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Исследована оптическая анизотропия ориентированных пленок поливинилиденфторида, сформо-
ванных экструзией расплава, и пористых пленок, полученных методом двустадийной вытяжки ото-
жженных экструдированных образцов. По изменению поляризации света при его прохождении че-
рез пленки определена разность показателей преломления света, поляризованного в двух взаимно
ортогональных плоскостях. Измерено пропускание света обоих направлений поляризации.
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ВВЕДЕНИЕ

Поливинилиденфторид находит сегодня все
более широкое применение в качестве пьезоак-
тивного полимерного материала. Это касается
прежде всего разнообразных пленочных материа-
лов из ПВДФ для перспективных устройств ново-
го поколения, таких как пьезосуперконденсато-
ры и пьезобиосенсоры [1–4]. Большинство про-
цессов производства пленок и волокон ПВДФ
основано на относительно простых и дешевых
методах формования из растворов или расплавов
[5–7]. Новым направлением является использо-
вание пленок из ПВДФ в качестве разделитель-
ного материала (сепаратора) в источниках тока с
различными электролитами, что связано со стой-
костью ПВДФ к органическим растворителям,
кислотам и щелочам. Пористые пленки также мо-
гут служить основой (матрицей или подложкой)
для нанокомпозитов, изготавливаемых путем на-
несения на пленку различных покрытий [8–10].
Кроме того, эти пленки перспективны как мате-
риалы, в которых пьезоподложка сочетается с
другими активными компонентами, что дает воз-
можность создания целого ряда гибридных си-
стем. В центре внимания находятся пленки
ПВДФ, получаемые экструзией расплава поли-
мера, поскольку экструзия – экологически без-
опасный процесс, в котором не используются

токсичные растворители и/или добавки. Благода-
ря ориентированной структуре, которая форми-
руется в условиях деформирующих воздействий,
такие пленки демонстрируют сильное наведен-
ное двулучепреломление [11–13].

Показатель преломления и двойное лучепре-
ломление являются фундаментальными оптиче-
скими свойствами, поскольку они напрямую свя-
заны с другими физическими характеристиками
полимерных пленок, такими как кристаллич-
ность и функция ориентации молекул. Любая
ориентированная полимерная пленка имеет два
основных показателя преломления: один (n||) из-
меряется для света, поляризованного в плоско-
сти, параллельной направлению ориентации, а
другой (n⊥) – для света, поляризованного в плос-
кости, перпендикулярной направлению ориента-
ции. Разница между ними (n⊥ – n||) определяет
двулучепреломление, которое характеризует оп-
тическую анизотропию пленки.

Объектами исследования в настоящей работе
служат пористые пленки ПВДФ, полученные
экструзией расплава с последующими стадиями
отжига и одноосного растяжения при комнатной
и повышенной температурах (стадии порообра-
зования). Формование пленок на стадии экстру-
зии происходит в условиях приложения к распла-
ву растягивающего напряжения (фильерной вы-

УДК 541.64:535.012

СТРУКТУРА 
И СВОЙСТВА



406

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 6  2021

ЕФРЕМОВА и др.

тяжки). Как было показано ранее [14–18], при
кристаллизации расплава формируется ориенти-
рованная надмолекулярная структура в виде
складчатых ламелярных кристаллитов, располо-
женных параллельно друг другу и перпендику-
лярно направлению течения расплава. После от-
жига пленки приобретают жесткоэластические
свойства, а именно, способность к большим об-
ратимым деформациям (порядка сотен процен-
тов) [14, 15]. При последующем одноосном растя-
жении жесткоэластических образцов в пленках
появляются разрывы сплошности – поры. При
оптимальном выборе условий формирования по-
ристой структуры в данном процессе были полу-
чены пленки с высокими значениями общей по-
ристости (25–30%) [19, 20]. В отличие от хорошо
изученных непористых слабоориентированных
пленок ПВДФ [21] и пленок с низкой общей по-
ристостью, составляющей порядка 10% [16–18],
высокопористые пленки ПВДФ, которые явля-
ются новыми материалами, обладающими и по-
ристостью, и пьезоактивными свойствами, прак-
тически не изучены.

