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下辐照对异相成核聚酞胺 ���� 的结晶破坏

李宝
』

忠 张利华
�中国科学院长春应用化学研究所

，
高分子物理开放实验室

，
长春 �������

于 家 燕
�吉林大学材料科学系

，
长春 ��。 。���

摘要 通过引入异相成核剂���
����改变结晶一非晶界面

，

来研究聚集态结构与 卜辐照结 晶破坏的

关系
。
利用 ����

，
��� 和凝胶含量测定的方法研究辐照聚酞胺 ����的结晶破坏

。

结 果表 明
�

结晶

破坏始于结晶表面
，
结晶的表面积越大

，

结晶无定形化的剂量越高
。

结晶表面对结晶起保护作用
。

关健饲 聚酞胺 ���。 ，
聚集态结构

，
结晶破坏

，
异相成核剂

辐照聚合物的结晶破坏和无定形化�结晶完全破坏
，
结晶度为零�始于结晶片层表面的观点巳

为大多数学者所接受 【 ‘ 一 毛〕。 如 ������ 等
〔 ‘ ，��认为结晶表面的交联向晶区发展

，
晶格受到交 联的牵

制而变形
，
导致结晶的破坏和无定形化

。

但也有学者 认为结晶破坏始于结晶 片层 中心�‘ ，。

本 文

将研究辐照聚酞胺 ������� �����的结晶破坏效应
。

� 实 验

�
�

� 试样制备与选择

粉状 �� ����为上海塞璐路厂生产 ���
。

对它分析的结果为
�

·

非晶区的玻璃化转变 �。 �
约为

��℃ � 结晶一非晶界面内的玻璃化转变 ���

约为 ���℃ ， 结晶的熔融温度 ��
约为 ���℃ 。

�� ����

的�
，
为 �

�

�� ���，
����一�������方程中的参数 �和 �取 �� ���相同溶剂的相应参数

。
加入

。 �

��异相成核剂 ���
���，

平均粒度小于 �“��的 ������
，
于 ��℃减压干燥 �� �

，
在 ��石℃熔融压

制片厚为 �
�

���
�

�

� 的试片
，

经冷水淬火后得无定型试样
，
再在不同温度下退火以获得不同聚

集态结构的试片
。

利用 ���� 分析以上试片的结晶度 【��与微 晶 尺寸 ��
��。 ，

��
，。
�
，
选 择以下试

样为研究对象
，
其物理参数列于表 �

。
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�
�

� 试片的辐照

把试片��
�

��� � �
�

����装入内径为 ���
，
长为 ���� 的玻璃管中

，
抽真空

，
并用高纯氮充

气两次以降低体系中氧气浓度
，
当内压为 �

�

��� 时封管
。
用

�
��� �射线辐照试样不同剂量

，
剂

量率为 ��
�

������
。

�
�

� 辐照试样的表征

�
�

�
�

������广角 � 有于线衍射�方法 用 �����一 亚 �� 衍射仪研究辐照试样的结晶度随剂量

的变化
。
� 射线的波长为 �

�

����� ��
� ‘ 。�

，
扫描速度为每分钟两度

，

扫描范 围为 ���� 度
。

辐

照试样的结晶度可通过 �������
。 �方法求得

，

利用 �����盯 方程����方程 � 所 示�获 得 微 晶 尺 寸

��、 、 ��
。

�、 、 一� ��
�

�
�几

夕����
���

在方程 �中
，
�取 �

�

�， 人为 � 射线的波长
，
声为半峰宽

，
�为布拉格角

�
�

�
�

� ��� 方法 用 ������一����
�公司出品的 ���一�� 型差示扫描量热计测量辐照试样的热学

物理量一熔融热焙�△���和熔融温度��的 ，

升温速度为 ��℃���� 。

�
�

�
�

� 凝胶含量的测 定 准确称取经不同剂量辐照后的 �
、
�试样 �� ��左右

，
用 �� ��间甲酚

浸提 �� �后
，
更换溶剂二次

，
每次浸泡 �� �

，
然后用无水乙醉清味 �次并浸

一

泡 �� �
，
减压干燥

直至恒重而得凝胶量
。 一

几

� 结 果 与 讨 论

试样 � 和 � 的 ���� 图见图 �
，
主要出现两个衍 射峰

，
��角分别为 ��

。

和 ��
。 ，
对应于

���面和 ��� 面
。
利用 ������方法与 ������� 方程求出结晶度与微晶尺寸

。
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如表 �所示
，

