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摘　要　共聚单元含量是调控聚偏氟乙烯-六氟丙烯(P(VDF-HFP))共聚物结构与性能的关键因素 . 本工作

以不同六氟丙烯(HFP)含量的样品为实验对象，通过施加不同温度与压力条件，系统探究了P(VDF-HFP)

熔体在高压外场下的结晶行为以及相结构与形态演变 . 结果表明，随着HFP含量增加，高压下伸直链晶

体(ECCs)的形成逐渐受到抑制 . 这主要归因于HFP大的侧基体积，在热力学和动力学上均阻碍了高压六

方相(h相)的增厚生长，导致ECCs含量及熔点均降低 . 另一方面，HFP单元的引入显著促进了高压诱导的

极性 β相生成，且随着 HFP 含量增加，β相先后以 ECCs 和折叠链片晶(FCCs)的形式出现 . 高压外场下，

HFP对 β相形成的促进作用可能源于其空间位阻效应，不仅有利于全反式(TTTT)构象的产生，同时有助

于稳定高压诱导的 TTTT构象，防止无法增厚的 h相在结晶过程中松弛为 α‑FCCs. 在此过程中，β相发生

明显的晶格膨胀，对应的(110)晶面间距甚至接近 α相，表明少量HFP单元以缺陷形式进入晶格，降低了

晶体有序度 . 此外，引入HFP还有效避免了材料的热降解，这一加工特性为实际材料应用带来了优势 .
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聚偏氟乙烯(PVDF)及其共聚物作为重要的铁

电与压电材料，在过去数十年中被广泛研究[1~3]. 

作为一种多晶型聚合物，PVDF常见晶型主要包

括α、β及 γ相，其中α相为非极性相，β和 γ相为

极性相，而β相因其全反式(TTTT)链构象，表现

出最强的电活性[4]. 然而，在常规结晶条件下，α

相具有动力学形成优势，导致获得β相需依赖特

定的加工方法，如热拉伸、高速淬冷、强电场极

化以及高温高压等[5~11]. 其中，高温高压外场下，

β相能够以伸直链晶体(ECCs)的形式直接从熔体

中生成[8]. 相比于常规的折叠链片晶(FCCs)，ECCs

具有更高的熔点、结构规整性与结晶度，因此展

现出更强的电活性及高温热稳定性，如更高的居

里温度，从而使PVDF的电功能应用得以拓展至

更高温度范围[12,13]. 因此，研究高压外场下PVDF

及其共聚物的结晶行为，对于设计和开发高性能

聚合物基电活性材料具有重要意义 .

对于纯PVDF，高压诱导 β相形成通常需要

温度高于 240 ℃、压力超过 300 MPa，且 β相主

要以ECCs的形态存在[8]. 研究表明，ECCs的生
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长是通过无序六方相(h相)的片层增厚机制完成

的，并最终转变为稳定的β-ECCs[14]. 然而，这一

高温高压加工环境会不可避免地引起PVDF材料

严重热降解，从而限制其实际应用[8]. 有研究发

现通过在PVDF分子链中引入三氟乙烯(TrFE)共

聚单元获得 P(VDF-TrFE)共聚物，β-ECCs 可在

相对低的温度和压力条件下形成[15]. 这主要归因

于TrFE的引入降低了三相点，如当含TrFE 6 mol%

时，β-ECCs的生成温度低于180 ℃. 由于熔体温

度低，这一过程有效避免了材料的严重热降解 . 

TrFE共聚单元的存在不仅在高压下增强β-ECCs

的形成，其产生的空间位阻效应在常压条件下

也能促进 TTTT构象生成[16]. 特别是当含有TrFE 

20 mol%~50 mol%时，即使在常规熔体或溶液结

晶条件下，也能直接诱导生成β-FCCs[17].

在PVDF分子链上引入非晶共聚单元是调控

其高压结晶行为的有效途径 . 然而，现有研究还

主要集中于P(VDF-TrFE)共聚物，该材料属于特

种功能聚合物，合成难度大，生产成本高 . 相比

之下，聚偏氟乙烯-六氟丙烯(P(VDF-HFP))共聚

物是大规模商业化的氟聚合物之一，其聚合工艺

成熟，成本远低于 P(VDF-TrFE)等功能型共聚

物 . 凭借出色的柔韧性、渗透性及加工性能，

P(VDF-HFP)已被广泛应用于电池、涂料和膜材

料等领域 . 与 P(VDF-TrFE)不同，常规条件下

P(VDF-HFP)的结晶仍以非极性 α相为主 . 为此，

已有诸多研究探索了该体系中极性β相的加工调

控方法，比如固态拉伸、淬冷及退火等[18~21]. 然

而，目前关于P(VDF-HFP)在高压外场下结晶行

为的研究仍然匮乏，尤其是在涉及ECCs及 β相

形成方面 . 开展 P(VDF-HFP)在高压条件下的结

晶行为研究，不仅有助于完善PVDF基共聚物高

压结晶的理论体系，也有望为开发新型聚合物电

活性材料提供新的思路与潜在加工方案 .

