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(1)在真空中 γ-辐照、 F46 产生的俘获自由基暴露于空气后逐渐转化成过氧化自由基，其常

温 ESR 谱为单峰， g=2.0148 土 0.0009， LlH pp =18. 9::!:: 1.5 G. 
(2) F46 真空中俘获自由基的自氧化反应是一个既受氧的扩散速度控制，又与自由基浓度

有关的双因素控制的过程，而与自氧化反应的速度常数无关.

(3) 氧在 γ-辐照 F46 中的扩散系数与自由基浓度有关，而与自由基种类无关.在自氧化

过程中位于品区的伸碳自由基…CF2-CF-CF2... 从品区内部快速"转移哩。晶区表面与氧

反应.

(4) 以 ESR 方法用单纯扩散动力学公式测定的氧在全氟型高聚物中的扩散系数，一般是

以自由基浓度为函数的表观扩散系数，仅当自由基浓度足够低时(对于本文所采用的悬浮法

F46 薄膜样品而言， n~2 x 1011 spinsj的才能求得接近未辐照样品时的真实扩散系数.

(5) 用本法求得氧在悬浮法 F46 薄膜中的扩散系数 D=1. 6x10→1 cm2jsec (200C). 

I~BeTROB 等口，:lJ 曾用电子自旋共振法(ESR) 测定了氧在 γ-辐照聚四氟乙烯中的扩散

系数.前文[3J 曾讨论了在常温及真空条件下 γ-辐照 F甜产生的自由基.本文报道，上述

自由基的自氧化反应是受氧的扩散速度和自由基波度双因素控制的过程p 讨论了自由基

"迁移"问题p 并指出， ~BeTROB 测定的是以自由基总浓度为函数的表观扩散系数. 只有

当自由基浓度足够低时p 该扩散系数才接近未辐照样品时的真实扩散系数.

实验样品为悬浮法合成的 ]'46 粒料p 经吹塑制成薄膜，膜厚 0.18mm，未经拉伸取

向. 全氟丙烯含量为 15.5土0.5%. 样品处理、 γ-辐照及 ESR 测试条件同前文m. 经

真空 γ-辐照的 ]'46 样品在室温下去封口后暴露在空气中，用两只秒表交替记录自由

基自氧化反应时间(从真空去封口至记录笔测记到过氧化自由基信号时所经历的时

间) . 

1082 年 2 月 6 日收到.本文曾在全国第二次波i苦学术会议 (1982 年 6 月，北京)上宣读.

锐通讯联系人.
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、过氧化动力学

真空 γ一辐照 F46 ESR 谱由…OF!I-OFs' ( .R1 ) ，… OF2~OF-OF2 …( .R2 ) 及

…OF2-O(OF3) -OFs… (.R3) 三种自由基的复杂叠加谱组成[3， 4l 一旦空气接触真空

γ-辐照样品， ESR 谱的复杂结构逐步消失2 同时在原谱中心附近出现一条 g=2.0148士

0.0009, L1Hpp =18.9士1.5G 的过氧化自由基单峰信号，如图 1 所示.由于自氧化过

程进行得很快，故采用 600G/皿旭、快场扫

描记录，所以单峰信号略呈不对称线型，但

并不影响经归一化后相对信号幅度的对比

(用 OuOl!l .2HaO 单晶的内标信号幅度进

行归一化).该单峰信号是三种过氧化自

由基的叠加谱2 因此只有当自氧化反应与

自由基种类无关时才能保持线型不变，本

文稍后的实验结果表明这种假设是合理

.的.

