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全氟环丁基(PFCB)芳基醚聚合物的合成及其潜在应用
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文摇 摘摇 简要论述了全氟环丁基(PFCB)芳基醚聚合物及其单体的合成方法与性能,并总结了 PFCB 芳基

醚聚合物在各个领域中的应用进展。
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Synthesis and Properties of Perfiuorocyclobutyl Aryl Ether Polymers
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(School of Materials Science and Engineering, Shandong University, Jinan摇 250061)

Abstract摇 In this paper, the synthesis and properties of various aryl trifiuorovinyl ether (TFV) monomers and
their perfiuorocyclobutyl(PFCB) aryl ether polymers is discussed. Also, the potential applications include pho-tonics,
polymer light emitting diodes (PLEDs), membranes, atomic oxygen (AO) resistant materials etc. were reviewed.
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0摇 引言

自从含氟聚合物出现以来就一直活跃在先进高

性能材料领域。 全氟环丁基(PFCB)芳基醚聚合物是

一类新兴的非晶半氟化聚合物,20 世纪 90 年代由美

国陶氏化学的研究人员首先发现。 PFCB 芳基醚聚

合物除了能溶于大部分有机溶剂因而具有良好的加

工性能之外,还具有优异的热稳定性、化学稳定性、抗
水抗溶剂性、光透明性、机械性能以及低介电常数、低
吸湿性、低可燃性等特殊性能。 由于 PFCB 芳基醚聚

合物优异的综合性能以及合成三氟乙烯基(TFV)单
体的灵活性,所以研究者们常在各种分子设计中引入

PFCB 结构,从而在众多领域中都能找到 PFCB 芳基

醚聚合物的应用,如燃料电池质子交换膜、液晶材料、
高性能密封材料、光波导材料、抗原子氧涂层、有

机发光二极管、光电传感器等。
本文主要回顾了有关 PFCB 芳基醚聚合物最近

十年间的最新研究动向,包括新型的 PFCB 芳基醚聚

合物结构的合成及其性能和 PFCB 芳基醚聚合物在

各个领域的应用进展。
1摇 聚合物的合成及其性能

1. 1摇 单体及聚合物的合成

TFV 单体的制备是得到 PFCB 聚合物的前提。
一般来说 TFV 单体的制备方法可分为两类:一类为

直接法,一类为有机金属法。 图 1 为直接法合成二官

能 TFV 单体的经典步骤:以酚类为初始原料,经过二

溴四氟乙烷的烷基化反应与 Zn 参与的脱卤反应两个

步骤就得到 TFV 单体。 该合成方法由陶氏化学的

Babb 等人[1]最早报道提出。

图 1摇 直接法合成 TFV 单体经典步骤

Fig. 1摇 Preparation of aryl TFV monomers by direct method
摇 摇 直接法的优点为步骤简单,仅需两步就能得到

TVF 单体,进一步热环化聚合得 PFCB 芳基醚聚合

物,但其缺点在于苯酚类原料的可选择性不多,通过

该方法难以得到更多具有复杂结构的含 PFCB 聚合

物。 为此,Smith[ 2 ]和 Neilson[ 3 ]提出了另外一种合成

方法———有机金属法。 两者都以对溴苯基三氟乙烯

基醚为中间体,所不同的是前者将中间体转变为格式

试剂,而后者使中间体进一步反应为有机锂试剂。 将
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所得到的格式试剂或有机锂试剂与不同的亲电试剂

反应就可以得到苯环上接有不同官能团 ( R =—
COOH、—NCO、—B( OH) 2、—COCl、—SiR3、—SnMe3

等)的 TFV 单体。

图 2摇 有机金属法合成 TFV 单体经典步骤

Fig. 2摇 Preparation of aryl TFVE monomers by organometallic method
摇 摇 Ligon 等[4]报道了对含 PFCB 聚合物的氟烷基化

