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摘要 本文研究了在以电子加速器的电子射线为辐射源时
，
剂量率对 ����辐射裂解的影响

。

在剂

量相同的条件下
，
剂量率从 �

�

峨�� ��’ ����
�增至 �

�

�� � ��’ �����
，
裂解效率提高 �

�

�倍
。
剂量率和各断

裂参数�单位剂量裂解度 ��
，
����值等�均成线性关系

。

当裂解度一定时
，
剂量率与剂量成反变关系

。

关键词 剂量率 ， 聚四氟乙烯的辐射裂解
， 裂解参数
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前 言

聚四氟乙烯������是典型的辐射裂解型聚合物
。
以 �射线或 电 子射 线 辐 照

，
可加工制 得

���� 的超细粉 〔 ‘ 一 “ �。 它是一种很好
�

的乾性润滑材料
，
既可做润滑脂的 稠化剂

，
也可作 工程塑料

的添加剂
，
以减低摩擦系数

。
����加工所残剩的边角废料均可通过辐照方法

，
处 理成有用的材

料
。

这是辐射裂解方面很有实用意义的一个例子
。

���� 的辐射裂解工艺很简单
，
但为了提高裂解效率

，
缩短辐照时间

，
往往选择以大剂量率

辐照为好
。

为
�

此 目的
，
本文探讨了剂量率对裂解的影响规律

。

实 验 方 法

以上海有机氟材料研究所生产的乳液法 ���� 为原料
。

在室 温
，
露置 于 空气的条 件下

，
以

�
�

����静电加速器 为辐 射源 进行 辐照
。

剂量 率分 别为 �
�

��� ���
、
�

�

��� ��
‘ 、
�

�

��欠 ���和

�
�

��� ��‘ �����
�

� 剂量范围为 �� ��
�

��� ��
， ���

。

用 ��� 法测定在不同剂量率条件下
，
以各个

不同剂量辐照的样品
。

测定时
， �

以 �一�����

作为参比物
，
然后各试样根 据分别测得的 ���� 结晶

热 △� 。 ，
按下式计算分子量���

�

�
。 � �

�

�� ����
·△�。 一 ” ，��

结 果 与 讨 论

关于辐射裂解问题
，
��������� 曾用统计方法得到了表示式 〔 ‘ ’ 。

他的出发点是 假定裂解度与

剂量成正比
，
即

�� ��� ���

但这个假定受聚合物的分子量起始分布
，
序态结构如链段性质

，
分子链的柔性和刚性

，
以及晶态

， 」 。 � 一 一 一 一
。 ， � 。
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�
， � 、 、 ，

�
�

…与非晶态等等的影响而有争议
，
虽然最后得到的了试

� �

�

一
� 公式对聚合物无规裂解来说是对的

。
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其推导的步骤如下
�
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辐照剂量以 ����表示时
，
则单位剂量相当每克物质吸收的能量为 �

�

�� � ��‘���
，
而分子量

为 �的每个 链段单位吸收 的能量应为 �
�

��� ��‘ ， 只 ���
�

���� ��，� � �
�

��� ��
一 ‘ 欠 � ��

�

�。
为单

位剂量的裂解度
，
即单位剂量照射到物质上而吸收的能量 使链 段单 位分子量为 � 的链段单位之

间的联接键发生裂解的数 目
。

每 ���可裂解键数为 �。
八

�

�� � ��
一 ‘�

，
则吸收 �����发生 裂解的

键数
，
即 � 、 。 》为

����� ���� �。
��

�

��� ��
一 �
� � �

�

��� ����。
��

因此由 �� ��� ��� 可得

� �

�
。 ��� �

����

�鱼 � �

磕
· ‘

·

” “ ‘ “ 一 。 ��一 �

此即 ���������所得无规辐射裂解公式
。

但从无规裂解动力学来推导
，
因为

，
不 管对 辐解或光解

来说一般均为零级反应
，
就用不着象 ���������那样假定裂解度与剂量成正比

，
从而避免了争论

。

聚四氟乙烯的辐照是一个无规断裂过程
，
所以可依无规裂解规律来 讨论实 验结果

。

如以 �

克 ���� 进行辐照
，
则初始含有一��

�

一��
�

一键的数目应为
�

���� � �
��

�

死
一 �

�
。 �

���

其中
， �刃为初始 ���� 的数均聚合度 ， �为单体的分子量 ， � 。

为 �������� 常数
。

当辐照进行到裂解度为 �时
，
则体系还存在的���

�

一�巩一键数为
�

少

��
。

�
��。 �一 �

� ，� 、 二

�
�

一
� �

����
���

所谓裂解度是指发生断裂的键在体系总键数中所占的分数
。

对无规裂解而言
，
聚合物主链中

所有的键都能进行无规断裂
，
而且每个键的强度也均相等� 则辐射裂解应为零级反应

，
符合

���
������ “�。 一

���

其中
， 认等于断裂键数�吸收的剂量

，

也即等于每吸收单位剂量可断裂的键数
，
剂量单位一般以 ���

表示
。
�

。

为剂量率
。

将���式积分得到
�

�

����� ��。 �一 协�
一
�

·

���

从���
，
���和 ���式可得

�

�
一

�
‘

�
，乏�

一�，一 � 花三刃一
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十 气�二二二一
犷� ��� 犷言 � 八 。

