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偏氟乙烯/三氟氯乙烯共聚物的合成及其微观结构 
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摘  要：利用 1, 1, 2-三氟三氯乙烷(F113)作溶剂，通过自由基聚合得到不同配比偏氟乙烯与三氟氯乙烯的共聚物，

利用 NMR，FTIR，GPC 和元素分析对共聚物进行表征和讨论。对共聚物的 19F NMR 结构进行分析、对比。研

究结果表明：—CH2CF2CF2CFClCH2CF2—结构和—CF2CFClCF2CFClCF2—结构为随反应物三氟氯乙烯(CTFE)的
增加主要的结构增长成分，增速是其他结构增长速度的 2 倍； F113 的使用提高了共聚物中的 CTFE 的含量；该

种反应中少量的 CTFE-CTFE 结构中存在明显的晶区。 
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Abstract: A series of copolymers of different CTFE/VDF ratio were synthesized through radical polymerization using 1, 
1, 2-Trichloro-1, 2, 2-Trifluoroethane as the solvent, the microstructures were studied through NMR, GPC, FTIR and 
element analysis to confirm the effect of the VDF/CTFE ratio on the structure. The analysis of 19F NMR to the different 
copolymers indicates that the structures of —CH2CF2CF2CFClCH2CF2— and —CF2CFClCF2CFClCF2— are the main 
increasing structure with the increase of reagent of CTFE. The using F113 as solvent of the copolymerization increases 
the content of CTFE in the copolymer, and the amplitude is two times of the amount of the theoretic. There are 
CTFE-CTFE crystal regions in the copolymer. 
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聚偏氟乙烯三氟氯乙烯(P(VDF-CTFE))是第 2 代

氟聚合物的一种。氟原子具有较低的极化率、较强的

电负性、较小的范德华半径(0.132 nm)和很强的 C—F
键能(485 kJ/mol)，并具有优良的耐候性、优异的表面

特性、光学性能和电学性能[1]，与第 1 代 PVDF 相比，

单轴拉伸的 P(VDF-CTFE)具有少量的 α相晶体，具有

更低的残余极化区域[2]。楚宝林等[3]指出，低 CTFE 含

量的 P(VDF-CTFE)具有较高的偶极密度和能量密度，

其形成的膜具有非常快的放电速度和较低的损耗，这

使得 P(VDF-CTFE)的应用更具有现实意义。高 CTFE
含量的 P(VDF-CTFE)主要用作聚合物粘结炸药的粘

结剂和电池的集电体金属的粘结剂[4]。 
P(VDF-CTFE)经过部分氢化得到 P(VDF-TtrFE- 

CTFE)，是一种优异的铁电高分子聚合物。利用此方

法可以根据氢化程度来调整结晶度、居里温度和介电

常数，从而有效降低居里温度，提高铁电性能[5−8]。 
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对于 P(VDF-CTFE)的微观结构，Benedetti 等[9]对

P(VDF-CTFE)共聚物中微观结构中形成的晶体进行了

分析，得出 840 cm−1处的峰值减少主要是 CTFE 含量

增加而影响共聚物中片晶的形成；付海涛等 [10]对

P(VDF-CTFE)的结晶性能进行了研究，得到了其形成

片晶的条件，制备出厚度为 4.68 nm 的片晶。但目前

还没有关于 P(VDF-CTFE)共聚微观结构的报道，本文

作者对此进行讨论。 
 

1  实  验 
 
1.1  原料试剂 

原料试剂为：偏氟乙烯(工业品，上海有机化学研

究所)；三氟氯乙烯(工业品，上海有机化学研究所)；
过氧化苯甲酰(BPO，分析纯，常熟金城化工)使用前

用氯仿和甲醇进行重结晶、干燥得到；1, 1, 2-三氟三

氯乙烷(F113 分析纯，上海五联化工厂)。 
1.2 共聚物的合成 

合成反应式为： 

。 

称取 1.21 g BPO 加入到盛有 F113(400 mL)的    
1 L 高压反应釜中，封闭反应釜，用干冰浴将其冷却

后抽真空，通入 25 g 三氟氯乙烯后，再通入 420 g 偏

氟乙烯，升温至室温，加热到 80 ℃反应 7.5 h 后，降

温到室温，放掉未反应气体，打开反应釜，取出溶液中

的无色沉淀析出物，在真空干燥箱内于 60 ℃干燥 4 h，
最终得到 40.8 g 白色橡胶状产物(产率为 9.2%)。采用

GPC 测其相对分子质量为 nM =123 927； wM =    
211 741； nw / MM = 1.71。 

对于低配比的共聚物的共聚[11]，初步选定表 1 中

不同原料配比和条件进行聚合反应，其他反应条件与

V-C-1 反应条件相同。得到一系列配比的 VDF-CTFE
共聚物，经分子量测定其相对分子质量都为 5 万~20
万，相对分子质量分布系数为 1.5~1.8。 
1.3  共聚物结构表征 

