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摘要 根据红外分析
、

顺磁共振
、

光电子能谱及化学分析结果
，

我们提出了氟 塑料
一�� 的辐射交联

反应机理
。

交联点不一定如 �。

�
等由理论分析推断的在氟塑料

一�� 的一��
�
侧链上

。

我们认为可以由

斤
�，

链侧自由基如一��
�
一��一��

�
一

，

一��
�

一�一��
�
一

，
直接复合成交联键

，
�型交联

， 或由链侧自由

基和链端自由基复合通过支化而交联
，
即�型或�型交联

。

后者机率更多些
。

关钻词 氟塑料
一��� 辐射交联

多
辐射交联反应机理

， ��� 研究， 氟塑料一�� 的红外光谱
，
光电子

能谱
。

引 言

氟塑料一�� 辐射交联反应机理的研究工作做得不多
，
只见到 ������等【 ‘�从有 机 化学 空间位

阻因素角度出发分析和推测了可能的交联反应机理
，
同时他们用实验证明支化全氟单体能进行交

联反应
，
而非支化的聚四氟乙烯则不能进行交联反应

，
因而认为交联可能是通过一��，

侧基进行的
。

我们利用红外光谱分析
、

顺磁共振及光电子能谱分析等方法研究 了氟塑料
一��的辐射交联反

应
，
根据实验结果建议了不同于 ������ 提出的反应机理

。

实 验

�
�

��� 测定

用 ���一� �� � ��� 仪进行测定
，
测定工作频率是 �

�

����
，

磁场刻标用天 然闪锌矿中 �� 令 忿

的 �一�线间距 ��
�

�� 作参考
， �值用 ���� 标定

。

�
�

���的测定

用乌津 ����一���� 型 � 射线光电子能谱仪
，
配有 ���� ���一“ �计算机和曲线解析器

，
以

���
。 ��

�
�射线��

二 � ����
�

����作激发源
，
分析器室压力为 �� 一�

一 �� ���
�

�����，
对 �� �����峰

的半高宽为 �
�

���
，

谱仪本身已对光电子动能��
��做了校正

，
数字电压表的读数即为光电子结合

能����
，
以样品镀金的 �� �����为 ��

�

���做结合能校准
。

结 果 和 讨 论

�
�

顺磁共振研究

我们测定了辐照氟塑料
一�� 在不同温度时的

�

自由基
，
可以看到顺磁共振图谱是不同结构的自

由基的叠加谱
，
如图 �所示

。

加��
��� ‘�’工作表明低温辐照时生成自由基���

，
但在高温时 则只能看 到自由基���

， ‘

他证
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圈 � 氟塑料一�� 的 ��� 谱

���
�

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

实有这样的关系存在
�

�� ��

�
�

一��
�

一 �一��
�
一

�

高温 �
幕二二二二竺 一��

�

一 �一��
�

一
低温��

�
� �云�

���

我们所得结果要表明室温下只有自由基���和自由基���� ���存在
，
当温度升高到 ���一�。 。℃时 ，

只有������二种 自由基存在
。

根据 ������〔
“ ，结果���在高温条件卞易转化为���

，
这样可以认为

在我们的辐射交联条件下
，
自由基的相对寿命应有如下的顺序

�
�����������》 ���

��������� 等
【 ‘ 」工作表明辐射交联过程中自由基寿命太短就不可能进行复合反应

，
因而我们认

为 自由基���参与辐射交联的机率最小
，

而自由基���������则参与反应的机率要多些
。

我们还测定了氟塑料一�� 的自由基浓度随温度而变化的情况
，
结果见图 �

。

图 �结果表明当

温度低于氟塑料一�� 的玻璃化温度时
，
随着温度升高

，
自由基浓度变化不明显

。

这说明在这个温

度范围内由于氟塑料
一�� 分子链僵硬

，
自由基复合困难

，
自由基浓度的下降仅由于衰变

，
所以速

度缓慢
。

但当温度接近或超过玻璃化温度后
，
则自由基浓度下降速度迅速加快

，
这说明一旦分子

链活动能力增加
，
自由基复合反应速度大大加快

，
温度越高自由基浓度越低

，

复合反应越来越快
。

这结果充分说明提高交联温度能提高辐射交联效率
。

�
�

红外光谱研究

��� 测定了辐射交联前后氟塑料一�� 的红外光谱图
，
结果见图 �

。

从图 �可以看到辐射交联

前后图谱基本相似
，
只是辐射交联后在波数为 ������

一 ’
及 ������

一 ’
处出现新的吸收峰

。

据文献

� � �

�� � �
报导 【‘ ’前者如一 �一 �基团后者为一 �� �一基团的特征吸收峰

。

� �

� �
内双键一 �� �一可能是通过下列反应形成的并伴有元素氟释出

� � ��� � � � � ��� �
·

� � � � � � �
�

】 �

一 �一 �一 �一 �一 �一
一

一�，一 �一 �一 �一 �一 �一 � �
·

� � � � �
‘
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·

� 】 �
�

� �
� � � � �

��叫卜一 �一 �一 �一 �一 �一 � ��

反应中生成的元素氟可以和氟塑料
一�。 中的端基一

遵
一。 。 反应生成一兰一

。 ，
亦可以与反应

器壁或微量水反应生成 ��
，
反应后用 ���� 溶液收集气体

，
可测得大量氟离子

。

