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摘要:分析了聚乙烯高分子材料氟化后化学稳定性增强的原理,并选用经过氟化处理的聚乙烯微球进行了耐油

实验。结果表明,经氟化处理后的聚乙烯微球表面形成了一层有效的阻隔层,能够阻止油分子进入微球内部。
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Abstract:Theprincipleofchemicalstabilityenhancementofpolyethyleneafterfluoridationwasanalyzed.Oil

resistanceexperimentwascarriedoutonpolyethylenefluoridemicrospheres.Theresultsshowedthataneffec灢
tivebarrierlayerformsonthesurfaceofpolyethylenefluoridematerial,whichcanpreventoilfrompenetrating

insidethematerial.
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暋暋氟是所有元素中电负性最大的,范德华原子半径

又是除氢以外最小的,而且原子极化率也是最低的,
所以氟原子形成的单键比其他元素原子的单键键能

都要大,键长也较短[1] 。 另外,氟化聚乙烯中的C—F
键很难以共价键的均裂方式断裂分解,也很难发生共

价键的异裂分解,因此,C—F键是非常稳定的,当遇

到化学试剂攻击时,聚合物分子中首先发生断裂的是

C—C键而不是C—F键。
在聚乙烯结构中引入氟原子以后,聚乙烯表面致

密度增强,表面性能得到了明显的提升,使材料不仅

对化学试剂具有更高的化学稳定性,而且可以减少化

学试剂可能对材料产生的破坏作用,因此,氟化聚乙

烯的化学稳定性很高。 将其作为化学试剂的包装材

料,不仅能抑制化学试剂分子的扩散,还可以阻止化

学试剂分子侵入到材料内部,避免包装的溶解和溶

胀,从而进一步延长化学试剂的保存期限。

1暋氟气氟化处理基本原理

氟气最突出的特点是高的电负性和强的化学反

应性,由于相比于 C—F键,F—F键的键能弱得多,
有机化合物极易发生氟化反应,且由于大量氟自由基

的存在,含氟的取代或加成反应都比较容易进行。 氟

原子可以以C—F键的形式进入到聚合物表面,并可

能引发交联反应,具体反应:

具体化学反应可分为取代反应和加成反应,C—

H 键上的氢原子会被氟原子所取代,形成 C—F键。
表面的碳碳双键以及其他一些共轭结构与氟气发生

加成,形成碳氟键。 而一些杂原子(Si,N,O 等)与碳

相连的化学键,也易发生断裂,而后各自与氟原子成

键:
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由于C—F键的强极性和强化学稳定性,同时氟

原子取代氢原子不但形成了牢固的 C—F 键,还使

C—C键变得牢固,同时由于氟原子半径比氢原子大,
恰好对碳链形成了“屏蔽外套暠[2-6] 式保护作用,使其

化学反应性能降低,化学稳定性增强。

2暋实验

2.1暋材料与仪器

材料:HDPE,5502,上海金菲石油化工有限公司

(吹塑小球D=2cm);未氟化微球(命名为0# );采用

氟气氟化微球(经四川大学高分子科学与工程学院检

测,3种微球表面氟含量分别为283,226,190毺g/

cm3,依次命名为1# ,2# ,3# ),成都百塑高分子科技

有限公司;75号航空汽油,兰州炼油厂;丙酮 (分析

纯),市售。
仪器:电子天平(暲0.1mg),BS124S,北京赛多

利斯天平仪器厂;干燥箱,101灢2,上海实验仪器总厂。

2.2暋方法

计算方法参照 ASTM D2684-89标准测试,按
照质量增长量=mn-m;质量增长率=(mn-m)/m暳
100%(其中m 为每组小球的初始质量;mn 为第n 次

称重时每组小球的质量),计算出质量增长量和质量

增长率。

2.3暋步骤

将 HDPE小球分成若干组,分别置于常温和温

度为50,70,90曟的油中,每隔一定时间间隔殼t取出

称重,用丙酮清洗后放入干燥箱(40 曟,10min),然
后取出称重,每组试样试验时间为10d。

3暋结果与讨论

3.1暋未氟化微球对油的阻隔效果

未氟化微球在75号航空汽油中不同温度条件下

的耐油实验数据见表1,未氟化微球在75号航空汽油

表1暋未氟化HDPE微球在不同温度条件下的增重率

Tab.1TheweightgainrateofHDPEmicrospheresindifferenttemperature %

温度

/曟
样品

实验时间/d
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

75号航

空汽油

50 HDPE 6.32 7.55 7.71 8.10 8.21 8.09 8.16 8.14 8.39 7.97
70 HDPE 11.03 11.71 11.79 11.88 12.12 12.38 12.20 12.02 11.78 11.85
90 HDPE 15.30 16.59 17.30 17.50 17.31 17.41 17.10 16.79 16.44 16.58

