
Vol．４６No．９ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年９月

新型无定形全氟二氧杂环戊烷聚合物的研究进展
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摘　要　阐述了常见的无定形全氟二氧杂环戊烷聚合物的研究进展,其中主要涉及环状单体的制备、聚合物的

结构和性能以及聚合物在塑料光导纤维、气体分离膜、全氟磺酸质子交换膜等领域的应用.最后展望了该类聚合物

今后的研究发展方向.
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Abstract　Theresearchprogressofcommonamorphousperfluorodioxolanepolymerswasreviewed,mainly
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　　２０世纪８０年代以前,所有的工业化含氟材料

都是半结晶材料,由于结晶聚合物透光性差,溶解性

差,大大限制了含氟材料的应用[１].１９８５年,杜邦

公司最先通过将２,２Ｇ双(三氟甲基)Ｇ４,５Ｇ二氟Ｇ１,３Ｇ
二氧杂环戊烯(PDD)与四氟乙烯(TFE)共聚,得到

一种全氟无定形聚合物,并将其商业化,其商品名为

Teflon􀆿 AF[２],开启了全氟无定形聚合物的制备及

应用技术研究领域.此后,旭哨子公司将全氟丁烯

基乙烯醚(PBVE)进行环聚得到一种无定形树脂,
即Cytop􀆿 [３].苏威公司将２,２,４Ｇ三氟Ｇ５Ｇ三氟甲氧

基Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烯(TTD)引入聚合物得到 HyＧ
flon􀆿 AD[４].这３种无定形聚合物主链上都有一系

列脂肪环结构,且具有优异的化学稳定性、热稳定

性、电学性能和透光性,在有机溶剂中有较好的溶解

性,使其成为广受关注的全氟材料[５].目前,大多的

无定形全氟环状聚合物是通过含有聚合双键的全氟

环状单体聚合得到.笔者从全氟环状单体、聚合物

以及聚合物应用三个方面介绍了该类聚合物的最新

研究进展.

１　全氟二氧杂环戊烷/烯单体

常见的全氟环状单体有全氟Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊

烯及其衍生物[图１(a)]和全氟Ｇ２Ｇ亚甲基Ｇ１,３Ｇ二氧

杂环戊烷及其衍生物两类[图１(b)].

１９７５年,杜邦公司在专利 US３８６５８４５中首次

公开全氟Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烯及其衍生物的制备方

法.其中,单体 PDD 和 PD 在放置时自聚倾向严

重[６Ｇ８].相比之下,单体 PMD 和 TTD 的聚合反应

活性则较弱,这是由于４位或５位上的—CF３ 和

—CF３O取代基的空间位阻效应.
全氟Ｇ２Ｇ亚甲基Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烷由于４,５位

上取代基的不同产生了一系列的衍生物.在该类衍
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图１　常见的全氟二氧杂环戊烯单体(a)和
全氟二氧杂环戊烷单体(b)的结构示意图

生物中,由于取代基的不同会导致单体的反应活性

有差异[９Ｇ１１],结果见表１.对比发现４,５位取代基中

单取代比双取代反应活性更高,这可能是由于双取

代单体中两个取代基较强的吸电子效应和较大的空

间位阻.特别的,单体 G的反应活性比单取代的单

体B,D反应活性高,目前尚不清楚具体原因[１１Ｇ１２].

２　聚合物

２􀆰１　全氟Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烯类单体的聚合物

含有全氟Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烯类单体的聚合物

是全氟无定形树脂中最重要的一类聚合物.１９７６
年,杜邦公司在专利 US３９７８０３０中首次公开了该单

体的均聚物及与 TFE的共聚物[１３].PDD均聚物的

玻璃化转变温度(Tg)为３３４℃,呈无定形结构,但是

脆性很大,且熔融流动性差,难以加工成最终产品,
将该环体与 TFE共聚后则变得柔韧可加工.由于

TFE是结晶性聚合物,随着共聚物中 TFE含量的

增加,聚合物的结晶性增强.１９８５年,杜邦公司以

过硫酸盐为引发体系,利用乳液聚合制备了 PDDＧ
TFE共聚物[１４],并推出产品,其商品名为 Teflon􀆿

AF,主要有两个牌号,分 别 是 Teflon􀆿 AF２４００
(PDD:８７％,摩尔分数,下同)和 Teflon􀆿 AF１６００
(PDD:６５％),Tg 分别为２４０和１６０℃.随着共聚

