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Экспериментально исследована температурная зависимость продольной деформации пленки ориенти-

рованного поливинилиденфторида, создаваемой постоянным напряжением. Установлено, что деформация

растяжения ε, возрастающая при нагревании пленки от −80 ◦C, начинает уменьшаться выше пороговой

температуры T∗, превышающей температуру стеклования аморфной фазы. При этом T∗ и максимальная

деформация ε(T ∗) увеличиваются с ростом приложенного напряжения. Наблюдаемый деформационный

переход объяснен возрастанием при нагреве энтропийной силы конформационного происхождения.
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Изучение механизмов деформирования полимеров

представляет большой практический интерес, так как

они широко используются в качестве конструкционных

и функциональных материалов [1,2]. Одним из важней-

ших функциональных полимеров является поливинил-

иденфторид (ПВДФ), который может обладать пьезо-

электрическими и пироэлектрическими свойствами, поз-

воляющими создавать гибкие электронные устройства

для технических и биомедицинских приложений [3–7],
в том числе сенсоры и сборщики энергии [8,9]. Од-

нако пленки ПВДФ становятся пригодными для прак-

тического применения только после поляризации в

сильном электрическом поле и ориентационной вы-

тяжки при повышенных температурах [10]. Поэтому

особого внимания заслуживают процессы деформиро-

вания пленок ориентированного ПВДФ, которые мо-

гут подвергаться механическим напряжениям и на-

греву в процессе эксплуатации. Хотя механические

свойства ПВДФ и его сополимеров уже рассматрива-

лись в ряде работ [11–17], влияние температуры на

деформационные процессы в пленках ПВДФ изучено

недостаточно.

В настоящей работе экспериментально исследована

температурная зависимость продольной деформации ε

пленки ориентированного ПВДФ, создаваемой растяги-

вающим напряжением σ . При этом наблюдался термо-

индуцированный деформационный переход, проявляю-

щийся в изменении знака производной ∂ε/∂T при поро-

говой температуре T∗(σ ). Проведенный теоретический

анализ позволяет объяснить наблюдаемый переход дей-

ствием энтропийной силы конформационной природы,

оказывающей большое влияние на механическое пове-

дение аморфной фазы в высокоэластическом состоянии.

Существование области слабой температурной зависи-

мости деформации ε(σ, T ) вблизи T ∗ может представ-

лять интерес для практического применения пленок

ориентированного ПВДФ.

Эксперименты проводились с помощью установки

динамического механического анализа (ДМА) фирмы

Seiko Instruments, которая позволяет измерять удли-

нение 1L полимерной пленки, возникающее под дей-

ствием постоянной растягивающей силы F . Величина

F выбиралась таким образом, чтобы в пленке созда-

валось напряжение σ в интервале от 0.2 до 10MPa.

После охлаждения пленки до −80 ◦C температура уве-

личивалась со скоростью 1 ◦C/min, и по измеренным

значениям 1L(σ, T ) определялась температурная за-

висимость продольной деформации пленки ε = 1L/L0,

где L0 — ее исходная длина. Сравнение с резуль-

татами контрольных экспериментов, проведенных при

фиксированной температуре, показало, что выбранная

низкая скорость нагревания обеспечивает достижение

деформаций пленки, близких к их квазистатическим

значениям ε(σ, T ).

Исследовалось деформирование пленки ПВДФ марки

YD-1 PVDF производства фирмы Shanghai Ofluorine Co.,

Ltd (PRC), полученной путем ориентационной вытяжки

при температуре +120 ◦C и поляризации в сильном

электрическом поле. Пленка ориентированного ПВДФ

толщиной 120 µm имела высокую плотность и большой

динамический модуль упругости, свидетельствующие

об отсутствии пористости, и содержала около 43%

аморфной фазы [17]. Температурные зависимости про-

дольной деформации пленки шириной 8mm и длиной

20mm, полученные при нескольких значениях напря-

жения σ , показаны на рис. 1. Общей особенностью
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Рис. 1. Температурные зависимости продольной деформации ε

пленки ориентированного ПВДФ, полученные при различных

значениях приложенного напряжения σ . Термомеханические

кривые 1−4 получены при растягивающем напряжении, рав-

ном 0.2, 0.8, 1.6 и 3.2MPa соответственно. Вертикальные

линии показывают значения пороговой температуры T∗(σ ).
Результаты аппроксимации экспериментальных данных квадра-

тичной функцией ε(σ, T ) = a(σ ) + b(σ )T + c(σ )T 2 показаны

штриховыми линиями.

