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热处理对聚偏氟乙烯!酰胺类溶剂所制薄膜结晶行为的影响!
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摘 要 使用红外光谱和偏光显微镜对 -ABC（聚偏氟乙烯）$BDC（!，!$二甲基甲酰胺）和 -ABC$BD+=（!，!$
二甲基乙酰胺）体系结晶行为的研究表明，-ABC薄膜的结晶受制备溶剂，后期热处理温度和膜厚度等因素的
影响；升高温度，!相含量减小；当温度低于 @"E时，-ABC$BDC体系的 "（!）值较 BD+=体系大，在 @" F
%’"E之间则相反，且两种体系的 "（!）值分别在约 @"E和 )"E发生“突变”；同时，结晶还明显受到薄膜厚度
的影响，厚度大，结晶较完善 >
关键词 聚偏氟乙烯，结晶，薄膜厚度，红外光谱

聚偏氟乙烯（-ABC）是一类广泛应用的高分
子材料，根据处理条件的不同，可以得到不同的结

晶相［% F ?］，其中"相具有优异的力学性能，且是
较好的光电储能材料，可用作特定的光学，化学，

电子，太阳能器件等［#］；!相具有很强的压电效
应，广泛用作各个领域的换能器件，如光电器件，

压敏器件，湿敏器件等［’ F )］，是目前应用得最成

功的一类压电高分子材料 >近年来，国内外学者就
如何提高"相和!相含量，开发 -ABC的新的应
用领域，改善材料的压电效应等方面进行了广泛

而深入的研究，取得了良好的结果［?，@ F %%］>
通常，溶液涂膜结晶、单轴拉伸、限制结晶

等［% F ?］［@ F %%］是获得"$-ABC 和!$-ABC 常用的方
法，而溶液涂膜，等温结晶是其中较为简单和直接

一种 >本实验采用溶液涂膜法，考察了溶剂、后期
热处理温度、膜厚度等因素对 -ABC结晶的影响，
研究了形成"相和!相的条件，为进一步调控
-ABC结晶行为提供了必要的依据 >

" 实验部分

"#" 原料
-ABC由无锡市氟树脂厂提供；!，!$二甲基乙

酰胺（BD+=）、!，!$二甲基甲酰胺（BDC），分析纯，
天津市科密欧化学试剂开发中心，用前经过重蒸 >
"#$ 溶液的制备
将一定量的 -ABC粉末溶于 BD+=和 BDC溶

液，配制成 %" GHI -ABCJBD+= 和 %" GHI -ABCJ
BDC溶液，保存备用 >

"#% 基底处理
将玻璃片用水清洗干净后浸没于 *!K! 与

*!LK?（#% J#! M ( N &）的酸液中，在 &#E超声清洗

!" 249>冷却后，用二次蒸馏水仔细冲洗，并置于
红外灯下烘干备用 >
"#& 样品制备
采用旋转涂膜法，涂膜机为中科院微电子中

心 OP$?+型台式匀胶机，转速为 #"" 6J249，%! 7>
涂膜前将玻璃基底再次用丙酮清洗；制备的样品

在 #"E等温热处理 ! Q（使溶剂完全挥发），然后
将样品迅速取出，室温冷却后，将薄膜剥离，保存

备用 >用同样的方法，制备出分别在 ’" F %’"E等
温热处理 (" 249的样品 >并用偏光显微镜观察样
品的横切面，选取膜厚度大约为 !""!2处的区域
进行样品测试 >
厚度梯度样品是将一定量的 %" GHI -ABCJ

BD+=溶液滴在经丙酮清洗过的玻璃片上，然后
将玻璃片倾斜一定角度，使液体沿一个方向流动，

形成具有厚度梯度的液膜 >待膜干燥成型后在
%#"E（为了便于观察结晶形貌）热处理 (" 249，得
到待测样品 >
"#’ 样品测试
样品红外测试采用德国 R6<ST6公司 01ULK/

!&型傅立叶变换红外光谱仪，测试模式为透射，
分辨率为 ? =2V % > 偏光显微镜为 U4S89 公司
1’""-KW型偏光显微镜，透射模式下进行样品观
察，在放大倍数为 %"""倍时，物镜先经油浸后再
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进行观察 !

! 结果与讨论

!"# 样品在不同热处理温度下的结晶行为
在 "#$% 的各种结晶变体中，!相的红外吸

收主要出现在 &’(、)*&、+),、+-)、.&&、.+)、-+)
/01 *处；"相的特征吸收为 &*2和 .,2 /01 *，#相
则主要在 .*( /01 *处产生吸收［(，*(］!
图 * 为 *2 345 "#$%6$7% 溶液涂膜后在不
同温度等温热处理后得到样品的红外光谱图 !由
图可以看出，热处理温度在 -28以下时，样品结
晶主要以"相存在；在 -2 9 *)28之间，占主要的
结晶相为!相 !而 *2 345 "#$%6$7:/溶液在 &2
9 +28之间的主要结晶相为"相，在 .2 9 *)28为

!相 !