将所得共聚物溶解于丙酮中，涂于 KBr 盐片，用

红外灯照射除去溶剂，用 BIO-RAD FT−185 红外光谱

仪进行测试；利用 HERAEUS 1106 元素分析，通过单

柱离子色谱方法[12]对共聚物中的 F 和 Cl 元素含量进

行分析；利用氘代丙酮作溶剂在 BRUKER DPX−300
核磁共振仪上进行 19F NMR 测试；以 DMF 为溶剂在

PERKINELMER 200Q GPC 色谱仪上测定其相对分子

质量及其分布。 
 

表 1  不同配比原料的共聚反应 

Table 1  Different inverse proportion of reagent to the 

copolymerization 

序号
n(引发剂

BPO)/mmol
n(VDF)/ 

mol 
n(CTFE)/ 

mol 
温度/
℃ 

压力/
MPa

V-C-1 5.01 6.56 0.22 80 5.00

V-C-2 5.04 5.31 0.36 83 4.95

V-C-3 5.05 5.00 0.62 82 4.40

V-C-4 5.00 5.08 1.12 85 4.20

V-C-5 5.04 4.62 1.55 86 4.00

 

2  结果与讨论 

 

2.1  共聚物的组成 

在 VDF 和 CTFE 自由基聚合体系中，由于 CTFE

分子结构更容易被引发，在聚合反应初期，BPO 分解

成为自由基首先引发 CTFE 后进行链增长反应，在高

CTFE 含量的反应体系中，反应更容易进行。其竞   

聚率为 rVDF=0.70；rCTFE=0.72[13]，2 种单体更趋于生  

成共聚物，由于 rVDF·rCTFE=0.504，存在恒比点，恒比

点在 fCTFE=0.483，共聚物主要为无规共聚结构。共 
聚 物 中 单 体 的 配 比 根 据 自 由 基 共 聚 体 系
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= 进行计算。 

2.2  共聚物微观结构的表征 

由 19F NMR 对共聚物的微观结构进行分析，   
19F NMR 更能够说明其结构，对应的 19F NMR 如图 1

和图 2 所示。其中，VDF-VDF 结构主要出现在

−92.70×10−6，−93.80×10−6~−98×10−6，−115.14×10−6

和−117.46×10−6[14]；CTFE-CTFE 结构主要出现在

−106.19×10−6~−109.16×10−6 和 −109.76×10−6~ 

−113.00×10−6[15]；在表 2 中，可以明显看到共聚物

V-C-5 的主要结构是 CTFE-VDF 的尾尾结构和

CTFE-CTFE-VDF 的头尾尾结构，表明 CTFE 与 VDF

反应中更易于形成 CTFE-VDF 尾尾结构。 

图 2 所示为 VDF-CTFE 不同配比产物的 19F NMR

对比结果。由不同比例反应物生成共聚物的微观结构 
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图 1  VDF-CTFE 共聚物 V-C-5 的 19F NMR 谱 

Fig.1  19F NMR spectra of VDF-CTFE copolymer V-C-5 
 

表 2  不同 VDF-CTFE 共聚物的 19F NMR 峰位结构及其比例 

Table 2  Chemical shifts and assignments of 19F NMR peaks of P(VDF-CTFE) copolymer 

