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全氟丙烯在高温下的热稳定性
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摘 要 用单脉冲激波管研究 了全氟丙烯 的分解
。

使用 作为清扫剂
。

、

和
,

作为对断键反应过程的指示
。 。 的断键反应为

一

得到其速率常数表达式为

产物 包括
、

。 一 。 , ‘, ‘土。 ’
士

温度范围为
。

全氟丙烯上
,

乙烯基 一 键的解离能为
。

生成啥值为 一
。
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引 言

本文是关于氟碳化合物在高温下化学动力学性质的系列研究之四
。

在文献 「 」中我们研

究了聚四氟乙烯的解聚动力学
,

测定了高温下解聚的表观速率常数
,

分析了聚合态中单体的扩
散及由有限扩散健率导致的逆向聚合效应

。

在相继的文章 〕中研究了关于全氟甲烷 的

高温反应
,

包括 原子攻击 凡 及 对 的提取反应
。

在文章〔 」中报导了关于全氟乙烯

的高温稳定性及全氟甲烯基与氢的反应
。

目前
,

本文将报导关于全氟丙烯 的高温

裂解动力学的研究结果
。

巧 研究过
。的闪光光解川

,

认为反应通道为
,

终产物为 与
。

这是因为光致引发的机制对于光照条件下
,

固然 双键键能大于
一 单键

,

但 一 上发生 一 。
’

跃迁比之 上的 一 二
’

跃迁吸收光波短
,

且吸光系

数 。小很多
,

因而光照条件下
,

应该是 双键激发
。

的热裂解的研究未见报导
。

对应

的碳氢化物丙烯 的热裂解有许多工作
,

已经得知 热裂解是 自加速的
,

反应产物有
、 、 、 以及 烯烃及少量高碳数碳氢化物

。

和 助 认为初始反应是
’

一

而 与 认为起始反应为双分子反应 〔〕
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、
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“
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一

对于全氟丙烯
,

由于氟的强大的电负性可能与 有重大不同
,

特别是氟出现在邻近于

双键的碳上时
,

由于共振 一 键的性质有重大变化
,

乃至影响整个分子的反应能力
。

在高温

下全氟丙烯的稳定性如何
,

以及初始失稳反应通道
,

都要认真考虑
。

本文 目的是考虑 分

子的稳定性
,

特别涉及在高温下分子失稳的初始裂解通道的研究
。

实 验

实验是在单脉冲激波管上进行的〔
’〕、激波管整体加热恒温于 ℃

,

以减少样品在管壁上

的吸附
。

反射区高温实验时间 丁
。

采用
一

甲基环 己烯
一 一 一 ,

,

以下简称
一

作为内部标准物
,

用其在高温下的开环反应作为对比速率〔 〕
,

速

率常数
。

已知
,

为
。 一

一
, , ,

·

’ 一 尹
一 ,

测定产物 〕和
,

〕
,

可定出
。

值来
,

‘“
。

‘ 一 ‘
,

〕
一

〕
。

实验气体用商用纯氢和商用纯氢
,

纯度为 全氟丙烯由上海有机氟材料研究所提供
,

纯

度为
一

甲基环己烯纯度为 实验中使用了两种配样 样品
一

样品
一 十 。

实验样品与经过激波加热后的终产物均由气相色谱进行分析
,

色谱柱为长

的 一 填充柱
,

载气为氮气
,

使用离子火焰鉴定器
。

色谱峰由色谱 一质谱联用仪进行定

性鉴定
,

谱峰流出顺序为
。 , 。 ,

其中

最后两个是 一 开环反应的产物
。

在 与
,

之间有两个含量较低的峰
,

估计

是含碳数为 的氟氢烯烃
,

我们对此未做详细认证
。

结 果

按照气相色谱分析所得产物的分布
,

与 热裂解断键初始的可能通道相关联的反应

模式可以分析如下 根据我们已有的工作 〔
’,

’〕,

我们以氢气作为清扫剂
,

做了部分定性实验工

作
,

从产物分布来看
,

推测主要反应通道为全氟甲基 一全氟乙烯基的键断裂

”

由于 的存在
,

产生以下的三部分反应过程
。

第一部分为

” 凡

一
’

一

一
’

”

一
’