В результате трансформации структурной ор-
ганизации пленки ПВДФ на разных этапах ее
формирования имеют существенно различающи-
еся оптические свойства. Соответственно методы
оптического неразрушающего контроля могут
предоставить новую информацию о структуре по-
лимера. Кроме того, устройства оперативного
управления могут быть интегрированы непосред-
ственно в установку по производству пористых
пленок из ПВДФ. Одним из способов неразруша-
ющего контроля является определение разницы
показателей преломления для ортогональных на-
правлений пленки – в направлении ориентации и
в перпендикулярном к нему. Эта разница зависит
от степени ориентации полимерного материала,
которая определяется кратностью фильерной вы-
тяжки на стадии экструзии и степенью деформа-
ции при растяжении жесткоэластических образ-
цов.

Анизотропный характер структуры исследуе-
мых пленок, обусловленный их ориентирован-
ной надмолекулярной организацией, предпола-
гает большую разницу показателей преломления
(n⊥ – n||), сравнимую с различием показателей
преломления кристаллитов, полученных в рабо-
тах [22–25]. Целью данной работы было исследо-
вание двойного лучепреломления ориентирован-
ных (экструдированных отожженных и пористых)
пленок ПВДФ методом оптического неразруша-
ющего контроля и установление связи между
кратностью фильерной вытяжки на стадии фор-
мования исходных пленок и разницей показате-
лей преломления для двух ортогональных плос-
костей поляризации света.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Ориентированные пленки ПВДФ получали из
гранул ПВДФ марки Kynar-720 (“Atofina Chemi-
cals Inc.”, США) с молекулярной массой Мw =
= 1.9 × 105, температурой плавления 168°С и
плотностью 1.78 г/см3. Пленки формировали на
лабораторной линии (“SCAMIA”, Франция) пу-
тем экструзии расплава полимера при температу-
ре 200°С через плоскощелевую фильеру. Кри-
сталлизация полимера происходила в зоне выхо-
да расплава из фильеры, охлаждаемой потоком
воздуха. Степень ориентации расплава регулиро-
вали кратностью фильерной вытяжки Λ, опреде-
ляемой как отношение скорости приема пленки к
скорости ее выхода из фильеры; Λ варьировали от
20 до 121. Экструдированные пленки отжигали в
изометрическом состоянии в течение 1 ч при тем-
пературе, близкой к температуре плавления по-
лимера.

На стадиях экструзии и изометрического от-
жига пленки приобретают ориентированную
кристаллическую структуру, состоящую из сто-
пок крупных ламелей (рис. 1) (пластинчатых кри-
сталлов), в которых молекулярные цепи вытяну-
ты в направлении ориентации пленки.

Рис. 1. Модель структуры пленок ПВДФ на стадиях экструзии (а), изометрического отжига (б) и одноосного растяже-
ния (порообразования) (в), L1 и L2 – рентгеновский большой период, b1 и b2 – толщина ламели.
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Отожженные пленки подвергали двум стадиям
одноосного растяжения: на 50% при температуре
25°C (“холодная” вытяжка), затем дополнитель-
но на 40% при 100°C (“горячая” вытяжка). Про-
цесс одноосного растяжения отожженных пленок
приводит к раздвижению ламелей и появлению
пор между ними. При высоких степенях дефор-
мации пленок при их получении в результате уве-
личения размера и числа пор в пленках формиру-
ются сквозные каналы, и образец становится
проницаемым для жидкостей [19, 20]. Для стаби-
лизации пористой структуры пленки выдержива-
ются в растянутом состоянии при 100°С для сня-
тия внутренних напряжений, накопленных при
одноосной деформации.

Степень ориентации пленок регулируется
условиями их получения: для экструдированных
образцов она определяется кратностью фильер-
ной вытяжки Λ, а для пористых пленок ее величи-
на возрастает как с повышением Λ, так и с увели-
чением степени одноосного растяжения на стадиях
порообразования. В данной работе суммарная
степень растяжения на “холодной” и “горячей”
стадиях была одинаковой для всех образцов, что
позволило исследовать зависимость характери-
стик оптической анизотропии пористых пленок
от кратности фильерной вытяжки.

