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摘　要　综述了三氟氯乙烯共聚物的主要种类及性能特点,介绍了已商业化的三氟氯乙烯共聚物的应用领域及

近年来的研究进展,并对三氟氯乙烯共聚物的发展前景进行了展望.
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　　含氟聚合物[１Ｇ２]具有优良的耐热、耐腐蚀、低表

面能、低摩擦因数、电绝缘等特性,广泛应用于化工、
建筑、桥梁、电子电气、汽车、军事等领域.含氟均聚

物结晶度高,因此其加工和应用受到一定的限制.
为了扩大含氟聚合物的应用范围,研究人员通过共

聚对含氟聚合物进行改性,制备了一系列性能优异

的含氟 共 聚 物.虽 然 三 氟 氯 乙 烯 (CTFE)共 聚

物[３Ｇ５]属于含氟共聚物中规模相对较小的一类产品,
但是其具有独特的性能及用途.常见的 CTFE共

聚物包括乙烯Ｇ三氟氯乙烯(ECTFE)、三氟氯乙烯Ｇ
乙烯基醚(酯)、偏氟乙烯Ｇ三氟氯乙烯.除此之外,
还有一些 CTFE共聚物基本都处于实验室研究阶

段,产业化应用较少.

１　CTFE共聚物的种类

１􀆰１　ECTFE
ECTFE是乙烯与CTFE结构单元摩尔比为１∶１

的交替共聚物,可通过常规的悬浮聚合[６Ｇ７]或者乳液聚

合[８]制备.１９４６年杜邦公司成功合成了 ECTFE[９],

１９７４年由美国应用化学组织实现了商业化,商品牌

号为 HALAR􀆿 .１９８６年美国 Ausimont公司收购

了应 用 化 学 组 织 的 含 氟 聚 合 物 业 务,继 续 生 产

HALAR􀆿 .２００３年苏威收购了 Ausimont公司,目

前全球只有苏威公司生产ECTFE产品[３].
商业化的ECTFE熔点在２２０~２４２℃之间,熔

点的高低与加入的第三单体有关,第三单体主要用

于改善 产 品 的 耐 应 力 开 裂 性 能.Reimschuessel
等[１０Ｇ１１]在乙烯与 CTFE的共聚过程中加入全氟丁

基乙烯基醚等单体,并对聚合物组成和结构进行了

表征,验证了第三单体的加入会改善产品的耐应力

开裂性能.根据熔融指数、改性单体、助剂的不同,
商业化的 ECTFE可细分为诸多牌号,可应用于挤

出管、棒、板材、电线、电缆、高性能膜、涂料等领域.

ECTFE是一种部分氟化的半结晶热塑性含氟

聚合物,由于乙烯和 CTFE结构单元按摩尔比１∶１
交替形成链节,使 ECTFE具有不同于均聚物的独

特性能.ECTFE能够抵抗强酸、苛性碱、氯、强氧

化剂以及除热胺类以外的强极性溶剂,可在 pH＝
２~１３的范围内使用,为苛刻环境尤其是强碱性环

境的防腐蚀应用提供了解决方案[１２];ECTFE的表

面光滑度比其他含氟聚合物高,可以有效地抑制颗

粒堆积和微生物附着,而且非常洁净,可用于半导

体、医药和食品领域;ECTFE耐水蒸气、氯化氢和

氯气的渗透性能优于一般含氟聚合物,其中耐氯渗

透性是所有含氟聚合物中最好的,在一些接触氯的

苛刻环境中有着广泛应用;ECTFE具有优异的耐

􀅰７２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

高低温性能,在非承载应用环境中的连续使用温度

是 －７６~１５０℃,其作为绝缘材料使用时,在温度低

达 －７６℃时不会脆化,而且在温度高达１２０℃时仍

可以保持尺寸稳定性和介电强度;ECTFE具有优

异的耐火性,阻燃等级为最高级的 UL９４VＧ０,其暴

露在火焰中时将分解成硬质碳,可有效防止火焰传

播,可用于对耐火等级要求较高的电线、电缆;ECTＧ
FE是所有氟塑料中热膨胀系数最低的,作为内衬

材料使用时,减少了与基材复合后因热膨胀系数不

同而造成的脱附影响,可延长使用寿命.

