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聚乙烯工程材料氟化层表面形貌及耐油性研究

李晓越,费逸伟,杨宏伟

(徐州空军学院 航空油料物资系,徐州221000)

暋暋[摘暋要]暋为了研究聚乙烯工程材料氟化后的表面形貌及耐油性,采用SEM 和 XPS对经不同氟化浓度氟

化的聚乙烯工程材料表面的形貌和元素含量进行了分析,指出在进行氟化反应时不要过度追求氟化层的厚度,而

忽略了氟化层表面的均匀程度。另外,耐油性质量损失实验表明,表面氟含量高的聚乙烯工程材料具有较好的耐

油性。
[关键词]暋聚乙烯;表面氟化;形貌;耐油性

[中图分类号]TQ322.3 暋 暋 暋 [文献标识码]A 暋 暋 暋 [文章编号]1001灢3660(2012)02灢0061灢03

ResearchontheFluorinatedLayerSurfaceTopographyand
Oil灢resistantPropertyofPolyethyleneEngineeringMaterial

LIXiao灢yue,FEIYi灢wei,YANGHong灢wei
(DepartmentofAviationOilandMaterial,XuzhouAirForceCollege,Xuzhou221000,China)

[Abstract]暋Inordertostudythesurfacetopographyandoil灢resistantpropertyofpolyethyleneengineeringmaterial
afterfluorination,thetopographyandsurface'selementcontentofpolyethyleneengineeringmaterialindifferentfluorine
concentrationwereanalyzedwithscanningelectronmicroscopyandX灢rayenergydispersivespectrometer.Itpointesout
thatitdoesnotpursuethethicknessoffluorinatedlayerexcessivelywithoutpayingattentiontothesurface'shomogenei灢
ty.Moreover,byoilresistantweightlossexperiment,itindicatesthatthehighersurface'sfluorinecontentofpolyethy灢
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暋暋聚乙烯工程材料由于其良好的机械性能,已在油

气储运领域被用于输油管道、天然气管道、汽车油箱、
油桶等产品中,但为了免受油品和油蒸气的侵入,避免

溶解或溶胀[1-4],需要对聚乙烯工程材料进行表面氟

化处理,以形成具有优良的阻隔和抗化学侵蚀性能的

氟化层。为此,笔者对经不同氟化条件氟化后的聚乙

烯工程材料表面的形貌特征和元素含量进行了分析研

究。

1暋实验

选取两个实验组(HDPE,吹塑小球直径为2cm),
分别在2%和4%(均为体积分数,后同)的氟中处理2
h,用JSM灢5610LV 型扫描电镜[5]和 Phoenix型 X 射

线能谱仪[6]分别对氟化后的微球进行表面氟化层形貌

特征和表面氟化层元素成分分析。然后将表面氟含量

分别为283,226和190毺g/cm3(依次命名为1# ,2# 和

3# )的氟化微球置于50 曟的75号航空汽油中,每隔

一定时间(间隔殼t)取出称量,根据质量变化情况确定

其耐油性。称量前用丙酮清洗后放入40曟干燥箱烘

烤10min,每组试样试验时间为10d。
耐油性质量损失计算方法参照 ASTM D2684-

89标准,质量增加百分率毲=(mn-m)/m(m 为每组

小球的初始质量,mn 为第n 次称量时的质量)。

2暋结果与分析

2.1暋氟化层扫描电镜分析
图1是 HDPE试样在40 曟,氟气体积分数分别

为2%和4%的条件下氟化2h后的氟化层表面形貌,
氟化层厚度值分别为5.74毺m 和7.94毺m。由此可以

看出,随着氟气浓度的提高,氟化层厚度明显增加,但
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增加的幅度没有达到2倍,表明氟化层厚度的增加变