物中环状结构的增加,树脂的Tg 提高,其折射率、
耐温性、介电常数等均有变化.Wood等[１５]在超临

界CO２ 中聚合得到了品性更高的 PDDＧTFE 共聚

物,但未见工业应用报道.

TTDＧTFE共 聚 物 也 可 以 水 为 反 应 介 质 制

备[１６].苏威公司将该种共聚物产业化,其商品名为

Hyflon􀆿 AD,主要有 Hyflon􀆿 AD６０和 Hyflon􀆿

AD８０两个牌号.与 Teflon􀆿 AF 相比,Hyflon􀆿

AD在含氟溶剂中有较好的溶解性和较低的黏度,
更适用于溶液处理技术,但其Tg 较低,仅为１１０~
１１５℃,这使材料的高温使用性能受到限制.而且,

TTD结构的空间体积比PDD小,Hyflon􀆿 AD的分

子链段堆积比 Teflon􀆿 AF更紧密,因此,Hyflon􀆿

AD膜更适合用作致密的气体分离膜[１７].此外,苏
威公司制备了 TTDＧTFEＧPFSVE 三元共聚物[１８],
发现PFSVE结构的引入可以明显改善全氟聚合物

对玻璃基体的粘结性,可以用作光学或电子器件的

抗反射涂层.
除TFE外,该类单体还可以与多种其他不饱和

单体进行共聚,如三氟氯乙烯、六氟丙烯、偏氟乙烯

等,但未见有深入报道[１９].近年来,随着燃料电池技

术的发展,全氟二氧杂环类单体与末端带磺酰氟基团

的全氟乙烯基醚单体(如CF２􀪅􀪅CFOCF２CF２SO２F)的
共聚物因其优异的性能受到广泛关注,且已进入工

业应用阶段.Watakabe等[２０Ｇ２１]将PDD等一系列含

有二氧杂环结构的全氟单体分别与末端带磺酰氟基

团的全氟乙烯基醚单体(简称全氟磺酸单体)进行自

由基共聚,得到主链上含有二氧杂环结构的全氟磺

酸聚合物,并将其用于聚合物燃料电池中的固体电

极材料.相比 TFE与全氟磺酸单体的共聚物,该含

有二氧杂环结构的聚合物不仅有较好的气体渗透

性,而且有更高的软化点,因此能更好的适应固体聚

合物燃料电池的高温使用环境.此外,Yoshitake
等[２２]将PDD引入传统的长链全氟磺酸离子交换树

脂(PFSAs),发现聚合物的热稳定性和尺寸稳定性

得到提高,且其软化点比传统的长链全氟磺酸聚合

物高４０℃.

２􀆰２　全氟Ｇ２Ｇ亚甲基Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烷类单体的聚

合物

２􀆰２􀆰１　均聚物

含有全氟Ｇ２Ｇ亚甲基Ｇ１,３Ｇ二氧杂环戊烷类单体

的常见聚合物包含均聚物和共聚物,其制备和研究

多见于实验室,尚未见商业化报道.这类单体在本

体聚合或溶液聚合体系下均很容易通过全氟过氧化

二苯甲酰引发进行均聚反应,均聚过程中主要进行

烯加成反应,还可能会伴随有开环异化反应发生,生
成微量副产物聚酯[９,２３],但是,通过对聚合物进一步

纯化基本可以除去该副产物.
单体 A 的均聚物链段堆积紧密,呈半结晶态

(熔点２３０℃),在有机溶剂中溶解性较差,即使是在

含氟溶剂中也难以溶解[２４Ｇ２５].随着氧杂环结构的

４,５位引入取代基,BＧG 单体的均聚物均呈现无定

形态[１１,２３].E、F单体中有环烷基,将其均聚物溶解

在六氟苯中形成溶液,浇筑成膜发现膜的光学透过

性好,但是由于结构刚性较大[２６],其均聚物也比较
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脆,难以形成自支撑薄膜.各类均聚物的Tg 和折