１􀆰２　三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)
传统的聚四氟乙烯、聚偏氟乙烯(PVDF)树脂

作为涂料使用时,因为溶解性差,通常需要配制成粉

体涂料或分散体涂料,然后通过高温烘烤成膜,制备

的涂膜光泽性较差,从而限制了其应用.１９８２年

Yamabe等[１３]开发了三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚共聚物

(FEVE氟碳树脂),FEVE氟碳树脂是由 CTFE与

乙基乙烯基醚、环己基乙烯基醚、羟丁基乙烯基醚通

过自由基聚合制备的 CTFE与乙烯基醚结构单元

摩尔比为１∶１的交替共聚物.与 CTFE 均聚物相

比,FEVE的结晶度大幅度降低,可以溶解在芳烃、
酯类或酮类溶剂中,通过加入助剂,可配制成溶剂型

FEVE氟碳树脂涂料.因为羟丁基乙烯基醚单元上

的羟基交联官能团的引入,加入固化剂后FEVE氟

碳树脂可以在室温至中高温条件下固化成膜,拓宽

了氟碳涂料的应用范围.２０世纪８０年代末９０年

代初,国外研发人员通过对共聚单体进行调整,开发

了一 系 列 性 能 优 异 的 三 氟 氯 乙 烯Ｇ乙 烯 基 醚 型

FEVE氟碳树脂[１４].我国在２０世纪９０年代中期,
由大连塑料研究所率先开发了三氟氯乙烯Ｇ乙烯基

酯型FEVE氟碳树脂,并由大连振邦进行了产业化

生产,随后常熟三爱富、无锡万博、长兴化学等多家

公司都进行了三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)型 FEVE
氟碳树脂的开发工作.

在三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)型FEVE氟碳树

脂的分子结构中,CTFE与共聚单体结构单元按摩

尔比１∶１形成交替共聚物.CTFE单元对共聚单体

起保护作用,保证了树脂的耐候性;乙基乙烯基醚

(酯)单元提供了树脂的溶解性、柔韧性、光泽度、硬
度;含羟基共聚单体单元提供了可交联羟基官能团.
有时树脂结构中还会引入带羧基官能团的共聚单

体,共聚单体可以提高涂料中颜填料的分散性.根

据不同的用途可以调整共聚单体的比例,制备溶解

度、光泽度、固化性能等符合要求的树脂,制备的

FEVE氟碳树脂涂料主要用于维护比较困难,需要

长效防腐的领域[１５].
近年来随着环保压力的增大,国家出台各项法

律法规限制挥发性有机物(VOC)的排放,传统的溶

剂型FEVE氟碳树脂涂料由于 VOC含量过高,应
用受到了一定限制,为此水性和粉末FEVE氟碳涂

料用树脂的研究开发受到关注.Shoichi等[１６]通过

在共聚过程中引入聚乙氧基乙基乙烯基醚亲水大单

体,制备了稳定的水性 FEVE氟碳树脂乳液,同样

也可以通过转相法[１７]制备水分散型 FEVE氟碳树

脂乳液;粉末FEVE氟碳树脂主要是通过薄膜蒸发

工艺制备[１８].山内优等[１９]通过调整烷基乙烯基醚

单体 种 类,制 备 了 高 玻 璃 化 转 变 温 度 的 溶 剂 型

FEVE氟碳树脂,再通过薄膜真空蒸发装置除去溶

剂,制 备 出 粉 末 FEVE 氟 碳 树 脂.由 于 环 保 型

FEVE氟碳树脂涂料的涂膜性能、涂装工艺以及接

受度与溶剂型FEVE氟碳树脂涂料均存在差距,因
此目前的用量很小.２０１６年涂料用水性氟碳树脂

的销量在９００t左右,水性 FEVE氟碳树脂用量更

少,粉末 FEVE氟碳树脂的用量更是不足百吨,远
远低于溶剂型FEVE氟碳树脂的用量[２０].