本工作以不同HFP含量的P(VDF-HFP)共聚

物为研究对象，探究了其在不同温度与压力条件

下的熔体结晶行为 . 结合示差扫描量热法(DSC)、

扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱法

(FTIR)和广角X射线衍射法(WAXD)等多种检测

技术，对高压结晶样品的热性能、结晶形态、晶相

组成、晶格结构以及材料降解情况等进行了系统表

征和分析. 详细阐述了HFP共聚单元对ECCs及极性

β相形成的影响规律，构建了二者之间的关联

性，并对其背后的物理机制进行了分析和讨论 .

1　实验部分

1.1　实验材料

实验所用的 PVDF均聚物和 P(VDF-HFP)共

聚物均由法国阿科玛(Arkema)公司生产，重均分

子量为 1.0×105~5.0×105 g/mol. 其中，PVDF 均聚

物牌号为 Kynar 9000HD，不含 HFP 共聚单元 . 

P(VDF-HFP)共聚物包含4种牌号，分别为Kynar 

3120、2850、2801 及 2751，对应含 HFP 依次为

3 mol%、5 mol%、10 mol%和 15 mol%. 为便于

表述，依据VDF与HFP组成比例，将样品分别

记为 100/0、97/3、95/5、90/10 及 85/15. 样品的

熔融温度(Tm)、结晶温度(Tc)和结晶度(Xc)通过示

差扫描量热仪测定，结果如表1所示，其中Xc的

计算忽略了不同晶型之间熔融焓的差异[22]. 由于

HFP单元的引入破坏了分子链规整性，材料结晶

能力下降 . 因此，随着HFP含量增加，Tm、Tc和

Xc均呈现下降趋势 . 实验所用的化学品，包括五

氧化二磷、三氧化二铬及浓硫酸等，均购自阿拉

丁试剂公司 .

1.2　高压结晶实验

将初始聚合物粉料或粒料置于圆形模具中，

使用高温真空模压机制备出直径 24 mm、厚度

1 mm的圆片样品 . 模压条件为压力5 MPa、温度

220 ℃和加压时间10 min，随后自然冷却至室温 .

高压结晶实验在自制的温控高压装置中进

行，如图1(a)所示 . 将圆片样品放入特制铝盒内，

并将其固定于上下2个柱塞之间，随后通过液压

油泵在柱塞间施加压力 . 样品温度由环绕样品腔

的电加热套控制，并通过热电偶实时监测样品的

实际温度，温度控制精度为±1 ℃. 实验过程中，

对施加于样品的温度和压力进行精准时序控制

(图 1(b)). 具体流程如下：首先，在 0.01 GPa下，

Table 1　Properties and sources of the samples investigated.

Sample

100/0

97/3

95/5

90/10

85/15

Grade 

(Kynar)

9000HD

3120

2850

2801

2751

HFP content

(mol%)

0

3

5

10

15

Tm 

(℃)

170

164

161

144

134

Tc 

(℃)

136

135

129

108

88

Xc 

(%)

50

29

30

22

20
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将样品以 10 ℃/min速率加热至 220 ℃熔融并保

温5 min，消除热历史；随后，将熔融态的样品

以10 ℃/min速率升温或降温至预设温度Tp (170~

270 ℃)，之后立即以0.2 GPa/s速率快速加压至目

标压力P (0.1~0.8 GPa)；之后，在恒定Tp和P条

件下，等温保持10 min；最后，在保持P条件下，

让样品自然冷却至室温(RT)，之后卸压取样 .

1.3　测试与表征

1.3.1　示差扫描量热法(DSC)

采用DSC (Q250，美国TA仪器公司)测试样

品的热性能 . 称取3~5 mg样品置于铝坩埚中，通

入高纯氮气作为保护气氛 . 为研究晶体的熔融行

为，将样品以 10 ℃/min 速率从 40 ℃加热至

220 ℃；为分析熔体结晶过程，样品在220 ℃消

除热历史后，以 10 ℃/min速率冷却至 40 ℃. 在

此过程中，记录吸放热的热流曲线 .