处理,在 PFCB 聚合物中的苯环上通过 Umemoto FITS
试剂引入全氟正己基侧链,从而达到控制聚合物含氟

量及提高疏水疏油性的目的。 Lacono 等[5] 介绍了一

种合成二官能三氟乙烯基单体的新方法,通过三氟乙

酸乙酯来淬灭三氟乙烯基芳基醚格式试剂,再与酰氯

进行取代反应得到含有活性官能团的 TVF 单体。 该

方法不仅合成简便,产率高,而且能够方便地引进各

种不同的活性官能团,有较大的潜在应用价值。
Campbell[6]通过带羧基的三氟乙烯基单体与带羟基

的偶氮苯发色基团发生酯化反应从而得到一系列含

有偶氮苯发色基团的 TVF 单体,此单体可进一步与

PFCB 芳基醚树脂反应得偶氮苯发色基团复合材料。
类似的,通过含有羧基的 TFV 单体与含羟基的 POSS
化合物的酯化反应可将 POSS 结构引入 PFCB 聚合

物[7]。 朱园勤[8]设计并制备了一种新型的含磷酸酯

化聚环氧乙烷链节的三氟乙烯基芳基醚单体。 然后

通过该单体进一步水解及热环化反应得到一种同时

含有 PFCB 和磷酸基团的聚合物。
一般来说,从 TFV 单体出发得到 PFCB 聚合物的

方法分为两类:第一类为热环化聚合,是指直接通过

三氟乙烯基的逐步热环化加成得到聚合物,该方法条

件简单,只需要在溶剂中或本体加热(>150益)即可,
而且没有小分子副产物生成,不同的 TFV 单体也可

以共聚得无规 PFCB 共聚物;第二类方法则是先通过

有机金属法得到含有活性基团(如—OH、—NH2、—
COOH 等)的 TFV 单体,再进行热环化反应得到含活

性端基的 PFCB 单体,在经过这些活性基团的经典缩

聚反应可得到 PFCB 均聚物及共聚物。
Huang 等[9] 结合上述两种聚合方法制备了一种

新型的 ABA 三嵌段共聚物。 先通过 TVF 单体的热

环化聚合得到 PFCB 嵌段并以含 TFV 的 ATRP 引发

剂作为封端剂得到 PFCB 嵌段引发剂,再以此引发剂

来引发苯乙烯的聚合得到聚(苯乙烯-PFCB 芳基醚-
苯乙烯)三嵌段共聚物。 Liu 等[10]通过三氟乙烯基醚

单体的热环化反应得到含 PFCB 芳基醚的主链结构,
然后与溴代琥珀酰亚胺 ( NBS) 及过氧化苯甲酰

(BPO)反应得到含 PFCB 的大分子 ATRP 引发剂,并

引发甲基丙烯酸甲酯发生自由基聚合从而在 PFCB
主链接枝上聚甲基丙烯酸链段。 李义和等[11] 通过叠

氮与炔基 Huisgen 环加成的点击化学合成含有全氟

环丁基芳基醚的三嵌段聚合物。
1. 2摇 含 PFCB 聚合物的性能

1993 年,Babb 等人首次合成了 PFCB 芳基醚聚

合物,其优异的加工性能、热稳定性、耐腐蚀性、耐溶

剂性、光学透明性、绝缘性等吸引了人们众多的关注。
2[C2F4]寅C4F8 为可逆反应,正方向反应的反应焓

约为-20. 9 kJ / mol,这也反映了全氟环丁基结构良好

的热稳定性。 W. A. Bernett[12]认为环丁基的形成释

放了不饱和碳碳双键中的键张力,使得环丁基更稳

定。 全氟取代也赋予它含氟聚合物的各种性能,如耐

溶剂性及耐油性、耐化学腐蚀性、绝缘性及光学透明

性。 芳环的引入进一步增加了聚合物主链的热稳定

性及机械性能。 另外,芳环与环丁基间的醚键(—
O—)能增加分子链的柔性,提高聚合物的加工性能

并且通过端基异构效应也能增加分子链的热稳定

性[13]。 PFCB 芳基醚聚合物能溶于大部分溶剂,易于

进行下一步加工,无论是旋涂成膜还是浇筑成型都十

分方便。 而且通过有机金属法能将拥有各种特性的

分子结构或基团引入到 PFCB 芳基醚聚合物链中,这
使 PFCB 芳基醚聚合物具有许多新的性能,也进一步