除了用于涂料,研发人员还对 CTFE与乙烯基

醚的共聚结构进行修饰改性,探索三氟氯乙烯Ｇ乙烯

基醚新的应用领域.David等[２１]将 CTFE 与六氟

丙烯、２Ｇ氯乙基乙烯基醚进行共聚,然后用三乙胺对

共聚物进行季铵盐离子化,所制备的共聚物在空气

环境下热分解温度超过２００℃,可用于固体碱性燃

料电池膜.

１􀆰３　偏氟乙烯Ｇ三氟氯乙烯

CTFE与偏氟乙烯的聚合属于无规共聚,偏氟

乙烯Ｇ三氟氯乙烯共聚物的结晶度比 CTFE均聚物

的结晶度大幅度降低,而且根据聚合过程中加入的

偏氟乙烯比例的不同,最终共聚物的性能也不相同,
当偏氟乙烯摩尔分数为２５％~７０％时,所制备的共

聚物是以弹性体性能为主的无定型聚合物[２２].偏

氟乙烯Ｇ三氟氯乙烯共聚物树脂的种类可以根据聚

合物结构中CTFE与偏氟乙烯的摩尔比来划分.

１􀆰３􀆰１　偏氟乙烯与 CTFE 摩尔比为１∶１的无规共

聚物

偏氟乙烯结构单元与 CTFE 结构单元摩尔比

为１∶１的无规共聚物[P(VDFＧCTFE)(１∶１)]是２０
世纪５０年代由美国 Kellogg公司根据军方需求而
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开发的氟橡胶Ｇ２３产品,商品名为 KelＧf.２０世纪５０
年代末６０年代初,前苏联和上海市有机氟材料研究

所相继研究出该类产品,目前国内主要是晨光化工

研究院在生产此类产品,商品牌号F２３１１.

F２３１１的相对分子质量在５０×１０４~１００×１０４

之间,脆化点为－４０~－２０℃,可以通过常规的橡胶

硫化方法成型,制备的氟橡胶除了具备普通氟橡胶

的耐高温、耐油、耐化学药品、耐辐射等性能外,还具

有更加突出的耐强氧化和耐腐蚀性能[２３],可用于航

空、航天等领域.

１􀆰３􀆰２　偏氟乙烯与 CTFE 摩尔比为１∶３的无规共

聚物

偏氟乙烯结构单元与 CTFE 结构单元摩尔比

为１∶３的无规共聚物[P(VDFＧCTFE)(１∶３)]其结晶

度一般在１０％~２０％,玻璃化转变温度在３０℃左

右,目前国内只有晨光化工研究院生产,商品牌号为

F２３１３.该共聚物具有出色的热稳定性和机械性

能,起始分解温度大于３００℃,在４５０℃完全分解[４].

１􀆰３􀆰３　偏氟乙烯与 CTFE 摩尔比为１∶４的无规共

聚物

目前国内只有晨光化工研究院生产偏氟乙烯结

构单元与CTFE结构单元摩尔比为１∶４的无规共聚

物[P(VDFＧCTFE)(１∶４)],其商品牌号为 F２３１４.
该共聚物耐低温性能优异,可以在－１９０~１１０℃范

围内长期使用,与金属、木材、陶瓷、纸张的粘合性能

好,主要作为结构粘结剂使用[４].

１􀆰３􀆰４　偏氟乙烯与 CTFE 摩尔比为４∶１的部分结

晶共聚物

偏氟乙烯结构单元与 CTFE 结构单元摩尔比

为４∶１的部分结晶共聚物[P(VDFＧCTFE)(４∶１)其
玻璃化转变温度为－２８℃,熔点为１６５~１７０℃,重
均分子量为２８×１０４,结构中 CTFE单元的摩尔分

数为２０％[２４].该共聚物柔顺性好、黏度低、收缩性

低、工作温度范围宽,主要用于电线、电缆行业.苏

威公司有产业化商品,牌号为Solef􀆿 ３２００８.

