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聚四氟乙烯的辐射效应

邓鹏场 钟晓光 孙家珍

�中国科学院长春应用化学研究所 长春 �������

摘要 聚四氟乙烯 �以下简称为 ���一直被认为是典型的辐射降解型高聚物
，

但事实上 �� 在特

定条件 �无氧及一个很窄的温度区间 ����士� ℃��下是可以实现辐射交联的
。

辐射交联 �� 与辐射裂

解 �� 相比
，

其性质 �如结品度等�发生了很大的变化
，

与之相关的文献近几年已陆续发表
，

对此本文

将给予扼要的回顾及总结
。

关键词 辐射裂解
，

辐射交联
，

聚四氟乙烯

概 述

�
�

� 国外关于 �、
辐射效应的早期研究

自从 �� ���� 公司的研究人员 �������七发现 �� 以后
，
�� 就以其优异的力学性能

，

化学性

能及电学性能而倍受人们的关注
。

但是与这些性能相比 �� 的耐辐射性能却是极差的
。

在通常情况

下
，

几十个 ���的剂量就可使 �� 的大部分性能丧失
。

因此
，
��作为一种典型的辐射裂解材料而

被收录到各种辐射化学专著中 �，一 “ 〕 。

�� 易辐射裂解的特性
，

为人们回收和利用废旧 ��提供了一条便捷之路
。

通过控制辐射剂量
，

可以制得不同级分的低分子量的 ��
。

这种产品可广泛用于润滑系统
。

对此
，

国外已有大量的报

道 周
，

并已有工业生产
。

��
���
��’ �通过辐照后再用 �����

水溶液氧化处理
，

制备不同链长的全氟

梭酸或全氟二元梭酸的混合物
。

还有人 ��� 通过辐射裂解 ��
，

然后再与四氟乙烯接枝反应
，

制得枝

化的 ��
，

这种接枝的 �� 可保留 �� 的各种优异性能
。

这些都是利用 �盛 的这种特性而取得的令人

满意的结果
。

事物的特性总是利弊共存的
。
�� 易辐射裂解是它的优点

，

但却限制了 �� 在诸如航空
、

原子

能及材料制造等工业上的应用
。

为什么 �� 对射线如此敏感 �其裂解的机理是什么 �如何改善 ��

的耐辐照能力以提高其应用范围 �这些已成为几十年来人们研究的热点
。

经过大量研究
，

人们现在普遍认为 �� 优异的力学性能是以一定分子量为前提的
，
�� 保持其

最佳力学性能的分子量为大于 ��“ 。

在辐射裂解时
，
�� 主要是发生主链碳碳键断裂

，

而碳氟键则

较少断裂 �“ 一��
。

裂解 � 值依作者的不同而不同
，

其值相差很大 【�一 ‘ ��
。

目前
，

人们普遍认为 ��
�

�

为 �
�

�比较合理
。

在射线作用下
，
�� 的分子量迅速下降

，

从而使其优异的性能丧失殆尽
，

这可能

就是 �� 对辐射敏感的根本原因
。

至于 �� 辐射裂解的反应区域问题
，

虽然分歧依然存在
，

但现在

的倾向性看法是辐射裂解主要发生在非晶区 ���
，
��一���

。

众所周知
，

辐射裂解反应与辐射交联反应是高聚物在辐照过程中两个相互竞争的反应
，

究竟

哪个反应占上风
，

不但与高聚物的本质有关
，

而且与辐照时的条件有着极大的关系
。

对 �� 而言
，
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由于 � 原子具有较大的原子半径及最大的电负性
，

