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辐照三聚甲醛及其聚合物的介电谱

李树忠 何忠达 张自成
’

�中国科学院长春应用化学研究所
，
长春�

摘要 本文报道了用介电谱法研究经 �射线辐照后固态三聚甲醛 及其聚合物 的分子运动 和结构转

变
。

发现三聚甲醛在 �����℃之间有一结构�晶格缺陷�变化
。

当温度升高时
，
陷落在这 一缺陷中辐照

产生的活性粒子��
十

�发生释放和复合
。

由于极性和 分子运动的减弱
，

聚合后体系的介电损 耗角正切值
���匀远远低于未辐照的三聚甲醛的 ���

。

从 ��� 与温度���的关系谱图上观察到单体转 变为聚合物以及

聚甲醛�����发生辐射裂解导致的分子结构的变化
。 �

关键词 三聚甲醛
�
聚甲醛 ， 辐照� 后聚合

�

介电谱
，
介电损耗角正切值

， 温度
，
频率

�
结构转变

�

分子运动
。

引 言

�������
〔 ’ 〕 和 �������� 〔�’等报道了三聚甲醛辐射后聚合制备聚甲醛的方法

。

本室张利华等��’研

究了在微量载体敏化剂存在下固态三聚甲醛 的辐射后聚合
。

他们发现 ��℃是三聚甲醛辐 射后聚

合最佳反库温度
。

目前固态三聚甲醛辐射后聚合已成为工业上制备工程塑料均聚甲醛的一条新途

径
。

关于辐照三聚甲醛及其聚合物的介电谱未见文献报道
。

本工作的目的在于用介电谱法研究辐

射对三聚甲醛微观结构的影响
，
跟踪三聚甲醛的辐射后聚合过程

，

考察 ��℃附近辐射三聚甲醛介

电转变
。

同时
，
对三聚甲醛辐射后聚合产物的介电谱

，
辐射降解对聚甲醛介电谱的影响也进行了

研究
。

实 验 部
�

份

三聚甲醛
，
吉林市石井沟联合化工厂产品

，
在室温下压成薄片

。

聚甲醛
，
系由三聚甲醛辐射后聚合制得

，
本室自制

，
在 ���℃压成薄片

。

用本室 �
·

�� �厂��’ ‘ ����� ��
‘ ’

�
�

介电测�

用 日本安藤电气株式会社制造的

���
已“�卿 射线源进行辐照

。

���一���型介电损耗厕量装置测定
。

结 果 和 讨 论
�

辐射三聚甲醛的介电谱

在 ���月�℃ 范围内 ，
频率为 ����

值 ��‘ 随温度� 的变化
，’

见图 �
�从图

时测量了未经 夕射线辐照的三聚甲醛的介电损耗角 正 切

曲线
�

�看到固态三聚甲醛的 �扩 随�的升高而增大
，
在

奉

参加本工作的还有王哲同志
。
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田 � 三聚甲醛升温和降温的 �叻
二�谱
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第一次升温谱 �������� �������� �� �����

������� ��������� �� ��� �������

�
�

样
�
品 �降温�� �不��再升温�� �谱

，
�������

�������� ������
’

������� �� ��� ������

����� ��义 ���� ��������� �� �� �� �，

勿�率 �二 ���� 。

图 � 辐照二聚甲醛的介电谱
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第二次升温谱 ��� �������� �����，��� �������

������� ��������� �� ��� �������

�
�

�蜂温�
� �和再升温�

�

� �图 ��� ������� ��������

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

��������� �� �� �。 �

空气
，
辐照剂量 �‘ �� ����������������� �� ���� �

���� �王� ���
，
����� �

�

�� �������� ����，

��一��℃之间 ���基本保持不变 ，
出现一 个平 台

区域
。

�� ℃以后
， ���又继续增加

。

当降温 和 再

升温来观测这一样
�
结的 ��或和温度关系时

，
发现

���一� 曲线沿着一条新的路线而往返
，
即降温和再升温的 ��水� 曲线相重合

，
��一��℃之间的 平

台消失了�见图 �曲线
�

��，而且 ���与� 的关系基本是线性的
。

固态三聚甲醛经
月。�。 夕射线辐照后

，
在它的晶格中产生了活性粒子��

十
�〔“ ’