中的增重率见图1。

图1暋未氟化 HDPE微球在不同温度条件下的增重率

Fig.1TheweightgainrateofHDPEmicrospheres

indifferenttemperature

从图1可以看出,开始一段时间,增重量会逐渐

增加,随着浸泡时间的变长,增重量将逐渐减少,趋于

一条直线,并维持这一增重量。 高分子材料“吸纳暠油

分子的多少和温度有很大关系,从图1可以看出在3
种不同温度条件下,增重率是3条不交叉的曲线。 随

着温度的升高,高分子材料分子链运动加剧,分子链

之间将产生较大的“空隙暠,从而更多的油分子将渗透

扩散到“空隙暠中去。 然而,由于微球内部是密闭的环

境,油分子通过高分子材料后扩散到微球内部空间,
油分子浓度迅速增加,很快达到平衡,这时微球内部

空间和高分子材料中无法再“吸纳暠更多的油分子,而
最终达到饱和状态。

3.2暋氟化微球对油的阻隔效果

氟化 HDPE微球在75号航空汽油中的实验数

据见表2,氟化 HDPE微球在不同温度下的增重率见

图2。
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表2暋氟化HDPE微球在75号航空汽油中的增重率

Tab.2TheweightgainrateofHDPEfluoridemicrospheresin75#aviationgasoline %

样品
实验时间/d

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

HDPE

50曟

1# 1.25 2.42 3.58 4.80 6.00 6.81 7.28 7.64 7.95 8.07
2# 1.99 3.80 5.61 6.90 7.87 8.29 8.44 8.56 8.62 8.71
3# 5.91 7.51 7.67 8.84 9.13 9.20 9.30 9.44 9.56 9.30

HDPE

70曟

1# 5.17 10.41 11.55 12.21 12.64 13.09 13.31 13.53 13.83 14.07
2# 6.56 11.20 12.06 12.52 12.89 13.11 13.25 13.38 13.62 13.58
3# 11.60 11.67 11.42 11.82 12.10 11.69 11.73 11.77 12.16 12.27

HDPE

90曟

1# 16.13 20.83 21.22 21.03 21.31 21.33 20.97 20.61 20.79 21.14
2# 17.81 20.65 21.10 21.04 20.86 20.68 20.64 20.60 20.43 20.81
3# 18.30 17.32 16.31 15.63 15.74 15.92 15.93 15.94 14.82 15.03

