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凹凸棒土对聚偏氟乙烯结晶行为的影响

马文中,潘 霁,龚方红,刘春林,陶国良

(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:将凹凸棒土(ATP)和氨基化凹凸棒土(ATP-NH2)填充于聚偏氟乙烯(PVDF),制备了 PVDF/ATP和

PVDF/ATP-NH2 复合材料。利用偏光显微镜(POM)观察复合材料中 PVDF的结晶形态,傅里叶变换红外

(FTIR)鉴定了PVDF的晶型,差示扫描量热法(DSC)分析了PVDF的熔融结晶行为。结果表明,ATP和 ATP-
NH2 对PVDF晶型没有影响。PVDF/ATP复合材料中,由于相容性较差,PVDF球晶尺寸不均一,出现双熔融峰。

即使当ATP含量为2%时,球晶尺寸仅略微减小且分布不均。ATP-NH2 与PVDF相容性明显改善,起到了成核

剂的作用,生成尺寸均一的PVDF小球晶,且熔融峰为单一熔融峰、熔限较窄。少量 ATP-NH2(w=0.5%)对

PVDF成核作用明显。随着ATP-NH2 含量的增加,成核作用增强。
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TheEffectofAttapulgiteonCrystallizationBehavior
ofPoly(vinylidenefluoride)
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Abstract:Attapulgite(ATP)andamino-functionalizedattapulgite(ATP-NH2)wereusedtopreparepoly
(vinylidenefluoride)(PVDF)/ATPandPVDF)/ATP-NH2composites.Thespherulitemorphologywasob-
servedbypolarizedopticalmicroscopy(POM).CrystalformwereidentifiedbyFouriertransforminfrared
spectroscopy(FTIR).Themeltingandcrystallizationbehaviorsweredetectedbydifferentialscanningcal-
orimeter(DSC).TheresultsshowedthatbothATPandATP-NH2hadnoeffectonthefinalcrystalline
formofPVDFcrystal.InPVDF/ATPcomposites,un-uniformsizespherulitesformedanddoublemelting
peakswereobservedbecauseofbadmiscibility.Evenwhen2% ATPwasaddedinthePVDFcomposite,a
littlesmalldecreaseofthespheruliteswasobserved.Thesespheruliteswerenotdispersedwell.Inthecase
ofATP-NH2,themiscibilitywithPVDFchainswasbetterthanATP.Thus,ithadagoodnucleation
effectonthePVDFcrystallization,leadingtoauniformsizespherulitesandsharpsinglemeltingpeak.
Smalladditionofw=0.5% ATP-NH2hadagoodnucleationeffectonPVDFcrystallization.Thisnuclea-
tioneffectwasenhancedbytheincreaseofadditionofATP-NH2.
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  PVDF是一种半结晶聚合物,其常见的晶型有

