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摘要 本文研究了在室温下
，

真空
�

氮气或空气存在时
，
�射线对聚丙烯毡和薄膜性能的影响 �包括

粘均分子量
、

等规度
、

机械强度和结晶度�
。

测定了辐照时产生的气体
，
并计算了它们的 � 值

，

分别为
��� “ �

�

��一�
�

��
，

��亘 ‘ “ �
�

����
�

��
，

���且‘ � �
�

��一�
�

��
，

���用 “ �
�

����
�

��
，

��‘�。 “ �
�

����
�

��

实验结果表明
，
剂量率在 �

�

��� ��
� �����时

，
辐照剂量小于 �� ��� ���

，

材料性能几乎没有变化
，

剂量继续增加
，
物理和机械性能逐渐下降

，
辐照剂量超过 �� ��

����后
，

就产生大量低分子碳氢化合物
，

辐照剂量达到 �� �护���时
，
试样受到极大破坏

，
甚至可成粉末

。

��� 光谱测定结果指出
，
在真空辐照时产生的陷落自由基

，
一旦暴露空气就转变成过氧化自由韭

，

并可引起自氧化降解反应
，

使试样进一步裂解
。

因此
，
我们认为要提高聚丙烯的辐射稳定性

，

可添加某

些抗氧剂或做成多组份共聚物
。

关键词 聚丙烯
� 下射线辐照 � � 值 � 物理和机械性质

� ��� 谱
。

引 言

聚丙烯材料廉价
，

易加工成型
，
已广泛地用于化工

、

轻工及制作医疗器械等方面
。

但是
，
它

具有粘结性差
、

不透水气
、

在热蒸汽中易形变等缺点
。

为此
，
有人想用辐射接技的方法进行改性

，

用辐射 灭菌来代替高温消毒
。

因而近年来
，
人们对电离辐射作用于聚丙烯材料时的反应机制以及

如何提高它的辐射稳定性等问题产生了兴趣
，
同时也发表了一些研究报告�’ 一 ‘ ’ 。

本工作研究了
���� �射线对国产聚丙烯纤维毡及薄膜的作用

。

测定了不同剂量辐照下
，
试样

的物理
、

机械性能的变化
，
辐解时产生的气体

，
同时还计算了它们的 �值

。

通过 ��� 光谱的研

究
，
初步探讨了试样在 �射线作用时产生的初级自由基及其转化过程

。

实 验

�
�

原料

聚丙烯纤维毡
�

北京合成纤维厂生产
，
粘均分子量 �

。 � �
�

�� �护
，
等规度���

�

��

聚丙烯膜
�

北京向阳化工厂生产
，
熔融指数为 �����

，
粘均分子量 �

� 二 �
�

�� �护
。

�
�

辐射源和荆蛋

采用强度为 ��”
克镭当量的钻源作为辐射源

，
用硫酸亚铁剂量计测定辐射剂量

。

�
�

测试方法及仪器

��� 用 ����型高温粘度计
，
在 ���土�℃ 的十氢蔡溶液中测定聚丙烯的粘度

，
并根据下式计

算分子量
， 〔�〕 � �� ��一 ‘

�
。 · ，�

���用庚烷萃取法
，
测定聚丙烯的等规度

。

�

张绿涯同志系中国科技大学实习生
，
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��� 用 ��一�� 型纸张拉力机测定聚丙烯辐照前后的抗拉强度
。

��� 用 ��� 型气相色谱仪
，
氢火焰鉴定器和电离截面法测定辐解气体

。 ’