На рис. 2 представлен электронно-микроско-
пический снимок поверхности пористой пленки
ПВДФ, сформованной при Λ = 121. Снимок де-
монстрирует рельефный характер поверхности,
который связан с появлением в образце сквозных
каналов [19]. Чередование расположенных парал-
лельно друг другу рельефных образований из от-

вержденного материала и впадин (пор) между ни-
ми отражает характер внутренней структуры по-
ристого образца, состоящей из стопок
кристаллических ламелей, расположенных па-
раллельно друг другу и соединенных “мостика-
ми” напряженных проходных цепей. Ранее было
показано [14], что структура данных пористых
пленок характеризуется фрактальным набором
структурных образований, имеющих разный мас-
штаб: рельеф поверхности имеет субмикронный
масштаб, а размер элементов внутренней кри-
сталлической структуры – ламелей – составляет
порядка десятков нанометров. В процессе растя-
жения и появления пор прозрачная отожженная
пленка становится молочно-белой (непрозрач-
ной в видимом свете) из-за сильного оптического
рассеяния на стенках пор.

В работе регистрировали изменение направле-
ния плоскости поляризации света, проходящего
через пленку ПВДФ. Измерения были произведе-
ны в зависимости от кратности фильерной вы-
тяжки Λ как для экструдированных и затем ото-
жженных пленок, так и для пористых образцов.
По изменению направления поляризации была
рассчитана разность показателей преломления Δn
для света, поляризованного вдоль и поперек на-
правления ориентации пленки. Разницу показа-
телей преломления определяли с помощью уста-
новки, схема которой приведена на рис. 3.

Установка состоит из лазера и последователь-
но расположенных вдоль его оптической оси по-
ляризатора, образца полимерной пленки, чет-
вертьволновой пластинки, собирающей линзы,
анализатора и фотоприемника. Первоначально

Рис. 2. Электронно-микроскопическая фотография поверхности пористой пленки, сформованной при Λ = 121.
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все элементы установки располагаются перпен-
дикулярно лазерному лучу, однако образец плен-
ки можно вращать вокруг вертикальной оси X,
чтобы изменить угол падения света на поверх-
ность пленки. Ось пропускания поляризатора,
находящегося перед исследуемым образцом, на-
клонена и образует угол 45° с направлением вы-
тяжки пленки (с вертикальной осью X). В каче-
стве источников излучения использовали лазеры
с длиной волны 633, 532 и 407 нм.

Линейно поляризованный свет, проходя через
полимерную пленку, становится эллиптически
поляризованным в результате двойного лучепре-
ломления. Для угла 45° между осью поляризатора
и направлением ориентации полимерной пленки
ось эллипса поляризации параллельна оси поля-
ризатора для любой степени анизотропии плен-
ки. После выхода из полимерной пленки луч про-
ходит через четвертьволновую пластину. Ее
“быстрая” ось направлена параллельно оси поля-
ризатора и параллельно оси эллипса эллиптиче-
ской поляризации света, падающего на четверть-
волновую пластинку. На выходе из четвертьвол-
новой пластинки свет снова становится линейно
поляризованным, а направление поляризации за-
висит от эксцентриситета эллипса поляризации
света перед четвертьволновой пластинкой и обра-
зует некоторый угол θ с направлением оси про-
пускания поляризатора. Линза собирает свет,
рассеянный полимерной пленкой, на приемник.
С помощью анализатора и приемника измеряется
угол поворота плоскости линейной поляризации
света θ при его прохождении через полимерную
пленку и четвертьволновую пластинку.

Угол поворота плоскости поляризации θ и раз-

ность фаз , которую вносит поли-

мерная пленка толщиной h при прохождении
света, линейно поляризованного в направлении,
перпендикулярном направлению ориентации
пленки, и направлении, параллельном направле-
нию ориентации, связаны простым соотношени-

⊥ −
ϕ = ||2π

λ
n h n h

ем , где θ > 0 и n⊥ > n||, если поляризация на-

чинает поворот в сторону направления ориента-
ции пленки. Тогда по измеренному углу θ можно
рассчитать разность показателей преломления по
формуле

(1)

где λ – длина световой волны в вакууме.
Угол θ поворота плоскости линейной поляри-

зации света при прохождении полимерной плен-
ки и четвертьволновой пластинки связан с изме-
ряемым углом θ0 соотношением θ = θ0 + m × 180°,
где m – целое число.

