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0 引言
聚偏氟乙烯（PVDF）是一种半结晶型高分子材料，结

晶度通常在为 35%~70%，取决于制备方法和热历史条件。

目前已报道的 PVDF 晶型有五种，包括 α 晶型、β 晶型、

γ 晶型、δ 晶型和 ε 晶型，这些晶型具有不同的分子链

构象，可通过不同的制备方法获得。在 PVDF 常见的 α、

β 和 γ 结晶相中，γ 结晶相具有熔点高、耐热性好、耐

辐照、耐化学溶剂、储能特性优异等特点。相比之下，γ

结晶相的相关研究报道较少，与其制备难度较大有关系。

在不使用添加剂的条件下，可以通过熔体结晶、固态相转

变、外场辅助作用等方法来促进聚偏氟乙烯中 γ 结晶相的

形成。具体相关方法下面分类进行介绍：

1 高压熔体结晶
高压对聚合物熔体结晶有显著的影响，不同压力状态

下可形成不同的结晶相类型。Iwamoto 等人 [1] 在 240℃常压

下首先熔融 PVDF，然后加压淬火至 600MPa，并在 240℃

保持 30min，最后保压降至室温制备 PVDF 结晶样品。通

过 DSC、X 射线衍射和 TEM 分析测试，将 204℃处的熔融

吸热峰归属为扩展链型 γ 结晶相，将 206℃处的熔融吸

热峰归属为未知的结晶相，命名为扩展链型 γ' 结晶相。

Ohigashi 和 Hattori[2] 认为上述晶型的归属是不明确的。他

们使用拉伸取向的 β 结晶相 PVDF 薄膜作为原材料，利用

高温（200~310℃）高压（1000~5000 大气压）结晶或加压

淬火的方法制备 PVDF 样品，通过 DSC、SEM、TEM、X

射线衍射等分析表征，绘制了 PVDF 相图，证明高温高压

下制备的 PVDF 样品为扩展链型 β 晶体，薄膜具有出色的

铁电性和强的压电性。

目前，PVDF 在高温高压下倾向于形成扩展链型 β 结 

晶相的说法目前更被广泛接受。然而，PVDF 在特定的高温 

高压条件下确实能形成相对较高含量的 γ 结晶相。Ren 等 

人 [3] 采用加压淬火的方法，在 240℃不同压力下 (100~600MPa) 