图 2 示出在真空中 γ-辐照 F46 产生

的俘获自由基的自氧化动力学过程.自氧

化反应从聚合物表面逐渐向里层展开，自

氧化转化率(或氧化层的厚度)随时间的增

R 长遵从"抛物线生长规律气在足够宽的转

化范围内自氧化转化率与时间的平方根呈

很好的线性关系，说明白氧化反应受氧分

子在聚合物内部的扩散速度控制.从图中

还看出，虽然在真空 γ一辐照 F46 中存在

.R1, .R2 和 .Rs 三种自由基，但其自氧化

转化率-.jt: 曲线只有一个线性区域， 说

明自氧化过程与自由基种类无关. 加之3

由于我们以过氧化自由基 ESR 叠加谱的归一化相对官号幅度来求自氧化转化率，所以

能得到如图 2 所示的较为理想的线性关系，说明在自氧化过程中 ESR 叠加谱的线型没有

发生明显变化.前文[3l 曾指出，这三种自由基位于 F付中不同区域， -Rs 和 .R1 主要位

于非晶区p 而 .R2 主要位于晶区，本文实验表明它们与氧反应的几率是相同的.众所周

知3 结晶聚合物透气过程在无定形相进行.为了解释上述几率相同现象，我们假定，在
自氧化过程中位于晶区的自由基 .R2 从晶区内部快速"转移"到微晶表面与氧反应.自由

基"转移"来源于对氟原子的攫取反应.在真空中自由基对氟原子的攫取反应处于动态平

衡之中，当样品暴露于空气中， O2 扩散到微晶表面与 .R2 反应3 导致动态平衡破坏而使
.R2 不断从晶区内部"转移"到晶区表面与 O2 反应.位于晶区和非晶区的自由基与 O2

反应的几率相同，则自由基的"攫取-转移"反应速度应比 O2 的扩散速度大得多.
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图 1 自氧化过程中 F46 ESR 谱的演变

(Variatlon of the ESR s~ectrum of F 46 during 
autooxidation pr幽部由)

a一暴露于空气前;
b~非一空气中分别暴露1.1， 2.5，是 .1 及 47.8min 后;

a~d 谱的堪益为 e谱的 2.8 倍;

扫场速度 =6∞ G/min; 
辐照剂量 DR=5Mrad 
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因 2 F46 自由基的过氧化动力学

(Auto∞:ridation kinetics of F 46 fr回 radicals) , 

1一自氧化动力学曲线; 2一自氧化转化率，

、/τ 曲线; Da=10Mrad; n胃6.9Xl018 spins!g

学 报 41 卷

(Dependen佣 of the totalωE创ntration of 缸"

radicals on the 切tal dO!自 of 'Y-irr时iation)

0-:-过氧化自由基;
.一真空中俘获的自由基;
-.-一坐标角平分线

上述机理与古田健三等论述的高聚物辐射接枝反应机理类同U>l 他们认为，对聚乙烯

等结晶性聚合物，进入非晶相区域的单体p 在晶区表面与自由基接枝，位于晶区内部的自

由基不断"移向"晶区表面.本文后面的实验事实将支持我们的假设.

图 8 表示转化完全后的过氧化自由基浓度与剂量的关系，与前文~3l 结果一致. 过氧

化自由基及其前体(真空中俘获的自由基)浓度的差别在实验误差范围以内，说明自氧化

过程中自由基间的重合消亡反应可予忽略.

二、扩散系数 D

Il;BeTROB 等四曾推导了用 ESR 法测定 Og 在聚四氟乙烯 (F4) 巾的扩散系数 D 的公

式，他们采用直径约 3mm 的圆柱形样品.我们采用的是 F46 薄膜.此外，凡只存在稳

定自由基且含量较低，而在 F46 中除出现大量不稳定的新自由基.R3 外，与旦中类同的

稳定自由基的含量也大为增加臼l 据前文(3l 和本文的实验结果，我们假定: (1)常温下过

氧化自由基是以 1:1 的比值由真空中俘获的自由基转化而成，自氧化过程中自由基间的

重合消亡反应可以忽略. (2)氧的扩散时间大大超过自氧化反应时间，过氧化自由基的形

成速度取决于氧在样品中的扩散速度，而不取决于自氧化反应速度常数，也与自由基的种

类无关. (3)位于晶区内部的 .Rg 自由基通过对氟原子的攫取反应快速"转移"到晶区表

面，并与氧反应，而氧的扩散时间大大超过晶区内自由基的"转移"时间，所以过氧化自由

基的形成速度取决于氧的扩散速度，而不取决于自由基的"转移"速度• (4)在扩散过程中

位于晶区内的自由基会发生"转移"，但在晶区之间和非晶区内的自由基"转移"可以忽略，

即假定俘获的自由基局限在各自的微小区域内，氧分子扩散到那里，就在那里发生氧化反

应. (5) 自由基在聚合物中的分布从大尺度看是均匀的.
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设在 t 时刻氧的扩散深度为 X， 则样品内过氧化自由基总浓度的平均值 [RO~].f可

