
#"a#1"!+$Pa9AX@a#""%*%3!,a!"#$a"%a""_
收稿%!"#1*"3*!#(修回%!"#1*#"*#1(
基金项目%.十二五/国家科技支撑计划资助项目!!"##(2-"+("""和科技部国际科技合作项目!!"##.W2$!##""资助(
作者简介%王婧!#_3_b"#女#山西大同人#高级工程师#博士#主要从事含氟材料加工及结构与性能关系方面的研究(
"通讯联系人&-*E7@?’?@DN?;A<!#,!

#########
#

#########
#

$

$$

$

#!,‘9;E‘

知识介绍

几种典型含氟树脂流变行为研究概述

王!婧#李宇龙"#刘体建#杨淼坤
!山东东岳高分子材料有限公司"淄博!!$,1""#

!!摘要%主要对乙烯*四氟乙烯共聚物 !-CW-"*聚全氟乙丙烯!W-&"*聚偏氟乙烯!&).W"*全氟磺酸树脂

!&W>2"和全氟羧酸树脂!&WF4"这几种典型含氟树脂的加工流变行为和线性粘弹性进行了综述)W-&高速挤

出时稳定流动区非常窄#并且进行模型拟合时发现其剪切流动行为符合F78857N模型)-CW-为热流变简单高

分子#其剪切粘度*拉伸粘度*挤出胀大和动态模量等流变函数均可进行时温叠加)在低剪切速率下#&).W熔

体表现出牛顿流体行为(在高剪切速率下#&).W熔体呈现出剪切稀化现象)&W>2和&WF4熔体的表观黏度

随剪切速率*温度的升高而降低#流动曲线显示该熔体属于假塑性流体)

!!关键词%乙烯*四氟乙烯共聚物(聚全氟乙丙烯(聚偏氟乙烯(全氟磺酸树脂(全氟羧酸树脂(流变

引言

含氟高分子是指高聚物分子中主链或者侧链上的F1’键被F1W键全部或部分取代的高分子聚
合物)含氟聚合物是高分子材料家族中的特殊成员#由于氟原子较低的极化率*强的电负性*较小的范德
华半径!#a%!m"*很强的F1W键能!1+$XM$E;?"+#,#因而有着较高氟含量的含氟塑胶体具有一些特殊的
性能#特别是对于许多溶剂*碳氢化合物*各种酸碱的不活泼性#表现出很高的耐热性*耐化学腐蚀性*耐
久性*耐候性*低电容*低可燃性*低折射率*低的表面能!既不亲油也不亲水"和吸湿性能)含氟高分子性
能优异#用途广泛#相对通用高分子而言#含氟高分子在国民经济部门中的产量和用量都不是很大#但作
用却相当重大#尤其是在国防和军工科技领域#起到举足轻重的作用)这促使人们对含氟高分子进行更
加深入和全面的研究#从而理解并掌握其微观结构*加工成型和最终产品性能三者之间的有机联系#为控
制优化含氟高分子的生产*加工和应用提供理论指导和科学依据+#"$,)研究含氟树脂分子结构和指导其
加工的方法有很多#如H/4*T&>*高温溶液光散射*.>F和流变等#而其中最基础*最有效的方法是流
变#流变又分为旋转流变*毛细管流变和转矩流变#可以通过测定含氟聚合物在不同条件下的流变性能指
导含氟聚合物的加工过程)本文着重介绍了几种常见含氟树脂的流变行为)

#!热塑性含氟树脂

热塑性氟塑料是指用一般热塑性塑料的加工设备即可加工的氟塑料#可采用普通热塑性树脂的成型
方法如熔融*挤出*吹塑*压延等)其优点是既可保持与&CW-相似的优良特性#又可以熔融加工成各种
形状的制品)

:>:!乙烯D四氟乙烯共聚物!%)$%"
乙烯*四氟乙烯交替共聚物!-CW-"被广泛地应用在核能利用*航空航天*太阳能开发利用和现代建
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筑领域+##,,#因为它们具有耐热和化学腐蚀性*阻燃性*抗风化以及电绝缘性)因此#对于-CW-的微观
结构和结构参数*热熔和结晶行为的研究一直方兴未艾+3"#%,)但是关于它的毛细管流动和高剪切流变行
为很少见报道#尽管流变是材料最基本的并且是非常重要的参数)上个世纪_"年代 [7A<等+#1,研究了

-CW-的己二酸异丁酯稀溶液的粘度#并给出了重均分子量!8^"和溶液特性粘度!’"的关系曲线)\NA<
等+#$,用离心球粘度计测定了在低剪切速率时不同温度下-CW-熔体的粘度#发现-CW-溶体粘度符合
幂次定律并建立了粘度*分子量和温度的方程从而可以通过熔体粘度确定-CW-的8^)此外#\;6G;V
等+#,,采用同轴圆筒测粘仪测试了纯-CW-熔体和-CW-$C@S!体系的低速剪切粘度其结果和\NA<等
研究结论大致相同)CNE@A5??;等+#3,建立了测量-CW-平均分子量及其分布的动态粘弹方法#该方法
的合理性由标准聚苯乙烯验证)近些年来#占晓强等+#+,用动态流变法测定了-CW-的平均分子量及其
分布#采用F78857N*J76NB7方程!式!*#"拟合复数黏度与频率!T"的关系#得到零剪切黏度并计算分子量
!式!*!")