4种,分别为α、β,γ和d[1]。PVDF作为性能优良的

膜材料,在微滤、超滤膜的制备中得到广泛应用[2]。
目前制备PVDF膜主要是采用相分离的方法,而此

过程中,PVDF的结晶行为对成膜机制和膜结构的

调控 至 关 重 要[3]。据 报 道,纳 米 蒙 脱 土 可 以 对

PVDF结晶高效成核,所形成的双连续片晶结构可

以更好地提高PVDF微孔膜的拉伸强度[4]。
凹凸棒土是一种天然纳米材料,其特殊的纤维

状晶体结构和单晶内部丰富的纳米孔道赋予其优良

的吸附性能,凹凸棒土的应用前景十分广阔,被誉为

万能黏土,其产品已进入以新材料和新能源为代表

的高新技术产业[5]。相比于其他天然矿物,凹凸棒

土具有更大的比表面积,对高分子材料结晶起很好

的成核剂作用[6]。但为了增加凹凸棒土与高分子材

料的界面粘结力,通常在凹凸棒土表面引入与高分

子链有一定相互作用的官能团。最近研究也表明,
少量表面处理凹凸棒土(添加量<10%)对聚丙烯起

成核剂作用[7]。由于PVDF分子链上有极性侧基-
F,若在凹凸棒土表面引入极性官能团,可以增加

PVDF分子链与凹凸棒土表面的相互作用。本实验

通过3-氨丙基三甲氧基硅烷对凹凸棒土进行表面

改性,制备表面氨基化凹凸棒土,使凹凸棒土与

PVDF分子链有一定相互作用,更好分散于PVDF
基体中。通过熔融共混方法制备PVDF复合材料,
考察未改性和改性凹凸棒土添加量对PVDF结晶

行为的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料及设备

实验原料:聚偏氟乙烯(PVDF,761),Mw=
400000,购自阿科玛公司;未改性凹凸棒土(ATP),
购自江苏玖川纳米材料科技有限公司,硅烷偶联剂

3-氨丙基三甲氧基硅烷(APTES)购自于阿拉丁试

剂上海有限公司。实验设备:双转子密炼机(SU-
70)购自中国苏州科技有限公司;平板硫化机(XLB-
D)购自常州第一橡塑设备有限公司;电子万能试验

机(NQT-10)购自深圳凯强利实验有限公司。

1.2 凹凸棒土表面氨基化

首先用质量浓度为2%的六偏磷酸钠溶液和

1mol/L的 HCl对凹凸棒土进行解离和活化,在

100℃真空烘箱中干燥36h后研磨过300目筛备用。

参考文献中报道的方法对凹凸棒土进行表面氨基化

改性[8],具体操作如下:在250mL的圆底单体烧瓶

中加入150mL二甲苯和4g未改性的凹凸棒土,超
声分散30min后升温至沸腾并保持15min,尽量除

去凹凸棒土中残余的水分。然后向烧瓶中加入

8mLAPTES并高速搅拌回流10h,产物抽滤后用乙

醇洗涤数次,于50℃下真空干燥24h,粉碎后研磨即

得表面氨基化的改性粒子。测得氨基化凹凸棒土表

面APTES键合量为1.9mmol/g。

1.3 制备PVDF/凹凸棒土复合材料

通过密炼机熔融共混的方法将不同比例的

PVDF和两种凹凸棒土在200℃充分混合10min后

取出并室温冷却。将密炼好的混合料在平板硫化机

中热压成厚度为1mm的片材,压片温度为200℃。
之后将室温冷却后片材试样进行一系列表征测试。

1.4 表征和测试

1.4.1 热台偏光显微镜(POM)分析

热台(Linkam THMS600)联合偏光显微镜

(POM)(OlympusBX51)在线观察PVDF球晶生

长。测试过程是将PVDF及其复合材料夹在两玻

片之间升温至200℃熔融并保温5min,再以1℃/

min降温以及不同温度条件下等温结晶至完全固

化,观察其球晶生长。

1.4.2 傅里叶变换红外光谱(FTIR)测试

采用傅里叶变换红外谱(FTIR,Nicolet6700)
衰减全反射模式,测试PVDF/ATP、PVDF/ATP-
NH2 复合片材。扫描范围在1800~680cm-1波数

段,分析复合片材中PVDF的晶型。

1.4.3 差示扫描量热(DSC)测试

差示扫描量热(DSC,TAInstrumentQ200):

N2 气氛,升降温速率均为10℃/min。首先以从室

温升至200℃消除样品中的热历史,再降温至室温

获得结晶温度(Tc)和结晶焓(ΔHc),然后再次升温

至200℃获得熔融温度(Tm)和熔融焓(ΔHm)。计

算试样中PVDF的结晶度[9]:

Xc=
ΔHf/w
ΔH *

f
×100%

式中:ΔH *
f =104.5J/g[10]为PVDF完全结晶后的

熔融 焓,ΔHf为 DSC 测 试 得 到 的 熔 融 焓,w 为

PVDF在复合材料中的质量分数。
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2 结果与讨论

2.1 PVDF/ATP的结晶形态

图1为纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-
NH2 复合材料熔融结晶后的偏光显微镜照片。纯

PVDF生 成 的 球 晶 尺 寸 接 近 30μm。在 PVDF/

ATP复合材料中,少量 ATP(w=0.5%)对PVDF
球晶尺寸影响不大;当ATP的质量分数为2%时,

PVDF球晶尺寸略减小。而在 PVDF/ATP-NH2
复合材料中,即使加入0.5%ATP-NH2 也使PVDF
球晶尺寸明显减少,球晶数量明显增多;当加入 w
=2%的 ATP-NH2 时,球晶尺寸降低至10μm 以