地扩大了 PFCB 芳基醚聚合物的应用领域。
2摇 潜在应用

2. 1摇 光导材料

在光导材料中,传统的无机晶体材料或者玻璃材

料依然占据着主要地位,但是有机光导材料作为一种

新兴的材料正在通讯领域异军突起。 在有机光导材

料中,如果用 F 原子代替 H 原子可以消除光波在近

红外区域的由于 C—H 键的振动而导致的衰减,而且

含氟聚合物还具有较高的热稳定性、化学稳定性、抗
氧化性及更高的强度,因此含氟聚合物也成为研究者

们研究高性能光学材料所考虑的重点。 PFCB 芳基

醚聚合物作为一种新型的含氟聚合物,除了拥有非常

好的光透明性,同时还具有良好的加工性能及机械性

能、低介电常数、低吸湿性等出色性能之外,在光导材

料的发展中有很大的潜力。 Cho 等[14] 报道了含环磷
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腈的 PFCB 芳基醚聚合物的制备,该类聚合物具有良
好的热稳定性(Td>330益)和低的光损耗(<0. 25 dB /
cm)。 最近,通过含 PFCB 芳基醚聚合物与金丝复合
得到的表面等离子激元(LRSPP)光导材料[15],其光
学损耗甚至低到 2. 0 dB / cm 以下,这也跟 PFCB 良好
的光学性能及加工性能有很大关系。

另外,由于 PFCB 芳基醚聚合物具有优异的光学
性能及热稳定性、加工性能等,非常适合用于量子点
的封装材料。 量子点是指一种具有纳米尺寸的半导

体分子集合体,由于自身的量子效应具有很多特殊的
性能,在未来的光电领域及医药与生物成像方面有很
大的发展前景[16]。 在实际应用中,量子点一般要封
装在一种更稳定的功能基团中使用。 Riman 等[17] 报
道了一系列以 PFCB 芳基醚为基体的能发射红外线
的纳米复合材料。 该文献中,稀土元素掺杂的量子点
溶液与聚合物溶液混合得到含量子点的纳米复合材

料。 该方法也成为制备平面量子光学放大器基本方
法。 传统的制备量子点的配体在防止量子点聚集的
同时也降低了量子点的负载上限及复合材料的力学
性能。 为解决这个问题,DiMaio[18] 通过使用可交联
的配 体, 得 到 高 量 子 点 负 载 及 良 好 的 分 散 性。
Schreuder 等[19] 以 PFCB 芳基醚聚合物为封装材料,
得到 CdSe 掺杂量子点的纳米复合材料,该材料能发

白光,可作为固体发光光源。
2. 2摇 有机发光二极管及光电材料

PFCB 芳基醚聚合物很适合作为有机发光二极

管的基体以便得到高效长寿的发光材料。 有研究表
明氟化聚合物由于氟原子的位阻作用可以减弱激发
络合物的形成,从而提高发光效率[20]。 Spraul 等[21]

发现具有六苯并蔻核结构的 PFCB 聚合物表现出特
殊的光致发光性能。 Neilson 等[22] 将几种发色基团
分别引入到 TFV 单体中,并且通过(2仔+2仔)热环化

聚合得到含不同发色基团的共聚物,对它们发光特性
的研究表明聚合物的全氟环丁基醚键不影响发色基
团发射波的频率,因此可以通过共聚的方式来调节发

光颜色。
除了发光二极管,PFCB 芳基醚聚合物还可用于

光电材料领域。 光电材料是指用于制造各种主、被动

光电传感器光信息处理和存储装置及光通信等光电
设备的材料。 Ma 等[23] 合成了一种含 PFCB 可交联
的树枝状大分子,通过加热聚合得到具有良好的热稳

定性、溶解性、低表面粗糙度及低光学损耗的聚合物,
可应用做光电功能材料。 Budy 等[24] 合成一系列具
有带有供电子基团的推挽式发色基团,并引入到 PF鄄
CB 芳基醚聚合物中,结果表明该种材料除了具有良
好的热稳定性、溶解性、相容性,还拥有显著的非线性
效应和优异的光吸收性能。
2. 3摇 膜材料