этих зависимостей является достижение максимальной

деформации εmax при некоторой пороговой температуре

T ∗, выше которой деформация начинает уменьшаться

при дальнейшем нагревании. Максимальное значение

деформации ε(T ∗) = εmax и пороговая температура T ∗

возрастают с ростом растягивающего напряжения σ

(рис. 2). При этом все значения T∗(σ ) существенно

превышают температуру стеклования Tg ≈ −(30−40) ◦C

аморфной фазы. Термомеханические кривые, приведен-

ные на рис. 1, позволяют построить зависимость дефор-

мации ε, измеренной при выбранной температуре T , от

приложенного напряжения σ . Как показывает рис. 3, a,

зависимости ε(σ ) являются нелинейными и качественно

подобны тем, которые характеризуют процесс высоко-

эластической деформации полимерной пленки [1].
Следует отметить, что эффективный модуль

Ee f f = σ/ε пленки ПВДФ, оцениваемый по результатам

термомеханического эксперимента (около 300MPa

при σ = 3.2MPa и T = 20 ◦C), на порядок меньше

динамического упругого модуля E той же пленки,

измеренного методом ДМА на частоте 10Hz

(около 4GPa при T = 20 ◦C) [17]. Столь малое значение

Ee f f можно объяснить длительным статическим нагру-

жением пленки в термомеханическом эксперименте, при

котором существенный вклад в деформацию ПВДФ

могут вносить процессы, требующие преодоления потен-

циальных барьеров, например изменения конформаций

полимерных цепей, играющие важную роль при высоко-

эластической деформации линейных полимеров [1].

Переходя к теоретическому анализу происхождения

обнаруженного деформационного перехода, следует под-

черкнуть, что ПВДФ является неоднородным мате-

риалом, механические свойства которого зависят от

характеристик как аморфной, так и кристаллической

фазы. В частности, упругий модуль E ориентированно-

го ПВДФ можно приближенно рассчитать с помощью
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Рис. 2. Зависимости пороговой температуры T∗ (a) и макси-

мальной деформации εmax = ε(T∗) (b) от величины растягива-

ющего напряжения σ , приложенного к пленке ПВДФ. Линии

показывают результаты аппроксимации экспериментальных

данных квадратичными функциями T∗(σ ) и εmax(σ ).
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Рис. 3. a — зависимость деформации пленки ПВДФ от

приложенного напряжения при температуре T = 20 ◦C. Точки

соответствуют значениям деформаций ε(σ, T = 20 ◦ C) на тер-

момеханических кривых ε(σ, T ), полученных при разных на-

пряжениях σ . b — результаты измерений деформации пленки,

перестроенные в виде зависимости ε(σ ), и их аппроксимация

квадратичной функцией σ = gε + hε2 с положительными коэф-

фициентами (сплошная линия).

усреднения Ройсса [18], которое имеет вид

1

E
=

Kcrys

Ec

+
1− Kcrys

Ea

, (1)

где Ec и Ea — упругие модули кристаллической и

аморфной фаз соответственно, Kcrys — степень кристал-

личности полимера. Поскольку при T > Tg имеет место

неравенство Ec ≫ Ea и исследуемая пленка ПВДФ со-

держит более 40% аморфной фазы, формула (1) сводит-

ся к приближенному соотношению E ≈ Ea/(1− Kcrys).
Следовательно, механическое поведение ориентирован-

ного ПВДФ при малых деформациях ε ≪ 1 должно

определяться свойствами аморфной фазы, находящейся

в высокоэластическом состоянии при T > Tg .

