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聚偏氟乙烯的辐射效应及其温度影响

伸晓光 于 黎 赵文伟 张月芳 孙家珍
川

�卜行
、

�
·

学院长春应用化学研究所
，
长春 �������

摘婆 利川 ���
、

红外光谱
、

效应及其温度的影啊
。

结果表明
，

下
，
����中不饱和双键的形成

�

凝胶含最测试及辐照失讯等方法
，
研究了聚偏氟乙烯������的辐射

在低剂 鼠范围内
，
提高辐照温度

，

明显地有利于辐射交联反应
。

在高温

住要是通过交联或支化结构的进一步脱 ��反应实现
。

而室温条件下
，

含氟自由基脱 ��形成稳定的共扼多烯
，
也是导致双键形成的熏要原因

。

关健饲 聚偏氟乙烯
，
���

，
辐射交联

，

失重
，

温度效应

作 为一种含氟聚合物
，
尽管含有近半数的 ��� 链节

，
����仍是一种辐射交联倾向很强的聚

合物
。

由于 ����具有优异的耐温
、

耐油及良好的机械和电学性能
，
同时辐射交联又

一

叮进一米改

善其性能
，
因此

，
辐射交联已成为提高 ����使用等级的一个董要手段

。

尽管曾有关于 ����辐

射效应的研究报道
，
除了抽提实验表征三维网状结构的形成及红外光谱研究证明有不饱和双键存

在外仁‘ ，，�， 由干交联材料的不溶不熔性而造成的实验困难
，
还没有辐照引起 ���� 更详细的结构变

化的研究
。

木工作利 用 ����� 射线光电子能谱�及红外光谱检测了辐照引起���� 结构土的变化
，

并结合不同温度下辐照样品的凝胶含量及辐照失重结果
，
研究了该聚合物的辐射化学行为的温度

效应
。

� 实 验 部 分

�
�

� 样品

所用 ����系上海有机 氟研究所 产品
。

粉状 ����在 ���℃下 压制成 �
�

�一�
�

��� 厚的薄

片
，
然后抽真空至 。 、

��� 下
，
封在玻璃管中待辐照

。

�
�

� 样品的辐照

所有样品均在本所 ��
� �� “ �� “

��� �射线辐照装置 中进行辐 照
。

高温辐照在自制加热器中

进行
，
控温精度 士 �℃ 。

�
�

� 凝胶含，浦定
辐照样品剪碎后

，
用沸腾二甲基乙酞胺回流抽提 �� �，

烘干至恒重
。

测定凝胶含量
。

�
�

� ���侧试

样品的 ���谱图的记录采用 日本岛津 ����一��� �型 � 射线光电子能谱仪
。

谱图的解析利

用机配 ���一“ �型曲线结析器进行
。

样品的结合能利用其表面所镀金的 ���
��� 电子的结合能为

��
�

��� 进行校准
。

供测试的样品在辐照及测试前分别用乙醇或丙酮清洗
，
以消除样品的表面污

染
。

由于 ���只能分析样品表面几个 ��
“ ‘ “ � 深度内的结构变化

，
因此这种清洗是必要的

。

�
�

� 红外光讲侧试

红外光谱测试在 �������傅里叶变换红外光谱仪上进行
。
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� 结 果 与 讨 论

�
�

�����在 �射线作用下的结构变化

����的结构可以表示为
· ，

一���

一��
�

一��厂��厂… 。

由于 与强电负性的 � 氟 子 相 结

合
，
���基团中的碳原子的 �� 电子的结合能相对于 ���

中的碳原子要高得多
。

因此
，
未辐照样

品的 �，�
电子能谱图上显示两个峰位分别为 ���

�

�和 ���
�

��� 的电子峰
。

它们分别对应于上述的

���

和 ��� 结构
。

而位于 ���
�

��� 处的弱峰
，
则源于不可避免的样品表面污染

。

经过辐照处理

后
，
由于发生了辐射交联及脱 ��等反应

，
���� 中将出现一些新的碳一碳及氟一碳结构

。

由于化

学环境上的差异
，
这些新的结构可能通过其 ��。

电子结合能的改变反映出来
。

图 �中的 �及 �所

示为室温及 ���℃下辐射交联 ����的 ��。

电子能谱图
。

与未辐照样品相比
，
交联 ����的谱图

显示的主要变化
，
一是谱图中归属于 ���

基团的电子峰明显增宽
，
这表明

，
有化学环境相近的

结构生成� 二是在两个主峰之间 ���
，

��� 处
，

有一新的电子峰出现
，
其结合能表明

，
这是一种

�� 结构 〔��。

图 �
、
�

、
�所示为由 ���� 的 ���

电子能谱图中各电子峰的相对强度而算得的各组 分 相对含
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量随剂量的变化规律
。

