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自然条件下寿命超过一千天的含氟有机自由基
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‘

摘要 快速电寻芯舀照 �一氧杂全氟十一烷基磺酸钾盐和 。 一氯 �氧杂全氟十一烷基磺酸钾盐所生成的

含氟有机白由墓宝温衰变缓慢
，

寿命已超过一千天
，

真空存放与空气存放无大差别
。

它们仍具有反应活

性能够引发笨乙烯的聚合发应
，
及使丙烯肪聚合

。
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行立

常温常压下含氟有机自由墓的缓慢衰变正在引起人们的注意
，
�二朋即�� 等已报道他们的研

究结果 〔 ‘ 一 ‘ 〕 。 我们已报道观察到以下结果
� �一氧杂全氟十一烷基磺酸钾盐 〔�����������������〕

���快速电子辐照后生成的含氟自由基室温时存放 ��� 天仍然保持 �
�

�又 ��
‘ “ ��� 自由华浓度

， 。 月

氯
一 �一

氧杂全氟十一烷墓磺酸钾盐 〔�������。��������仇�〕���经快速电子辐照后生成的含氟自由

签室温存放 ��� 天仍然保持 �
�

�汉 ��
‘ 吕
��� 自由基浓度 ��’ 。

此后我们继续用 ��� 观察上述含氟自由

基存放时浓度的变化
，
相应地研究它们的反应活性

，
测定它们引发苯乙烯聚合反应及引发丙烯睛

聚合反应
。

结 果 与 讨 论

�
�

快速电子辐照������生成的含氟自由基室温时衰变

由表 �及图 ��
，

�可知快速电子辐照 ������生成的含氟自由基室温衰变缓慢
，
寿命可超过一

千天
，
存放环境对自由墓衰变影响不大

，
真空存放与空气存放无大差别

。

表 �的结果亦指出了含

氟自由基虽然衰变缓慢
，
但随着存放时间的增长

，

其浓度逐步降低
。
���从 �� 天的 �

�

�� � �少
。 ���

减少到 ����天的 理
�

��� ��‘ ’ ���� ���从 ��天的 �
�

��� ��‘ �‘ ���减 少至 ���天的 �
�

��� ��‘ � ���
。

这是含氟自由基与 ���� 等稳定 自由基的区别
。

真空辐照室温存放 ����天的含氟自由基仍 然 有

着异常迅速的氧化反应能力
。

一旦接触空气
，

立即转化为过氧化自由基
，
在 ��� 谱图的 低 场 部

分出现新的谱线
。

真空辐照���暴露空气后 �分钟
，
�分 �� 钞

，
�� 分 �� 钞的 ��� 谱图见图 ���

。

‘

�
�

快速电子辐照������生成的含氟自由基引发笨乙烯聚合反应

表 �结果表明
，
快速电子辐照������生成的含氟自由基

，
室温存放 ����天以上仍具有反应

活性能够引发苯乙烯的聚合反应
。

随着存放时间的增长
，
部分已衰变

，
因而聚苯乙烯溶液的粘度

亦随之降低
。
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表 � ������。����������
，
�����

���������，����快速电子辐照含氛自由基室温衰变 �了
，
�� ��，����

����� � ����� ���������� �������������� �������� �� ���� ����������� �� � �����。������ ���� ���

�������。 ����������� �����������������������������
。
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圈 � ����，�。���������� 空气辐照 图 � ������。���������� 真空辐照
�

�

�� ������室温存放 ���天
，

自由基 �
�

�� ������
，
室温存放 ���天

，
白

浓度 。 �

��� ��‘， 已�� 由基浓度 一�又 ��‘����

��� � ��� �������� ���� ����
������������� ��� � ��� �������� ���� ������。������

��������� �� �
�

�� �������� ��� ��������� ���� �研������� �� �
�

�� ������ ��

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

���������� �� �
，��� ��������

�

��火 ��‘���� ���� ��� ��� ���� ������������� ��

���� ���见����
�

�� �
�

������

�
�

室温存放对含氟自由基引发丙烯睛聚合的反应活性的影响

取室温存放三年的已辐照及米辐照������各约 �� ��加入 �� ��丙烯腊
，
于氮气封管中 ��℃

反应 ����� 小时后
，
已辐照化合物的封管内出现大量白色沉淀

，
室温放置二个月后全部 囚 化

，

与此同时
，
未辐照化合物的封管内前后无变化

，
这一实验结果既证实含氟自由基在室温条件下衰

变缓慢
，
另一方而亦显示 〕

我们正在继续厂�����

’

含氟自由丛�自反应护
�

斤性
。
�见表 ��

观察上述含氟自由菇的室温衰变及研究这些含氟自山基的结构
。
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表 �
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