1.3.2　扫描电子显微镜(SEM)

利用SEM (MIRA LMS，捷克泰思肯公司)观

察样品的微观形貌 . 在此之前，先对样品表面进

行化学刻蚀，采用Vaughan建立的刻蚀方法[23]. 

具体过程如下：将10 g五氧化二磷加入20 mL浓

硫酸中，溶解30 min；随后，在搅拌条件下加入

120 mg三氧化二铬，获得均一溶液；将样品浸

没于所得溶液中，在90 ℃下持续搅拌蚀刻24 h；

最后，取出样品，使用去离子水彻底清洗并干

燥 . 经刻蚀处理的样品表面溅射5.5 nm厚的金纳

米层，随后在15 kV工作电压下进行SEM观察 .

1.3.3　傅里叶变换红外光谱法(FTIR)

采用 FTIR (Nicolet 6700，美国赛默飞世尔

科技公司)分析样品的晶相结构，使用衰减全

反射(ATR)模式 . 光谱采集的波数范围为 400~

4000 cm−1，分辨率为2 cm−1，累计32次扫描 . 利

用光谱仪自带的基线矫正程序执行自动基线校

正 . 不同晶型在FTIR光谱的特征吸收带[24]：α相

对应于763、976及1208 cm−1；β相对应于840与

1276 cm−1；γ相对应于832和1233 cm−1. 因840与

832 cm−1峰位接近，进行定量光谱计算时，将二

者视作整体 . 基于Beer-Lambert定律，样品中α、

β和 γ相的相对含量(Fα、Fβ和 Fγ)通过以下公式

计算[25,26]：

Fα =
A763

A763 + 0.79A840 832
´ 100% (1)

Fβ = (100% -Fα ) ´
A1276

(A1276 + )A1233

(2)

Fγ = 100% -Fα -Fβ (3)

其中，A763、A840 832、A1276和A1233分别代表763、

840/832、1276和1233 cm−1处吸收峰的峰面积 .

1.3.4　广角X射线衍射法(WAXD)

通过WAXD (D8 Discovery，英国布鲁克公司)

对样品的晶体结构进行分析 . 入射X射线波长为

0.154 nm，样品到探测器距离为85 mm，单个样

品曝光时间为 100 s. 采用 VÅNTEC-500 探测器

(2048像素 × 2048像素)采集二维WAXD图，所

有图在分析前均扣除空气背底散射 .

2　结果与讨论

2.1　伸直链晶体的形成

高温高压外场下PVDF熔体发生结晶，能生

成伸直链晶体(ECCs)，其具有比常规折叠链片晶

(FCCs)更高的熔点[8]. 为探究HFP含量对ECCs形

成的影响，图 2给出了 0.4 GPa下，不同Tp制备

样品的 DSC 熔融曲线 . 对于纯 PVDF (图 2(a))，

当 Tp 为 170~190 ℃时，仅观察到重叠的低温

FCCs熔融峰，结合FTIR表征，其归属于 α和 β

相，即α/β-FCCs. 当Tp升高至210 ℃时，在更高

温度区间出现2个额外的弱熔融峰，表明形成了

热稳定性更高或更厚的晶体，即ECCs. 基于已有

文献报道[13,27]，186 ℃处熔融峰对应α-ECCs，而

196 ℃处熔融峰则对应 β/γ-ECCs. 随着Tp进一步

升高至230 ℃，α/β-FCCs峰明显减弱，α-ECCs峰

近乎消失，而 β/γ-ECCs 峰显著增强 . 在 250 和

270 ℃的高Tp条件下，几乎仅能观察到β/γ-ECCs

熔融峰，表明此时 β/γ-ECCs 在结构上占主导 . 

在下文分析中，如无特殊说明，“ECCs”指代

β/γ-ECCs，“FCCs”指代α/β‑FCCs.

220 ℃

Te
m

pe
ra

tu
re

Time

RT

Tp, 10 min

170–
270 ℃

Pr
es

su
re

0.01 GPa

0.1–
0.8 GPa

P

Pressure 

Heat Sample

(a) (b)

Fig. 1  (a) Schematic representation and photograph of the 

temperature-controlled high-pressure device; (b) Thermal and 

pressure protocols.
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对于低HFP含量的97/3样品，其熔融峰变化

趋势与纯PVDF相似(图2(b))，但ECCs的峰强度

明显减弱 . 当含HFP 5 mol%时(图 2(c))，仅在Tp

为 270 ℃下观察到较弱的ECCs熔融峰 . 而当含

HFP超过 10 mol%时(图 2(d)和 2(e))，ECCs峰完

全消失，表明样品中FCCs占据主导 . 由此可知，

在PVDF主链中引入HFP单元会抑制高压外场下

ECCs的形成，且抑制效果随HFP含量增加而增
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强 . 此外，图2(f)统计了不同样品熔融峰峰位(Tm)

的变化 . 随着Tp升高，Tm略有上升，这归因于高

温结晶有利于形成更厚的晶体，从而提升了热稳

定性 . 然而，随着HFP含量增加，无论是ECCs

还是FCCs，其熔融温度均明显下降，说明HFP

的引入显著降低了晶体的热稳定性 .

