3a 可知，PVDF 相的

熔融峰在 165～170℃，PA11 相的熔融峰在 220℃
左右。当 PA11 质量分数在 15% 以下时，复合材料

中 PVDF 相有很明显的双熔融峰现象，即 PVDF 的

α 晶型和 β 晶型共存。较低温度下的吸热峰对应

PVDF 的 α 晶型的熔融温度，较高温度下的小吸热

峰对应 PVDF 的 β 晶型的熔融温度 [17]。当 PA11
质量分数在 15% 及以上时，复合材料中 PVDF 相的

双熔融峰现象消失。
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图 3　不同 PA11 含量 PVDF／PA11 复合材料的 DSC 曲线

表 1　PVDF／PA11 复合材料的 DSC 数据

成分 PA11 质量分数／% 晶型含量／% Tm／℃ ΔHm／(J · g–1) Tc／℃ ΔHc／(J · g–1) Xc／%

PVDF 相

0 39.20(α)，60.80(β) 169.61，171.95 36.09 135.60 37.46 36.33
5 59.40(α)，40.60(β) 169.20，172.08 39.18 136.90 46.93 40.29
10 54.51(α)，45.49(β) 169.48，171.47 38.09 137.08 46.35 38.89
15 171.58 33.59 136.35 43.15 38.22
20 170.15 33.48 137.05 42.54 40.47

PA11 相

5 221.42 2.087 36.96
10 221.93 4.684 41.48
15 222.21 7.095 41.89
20 220.61 10.16 44.99
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当 PA11 质量分数低于 15% 时，随着 PA11 含