图2暋HDPE微球在75号航空汽油中的增重变化

Fig.2TheweightgainofHDPEmicrospheres

in75#aviationgasoline

暋暋图2a的曲线说明,氟化后的 HDPE在油品中的

质量随着实验时间的增加而不断增加。 由图显示,3
种不同表面氟含量的微球增重幅度大小依次为:3# >
2# >1# ,这与预期的结果相同。 1# 微球的表面氟含

量最高,氟原子较多地取代了 HDPE微球表面的氢

原子,形成一层类似于聚四氟乙烯[7-9] (PTFE)结构

的阻隔层,这一层阻隔层比2# ,3# 微球表面的阻隔层

厚,油分子在通过较厚的阻隔层时也较困难,因此,氟
化微球的阻隔效果:1# >2# >3# 。

图中曲线的末端有呈一条直线的趋势,特别是实

验的最后3d,增重量小于实验前期,由于随着温度的

升高,更多的油分子将渗透扩散到分子链间的“空隙暠
中去。 然而,油分子通过高分子材料后扩散到微球内

部密闭的空间内,油分子浓度迅速增加,很快达到平

衡。 而从实验前期的数据中发现,3# 微球的质量增长

过程较短,快速增重后达到平衡状态,而1# 和2# 微

球的质量增长过程较长,比较缓慢地达到平衡状态。
这是因为1# 和2# 微球的表面氟含量较高,阻止油分

子渗透扩散到高分子材料内的能力也越强,因而进一

步证明了氟化层阻隔油分子的作用明显,见表2。
图2a中的曲线没有平行关系,3条曲线的末端有

相交的趋势。 由图2b,c可见:温度升高后,高分子材

料分子链运动也相应加剧,产生较大的“空隙暠;油分

子获得更多的能量,会加速扩散到高分子材料内部。
达到平衡状态时,高分子材料的增重量会高于低温时

的增重量,但质量增长过程,即油分子扩散过程是不

会改变的,所以提高温度,可以看出低温时的质量增

长趋势。
当75号航空汽油温度升高到70曟(如图2b)时,

HDPE微球在实验第3天时出现转折,1# 和2# 微球

增重量超过3# ;当75号航空汽油温度升高到90 曟
(见图2c)时,实验第2天就出现转折。 随着浸泡时间

的增加,1# 和2# 微球的质量继续增长,由于3# 微球
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的表面氟含量最低,最先达到平衡状态,这时微球内

部空间和高分子材料中无法再“吸纳暠更多的油分子,
微球在油品中浸泡的时间越长,其增重量将逐渐减

少,最终不再增加,达到一种平衡状态,微球维持一定

的增重率,到实验后期,3种微球都达到了平衡状态。
从最后3d的实验数据来看,1# 微球的增重率最

高,其次是2# 微球、3# 微球,这和实验的预期结果不

同。 因为氟化微球在油品中浸泡,油分子首先与类似

于聚四氟乙烯(PTFE)结构的氟化层接触,由于氟化

层的阻隔作用,油分子不容易渗透到塑料材料内部,
这时,表面氟含量越高的微球,其增重量越低(1# <
2# <3# )。 不过表面氟化层是非常薄的一层阻隔层

(5~100nm)(氟气氟化反应只发生在塑料极薄的表

面5~100nm),油分子虽然通过这层阻隔层困难,实
际上还是有油分子通过。 随着浸泡时间变长或温度

的升高,更多的油分子会渗透扩散到高分子材料基体

内部,只要高分子材料内部未达到平衡,其质量会不

断增加,图2b中的实验后期反映了这种趋势。 当油

分子完全占据了高分子材料“空隙暠,即达到了饱和平

衡后,质量将不会增加,从图中反映出一条直线关系。
氟化微球与未氟化微球达到饱和平衡时的情况

是不同的,塑料微球在70曟或90曟的饱和增重量要

高于50曟或更低温度。 当微球从高温油品中取出放

入40曟的烘箱烘干时,油分子将从塑料微球中扩散

出来(油分子在高分子材料中的浓度大于外界空气浓

度),因此经过10min烘干,再称取时增重量必然减

少。 从表3中的数据可以看出,从烘箱取出10min
表3暋不同时间称取时HDPE微球质量变化对比*

Tab.3Thecomparisonofthemasschangingof

HDPEmicrospheresatdifferentweightingtimes

样品

从烘箱取出

直接称取

/g

从烘箱取出

5min后称取

/g

从烘箱取出

10min后

称取/g

微球质

量变化

/g

HDPE

0# 10.9798 10.9774 10.9750 0.0048
1# 10.1776 10.1776 10.1773 0.0003
2# 10.6891 10.6885 10.6880 0.0011
3# 10.7081 10.7068 10.7065 0.0016

*:常温条件下浸泡于75号航空汽油中60d后的称取情况

后,质量变化最大的是0# ,其次是3# ,2# ,1# ,说明油

分子从氟化微球内部扩散到空气中变得困难,因此,
微球表面氟化层的存在使得油分子渗入和渗出都变

得困难[10] 。 这是因为未氟化微球表面无阻隔层,油

分子容易从高分子材料内部扩散到空气中去,氟化微

球表面有一层阻隔层,油分子从高分子材料内部扩散

到空气中变得困难[11-13] 。

4暋结论

1) 经氟化处理后的聚乙烯材料表面形成了一层

阻隔层,这层阻隔层的效果非常明显,其表现为:在材

料未达到饱和状态时,阻止溶剂分子进入材料内部,
并延缓材料达到饱和状态的时间;当材料达到饱和平

衡后,又阻止材料内部的溶剂分子向空气中扩散。

2) 表面氟含量越高,阻隔效果越好,即耐油性越

好。 1#HDPE微球 (表面氟含量为283毺g/cm3)在

75号航空汽油中的阻隔性提高了30%左右。
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的干燥时间能够合理安排生产工序和产品质量检测

时间。 在实验中得到的专色油墨密度干退变化规律

可以对印刷品抽样密度进行控制,并能够根据该规律

在印刷各环节中进行合理补偿,减少由于专色油墨的

干退密度现象而使印品产生废品率的影响。
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