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聚合物氟化改性

杨婷婷  王世敏  徐祖顺  程时远*

(湖北大学化学与材料科学学院  武汉  430062)

摘  要  含氟聚合物具有优异的物理化学性质 除了由含氟单体聚合得到之外 对聚合物进行

氟化改性也是制备含氟聚合物的有效途径 该方法补充和扩大了含氟聚合物的种类 为制备新的聚

合物建立了新的方法和技术 本文综述了聚合物氟化改性的一般方法 介绍了国内外在此领域的研

究现状
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Abstract  Polymers that contain atomic fluorine in or along the backbone possess many desirable

physical and chemical properties. The synthesis of fluorinated polymers by means of chemical modification

is reviewed in detail. The progresses in this field are introduced.
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含氟聚合物一般是指长链的碳氟化合物 包括含氟单体的均聚物 或者是由含氟单体与其

它烯类单体共聚而得的一类聚合物 其中氟化单体占大部分[1] F原子引入后生成的碳氟键键能

较大 与碳原子结合牢固 并且在碳骨架外层紧密堆积 有效地防止了碳原子及碳碳主链的暴

露 故而含氟聚合物表现出了卓越的物理化学性质 表面能低 热稳定性 耐化学品性 耐候

性好 只是与其它碳氢类聚合物相溶性差

通常含氟聚合物的合成方法可分两大类 (1)含氟单体参与的均聚或共聚合(例如聚四氟乙

烯 PTFE) 并且已有部分含氟聚合物的合成实现了商品化 但是由于含氟单体种类有限 市

场价格昂贵 以及共聚反应时单体之间竞聚率的限制等 很大程度上阻碍了含氟聚合物的发展

(2)聚合物氟化改性 即利用化学改性的方法直接在碳氢类聚合物底物上引入氟原子或含氟基

团 这一思路给含氟聚合物多样性开发提供了新途径 一些具有特殊结构和特殊性能的含氟聚

合物用传统聚合方法很难合成 甚至有些根本不能合成 但用氟化改性法却能一举成功 与传

统的聚合方法比较 聚合物氟化改性更容易实现在反应化学计量学及动力学方面的控制 此外

改性方法还可以进行分子设计 制备由直接聚合无法得到的大分子结构

聚合物氟化改性的过程包括利用氟化试剂裂解和/或交联大分子底物 在大分子底物上随机
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地或选择性地引入氟原子或含氟基团 具有聚合物改性的一般特征 如图 1所示

图 1  聚合物改性的基本特征[2]

Fig.1  General features of a polymer modification[2]

a裂解 b理想的改性反应 既无裂解也无交联 c交联

1 聚合物氟化改性的方法[2,3]

聚合物氟化改性就是利用分子链上含有的 C=C 不饱和键 羟基 酯基等多种活性点 将其

与各种氟化试剂反应进行修饰 主要有四种合成方法 代表性例子如图 2所示

1.1 F2直接氟化
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图 2  代表性的氟化改性的例子

Fig.2  Representative examples of polymer modification

早在 20世纪 70年代 人们就已发现单质 F2可以对大分子底物的表面进行氟化修饰
[4,5] 在

He 气氛的环境下 单质 F2 以气流束的形式按一定的速度通过聚合物粉末表面 聚乙烯 聚苯
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乙烯 聚丙烯腈等聚合物均能达到完全氟化 但不排除大分子链的裂解

含氟聚醚耐热性好 耐腐蚀性优异 耐磨性 耐辐射性很好 因而可用作极端环境中长寿

命的润滑剂 它通常是由氟化的环氧化合物开环聚合而得 但也可以由碳氢类聚醚直接氟化得

到 只是聚合物底物分子裂解严重[6] Chambers 等[7]发现聚醚与氟化烯烃加成以后的产物更易

于被单质 F2直接氟化 分两步氟化的方法不仅可以在侧链上引入氟原子 还可以在大分子主链

上也引入了氟原子

1.2 与 SF4/HF的反应

羰基氧原子很容易被 SF4中的氟原子选择性取代生成对应的二氟亚甲基 CF2 单独使用

SF4对聚丙烯酸氟化改性时 会发现副反应严重 最终产物不溶 但是加入适量的 HF 后 不但

可避免副产物的生成 而且羧基的转化程度更易控制[8] 另外 人们还发现与酯基相比 羧基

更易被 SF4氟化
[9] 比如 聚丙烯酸/丙烯酸酯共聚物与 SF4/HF反应时 在相对温和的条件下(比

如 20°C 20h) 只有羧基转化为三氟甲基 如想要羧基 酯基二者同时氟化 要么延长反应时

间(20 72h) 要么提高反应温度(20 100°C)