射率见表１.
表１　单体AＧG的均聚反应速率,其均聚物的Tg 和

折射率(６３２nm)

单体 A B C D

反应速率Rp/

(×１０４mol􀅰L－１􀅰s－１)注
１􀆰６３ １􀆰５６ ０􀆰１５ １􀆰４０

均聚物Tg/℃ １０６ １３５ １６５ １０１

折射率(６３２nm) １􀆰３４４３ １􀆰３３１０ １􀆰３２８０ １􀆰３３２８

单体 E F G

反应速率Rp/

(×１０４mol􀅰L－１􀅰s－１)注
０􀆰１８ ０􀆰２５ １􀆰６６

均聚物Tg/℃ １９０ １６５ １６８

折射率(６３２nm) １􀆰３２９０ １􀆰３４２０ １􀆰３５７０

　　注:溶剂为１,２,２Ｇ三氟三氯乙烷(FCＧ１１３),[单体]＝１􀆰８mol/L
[全氟过氧化二苯甲酰(引发剂)]＝０􀆰０５mol/L,４１℃.

２􀆰２􀆰２　共聚物

部分衍生物的共聚物结构见图２.由于 A和C
两种单体的竞聚率几乎相同,将二者进行共聚可产

生理想的无规共聚物[２７],其共聚物结构见图２(a).
随着聚合物中 A 的含量减少,聚合物结晶性减弱,
当单体 A的含量少于７０％的时候,共聚物没有结晶

性能,呈完全无定形结构,可在含氟溶剂(如六氟苯

和全氟三丁胺)中溶解;此时,共聚物薄膜是光学透

明的,有较低的折射率.随着聚合物中单体 A 的含

量减少,折射率降低,不同组成的共聚物在波长

５８９nm 的 折 射 率 见 表 ２.由 表 可 知,与 传 统 的

Cytop􀆿 (１􀆰３４)和 Teflon􀆿 AF１６００(１􀆰３１)相 近.

Okamoto等[２８]研究了单体 A和C的共聚物在气体

分离领域的应用,发现随着共聚物中单体 A 含量的

增加,聚合物分子链堆积紧密,膜的气体选择性提

高;反之,共聚物的气体渗透性提高.因此,通过改

变共聚物中两种单体的含量,可以平衡聚合物的气

体选择性和气体渗透性两种性能.将单体 C含量

为４３％~７４％的一系列 A 和C的共聚物与三大商

业 化 材 料 Teflon􀆿 AF２４００、Hyflon􀆿 AD６０ 和

Cytop􀆿 进行比较,发现聚合物薄膜的气体渗透性能

排序如下:Teflon􀆿 AF２４００＞Hyflon􀆿 AD６０＞A
和C共聚物＞Cytop􀆿 .而该共聚物在一些常见气

体对(H２/CH４;He/CH４;N２/CH４;CO２/CH４)的选

择性上则比以上 ３ 种商业化材料都要高.Fang
等[２９]用氯三氟乙烯代替单体 A,与单体 C共聚,同
样得到有较好气体选择性的聚合物.

图２　部分衍生物的共聚物结构图

[(a)单体 A和C的共聚物;(b)单体 D和 G的共聚物;

(c)单体E和烯类单体的共聚物]

表２　不同组成的A和C共聚物及其折射率

聚合物编号 A/％ C/％ 折射率(５８９nm)

１ ５３ ４７ １􀆰３４０７

２ ２８ ７２ １􀆰３３１６

３ １９ ８１ １􀆰３２９０

Yang等[３０]将单体 D和 G进行共聚,得到的共

聚物结构见图２(b).由图可知,该聚合物为完全无

定形结构.随着聚合物中单体 G 含量的增加,其
Tg 升高,折射率增大.将纯化后的聚合物进行浇筑

成膜,得到的膜柔韧性好,且在紫外区到近红外区是

透 明 的.Mikes 等[１０]将 单 体 E 与 三 氟 氯 乙 烯

(CTFE)、全氟正丙基乙烯基醚(PPVE)、偏二氟乙

烯(VDF)、全氟甲基乙烯基醚(PMVE)等物质共

聚,得到的共聚物结构见图２(c).由图可知,其可

以制备成柔韧性较好,同时又有较低折射率的薄膜.