图2(g1)和2(g2)比较了0.4 GPa下不同Tp制备

的纯 PVDF样品经历化学刻蚀之后的样品形貌 . 

170 ℃条件下制备的样品表面较为平坦，刻蚀之

后无特征结构残留；而270 ℃制备的样品则呈现

明显的层状结构，平均厚度约30.6  nm. 结合DSC

测试结果，这些层状结构应归属于ECCs，这与

我们前期的实验观察一致[22]. 相较于 FCCs和非

晶链，ECCs具有更高的结构稳定性，因此能耐

受化学刻蚀而得以保留 . 对于P(VDF-HFP)样品，

可能由于HFP降低了晶体的结构稳定性，经刻

蚀后SEM图像中均未观察到明显的特征形貌 .

根据 β/γ-ECCs的熔融焓与样品总熔融焓之

比，计算了高压结晶样品中 ECCs 的相对含量

(ϕECC). 图 3对比了 4种不同压力下ϕECC随Tp的变

化 . 在最高压力0.8 GPa下(图3(a))，低HFP含量

的100/0、97/3和95/5样品中ϕECC均随Tp升高而增

加，在Tp为270 ℃时达到最大(接近或超过80%). 

但随着HFP含量增加，相同 Tp下 ϕECC减小，且

ECCs形成的临界Tp向高温方向移动 . 当HFP含量

超过10 mol% (90/10和85/15)时，ECCs的形成被

完全抑制，ϕECC为0. 将压力降至0.4 GPa (图3(b))，

100/0和 97/3样品中仍观察到明显的ϕECC随Tp增

加的现象，但95/5样品中ECCs形成受到显著抑

制，仅在 270 ℃下出现极少量ECCs (ϕECC=3%). 

当压力进一步降至0.2  GPa (图3(c))，除纯PVDF

中有极少量ECCs形成外(ϕECC<5%)，P(VDF-HFP)

共聚物中均无ECCs产生 . 在最低压力0.1 GPa下

(图3(d))，所有样品的ECCs含量均为0，类似于

常压结晶 . 因此，可以得出结论，ECCs形成依

赖于高温高压外场，而HFP共聚单元的引入对

ECCs形成具有抑制作用 .

2.2　高压结晶的晶型结构

采用FTIR研究了不同高压条件下制备样品

的晶型结构，分析HFP共聚单元对PVDF多晶型

的调控作用 . 以0.4 GPa为例，图4(a)~4(c)分别给

出了 100/0、95/5和 85/15 3种样品的FTIR谱图 . 

对于纯PVDF (图 4(a))，在较低Tp条件下，样品

主要在763、976和1208 cm−1处呈现强的吸收峰，

表明α相占主导 . 结合DSC结果，该α相以FCCs

形式存在 . 随着Tp升高，α相吸收峰逐渐减弱并

最终在270 ℃消失，与此同时，840和1276 cm−1

处的β相吸收峰及832和1233 cm−1处的 γ相吸收

峰均逐渐增强(前者更为显著)，说明极性β/γ相逐

渐成为主导 . 结合DSC测试，升高Tp促进了ECCs

的形成，由此推断，ECCs主要由极性 β/γ相贡

献 . 对于 95/5和 85/15样品，也观察到了类似的

晶型吸收峰变化，如图4(b)和4(c)所示 .

基于FTIR光谱，利用公式(1)~(3)，分别估算

了α、β和 γ相的相对含量(Fα、Fβ和Fγ). 为获得特

征吸收峰的峰强度，对特定光谱区域进行了高斯

多峰拟合，以区分不同吸收峰的贡献，如图4(d)

所示 . 鉴于高压外场主要调控β相的形成[8,22]，本

研究重点分析 β相含量的变化，暂不讨论 α和 γ

相 . 图4(e)~4(h)展示了不同压力下样品中Fβ随Tp

的变化 . 在 0.8 GPa下(图 4(e))，随着Tp从 170 ℃

升到270 ℃，所有样品的Fβ总体呈上升趋势，并

30.6 nm

100/0, 170 ℃, 0.4 GPa 100/0, 270 ℃, 0.4 GPa

FCCs ECCs

200 nm

(g1) (g2)