得越发困难。这是因为在氟化过程中,刚开始形成氟

化层的反应速度较快,在材料表面形成了比较致密的

氟化层,在一定程度上抑制了材料内部的氟化反应,所
以从材料氟化层表面形貌中可以看出,氟化过程中材

料表面的氟化层厚度与氟气浓度成非线性增加关系。

图1暋试样氟化后表面的SEM 照片

Fig.1TheSEMphotographoffluorinatedsample'ssurface

另外还发现,随着氟化浓度的提高,氟化层厚度随

之增加后,其表面的平滑性反而变差,说明均匀性氟化

效果变弱。因此,在今后的氟化处理工艺中,要避免过

度追求高的氟化浓度,而忽略了氟化层表面的平滑性,
否则会使氟化效果不符合要求。

2.2暋氟化层X射线能谱分析

用计算机采集聚乙烯工程塑料氟化层的 X 射线

能谱分析宽谱图后,再标注出每个峰的结合能位置,然
后根据结合能的数据在标准手册中寻找对应的元素,
结果发现:氟气体积分数为2%时,氟化层 X射线能谱

图中除了F,C和 O 各自对应的高峰外,Ca对应的峰

不存在,而形成了新的0.4keV 处的峰,对应着 N 元

素,见图2a;在氟气体积分数为4%的宽谱图中可以观

测到4个峰,最低场0.25keV 处的高峰对应着 C元

素,3.6keV处的高峰对应着Ca元素,0.35keV 处的

峰对应氟化层中的 O元素,而氟化层表面所含F元素

对应0.6keV 处的高峰,见图2b。通过以上分析认

为,聚乙烯工程材料氟化层表面的元素成分为 F,C,

O,Ca和 N。
通过XPS谱图中的谱峰,设置每个元素谱峰的面

积、计算区域等,最后得出聚乙烯工程材料氟化层表面

所含C,O,F,N和Ca等元素的相对含量,并通过计算

机自动计算出每个元素的相对原子质量分数,见表1
所示。

表1暋氟化层的元素含量

Tab.1Theelementcontentinthefluorinatedlayer

氄(F2)/%
相对原子质量分数/%

F C O N Ca
2 36.64 53.05 8.61 1.49 -
4 39.00 52.05 8.78 - 0.16

图2暋HDPE材料表面 XPS全谱

Fig.2HDPEsurface'sXPSfullspectrum

暋暋氟气浓度不同,氟化层中各元素的含量却基本不

变,4%氟气处理的材料表面氟含量略高于2%氟气处

理的材料。由此可见,尽管氟气浓度增加了一倍,但氟

化层中各元素的含量变化并不明显,说明在一定的氟

气浓度下,当氟化反应进行到一定程度的时候,HDPE
材料表面形成的氟化层抑制了进一步氟化反应的进

行,所以导致氟化层中的氟含量变化不是很大。另外,
氟化后的材料中含有少量的 Ca,N 元素,很可能是氟

气中带有的少量杂质,但由于其含量极少,所以对材料

表面氟化层的性能几乎没有什么影响。

3暋氟化聚乙烯耐油性分析

耐油性分析结果见图3,图3中的曲线说明氟化

后的 HDPE在油品中的质量随着实验时间的延长而

不断增加,三种微球质量增加幅度大小依次为:3# >
2# >1# ,这与预期的结果相同。1# 微球表面的氟含量

最高,较多的氟原子取代了 HDPE 微球表面的氢原

子,形成的氟化层是类似于聚四氟乙烯(PTFE)[7-9]结

构的阻隔层,这一层阻隔层比2# ,3# 微球表面的要

厚,油分子通过较厚的阻隔层时比较困难,因此1# 微

球的耐油性最好。图3中1# 样品的耐油性曲线保持

在2# 曲线下方,3# 曲线在最上方,可见三种氟化微球

的阻隔效果由好至坏依次为1# ,2# ,3# 。
从图3中还可以看出,三条曲线的末端有归一化

为同一条直线的趋势,特别是在实验的最后三天,质量

增量小于实验前期,但由于温度的不断升高,此时有更
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图3暋HDPE在75号航空汽油中的增量变化曲线

Fig.3ThegainingchangeinweightofHDPEmicrospheres

in75#aviationgasoline

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。另外,从实验前

期的数据中可以发现,3# 微球的质量增加过程较快,
快速增加后达到了平衡状态,而1# 和2# 微球的质量

增加过程较慢,达到平衡状态所需的时间比较长,这显

然是由于1# 和2# 微球表面氟化层的氟含量较高,能
够有效地阻止油分子渗透扩散到材料内部。

4暋结论

1)HDPE氟化层越厚,其表面氟化层越不均匀,
氟化后的表面平滑性越不好。因此,在进行氟化反应

试验时,要避免过度地追求氟化层厚度,而忽略氟化层

表面的均匀程度。

2)HDPE 氟化层除了含有 C,O,F等主要元素

外,还含有Ca,N等元素。通过分析得知,Ca和N是氟

化过程中氟气中带有的少量杂质,其含量极少,所以对

材料表面氟化层的性能几乎没有什么影响。

3)表面氟含量越高,HDPE微球的耐油性和阻隔

性越好,尤其是表面氟含量283毺g/cm3 的1# HDPE
微球,与2# 和3# HDPE微球相比,其在75号航空汽

油中的阻隔性最好。
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