Для оценки квазиравновесной деформации пленки

ε(σ, T ), достигаемой при абсолютной температуре T ,

воспользуемся уравнением состояния σ = σint(ε), где

σint — внутреннее напряжение, возникающее при рас-

тяжении пленки. Напряжениe σint можно представить

в виде суммы
”
упругого“ вклада σel , в основном обу-

словленного увеличением межатомных расстояний, и

”
энтропийного“ вклада σS , порождаемого изменениями

конформаций полимерных цепей. Поскольку измеряе-

мые деформации пленки малы (рис. 2, b), для рас-

чета σel можно использовать линейное приближение

σel = E(T )εel , где εel = χε — упругий вклад в де-

формацию ПВДФ (χ < 1). Энтропийный же вклад во

внутреннее напряжение σint можно оценить с помощью

известной формулы

σS = AT

(

λS −
1

λ2S

)(

2λ2S +
1

λS

)

, (2)

где параметр A > 0 считается не зависящим от темпе-

ратуры T , а λS > 1 — относительное удлинение плен-

ки по отношению к неориентированному состоянию,

обусловленное изменениями конформаций полимерных

цепей [19]. Так как эксперименты проводились на пред-

варительно ориентированной пленке ПВДФ, величину

λS следует задать соотношением λS = n(1 + εS), где

εS = (1− χ)ε — конформационный вклад в деформацию

пленки ε(σ, T ), а n = λS(εS = 0). Измерение длины меха-

нически свободной пленки до и после нагрева до 140 ◦C

дает значение n ≈ 2 для исследованной пленки ПВДФ.

Подстановка λS(εS) в формулу (2) показывает, что в

диапазоне деформаций |εS | < 20% зависимость σS(εS)
с хорошей точностью аппроксимируется квадратичной

функцией. Учитывая, что при температуре T0 начала

термомеханического эксперимента исходное энтропий-

ное напряжение σS(ε = 0) = AT n−3(2n6 − n3 − 1) полно-
стью компенсируется внутренним упругим напряжением

σel(ε = 0), для зависимости σS(εS) получаем

σS = A(T − T0)n
−3(2n6 − n3 − 1)

+ 3ATn−3
[

(2n6 + 1)εS + 2(n6 − 1)ε2S
]

. (3)

Наличие в формуле (3) квадратичного члена с поло-

жительным коэффициентом приводит к нелинейному

соотношению между приложенным напряжением σ и

деформацией пленки ε, которое подобно эксперимен-

тальной зависимости, показанной на рис. 3, b.
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С учетом формулы (3) уравнение состояния

σ = σel + σS принимает вид

σ =E(T )χε+An(T − T0)+BnT (1− χ)ε+DnT (1− χ)2ε2,
(4)

где введены обозначения An = An−3(2n6 − n3 − 1),
Bn = 3An−3(2n6 + 1) и Dn = 6An−3(n6 − 1). Так как

упругий модуль E ПВДФ уменьшается с ростом

температуры T [17], первое слагаемое в правой

части формулы (4) приводит к увеличению упругого

вклада εel(σ, T ) в деформацию пленки при нагревании.

Возрастание же коэффициентов остальных слагаемых

уменьшает конформационный вклад εS(σ, T ) в

деформацию пленки. В результате ее полная деформация

ε = εel + εS может изменяться немонотонно, достигая

максимума при пороговой температуре T ∗, при которой

производная ∂ε/∂T становится равной нулю.

Приведенные на рис. 3 данные показывают, что

отклонения от линейного соотношения между

приложенным напряжением σ и деформацией ε

исследуемой пленки ПВДФ сравнительно малы.

Поэтому при расчете температурной зависимости

ε(σ = const, T ) квадратичным членом в формуле (4)
можно пренебречь, что позволяет записать ее в виде

ε ≈
σ − An(T − T0)

χE(T ) + (1− χ)BnT
, (5)

где параметр χ считается не зависящим от температуры.

