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乙烯
、

三氟氯乙烯与全氟丙烯

辐射三元共聚合

共单体全氟丙烯的影响

汤国强 刘钮铭
�上海市有机氟材料研究所� �上海化学工业研究院�

摘要 本文主要介绍乙烯 ���
、

三氟氯乙烯������与全氟丙烯�����三元辐射溶液聚合时
，

各因素对三元共聚物的组成
、

熔点
、

熔融流动性能
、

物理机械性能及热老化性能的影响
�

其主要结

果是
�
���在上述三元共聚合体系中

，
���在共聚物中含量与单体克分子比 ���������和 ���

�� 成正比关系
。
��� 当�������克分子比�小于�

�

��
，
���������克分子比�小于�

�

�� 时
，
三元

共聚物的熔点大于等于���℃
�

���三元共聚物的主链上带有一定数量的
一�玩侧基

，
改善了共聚物

的熔融流动性能
，

但并不降低分子量
。

因而熔融指数 ��
�

�
�

� 的增加对机械性能的影响较小
。

其

�
�

�与��
一����共单体�重量比��协

、

反应温度��
�

℃�及 ���在共聚物中的含量 ��� 的关系式为
�

�
�

�二��一
�

· ” ·

护
·， �

�，·
�“ ·

���
�

了��’
·
咬

���三元共聚物与二元共聚物��
一�����相比较

，

有较好的

耐老化性能和相似的电性能
。

关键词 辐射共聚合� 含氟三元共聚物
。 �

前 言

�
一

����氟塑料是 乙烯���与三氟氯 乙烯������等克分子比的交替共聚物
，
它不仅具有

一般含氟塑料的耐高低温
、

耐腐蚀等特点
，
而且还具有突出的耐电离辐射

、

易于进行描射交

联以及加工性能优 良等特点
，
是综合性能优异的含氟材料

。

我们业已发表了 乙烯与三氟氯 乙烯在三氟三氯 乙烷���
一
����溶剂中进行辐射溶 液 共 聚

合的研究报告 【‘，，
并对共聚物的组成结构

、

性能及加工应用作了相应的研究
‘幻 。

�
一

����共

聚物虽有许多优异性能
，
但其不足之处是热老化性能较差和机械强度随熔融流动性的增大而

较多的下降
。

为了进一步改善 �
一

����共聚物的性能
，

常常 加 入 特 制 的热 稳定 剂或 引 进 第 三 单

体
【“ ，魂， “，。

我们在二元共聚体系中引进全氟丙烯�����作为第三单体进行辐射三元共聚合的研

究
，
这在文献上尚未见报导

。

本文主要介绍乙烯
、

三氟氯乙烯与全氟丙烯三元辐射溶液共聚合时
，
三元 共 聚 物 的组

成
、

熔融指数��
�

�
�

�与机械性能的关系 � 以及三元共聚物中
，
全氟丙烯的含量对熔点

、

熔融

指数
、

老化性能及电性能的影响
。

上述研究
，
为提供机械性能稳定而又有较好熔融流动性能

的改性共聚物
，
开辟了新的途径

。
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实 验

�
�

单体

乙烯—上海高桥化工厂生产
，
纯度大于��肠

。

三氟氯 乙烯—上海曙光化工厂生产的聚合级单体
。

全氟丙烯—上海市有机氟材料研究所生产的聚合级单体
。

上述三种单体均用钢瓶灌装至实验室备用
，

不再另外精制
。

�
�

溶剂

三氟三氯乙烷���
一

����—上海曙光化工厂生产
。

�
�

辐射共聚合

辐射源为��������。
。

剂量测定用亚铁法
，
其�值采用��

，

�
。

辐射共聚反应在一个带有电磁锚式搅拌的 �立升不锈钢高压釜中进行
。

剂量率为����八言

辐照温度为��
�

�
。

未特别注明时辐照剂量为�
�

�只 ������
。

反应釜试压后
，
抽真空�真空度高于�������

，

加入一定量的溶剂 ��
一
���

。

开启搅拌
，

依次加入定量的三氟氨 乙烯
、

全氟丙烯
、
乙烯

。

然后送入冈�� 源室恒温水浴中指定的位置
。

搅拌
，
恒温至指定温度后

，

升源辐照
，
进行共聚反应

。
反应釜压力变化由远程压力表监视

，

反应温度用����
一��温度控制仪控制

。

反应结束
，
放空排除未反应的单体

，
蒸去溶剂

。

抽真

空
，
得白色疏松块状共聚物

