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摘要 本文首次用 �一

光电子能谱�����研究了 �一�� 的辐射交联机理以及交联度 的表征
。

用 ���

方法获得的 �一�� 凝胶化剂量为 �
�

�����
。

并发现在特定的剂量范围内
，
�一�� 的 交联程度最大

。

关抽词 辐射交联
� ���� 凝胶化剂量 ， �一���

引 一 言

已经知道有些含氟聚合物
，
属不溶聚合物

，
由于找不到合适的溶剂

，
无法用凝胶含量法 〔 ’�求

其凝胶化剂量
，
当然也无法用其表征交联度

。
�一���四氟乙烯

一乙烯共聚物�就属于这类不溶聚合

物
。

对于交联高聚物的性能而言
，
交联度是非常重要的

。

我们曾在聚偏氟乙烯及可溶含氟聚合物

的辐射交联研究工作中
【卜

�

�， 应用 ��� 方法表征了交联度
。

目前
，
交联的 �一�� 的 ��� 研究

，
特

别是用它表征交联度还未见文献报道
。

实 验
� �

�
�

试样制备和辐照

将 �一�� 粉料干燥后
，
在油压机上压制成约 �

�

��� 左右 厚 的 薄 膜
，
在真空��

·

�� ���下用
“ 。�。 夕射线辐照

。

�
�

���测试

用岛津 ����一����型�射线光电子能谱仪
，
配有 ���� ���一�� 。 计算机和曲 线 解析器

，

以 �� �� �
，
�� 射 线 ��

二 � 一���
�

����作 激 发 源
，
分 析 器室压力为 �� ���

�

���� ��
一 “��，

对

�� �����峰的半高宽为 �
�

���，
以样品镀金的 人������为 ��

�

���做结合能校准
。

结 果 和 讨 论

�
�

交联机理

图 �示出作为辐照交联的和未辐照的 �一�� 的 ��
�

光电子峰结构
。

由图可见
，
交联的 �一��� 的

���

谱中有 �个峰
，
各峰峰位分别为 ���

�

���
、
���

�

���
、
���

�

��� 和 ���
�

��� ，
这表明 有 �类

碳原子集团
。

而未交联的 �一�� 只有 �个峰
。

众所周知
，
碳原子所处化学环境不 同

，
其 ���

结合

能位移也不相同
，
根据文献 〔�〕的计算结果知道下列基团的 ���

峰峰位如下
�

一 ��� 一 ��� 一 ���
一 ���

一 一 ���

一 ���

一 一 ��� 一 ���
一

���
�

��� ���
�

���

��� ���

���
�

���

���

���
�

���

���



第�期 私��的辐射交联及其交联度的父��的表征

可以认为
，
交联的 �一�� 的 ��。

谱中的 �
� ， �

，
�峰 分 别 归 属于上述 � 、

�
、 �
基团

， �峰属于基

团一�告一
。

这表明交联是通过脱掉�� 而进、�的 ，
从而异较了交联后样品的 ����氟原子 与 碳 原

子比�的下降
，
因而其 ��� 的变化必然与交联程度相关

。

表 �给出了 �一�� 的 ��� 随辐照剂量的变

化
。

由表 �可知
，
在特定的剂量下

，
交联 �一�� 的 ��� 值最小

，，

其交联程度最大
，
小于或超出这 个

剂量
，
其交联程度都较小

。

这表明 ��� 不像一般聚合物那样
，
交联度随辐照剂量的增加而 增 加

。

我们在 �一�的辐射交联中也发现类似的现象
，
目前还不十分清楚是什么原因造成的

。

表 �

�妞���

�一��的���随辐照荆纽的变化

��卜������ ����� ���一�� ����

��������� ����
。
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交联度的表征

目前
，
人们还不能用凝胶含量方法表征不溶高聚物的交联度

，
更无法求得其凝胶化剂量

。

就

�一�� 而言
，
由于交联是通过脱掉 ��进行的

，
故 ��� 值与其交联 度 相 关

。

为 此
，
我 们 可 以用

��� 方法测定出的 ��� 表征交联度�“ ’ 。

以 �一��的 ��� 对 � �辐照剂量下作图�见图 ��
，
得两条直线

，
画一条以末辐照样品的 ��� 值为

截距
，
平行于 �坐标的直线

。

可以认为该直线与前两条直线相交所对应的剂量为凝胶化 剂量 �� ，

前两条直线相交处的剂最为最大 交 联 度 剂 是 ���见图 ��
，
它 们 的 数 值 分 别 为 �

�

�
�

����，
��

�

�����
。

由图 �可知
，
在最大交联度剂量以后

，
��� 明显增加

，
这意味着有裂解发生

。
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图 � �一�。 的 ���与�的关系
���

�

� ��� ��������
���� ������� ��� ���一凌� ��� �

本文曾得到联合国原子能机构的资助
，
特此致谢

。
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