量的增加，α 晶型的熔融温度先降低后升高，β 晶

型的熔融温度先升高后降低。这是因为 PA11 含量

较少时，形成的少量微纤相与基体相之间的相互作

用比较弱，对 PVDF 相的影响也比较小。当 PA11
含量继续增加后，PVDF 相只有一个吸热峰，即两种

晶型的熔融峰重合，而两种晶型的熔融峰本身比较

接近。而双熔融峰现象消失后，PVDF 相的熔融温

度降低，这是因为 PA11 含量较多时，微纤相与基体

相之间的相互作用较强。

此外，复合材料中形成 PA11 微纤后，PVDF 相

的结晶峰温度增大，但是变化不大；PA11 微纤促进

了 PVDF 相结晶，PVDF 相的结晶度升高；PA11 原

位微纤使 PVDF 的熔融峰变宽。因此 PA11 原位微

纤对 PVDF 相起异相成核作用。

2．3　介电性能分析

(1) 介电常数。

表 2 为 PVDF 与 PVDF／PA11 复合材料的介

电性能。由表 2 可知，随着 PA11 含量增加，复合材

料的介电常数先增大后减小。当 PA11 质量分数为

10% 时，复合材料的介电常数最大，达到 54.21，与
纯的 PVDF 相比，提高了 61.53%。

表 2　PVDF／PA11 复合材料的介电性能数据

PA11 质量分数／% 介电常数 介电损耗

0 33.56 0.0601
5 53.43 0.1207
10 54.21 0.1295
15 53.49 0.1145
20 45.24 0.0926

当 PA11 质量分数不高于 10% 时，介电常数

增大。这是因为：① PA11 含量较少，复合材料中

PA11 微纤含量较少，PVDF 的 β 晶型含量较高，C
—F 极性偶极子含量较高，少量的 PA11 微纤促进

了 C—F 极性偶极子的取向；② PA11 中含有极性

酰胺基团，增加了极性偶极子的含量，少量微纤之

间的相互作用较弱，对酰胺基团偶极子的影响较小；

③ PA11 形成微纤后，促进了分子链沿挤出方向排

列，促进了酰胺基团的偶极子极化作用。

当 PA11 质量分数高于 10% 时，介电常数减

小。这是因为：① PA11 含量较高，复合材料中有

高含量的 PA11 微纤，微纤之间彼此交叉，PVDF 的

β 晶型含量较低，C—F 极性偶极子含量较低，高

含量的 PA11 微纤抑制了 C—F 极性偶极子的取向；

② PA11 中含有极性酰胺基团，虽然增加了极性偶

极子的含量，但是微纤之间彼此交叉，对酰胺基团偶

极子的影响较大，酰胺基团极性偶极子取向相对困

难 [15]。

(2) 介电损耗。

从表 2 还可以看出，添加 PA11 后，与纯 PVDF
相比，复合材料的介电损耗略有上升。这是因为：

①添加 PA11 后，极性增大，介电损耗增加；②添加

的 PA11 相形成了微纤，共混体系中的极性偶极子

更易取向，同时基体相和分散相本身的介电损耗较

小，因此复合材料的介电损耗略有上升 [12]。

2．4　拉伸性能分析

(1) 拉伸强度。

PVDF／PA11 复合材料拉伸性能与 PA11 含量

之间的关系如图 4 所示。从图 4a 可知：①复合材

料的切向拉伸强度高于纵向拉伸强度，说明复合材

料的切向和纵向存在一定的各向异性；②随着 PA11
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图 4　复合材料的拉伸性能
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含量增加，复合材料的拉伸强度具有先增大后减小

的特点；③当 PA11 质量分数为 5% 时，切向拉伸强

度达到最大值，与纯 PVDF 相比提高了 25.73% ；当

PA11 质量分数为 10% 时，纵向的拉伸强度达到最

大值，与纯 PVDF 相比提高了 123.94% ；当含量继

续增加时，切向和纵向拉伸强度均下降很明显；④

当 PA11 质量分数高于 10% 时，复合材料的切向和

纵向拉伸强度比较接近。

当 PA11 含量较低时，随着 PA11 含量增加，复

合材料的拉伸强度提高，这是因为：① PA11 的拉伸

强度高于 PVDF 的拉伸强度，且二者在物理上有一

定的相容性；②复合材料中存在少量的 PA11 微纤

增加了 PVDF 基体的结晶度，在一定程度上也可以

增加复合材料的拉伸强度。当 PA11 含量继续增加

时，复合材料的拉伸强度降低，切向和纵向拉伸强度

比较接近，是因为一方面二者的相容性较差；另一

方面 PA11 微纤的尺寸较小，含量较多，并且微纤之

间彼此缠结的倾向变大。

(2) 断裂伸长率。

断裂伸长率在一定程度上可以衡量材料的韧

性。从图 4b 可知：①复合材料切向的断裂伸长率

明显高于纵向，纵向断裂伸长率较小且相差不大；

②随着 PA11 含量增加，切向断裂伸长率先增大后

减小；③当 PA11 质量分数为 15% 时，切向断裂伸

长率达到最大值 114.7%，较 PVDF 提高了 12.49 倍。

切向断裂伸长率较高是由于沿挤出方向 ( 切向

) 形成了 PA11 微纤，当材料受到外力作用时可以吸

收更多的能量。切向断裂伸长率先增大后减小是因

为随着 PA11 含量的增加，PA11 微纤的含量增加，

微纤尺寸减小，微纤之间彼此缠结的倾向增大。

(3) 弹性模量。

从图 4c 可知：①复合材料的切向弹性模量降

低，纵向弹性模量有一定上升；②随着 PA11 含量增

加，切向弹性模量总体呈下降趋势，纵向弹性模量

先增大后减小；当 PA11 质量分数为 5% 时，纵向弹

性模量最大。复合材料的切向弹性模量与纯 PVDF
相比降低是因为复合材料中引入了柔性酰胺键基

团，且 PA11 形成微纤后，增大了与基体之间的接触

面积，降低了刚性。

3　结论

(1) 采用微纳多层共挤技术，PA11 在 PVDF 基

体中实现原位成纤。随着 PA11 含量的增加，微纤

含量增多，微纤直径变小，微纤彼此缠结的倾向增

大。

(2) PA11 微纤可以促进 PVDF 异相成核，同时

提高复合材料的结晶度；PA11 质量分数低于 15%
时，PVDF 相有双熔融峰现象，PA11 质量分数高于

15% 时，PVDF 相的双熔融峰现象消失。

(3) 复合材料中形成 PA11 微纤后，提高了复合

材料的介电常数，且 PA11 质量分数为 10% 时，复合

材料的介电常数最大，达到 54.21，与纯 PVDF 相比，

提高了 61.53% ；复合材料的介电损耗虽有所增加，

但仍能满足使用要求。

(4) PA11 微纤可以提高复合材料的拉伸强度和

断裂伸长率，但使弹性模量降低。
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