由图 �可见
，
随着辐照剂量的增加

，
对于 �� 及 ���℃下辐射交联的样品

，

尽管程度有所不同
，
体系中 ���

的含量都呈下降趋势
。

这表明辐照使聚合物中部分 ���结构遭到

破坏
。

与此同时
，
由图 �可见

，
体系中的 ���

基因相对含量却有所增加
。

在 ����的分子结构中

形成新的 ���

结构显然是不可能的
，
这种含量的增加可归因于聚合物中化学环境相近结构的形成

。

而对于 �� 基因
，
可 以看到它在室温辐照的样品中的含量明显高于高温下辐照的样品 �见图

�

��
。

���� 中 ��基因可能来源于辐照形成的交联键和不饱和结
一

构
。

图 �所示辐照 ���� 的红 外 光谱

图
，

证实了辐照产生不饱和双键
。

�
�

� 沮度对 ����辐射交联的影晌

图 �表示了室温及 ���℃条件下辐射剂量对 ����凝胶含量的影响
，
随着辐照剂量的增加

，

两种温度下辐照样品的凝胶含量都明显增加
，
但在低剂量范围内

，
高温辐照样品中凝胶含量明显

高于低温辐照样品
。

表明提高辐照温度
，

有利于 ����的辐射交联反应
。

图 �所示不同温度下辐

照 ��� ���时 ����中凝胶含量的改变
，
同样证明了温度对 ����辐射交联反应的促进作用

。
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�
�

� 辐照引起 ���� 的失孟

在高能射线作用下
，
由于分子链的断裂及小分子产物的析出

，
聚合物在发生辐射交联或裂解

反应的同时
，
还常常伴有失重的发生

。

对于 ����
，
辐照失重主要是由于脱 ��所引起的 〔令�。 图

�所示为 ��℃及 ���℃下 ，
����的辐照失重与辐照剂量的关系

。

由图可见
，
样品的辐照失重显

著地受到辐照温度的影响
。

除了低剂量范围内
，
失重较少且不受剂量影响外

，
��℃及 ���℃下辐

照样品的失重与剂量呈良好的线性关系
。

由图中直线段可以算出
，
在��℃下 ， ���� 的辐照失重

与剂量间满足 △��。 � �
�

����� �
�

�� ��
’ 峨�

，
对于 ���℃辐照的 样 �

钻
，
上式变为 △� ，。 。 二 �

�

����

� ��
�

�� ��
一 ‘�

，
式中 △��。

及 △� ，。 。
分别为 ��及 ���℃下 ����的失重量���

，
� 为辐照 齐」量

�����
。

���℃下辐照样品的失重速度约为 ��℃时的三倍
。

�
�

� 辐照引起 ���� 的化学反应

由上述实验结果可以看到
，
在高能射线作用下

，
辐照所引起 ����结构土的变化主要是交联

及不饱和结构的形成
。

而在微观上
，
这些结构上的变化表现为 ��� 链节的破坏

，
��结构及与 ���

化学环境相近
，
即碳原子不直接与氟原子相连接结构的形成

。
��� 链节相对含量的减少及类 ���

结构的形成表明
，
辐照处理

，
尤其是 ���℃下的辐照 ，

使 ����中部分 ��� 结构转化为一种不直

接与氟原子相连的碳结构 〔�了。 同时
，
���℃下

，
辐照样品中 ��结构的相对含量明显少于 ��℃下

辐照的样品
。

由此可见高温下辐照时
，
不饱和结构的形成应是通过支化结构的进一步脱 ��来实

现的
，
即

�
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‘
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— �
��一一月卜一��
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�
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�

一
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� �

因为只有这样
，

才能形成一种由 ���转化而来且不与氟原子相连的碳结梅
。
而低 ��结构含量表

明
，
高温下

，
���式并不是体系中的主要反应

。

在 ��℃条件下 ，
正如文献 〔幻所报道的，

除交联

反应外
，
体系中的主要反应是大分子自由基的脱 ��， 以形成更稳定的共扼多烯 自由基

、

一 �一��一��一已一二竺二一
�

杯
�一��于

�

乞一
、

���

因此
，
低温下辐照时

，
不饱和双键的形成机理不同于高温时

。

因而双键中 含 有 ��结 构
。

提 高

辐照温度
，
一方面增加了大分子自由基相对运动能力

，

有利于 自由基复合形成交联结构
，
另一方

面
，
在 高 温下导致 ����发生辐射交联

，
交联反应的主要自由基为 一��

�

一叮一��
�

一���和

一��
�

一��一��
�

一����
。

它们的稳定性差异很大
，
自 由基���的存活时间极短内

�’ 。 因此
，
参

与复合反应的自由基主要是���
。

而自由基���一经形成
，
就迅速与 �原子复合或转化为其它更

稳定的形式
。

由辐照失重的结果看
，
高温下失重明显高于低温条件下

，
这可能是由于高温下支化

结构的进一步脱 ��反应
，
和高温下分子相对活动能力增强

，
因而有利于 ��的释放

。

另一方面
，

提高辐照温度
，
在低剂量范围

，
明显有利于辐射交联反应

，
而在高剂量下

，
由凝胶含量数据可以

看出
，
��℃及 ���℃下辐照的样品 ，

并无明显差别
。
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