自下式描写:

[R02Jt= [RJo' V.，/侣。= [RJ }.2X/d (1) 

式中[用。为转化前真空中俘获自由基的总浓度;也芫离薄膜样品表面距离为 m 的过氧

化薄层体积;均为样品总体积;d 为样品厚度.扩散深度 X 与扩散系数 D 有如下关系[2]

X2=αDt 】 (2)

式中 α 是一个数字因子，对于高聚物，扩散粒子(02)处于无规运动中，符合气体扩散动力

学的一般特征， α=6国.合并式。)和 (2) 得

[R02h/ [RJ 0 =、/a. Dt ..2/d (3) 

当真空中俘获的自由基全部转化为过氧化自由基时， [IW2Jt! [RJo=l，将此时的时间记
为俨，则

、/百万t* .2/d=1 

由此得

D= C1/ .jt*)2.d2/缸= (1/ 、/t*)2'd2/24

式中的 .jt* 值由图 2 所示的自氧化转化率-.jT 曲线外推得到.

三、自由基浓度对自氧化动力学过程的影响

(4) 

(5) 

图 4 比较了在三个剂量下(实质上是三个自由基浓度}的自氧化动力学过程.由图可

见，自由基浓度对自氧化动力学过程有明 CE 

显影响，自氧化反应的进程随自由基浓度 旷

的增大而延迟.

图 5 示出自由基浓度(时与、/7 的关
系.从图中看出，当 n>2 x 1017 spins/ g, 

"与、/ t* 成很好的线性对数关系，在给定

实验条件下 (0.18mm 悬浮法 F46 薄膜，

2000) 仰和 .jt* 有如下经验关系
.jt* = 3 .9 X 10-7 n0.43 (6) 

式(6)是由图 5直线的斜率和截矩求出的

相关公式， n 的单位为 spins/g， .jt* 的单
位为 sω1/2 将式 (6)代入式(町，可得扩散

系数 D 与 n 的如下经验公式

D=8. 7x 107 n-O.S6 (7) 

由上式求出的 D 的单位为 om2/soo; 在

n= 2",90 X 1017 spins/g 范围内此式是正

i 
.. /7"" "Cmin1/J) 

(Eff剧; of total ∞ncβntratioIí of f :ree radicals 
on processes of autooxidation kineti创

1-])R=O.5Mrad(η=1. 0X1018 spinsjg) • 
Jt1 =2.8min山;

2-DR =1 Mrad (n= 2.1 X 1018 spinsjg). 
.jt; =3.6皿inV2;

3-;)R=10 Mrad (n=6. 9 X 1018 spins/g). 
./tf=6.8min山

确的.当 n，2X 1017 splns/g 时，、/7 开始偏离线性区域而出现与 n 无关的平缓段(如固
6 中的 a 点所示)，说明氧在真空辐照 F46 (或 F4) 中的扩散不是单纯的扩散过程，而是边



扩散边与真空下俘获的自由基反应形成过氧化自由基p 结果使扩散流变小，导致扩散过程

延缓. 由此可见，自氧化反应是一个既受氧扩散影响又与自由基浓度有关的双因素控制

的过程.这一结论与IJ;BeT Ii.OB 等

人I口的结果不同，他们只在 20 和

40 Mrad 两个剂量下研究了 γ一辐

照聚四氟乙烯的自氧化过程3 指

出在相差两倍剂量下的实验结果

无明显区别. 我们认为p 这可能

是由于高剂量辐照下的几会出

现与 F甜类似的自由基浓度饱和

现象阻，扩散系数与剂量无关，系

自由基浓度达到饱和所致.