Используя формулу (5) и выполняющееся при

T = T ∗ условие ∂ε/∂T = 0, получаем для пороговой

абсолютной температуры T∗ уравнение

T∗ = T0 +
σ

An

+
χE(T∗) + (1− χ)BnT ∗

χE ′(T ∗) + (1− χ)Bn

, (6)

где E ′(T ∗) обозначает производную ∂E/∂T , взятую при

T = T ∗. Анализ показывает, что уравнение (6) может

объяснить наличие максимума на температурной зависи-

мости деформации пленки ПВДФ (рис. 1) и возрастание

пороговой температуры T ∗ с ростом приложенного

напряжения σ (рис. 2, а). Однако предложенная модель

предсказывает возникновение деформационного пере-

хода только в присутствии нелинейной температурной

зависимости упругого модуля E пленки, которая весьма

вероятна вблизи T ∗ > Tg [17]. Отметим также, что урав-

нение (6) выведено для пленки ориентированного поли-

мера (n > 1), которая имеет ненулевой коэффициент An.

Проведенный теоретический анализ показывает, что

обнаруженный термоиндуцированный деформационный

переход можно объяснить возрастанием энтропийного

вклада во внутреннее напряжение пленки при нагрева-

нии ориентированного ПВДФ. Это свойство приводит

к уменьшению деформации растяжения ε(σ, T ) нагру-

женной пленки с ростом температуры при T > T∗,

несмотря на дальнейшее снижение модуля упругости

E(T ) ПВДФ. Соответственно, можно ожидать, что при

некоторой температуре T ∗∗ > T∗ деформация растяже-

ния пленки обратится в нуль и при дальнейшем нагреве

возникнут деформации сжатия, т. е. длина пленки станет

меньше, чем до начала термомеханического экспери-

мента (усадка под растягивающим напряжением). Для
проверки этого предположения было проведено изме-

рение деформации пленки ПВДФ при нагревании до

повышенной температуры T = 170 ◦C под напряжением

σ = 10MPa. Представленные на рис. 4 результаты де-

монстрируют возникновение деформации сжатия ε < 0

при температурах выше T ∗∗ ≈ 70 ◦C, которая возраста-

ет до −17% при T ≈ 160 ◦C. Появление деформаций

сжатия ориентированной пленки в присутствии растя-

гивающего напряжения σ > 0 объясняется действием

энтропийной силы конформационного происхождения,

стремящейся вернуть ПВДФ в неориентированное со-

стояние (n = 1). Действительно, формула (5) предсказы-

вает, что деформация ε обращается в нуль при темпера-

туре T∗∗ = T0 + σ/An и становится отрицательной при

T > T∗∗ .

Отметим также, что процесс деформирования на-

пряженной пленки является обратимым вплоть до

температуры, несколько превышающей T ∗(∼ 70 ◦C

при σ = 10MPa), т. е. температурная зависимость

ε(σ = const, T ) повторяется при охлаждении пленки.

Однако при нагревании до более высоких температур
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Рис. 4. Температурная зависимость продольной деформа-

ции ε пленки ориентированного ПВДФ, полученная при

растягивающем напряжении σ = 10MPa. Штриховая линия

показывает результаты аппроксимации промежуточной ча-

сти экспериментальной кривой с помощью формулы (5).
В приближении линейного уменьшения модуля упругости

E(T ) при нагревании эта формула сводится к соотношению

ε = (T∗∗

− T )/(Q + qT ), которое удовлетворительно описыва-

ет экспериментальные данные при T∗∗ = 356K, Q = 1K и

q = 0.01. На вставке — зависимость ε(T ) вблизи температуры

T∗ деформационного перехода.
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полная обратимость полная обратимость уже не на-

блюдается, и деформация сжатия охлажденной плен-

ки может быть намного меньше, чем при первичном

нагревании до той же температуры. Неполную обра-

тимость процесса деформирования можно объяснить

проскальзыванием соседних полимерных цепей вдоль

оси ориентации, которое также проявляется в резком

уменьшении деформаций сжатия пленки при T > 170 ◦C

(рис. 4), когда произошло плавление кристаллической

фазы.

Таким образом, нами впервые описан термоиндуци-

рованный деформационный переход в пленке ориен-

тированного ПВДФ, к которой приложено постоянное

растягивающее напряжение. Предложена феноменоло-

гическая модель деформирования ПВДФ, объясняю-

щая переход возрастанием при нагревании энтропийной

силы конформационной природы, играющей важную

роль в высокоэластической компоненте этого аморфно-

кристаллического полимера. Существование деформаци-

онных явлений энтропийного происхождения необходи-

мо учитывать при эксплуатации пленок ПВДФ.
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