Fig. 2  (a-e) DSC heating curves for high-pressure crystallized samples (0.4 GPa) prepared at different Tps: (a) 100/0, (b) 97/3, 

(c) 95/5, (d) 90/10, and (e) 85/15; (f) Melting temperatures for ECCs and FCCs; (g) SEM images of 100/0 samples prepared at 

Tp of 170 and 270 ℃ (0.4 GPa).
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在270 ℃达到最大，接近或超过80%. 值得注意的

是，在相对较低的 Tp下，高HFP含量样品对应

的 Fβ更高 . 例如，在 170 ℃时，Fβ从 100/0中的

17%大幅提高至 85/15中的 74%，表明引入HFP

有助于高压诱导β相形成 . 在0.4 GPa下(图4(f))，

同样观察到了Fβ随Tp总体上递增的趋势，但不
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同样品间Fβ差异较小，均从初始的20%~40%增

加至最终的70%~90%.

在较低的压力0.2和0.1 GPa下(图4(g)和4(h))，

所有样品中Fβ始终维持在40%以下的较低水平，

且随Tp变化不明显 . 然而仍可看出HFP共聚单元

对 β相形成具有一定促进作用，但效果相对较
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Fig. 4  (a-c) FTIR spectra for (a) 100/0, (b) 95/5, and (c) 85/15 samples prepared at different Tp (0.4 GPa); (d) Example of 

FTIR spectral decomposition through multi-peak fitting using Gaussian peak functions; (e‒h) Calculated β-phase fractions for 
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弱 . 以0.1 GPa为例，引入HFP会使Fβ从纯PVDF

中的 10%~20% 提高到 30%~40%. 这种 HFP 对 β

相生成有限的增强作用也体现在常压结晶条件，

如图4(h)中插图所示 . 通过对比低压/常压和高压

实验结果，可以得出结论，高压外场能够诱导P

(VDF-HFP)共聚物生成大量的极性 β相 . 同时，

HFP的存在对β相形成具有促进作用，特别是在

高压、低温条件下(如0.8 GPa、170~230 ℃)，促

进效果尤为显著，这与HFP共聚单元显著抑制

ECCs生成形成鲜明对比 . 此外，在高压条件下，

存在部分 P(VDF-HFP)样品中Fβ略低于纯 PVDF

的情况，可能与原材料差异(不同牌号商业料组

合)及实验误差等因素有关 . 从整体趋势上看，这

并不影响 HFP 引入促进高压诱导 β相生成的

结论 .

2.3　高压外场下β相的形态演变

根据文献，高压外场下ECCs(高熔点)的形

成由极性β和 γ相贡献，其中β相占主导[13,27]. 本

研究中，γ相在所有样品中含量占比均较低，支

持了ECCs主要由 β相贡献 . 然而，结合FTIR和

DSC测试，即便部分样品中没有ECCs，高压也

能诱导β晶形成，表明β晶也能以FCCs存在 . 为

探究HFP共聚单元对高压外场诱导β相形态的影

响，图5(a)汇总了多种实验条件下的结晶结构与

形态数据，绘制了ECCs含量与 β相含量的对应

关系图 . 对于PVDF材料，压力超过0.3 GPa被视

为典型的高压结晶条件[8]，因此图中主要包含了

0.8和0.4 GPa下的样品数据 . 在图5(a)中，当β相

主要存在于ECCs中时，ϕECC与Fβ二者在数值上

接近，即数据点分布于斜率为1的虚线附近 . 反

之，若 β相主要以FCCs形式存在，则数据点将

远离该虚线 .

对于100/0和97/3样品，数据点始终分布于靠

近虚线的两侧，表明ϕECC和Fβ具有强相关性 . 由

此可知，对于纯PVDF和较低HFP含量的P(VDF-

HFP)样品，高压结晶产生的β相主要以ECCs的

形式存在 . 对于95/5样品，部分数据点明显高于

虚线，且这些点集中于 ϕECC较低的区域，说明

β相主要以FCCs形式存在 . 而在ϕECC较高(对应高

Tp条件)时，数据点仍落到虚线附近，表明此时

样品中 β相仍以ECCs为主 . 对于高HFP含量的

90/10和 85/15样品，无ECCs形成，ϕECC与Fβ无

相关性，高压诱导的β相完全以FCCs形态出现 .

