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摘要 本文研究了一些含氟聚合物的分子链的柔顺性对其辐射交联行为的影响
，一

并证 实了 文献〔�〕
给出的溶胶分数与辐照剂量的关系式对含氟聚合物的适用性

。

关健词 含氟聚合物
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，‘、

高分子结构
， 玻璃化转变温度
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引 言

大多数含氟聚台物具有耐高温
，
耐低温

、
耐化学腐蚀及良好的电绝缘等性能

，
因而受到了现

代工业普遍重视
，
辐射交联则能使之具有新的多种优良性能

。 、

因
一

此研究它们的交联规律有着重要

的意义
。

大量的实验声实表明
，
在线型聚合物的辐射交联过程中

，
聚合物的交联规律与其分子链

的柔顺性有关
。

文献 〔月的研究发现 ，
在交联和裂解同时发生的辐照反应中

，
裂解密度 与 辐照剂

量的 声次方成比例
，
聚合物的 刀值与其分子链柔顺性有关

。 一 、

‘

�本文试图把分子链的柔顺性与其交联行为联系起来
，
讨论含氟聚合物的溶胶分数与辐照剂量

的关系
，
进而验证文献�� 〕的结论

。 ‘ 一 ’

�
�

辐照

将含氟聚合物粉料干燥后
，

辐照
。

实 验 部 分

在油压机上压制成约 ���厚的薄片
，‘ ’

在真空下 进 行 �川
。夕射线

七

二
之

�

�� 凝胶含�的测定 卜
丫 、 、

一
准确称量 �

�

��切碎的样品
，
在氮气保护下用各种含氟聚合物

一

的 溶 剂 热 抽提
，
再用丙酮洗

涤
，
烘干

，
恒重称量

。

�
� ，

结 果
·

和 讨 论

�文献 〔�〕假定裂解度与剂量的 刀次方成正比
，
得出一个溶胶分数与辐照剂量的关系通式

�

� ， ，

� �
长‘岛 � 丫 � � �

石石玉�
、 卫全 �，

其中
，
夕—与高分子结构有关的参数

，�
实质上它表征了高分子交联几率

�

的交联度� �二—常数� �，

—高分子的原始数均聚合度� �—溶胶分数 �

拉特�
。

���

�。

—单位剂 量 产生

�—辐照剂 量 心兆

帝

本工作曾得到联合国原子能机构的资助
。
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文献 〔幻曾建议了一个只用 �。
值来估

算 刀值的计算公式
�

声� �
�

����� � �
�

��� ���
、

我们考察了含氟聚合物的辐射交联
，

把各含氟聚合物的实验数据 �和 �代入式

��中
，
并假定一系列 刀值

。

考察 � �� �

了 ��对 �夕的线性关系
，
线性关系最好的

声值侧为该种聚合物符 合 式 ���的 声值

�图 ��
。

表 �中的 刀实验值是这样获得

的
。

按各含氟聚合物的 ��

值由���式计算出它

们的 刀值�表 ��
。

从表 �可见
，
计算出的

结果和实验结果是比较一致的
。
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由于含氟聚合物有其特殊的聚集态结构�高度结晶�
，
分子链的堆积较紧密

，
所以它们的玻璃

化转变温度 ��

较其它结构类型的聚合物为高
。

文献��〕给出的各含氟聚合物的分子链内旋转势垒
�表明含氟聚合物的值较大�表 ��

，
故分子内旋转位阻因子 ， 较大

，
因而其分子链较为僵硬

。

它

们的 刀修也较大
。 �

比较表
‘

�中的 咚和 �蓄数据可知衅含氟聚合物分子链柔顺性的顺序为乞
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含氟聚酞亚胺分子结构中的苯环限制了分子链的内旋转
，
因此它的分子链较僵硬

，
其 刀值也就较

大
。

而 �一����全氟甲基乙烯基醚和四氟乙烯的共聚物�和 �一�����偏氟乙烯一四氟乙烯一全氟

甲基乙烯基醚的三元共聚物�属于氟橡胶其 �。
值较低

，
分子链较柔顺

，
故易 于 交 联

，
其 夕值较

小
。

由此说明
，
含氟聚合物的福射交联符合式�‘�和式�“�， 可以从其结构预期含氟聚合物的辐射

交联行为
。

参 考一 文
一 、

献
�

〔 �〕 张万喜
，
孙家珍

，

钱保功
，
辐射研究与辐射工艺学报

，
靳又����整��

·

〔 �〕 张万喜
，

何天白
，

孙家珍
，

钱保功
，
科学通报

，
��

，
���� ����轰�� 刃

〔 �〕 何天白
，

候春荣
，

应用化学
， �，� ������

�

〔 �〕 罗云霞
，
庞福成

，
孙家珍

，

高分子通讯
， �

，
�� ������

�

么 ‘

·

�����年 ��月 ��日 收到�



急含 一些含氟聚合物的分子链的柔顺性对其辐射交联行为的影响 第�卷

��� ������ �� ����������� ��
「

��������������

�� ����� ��������� ������������ ��������

����� �����

��介麟���
�”

����� ��亡���� 嘴
‘

���������� ��� �������

���，。�“每
。 可

‘

��醉纪。 流
。 。 ��，即

，
�云“ 。 。 ‘。 �‘。 ��。 �

�������� �� ��� ����
�垃� ����

，
��� ������ ������������� �� ��������������

’

��

����� ��������� ������������ �������� ���� ���� ������� ��� ��� �������� �� ��� ����
�

�������� ������� ����������� ��� ��������� ����‘�� �� ��� �������������� ���� ����

�������
�

��� ����� ��������������� ��������� ������������� ��������� �� ��������
�

����� ���������� �����������
�

本刊 ����年第 �卷第 �期勘正

�� ��� 中子场

��
，
图 �的图应

本刊编辑部

、 �犷

�
�

��

口、确口

������娜

叮 �义��
一�

����二

收集电位平方的倒数��
、 一 ’，

������� ����饮 ���������� ������一����


