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摘 要：为了改善聚乙烯薄膜材料表面的反应性能，对聚乙烯薄膜进行了氟化改性研究。在恒定的温度

下，通过改变氟化反应的压强参数值，制备了氟化薄膜改性样品，并采用红外光谱和扫描电镜等对样品进

行分析，以探究聚乙烯薄膜氟化的较佳条件。研究结果表明，在氟化温度为 60 ℃，且以氮气为保护气的条
件下，进行 130, 220 mPa压力下的递进氟化，能较好地实现聚乙烯薄膜表面的羧化和氟化改性，提高聚乙烯
薄膜表面的反应能力。
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Investigation on the Fluorination of Polyethylene Membrane
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Abstract：To improve the reactive performance of polyethylene film, the fluorination of polyethylene film was
investigated. At constant temperature, the modified polyethylene film samples were prepared by changing the pressure
parameters of fluorination reaction, and the FTIR and SEM techniques were applied to analyze the surface of polyethylene
film to reveal the optimal reaction condition for fluorination of polyethylene membrane. The experimental result shows that
with the nitrogen as the protection gas, the progressive fluorination under130 and 220 mPa at 60℃ can achieve carboxyla-
tion and fluorination modification on polyethylene film surface, which improves the reaction performance of polyethylene
film.
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0 引言

聚烯烃材料具有强度高、耐酸碱腐蚀性好、防

水、耐化学试剂、生物相容性好、无毒性等优点，在

众多领域得到了广泛的应用。当前，商品化的液态锂

离子电池中大多使用微孔聚烯烃薄膜，这主要是因为

聚烯烃化合物在合理的成本范围内可以提供良好的机

械性能和化学稳定性，而且具有高温自闭性能，能确

保锂离子二次电池在日常使用上的安全性[1-4]。

已有对聚烯烃薄膜材料改性方面的研究比较多，

如掺杂、表面涂覆等[5-6]。这些措施虽然对薄膜的性

能有所改善，但是工艺过程较为复杂，增加了其制

造成本，并不适用现阶段的产业化要求[7]。通过电子

束辐射或热处理聚烯烃材料薄膜，可以提高聚烯烃

材料薄膜的热机械强度[8-9]。聚烯烃材料氟化也是聚

烯烃材料改性的研究热点之一，但是对于厚度为

5 m以下的聚烯烃膜材料的氟化改性、提高薄膜的
反应性的研究较少。本文开展了对聚乙烯薄膜的氟
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化研究，研究聚乙烯薄膜的氟化条件，以提高聚乙

烯薄膜的反应活泼性，为进一步开展聚乙烯薄膜表

面改性研究提供理论基础。

1 试验

1.1 材料与仪器

氟化仪，德国哈斯特进出口有限责任公司；红外

光谱仪，IR Affinity-1型，日本岛津公司；扫描电镜，
JCM-6000 NeoScope型，日本日立公司。
聚乙烯薄膜，旭化成（中国）投资有限公司；氟

气，工业级，连云港希曼尼氟材料有限公司；氮气，

工业级，长沙中益气体有限公司。

1.2 试验方法

1.2.1 聚乙烯氟化

1）将氟化仪开机预热 30 min，且将氟化温度设
置为 60℃；

2）当温度恒定在 60℃时，充入氮气，将仪器中
的空气尽量排除，并将压强控制在 120 mPa；

3）充入氟气，将压强分别控制在 130，140 mPa，
对聚乙烯薄膜氟化处理 3 min；

4）再次充入氟气，并且将压强分别控制在 220，
240 mPa，氟化反应 90 s后，终止反应。
将压强控制在 130, 220 mPa氟化条件下所得的聚

乙烯薄膜标记为1号样品，将压强控制在140, 240 mPa
的记录为 2号样品。
1.2.2 红外光谱检测

利用机械刀，将样品剪切成5 mm×5 mm的小方
块，然后将样品固定在红外检测探头上进行检测。

1.2.3 扫描电镜检测

将剪切好的5 mm×5 mm小方块样品先进行喷镀
金处理，然后放置在 JCM-6000 NeoScope 台式扫描电
镜中，按照实验仪器给出的操作步骤操作，并且记

录测量所得数据。

2 结果与讨论

2.1 氟化薄膜外观对比

聚乙烯薄膜氟化前后外观的变化如图 1 所示。

由图 1可看出，聚乙烯薄膜氟化后的外观发生了
变化。氟化前，聚乙烯薄膜是乳白色的，其整体外

观洁净明亮；样品 1是采用第一种氟化方法处理后的
聚乙烯薄膜，其外观变化很小，跟氟化前的聚乙烯

薄膜相似，但其整体表现出微小的收缩；样品 2为采
用第二种氟化方法氟化的聚乙烯薄膜，其外观变化

较大：整体上出现透明化现象，平整度较差，且出

现高温融化收缩现象。出现这一现象的原因，可通

过化学反应中的能量守恒定律来解释。聚乙烯氟化

反应的方程式如式（1）所示：
       —(CH2CH2)n—+nF2→—(CH2CHF)n—+nHF。  （1）

C—H的键能为414.2 kJ/mol，它是一种很稳定的
键；C— F的键能为 444.1 kJ/mol，碳氟键比碳氢键
的活性高，稳定性强；H— F的键能为 565.1 kJ/mol，
F—F的键能为157.0 kJ/mol。
在聚乙烯氟化反应中，氟气首先发生基元反应，