Y’"!("YK’"$!#Q!)("#"
0L#$# !!>#"

’" K5#8#J !!>!"
式中’(’"!,"(为复数黏度的绝对值(’"为熔体零切粘度()为时间常数(#为描述从黏度从牛顿区到非牛
顿区转变的无量纲参数(0为非牛顿系数)

上海交通大学陈晓勇等+#_,研究了-CW-的加工流变行为#对熔体的流动不稳定性*表观粘度)剪切
应力*拉伸粘度以及挤出胀大和熔体弹性做了深入探讨#结果发现#随剪切速率增加#-CW-经历稳定*规
则熔体破裂和无规熔体破裂三个流动阶段!无鲨鱼皮阶段和第二光滑流动阶段"(不同温度下的剪切粘度
能够运用时温叠加规则进行很好的叠加#说明-CW-是热流变简单流体(拉伸粘度和挤出胀大也可用粘
度主曲线的位移因子进行叠加#意味不同类型分子运动其松弛机理在不同温度下类似(-CW-剪切粘度
的频率依赖性符合F78857N模型!见图#"(剪切粘度和拉伸粘度分别存在显著的剪切变稀和.拉伸稀化/
现象)

图#!-CW-在不同温度时的粘度主曲线+#_,

W@<N85#!C:5E76G589N8V5;=-CW-E5?G6=?;̂ 5BG:8;N<:970@??78DB@5NAB58B@==585AGG5E0587GN85+#_,

:>8!聚全氟乙丙烯!$%+"
聚全氟乙丙烯!W-&"是四氟乙烯!CW-"和六氟丙烯!’W&"的无规共聚物#其分子结构相当于&CW-

分子链上的一部分含氟原子被三氟甲基取代后形成的结构)由于 ’W&单体的引入#相当于破坏了

&CW-分子链的对称性#降低了其结晶度*熔点及黏度#使得W-&成为综合性能优异的氟塑料#能用熔融
挤塑*模压*喷涂等一般热塑性塑料加工方法进行加工+#,).N&;AG于#_$"年完成了W-&的商品化#其
著名牌号为C5=?;A+!",)近些年来除了.N&;AG外#日本的.7\@A和中国的东岳集团也能够生产和供应

W-&)W-&是难溶高分子+!#,#因此很多常规方法都不能测定其分子量!/["和分子量分布!/[."#实
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际中通常采用辐射交联*流变学和核磁共振等技术进行测定+#,)贾广志等+!!,和史观一等+!%,先后对W-&
的毛细管挤出流动行为做了研究#并对粘度曲线和流动行为作了分析(梁基照等+!1#!$,研究了W-&及

W-&$&&复合体系的流动曲线与表观粘度#发现W-&表观粘度随着剪切速率*温度*载荷和口模半径的
增加而降低#表现出假塑性流体行为(沈烈等+!,,采用动态流变测定了W-&的分子量及其分布#并对W-&
试样模量与频率的关系曲线进行了阐释)国外对W-&的研究也起步较晚’较早报道是 [N等+!3,测定了

W-&的动态流变行为并分析测定了其 /[ 和 /[.(CNE@A5??;+!+,进一步对测试W-&的动态流变分析
方法做了完善)4;65AY7;NE+!_#%",对W-&的流变行为做了比较全面的研究工作#他对W-&树脂的加工
流变行为做了大量的研究#并将其用于指导W-&的涂覆成型#同时研究发现W-&熔体高速剪切挤出流
动具有五个流动区*稳定流动区*鲨鱼皮区*粘滑区*第二光滑区和全破裂区(其加工性能很差#稳定流动
区远窄于&-*&&等通用高分子#在%+"6b#时开始发生显著的熔体破裂!即使是 ’W&含量达$$d!̂G"
的W-&树脂"#如此狭窄的稳定区极大地限制了W-&的加工)

