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(57)摘要

本发明涉及含氟添加剂技术领域，公开了含

氟嵌段共聚物及其制备方法，含氟嵌段共聚物的

结构式为， R F为

CF3(CF2)m(CH2)n—，m是1～7的奇数，n是1～3的

整数；RC为CH3(CH2)k—，k是4～12的整数；其中i：

j＝0.5～2，i与j的取值范围为10～100的整数。

本发明提供的含氟嵌段嵌段共聚物，热分解温度

可达330～400℃，在高温加工过程中表现出良好

的热稳定性；本发明可以与通用塑料(聚苯乙烯、

聚乙烯、聚丙烯等)共混加工且产物相容性良好，

在保证力学性能的同时，共混材料的拒水、拒油

性能都有提升。且相较于涂层工艺，本发明在用

于成型加工工艺时表现出更好的防污持久性。
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1.一种含氟嵌段共聚物，其特征在于，结构式为：

RF为CF3(CF2)m(CH2)n—，m是1～7的奇数，n是1～3的整数；

RC为CH3(CH2)k—，k是4～12的整数；

其中i：j＝0.5～2，i与j的取值范围为10～100的整数。

2.根据权利要求1所述的含氟嵌段共聚物，其特征在于，

RF为CF3(CF2)m(CH2)n—，m是3～5的奇数，n是1～3的整数；

RC为CH3(CH2)k—，k是5～9的整数；

其中i：j＝1～1.5，i与j的取值范围为10～50的整数。

3.根据权利要求1或2所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1在反应体系中，PFS与全氟取代乙醇反应得到第一改性单体，PFS与长链烷基乙醇反

应得到第二改性单体；

S2在反应体系中，第一改性单体经原子转移自由基活性聚合得到大分子引发剂；

S3大分子引发剂与第二改性单体经聚合，得到含氟嵌段聚合物。

4.根据权利要求3所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，反应体系中包括

碱，碱包括氢化钠、氢化钾、氢化钙中的至少一种。

5.根据权利要求3所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，S1中，反应温度为‑

10～30℃，反应时间为3～30h。

6.根据权利要求3至5中任意一项所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，

S1中，第一反应单体、第二反应单体均是通过PFS的4‑位亲和取代合成的；

PFS与全氟取代乙醇的物质的量比例1～1.5:1；PFS与长链烷基乙醇的物质的量比例1

～1.5:1。

7.根据权利要求3所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，

S2中，引发剂为苯乙基溴，催化剂包括溴化亚铜、2,2‑联吡啶中的至少一种。

8.根据权利要求4所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，

S2中，苯乙基溴、溴化亚铜和2,2‑联吡啶的物质的量比为1:1:3；和/或，反应温度为100

～120℃，反应时间为15～30h。

9.根据权利要求3至5、7、8中任意一项所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在

于，

S3中，包括催化剂，催化剂包括溴化亚铜、2,2‑联吡啶中的至少一种；溴化亚铜、2,2‑联

吡啶、大分子引发剂、第二改性单体的物质的量为1:1:1～3:200～350。
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10.根据权利要求9所述的含氟嵌段共聚物的制备方法，其特征在于，

S3中，反应温度为100～120℃，反应时间为15～30h。
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一种含氟嵌段共聚物及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及含氟添加剂技术领域，具体地说，涉及一种含氟嵌段共聚物及其制备