На практике угол θ оказывается больше 180°. В
таком случае величина m × 180° вносит неодно-
значность в определение угла поворота поляриза-
ции θ по измеряемому углу θ0.

Для устранения неопределенности m × 180°
нами были проведены аналогичные измерения
для полимерной пленки, повернутой на различ-
ные углы относительно вертикального направле-
ния – направления ориентации пленки (вокруг
оси X). Если свет падает на пленку под некоторым
углом α, эффективная толщина пленки увеличи-
вается. Соответственно повышается разность хо-
да (и разность фаз) для двух направлений поляри-
зации. Так как она квадратично зависит от угла
поворота пленки, при малых углах поворота
пленки изменение поворота поляризации заведо-
мо лишено неопределенности m × 180°.

(2)

Набор данных для значений угла поворота
плоскости поляризации θ, соответствующих раз-
ным углам поворота пленки α, позволяет снять
неопределенность, связанную с величиной m × 180°.

Угол поворота поляризации света θ при нор-
мальном падении света на пленку определяет раз-

= φθ
2

⊥
⋅− =
⋅||

θ λ ,
π

n n
h

⊥ ⊥= − α − −

− − α +

2 2

2 2
|| ||

δθ π ( sin ( )
λ

sin ( ) )

h n n

n n

Рис. 3. Оптическая схема установки для определения разности показателей преломления.
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ность показателей преломления полимерной
пленки по формуле (1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 4 приведены рассчитанные по приве-

денной методике разности показателей прелом-
ления для двух ортогональных направлений по-
ляризации света как функции кратности фильер-
ной вытяжки для экструдированных и пористых
пленок ПВДФ.

Отсутствие данных для пористой пленки, по-
лученной при кратности фильерной вытяжки Λ =
= 20, при длине волны источника 407 нм связано
с нулевым пропусканием образца в этом спек-
тральном диапазоне.

Образцы со слабой ориентацией имеют разни-
цу показателей преломления Δn порядка 0.01. Ве-
личина Δn практически линейно растет с повы-
шением кратности фильерной вытяжки Λ и до-
стигает 0.04 для отожженных образцов при Λ,
стремящейся к 80. Затем величина Δn более плав-
но увеличивается с ростом Λ.

Как следует из рис. 4, для пористых пленок до-
полнительное одноосное растяжение в процессе
порообразования приводит к дальнейшему суще-
ственному повышению разности показателей
преломления, тем более значительному, чем вы-
ше была Λ при получении исходных образцов.
Отметим, что зависимости Δn от Λ для пористых
пленок сохраняют резкий практически линейный

рост в диапазоне значений Λ от 20 до 80 и более
плавное увеличение при Λ > 80. Можно предпо-
ложить, что проскальзывание полимерных цепей
при высоких скоростях деформации расплава Λ
приводит к замедлению роста степени ориента-
ции образцов и, соответственно, характеристик
их степени анизотропии.

Для сравнения можно привести результаты ра-
боты [21], которые демонстрируют рассчитанную
разницу показателей преломления Δn для непо-
ристых сильно ориентированных пленок из
ПВДФ, достигающую 0.04, что хорошо коррели-
рует с экспериментальными значениями, полу-
ченными в нашей работе.

Используя формулу (2) и экспериментальную
зависимость угла поворота поляризации θ от по-
ворота пленки α, можно методом наименьших
квадратов найти с относительно высокой точно-
стью (0.2 – 1%) разность показателей преломле-
ния n⊥ – n|| (рис. 4) и с гораздо меньшей точностью
(1.5–7.0%) – сами показатели преломления. Ре-
зультаты расчетов для λ = 633 нм приведены в
табл. 1. Погрешности, указанные в табл. 1, равны
утроенным стандартным отклонениям, получен-
ным из разброса экспериментальных данных.