一

一

一

以及慢反应

一

其中
,

为振动态高度激发的
“

热分子
” ,

最后被检测到还有产物 凡
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一

第二部分的反应包括

一

第三部分则涉及到由以上两部分产生的氢原子与原始物料 的反应

凡 一 凡

其中反应 中氢攻击的位置在端部 功能团的 原子上
,

与双键有关联的 原子活性已

被降低了
,

比起前者来几率小得多
。

按以上分析第一部分的产物
、 ‘
与 凡 的生成代表着初产物

。 的消耗
,

即

」

而第二部分的产物 则完全代表着反应 的初产物
,

〕

而第三部分则与本实验的主要 目标
,

反应
,

无直接关系
,

它只能在现有的 个碳原子的骨

架上产生变化
。

只要通过所有反应后初始物料的总量消耗不大就不会对本实验结果产生大的

影响
。

和 是用作反应 的测量
。

通过测定产物
、

和 的浓度
,

将对比

速率的结果定量表达为
、忿了、、、
矛、升户勺白内︸︺,白

苦、、口、了了、、‘、凡一 酥
。 一

一
, 一

将 式代人
,

用产物
、

和 的浓度如图
,

得

一 。 凡 二 ”
·

’ , 尺罗
一‘

用 的浓度如图 所示
,

得到对比速率关系为

一 。 。 一

一
, 一

得到

平均结果为

无 。 。 ‘,
·

’ 一 尺厂
一 ‘

︸的︵心叫丫‘。‘
代︺︶火凹

幼厂厂厂
︵民﹄八丫
代﹂口。﹄巴︶火妙

一一一一

一 弋十 】
, 一 一

氏
”

么

一

一 ,

氏 一
, 一

氏
“

图 以
一

为内标的 分解对比

速率关系 按 碳守恒计算

一

,

图 以
一

为内标的 分解对比

速率关系 按 碳守恒计算

一
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一 ‘ ‘”““ ” 士 一‘

讨 论

全氟丙烯在高温下不稳定
,

通过键断裂生成自由基与氢原子结合为稳定产物的检测
,

我们

可以认为
,

在 裂解中的关键步是由于 一 的碳键断裂所引起的
。

这个断键能测得

为
。 一 。 。

我们现在从热化学角度来证明这个结果的正确性
。

在本项研究中作为一个因素的分析是不可能有 一 键的断键发生的
。 一 键强在

中是
,

而在 中是
。

在 。
结构中的 一 键强值将不会与

它们有太大的不同
。 一 键能不论在 的双甲叉键 一 键上

,

还是在甲基键上
,

应

该会比已经确定的活化能 更大
。

可能的通道仅需考虑为双键 的键断裂或

者是 一 键的断裂
。

乙烯基 键能在 中是
,

此值比在

中的乙烯基 键能小得多
, 。

这可认为是 讨论过的

共振现象由于未配对的 原子与双键 的共扼效应川
。

由于这个作用
, 一 键呈一定程

度的双键特性而强化了
。

同时
,

键被减弱了
。

现在
,

我们来估计从 一 个 原子替换乙烯在 二 上的键强的变化
。

在氟乙烯上
,

初

始乙烯基 一 键的反应的解离能

一
。

表达为
一。 。 一。

卜 , 八川
一。

卜 , 八可
一 △可

、 。

, , ,

在此 乙耳
。
是括号中所代表物的生成烩

。

对于氟乙烯生成烩的值
,

从手册仁
’。〕中查到 △可

一 厂
,

△ 。

二 一 ,

△川
, 二 一 ,

。川
,

△川
,

。川
,

由 式取 和
,

可以有 。 十

一 凡 ” 。 △衅
一 △川 △川

一 △ 。 。

代人这些

生成烩值
,

计算这两个不同情况的 刀刀君 的差别等于
。

已知 刀刀忍 十

是
。

然而
,

凡 凡 是
,

对比 式中 和
,

有 一 一 刀刀君
。 、

现在尚未十分的确定
。

如果采用在丙烯上一个乙烯基双键 与 的键是
,

那么 就应该有
。

这个粗略的估计表明 双键的

与 相连的键能对于用 一 个氟原子替换乙烯并没有多少改变
。

说明在氟乙烯中部分形成

双键特性的氟原子之间不存在竞争
。

由于氟原子数从 一 的变化在氟乙烯中 一 键的双键特性维持不变
,

我们可期望在氟

乙烯上 键能由于每一个 原子被一个 原子替换
,

可以有平均值 的降低
。

这就导致 键能在三氟乙烯中具有 一 一 一 风
又 。

通过使用自由基生成烩的数据 △ 二 一 ,

△ 。

,

可以得到
。

继之
,

我们将讨论在

中的一个 原子被一个氟甲基替换的情形
。 一 键在丙烯 中是

,

比

乙烷 的 一 键强
, 一 键在氟丙烯中由于超共扼效应

,

将比在丙烯中小
。
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从另一角度来讲
, 一 键在全氟丙烯中的键强也比丙烯中小

。

如果一个全氟甲基是与

双甲叉基碳相连结
,

按超共扼效应在 一 键上存在一定程度上的双键和部分电负性
。

自由基便是稳定的
,

而导致 一 键减低几个
。

全氟丙烯裂解的活化能确定值为

是与预期是一致的
。

根据此值以及 和 的生成烩值
,

的生成烩

△可
一 就确定了

。
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