在结晶度相近条件下
，
加入成核剂

，
结晶的微晶尺寸减小

，
结晶的表面积增木

�

可以简单做以下理解
，
两个相同体积的容器中分别盛放两种不同半径的小球

，
当然半径较小的球

的总表面积较大
，
这个例子能够类比说明试样 � 和 �的结晶表面积

，
� 和 �的结晶度相近

，
但结

晶的微晶尺寸不同
，
含有成核剂体系的微晶尺寸小

，
结晶的表面积则较大

。
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辐照后
，
它们的结晶度��

。
�与初始结晶度��

。 。
�之比随剂量的变化关系如图 �所示

，
辐照 �

、

�试样的结晶度变化的趋势不同矿
‘

引入成核剂的体系初始结晶度下降的剂量较高
，

结晶无定 形化

的剂量也比 � 的大
，
格同辐照剂量对于 人和 � 试样的总辐射产值 �总的 � 值�应相同

，
但由于它

们的俘陷自由基的量不同
，
导致交联产值 ����不相同 �见图 ��

，
因为辐照 �� ����主要有两种

俘陷 自由基
，
一种是 �� 一 ��荞。 �������，

另一种是 �� 一 ��荞 � ��� 的 转化 产物�
，
�

主要存在于结晶一非晶界面
，
�主要存在于非晶区

〔 “ �。 结晶表面积增大后
，
结晶一非 晶界面内的俘

陷自
、

由基含量大�见表 ��， 生成交联键就少
，
对结晶结构的牵制作用减弱

，
结晶结构变化不大

，

结晶开始破坏拖迟
。
同时

，
外推到结晶度为零�结晶无定型化�的剂量也变高

。
说明结晶表面对结

晶的保护作用
。
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辐照 �和 � 的结晶度变化趋势也可以从升温 ��� 的熔融热熔�△���与剂量关系中看到�见图
��

。
辐照 � 和 �的 △��

与剂量变化的趋势存在着差异
。

加入成核剂
， △��

下降趋 势 小
，
结晶

无定形化的剂量高
。

由于试样 � 的结晶表面积较大
，

体系内所能容纳的自由基含量较高�见表 ��
，

导致产生使结晶变形的交联�双基偶合终止�的剂量高
，
初始结晶度下降以及无定型化的剂量都较

高
�

但由于���� 与 ��� 的测量方法的差别
，
它们所表征的结晶度不完 全 相同���。 但呈现的

趋势是相近的
。

辐照 � 和 � 的熔融温度����与剂量的关系如图 �所示
，
�二 反映结晶的破坏程度

，
从图 �中

可以发现
，
辐照 � 与 �的 ��

随剂量下降的趋势相同
，
但下降的程度不同

。
辐照 � 的 �。

下降得
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较缓慢
，
所以辐照 �的结晶破坏程度较弱

。
同

时 �二 外拖到 ��结晶完全破坏�时
，
辐照 �的

剂量较高
，
说明辐照 � 的无定型化剂量高于辐

照 �的无定型化剂量
。

进一步证明结晶表面对

结晶起保护作用
。

采用�一�方程�‘ “ ��见方程 ��表征 ��一���

的辐射交联时�如图 �所示�
，

发现两者的辐射

反应行为不同
，
引入成核剂的体系结晶表面发

生反应的起点剂量变高 �“ 〕 ， 即 结晶发生破坏

的剂量变大
，
与

�

�述结果相同
。

�� ��
·
� � �。

��
。 � ��

��。
�
一 ‘ 一�� ���

方程中 �为溶胶分数
， �。 、

�。
分别 为 单位剂

量 的 裂解度 与 交联度
， � �为初始重 均 聚合

度
，
� 为剂量

。
����

· “
与 ��� 作图所得的斜

率为��
��。
�
一 ‘ ，
若 己知 � ，，

进一步可得交联度和

认
叫卜

口〕

万﹄门����
�

� � �

一 。 � � 工
、

�

�一 ’���
一 �

��� �
�

�一� �������� ��������������� ���

���������� � ��� �

�� ���� ���������� �

�� � ��� ���������� �

交联 � 值����
。

晶区的反应�’ ‘ 】 ，

图 �中 �区域是非晶区的无规交联反应
，

卫区域是结晶表面的反应
， � 区域是

对于辐照 � 和 �，
结晶表面开始反应的起点不同

，
�的结晶表面反应起点剂量

较高
。

也就是说结晶破坏的始点剂量较高
。
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