下,球晶数量进一步增多,完全观察不到完整的球

晶。所以,与 ATP相比,ATP-NH2 可以对PVDF
起较好的成核作用;而 ATP对PVDF的成核作用

不明显,这可以归结为 ATP与PVDF分子链没有

相互作用而使ATP分散性差的原因。另外,在图1
中可以看出,当ATP的质量分数为2%时,球晶分

布很不均匀,可以推测,ATP在PVDF基体中分散

不均,导致团聚的 ATP阻碍球晶的生长。相反,

ATP-NH2 表面由于表面氨基的极性作用,增强了

ATP-NH2 与PVDF分子链的相互作用,使得w=
2%的ATP-NH2 能比较均匀的分散在PVDF基体

中,保持了较好的成核作用。

图1 纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材

料的偏光显微镜照片

Fig.1 POMphotographsofpurePVDF,PVDF/ATPand
PVDF/ATP-NH2composites

2.2 PVDF/ATP的晶型分析

图2为PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合

材料的红外光谱图。对于纯PVDF材料,在1423、

1400、1383、1211、1149、1069、975、872、794和

763cm-1 的 吸 收 谱 带 都 为 α 晶 型 的 PVDF 晶

体[11-12]。通常α晶型的生成主要是由于熔融后降温

过程 中 的 热 成 核 作 用[13]。对 于 PVDF/ATP 和

PVDF/ATP-NH2 复合材料,不同含量的 ATP和

ATP-NH2 的引入并没有对PVDF晶型产生变化,
红外光谱图都呈现与纯PVDF相同的吸收谱带。
本研究中PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材

料的制备方法同样都是通过熔融共混,因此熔融后

降温过程中的热成核作用导致α晶体的生成。这也

说明该复合材料中凹凸棒土的引入对PVDF晶型

没有产生影响。

图2 纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材

料的红外谱图

Fig.2 FTIRspectraofneatPVDF,PVDF/ATPand
PVDF/ATP-NH2composites

2.3 PVDF/ATP的DSC分析

图3和图4分别为试样从熔融态降温至室温过

程中的结晶曲线和再次从室温至熔融态过程中的熔

融曲线图,升降温速率都为10℃/min。表1给出了

相应的 DSC数据。结果显示,相比于纯 PVDF,

ATP对PVDF的结晶温度(Tc)影响较小。这在一

定程度上表明:ATP与PVDF分子链相互作用弱,
且ATP容易发生团聚,因此对PVDF的结晶影响

不大,结晶温度与纯 PVDF材料相似。然而,在

PVDF/ATP-NH2 复合材料中,氨基化的ATP使得

PVDF分子链与ATP相互作用加强,在结晶过程中

能起到一定成核作用,促进PVDF结晶,所以结晶
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峰向高温方向有所迁移,Tc 有小幅度提升。