基于以上结果，图 5(b)给出了 P(VDF-HFP)

共聚物中高压诱导 β相的形态演变示意图 . 在高

压外场下，HFP共聚单元对β相结晶形态的影响

规律可总结为：(1) 当含HFP低于3 mol%时，β相

主要以 ECCs 形态出现；(2) 在含 HFP 3 mol%~

10 mol% (如 5 mol%)时，β相既能存在于ECCs，

也能存在于FCCs，具体取决于温度和压力条件；

(3) 当含HFP超过 10 mol%时，β相仅以FCCs形

式形成 .

2.4　晶格膨胀

为分析晶格结构的变化，对样品进行了

WAXD测试 . 图6(a)以0.8 GPa、270 ℃的高压实

验为例，给出了不同样品的一维(1D) WAXD曲

线，主要对应的是 β相 . 可以发现，β相的(110/

200)β衍射峰随 HFP 含量增加，持续向左偏移，

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

Slop = 1

100/0
97/3
95/5
90/10
85/15

F β
 (%

)

ϕECC (%)

β-phase

Under high-pressure condition

3 mol%

HFP content

10 mol%

+

ECCs ECCs
FCCs FCCs

(b)

i ii iii

(a) Data from 0.8 and 0.4 GPa

Fig. 5  (a) Correlation between the ECCs content and the 

β-phase fraction for high-pressure crystallized samples (0.8 

and 0.4 GPa); (b) Schematic illustration of the morphological 

evolution of the β-phase induced by high pressure in P(VDF-

HFP) copolymers..
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表明垂直于 c轴方向的晶面间距增大，即发生了

晶格膨胀[28~30]. 图 6(b)以 0.1 GPa、170 ℃的实验

为例，给出了 α相的 1D WAXD 曲线 . 类似地，

随着样品中HFP含量增加，α相的(020)α和(110)α
衍射峰也均向左移动，但移动幅度小于β相，说

明α相同样发生了一定程度的晶格膨胀 . 这种晶

格膨胀与晶体内部的结构或构象缺陷有关[31]，缺

陷越多，晶格膨胀越明显，晶体有序度越低 . 在

当前研究的P(VDF-HFP)共聚体系中，晶格缺陷

主要源于PVDF分子链中引入的HFP共聚单元，

这与广泛研究的P(VDF-TrFE)共聚物情况相似[32,33].

根据布拉格方程，计算了β和α相的(110)晶

面间距大小，即d110. 如图6(c)所示，引入HFP导

致β相的d110显著增大，从100/0的0.426 nm增至

85/15的 0.443 nm. 其中，当含HFP低于 5 mol%

时，β相主要存在于ECCs中，而高于10 mol%时，

为FCCs. 由此可见，在相同结晶条件下，ECCs

的晶体有序度明显高于FCCs. 相比之下，HFP对

α相的d110影响较为有限，但随着HFP含量增加，

d110也持续增大 . 进一步比较不同压力的影响，

压力越大，α相的 d110也越大，说明晶体有序度

越低，该现象在高HFP含量的样品中尤为明显 . 

因此，晶格膨胀可视为高压外场与HFP单元共

同作用的结果：结晶时压力越大、HFP含量越

多，晶格膨胀越显著，晶体有序度也越低 . 值得

注意的是，对于85/15样品，高压诱导β相的d110

甚至接近于α相的 d110，表明尽管高压能诱导大

量β相生成，但其内部缺陷较多，有序度低 .

2.5　样品降解

施加高温高压加工外场是制备PVDF直链晶

体及电活性极性β相的有效方法，但该过程往往

伴随材料降解[8]，给实际应用带来挑战 . 图 7给

出了本工作中高压结晶(0.4 GPa)样品的实物照

片 . 可以发现，部分样品颜色偏离材料本体，呈

现黄棕色，表明样品发生了热降解，而颜色深度

直接反映了降解程度[22]. 通过在80 ℃下进行N,N-

二甲基甲酰胺(DMF)溶解实验发现，本体颜色样

品可溶，而深色样品难溶，表明热降解引发了分

子链交联 . 对于纯 PVDF，加工温度超过 210 ℃

即可引发明显降解，而当超过 250 ℃时，样品

呈深棕色，说明降解已较为严重 . 相比之下，

P(VDF-HFP)样品的降解情况有显著改善 . 比如，

97/3样品发生明显降解的温度提高到了250 ℃，而
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Fig. 6  (a) 1D WAXD curves of high-pressure crystallized 
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95/5样品则对应270 ℃. 当HFP含量超过10 mol%

时，在170~270 ℃整个研究温度范围内，样品均

保持或接近材料本体颜色，即未发生明显降解，

说明高HFP含量样品具有较强的抗高压热降解

能力 . 结合热重分析测试，这一结果源于P(VDF-

HFP)自身链结构具有更高的热稳定性(见电子支

持信息图S1).