制备了 6 种不同纯 PVDF 样品。通过红外光谱和 X 射线衍

射光谱测试分析，研究了高温高压结晶 PVDF 中的 α、β

和 γ 结晶相的相对含量与压力之间的关系。结果表明：

100MPa 低压力下制备的 PVDF 样品主要含 α 结晶相，其

含量接近 90%；β 结晶相含量随压力增加而正比增加，

600MPa 时达到最大值，含量大于 80%；大于 100MPa 压力

下制备的所有样品的 γ 结晶相含量均高于 α 结晶相，压

力大于 300MPa 时，样品中的 β 结晶相含量高于 γ 结晶

相；200 和 300MPa 制备的样品中的 γ 结晶相含量均高于

β 结晶相，且 200MPa 时达到最大值，含量接近 50%。

2 常压熔体结晶
相对于高温高压的制备方法，在常压下 PVDF 熔融结

晶行为也被研究报道，对形成的结晶相类型与结晶温度的

关系展开了研究。PVDF 中 γ 结晶相的形成取决于 PVDF

类型和样品的热历史，γ 结晶相含量通常随熔融结晶温度

变化而发生变化。

目前，常压下熔融结晶 PVDF 中的 γ 结晶相的形成

已经进行了较为系统的研究。研究表明：在 160℃以上时

PVDF 中可明显形成 γ 结晶相。155℃以上结晶 PVDF 样

品中主要含 γ 结晶相，同时含少量 α 相。α 结晶相在

130℃时结晶速率最大，在 160℃以下时 γ 比 α 结晶相的

结晶速率低，在 160℃以上时 γ 比 α 结晶相的结晶速率

高。在 170℃附近时，γ 结晶相的结晶速率达到最大值。

通过在 164℃附近常压熔体结晶 36 h 成功制备了高含量 γ

结晶相的 PVDF 样品，同时含少量的 α 结晶相。

相对于高温高压制备条件，常压下也能实现较高含量

γ 结晶相 PVDF 样品的制备，且制备条件更加温和，操作

性更强。

3 固态相转变法
α 型单晶在 175~185℃退火处理很容易转变为 γ 型单

晶。利用单氯苯 /DMF 混合溶剂（重量比 9:1），制备浓度

为 0.1% 的 PVDF 稀溶液，在室温下干燥 2 周最终制备 α

型 PVDF 单晶，将 α 型单晶在 185.8℃下退火处理不同时间。

红外光谱测试表明：随着处理时间的增加，α 型单晶向 γ

型单晶转变，γ 型单晶含量逐渐增加；当处理时间超过 20 

h 时，γ 型单晶含量趋于稳定。此外，在不同温度下对 α

型单晶退火处理 20 h，研究了退火温度对晶型转变的影响。

发现随处理温度的增加，γ 型单晶含量呈现先增加后降低

的趋势。当温度超过 175℃时，γ 型单晶含量开始明显增

加，在 185℃附近时达到最大值，超过 190℃时开始明显下

降。研究表明：α 型单晶在 185℃下退火处理 20 h 可实现

α 型单晶向 γ 型单晶的有效转变。

通过显微观察可以研究 α 结晶相向 γ（下转第 91 页）

聚偏氟乙烯形成γ结晶相的制备技术研究

谭忠阳 1　姚　邦 2　郑文洁 1 

（1. 沈阳理工大学材料科学与工程学院，辽宁　沈阳　110159） 

（2. 中航工业沈阳飞机工业（集团）有限公司，辽宁　沈阳　110850）

摘　要：聚偏氟乙烯（PVDF）是一种多晶型的高分子材料，综合性能优异，在涂料、分离膜、热缩防护、化工等
领域得到广泛地应用。PVDF 中形成的结晶相类型不同，可导致其拥有不同的物理化学性质。其中，含 γ 结晶相 PVDF
具有熔点高、耐热性好、耐辐照、耐化学溶剂、储能特性优异等特点，但高含量 γ 结晶相的形成通常较为困难，开展
PVDF 形成 γ 结晶相的制备技术研究具有重要意义。本文介绍利用熔体结晶、固态相转变、外场辅助作用等方法来促进
PVDF 中形成 γ 结晶相的方法。

关键词：聚偏氟乙烯；熔体结晶；固态相转变；外场辅助作用



Practical application | 实践应用

-91-中国化工贸易          2020 年 12 月

（上接第 89 页）结晶相的转变过程，这种特征转变最先在

与 γ 球晶相接触的 α 球晶相边缘先发生，这种 γ 球晶是

在高温条件下形成的，随温度增加而增加。160℃以上时，

上述转变也在 α 晶核处发生。对于 155℃以下结晶样品，

即使在更高温度下延长退火时间，固态相转变是有限的。

由 α 结晶相经过相转变形成的 γ 结晶相的熔点要高于从

熔体直接形成的 γ 结晶相的熔点，高约 8℃。

4 外场辅助作用
聚合物分子链很容易受到外场作用的影响，从而可改

变其结晶行为。由于 PVDF 具有多晶型特性，其可呈现不

同的分子链构象，因此其结晶行为更容易受到特定外场条

件作用的影响。因此，合理地应用超声作用和施加静电场

等外场辅助作用可以有效提高 PVDF 中 γ 结晶相的含量。

通过对制备 PVDF 的 DMAc 溶液，然后对其超声处理

不同时间（0~120min），最后在 70℃干燥 2h 完成溶液结

晶过程。结果表明：未超声处理制备的样品中 γ 结晶相含

量较少，主要以 α 结晶相为主，含量为 85%；超声处理

促进了 γ 结晶相的形成，将其含量提高至 25% 以上，超

声 15~60min 的样品中 γ 结晶相含量已超过 80%；当超声

时间为 60min 时，γ 结晶相含量达到最大值 91%。超声作

用可促进极性结晶相的形成，作为一种辅助手段可用于高

含量 γ 结晶相的 PVDF 材料的制备。

通过研究电场对 PVDF 的 γ 结晶相熔融结晶的影响，

利用偏光显微镜、热分析和广角 X 射线衍射光谱对其在电

场下的结晶行为进行分析。即使在高过冷度条件下，145℃

熔融结晶 PVDF 在电场诱导作用下也可形成高含量 76% 的

γ 结晶相。这说明电场作用可以提高 γ 结晶相的含量和

成核速率。随后，Marand 等人 [4] 研究了在高电场强度的作

用下结晶温度和电场强度对 PVDF 的结晶相含量和形貌的

影响。结果表明，γ 结晶相的含量和成核速率随电场强度

的增加而增加，熔融结晶温度越高，电场的影响越显著。

5 其他方法
除了上述介绍的 γ 结晶相制备方法，还有其他相关制

备方法，例如静电纺丝、溶液结晶、表面保护控制、引入

添加剂方法等。

6 结论
尽管目前已经报道了多种促进 PVDF 中形成 γ 结晶相

的方法，包括熔体结晶、固态相转变、外场辅助作用等方

法， 但是开发制备高含量 γ 结晶相的 PVDF 仍然面临较

大的挑战。因此，需要围绕 γ 结晶相的形成展开更为系统

的研究，开发简单易行的有效制备方法，从而进一步拓宽

PVDF 的应用领域。
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性奠定基础 [2]。

2.3 确定无损检测比例与部位

确定无损检测比例与部位也是检验流程当中十分关键

的环节，在《固定式压力容器安全技术监察规程》当中也

对其做出了明确规定。因此相关检验人员在实际操作的过

程中，应不断加强对相关检验材料的了解与分析，并精准

找到检验过程中的薄弱环节， 针对焊接热影响区重叠区

域、焊接返修区域以及存在缺陷的部位应进行重点监管，

只有在确定无损检测部位和比例的基础上才能有效实现降

低检验成本、提高检验效率的目的。此外，对于没有超标

的焊接缺陷部位也可以结合实际情况增加缺陷检测项目，

加强对其使用情况的了解；另外，还有一部分设备在检验

过程中可能会呈现出环境开裂倾向，针对这部分设备应有

效增加无损检测比例，避免漏检问题的出现。

3 结语
综上所述，现阶段无损检测技术已经广泛运用于压力

容器的定期检验当中，并起到了至关重要的作用。无损检

测技术在实施的过程中具备着专业性强、更新换代快的特

点，因此相关压力容器检验人员需要不断丰富自身的专业

知识，同时加强与无损检测人员的沟通，进而保证可以充

分发挥出无损检测技术的支撑作用。
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