。

在它的 ��咨一 谱

图上��℃时出现一个峰
，
��℃附近出现一个谷 ，

见图 �曲线 �
，
在降温和再升温的谱图上这个谷

消失了
，
见图 �曲线 �

。

上述现象反映了在����� ℃之间三聚甲醛的微观结构�结晶缺陷�发生了变化
。

随着结晶缺陷

的消失
，
未辐照三聚甲醛的再升温 ���一� 曲线上不再出现 ��一�� ℃ 之间的平台

。

对辐照的三聚甲

醛来说
，
由于结晶缺陷的消失

，
�者落在晶格中的活性粒子 �

‘
获得释放和复合

，
导致 ��‘ 的峰突然

下降
。

结晶缺陷和陷落其中的活性粒子的消失
，
必然表现在降温和再升温的 �幼一� 曲线上��一��℃

之间谷消失
。

介电谱方法敏感地揭露了这一微观变化过程
。

�
�

辐照三聚甲醛后聚合过程中体系的 ���

��℃ 是 三 聚 甲醛辐��员后聚合的最适 温 度
。

在此 温 度 下
，
三 聚 甲醛 逐 步 转 变 为 聚 甲

醛
�
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图 � 三聚甲醛辐射后聚合过程中的 ���

���
。
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空气下辐照
，
剂量 �
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�
。
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用 ���的测定跟踪在 ��℃ 下三聚甲醛辐 射 后 聚
合