2.6　P(VDF-HFP)共聚物高压结晶机制

综合以上实验结果，随着HFP共聚单元含量

增加，P(VDF-HFP)在高压外场下的结晶行为呈现

以下特点：(1) 伸直链晶体形成被抑制；(2) β相

形成一定程度上被促进，其先后以ECCs和FCCs

的形态出现 . 为分析其背后潜在的结晶机制，我

们绘制了结构演变示意图，如图8所示 .

对于高压外场下PVDF结晶，Hikosaka等[14]

已证实ECCs形成是通过无序六方相(h相)的增厚

来实现 . h相因其链构象无序、链间距大，易沿

链轴方向发生链滑动扩散，从而实现增厚生长，

最终形成大尺寸厚片晶或ECCs. 根据我们前期的

研究[22]，这一过程受热力学与动力学两方面因素

的影响，这也是理解高压ECCs形成被促进或抑

制的关键[34]. P(VDF-HFP)共聚物包含VDF和HFP

两种链结构单元，其中VDF为(―CH2―CF2―)x，

HFP为(―CF2―CF(CF3)―)y，二者随机分布 . 由

于HFP携带体积较大的―CF3侧基，空间位阻显

著，因此难以有效排入晶格[16,33]. 在高温高压条

件下，h相增厚生长过程中需将HFP单元排出晶

格，导致HFP链段倾向于富集在 h相生长端面 . 

这会带来两方面影响：一是，h相增厚生长在遇

到HFP单元时会被阻碍或终止，使得晶体厚度

减小(见电子支持信息图S2中小角X射线散射测

试结果)；二是，HFP单元作为异质结构富集在

结晶与非晶界面，会使 h相端表面自由能(σe)升

高，从而在热力学上抑制ECCs生长，类似于我

们之前在PVDF/离子液体高压结晶实验中观察到

的现象[22]. 此外，WAXD测试结果证实引入HFP

单元会引起显著晶格膨胀，因此可以推断，少量

HFP单元可能作为缺陷排入晶格空间[33]. 在这种

情况下，当HFP单元存在于h相内部时，其庞大

的侧基很可能因空间位阻而增大链间摩擦，从而
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Fig. 7  Photographs of high-pressure crystallized samples 
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阻碍分子链的滑动扩散，在动力学上抑制h相或

ECCs生长 . 简言之，无论HFP单元被排出至h相

晶核端表面，还是被包裹在h相晶核内部，原则

上均不利于 h相的增厚生长，并最终抑制ECCs

的形成 . 相比之下，P(VDF-TrFE)共聚物高压结

晶呈现相反效果[15,35]，由于TrFE单元体积小且

能排入PVDF晶格，其作为缺陷反而能促进链滑

动扩散，因此对ECCs的形成起促进作用 .

尽管HFP抑制ECCs形成，但对高压诱导 β

相起促进作用(见图 4(e)). 特别是在含HFP超过

10 mol%时，即使无ECCs产生，β相仍以FCCs

形式生成，这与纯PVDF中β相主要存在于ECCs

中的情况不同 . 在常压或低压条件下，也可观察

到HFP对β相结晶的增强作用，说明HFP的引入

能促进VDF链段采取全反式(TTTT)构象 . 类似现

象也存在于P(VDF-TrFE)等其他共聚物中[16,17,35]，

这通常归因于共聚单元的位阻效应 . 但由于HFP

大的侧基会破坏晶体长程有序，其促进β相形成

的效果在常压或低压下相对有限 . 高压外场下，

HFP单元显著增强β相形成的原因可能在于：一

方面，高压作用下分子链段倾向于采取空间利用

率更高的堆叠方式，而 β相的TTTT构象是完全

伸展的，空间利用率最高，因而更倾向于优先形

成；另一方面，HFP自身的位阻作用不仅有利于

TTTT 构象的形成，还能帮助稳定高压诱导的

TTTT构象 . 即使高压h相不发生增厚，HFP也能

阻止其松弛，确保其最终发展成β-FCCs. 相比之

下，在纯PVDF高压结晶中，若h相无法增厚，会

最终形成α-FCCs[27,34]. 再者，对熔体加压会抑制

分子链运动能力，一定程度上产生类似“淬冷”

的效果 . 已有研究表明，淬冷能够诱导 P(VDF-

HFP)熔体生成β相[20]，因此这种“淬冷”效应也

可能是促进β相形成的因素之一 .