方法。

背景技术

[0002] 含氟聚合物因具有高的耐热性、耐化学性，抗老化性，疏油疏水性以及优异的惰性

在设计具有特殊功能、特定化学和物理性能的材料时，而具有突出的地位。同时由于氟元素

的低极化率、强电负性和高的C‑F键能(540kJ/mol)使得含氟聚合物在很多性能上优于其他

聚合物，从而被广泛应用于石油化工、航空航天、汽车、纺织工业以及医用材料等领域。

[0003] 目前，研究者们获得疏水疏油材料主要是通过涂层工艺对材料表面进行功能化，

即在材料表面覆盖一层低表面能树脂，以赋予材料表面疏水疏油性能来达到防污等效果。

在这些疏水疏油材料中，含氟聚合物因为具有良好的疏水疏油性能，因而多作为涂层在各

个领域应用。但含氟涂料的低表面能性质导致了它与基材的附着力较差，在长时间使用过

程中或受到外力摩擦时就很容易自行脱落。

[0004] 当前提高含氟涂层与基材附着力的方法有多层涂覆法、化学共混法及制备含氟自

分层涂料等，自分层涂料是将两种或两种不相容的聚合物共混涂覆后，在成膜过程中自发

产生相分离形成连续的多涂层体系，但自分层涂层与基材之间主要通过渗透结合，作用力

弱，高分子链段之间缠结作用极少，在长时间的使用或受到摩擦作用后，依旧容易从主材上

脱落。

[0005] 因此可以通过共混的方式，在材料成型的过程中引入低表面能的含氟聚合物。通

过成型工艺直接融合的方式能够极大提高含氟涂料与基材之间的作用力，同时熔融过程有

利于含氟材料自发向材料表面迁移，确保材料长效的防污效果。为了满足材料成型中的加

工需求，所引入的含氟聚合物应具有良好的加工结构，高温不分解，不发生交联，有良好的

流变性能。而当前在含氟涂料中应用比较广泛的含氟丙烯酸酯类聚合物，因为其分子结构

中含有酯键，易在高温条件下降解，同时含氟聚合物由于其低表面能，在与其他聚合物共混

时发生微相分离，造成材料力学性能严重受损；从而使得其难以满足前述的加工需求。

发明内容

[0006] <本发明解决的技术问题>

[0007] 用以解决当前的含氟材料存在的高温条件下易分解，难以满足材料成型的加工需

求。

[0008] <本发明采用的技术方案>

[0009] 针对上述的技术问题，本发明的目的在于提供一种含氟嵌段共聚物及其制备方

法。

[0010] 本发明利用五氟苯乙烯接枝长氟烷基和长链烷基结构分别合成两种改性单体，制

备得到的含氟嵌段共聚物。通过其中长氟链段在高温下自动迁移向表面富集的“自分层”效
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果和长链烷烃基团与基材分子缠绕的增容效果，从而获得具有良好表面性能、力学性能及

加工性能的长效防污成型材料。

[0011] 具体内容如下：

[0012] 第一，本发明提供了一种含氟嵌段共聚物，结构式为：

[0013]

[0014] RF为CF3(CF2)m(CH2)n—，m是1～7的奇数，n是1～3的整数；

[0015] RC为CH3(CH2)k—，k是4～12的整数；

[0016] 其中i：j＝0.5～2，i与j的取值范围为10～100的整数。

[0017] 第二，本发明提供一种前述提及的含氟嵌段共聚物的制备方法，包括如下步骤：

[0018] S1在反应体系中，PFS与全氟取代乙醇反应得到第一改性单体，PFS与长链烷基乙

醇反应得到第二改性单体；

[0019] S2在反应体系中，包括引发剂和催化剂，第一改性单体经原子转移自由基活性聚

合得到大分子引发剂；

[0020] S3大分子引发剂与第二改性单体经聚合，得到含氟嵌段聚合物。

[0021] <本发明达到的有益效果>

[0022] (1)本发明提供的含氟嵌段嵌段共聚物，热分解温度可达330～400℃，在高温加工

过程中表现出良好的热稳定性；

[0023] (2)本发明可以与通用塑料(聚苯乙烯、聚乙烯、聚丙烯等)共混加工且产物相容性

良好，在保证力学性能的同时，共混材料的拒水、拒油性能都有提升。且相较于涂层工艺，本

发明在用于成型加工工艺时表现出更好的防污持久性。

附图说明

[0024] 图1为不同含氟嵌段共聚物的核磁氢谱图；

[0025] 图2为不同含氟嵌段共聚物的共混材料接触角结果图。

具体实施方式

[0026] 为使本发明实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将对本发明实施例中

的技术方案进行清楚、完整地描述。实施例中未注明具体条件者，按照常规条件或制造商建

议的条件进行。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均为可以通过市售购买获得的常规产

品。

[0027] <技术方案>
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[0028] 第一，本发明提供了一种含氟嵌段共聚物，结构式为：

[0029]

[0030] RF为CF3(CF2)m(CH2)n—，m是1～7的奇数，n是1～3的整数；

[0031] RC为CH3(CH2)k—，k是4～12的整数；

[0032] 其中i：j＝0.5～2。

[0033] 优选地，RF为CF3(CF2)m(CH2)n—，m是3～5的奇数，n是1～3的整数；

[0034] RC为CH3(CH2)k—，k是5～9的整数；

[0035] 其中i：j＝1～1.5。

[0036] 本发明中，i与j的取值范围为10～100的整数，优选为10～50的整数。

[0037] 第二，本发明提供了一种前述提及的含氟嵌段共聚物的制备方法，其制备路线如

下所示。

[0038]