目前,研究 PFCB 芳基醚聚合物在膜材料中的应

用比较多,主要集中在质子交换膜(PEM)和气体分
离膜两方面。 现在研究最广泛的 PEM 当属全氟聚醚
类 PEM,如杜邦公司的 Nafion 产品。 但为得到更实
用更高效的燃料电池,PEM 应该拥有更优异的化学
稳定性和加工性能以及更低的吸湿性,PFCB 聚合物
正满足了这样的要求。 文献[25]报道了一类含有苯
并咪唑的 PFCB 聚合物,能够在 180益高温下表现出
稳定的质子交换膜性能。 Kalaw 等[26] 分别合成了亲
水及疏水的三种 PFCB 芳基醚聚合物,并将三者按一
定比例共混得到质子交换膜,结果证明了由于亲水与

疏水聚合物共混造成的相分离结构能提高 PEM 的离
子交换容量及质子传导率(为 Nafion 的 1. 5 倍),降
低膜的水溶胀性。

为改善全球碳排放问题,N2 / CO2 选择透过膜的

研究具有重要的实际意义。 Zhou[27]以聚丙烯腈膜为
基膜,含 PFCB 聚合物膜为选择透过膜制备了能选择
透过 CO2 的复合膜材料。 该论文中还讨论了 PFCB
聚合物膜厚度对气体选择透过性的影响,实验得到的
最高 CO2 / N2 选择透过性达到 20,有希望应用在工业
生产中。 他们还研究了 PFCB 聚合物气体选择透过
膜的 CO2 增塑作用及老化现象[28]。
2. 4摇 高性能结构材料

PFCB 芳基醚结构具有耐热性好、易溶于有机溶
剂、聚合简单等优异性能,而且还拥有含氟聚合物的

特殊性能,所以最早设计含 PFCB 芳基醚聚合物就用
来作为一种性能优异的高端结构材料来使用。 为了
能使材料的性能更完善,PFCB 芳基醚聚合物材料一
般都是含有其他链节共聚物。 研究者们发现含有三
苯基氧化膦的聚合物具有优异的抗原子氧,因而可用
作航天材料。 Jin 等[29] 成功的将三苯基氧化膦结构
引入到 PFCB 芳基醚聚合物中,得到了具有抗原子氧
性能的 PFCB 高分子材料,同时该聚合物还拥有高的
Tg(>160益),良好的热稳定性(Td>450益)和溶解性。
在抗原子氧性能方面,含有三苯基氧化磷的聚合物的
原子氧辐射失重比不含聚合物的要高出一个数量级。
Rizzo 等[30]在 PFCB 芳基醚聚合物中引入了硅氧烷链
节,得到一种能长时间在高温( >177益)环境下使用

的密封圈材料,可用于航空航天飞机燃料箱的密封材
料。 该材料除了拥有良好的热稳定性和可加工性,还
具有非常优异的抗溶剂性。 其实前面提到很多 PFCB
芳基醚聚合物都可以作为性能优良的热塑性或者热
固性塑料材料,但缺点就是成本较高。
3摇 结语

自从 PFCB 聚合物被人类发现以来,它就一直吸
引着众多研究者的注意。 目前已广泛应用于光导材

料,有机发光二极管及光电材料、膜材料、高性能结构
材料等。 这得益于 PFCB 聚合物各种性能的优异,如
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热稳定性、化学稳定性、电绝缘性、吸湿性、耐溶剂性、
加工性、光透明性等,其中笔者认为最特别、最为重要

的性能有三点:(1) PFCB 芳基醚结构具有良好的溶

解性,因此可用来改性许多难溶解的聚合物结构,得
到能溶于有机溶剂,便于加工的 PFCB 共聚物;(2)
PFCB 芳基醚结构含氟且热稳定性好,所以在聚合物

中引入 PFCB 芳基醚结构会使得共聚物拥有含氟化

合物的特性及良好的热稳定性;(3)不管是 TFV 单体

还是含 PFCB 聚合物的制备都十分的简单,因此在分

子设计中就具有很强的灵活性。
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