积分分数/% 
微观序列 结构名称 峰位/10−6 

V-C-1 V-C-2 V-C-3 V-C-4 V-C-5

—CF2CH2CF2CH2CF2— VDF-VDF/头尾 −92.50~−93.06 44.03 33.94 18.66 13.58 7.82 

—CFClCH2CF2CH2CF2— CTFE-VDF/尾尾 −93.10~−93.58 13.71 11.25 10.70 7.23 4.56 

—CH2CH2CF2CH2CF2— VDF-VDF-VDF/尾尾头 −93.80~−98.00 4.29 3.45 7.21 7.23 8.47 

—CF2CFClCF2CFClCF2— CTFE-CTFE/头尾 −106.19~−109.16 2.34 3.81 6.22 8.67 11.73 

—CF2CH2CF2CF2CFCl— VDF-CTFE/尾尾 −109.16~−110.76 4.81 6.53 7.71 8.38 8.14 

—CF2CFClCF2CFClCH2— CTFE-CTFE-VDF/头尾尾 −109.76~−113.00 5.58 7.44 11.44 12.43 13.36 

—CF2CH2CF2CF2CH2— VDF-VDF/尾尾 −115.14 2.60 2.00 1.24 0.87 0.33 

—CH2CF2CF2CH2CH2— VDF-VDF/尾尾 −117.46 3.12 2.54 2.00 2.02 2.92 

—CH2CF2CF2CFClCH2— VDF-CTFE/尾尾 −118.73~−120.76 4.81 7.26 13.43 15.90 8.79 

—CF2CF2CFClCH2CF2— CTFE-VDF/尾尾 −120.29~−123.31 15.97 21.05 20.65 22.54 33.22 

—CF2CH2CFClCF2CH2— VDF-CTFE-VDF/尾尾头 −129.47~−131.22 0 0.73 0.50 0.87 1.63 

—CH2CF2CFClCF2CH2— VDF-CTFE/头尾 −136.48~−137.95 0 0 0.25 0.29 0.65 

注：其中头为 CF2，尾为 CH2 或者 CFCl。 
 

可以得到，随着反应物中 CTFE 含量的增长，共聚物

中 VDF-CTFE 头尾相连和 VDF-CTFE-VDF 尾尾头相

连的结构由无到有，在−116.18×10−6和−116.67×10−6

出现峰，积分面积随 CTFE 增加而增加，而−121.63× 

10−6~−123.10×10−6之间的峰随反应物 CTFE 的增加，

其积分面积增大；相反，−92.81×10−6主峰高度降低，

积分面积明显减少，此为 VDF-VDF 头尾结构中的氟。

其中，随着反应物 CTFE 含量的增加，VDF-VDF 头尾、

CTFE-VDF 尾尾和 VDF- VDF 尾尾结构成分明显降

低；相反，增大的结构部分为 CTFE-CTFE 和

VDF-CTFE 的各种结构，其中成分增幅较大的为

CTFE-CTFE 头 尾 、 CTFE-CTFE-VDF 头 尾 尾 、

VDF-CTFE 尾尾和 CTFE-VDF 尾尾。可见，在低反应

物 CTFE 含量的反应中，随着 CTFE 含量的增加，更

容 易 形 成 — CH2CF2CF2CFClCH2CF2 — 结 构 和

CTFE-CTFE 头尾结构，CTFE-CTFE 结构增幅不大。

在反应物中，当 CTFE 含量为 10%左右时，共聚物中

CTFE-CTFE 结构就开始了较大的增幅。 
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图 2  不同配比 VDF-CTFE 共聚物的 19 F NMR 谱 

Fig.2  19 F NMR spectra of synthesized VDF-CTFE 

copolymer series 

 

2.3  F113 的使用对微观结构的影响 

根据元素分析得到各样品的 Cl 含量，分别为

11.7%，10%，13.28%，13.9%和 16.2%，由于在溶液

自由基反应中， rVDF=0.70， rCTFE=0.72，存在恒比    

点，恒比点在 fCTFE=0.483，反应体系中 CTFE 的含量

低于恒比组分，产物中的反应单体的含量主要是根据 
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CTFE 的含量低于 fCTFE，理论上，共聚物 CTFE 含量

为：4.37%，8.36%，14.08%，22.26%和 28.64%，对

应的共聚物的理论含氯量为：2.34%，4.34%，7%，

10.44%和 12.87%，产物中的氯含量均高于理论值，是

理论值的 2 倍。其主要原因是：F113 是制备 CTFE 的

原材料，对 CTFE 具有更大的溶解度，促使实际参加

反应的 CTFE 单体浓度比理论值大，在 CTFE 含量较

小时，此影响更为明显，其增加幅度更大。 

2.4  共聚物的红外光谱研究 

选 P(VDF-CTFE)-2 进行 FTIR 测试，所得结果如

图 3 所示。其中：在 3 024，1 427 和 1 399 cm−1处的

峰为分子结构中不同形态—CH2—的吸收峰；在     

1 168 cm−1 处的峰宽度大，为—CF2CH2CFCH2CF2—伸

缩振动和—CF2CFCl-CF2CFCl—反对称及对称的吸收

峰，由于峰位相近，且后者结构成分少，合并为一宽

峰，主要为—CF2CF2CFCH2CF2—的伸缩振动特征吸

收峰；在 884 cm−1处的峰为—CF2CH2CF2CH2CF2—的

无定形特征吸收峰；在 840 和 503 cm−1 处的峰为    

— CF2CFClCF2CFCl —结晶吸收峰，说明微量的

CTFE-CTFE 结构存在明显的晶区，此溶剂反应更容易

使共聚体在 CTFE 含量较低时生成结晶区。 
 

 
图 3  VDF-CTFE 共聚物 2 的 FTIR 

Fig.3  FTIR of P(VDF-CTFE)-2 

 

3  结  论 
 

a. 对低CTFE配比的VDF-CTFE自由基共聚微观

结构进行表征和研究，通过 19F NMR 对共聚物结构进

行分析对比发现，随着反应物中 CTFE 含量的增加，

分子更趋近于生成—CH2CF2CF2CFClCH2CF2—结构

和—CF2CFClCF2CFClCF2—结构，此 2 种结构为主要

的结构增长成分，其增量速度是其他结构的 2 倍。 

b. 选择 CTFE 的制备原料 F113 作为反应体系的

溶剂，提高了其共聚物中 CTFE 的含量(为理论值的 2

倍)，此溶剂效应在低 CTFE 含量的共聚反应中更为明

显，增幅更大。 

c. 该种溶剂反应使共聚物中微量的 CTFE-CTFE

结构存在明显的晶区。 
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