[0039] 制备方法的详细步骤为，

[0040] 用超干四氢呋喃(THF)作溶剂，在强碱M作用下，使PFS与全氟取代乙醇或长链烷基

乙醇反应，制备含氟改性五氟苯乙烯单体(PFSFx)、长链烷基改性五氟苯乙烯单体(PFSCy)；

用苯乙基溴(PhEBr)做引发剂，二甲苯(xylene)作溶剂，单体PFSFx在溴化亚铜(Cu(I)Br)和

2,2‑联吡啶(bipy)的催化下通过原子转移自由基活性聚合制备大分子引发剂PFSFx‑Br；通

过PFSFx‑Br与单体PFSCy的二次聚合，即得所述含氟嵌段共聚物。

[0041] 本发明中，所述单体PFSFx、PFSCy是通过PFS的4‑位亲核取代合成的，其PFS与全氟

取代乙醇(或长链烷基乙醇)的物质的量比例1～1.5:1；所述的反应温度在‑10～30℃，反应

时间为3～30h。
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[0042] 本发明中，所述的强碱M选自下述至少一种：氢化钠、氢化钾和氢化钙。

[0043] 本发明中，所述的引发剂苯乙基溴(PhEBr)与溴化亚铜(Cu(I)Br)和2，2‑联吡啶

(bipy)的物质的量比为1:1:3；所述的反应温度为100～120℃，反应时间为15～30h。

[0044] 本发明中，Cu(I)Br、bipy、大分子引发剂PFSFx‑Br与PFSCy的物质的量比为1:1:1～

3:200～350；所述的反应温度为100～120℃，反应时间为15～30h。

[0045] <实施例>

[0046] 实施例1

[0047] 在三颈烧瓶中投入PFS  5 .816g(30mmol)、全氟己基乙醇7.286g(20mmol)和NaH 

0.528g(22mmol)混合并溶解于60mL  THF，然后使反应在0℃、N2氛围下进行19h。待反应完成

将所得反应混合物浓缩除去溶剂，然后用冰水洗涤、甲基叔丁基醚萃取，用无水硫酸钠除去

水分，旋干后放置于真空烘箱中干燥2h，最后得到浅黄色油状液体，为PFSF6。

[0048] 采用同样合成步骤，将全氟己基乙醇更改为正辛醇2.604g(20mmol)投料，得到浅

黄色油状液体，为PFSC8。

[0049] 在高真空反应管内投入PFSF6  5.813g(10.80mmol)、PhEBr  0.126g(0.68mmol)、Cu

(I)Br  0.097g(0.68mmol)和bipy  0.319g(2.04mmol)混合并溶解于5mL  xylene中。然后使

用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及溶剂中溶解的氧

气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h。反应结束后迅速冷却至室温，用四氢呋喃稀释反

应混合物，然后将其缓慢倒入大量冷甲醇中沉淀。静置24h使产物PFSF6‑Br充分析出后，弃

去上清液，得黄色固体。最后将产物溶于THF中，使用透析袋(MWCO＝3500)在去离子水中透

析72h，充分除去产物内残留的引发剂、小分子引发剂、甲醇等杂质。透析结束后，将产物置

于干燥、洁净的烧杯内，在50℃烘箱内干燥24h，除去大量水，然后将其置于50℃真空烘箱内

干燥过夜，最终得到纯净的产物大分子引发剂PFSF6‑Br。

[0050] 在高真空反应管中称取PFSF 6‑Br  1 .133g (0 .04mmol)、Cu(I) Br  0 .006g

(0 .04mmol)、bipy  0 .019g(0 .04mmol)和PFSC8  3 .157g(10 .375mmol)混合并溶解于5mL 

xylene，然后使用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及

溶剂中溶解的氧气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h，最后得棕黄色固体(PFSF6‑b‑

PFSC8)，纯化后得纯净产物。

[0051] 实施例2

[0052] 在三颈烧瓶中投入PFS  5 .816g(30mmol)、全氟丁基乙醇5.282g(20mmol)和NaH 

0.528g(22mmol)混合并溶解于60mL  THF，然后使反应在0℃、N2氛围下进行19h。待反应完成

将所得反应混合物浓缩除去溶剂，然后用冰水洗涤、甲基叔丁基醚萃取，用无水硫酸钠除去

水分，旋干后放置于真空烘箱中干燥2h，最后得到浅黄色油状液体，为PFSF4。

[0053] 采用同样合成步骤，将全氟己基乙醇更改为正辛醇2.604g(20mmol)投料，得到浅

黄色油状液体，为PFSC8。

[0054] 在高真空反应管内投入PFSF4  4.754g(10.80mmol)、PhEBr  0.126g(0.68mmol)、Cu

(I)Br  0.097g(0.68mmol)和bipy  0.319g(2.04mmol)混合并溶解于5mL  xylene中。然后使

用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及溶剂中溶解的氧

气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h。反应结束后迅速冷却至室温，用四氢呋喃稀释反

应混合物，然后将其缓慢倒入大量冷甲醇中沉淀。静置24h使产物PFSF4‑Br充分析出后，弃
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去上清液，得黄色固体。最后将产物溶于THF中，使用透析袋(MWCO＝3500)在去离子水中透

