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摘要 氟塑料一�� 在真空和高温下�熔点附近�能辐射交联成网状结构高分子
。

这可以从凝胶形成
，

高择态的出现及序态结构变稠密等实验结果得到证明
。

交联后氟塑料
一�� 的耐高温性能有所改善

。

氟塑料
一�� 的辐射交联反应遵循无规交联理论

。
凝胶化剂量随辐照温度的升高而降低

。

辐射交联 �

值随温度增加而增加
，
���℃时 �值为 �

�

��
。

升高温度增加高分子链的活动能力
，

有利于辐射交联反应
。

关锐词
·

氟塑料
一
�� ， 辐射交联

，
含氟聚合物

�
无规交联理论

， ���������一������关系式 ， 交联高

分子的表征
。

月�� 言

四氟乙烯和六氟丙烯共聚物�以下简称氟塑料一���具有良好的耐热性能
，
自润滑性能

，
加工工

艺性能
，
电绝缘性能

，
化学稳定性及耐候性

。

因此它是一种性能优良的工程塑料
，
但它还有一些

缺点
，
有时制品出现应力开裂现象

，
耐高温性能还不够好等

，
·

这就限制了氟塑料
一�� 的实 际使用

范围
。

厂
�

又

辐射交联可使氟塑料
一�� 形成网状结构高分子

，
即在线型分子间形成新的联结键

，
从而加强

了分子间的联结力
，
有利于克服上述缺点

。 ‘

�����
�等 【 ’ 〕曾研究过氟塑料

一�� 的辐射交联反应
，
发现氟塑料

一�� 只有在其玻璃化 转变温度

以上辐照
，
才能进行交联反应

。

但对辐射交联反应规律及交联后氟塑料
一�� 的结构 和性能缺乏深

入的探讨
。

我们用多种高分子物理方法表征了辐射交联氟塑料一��
，
同时发现氟 氯油在 高温下能溶解氟

塑料一��
，
因而有可能深入研究氟塑料一�� 的辐射交联反应规律

。

实 验

�
�

辐射交联

用国产氟塑料
一���六氟丙烯含量在��一���重量比之间�

。

辐照是在 ��
，

����� 钻
一
�� 源中进

行的
，
剂量率用硫酸亚铁法测定

。

�
�

凝胶含工浏定

将氟塑料
一�� 切成碎片

，
放入镍网袋中

，
悬挂在氟氯油�三氟氯乙烯低聚物�的回流气氛中

，

回流 �� 小时
，
然后冷却

，
用丙酮洗涤三次

，
最后在烘箱内烘至恒重

。

称量不溶物即得凝胶含量
。

�
�

机械强度

在 ��一����型电子拉力试验机上测定
。
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熔触粘度
� 、 」

二
‘ 聋

用���
一���型熔融指数测定仪测定

�

失强温度

料一��的熔融指数����
，
而熔融粘度

�����

��
�泊��

��。

将 �� 欠 �欠 �
�

�毫米试片以专用夹具固定后
，。

下挂 �卜����
，
荷重

，
后放入升温速度为 �� �℃�

��� 烘箱中
，
记录试样断裂温度

，
即为失晖温度

。 �

表 �
‘

氮擎料
一��辐衬裂解及辐射交联的结果

����� � ��� ������� ��
�

����时��� ����������� 乒�� �种���������，�������������尺�一��
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辐射交联反应
「 �

我们在室温和较高温度下������钓℃�进

行氟塑料一�� 的辐射交联反应
，
所得结果列于

表 �
。

表 �所列数据说明
，
室温�低于氟塑料一仍夕

的破璃化温度�有氧存在时主要发生裂解反应 ，

分字量下降
，
失去机械强度

。

真空和高温下
，

随辐照剂量增加
，

熔融粘度及凝胶含量都增加
，

高温抗张强度及伸长率都有明显增加
，
通过极

大值后下降
，
这些结果和 �������

‘ 〕等所报导的

结果相似
。 � ·

八

�
�

辐射交联氮塑料
一
�� 的表征

二

�
︸﹄�白舀甲

�产�，卜

�眯︶‘。﹃书民谊占
︵球�创硬恶友

��� ���之 ���

温变
， 、

�，�����伴 ������ ， ‘ ’