На основании данных этой таблицы можно
предположить, что показатель преломления n||
для света, поляризованного в направлении, па-
раллельном направлению ориентации пленки,
почти не зависит от кратности фильерной вытяж-
ки. Показатель преломления n⊥ для света, поля-

Рис. 4. Разница показателей преломления света, поляризованного в двух ортогональных направлениях, в зависимости
от кратности фильерной вытяжки для отожженных (1–3) и пористых (4–6) пленок. Длина волны λ = 407 (1, 4), 532 (2, 5)
и 633 нм (3, 6).

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

n� � n||

6

5

4

3
2
1

20 40 60 80 100 120 1401
�



410

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 6  2021

ЕФРЕМОВА и др.

ризованного в направлении, перпендикулярном
направлению ориентации, увеличивается с ро-
стом кратности фильерной вытяжки Λ. Такой ре-
зультат означает, что степень ориентации ламе-
лей в структуре полимера повышается с увеличе-
нием кратности фильерной вытяжки, так как в
противном случае пористость пленки должна
только уменьшать показатели преломления.

Пористые пленки заметно рассеивают свет.
Результаты измерения пропускания света плен-
ками ПВДФ в зависимости от длины волны света
представлены в табл. 2. Пропускание и рассеяние
света пленками в зависимости от поляризации
света приведены в табл. 3.

Экструдированные и отожженные пленки
ПВДФ характеризуются высокими коэффициен-
тами пропускания света в видимой части спектра,
особенно в ее длинноволновой области [26]. Ко-
эффициент пропускания света с длиной волны
633 нм составляет 80% при толщине пленки
20 мкм. В нашем случае для той же длины волны
света коэффициент пропускания для отожжен-
ных пленок находится в пределах 85–90%. В то же
время при переходе к коротковолновой области
видимого диапазона спектра коэффициент про-
пускания для них значительно понижается, а рас-
сеяние света увеличивается.

В табл. 3 приведены данные по коэффициенту
пропускания T и коэффициенту рассеяния R,
рассчитанному из T по соотношению

где n ≈ 1.4.
Пропускание пленок измерено на длине вол-

ны 532 нм в двух направлениях поляризации све-
та: параллельном (T||) и перпендикулярном (T⊥)
направлению ориентации пленок. Интересно,
что более сильное рассеяние наблюдается для
света, поляризованного в направлении, парал-
лельном ориентации пленки, а показатель пре-
ломления является более высоким для света, по-
ляризованного в перпендикулярном направлении.

Пористые пленки, как и можно было ожидать,
в большей степени рассеивают свет и в меньшей
степени его пропускают. Кроме того, для пори-
стых образцов прослеживается более сильная за-
висимость коэффициента рассеяния от толщины
пленки, чем для отожженных. Это может озна-
чать, что рассеяние от неровной рельефной по-

( ) ( ) ( )   − −≈ − ⋅ − ⋅ −   + +   

2 21 11 1 1 ,
1 1

n nT R
n n

Таблица 1. Показатели преломления пленок ПВДФ
для света (λ = 633 нм), поляризованного в двух направ-
лениях, рассчитанные по изменению направления по-
ляризации света

Λ h, 
мкм

n⊥ Δn = n⊥ – n|| n|| = n⊥ – Δn

Отожженная пленка
20 96 1.42 ± 0.07 0.0110 ± 0.0001 1.41
29 57 1.39 ± 0.05 0.0146 ± 0.0001 1.37
46 36 1.41 ± 0.05 0.0280 ± 0.0002 1.39
76 23 1.42 ± 0.05 0.0451 ± 0.0005 1.38
121 17 1.45 ± 0.05 0.0497 ± 0.0005 1.40

Пористая пленка
20 66 1.40 ± 0.05 0.0136 ± 0.0001 1.38
29 45 1.42 ± 0.05 0.0254 ± 0.0002 1.39
46 20 1.46 ± 0.05 0.0468 ± 0.0003 1.41
76 17 1.49 ± 0.02 0.0843 ± 0.0003 1.41
121 15 1.50 ± 0.10 0.0930 ± 0.0015 1.41

Таблица 2. Коэффициент пропускания пленками ПВДФ
света разных длин волн

Λ h, мкм
Т⊥

λ = 633 нм λ = 532 нм λ = 407 нм

Отожженная пленка
20 96 0.84 0.84 0.70
29 57 0.85 0.84 0.71
46 36 0.91 0.87 0.81
76 23 0.92 0.90 0.85
121 17 0.92 0.90 0.85