１􀆰３􀆰５　偏氟乙烯与三氟乙烯的共聚物

偏氟乙烯与三氟乙烯的共聚物P(VDFＧTrFE)
具有独特的压电、介电和铁电特征,可用于印刷记

忆、传感器、驱动器、人工肌肉和能量储存装置等各

种功能器件中.但P(VDFＧTrFE)铁电聚合物的居

里温度高于１１０℃,室温下的介电常数较小,因此

其应用受到极大限制[２５].在 P(VDFＧTrFE)分子

结构中引入第三单体 CTFE时,会给 P(VDFＧTrＧ

FE)铁电体结构造成晶体缺陷,使聚偏氟乙烯Ｇ三

氟乙烯Ｇ三氟氯乙烯共聚物[P(VDFＧTrFEＧCTFE)]
产生铁电弛豫行为,该三元共聚物的居里温度接

近室温,室温下介电常数较高,可作为铁电弛豫体

材料使用[２６].

P(VDFＧTrFEＧCTFE)三元共聚物的制备方法

通常有２种:一种是直接将偏氟乙烯、三氟乙烯、

CTFE３种单体进行自由基共聚合[２７Ｇ２８];另一种是

控制P(VDFＧCTFE)脱氯[２９Ｇ３０].因为３种含氟单体

的反应活性不同,直接共聚会导致最终共聚物的结

构单元比例难以控制,而且三氟乙烯运输时存在危

险性,所以目前的研究比较侧重第２种聚合方式.

Lu等[３０]将偏氟乙烯与 CTFE进行共聚,然后通过

化学方法控制CTFE结构单元脱氯,制备结构可控

的P(VDFＧTrFEＧCTFE).当共聚物中偏氟乙烯、
三氟 乙 烯、CTFE 结 构 单 元 摩 尔 分 数 控 制 在

７８􀆰８％、７􀆰２％、１４􀆰０％时,该三元共聚物的居里温度

为２３℃,室温下介电常数可以达到５０,而且可以控

制CTFE结构单元的氢化比例,制备出符合不同要

求的弛豫铁电体材料.目前苏威公司和阿科玛公司

拥有P(VDFＧTrFEＧCTFE)商业化产品,苏威公司

产品牌号为Solvene􀆿 T,适用于低电压高应变致动

器,阿科玛公司商品牌号为Piezotech􀆿 RT,可用于

程序执行器和电容器领域.

１􀆰４　其他CTFE共聚物

除了上述商业化产品外,还有很多 CTFE共聚

物还处于实验室研究阶段,Frédéric[２２]对这些新型

结构的 CTFE 共聚物进行了详细的介绍,Mikes
等[３１]将CTFE与氟化二氧戊环共聚可以制备无定

型聚合物,用该共聚物制备的薄膜柔顺、透明,并具

有低折光指数,可作为光纤材料使用.CTFE单体

含有氯原子,可以通过原子转移自由基聚合(ATＧ
RP)法对CTFE共聚物进行修饰改性,制备一系列

接枝聚合物,Zhang等[３２]将丙烯酸叔丁酯单体通过

ATRP法接枝到聚(三氟氯乙烯Ｇ偏氟乙烯)侧链

上,然后将丙烯酸叔丁酯单元水解,制备了两亲性

聚(三氟氯乙烯Ｇ偏氟乙烯)Ｇ聚丙烯酸,用于制备

pH 传感膜.

２　CTFE共聚物的应用进展

２􀆰１　ECTFE应用进展

目前全球 ECTFE一年的用量大约在几千吨,
主要用于化工防腐、半导体、电线及电缆、膜材料等
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特定应用领域.在化工领域,由于 ECTFE优异的

耐化学腐蚀性、耐渗透性和耐高低温性能,可以通过

粉末静电喷涂方法[５]对管道、储罐以及其他容器进

行内衬涂层防腐,延长设备的使用寿命.如可用于

制药行业离心机、接触酸碱环境的压力容器的涂层

防腐,同样也可以将 ECTFE树脂加工成板材、管、
阀等,用于含氯环境下氯气洗涤塔的内衬防腐或次

氯酸盐液体运输管路等重防腐领域.