近几年来陈晓勇等+#_#%#,用毛细管流变和动态流变的手段研究了W-&熔体的流变行为#进一步证实

W-&树脂在高速挤出时展现五个流动区!见图!"#测定了W-&树脂在不同温度及变形速率下的剪切和
拉伸粘度#发现存在剪切稀化和.拉伸稀化/现象!见图%"#综上得出W-&加工性能差的原因是由于W-&
具有比&-等通用高分子强的链刚性#从而使其分子链运动极为困难#进而弹性能松弛*耗散缓慢而累积
相对容易#以致在极低剪切速率下即达到熔体破裂临界应力而发生流动不稳定)

图!!W-&熔体高速挤出时多流动区现象+#_,

W@<N85!!4508565AG7G@V50:;G;6;=6N8=795G5]GN85;=W-&5]G8NB7G56+#_,

图%!W-&的拉伸粘度与剪切粘度对比!"*拉伸变形速率"+#_,

W@<N85%!F;E078@6;A;=5]G5A6@;A7?7AB6:578V@69;6@G@56=;8W-&7GB@==585AGG5E0587GN856+#_,
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:>3!聚偏氟乙烯!+PR$"
聚偏氟乙烯!&).W"是偏氟乙烯!).W"的均聚物或 ).W与少量其它用来改性的含氟单体的共聚

物#是!"世纪3"年代发展起来的具有优良综合性能的功能材料+#,)&).W树脂的机械强度是氟树脂中
最优越的#且在一定温度和压力下仍能保持良好的强度)&).W树脂除了具有良好的耐化学腐蚀性*耐
高温性*耐氧化性*耐气候性*耐紫外线*耐辐射性能#还有压电性*热电性等特殊性能#其应用范围不断扩
大#现已成为氟树脂中仅次于聚四氟乙烯!&CW-"的第!大品种+%!,)因此对于&).W的加工流变学的研
究就显得尤为重要#武利顺+%%,采用二甲基亚砜为溶剂配制不同质量分数的聚偏氟乙烯溶液#并研究了不
同质量分数溶液的流变曲线*零切黏度与质量分数的关系)乔宁宁+%1,研究了&).W$聚砜!&>"$聚甲基
丙烯酸甲酯!&//2"三元聚合物的流变性能#找出了最佳共混比例)谢浩军+%$,采用转矩流变仪对

&).W复合材料与&).W进行流变性能研究#发现&).W复合材料与&).W一样#属于非牛顿流体#具
有典型的剪切变稀行为)郑强等+%,,采用高压毛细管流变仪和先进流变扩展系统相结合的方法研究了

&).W熔体在较宽剪切速率范围!#l#"b!>b#"$l#"%>b#"的流变行为#结果发现#在极低的剪切速率范
围内#&).W熔体黏度几乎不随剪切速率的变化而变化#表现出牛顿流体特性(而在较高的剪切速率范围
内#&).W熔体表现黏度随剪切速率的增加而明显降低#表现出强烈的剪切变稀行为#为假塑性非牛顿流
体)[N等+%3,研究了碳纳米管填充的&).W熔体的稳态和动态流变行为)\;@ZNE@等+%+,用毛细管流变
仪研究了&).W剪切和拉伸粘度对其分子量的依懒性#发现拉伸粘度和剪切粘度都随分子量的增大而
增大)

!!全氟离子交换树脂

全氟离子交换树脂通常分为两种’全氟磺酸离子交换树脂和全氟羧酸离子交换树脂)全氟离子交换
树脂生产工艺复杂#属于高科技含量产品#主要应用在制备全氟离子膜领域#在氯碱*能源*水处理等领域
发挥着至关重要的作用)

8>:!全氟磺酸树脂!+$=""
全氟磺酸离子交换树脂分子主链为碳原子和氟原子组成的线性结构#支链是带有磺酸或磺酰氟基团

的全氟醚结构)主链提供了树脂分子的热稳定性*化学稳定性和制品的力学性能#侧链端基的功能基团
提供了树脂分子和制品的离子交换能力+#,)由于生产和供应全氟磺酸树脂的厂家很少#所以国内外对于
全氟磺酸树脂的研究报道很少#而对其流变行为的研究就更鲜有报道了)全氟磺酰氟树脂!&W>W全氟
磺酸离子交换树脂前驱聚合物"是含氟高分子中著名的*对国民经济意义重大的功能高分子#其酸型衍生
物是燃料电池和氯碱工业的核心部件111全氟磺酸离子交换膜的原材料+%_"1#,)’7̂ ;8G:+1!,系统报道了