1.3 二氟卡宾的引入

Pinazzi 等[10]在 1965 年最先报道了聚二烯烃与卤化卡宾的反应 从此 利用二氯卡宾 氯

氟卡宾 二氟卡宾对聚合物改性的例子相继出现[11] 因为诸如异戊二烯 丁二烯等二烯烃类化

合物 1,3-加成聚合的产物其主链上含有 C=C 双键 很容易被缺电子的含氟试剂进攻 例如二氟

卡宾( CF2) 卡宾呈电中性 且处于缺电子状态 卤素 烷氧 氨基等富电子基团都能提供多

余电子对进入卡宾的空 p 轨道 从而处于稳定的单线态 单线态的卡宾能够选择性的进攻 C=C

形成环丙基 并且不影响原聚合物的空间结构

1969年首次实现含氟卡宾对聚乙烯膜的表面改性[12] 1986年 Siddiqui等 [13]利用 CF2对高

分子量聚异戊二烯氟化时发现 最终产物中 C=C 双键的转化率可以在较宽的范围(18% 98%)

内变动 但分子量分布明显变宽 说明还存在碳链的裂解或交联 尽管(三氟甲基)苯基汞断键

生成 CF2 效率高 但出于其用量大 价格昂贵且毒性强等缺点的考虑 人们又尝试了六氟环

氧丙烷 发现当温度高于 165°C 时 六氟环氧丙烷断裂生成的 CF2 无论是对二烯烃类的均

聚物还是共聚物在其氟化效果高达 99%时 还能维持较窄的分子量分布[14] Ren 等[15]发现 当

二氟卡宾与聚苯乙烯-聚异戊二烯(PS-PI)的嵌段共聚物反应时 即使温度高达 180°C CF2 还

是选择性地进攻 PI嵌段的 C=C生成偕-二氟环丙基结构(见图 3) 定量引入二氟卡宾除能系统调

节 PI 嵌段的氟化度之外 还能影响 PS 与 PI 两嵌段之间的相互作用[16] 当氟化程度较低时(双

键的转化率<15%) 聚苯乙烯与部分氟化的聚异戊二烯嵌段之间相容性变好 即相互作用因子χeff

变小 可能的原因是 PI 嵌段中氟化与非氟化的单元间相互作用过强 聚苯乙烯嵌段从中插入

反而降低了体系的能量 随着氟化程度的增加 χeff迅速增加到前者的 4 倍左右 嵌段之间的相

容性变的更差

1.4 全氟烷基的引入

二氟卡宾对聚二烯烃氟化改性有着自身的局限性 即在每个重复单元上至多只能引入两个

氟原子 为了提高氟化效率 人们又开始探索在聚合物底物上引入全氟烷基的方法 一是利用
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自由基聚合 二是利用活性点直接化学转变
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图 3  PS-PI嵌段共聚物氟化示意图

Fig.3  Reaction scheme for the fluorination of PS-PI on the block polymer

1.4.1自由基聚合  尽管自由基聚合反应会导致聚合物链裂解和/或交联等副反应发生 但由于其

反应活性高 还是有人尝试用含氟自由基来改性聚合物 例如通用高分子聚丙烯被轰击掉α-H

后生成的叔自由基 与含氟丙烯酸酯自由基偶合完成氟化修饰 只是聚丙烯主链上β断裂严重

为解决这一问题 可向熔融混合物中加入苯乙烯单体 因为苯乙烯极容易与叔自由基反应 从

而减少了β断裂的发生 而生成的聚苯乙烯大自由基又可以继续与氟化单体共聚[17] 李斌等[18]

利用紫外光引发表面接枝聚合反应的方法 在低密度聚乙烯薄膜表面接枝含氟丙烯酸酯 发现

改性后的薄膜表面对水的接触角明显增大 薄膜表面能降低

全氟烷基化的芳香烃化合物在生物和物理等方面具有特殊用途[19] 人们采用含氟的过氧化

物(如全氟烷基二酰基过氧化物)实现在聚苯乙烯芳环上接枝全氟烷基支链 机理见图 4 所示[20]