，
没有看出 ��‘ 随时间的变化

，
即

一

随者单体和

聚合物的比例不断改变而发生明显的变 化 �见图
�，。，�司���

八�

‘
�欠 ��

一 �

� � � � � �

���

图 � 三聚甲醛 ���和频率���的关系
���

。

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

����������

�
�

未辐照 ������������

�
�

辐照
，
空气下

，
剂量 �

�

�� ��‘ ��

���������� �� ����丫一���� �� ���
，
���� � �

�

�� ��‘ ��

�
�

聚合后 ����� ������������������ �� �
�

��
，
其原因在于残余单体的 ���远远高于聚合物

的���
，
因而 ���显得恒定不变

。

测定聚合前后两个体系 的 ���与频率 ���的

关系时
，
可以看出它们之间的差别�图 ��

。

经过

辐射后聚合的体系中
，
聚合物为主要组份

，
聚合

物的极性和分子运动都小于单体
，
所以在低频下

一一

场场
图 �

�

三聚申醛辐射后聚合体系的介电谱
���

�

� ��� ������止��� 印����巨��������������������

����� ������������������ ����℃ ��� ����

空气下辐照
，
剂量

�

����������� �� ���� � ����
�
�

��】

��‘ ��

���
，
���� � �

·
�� ��‘ 卿
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图 � 聚甲醛的介电谱
���

�

�
�

��� ���������
� ������� ��

����������������

�
�

未辐照 ������������

�
。

真空下辐照
，

剂量
��

�

�义 �沪 ��

������������ ���� � ���� �� ������

����
� �

�

�又 ��‘��� �� ����

后聚合体系的 ���远远低子未辐照和辐照三聚甲

醛�未聚合�的 ���
。

从聚合后体系的 够�叮� 谱上
，
可以看到两个

明显的介电损耗峰
，
见图 �

。

它们分别是兰聚甲

醛���℃�和聚甲醛的 ����℃�熔点
。

还可以观察

到在 ���℃ 附近出现一个反映聚合物结晶松驰的

介电损耗成牵��
。

峰��
峨’ 。

满
�

辐照聚甲醛的介电谱

从图 �曲线 �可以看到
，
未辐照的聚甲醛的

���一� 谱上在 一 “ ℃出现一个 夕峰
，
它 标志着聚

甲醛的非晶的玻璃
一
橡胶态转变

。

在 。 ℃附 近 有

一个 刀��
。
�峰

。

已知聚甲 醛 在
“ 。�。

‘

夕射 线 辐 煦下
�

发生断

链�“ 〕 。 经过辐射裂解的聚甲醛 的 ���，� 谱上 �图

�曲线 ��
、
夕峰受辐射影响较 小

，
声峰向低温转

移
，
峰高显著增加

‘
显然

，
这是由于聚甲醛受 夕射

线照射
，
结晶受到破坏

，
分子链变短

，
链的堆砌

程度降低
，
链的微布朗运动增加所致

。

聚甲醛在

���℃以上 ，

熔点以下的转变是结晶转变� 辐 照

以后
，
这个晶体结构的转变也发生了变化

。
一

�

众卜
二目 论

���

聚甲醛微观结构 �晶格缺陷�的变化
。

升温到 ��℃附近 ，

��
十

�发生复合而消失
，
表现在 ��尔� 曲线出现转折

。

从三聚甲醛辐照前后 ��企�谱上发现三

陷落在这一缺陷中辐照产 生的 活性粒子

��� 辐照三聚甲醛在���℃后聚合过程中 ��‘ 不变
。

经过后聚合
，
由于大部份单体转变为聚 合

物
，
体系的极性和分子运动减弱

，
从

�

��‘才 谱上观察到聚合后体系的 ��� 远远低于未辐照和辐照的

三聚甲醛的 ���
。

在聚合后体系的 ��小� 谱上出现单体和聚合物的熔点峰��
� ，
和 ����

�

及一 个反映

聚合物结晶松驰的介电损耗峰����℃ 附近�
。

】

��� 未辐照的聚甲醛�����和辐照的
’

��� 的 ���一� 谱显示了 ��� 分子结构的多 种 转 变
。

��� 在 一 ��℃有一 夕转变
，
在 。 ℃左右有一 刀转变 ，

在 ���℃以上和熔点以下有二个 � 。

转变
。 ‘

经

过辐照 ��� 的 “ 、

刀‘ “ 。

转变峰发生了不同程度的变化
，
反

一

映了 ��� 的结晶和分子链受到 牡射

线的破坏
。

’

参 考 文 献
�

一
‘

户

〔 �〕 �
�

�������
，
�

�

����
，
�

�

�������
，
�

�

������� ���
� ，
��

，
���� ���右��

�

〔 �〕 �
�

��������
，
�

�

���
，
�

�

����
，
�

�

�������
，
�

�

��一���� ���
� ，
�����一�

，

�
，
����

一

������一
�

�

�
�

〔 �〕 张利华
，
李淑华

，
王 世才

，
杨文襄

，
应用化学�高分子化学专辑� �

，
�� ������

�

〔 � 〕 �
�

������
，
���������� ������������

、

��
了
������了吕， ���� ������ ���

，
�������� ����

�

〔 �〕 张利华
，
李淑华

，
何忠达

，
李树忠

，
张自成

，
全国辐射研究与辐射工艺学会第一次学术报告会论文选

编
， ����

� � 一

�稿件收到日期扩
’

����年 �月 �� 日�

�下转第 �� 页�
·



辐射研究与辐射工艺学报 第�卷

������� �� 夕 ���� �� ���� ���� �� ��‘����
�

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

����������� ��� ���������一� ��������� ���� ����� ����� �� 一���� ��� ���� ���� ��
一

饭

������� ����� ������������
�

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

������� �� ����� ��
�

��� �������刀� ���� ��� ������� �� ��������� ��� ��������
�

��恤
�

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

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

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

�

�上接第 �� 页�

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

��� ��� �������

���������� �� ������� ����� ��������

���������“ � �玲���艺��己 �� ���王�己� �九�，” 艺����
，
����己肛�� ��儿����

���

、���

�������� ��� ��������� ������ ������������ ����������� ��夕一���������� ��������

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

�������������� �����

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

����
�

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

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

�����

���己������ �������� ����� ������������������ �� ����������

�����” �
’

�����

�������� ����

��� ���������
�

��� ���������� ���� ��������

��� ���������� ������

�������� ������� ��℃ ���

��
�

����������� ���������

��� �������� ��� ��� ����丁

��������
，
��� ���������� ����

���������������� ��� ����

���������������� ��������

����

���� ��������� �����������

�������
�

��� ���������

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

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

�������
�

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

��������� ������
�

我国著名放射生物学家朱壬葆教授在京逝世

辐射研究与辐射工艺学会名誉迹事
，
我国三篷歌名的医学教育家

、

放射生物学家
、

生理学家
、

中科院生物学部委

员
、

一级研究员朱壬葆教授因病于 ����年 �� 月 �� 日在北京逝世
，
终年 �� 岁

。

半个世纪以来
，
朱壬葆教授为发展我国的医学科学和教育事业

，
呕心沥血

，
终日操劳

。

他领导研制成我国第

一代抗辐射药物
，
完成了我国放射病的第一个药物预防方案

，
为保证部队的需要作出了重要贡献

，
并在��公�年获

国家级科学技术进步奖特等奖
。

五十年来
，

他先后在国内外发表著作和论文 �� 余篇
，
为祖国的科学事业付出了

心血
，
做出了重大贡献

。

红烛燃尽光犹在
，

朱壬葆教授一生对祖国无限的热爱
，
对事业执着的追求

，
将永远激励着我们努力工作

。

朱壬葆教授的逝世是我国医学界
、

放射生物学界的一大损失
。
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