从图 5 还看出p对于经 14000

退火 1h 后的 γ-辐照 F必样品，

其残留自由基浓度(此时叔碳自

由基 .R3 和伯碳自由基 .R1 均

巳消失L叫落在对数曲线的线性区域时，与之相对应的 d言值仍然符合式 (6) 的线性对数

关系(如图 5 中的 b 和 c 两点).这进一步证明自氧化过程与自由基种类无关，同时也支

持关于在自氧化过程中 .R2 是从晶区内部快速"转移"到晶区表面与氧反应的假设.

以上实验结果表明3 由式 (5)求得的氧的扩散系数在一般情况下是以自由基浓度为

函数的表观扩散系数 DFP 仅当自由基浓度足够低时(在本文的给定情况下p 伪应小于

2 X 1017 spinsj g) J 测得的扩散系数才接近未辐照样品的真实扩散系数.对于本文采用的

悬浮法 F铅样品3 由图 5 可求得在 2000 时 n- .Jtτ 对数曲线平缓段的、j? 值为

1.2min1/2J 相应的真实扩散系数 D= 1. 6x10-7 0皿2jseo. 而当剂量为 5"，10Mrad 时，自

由基浓度达到饱和} n=6.9x1018 spins/gJ 相应的表现扩散系数 D'=5.5 X 1O-lI om2/soo. 

两者相差一个半数量级.

氧在 F46 中的扩散系数尚未见报道. lI，BeTIi.OB 等山虽然用 ESR 法测得氧在聚四氟

乙烯中的扩散系数 D= (1. 8 ::l: O. 2)10-4 e一{4600士500)jRT 0皿2jsOO} 由此求出 2000 时氧在

F4 中的扩散系数为 6.7 X 10-som2/seo. 但是正如前所述，由于他们没有考虑 D 是自由

基浓度的函数3 在高剂量下测得的扩散系数数据不是真实的扩散系数.氧在聚乙烯中的

扩散系数为 4.6 X 10-7 om2jsec(2500) 阳， F46 与聚乙烯相比，分子链的刚性较大，并且有
强吸电性的含氟基团，因此氧在 F46 中的扩散系数比在聚乙烯中的略小是合理的.
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(Variation of .Ji* with the total ooncentration of f :ree radicals) 
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a-DR=1 Mrad; b--DR=5Mrad; c--RD=10Mrad 

1 X 1016 1 X 1017 
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ESR STUDIES ON ')'-IRRADIA TED 

TETRAFLUOROETHYLENE-HEXAJ1LUOROPROPYLENE 

COPOLYMER 

II. AUTOOXIDATION PROCESSES OF FEEE RADICAIβTRAPPED 

IN V ACUUM AT ROOM TEMPERATURE 

XUE HON命吗ING骨

(8hangOOi Inst伽te of Tes伽g Te~h'1lOlogy) 

QIAN JUN 

(800'由.gOOi I'1lStit由teof N饵clear Research , Ll.c昭emia 8.饥ica)

ABSTRAOT 

Au击。oxidation pr∞倒ses of free radicals 也rapped inγ-irradiated F 46 copolymer in 

vaρuum at room 右。mpera也ure were studied by mean:~ of ESR. It is shown 尬的也hese

pr∞esses are under 也he dual control of bo也由e d iffusion of oxygen and 也e 切切I

()oncen怡的ion of free radicals, and 也hey are independe时 of 也e autooxidation reaction 

rate oons切时. In general，也.e diffusion oons协ni caloula也ed by simple diffusion 

equa也ion is an appare卫古 diffusion constant, i也 is a fnnc挝on of 古he 也。如1 concen也ra也ion

of frωradicals. Only when 曲。协切1 conoentra挝on of free radioals is low enough (in 

our 0础。 n<2x1()17 日pins/g) ，也he apparent diffusion ∞m旭时 is olose 切 its real value 

on unirradia也ed 舶mple. By 也he 皿e也od given 扭曲jß paper，古he diffusion oonstant of 

oxygen has been oaloulated 切 be 1.6 X 10-7 om~/i鹏的 2000 for F46 缸皿 ob切ined by 

s田pension polyme巾的ion.