但 Zhou 等[21]对苯乙烯-丁二烯-苯乙烯(SBS)三嵌段共聚物氟化实验时发现当氟化试剂与聚丁二

烯嵌段的摩尔比大于 0.4 时 观察不到苯环的氟化 这说明氟化试剂更倾向于与烯烃发生单电

子转移 全氟烷基二酰基过氧化物与 SBS 中的丁二烯嵌段反应时 其中一个全氟烷基直接接枝

到聚合物主链上 另一个则通过酯键与主链相连 由于生成了较弱的酯键 所以氟化后的产物

耐酸耐碱性比全氟聚苯乙烯要差
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图 5  聚苯乙烯全氟烷基化的机理示意图

Fig.5  Mechanism scheme of perfluoroalkylation of polystyrene using acryl peroxides

近几十年人们对以全氟烷基碘化物 RfI 作为氟化试剂进行了广泛的研究 早在 1974 年 利

用 RfI与聚丁二烯末端的 OH 反应 生成全氟醚的结构 可以改善聚合物的斥水斥油性能[22]
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1997 年 过氧化物作为热引发剂 F(CF2)4-20I 加成到苯乙烯/丁二烯共聚物的丁二烯片段上 所

得产物可用作防污涂料[23] 最近 Ren 等[24]改用三乙基硼/空气引发 发现全氟烷基选择性地加

成在 C=C 上 与苯环并无明显反应 光谱分析结果表明 将近有 83%左右的 C=C 都是与相邻

的 C=C 成环 只有 13%的 C=C 是直接开环加成(见图 5) 由于生成的 C I 键较弱 所以还需

氢化去碘处理 以提高改性聚合物的热稳定性
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图 6  全氟烷基碘化物与 1,2-加成聚丁二烯自由基加成反应

Fig.6  Free radical addition of perfluoroalkyl iodides to 1,2-polybutadiene

还有一类聚合物自由基氟化改性的例子是用全氟硫醇 RfSH 作为氟化试剂 最早的报道出

现在 1990 年 利用光引发 CnF2n+1C2H4SH(n 为 6 或 8)与聚丁二烯加成 但该方法耗时长 且设

备复杂[25] 后来加以改进 采用热引发取得了成功[26] 只是改性后的聚合物由于生成的 C S

键能低于 C C键能(C C 301kJ/mol C S 250.8 kJ/mol) 其分解温度不升反降

1.4.2 化学转变  1,2-加成的聚二烯烃由于侧链上含有 C=C 因此可以进行自由基加成反应 也

可被亲核试剂进攻 如全氟硅烷 Si上的活泼氢进攻碳碳双键 接枝全氟烷基[27,28] 还可以将 C=C

转变成其它的反应基团后 在聚合物主链上引入含氟基团的可能性将更多 例如将 C=C 转化为

羟基后 通过酯化或硅偶联反应引入不同的全氟烷基片段[29]

聚丙烯酸及其衍生物可以通过侧链上的羧基酯化 酯基水解 酯交换等途径制备新物质

但就其氟化衍生物而言 大多数都采用含氟丙烯酸酯单体直接聚合得到 有关其聚合物氟化改

性方面的讨论不多 最简单的例子就是聚丙烯酸侧链的羧基与全氟醇发生酯化 生成对应的全

氟烷基丙烯酸酯聚合物

利用聚丙烯醇侧链上 OH 的亲核性 可与全氟烯烃或其衍生物反应生成全氟醚[30,31]

Nishino[32]将聚乙烯醇薄膜浸到含有全氟辛基硅烷的有机溶剂里 在薄膜表面接枝全氟辛基 改

性后 5 薄膜耐溶胀性 斥水性都有大幅度提高 纤维素每个重复单元上都含有三个羟基 均可

以和三氟乙氧基丙烯酸酯化 通过控制反应温度及反应物之间的摩尔比 羟基取代度 DS可从<<1
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增加到完全取代 3 [33]

2 展望

聚合物氟化改性的方法是制备新型材料的有效途径 利用单质 F2反应直接引入 C F 键或

利用氟化试剂处理引入含氟基团 并不影响底物分子空间结构 由此可以人为的设计具有特定

物化性质的大分子结构 而不用考虑其单体是否存在 但是 目前聚合物氟化改性法仍存在需

要解决的难题 例如 (1)氟化过程中如何克服分子链裂解 交联 (2)目前报道的聚合物的氟化

过程大多数只是停留在表面改性 如何实现本体改性 (3)新的氟化试剂的研究开发 (4)对现有

的操作过程进行改进等 总之就是以期含氟聚合物的合成设计沿着新特性 低成本 新应用的

方向发展
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