ECTFE还具备出色的表面光滑度和洁净性

能,可用于半导体领域,主要用作洁净通风管路的涂

层防腐系统,可以降低污染物堆积并减少腐蚀,保持

系统的洁净.

ECTFE还可用于电线、电缆的绝缘和防护外

套,在石油和天然气、航空、汽车、建筑领域都有应

用.在石油和天然气领域,深阳极床阴极保护系统

中的电缆会接触到盐、氯、酸、碱、石油基溶剂等,

ECTFE作为电缆的绝缘层可以保护铜导线免受腐

蚀;ECTFE作为防护层制备的电缆置于火焰上燃

烧时不滴落,火焰移除立刻自熄,可作为高层建筑密

闭空间的防火电缆;ECTFE还可作为绝缘或护套

材料用于航空或汽车的通讯线缆.

ECTFE膜材的制备及应用是目前研究的重

点.ECTFE膜材主要包括用于污水处理、海水淡

化的分离膜,以及近２年推出的太阳能光伏用挤出

前板膜和建筑物用装饰膜等.ECTFE在室温下不

溶于任何溶剂,不能用传统的干法或湿法成膜,但是

ECTFE在升温后可溶于某些特定溶剂,可以通过

热致 相 分 离 (TIPS)法 制 备 中 空 纤 维 膜 或 平 板

膜[３３Ｇ３６].Hamed等[３５]以邻苯二甲酸二乙酯和三乙

酸甘油酯为潜溶剂,以 Halar􀆿 ９０１(苏威公司产品)
为原料,通过 TIPS制膜工艺制备出中空纤维膜.
结果表明,该中空纤维膜具备良好的耐化学性能,可
用于工业或城市污水的处理.Francesco等[３６]以

Halar􀆿９０１为原料,通过TIPS法于１８０℃制备了平

板膜.该平板膜具有良好的有机溶剂选择性且通量

高,可以通过渗透蒸发法分离有机溶剂混合物,如可

以 分 离 乙 醇/环 己 烷 混 合 物.Amcor 公 司 用

Halar􀆿 ５００树脂(苏威公司)制造的薄膜产品在紫

外线照射下薄膜性能稳定,透光性好,水汽透过率

低,在太阳能光伏领域可以替代玻璃用于制备轻量

化、耐用型光伏前板[３７].Toniolo 等[３８]介绍了一种

可以取代玻璃用于建筑物表面防护和装饰的ECTFE
薄膜.该薄膜厚度较大时仍具有出色的透光性,

质量轻且可自清洁,兼具耐候性、阻燃性和耐高温

性能.

２􀆰２　三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)应用进展

三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)型FEVE氟碳树脂

主要是配制成涂料进行防腐应用,主要应用范围集

中在传统防腐领域、建筑行业以及新能源领域.

FEVE氟碳树脂涂料在传统防腐领域的用量占总用

量的４０％~５０％[３９],其中桥梁是最主要的应用市

场.桥梁使用年限一般较长,维护成本较高,所以对

其钢结构、桥墩、索塔等混凝土表面进行长效防护具

有重要作用.我国地域广阔,很多钢结构桥会在盐、
水蒸汽、风沙、暴晒等复杂的环境下使用,而 FEVE
氟碳树脂涂料可以对该类桥梁提供长效防护,如港

珠澳跨海大桥、杭州湾跨海大桥的钢结构防腐面漆

均采用 FEVE氟碳树脂涂料进行涂装防护.随着

经济的快速发展,我国混凝土的用量也越来越多,很
多混凝土设施所处的环境都比较恶劣,混凝土结构

的老化对环境和人都有潜在的威胁,而FEVE氟碳

树脂涂料能封闭混凝土孔隙,阻止外界条件对混凝

土和钢筋的腐蚀,延缓混凝土的老化,如杭州湾跨海

大桥索塔、青藏铁路箱梁、三峡大坝等混凝土结构均

采用FEVE氟碳树脂涂料进行涂装防护[４０Ｇ４１].