%;<! * %=>?@ ABC/4DE E4 F;GGCDCH4 EHHCEI;H< 4C0BCDE4JDCA GKD

"#$% G;I0A BDCBEDCF GDK0 $7%

为了研究"相含量与温度的关系，分别选取
+), /01 *（!相）和 .,2 /01 *（"相）处的吸收峰作
积分处理，并根据下列公式计算了各个温度下"
相的含量 !（"）值

［**］：

!（"）L ""6（"! M ""）L #"6（*N()#! M #"）
（*）

其中 "!和 ""分别为!和"相的质量分数，#! 和
#"分别为!和"相的吸收峰强度（峰面积）!事实
上，上式常用于计算 "#$%薄膜中旁式构象转变
为反式构象的转化率 !
图 (为 $7% 和 $7:/ 溶液成膜后，由式（*）

计算得到的、不同热处理温度样品的 !（"）值与
热处理温度（$）的关系图 !明显地，在整个温度范
围内，两个体系的 !（"）值均呈下降趋势；温度低

于 -28时，"#$%6$7%体系的 !（"）值较大，而在
-28以上则相反 ! 值得注意的是，两种薄膜的
!（"）值分别在约 -28和 .28发生“突变”!

%;<! ( #ED;E4;KHA KG !（"）E4 F;GGCDCH4 EHHCEI;H< 4C0BCDE4JDCA GKD

"#$% G;I0A BDCBEDCF GDK0 $7% EHF $7:/

!"! 溶剂对结晶的影响
通过对比 *2 345 "#$%6$7% 和 $7:/ 溶液

涂膜后在不同温度热处理得到的样品的红外光谱

（图 ’）和偏光显微镜照片（图 ,）可发现，在 &28
时，$7%体系"相的红外吸收已非常明显，偏光
显微镜照片上有密集的结晶颗粒；而对于 $7:/，
红外吸收强度相对较弱，偏光显微镜照片上的结

晶颗粒较为稀少 !图 ( 的计算结果也表明，$7%
体系在 &28的 !（"）值较大 !

%;<! ’ %=>?@ ABC/4DE E4 F;GGCDCH4 EHHCEI;H< 4C0BCDE4JDCA GKD "#$%

G;I0A BDCBEDCF GDK0 $7% EHF $7:/

随着热处理温度的升高，当达到 .28时，
$7:/体系的红外光谱（图 ’）上出现了明显的!
相的特征吸收峰，同时相应的 !（"）值明显降低
（图 (）；在偏光显微镜照片（图 ,）上也出现了较大
的球晶颗粒 !而此时 $7%体系的 !（"）值仍保持
较高的水平，红外光谱图（图 ’）上尚未出现明显
的!相特征吸收；直至温度升至 -28时，!相的
特征吸收才变得明显，同时 !（"）值迅速降低（图
(），出现较大的球晶颗粒 !
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基于上面的分析，可以得出以下结论，即热处

理温度和溶剂均对 678!的结晶有明显的影响 $
F*+","等［%］认为，带酰胺基团的溶剂由于酰胺基团
的电子共振使得胺基带正电荷，可与 678!分子
链中的氟原子产生较强的静电相互作用，使得在

低温下，678!分子链易于被扭转而形成反式构象
（!相），高温下则易于形成稳定的"相 $这也和我
们的实验结论基本一致 $但是如前文所述，在实验
中还发现 89!和 89:)体系在不同温度结晶时，
有临界转变温度区域的存在（图 B，图 =），即在该
区域内，!相含量 !（!）值迅速降低，同时"相含
量急剧增加，结晶颗粒转变为尺寸较大的球晶（图

%），类似的结论见有文献报道 $初步的结论认为是
由于在临界温度区域，溶剂的挥发性、体系内相互

作用力的突变等因素使得有利于形成"相 $进一
步的研究工作仍在进行中 $
!"# 厚度对结晶的影响
具有厚度梯度样品的偏光显微镜照片（图 ?）

显示，样品结晶形态存在着显著的厚度依赖性，厚

度较大的区域，结晶颗粒大而拥挤，呈现明显的十

字消光图案；对比之下，较薄区域的结晶颗粒小而

稀疏 $本实验中，通过偏光观察测得样品临界区域
的厚度大约为 ?@!,$
研究表明［;= < ;?］，聚合物的结晶存在临界厚

!"#$ ? &’(")*+ ,")-.0#-*’/0 *( ;?@A *443*+31 2.- =@ ,"4 2.- 678!

2"+,0 ’-3’*-31 2-., 89:)

G/3 *--.H "41")*(30 (/3 13)-3*0"4# 2"+, (/")I4300$

度，样品越薄，受限作用越明显，形成的结晶颗粒

较小；反之，薄膜较厚时，有利于晶体生长，形成的

结晶颗粒较大 $
综上所述，通过对 678!薄膜体系结晶行为

的研究表明，678!的结晶受制备溶剂、后期热处
理温度和厚度等因素的影响 $升高温度，!相含
量 !（!）值减小；温度低于 E@A时，678!J89!体
系的 !（!）值较 678!J89:)体系大，在 E@ < ;K@A
之间时情况则相反，且两种体系的 !（!）值分别
在约 E@A和 D@A发生“突变”$同时，结晶发展还
明显受到膜厚度的影响，厚度越大，结晶越完善 $
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