在高压外场下，HFP共聚单元的存在能有效

促进可结晶的 VDF 链段转变为 β相 . 但与此同

时，HFP的引入降低了分子链的立构规整度，导

致部分HFP单元以缺陷形式排入β相晶格，引起

明显的晶格膨胀，从而降低晶体有序性 . 需要强

调的是，β相是一种链段密排的结构，通常情况

下其链间距明显小于α相 . 但当前研究证实，当

HFP含量较高(如 15 mol%)时，高压诱导的 β相

的 d110一度接近 α相的数值 . 因此，低有序度是

P(VDF-HFP)中高压诱导β相形成的一个重要特征 .

3　结论

以不同HFP含量样品为实验对象，系统探

究了高压外场下 P(VDF-HFP)共聚物的结晶行

为，重点阐明了HFP共聚单元对伸直链晶体及

极性 β相形成的影响 . 结果表明，HFP单元的引

入会抑制高压下ECCs的生成，表现为ECCs含

量及熔点均降低，但对高压诱导的β相生成则起

到促进作用 . 通过结构与形态相关性分析发现，

随着HFP含量增加，β相先后以ECCs和FCCs为

主要形态出现 . WAXD表征进一步证实，高HFP

含量下，高压诱导产生的β相发生明显的晶格膨

胀，其对应的d110一度接近α相，这反映了少量

HFP单元以缺陷形式在高压结晶过程中排入晶

格，从而降低了 β相的有序度 . HFP 单元抑制

ECCs形成可归因于其庞大的侧基尺寸，在热力

学和动力学上均对高压 h相增厚或ECCs生长产

生阻碍作用 . 而HFP单元促进高压诱导β相形成，

原因可能在于其空间位阻效应，其不仅有利于

VDF链段采取全反式TTTT构象，同时也有助于

稳定高压诱导的 TTTT 构象，防止无法增厚的

h相在结晶过程中松弛为α‑FCCs.

此外，尽管HFP共聚单元的引入抑制了高

压条件下极性 β‑ECCs的生成，但却能促进大量

极性 β‑FCCs形成，而不同于纯 PVDF体系，过

程中并不伴随明显的材料热降解，这一加工特性

为实际材料应用带来优势 .
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Research Article

Crystallization Behavior of Poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene) 
Copolymer under High-pressure External Fields

Zi-qi Wang1, Zheng-song Hu1, Chong-yang Wang1, Yan-ping Liu2*, Chun-guang Shao1, Zhen Wang1*

(1National Engineering Research Center for Advanced Polymer Processing Technology, Key Laboratory of 

Materials Processing and Mold (Zhengzhou University), Ministry of Education, Zhengzhou University, 

Zhengzhou 450002)

(2School of Mechanics and Safety Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001)

Abstract  The composition of copolymer units plays a crucial role in determining the structure and performance 

of poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene) (P(VDF-HFP)) copolymers. This study employed samples with 

varying HFP contents to systematically investigate the crystallization behavior of P(VDF-HFP) melts under high-

pressure external fields, as well as the evolution of their phase structures and morphologies under different 

temperature and pressure conditions. The results demonstrated that an increase in the HFP copolymer unit content 

progressively suppresses the formation of extended chain crystals (ECCs) under high pressure. This suppression 

can be primarily attributed to the large side group volume of HFP, which thermodynamically and kinetically 

hinders the growth of the high-pressure hexagonal (h) phase. Consequently, both the ECC content and melting 

point decreased. Conversely, the introduction of HFP significantly enhanced the generation of the polar β-phase 

induced by high pressure. As the HFP content increased, the β-phase emerged successively in the form of ECCs 

and folded chain crystals (FCCs). Under high-pressure external fields, the promoting effect of HFP on β-phase 

formation is likely due to its steric hindrance, which facilitates the generation of the all-trans (TTTT) conformation 

and stabilizes the TTTT conformation, induced by high pressure. This stabilization prevents the h-phase, which 

* Corresponding authors: Yan-ping Liu, E-mail: ypliu@zzu.edu.cn

Zhen Wang, E-mail: wangz@zzu.edu.cn
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cannot thicken, from relaxing into α-FCCs during crystallization. During this process, the β-phase exhibits 

significant lattice expansion, with the (110) interplanar distances approaching those of the α-phase. This suggests 

that a small number of HFP units were incorporated into the lattice as defects, which reduced the crystalline order. 

Furthermore, unlike pure PVDF, the incorporation of HFP effectively mitigates the thermal degradation of the 

material while significantly promoting the formation of the β-phase under high pressure. This characteristic 

provides substantial advantages for practical applications of the material.

Keywords  Poly(vinylidene fluoride-hexafluoropropylene); High-pressure crystallization; Extended chain crystals; 

Folded chain crystals; β-phase
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