使得 F— F键断裂；之后，氟原子取代聚乙烯上的氢
原子，碳氢键断裂，碳氟键生成，同时还伴随着氟

化氢气体的产生，生成氟氢键。根据化学反应中的

能量守恒定律可知，在化学键的破坏过程中需要吸

收相应的能量，而生成化学键则会释放出相应的能

量。所以在聚乙烯的氟化反应过程中，整个体系放

出的热量为：

565 . 1 kJ/mol+444.1 kJ/mol-157 . 0 kJ/mol-
                414.2 kJ/mol=438.0 kJ/mol。
通过对聚乙烯氟化反应过程中所释放的热量的

计算可知，氟化反应过程中，氟气的加入量会影响

整个体系的放热量；同时，大量放热会导致反应体a）氟化前

b）样品 1

c）样品 2

图1 聚乙烯薄膜氟化前后外观对比

Fig. 1 Contrast of the appearance of polyethylene
film before and after fluorination
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系温度上升，使得聚乙烯薄膜出现高温热收缩现象。

由以上分析可知，在氟化反应过程中，应控制氟

气的加入量，同时控制体系反应温度，降低氟化反

应的强度，以此实现聚乙烯薄膜的有效氟化。通过

对氟化聚乙烯薄膜外观的对比，可以初步推测第一

种氟化方法较为成功，方法 2因出现了氟化过度的现
象而不宜采用。

2.2 红外光谱检测

本文采用红外光谱检测设备来检测聚乙烯薄膜

氟化后的情况，图 2所示为聚乙烯薄膜氟化前后的红
外光谱检测结果。

图 2所示聚乙烯红外光谱图中，有 4种基本振动

形式及频率：1）亚甲基的反对称伸缩振动特征峰，
其峰值约为 2 926 cm-1处；2）亚甲基的对称伸缩振动
特征峰，其峰值约为 2 853 cm-1处；3）亚甲基的对称
弯曲振动特征峰，其峰值约为 1 456 cm-1处；4）长亚
甲基链的面内摇摆振动特征峰，其峰值约为 720 cm-1

处。氟化前的聚乙烯薄膜不含氟基和羧基，而氟化后

的聚乙烯薄膜的红外光谱图中，显示出在1 200 cm-1左

右有较强的碳氟键振动吸收特征峰，在1 800 cm-1左右

有微弱的羧基振动吸收特征峰。由此可知，氟化后的

聚乙烯薄膜材料的化学结构发生了变化。

通过对氟化反应机理的研究可知，在氟化过程

中：首先，氟气先发生基元反应导致氟氟键断裂，之

后氟原子取代聚乙烯上的氢原子进入聚乙烯中，同

时生成氟化氢气体。氟化氢也可以与聚乙烯薄膜发

生反应，从而将氟原子氟化到聚乙烯薄膜上。在整

个氟化过程中，氟化设备中存在着一定的空气，空

气中的氧气也可与聚乙烯薄膜发生化学反应，生成

羧基基团。

2.3 扫描电镜

聚乙烯薄膜氟化前后的扫描电镜分析见图 3。

a）氟化前红外光谱

b）1号样红外光谱

c）2号样红外光谱
图2 聚乙烯薄膜氟化红外检测结果

Fig. 2 Infrared spectrogram of fluorinated polyethylene film

a）氟化前

b）1号样品

C）2号样品
图 3 聚乙烯薄膜氟化前后SEM图

Fig. 3 Scanning electron microscopy (SEM) pictures of
polyethylene diaphragm before and after fluorination
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对比图 3中样品的扫描电镜分析图可看出：氟化
前，聚乙烯薄膜上的微孔分布极不均匀，但其孔径

尺寸良好，并且整体结构非常完整；氟化聚乙烯薄

膜样品 1与氟化前的聚乙烯薄膜相比，其整体比较完
整，孔径分布良好，结构基本上与原样相似，但孔

径尺寸有所缩小，分布较为规则；氟化聚乙烯薄膜

样品 2出现了较大的变化，虽然其表面上还存在这些
微孔，但是已经大幅度收缩，同时其结构也发生了

较大的变化，与原样品相比，第 2种方法氟化的聚乙
烯薄膜已经不能再应用于锂离子电池的生产。因此，

第一种氟化方法是较为成功的氟化方法，第二种氟

化方法是一种过度氟化的方法，不宜采用。

3 结论

1）通过对薄膜外观的对比可知，氟化聚乙烯薄
膜在整个结构上与原聚乙烯薄膜相比，其整体的外

观、结构都没有发生太大的变化。在氟化反应过程

中，控制氟气的加入量，并控制反应温度，适当降低

氟化反应的强度，可以实现聚乙烯薄膜的有效氟化。

2）红外光谱检测结果表明，氟化后的聚乙烯薄
膜材料的化学结构发生了变化，可在聚乙烯薄膜上

成功地嫁接氟基、羧基。

3）扫描电镜分析图表明，本文对聚乙烯薄膜的
氟化方法能较好地保持聚乙烯薄膜的微孔结构。

故此，在氟化温度为 60 ℃，且以氮气为保护气
的条件下，进行 130, 220 mPa压力下的递进氟化，能
在保持氟化聚乙烯薄膜基本性能不变的同时，可对

聚乙烯薄膜表面进行羧化和氟化改性，提高聚乙烯

薄膜表面的反应活性。
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