。

�
�

后处理

产物用 ��
一

���高速组织捣碎机捣碎
。

用去离子水�电阻率大于 �� ���二 洗涤
。

在���
”
�

烘箱中干燥 �� 小时
，
再在 ��

�

�真

厂一一�一 一 ” ”
�

� ”
�

” ” ”
�，� 空烘箱中干燥 �小时

。

结果与讨论

加沂一一万勺一一一才犷一一布勺一一一下蕊
���了习����几 �克分子比》

�

图 � 共单体比对三元共聚物组成的李响
铃 ������岛�

�

����克分子比�

�
�

共单休比对三元共聚物 中全 氟

丙烯含纽的影响

在 没 有 ��� 存 在 时
，
� 与

���� 按照等克分 子进 行 交 替 共

聚
，
生成的共聚物是等克分子 比的

交替共聚物
，
共聚物的氟元素含量

为 ��
�

��肠
，
理论值和实验值相当

吻合 ‘�� 。

然而
，

在这样的反应条件

下
，
加入 ��� 作第三共聚单体时

，

共聚物的含氟量
，
随 ���投料量的

增加而增加
。

这从图 �可以明显看

出
。

食�小众祝叫娜山橄闷于孚暇米叹川
乃缺︶叫祖减于佩嵌帐暇川
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山于三个共聚单体
，
� 不含氟

，
���是全氟碳化物

。

因此
，
从三元共聚物中元素分析的

结果
，
可以计算出 ��� 在三元共聚物中的含量

。

在我们的实验范围内
，
三元共聚 物 中 ���

的克分子含量一般在 �一�帕 之间
。

即使 ��� 与 ���� 的克分子投料比高达 �
�

�时
，
三元共

聚物中 ���的克分子含量亦小于�帕
。

�
�

共聚单体 ���对聚合速率的影响

反应在 ��
�

�下进行
，
辐照剂量为 �

�

�� ��‘���
，

聚合速度与投料比的关系
，

列于表 �中
。

从表 �可见
�

当������ 克分子投料比为 �
�

�左右
，
随着 ��� 的引进

，
平均聚合速率从

��
�

������
，

提高到大于��
�

始����
。

因此
，
���的引进

，
有助于提高共聚合的反应速率

。

�
�

共单体比对熔点的影响

熔点是高分子的一个重要性能指标
，
它直接影响高分子的物理机械性能和使用温度的范

表 � ��� 对聚合速率的影响 围
。

仁一
�
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�
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表 � 共单体比对三元共聚物熔点的影响

克分 二
一

科比

���丁
’

�� ��������

溶剂 蚕锻比

���
一����

�仁聚单体�

熔 点

�℃�

�
�

·

��、
�

�
·
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� �
·
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表 � 共单体 ��� 对三元共聚物熔点的影响

聚共氟全量元中烯三物丙克分子投料比 三元共聚
物熔点

��尸�
����

溶剂重量比

���
一����

共单体� �克分子多�� �℃�

二
·

些
“

·

“�
�

�
·

“ “
�

�
·

��

�
���

，

。
·

���
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·
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·
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�

� �� …���
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��。 � �通�
�

�
·
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·
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�

�恶�

�
�

��� � �
�

、� � �
�

�� � �
�

�� � ���

。
·

��� � “
·

�� � �
·

�� � “
·

�了 � ���

要使 �与 ���� 辐射引发共聚的产物熔点

稳定在 ���
�

� 以上
，
必须使 �与 ����的克分

子投料比小 于 �
�

�
。

同时
，
在本共聚体系中

，

加入了 ���进行三元共聚
，
所得共聚 物的熔

点变化见表 �
。

从丧 �可见
，

当 ������克分子投料比大

于 。
�

��，
即使���的投料比极小

，
三元共聚物

的熔点仍然显著下降
。

为了保持三 元 共 聚 物

的熔点大于等于 ���
�

�
，
������ 的克分子投

料比必须小于 �
�

��
。

这是因为 ��� 在三元 共

聚物中含量很少
，
三元共聚物的主要结构仍是

一��
����

一��
�����一��

，���

一 �������一

链段
，
因而仍是 ������ 克分子投 料 比 对 三

元共聚物的熔点起着决定 的作用
。

但是 由 于

��� 的引进
，
降低了 �与 ���� 交替排列的程

度
，
因而影响了共聚物的熔点

。

为了弥补这个

影响
，
只能进一步降低 ������克 分 子 投 料

比
，
提高 �与 ���� 的交替排列程度

，

从而维

持了三元共聚物的熔点大于等于 ���
’
�

。

影响熔点的第二个因素是 ��� 的投料量
。

当 ������的克分子投料比小于等于 �
�

�� 时
，

随着 �������� 克分子投料比的增加 而逐步

下降
。

为了保持 三 元 共 聚物 的熔 点不小 于

���℃ ，
��������的克分子投料比应在 �

�

���

以下
。

详见表 �
。

总之
，
为 了使 三元共 聚物的熔 点达 到

���
�

�
，
克分子投料比 ������ 必须小于 �

�

��
，
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表 嗯 �
�

�
�

的实验值与计算值�当����
�

� 时�

�
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� � �
�

�
�

� �
�

�
�

�
�

按二元共聚

功 � �三元共聚 �三元共聚 ���关系式
��克分子含量�� 实验值 � 计算值 �计算值川
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要 �����

���
“

�未二么么

��� 一 ， ，
�

二
， ���

、。�澄想剑划拓

图� 熔融指数对抗拉强度的影响

� 三元共桑物 △ 二元共聚物

表 � 熔融指数对机械性能的影响

��� ���� 抗拉强度度 断裂伸长率率 �
�

���� 抗拉强度度 断裂伸长率率
��������

��
�

��� �拓����� ������
�

��� �男���

���
�

��� ����� ����� �
�

���� ����� ��飞飞

��� � � ���
�

��� ���

二
一 ���

一二尸
一一 呀呀

���������������
一一一� 一一

��� � 口口 �只���
， �

�� �
一一
共 、 ������白

���

八八 只只 叹�� ，， ，月� 只只只只 ，今���

一一于于
� “ � 甘 ‘ ““ ‘ ， 下 “ ， 一一��� ���

�������八八八八 �
‘ 八 �

、

� 。 。 八八

���
。
��� 任�住

一

��� ����� �
�

��� 住�� ���
� 乙。 ���

�����勺��，

一一
目���‘

一一 �
�

� � � ���� 一 � 一 一一一
一 � � � ������

���
�

��� ��撼 ��� 艺�卜卜 � ��� �名��� �����

‘‘‘‘ 护 一一一 � 一一一

���
�

��� ��主主 ����� �
�

��� ����� �����

������� ����� � ��� ���
�

���

��������必须小于 �
‘

���
，
��� 在三

元共聚物中克分子含量必须小于�
�

�肠
。

�
�

共单体 ��� 对熔融指数的举响

熔融指数是共聚物熔融流动性能的

重要标志
，
它对加工性能有着决定性的

影响
。

根据实验数据进行处理
，
三元共

聚物的熔融指数与反应条件的关系式如

下
�

�
·

�
�

二 ��
一 �… 价

�… �‘ ·
�

二 ���
�

���
’ �

币为 ��
一����共聚单体重量 比

，
�为 反

应温度
。
�

，
� 为 ���在三元共聚物中的

克分子含量
。

熔融指数的实验值与计算

值详见表 � 。

表 �表明
，
由上式的计算值与实际

测定值相当吻合
。

三元共聚物与二元共

聚物的熔融指数与 �及价有类似的依赖

关系 ‘�� 。

但是
，
三元共聚物的 ���� 与

��� ���
’ ·
令

成正比
。

可见
，
三元共聚物

中 ��� 的克分子含量
，
对 ��� 有很大

的影响
。

这是因为
，
��� 引入三 元 共

聚物的主链后使主链带 有一 定数 量 的

一��。
侧基

，
从而改善了共聚物的熔融

流动性能
。

我们知道
，

在二元共聚体系

中
，
提高反应温度

，

特别是加大溶剂比
，

可以提高共聚物的流动性
，
即加大熔融

指数
。

但与此同时却会降低聚合速率
，

熔点和机械性能 ��� 。
���作为第三单体

加入共聚合体系
，

就克服了上述的缺点
，

既保持共聚物的优良性能
，
又能改进加

工性能
。

试验结果见表 �以及图 �
。

�
�

共单体 ��� 对热老化性能的影响

改进 �一����的热老化性能是一个

重要的研究课题
。

我们从热失重和热老

化后机械性能的变化
，
来讨论三元共聚

物的热老化性能
。

���失重率 产物模压制片后
，
在

���
�

�烘箱内进行热老化
，
测定其失重

率
，
结果示于图 �

。
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��

�
���

︹嵘︶并侧斌

注 �

�比���十����之重量 多�

图 � 三元共聚物 ���℃热老化的失重幸
������℃ ， ��小时

�
������℃ ， �迄小时

。

化后
，
不论热失重率和抗拉强度损失率

，
虽有改进

，

必要的
。

从图 �可见
�

在经受 ���℃ 热老
化后

，
三元共聚物的热 失 重 率 随 着

����� � ���� 投料重量比的增加而

降低
。

这是三元共聚物的主链带有一

定数量的三氟甲基
，

这个侧基的存在
，

使链的运动比较容易
，
耗用 了一部分

能量
，

从而降低了热老化的影响
。

���热老化后 机械性能的 变化

试样压片后
，
冲切成试片供机械性能

测试
，

在 ���
�

�热老化 �� 小时后
，

侧

定抗拉强度的变化�见图 ��
。

从图 �可见
，
与热失重相仿

，
随

着 ����� 十 ����重量 比的增加
，
产

物热老化后
，
抗拉强度的损失率在下

降
，

表现了 ���的引进
，

有 助 于 提

高产物的耐热老化性能
。

但由于热老

但仍然比较严重
，
添加热稳定剂依然是

︵次︶水并彩翅妞绷编
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图 � 热老化后机械性能的变化 ����℃老化 �� 小时�

�
，

共单体���对电性能的影晌

从表 �可见
�

三元共聚物与二元共聚物的电性能数值基本相仿
。

介电常数 ‘ ，

介质 损耗

角正切��占略有增加
。
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①全氟丙烯在三元共聚物中的含
量

，
与单体克分子 比 ��������

、

����� 成正比关系
。

②在三元共聚时 ，
当 �������克

分子比�小于 �
�

“ ， ���������克分

子比�小于 。
�

��� 时
，
三元共聚物的熔

点大于等于 ���℃。

③辐射三元共聚物，
克服了�

一
����随熔融指数上升而机械性能下降的缺陷

。

④三元共聚物与二元共聚物相比较 ，
有较好的耐热老化性能

，
有相似的电性能

。

⑤三元共聚物的熔融指数 ，
可用下列关系式表示

�

�
·

�� ��
一 �

· “ ·

护… �‘ ·
�
二 ���

�

���
‘ ·
弓。
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