入彩
”介�

枷��

一
�’留曹一

四 �

���
�

�

�� ��� ��� ���

祖度
， �℃��亡�牌����限

�
�℃ �

氟塑料
一�� 的自由基浓度与温度的关系

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

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

图 �

���
。

���� ����
‘

波数
�

���，’� ����川山�比�
，《饰

， ，

�

氟塑料
一
�� 的红外光谱图 一未辐照

�…

�
一

��� �� ������� ���������������

辐射交联

���

��� 图 �还可看到有明显的脱拨反应
。

图谱中 ������
“ ‘
和 ���� ��

一 ’
的默基�一 �一 � �及

������
一 ’
和 ������

一 ‘
的羚基特征吸收峰在辐射交联过程中都有所减弱

，
这是不稳定端基在射线

和热作用下进一步发生脱俊反应
，
以及与元素氟发生反应而引起的

。

��� 辐射交联过程中六氟丙烯含量的变化
。

我们以红外光谱测 定了近 �� 个氟 塑料
一
�� 试 样

辐射交联前后的六氟丙烯含量
，
结果列于表 �

。

表 �中结果表明氟塑料
一��辐射交联过程中六氟

�����

表 � 兔塑料
一
�� 的六氛丙烯含且

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

�‘���

撇
“，鳍梦

�

一…一薰州饮�蘸

…
�

…�…�…
，

…一�…�…
丙烯 的特征 吸收峰 �����

一 ‘
的变化是不明显

，
的表 �中数据稍有增加

，
但所增加的幅度均在红

���

夕卜光谱分析误差范围之内
，
所以可认为一��

�
一去

�一中的一��
。 基没有明显变化

。 、 ���� 等在讨
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论氟塑料一�� 辐射交联机理时
，
根据空间位阻效应原则

，
推测氟塑料一�� 辐射交联最可能的位置是

���
·

�
六氟丙烯的一��

。
基团所形成的一��一自由基上

。

根据这一推测全氟丙烯特征吸收峰在交联过程

���一
中应该有所破坏而转变为一递

�一
，
这样一��

。
一应有所增力。

，

而一��
�
贝。有所降低 ，

二者总效应是

六氟丙烯含量下降
。

这和我们的实验结果不同
，

因此我们认为 ������等提出的机理不一定正确
。

�
�

光电子能谱研究

我们用光电子能谱研究了辐射交联氟塑料一�� 的 ���变化情况 〔“ 】 ，
发现 ���随交联度的增加

而降低
，
呈较好的线性关系

，
这说明交联过程中伴随有脱氟反应

。

�
�

奴塑料
一
�� 的辐射交联反应机理

��� ·

�
根据顺磁共振谱研究自由基结构

，
高温下几乎无一��

�

一��一自由基存在
，
及红外光谱分析

六氟丙烯含量变化不明显的这二个实验事实
。

我们认为氟 塑料
一�� 在高温

、

真空下辐射交联过程

遵循自由基反应机理
，
交联键的形成不完全是由于六氟丙烯形 成的自由基���

。

而可能由多种自

由基经复合或转移而得到
。

��� 自由基的复合
�

按氟塑料
一��的结构推测

，
在辐照过程中可以产生多种 自由基

�

��� ���

�
�

�
一��

�
一��

�

一��一��
�

一
一一

一��
�
一��一��一��

�

一 �
’

�
·

���

���

一��
�
一��厂��一��

�

一 �
·

��� ���

���
���

·

�
一��

�

一��一��
� ·
� 一��

�
·

���

��� ���
���

�
一��

�

一��
�
一�一��

�
一 � �

·

���

���
���

·

�
一��

�
一��广 ��一��厂

� �
·

���

���

这些自由基主要可分为二类
� ������属一类是链端 自由基

，
������属一类是链侧自由基

，

������� 〔�〕及 ������〔
“ 〕研究结果表明高温下链端 自由基易于转 化为链侧 自由基

，
可能有二种复合

反应存在
� ”
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���

���� 型或�型�支化�

���

�
一��

�

一��一��一��
�

���或 ���一 �一��广 ���

���

�
一��

�
一�一��

�
一或一��一��一��一��

�

一

�，翻��
�����

�内‘��
，����

，

�

一��
�

一��
� ·

�

一一�

���

��� 自由基与双键发生链转移反应 红外分析结果表明交联过程中有内双键生成
，
这种双键

与自由基相互作用可发生链转移反应
，
并在大分子链间形成交联键

�

���

� ��。

一��
�
一 �一��

�

一 卜
一��

�

一 �一��
�

一
� �

�������

今 �
一��

�

一��一��一��
�

一 一��
�

一��一月�一��
�

一

由于含氟高分子链的空间位阻较大
，
所以�型的直接复合的交联机率相对来讲要小得多

，
而

�型或� 型支化
，
然后由于支化度逐步增加而引起的交联的机率就要大得多

。
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