因此 �、
的分子链是一种螺旋型的僵直链

。

在

通常情况下
，

辐照产生的不同分子链间自由基难于复合产生交联结构
。

从而使辐射裂解反应成为

主反应
。

为此
，

人们在改善 �� 耐辐射性能过程中主要是通过四氟乙烯与其它一些乙烯基 �或含氟

乙烯基�单体共聚
，

从而在 �� 的主链上引入一些柔性链段
，

这样就可使链的刚性下降
，

并以此来

达到在保持 �住 绝大部分优异性能的基础之上
，

使新聚合物从 �� 的辐射裂解型向辐射交联型化合

物转变
。

这种想法
，

造就了一大批象 ��。�四氟乙烯与乙烯的共聚物�
、
����四氟乙烯与六氟丙烯的共

聚物�一样的高性能的氟材料
。

但是
，

无论从理论角度还是从应用角度来看
，

交联型 �� 都有着极

其重要的作用
。

因此
，

使 �� 辐射交联一直是国内外科技工作孜孜以求的目标之一
。

早在 ����年
，
����，�就观察到了 �� 在高能射线的作用下

，

其抗冲击强度在辐照初期有所

增加
。

此后 �
���和 ���������〕通过真空辐照处理后试样的韧性增加

。
���������和 ����������

，
���通

过动态力学性能以及滑动磨擦性能
，

�����
��【���通过 �� 谱的变化以及 ������【“ �，“��发现 �� 在高温

时耐辐照性能有所增强
，

这些都从不同侧面间接地表征了 �� 交联或枝化的可能性
。
�住 能够交联

或枝化的理论依据来自于广泛开展的 ��� 的研究工作
。

这些研究工作表明 【��一 ” �】，

辐照时 �� 主要

产生一 ���一 ��一 ���一 ���� 和一 ���一 ���
·

���两种自由基
。

这两种自由基极易与 。 �反应

从而形成相应的过氧 自由基
，

但 �����
。 �牌�的工作表明自由基 ���� 与自由基 ��� 之间的反应是空

间准许的
，

而自由基 ���� 与自由基 ���� 之间的反应是禁阻的
。

这就从理论上证明 �� 就其本质来说

是可以交联的
。

只不过在通常情况下
，

由于 自由基的活性较低或其所处的环境不利
，

而使其交联

反应不能进行
。

总之
，

国外在 ����年之前
，

虽然针对 �� 进行了大量的辐射效应研究工作
，

但是他们始终未

能找到制备辐射交联 �� 的条件
。

�
�

� 国内关于含氟聚合物辐射效应的研究

我国在 �� 年代中期开始含氟聚合物的工业生产
，

中国科学院长春应化所的孙家珍等从 �� 年

代初开始含氟聚合物的辐射效应研究工作
。

他们首先选取了 ��� 作为研究对象
，

通过深入研究并结

合 ����������
，” ��的研究成果

，

他们不但修正了 ����
��〔���等于 ����年提出的 ��� 的交联机理

，

而

且从中获得了启发
，

为在 �� 年代末实现 �� 在高温真空条件下的辐射交联奠定了基础
。
����年

，

孙家珍等 阵�研究成功辐射交联 ��
，

并以此获得国家发明奖
。

� 辐 射 交 联 ��

研 究 的 进 展

�
�

� �� 的辐射条件

由于 �� 的分子链是十分僵硬的
。

同时
，

在通常条件下 ��
是存在于辐照体系之中的

。

作为一

种自由基捕捉剂
，
�� 十分易于与辐照诱导产生的 �� 中间体自由基相结合

，

因此
，
�怪 在有氧气

或常温条件下是不可能交联的
。

当温度过高 ����� ℃�时
，
�住 的热裂解又不可避免

。

所以
，
��

只能在无氧条件下于熔点之上很窄的一个温程 ����士� ℃�之内才能实现辐射交联 饰一 ”��
。

����

年
，

孙家珍 睁�】在国际原子能机构匈牙利辐射加工研讨会上首次公布了辐射交联 �� 的全部性能
，

特别是耐辐射性能提高的问题
。

�
�

�辐射交联 �� 的性质变化

�
�

�
�

�结晶度的变化 辐射裂解可以使 �� 的结晶度明显提高 陈 ’�，“ �，

��一住��
，

这是由于在无定型区大

规模的裂解反应使分子量变小
，

并使阻碍分子链运动的某些因素如链缠结
、

局部内应力得以部分
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消除的结果
。

同样
，

高温退火亦可使 �� 的结晶度有所提高
。

对交联 �� 而言
，