析72h，充分除去产物内残留的引发剂、小分子引发剂、甲醇等杂质。透析结束后，将产物置

于干燥、洁净的烧杯内，在50℃烘箱内干燥24h，除去大量水，然后将其置于50℃真空烘箱内

干燥过夜，最终得到纯净的产物大分子引发剂PFSF4‑Br。

[0055] 在高真空反应管中称取PFSF 4‑Br  0 .903g (0 .04mmol)、Cu(I) Br  0 .006g

(0 .04mmol)、bipy  0 .019g(0 .04mmol)和PFSC8  3 .157g(10 .375mmol)混合并溶解于5mL 

xylene，然后使用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及

溶剂中溶解的氧气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h，最后得棕黄色固体(PFSF4‑b‑

PFSC8)，纯化后得纯净产物。

[0056] 实施例3

[0057] 在三颈烧瓶中投入PFS  5 .816g(30mmol)、全氟己基乙醇7.286g(20mmol)和NaH 

0.528g(22mmol)混合并溶解于60mL  THF，然后使反应在0℃、N2氛围下进行19h。待反应完成

将所得反应混合物浓缩除去溶剂，然后用冰水洗涤、甲基叔丁基醚萃取，用无水硫酸钠除去

水分，旋干后放置于真空烘箱中干燥2h，最后得到浅黄色油状液体，为PFSF6。

[0058] 采用同样合成步骤，将全氟己基乙醇更改为正己醇2.044g(20mmol)投料，得到浅

黄色油状液体，为PFSC6。

[0059] 在高真空反应管内投入PFSF6  5.813g(10.80mmol)、PhEBr  0.126g(0.68mmol)、Cu

(I)Br  0.097g(0.68mmol)和bipy  0.319g(2.04mmol)混合并溶解于5mL  xylene中。然后使

用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及溶剂中溶解的氧

气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h。反应结束后迅速冷却至室温，用四氢呋喃稀释反

应混合物，然后将其缓慢倒入大量冷甲醇中沉淀。静置24h使产物PFSF6‑Br充分析出后，弃

去上清液，得黄色固体。最后将产物溶于THF中，使用透析袋(MWCO＝3500)在去离子水中透

析72h，充分除去产物内残留的引发剂、小分子引发剂、甲醇等杂质。透析结束后，将产物置

于干燥、洁净的烧杯内，在50℃烘箱内干燥24h，除去大量水，然后将其置于50℃真空烘箱内

干燥过夜，最终得到纯净的产物大分子引发剂PFSF6‑Br。

[0060] 在高真空反应管中称取PFSF 6‑Br  1 .133g (0 .04mmol)、Cu(I) Br  0 .006g

(0 .04mmol)、bipy  0 .019g(0 .04mmol)和PFSC6  2 .887g(10 .375mmol)混合并溶解于5mL 

xylene，然后使用干冰‑乙醇浴，经过冷冻‑真空‑熔融‑真空循环3次，充分排除反应管内及

溶剂中溶解的氧气，使反应在110℃、氮气氛围下进行17h，最后得棕黄色固体(PFSF6‑b‑

PFSC6)，纯化后得纯净产物。

[0061] <试验例>

[0062] 1.核磁氢谱

[0063] 实施例1‑3制备得到的产物，通过核磁氢谱测试对其进行结构确证，其核磁图谱如

下图1所示。

[0064] 核磁氢谱结果显示实施例1‑3在3 .50‑4 .50ppm处出现‑O‑CH2‑特征峰，0 .75‑

1.40ppm出现‑CH3和‑CH2‑特征峰，且‑HC＝CH2峰(δ＝5.65、6.05、6.60)消失表明实施例1～3

成功合成。

[0065] 2.热稳定性能及力学性能

[0066] 对实施例1‑3制备得到的产物进行热失重测试，用以表征其热稳定性，再将其分别
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与聚苯乙烯(PS)共混热压(10％wt)制备成薄片，用于接触角和力学性能测试。

[0067] 实施例1‑3的制备得到的产物进行热分解温度及其共混材料的接触角和力学性能

结果见下表1。表1中，对比例为纯PS材料。

[0068] 表1不同含氟添加剂的热分解温度、共混材料的接触角和力学性能

[0069]

[0070] 实施例1‑3制备得到的产物与PS的共混材料，于水/正十二烷接触角结果见图2。

[0071] 以上实施例与对比例的测试数据表明：对比例的热分解温度均低于实施例1‑3，所

述的含氟嵌段共聚物具有良好的热稳定性；对比例的水/正十二烷接触角均低于实施例1‑

3，表明本申请的含氟嵌段共聚物能大幅提高材料的疏水疏油性；对比例的拉伸强度均低于

实施例1‑3，表明本申请的含氟嵌段共聚物具有良好的相容性。

[0072] 以上所述仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，对于本领域的技

术人员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修

改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1
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图2
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