白

图
���

�

氟塑料
‘ �� 的温度形变曲线图

��� �����������一�已��的的典����

����� ����������珍��� �����

�� �����

�� �
「

����

���

��飞

矛

����
，

， ‘
气

令��巨�

���温度
一形变曲线 辐射交联后革斌科

二��
一

在终度
�形变曲线图上出现了网眯结构高分子所特有

的高弹态区域
，

见图 �。

而未辐射交联的氟塑料一��只有璐璃态和拈流态存在
，
未见有高弹态区域

，



含氟聚合物的辐射交联 �
，
氟塑料

一�� 的辐射交联反应规律 第 �卷

见图 �曲线 �
。

���失强温度 辐射交联前后氟塑料一�� 的失强温度列于表

的增加
，
失强温度有较大幅度的提高

。

��� 力学性能的温度依赖关系 力学性能对温度的依赖关系

从某种意义上说可以表征所测定的高分子是线型的或是网状

结构的
。

因为线型高分子对温度比较敏感
，
温度升高力学性能

迅速下降
，
而网状结构高分子则对温度比较不敏感

，

升温时力
学性能下降趋势比较缓慢 【” 。

图�列着氟塑料健�的送些数

据
。

从图 �结果可以看到未交联的氟塑 料
一�� 的 统张强 度

��。 �的对数与测定温度���作图有较好的线性关系
，
即 ����

。

� �
、
�

�

� 二 �
�

�

…
�

�

� 二

�
�

� ， ‘ � �
二

‘ ，

�
� �

��全
。

而交联后的氟塑料一�� 其 �二 与 �作图即成线性关系
，

即

�·
��
奋

。

显然后者随测定温度而下降的速度要缓慢些
。

“ �形态结构 用电子扫描显微镜观察氟塑料
一�� 辐射交 联

前后的形态结构
，
可以看到未交联试样为脆性断裂

，
断裂后

球晶边缘明显
，
有明显的球晶中心

，
表面凹凸差别较大

。

辐

射交联后断面情况不同
，
球晶边缘虽然存在

，
但内部的放射

条纹结构消失
，
表面凹凸不明显

，
比较平坦

，
见图 �

。

�
。

从所列数据可以看 到随着交联度

三

炙 梦���
如

几��

健
�朗�‘﹄口切

，
之不‘毋

，
兴国、七令‘侧翻米偏

���

测定温度
，
�

。
��

������只
，

�����������，

�

���

�
。
�

图 � 氟塑料一��抗张强度与测定

温度的关系
���

。

� ��� ������������ ���������

�������������������������

������������������七��一��

� 未交联 � 交联

衰 � 妞扭料
一��的失强通度

����� � ��� �� ���������������加������������������
一

��

吸收” ““ �，“拉特， …
，

失强温度�℃，

���� ‘����� ���
�‘����，� �������‘��� ‘℃ ’

。

�
�。 。

����� �����

������ �����

“ � ， “ � ‘ “ � ， 八 ‘ ， 口 ，自

一
‘ 一 】

一

一
�

�����曰�����‘ 浦口叫曲�曰��月， 见双
溜油自

� 。 � ���� 一 � ��，����艺 �。
艺万�

一 ，吞����� ， � 艺�。 �艺
， ���

一 � 匀����� ，

� � 氟塑料一�的电子扫描显微镜图片

� ��，�����
，

班��
�

� ��� ������� ������������川��外
一��
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我们测定了辐射交联前后氟塑料
一�� 的密度

，

发现交联后密度有所增加
，
这表明聚集态结构

更趋紧密
，
这一点和扫描电镜的结果是一致的

，
数据列于表 �

。

表 � 报塑料
一
�� 的密度 么 。 「

����� � ����������
，

����������������一�� ���
”

�

氟塑料
一��

�

����’��������� ��一��

密度�克�厘米勺

������� �����
�� ���

“
�

�
以犷��

�

�

�
智
�仍�

未 交 联

辐射交联 �����
， ���℃

辐射交联 ������
， ���℃

�
。
����

�
。
����

�
。
����

�
�

奴塑料
一
�� 辐射交联遵循无规交联理论

氟塑料 一�� 是分子链比较僵硬的高分子
，

根据本实验室研究结果
，
�
� � ���

“
� ，， 二 �

�

��
。

用这些数据计算辐射交联通式 【‘ �中 的 夕值 为

�
�

��
， ’

颇接近于 亡��
������一������

关系式
〔�’中

夕� ‘ 。

我们将不同温度下辐射交联的氟塑料���
，

测定其溶胶分数和辐照剂量的关系
，
然 后 用

��������� 关系式处理
，
可以看到线性 关系较

” ”
’

叮 、 万
�

南 不
�

一

飞
�

��

图 � 氟塑料
一�。 ��� 了百�和告的关系曲线

四
，
溯半

，�吓 ，” 、
�

’

� �
尹 ” 卜 �

” �� 、 �� ”

四�

�泣�
。

�
��� 了百�一责

‘

�。，·�，����，� �‘

������������ �一��
、 ’ � ·

好
，

这说明氟塑料
一�� 的辐射交联遵循无规交联理论

。
结果列于图 �

。

从图 �测得氟塑料一�� 辐射交联的有关参数列于表 �
。

裘
二‘ 产

‘

报�料
一��的辐射交联参教

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

辐照温度

����������� ����������� �℃� ��� ��� ��� ��� �。��
。

凝胶化剂量

���� ����������
，
���� ������

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

�
。
�� �

。
�� �

。
�� �

。
��

表 �结果表明氟塑料
一
�� 辐射交联时

，
提高辐照温度可以明显的降低凝胶 化剂量 � ‘ �，，

提高

辐射交联 � 值
。

这说明提高温度有利于分子链的活动能力
，

有利于辐射交联反应
。

从表 �所列数据

还可以看到
，
温度从 ���℃升高到 ���℃ 时 �。

值提高近 �倍
，
提高幅度较大 �而 �。

值则变化不大
，

只差 �
�

�倍
。

因此可以认为分子链较僵硬的氟塑料一�� 在它的分解温度 或熔点以下的温度辐射交

联时
，
提高温度只对交联密度有较大的贡献

，
而对裂解密度影响较小

。
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