卜�
。
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�
���� �二

林

� �� ���

而 �
�
�就是辐照物质吸收的剂量

，
则���式变为

�

� �
飞于万一一一一 二 飞气二一 �

�
���� �益

卜

��
� ���

一般
，
剂量是以 ��� 作单位的， 即指一克物质吸收

�

�
�

�� � �。 ’ “�� 能量
，
这样���式中的 � 可作为

�来考虑
。

以 ��凤
���一�作图应为一直线

， ���� 的辐射实 验结 果如图 �所示
。

由 图 �可知
，

剂量率愈高
，
则 协愈大

，
也就是裂解效率愈高

。

所以在使用相同的辐照剂量时
，
以 高 剂 量 率

辐照
，
时间短而裂解效率高

。

根据图 �
�

中各个斜率可算出不同剂量率时的 卜
，
从这些数值可得知

�

在辐照剂量相同的情况下
，
剂量率从 �

�

�� � ��� �����增至 �
�

�� � ��
礴 �����

� ，

裂 解效 率 增 大 近

�
，

�倍
。 ’

由林可求出裂解产额 ����� 另外
，
对一个最可机分布的聚合物来讲

，
经辐 射 无 规 裂 解
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即 剂量率对
亩
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箭洲
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剂量率 � ���
‘ �、��

�

圈 � ����辐射裂解时
，
剂

量对 �佃
， �。 的影响

���
�

� ��� ������ �� ���� ���� �� ��
��

��� �� ��� ��������� �����������

������

后
，
其分布仍然是最可机分布

，
因此

，

、声�、夕�丹‘︸挂
�叮、产‘、

�� �

�
�����

民
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站此
，
淡解迷平

� �不
��徽衣不刀

������
�

甲���
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巴巴巴二尸，

��
盔

� ���

��， ���

�� ���

�、�》是受分子量分布影响的因子
，
当裂解后聚合物的分布仍然是最可机分布时

， 甲��，�冬
，
进而可得

‘

�

�，���

�
� 一
刃 �
名

����

或

将����式���式相比较
，
可知

�

�����

�

�
。 叱��

�

�
二 ‘��

�� ����

�二
�

� ��
林�

�
�� �

� ��
卜� � 。 �� ����

将此与 ���������推导的关系式相比
， 可如鱼 二 一」生�

’

�

州 � 一
��

�

书 �
·

��� ��
一 �� 。 。 �。 应当注意

，
此处剂量是

以 ���或 ����作单位
。

如以 ���作单位则 �
�

��� ��
一 。
应缩小 ���倍� 如以 ����作单位

，
本文算

出的 “ 。
值�原以 ��� 作单位计算的�则应增大 ���倍

。

由
�

�
二丈�，�� 作图

，
从斜率算出三个参数�。

，
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环及 � 、 。 ��中一种
，
则其余两种即得

。

所得 ���� 辐射裂解参数如下表所示
�

表 � ���� 辐射裂解参数表

����� � ���注����� ����������� ���������� ������

��

几� ��
一�

�������

林火 ��
一�� 断裂一个键所

�每吸收 ����剂量可断裂的键数�
。

需的�� 数
��。 � �� � ��，� ��

。 ��

�
。
��

�
。
��

�
，
��

�
。
��

�甘，曰八�内��‘户�����

…
，上，曰�
�任�﹄月任二︺﹄勺�‘��几��甘

�

…
，二�����

内��。月任‘一�八�几�甲‘��
�月

�
�白��门了一﹄。��任。��自厅‘才租八��甘�任八�工�几��

…
厅‘滩‘八�二改︸

，上��臼‘

���勺山︸﹄盛任八�几��
�

…
�

�上勺乙�︸﹄�

�

此例 ��
。 �值是根据 ���������提出的 ��

��二 �
�

��� ���� �。
�� 计算的

。

从表中数据
，
可知 �《 。 �和 �。

等均与剂量率成线性关系
，
如图 �所示

。
在一定裂解度时

，
剂里

率与剂量成反变关系
。

这为辐射裂解法制备 ���� 超细粉
，
选用高剂量率进行辐照

，
缩短辐照时

间
，
提高效率

，
提供了依据

。
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