尽管从表观上看辐

射交联 �� 的结晶度有所提高
，

但是当扣除高温退火的影响之后
，

交联 �� 的结晶度是先降低后升

高 �见图 ��
。

这里结晶度的先降低是由于交联限制了结晶的生长
，

而随后的升高
，

则是由于裂解

量的增加而造成的
。

���������

罗︸。
�﹃工一出衬�跳﹄。

�。。的曰口刀公石��约巧

一一一

沪一
山�叫��司︺的熟知。

�。山灿日出口刀

�� �� ��

��������
�� �� � �� �� ��� ��� ��� ���

��
��
����

���
�

� ����
�������������一 �� ����������� ������

�
�飞�����������、�

，

����
����������

�
�

�
�

�比重的变化 【‘�，”�� 比重的变化与结晶的变化趋势是相同的 �见图 ��
，

这是因为随着结晶度的

增加分子问的排列必然更加紧密
，

因而其比重也必然增加
。

� ���

一� ��

一�
�

���

一� ��

﹁二”。‘�忿
山比曰‘召

�� ��

��������

曰‘ 目 � �

一一一一二一

�� �� �� ��� ���

��������

���
�

� �掖
������������� � �、 ���一���� ������� ������

�
�

��
�����������，

����
���������，、

�
�

�
�

�零强温度 ���� 零强温度是一种反映高聚物耐高温性能的参数
，

对线型 �� 或辐射裂解 �� 而

言
，

其零强温度随温度的升高而下降
，

而交联型 �� 的零强温度先随辐照剂量的增加而增加
，

而后

减缓 �见图 ��
。

但总趋势是上升的
。

��
”�︸

�︸口
。公已比��一‘。争�祠���留

广一
。

��

�

�助呜�网����

������������

�︸
。﹄�祠曰﹄�以日。祠�右护加�。﹄︸阴�。�

�� ��

���
�

� �开��� ����������，� ��一��� ������

�
�

��
�����������

，

�
�

��
���������������

��� ��� ��� ���

��口���������，�
����������� �� ���

��� ���

��������

���
�

� �仟��� ������ ������

�
�
��

������������
，

����
����������
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一一

�一

�
�

�
�

�温度形变曲线 ���� 温度形变曲线是表征高分子化合物有没有网状结构存在的有效办法
，

一

般情况下
，

只要有网状结构存在
，

温度形变曲线上就会出现相应的高弹态
。

从图 �可以看出未辐

照或常温辐照 ��
，

其相对伸长在高于 �� 熔点之后
，

均急剧增高
，

但交联 �� 却出现了高弹区
。

�
�

�
�

�力学性质的变化 现今所见到的交联 �� 的力学性质的变化规律是有差异的 ���
，

��
，
�习

。

这主

要是因为交联时所用的辐照源的不同以及测试温度的不同造成的
。

在室温测定时
，

辐照交联 �� 的

抗张强度及断裂仲长均随辐照剂量的增加而减小 �见表 �及图 ��
，

而其屈服强度及模量则随剂量的

增加而增大
。

但是
，

当以上性质在 ��� ℃测量时
，

抗张强度及断裂仲长均随剂量的增加而先增加
，

后减小 �见表 �及图 �
、

图 ��
。

���卜 ��

������
︹���

��

石�����心
����曰���﹄勺�曰�

�才夕���伪����九口�一，白

或���甘‘恤曰。一闺

尸��二二之塑丝
����

� 泣 �

�
目

宝 �

�
�

���屯，口�月妇的��﹄衬仍。工﹁们口。卜
� �� �� ��

���� 一���
���������一��

������

隆卜咪同峙�
�

�卜������

己山芝一�仍。﹄妇的

������

�����

� ��� ���

���� ����

��� ��� � �� �� �� �� ��� ���

������一�� ��������
� �� �� �� ��

����
����� ��

��
����

���
�

� ����、 �一������� �一����� �� �������、 ���
�

� �依
�� �� ���������一 ���

�

� �依
�� �� ���������、

��������‘��� ���� ���
一

��， 一

���， 一

������
�、 ���� �� ������� ��������� �� ���� �� ����������， ����� ��

����� � ��� �� ������ ���������� ������ �����������������

����� ��

���
�

� ���������� �� ����������� ���� �����
� �������� �� �� ���������������

�����
� ���� �� ���� ���

�������������
����������

���������

�������

�������������
�

�����
�����������

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

��

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

，自代�‘��一�����片了，�
﹃七�几��自，白��

���

����找

�����������
�，

��刽�

��������

��
一

���

��
一

�����

�
�

�
一

�����

��
一

������

�
�������������� ������� ���� �� �� �� ����

��������

肠�
�

� ���������� ������������� ���� ����一
� �������� �� ，一��� ���������������

������ ���� ���� �� � ��������������� ��
����� ��������，���

�� ����只����� ���������

���������
��“�
内��︸�冲‘��，自，曰，�，��孟，�介�，曰�

���

�
月任，︺��巴���

����︵�︵���︼卜�����������

��
一

�
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一
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一

�

��
一

�

��
一

�

��
一

�

��
一

�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

��

�
。

�

��
�

��

�
���，����������� ������� ���������℃



第 �期 邓鹏场等
�

聚四氟乙烯的辐射效应

�
�

�
�

�耐辐照性的变化 交联 �� 的耐辐照特性较未辐照 �� 有了很大的提高 田〕， 尤其是用电子加

速器进行辐射交联的 ��
，

其耐辐照能力可提高数百倍而与聚乙烯达到同一数量级 �见表 �及图 �
、

图 ��
。

�卜一�
�

� 。 ����、 八

汰
�

韶山逻二︸比
�。﹃润的

�
�创�山工�价�口卜

�� �� �� �� ��

���
一����� ��������

�� �� �� ��

��������� ��������

���
�

� ����
�� ������������� ��一 ������� ��������� ��

����

�
�

��
������������ ����

，

�
�

��
���������� ����

���
�

� �依
�� ����������� �� ����������、 ������

�
�

��
������������ ����

，

�
�

��
���������� ����

���
�

� ����� ����山����� ������������� ��������� �� ��������� �� ���������� �� ����� ����
��� ������� ����������

�
��� ，一���� ����������� ����� ������

��� �� ��� �� ���� ����
���������‘�

���� �������� ���� ������� ���� ������
�

�� ��� 、�������� �� ������� �� ���������� �� �������

石�����
一�土，��上�

�

�

����

�����

����� � ����

����������
�������几�

��
一
��

��
一

����

��
一
��〔川

���

����

���

�
�飞�无�一���于�飞����

�
�

�
�

�冷流的变化

��� ���������������� �� ������������

�� 的冷流特性使其在工业中的应用受到了一些限制
，

这些由于线性 �� 分子通

过分子的运动来消除内应力
，

但当 ��分子辐照交联之后
，

体型结构使分子间的运动受到限制
，

因

而 �� 的冷流特性得以很好地解决
。

���
�

�电子 自旋能谱 �����的变化 辐射裂解 �� 的 ���
，

谱的工作有很多 困一���
，

孙家珍等 【叫 在

����年也通过 ��� 表征交联 �� 的中间体自由基的变化
。

结果表明
�
��甲

一

射线辐照 �� 无论是交

联还是裂解试样
，

在真空条件下均只生成两种自由基
，

即链侧自由基一 ���一 ��一 ��� 一 ����

和链端自由基一 ��� 一 ���
·

���
。
��交联 �� 自由基的氧化速度比未交联 �� 自由基的氧化速度

慢
，

这说明交联 �� 的结构更紧密
。
��交联 �� 中有一部分链侧自由基所处的环境与未交联 �� 的

链侧自由基不同
。
��交联机理应是链侧自由基与链端自由基枝化交联的结果

。

� 交 联 �� 存 在 的 问 题

�
�

�透明度

交联后的 �� 由原来的乳白色完全不透明变为半透明的
，

经过拉伸后得到透明度较好的 ��
，

这

种变化
，

目前还没有很好的解释
。
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�
�

�辐照诱导相分离 �’��

扫描量热分析表明辐照交联的 �咬无论是熔

融峰还是结晶峰都出现双峰
，

这种双峰不可利

用二次熔融或改变加热速度方法加以消除 �见

图 ���
。

双重峰的归属及分离 目前尚
�

�

�动态力学性质

�� 熔点以下有三个次级转变峰
，

即
一�� ℃

的 今转变
、

�� ℃和 �� ℃的 口转变
、

及 ��� ℃

的 。 转变
。

目前在三个次级转变峰的归属上尚

� �

� 产 ， 一 � �

�

���
�

�� ��一� ��� ����

�� ���������������
，

������������� ����

� ������������� ����

无定论 沁
一 ���

。

而辐射裂解对 �� 三个次级转变峰的影响会因样品的结晶度的不同而不同 【“ �〕， 即

低结晶度时 。 、

口
、
�峰均向低温移动

，

而高结晶度时除 口峰仍向低温移动外
，
�峰基本不变

，

。 峰开始升高
。

对辐射交联 �� 而言 哪】，

其 �峰随交联密度的增大向高温方向移动
，

且逐步分裂成

两个峰
、

口峰迅速向低温方向移动直到消失
、 。 峰转变向低温方向移动

。

如何利用已有的文献对

�� 的三种相转变给予合理的解释
，

是 目前正在进行的工作之一
。

�
�

�形态变化
���

�
等 郎�最早使用扫描电镜来观察未辐照 �� 的低温断面形态结构

。

他们观察到其断面结

构是一种典型的伸展链结构 ��
�

�一 �拜� 厚
、

长约 ������ 且带有条纹的带状结构�
，

通过双折射测

定
，

他们认为分子链是肩并肩地平行于条纹的
。
����年至 ����年间 �

��������� 等 【��一 ��� 系统地

研究了伸展链结晶问题
，

从这些研究成果并结合小角光散射 呻�的观察结果
，

人们很好地解释了

�� 断面结构的成因
。

辐射裂解使 �� 的断面结构发生了很大的变化 【���
，

随辐照剂量的增加 �� 从

典型的伸展链结构变成了球晶结构
，

而且氧的存在会大大加速这一进程
。

辐射交联的 �� 形态与未辐照或辐射裂解 �� 样品的形态不同 饰�
，

尽管低剂量下交联 �� 与高

温退火参比样的断面结构有些相似
，

但大剂量下交联 ��与高温退火参比样的断面结构之间已经没

有任何的相似性
。

这种形态结构的变化 目前还没有较详尽的解释 ����
。

�
�

�交联度表征

虽然 �� 可溶解在全氟煤油中
，

但由于溶剂的难于获得而使人们通常将 �� 归于无溶剂体系
。

因此
，

一些传统的测定交联度的方法如溶胶抽提等无法用于交联 �� 体系
。

现在
，

人们已将眼光投

人到一些新型物理测试方法如表面光电子能谱 ��������，
“ ‘�

、

高分辨固体核磁等上来 瞬】 。

但目前

均未获得令人满意的结果
。

总之
，

人们对交联 �� 系统研究只有短短的几年时间
。

所以 目前尚有大量理论问题未能得到合

理的解释
。

而这些理论间题的解决
，

也必将会对交联 �� 的大规模生产与应用产生重大的影响
。
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