３　聚合物的应用

全氟无定形聚合物不仅有结晶全氟聚合物优异

的热稳定性和化学稳定性,同时还具有较好的透光

性以及在有机溶剂中良好的溶解性,其在光学材料

和气体分离材料等领域有重要的应用价值.
市售的Teflon􀆿 AF、Hyflon􀆿 AD和Cytop􀆿 聚

合物均有较低的折射率,从紫外光区到红外区域较

好的光学透过性使其成为较理想的塑料光导纤维材

料以及其他特种光学材料[３１].旭硝子基于 Cytop
制造的FontexTM是目前速度最快的塑料光导纤维

材料[３２].但是 Cytop的Tg 在１１０℃左右,材料的

实际使用温度仅在８０℃左右,且其制备过程较复

杂,开发综合性能优异的新型材料是非常必要的.
因此,一系列新型环状结构的 AＧG的均聚物得到了

􀅰０１􀅰



第９期 门秀婷等:新型无定形全氟二氧杂环戊烷聚合物的研究进展

研究开发.
对于气体分离膜,有两个重要的衡量特性:气体

选择 性 和 气 体 渗 透 性.商 业 化 的 全 氟 聚 合 物

Teflon􀆿 AF１６００和 Teflon􀆿 AF２４００有较好的气

体渗透性,并且随着聚合物中PDD含量的增加,其
氧气渗透性增加[３３].Hyflon􀆿 AD的分子链段堆积

比Teflon􀆿 AF更紧密,因此 Hyflon􀆿 AD的气体渗

透性较差,但是在气体选择性上更有优势,综合两种

特性,Hyflon􀆿 AD 膜更适合用作致密的气体分离

膜[１７].与用于气体分离的传统聚合物(如聚砜和聚

酰亚胺)相比,商业化的全氟聚合物 Teflon􀆿 AF和

Hyflon􀆿 AD有更好的气体渗透性,但是针对一些

气体 的 选 择 性 较 差 (如 H２/CH４;He/CH４;N２/

CH４;CO２/CH４)[３４Ｇ３５].

４　结语

全氟二氧杂环戊烷/烯单体的引入促进了全氟

无定形聚合物的制备,从而丰富了含氟聚合物在光

学 和 气 体 分 离 等 领 域 的 应 用.Teflon􀆿 AF、

Hyflon􀆿 AD 和 Cytop􀆿 材料性能优异并已成功商

业化,但是其仍有一定的性能局限,如用于光学纤维

材料的Cytop􀆿 实际使用温度较低.因此,在光学纤

维领域,人们一直在致力于合成性能更优异的含有

新型环状结构的全氟聚合物.近两年来,关于各类

新型全氟二氧杂环结构的单体申请了大量的专利,
并将其聚合物用于气体分离,表明通过分子结构设

计来制备全氟无定形聚合物,并用于气体分离领域

是备受关注的研究热点.
此外,由于全氟二氧杂环戊烷结构的引入可以

提高聚合物的热稳定性、化学稳定性和气体渗透性,
许多研究人员将该环状结构用于聚合物改性.比如

将其引入到全氟离子交换树脂中得到带有环状结构

的离子型聚合物,并用于聚合物燃料电池的固体电

极材料,大大提高了材料的耐高温和气体渗透性能.
综上所述,全氟无定形聚合物在光导纤维领域

已经得到了商业化应用,而在气体分离和燃料电池

等领域仍有较大的发展潜力,是重要的应用研究

方向.
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