Пористая пленка
20 66 0.22 0.18 –
29 45 0.60 0.36 0.21
46 20 0.74 0.45 0.38
76 17 0.85 0.69 0.50
121 15 0.94 0.82 0.71

Таблица 3. Коэффициенты пропускания и рассеяния
для света, поляризованного в направлении, парал-
лельном направлению ориентации пленки ПВДФ, и
ортогональном направлении, при λ = 532 нм

Λ h, мкм Т|| Т⊥ R|| R⊥

Отожженная пленка
20 96 0.78 0.84 0.17 0.11
29 57 0.83 0.84 0.12 0.11
46 36 0.86 0.87 0.09 0.08
76 23 0.84 0.90 0.11 0.05
121 17 0.86 0.90 0.09 0.05

Пористая пленка
20 66 0.16 0.18 0.83 0.81
29 45 0.30 0.36 0.68 0.62
46 20 0.43 0.45 0.54 0.52
76 17 0.65 0.69 0.31 0.27
121 15 0.76 0.82 0.20 0.13
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верхности пористых пленок (pис. 2) вносит за-
метный вклад в рассеяние света такими плен-
ками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных измерений получе-

на разность показателей преломления для двух
ортогональных направлений поляризации света
для ориентированных отожженных и пористых
пленок ПВДФ. Интересным результатом являет-
ся то, что в видимой области спектра разность по-
казателей преломления как у отожженных, так и у
пористых пленок возрастает с увеличением дли-
ны волны света. Показано, что и отожженные, и
пористые пленки ПВДФ сильнее рассеивают
свет, поляризованный в направлении, параллель-
ном направлению ориентации пленки, и имеют
более высокий показатель преломления для све-
та, поляризованного в перпендикулярном на-
правлении. С ростом кратности фильерной вы-
тяжки показатель преломления для света, поля-
ризованного в направлении ориентации пленки,
почти не изменяется, а для света, поляризован-
ного в перпендикулярном направлении, повы-
шается.

Полученные результаты показывают, что раз-
личие показателей преломления отожженных
пленок определяется их структурой, формируе-
мой на стадии экструзии из расплава, что связано
с появлением преимущественной ориентации в
одном из направлений. Разница показателей пре-
ломления Δn, которая незначительна для слабо
ориентированной отожженной пленки, с ростом
кратности фильерной вытяжки Λ увеличивается
практически линейно и достигает 0.04 при Λ,
стремящейся к 80. При дальнейшем росте Λ вели-
чина Δn повышается гораздо слабее, что, по-ви-
димому, свидетельствует о снижении эффектив-
ности фильерной вытяжки при больших скоро-
стях течения расплава.

Одноосное растяжение на этапе порообразо-
вания позволяет достичь существенно более вы-
соких значений разности показателей преломле-
ния для пористых пленок, чем для отожженных
образцов. Однако при этом сохраняется резкий
практически линейный рост Δn в диапазоне крат-
ности фильерной вытяжки Λ от 20 до 80 и более
плавный рост при Λ выше 80. На рис. 4 также вид-
но, что различие в значениях Δn для пористых
пленок и отожженных образцов возрастает с уве-
личением Λ несмотря на то, что степень деформа-
ции на этапе порообразования была для всех об-
разцов одинаковой. Аналогичный ход зависимо-
стей Δn для отожженных и пористых образцов, а
также рост различия в Δn для пористых и ото-
жженных пленок при увеличении Λ показывают,
что величина фильерной вытяжки оказывает вли-
яние на эффективность повышения ориентации

и на стадии экструзии, и при последующем одно-
осном растяжении на стадии порообразования.

Поскольку кратность фильерной вытяжки Λ
является параметром технологического процесса
получения полимерных пленок, проведенные в
работе исследования позволяют сделать вывод о
возможности осуществления неразрушающего
контроля и оперативного вмешательства в про-
цесс производства ориентированных и пористых
полимерных материалов. Результаты исследова-
ний и технические разработки могут быть ис-
пользованы на предприятиях полимерной про-
мышленности при создании сепараторов для хи-
мических источников тока и диафрагм для
электролитических конденсаторов.
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