FEVE氟碳树脂涂料在建筑外墙方面应用量不

大,主要是使用粉末FEVE氟碳树脂涂料对建筑铝

幕墙进行防护和装饰[４２],而溶剂型FEVE氟碳树脂

涂料在建筑领域应用更少,主要作为PVDF氟碳金属

漆罩光清漆应用于高端建筑铝型材领域[４３].
目前FEVE氟碳树脂涂料在风力发电、太阳能

电池背板等新能源领域的用量越来越大,有赶超传

统防腐涂料的趋势.在太阳能电池背板领域,苏州

中来、福斯特等企业通过用FEVE氟碳树脂涂料以

涂覆的方式与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)基材复

合制备涂覆型背板,在背板成本与工艺方面有较大

优势.在风电发电领域,风力发电设备所处的自然

环境通常是比较恶劣的,尤其是在风力和温差较大、
阳光曝晒的内陆地区以及受水汽、盐雾侵蚀的海上

地区,传统的聚氨酯涂料不能满足风电塔筒和风机

叶片的长效防护,而采用FEVE氟碳树脂涂料可以

取得较好的防护效果[４４].除此之外,研究人员正尝

试将FEVE氟碳树脂涂料用于电缆领域架空导线

的防腐[４５],为氟碳树脂的发展指明了方向.

２􀆰３　偏氟乙烯Ｇ三氟氯乙烯应用进展

将F２３１１通过硫化加工方法加工成氟橡胶Ｇ２３,
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主要用于军事及某些特殊领域,被制作成胶带、胶
布、垫片、密封件、电线外皮、防腐衬里、薄膜、油箱和

浸渍制品等[４６Ｇ４７].

F２３１３和F２３１４与炸药及其他组分的相容性

好,可作为炸药粘结剂使用,主要用于制备聚合物粘

结炸药[４８].与F２３１３相比,F２３１４作为聚合物炸药

粘结剂使用更加广泛,是聚合物粘结炸药重要的粘

结剂之一.

Solef􀆿 ３２００８主要用于特殊领域电线、电缆的

防护,最近２年研发人员对Solef􀆿 ３２００８在膜材领

域的应用进行了研究[４９Ｇ５０].Wang等[４９]通过液致相

分离(NIPS)法用Solef􀆿 ３２００８制备了平板膜和中

空纤维膜.实验结果表明,Solef􀆿 ３２００８制备的膜

表现出高孔隙率和窄孔径分布,与PVDF膜相比在

膜蒸馏过程具有更高的渗透通量;Solef􀆿 ３２００８膜

表面更加粗糙,疏水性和拒盐性优于 PVDF膜,在
海水淡化领域应用前景广阔.

P(VDFＧTrFEＧCTFE)三元共聚物具有高应力

和高形变,其弹性能量密度接近无机材料且响应时

间在毫秒范围内,在压电作动器领域,如压电微流体

泵、盲文显示设备、医学用可操纵导管、微机电设备、
微透镜等方面有着广阔的应用前景.P(VDFＧTrＧ
FEＧCTFE)还具有高介电常数,其放电电能密度比

其他储能材料高,可用于能量储存设备.除此之外,

P(VDFＧTrFEＧCTFE)还可用于制备有机半导体薄

膜晶体管和热电制冷设备[２６].

３　结语

CTFE共聚物具有许多独特的性能,广泛应用

于化工、建筑、电子电气、新能源、航空、汽车等诸多

行业.目前已实现产业化的 CTFE共聚物主要是

ECTFE、三氟氯乙烯Ｇ乙烯基醚(酯)、偏氟乙烯Ｇ三氟

氯乙 烯.与 四 氟 乙 烯 类 共 聚 物 树 脂 相 比,目 前

CTFE共聚物用量还比较少,很多产品并不为人熟

知.针对这一现状应充分发挥 CTFE共聚物树脂

的性能特点,对CTFE共聚物产品的应用领域进行

延伸和拓展,同时对CTFE共聚物树脂进行新的探

索和创新,如尝试引入新的共聚单体开发新品种,或
者对CTFE共聚物树脂进行加工改性,开发一系列

附加值高的树脂品种,努力提高其应用价值,这需要

广大科研工作者的共同努力.
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