��� 用 日本 ������一�� 型电子顺磁共振谱仪测定 下射线辐照聚丙烯后产生的自由基
。

��� 用 ������一��������一 兀型差动热分析仪测定辐照后试样结晶区的变化
。

结 果 与 讨 论

�
�

聚丙烯在受 �射线辐照后其分子，
、

等规度及晶区的变化

聚丙烯纤维和薄膜在常温下
，
经受 �射线的辐照引起的结构变化

，
可由分子量

、

机械强度
、

等规度的变化反映出来
，
并且通过熔融曲线

，
可探索微观晶区的变化情况

。

图 �和图 �指出了常温下
，
在 ��

气氛中
，
不同剂量的 � 射线辐照后聚丙烯 分子量及等规度

的变化
。

由图 �可知
，
在剂量率为 �

�

�� � �护 ����� 时
，
辐照剂量小于 �� �护���时

，
聚丙烯纤维

和薄膜的分子量均无明显变化
。

当辐照剂量继续增加时
，
二者的分子量均迅速下降

，
以致当辐照

剂量达 �� �护 ���
一

后
，
纤维毡的分子量由原始的 ��� ��

‘
下降为 �� �少

。

试样等规度的变化要比

分子虽缓慢一些
。

图 �指出
，
当辐照剂量大于 �� ��” ��� 时

，
等规度仍有���左右

。

这说明聚丙

烯主链断裂时
，
侧甲基的排列虽受到一定的影响

，
但并不是整个结构完全破坏

，
只有在高剂量辐

照时
，
分子构型的破坏才显示出来

。

这与试样熔点及熔融曲线的变化情况基本一致
。

这一点将在

下面进一步讨论
。

�

丫

��������‘

︵芝��十叫余

��承骥侧撇

辐照剂量 �，
·

���

图 � 辐照剂量对分子量的影响

剂最率为 �
�

��� ��������， �
�

气氛下辐照�

�为聚丙烯纤维毡
， �为聚丙烯膜

辐照剂量 �����

图 � 辐照剂量对等规度的影响

剂量率为 �
�

��� ��， ������

��
气氛下辐照

经辐照后的试样进行 ��� 差动热分析
，
实验结果表明

，
在真空辐照下

，
总剂量 小 于 �� ��“

����剂量率为 �
�

��� �护������试样的熔点和熔融曲线的峰面积与未辐照试样极为接近
。

辐照剂量

继续增加时
，
熔点开始有下降的趋势

，
熔融曲线峰面积也变小

。

而当剂量达 �� ��
���� 时

，

熔点由

�
�

“ ℃下降到���℃ 。

峰面积由 ���������下降到 ���������
。

熔融曲线的峰面积是试样结晶度的函

数 〔��， 峰面积减小表明试样经辐照后
，
晶区被破坏了

，
大分子的构型也改变了

。

�
，

机械强度的变化

图 �指出不同剂量及不同气氛辐照聚丙烯毡时
，
其抗拉强度的变化

。

由图 �可知随着辐照剂

量的增加
，
抗拉强度下降

。

当辐照剂量天于 �、 �护 ��� 时
，
试样的抗拉强度几乎是直线下降

。

当

剂量达 �� ������时
，
触击试样时即可成碎片

。

实验还观察到试样辐照时所处 的气氛不同
，
其机
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械强度的变化也是不同的
。