&W>W在高速剪切条件下粘度的剪切速率与温度依赖性*收敛流型拉伸粘度#并指出F78857N模型能够很
好地拟合和预测&W>W的高速剪切流动)陈晓勇+#_,详细研究了具不同分子参数&W>W树脂的高速挤出
流变行为和动态流变非线性行为发现’&W>W在高速挤出过程中#经历稳定流动*表面熔体破裂*规则熔
体破裂和严重熔体破裂四个流动区#无第二光滑区存在(&W>W是热流变简单流体#剪切粘度曲线*拉伸
粘度曲线都能很好叠加#幂律模型能够很好地拟合和预测其高速挤出流动(&W>W非线性强度的分子量
和分子量分布依赖性与报道的非氟高分子不同#分子量越小*分子量分布越窄#相应的非线性强度越
大+#_,)王凤霞+1%,用毛细管流变仪研究了全氟磺酸树脂!氟型’&W>4(氢型’&W>2"熔体的流动曲线#发现
该树脂熔体流动呈假塑性#属切力变稀流体#并且熔体的表观粘度与切变速率的关系曲线#也可看出熔体
具有切力变稀的流动特性)

王婧+11,采用毛细管流变仪测试了&W>4的表观黏度*非牛顿指数*黏流活化能等流变参数#讨论了
熔体的表观黏度及非牛顿指数的影响和黏流活化能随剪切速率的变化规律#结果表明#&W>4熔体的表
现黏度随剪切速率*温度*离子交换容量的升高而降低(在试验温度范围内#熔体属于假塑性流体)图1
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是一种&W>W在不同温度下的流动曲线#由图上可以看出属于典型的假塑性流体(图$是一种&W>W在
不同温度下的粘度曲线#可以看到随着温度升高粘度下降#随着剪切速率变大#出现剪切变稀现象)

图1!全氟磺酸树脂在不同温度下的流动曲线

W@<N851!C:5=?;̂ 9N8V5;=&W>2E5?G6NAB58B@==585AGG5E0587GN85

图$!全氟磺酸树脂在不同温度下的粘度曲线

W@<N85$!C:5E76G589N8V5;=&W>2E5?G6=?;̂ 5BNAB58B@==585AGG5E0587GN85

8>8!全氟羧酸树脂!+$</"

#_3$年#由日本旭硝子!267:@I?766"公司开发出新的商品名为W?5E@;A!的全氟羧酸离子交换树
脂和膜#可以有效阻挡S’b的反渗透#使碱电流效率在_,d以上+#,)#_3+年该种膜进入商品化生产
阶段#并大规模用于氯碱工业##_+#年与杜邦公司交换专利开发了全氟磺酸$全氟羧酸复合膜#该种膜
用于氯碱工业中能同时得到较低的膜电阻和较高的电流效率#促进了全球离子膜氯碱工业发展#同时
也促进了全氟离子交换树脂的发展)由于全氟羧酸树脂的应用范围非常窄#因此对于该树脂的结构*

性能以及加工流变性能的研究报道非常少)全氟羧酸树脂是一种无交联的线性结构#可以熔融)共
聚物中烯醚的组成含量越高其聚合物的熔程越宽#在适合实际应用的组合范围内!-[e3"""#1"""

已无明显熔点#表现为无定形态#其玻璃化转变温度在#"c附近)共聚物加工时的表观粘度随剪切速
率和温度的升高而降低)王婧+1$,应用扭矩流变*毛细管流变及狭缝挤出流变#研究了不同交换容量的
全氟羧酸树脂的加工流变性能#结果发现#全氟羧酸树脂具有良好的动态热稳定性(相比而言#高交换
容量的羧酸树脂熔融温度低*熔体粘度小*流动性好*温度敏感性强*挤出稳定性好#加工可操作范围
宽)图,是一种&WF4在不同温度下的粘度曲线#从图中可以看出该熔体呈现剪切稀化现象#并且熔
体粘度小#温度敏感性强)
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图,!全氟羧酸树脂在不同温度下的粘度曲线

W@<N85,!C:5E76G589N8V5;=&WF4E5?G6=?;̂ 5BNAB58B@==585AGG5E0587GN85

%!总结

!#"从含氟树脂的流变数据可以看出来W原子的引入使它们的加工性能变差#加工区域变窄#但是其
各方面性能如耐酸*耐热耐化学腐蚀性增强(

!!"用动态流变的数据结合F78857N*J76NB7方程计算W-&和-CW-分子量及其分布的方法#为难
溶含氟聚合物分子量的测定提供了一个新思路(

!%"含氟树脂的流变数据能够很好的反映出树脂的稳定流动区*最佳流动温度范围等参数#这些参数
在树脂挤出加工的小试*中试甚至量化生产时可以作为挤出机参数设定的最优选择#因此含氟树脂的流
变数据可以为其加工提供有力的理论指导(

!1"目前对于&W>2和&WF4流变行为的研究少之又少#尤其是&WF4方面基本上是空白#因此值得
我们进行系统深入的研究)
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