图3 纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材

料的DSC图:降温结晶曲线

Fig.3 DSCscansofneatPVDF,PVDF/ATPandPVDF/

ATP-NH2composites:crystallizationduringcool-

ing

图4为熔融结晶后的升温曲线图。与纯PVDF
试样相比,PVDF/ATP复合材料试样出现了熔融

双峰,当ATP含量为2%时,两个熔融峰尤为明显。
据报道,对于PVDF材料,熔融双峰的成因主要有

多晶态[11]、熔融重结晶[14]和晶粒尺寸的不均一等3
种[15]。根据前面红外分析,PVDF/ATP复合材料

中主要以α晶型存在,另外,对于熔融重结晶来说,
只有在熔融升温过程非常缓慢的过程中容易出现,
而本研究采用的升温速率较快(10℃/min),很难实

现熔融重结晶。因此形成熔融双峰的原因很大程度

上是由于晶粒尺寸的大小不一。

图4 纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材

料的DSC图:熔融降温后的升温曲线

Fig.4 DSCscansofneatPVDF,PVDF/ATPandPVDF/

ATP-NH2 composites:melting curvesafterthe

coolingprocess

当ATP质量含量为0.5%时,双峰不是很明

显,说明少量ATP对PVDF晶粒尺寸影响不大,而
当含量为2%时,高温熔融峰更加明显,说明此时

ATP对PVDF结晶的干扰加强,形成大量尺寸不均

一的晶体,低温熔融峰为小尺寸晶体,高温熔融峰为

大尺寸晶粒。然而,PVDF/ATP-NH2 复合材料的

熔融峰都是单一熔融峰。即使当ATP-NH2 含量在

2%时,熔融峰也是单一熔融峰。这说明ATP-NH2
可以与PVDF分子链相容性好,可以较好分散在

PVDF基体中,从而对PVDF晶粒没有产生明显尺

寸差异,所以与PVDF/ATP复合材料相比,熔融峰

的熔限(ΔTm)较窄(见表1)。

表1 纯PVDF、PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材料的

DSC数据

Table1 DSCresultsofneatPVDF,PVDF/ATPandPVDF/

ATA-NH2compositeswithdifferentcompositions

样品
Tc/

℃

Tm/

℃

ΔTm/

℃

ΔHm/

(J·g-1)
Xc/

%

纯PVDF 140.4 170.3 18.0 48.1 46.0

PVDF/ATP(0.5%) 140.4 171.5 17.8 41.6 40.0

PVDF/ATP(2%) 141.9 171.0 17.4 43.9 42.9

PVDF/ATP-NH2(0.5%)142.2 170.4 16.1 42.5 40.8

PVDF/ATP-NH2(2%) 143.4 170.4 15.3 39.2 38.2

  说明:Tc-PVDF的结晶峰值温度;Tm-PVDF的熔融峰值
温度;ΔTm-熔融峰的熔限;ΔHm-PVDF的熔融焓;Xc-PVDF
的结晶度

另外,ATP和ATP-NH2 降低了PVDF的结晶

焓(ΔHm)和结晶度(Xc)。PVDF/ATP体系中

PVDF结晶度下降是因为分子链运动受到ATP的

束缚,阻碍了球晶的生长;而PVDF/ATP-NH2 体

系中PVDF结晶度的下降除了上述原因之外,还有

ATP-NH2较好的成核作用形成了大量小球晶,强
化了对球晶生长的阻碍作用。

2.4 PVDF/ATP的形貌分析

图5是PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合

材料的扫描电镜照片。通过质量分数 w=2%的

ATPPVDF/ATP复合材料断面的SEM图像,可以

清楚的看出,ATP出现了较严重的团聚,ATP在

PVDF基体中分散不均,导致团聚的ATP阻碍球晶

的生长。相反,含有w=2%ATP的PVDF/ATP-
NH2 复合材料断面的SEM 图像中,ATP-NH2 可

以在PVDF基质中较均匀的分散,未见团聚现象,
这是由于ATP表面氨基的极性作用,增强了ATP-
NH2 与PVDF分子链的相互作用,使得ATP-NH2
能比较均匀的分散在PVDF中,从而对PVDF结晶
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起一定的成核作用。

图5 PVDF/ATP和PVDF/ATP-NH2 复合材料的SEM图

Fig.5 SEMphotographsofPVDF/ATPandPVDF/ATP-
NH2composites

3 结 论

通过表面化学修饰,将 ATP表面氨基化得到

ATP-NH2,并用于制备PVDF/ATP-NH2 复合材

料。POM观察发现ATP-NH2 对PVDF结晶有较

好成核作用,生成尺寸均一的小球晶;而 ATP对

PVDF结晶的成核作用不佳。FTIR结果表明ATP
和ATP-NH2 对PVDF晶型没有产生影响,在熔融

结晶过程中以α晶型存在于复合材料中。由于

ATP与PVDF的相容性差,ATP阻碍PVDF分子

链的迁移,因而晶粒尺寸不均一,从而出现双熔融

峰;但ATP-NH2 与PVDF的相容性明显改善,熔
融曲线上出现单一熔融峰,晶粒尺寸均一且熔限较

窄,ATP-NH2 对PVDF结晶起到一定成核作用。
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