在真空或充氮情况下辐照试样
，
剂量 低于 �� ������ 时

，
抗拉强度几

乎不变
。

如试样处在空气中经受 �辐照
，
剂量达 �又 �

�

少��� 时
，
抗拉强度就已 逐渐下降

，
如采用

低剂量率辐照
，
这一现象更为明显

。

我们曾选用 �
�

������ 的剂量率辐照处于空气中的试样
，
当辐

照剂量达 �� ��“���时
，
试样就粉碎了

。

为了进一步证实氧参与降解反应
，

我们把在真空巾辐照的

试样
，
在室温空气中

，
存放一个月后

，
测定其抗拉强度

。

结果
，
试样的机械强度又进一步降低

，
特

别是经高剂量辐照的试样
，

这种变化更显著�见图 ��
。

�
�

辐解气体分析

聚丙烯在常温下
，
真空时经受 �射线辐照产生的

气体用气相色谱仪进行分析
。

实验结果�表 ��指出
，

在真空中辐照试样
，
随着辐照剂量的增加

，
辐解气体

的组份逐渐增加
，
产生气体的总量也不断增加

。

当剂

量小于 �� ��� ���时
，
只产生氢气和微量的甲烷

。

剂量

大于 �� ������时
，

便出现 ��� ‘ 、
��� 。 、

��� 。 、
�
一� 。
等

低分子碳氢化合物
。

我们根据产生气体的量分别计算

�它们的 � 值为
� ���� �

�

����
�

��
�

��。 � � �
�

���

�
�

������‘ � �
�

����
�

������ 。 � �
�

��� �
�

��
�

����，� �

�
�

����
�

��
。

这个结果与文献值基本相符 〔�一 五。

从以上几点可以看出
，
在常温下

， 夕射线对聚丙

����

︵。三勺�比艺划卿划撼

辐照剂母 �����

图多 不同剂量对机械强度的影响

剂量率为 �
�

��� ��������，

�为真空辐照
， �为 ���存放在

空气中一个月 ， �为空气辐照

烯材料的影响
，
不仅取决于照射的剂量

，
还与试样所处的环境气氛有关

。

低剂量率
，
长时间的在

空气中辐照
，
损伤更为严重

。

因而辐射消毒如能在 ��

中进行就不易影响材料性能
。

表 � 辐 解 气 体 分 析

� �

暨
“量 ‘��‘ ，

�
‘�生气体量

�
��‘�，

�
���‘�， ��

��
�‘�，�望

‘
兰
�

� �
�

子塑竺�
���习‘ “ ，

�
��

�

� …��
·
� …‘ ·

� … 。 。 ”
�兰一且

一

」

�
一

全竺
�沪

�
����� �

���� ���� � ��� �
上一竺一 � ��� 一

匕竺
�

�
���

� 。

�
�“ �

�
�

�
�

�

�
。 �

�
� 一 � �

� 。 � �
�

�

一 �· ��� … ����
� 。

�
��

� 。
�

�
�

�

�
�

�

�
� 一 …一万

一

丫
一

百
�

�

室温辐照
，
剂量率为 �

�

������
，
真空度为 �

�

�� �。 一 �����
。

�
�

活性自由基的产生与特点
�

我们在常温下
，
测定了不同剂量辐照下

，

试样产生的自由基
。

由图 �可看出
，
在真空辐照时

，

剂量分另��为 �� ��� ���
、
�� ��� ���及 �� ��， ���时

，
其自由基的相对浓度比为 ������

。

这一结果

表明自由基的相对浓度随着辐照剂量的增加而迅速地增加
。

实验结果还表明
，
不同气氛下辐照的试样

，
其 ��� 图谱是不同的

。

在空气存在下
，
室温辐照

的试样
，
其 ��� 光谱图出现了不对称的较窄的谱线

，
这是过氧化自由基的特征谱线

。

在真空�� �

��
“ “
�����或充氮气氛下

，
辐照试样

，

观察到对称的较宽谱线的 ���
，
这是陷落碳自由基的特征谱

线
。

我们还发现
，
真空开管 ���� 后

，
对称的较宽谱线即转变成不对称的谱线

，
到 ����� 后这个转

变趋于稳定�见图 ��
。

这表明陷落自由基在空气中是不稳定的
，

能迅速转变成过氧化自由基
，
这也

进一步证实氧不仅在辐照时可参与辐解反应
，
而且在离开辐照场后

，

仍能迅速地参与辐射后效应
。
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这种效应称为自一氧化降解反应
，

户耳
日

�
·

乍
�

个
� ��

�今
图 � 不同剂量辐照试样的 ��� 谱

剂贫率为 �
�

��� ���������

工 �

辐照剂量 �又 ��
�����充氮�

五 �

辐照剂量 �� �������充氮�

皿 �

辐照剂最 �火 ��，����充氮�

图 � ��� 图谱的转化
��

辐照剂量 �� �������真空�

五
� �暴露在空气中 ����

��� � �暴露在空气中 �� ���

由于聚丙烯的碳自由攀能迅速地被氧化
，
而且在常温下

，
这个反应继续不断地进行下去

。

因

而聚丙烯在高剂量辐照后或接技改性反应中没有耗尽的自由基都会进一步引发降解反应
，
甚至试

样在室温存放时也继续损伤
。

因而控制碳 自由基将是提高聚丙烯辐射稳定性及合理进行聚丙烯辐

射改性的重要手段
。

如能在制品中添加抗氧剂或做成多组份的复合材料以降低聚丙烯直接吸收的

剂量
，
以及研制丙烯与其他单体的共聚物

，
都可提高聚丙烯的辐射稳定性

。

如要进行辐射消毒
，

可采用真空或氮气氛中
，
较高剂量率下短时间辐照

。

辐射接技改性时
，
选用被接技单体

“
保护

”
下

的低剂量共辐照工艺比预辐照工艺更为优越
。

结 论

聚丙烯材料在常温下
，
经受 丫射线辐照时

，
当剂量率在 �

�

�� 欠 ��’ �����
，
总剂量小于 �� �护 �“ �

时
，
对其性能几乎没有影响

。

如在消毒剂量�约为 ���� �������时
，
仅分子量下降

，
机械强度与

等规度均变化不大
。

继续升高剂量时
，
其物理

、

机械性能全面下降
，

并伴有大量的低分子碳氢化

合物及氢气产生
。

辐照时氧气的存在
，
加速了辐射损伤

。

试样的 ��� 图谱表明
，
聚丙烯的陷落碳

自由基有极强的被氧化的能力
，
因而辐照时抑制氧的作用以及离开辐照场后隔绝空气或及时消除

自由墓
，
将是提高聚丙烯辐射稳定性以及用 �射线进行辐射接枝反应中的重要问题

。
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