
第 �卷 第 �期 辐射研究与辐射工艺学报
·

���
�

�
，
��

�

�

����年 � 月 ������� �� �������� ��血���� ��� �������� ���������� �比����� ����

卜

辐射交联聚矾的 ���研究

钟晓光 张万喜 张月芳 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所

，
长春�

陈传正
�

孙 鹰
�吉林化学工业公司研究院》

摘要 利用�射线光电子能谱�����研究了聚矾辐射交联前后结构的变化
。

结果表明
，

在较下图温度

下辐射交联的聚枫
，
其表征体系共扼程度强弱的振起峰 �肋��

�
�� ����� 相对强度降低

，
表明交联结构

的形成破坏了聚讽分子的共扼体系
。

而高温下辐射交联的聚枫
，
其振起峰相对强度随辐射照剂量的增大

而增强
，

说明形成了与低温时所不同的交联键结构
。

利用聚矾 ���谱图中
，
振起峰相对强度与辐 照 剂

最的关系
。

求得了聚矾的凝胶化剂量
。

关健词 ���， 振起峰， 聚枫的辐射交联
，
辐射交联机理， 凝胶化剂量

。
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的聚枫
，
分子主链中含有大量的苯环结构单元

。

根据 ������ ” 的工作
，
象聚枫

，
聚苯乙烯这类分

子主链或侧链带有苯环结构的聚合物体系
，
其 ���谱图中

，
除了碳的 ��电子峰外

，
在它的左端

即高结合能一端
，
常常出现一个强度比碳的 ��电子峰弱得多的伴峰

。

我们称此峰为 振起峰
。

它

是苯环中共扼兀电子由基态向激发态跃迁的结果
。

振起峰相对强度的高低
，
可以用来表征体系共

辘程度的好坏
。

在高能射线作用下
，
线型结构的聚枫分子可因分子链间交联键的形成

，
转为三维网状结构

。

在这一过程中
，
无论是苯环本身的结构还是其空间位置

，
都可能发生变化

。

本工作目的就是通过

考查辐射交联对体系振起峰的影响
，
来研究这些变化

，
从而得到有关交联机理的信息

。

实 验 部 分

聚飒系上海曙光化工厂出品
，
外观为白色絮状粉未

。

使用前
，
于 ���℃ 下 真 空 干 燥 ���小

时
。

然后在 乞��℃ ，
�� 。 个大气压下压制成 �� �毫米左右的薄片

。

压制好样品封于真 空 度 为 ��

��
’ “
毫米汞柱的玻璃管中

。

辐照在自制加热炉中进行
，
辐 照 温 度 为 室 温

、

��℃ 、 ���℃ ，
和

���℃
。

辐照源为六万居里钻源
。

交联后样品
，
剪碎后置于镍网中

，
用二氯乙烷 回 流 抽 提 �� 小

时
，
然后烘干称重

， ’

求得凝胶含量
。

�招 测试采用 日产岛津 ����“
��。 型 �

谢线光电子能谱仪
，

童温下测试
，
分 析室真空度为

�� ��
一 ‘
毫米汞柱

。
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论
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辐照温度对振起峰变化规律的影晌

图���所示是 ��℃下辐射交联聚枫中 �
�

电子的 ���谱
。

由图可见
，
位于 �

�

电子峰左 侧的

振起峰
，
其峰位为 �����

，

辐射交联
，
对振起峰的峰位不产生影响

。

但是
，
随着辐照剂量的增加

，

聚飒振起峰的强度逐渐降低
。

室温下辐射交联聚枫
，
其振起峰强度也呈类似的变化规律

。

这一结

果表明
，
在比较低的温度下

，
聚讽分子间所发生的辐射交联反应

，
部分破坏了分子主链中苯环的

共辘结构
，
因而

，
导致振起峰相对强度下降

。
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图 � ��℃下辐射交联聚枫的 ���谱
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田 � ���℃下辐射交联聚枫的 ���谱
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图���给出的是 ���℃ 下辐射交联聚枫 �，。
电子的 ���谱

。

显然
，
与 ��℃下辐 射交联的聚飒

不同
，
在较高的温度下辐射交联的聚枫

，
随着辐照剂量 的 增 加

，
振 起峰 的 强 度 也 同 时 增加

，

���℃下辐射交联的聚枫也表现出相同的振起峰变化规律
。

由此可见
，
在高温下所发生的辐射交

联反应
，
使聚讽分子结构产生了改善苯环共辘程度的变化

，
这与张万喜 〔�】所报导过的聚苯乙烯振

起峰与辐射剂量的变化规律正相反
。

�
�

福射交联机理

同样是辐射交联的聚枫
，
只是由于辐照温度的不同

，
产生了截然相反的振起峰随射照剂量的

变化规律
，
这说明两种条件下交联

�

的聚枫具有不同的交联键结构或者说
，
聚枫在两种条件下按不

同的机理进行交联反应
。

�����至“ ’对聚矾的 ��� 研究结果证实了聚矾在 丫一射线作用下
，
可产生下面四种自由基
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显然
，

假如上面几种自由基都对聚矾的三维网状结构的形成有贡献的话
，
则应有三种�型交联

和四种 �型交联
。

从 二 电子云密度角度看
，

自由基�亚�无论参与哪种方式的交联
，
都会削弱体系的

共扼程度
，
显然

，

低温下辐射交联聚枫的振起峰程度的降低
，
应与自由基�兀�参与交联反应有关

。

在高温下辐射交联的聚矾
，
振据 ���结果

，
似乎是按不同于低温时机理进行的

。

图���所示

是 卜射线辐照后所记录的聚矾 ��� 谱中归属于自用基���
、

����的吸 收谱线随 温 度 的 变 化规

律
。

显然
，
这两种自由基在 ��℃以前是稳定的 ，

��℃ 以后 ，
迅速衰减

，
表明

，
这两种自由基在

��℃以后具有比 ��℃以前高得多的活性
。

因此
，

高温下聚矾的辐射交联
，
应与自由基 ������ ���

的参与有关
。
������

咭’的研究报告中所反映出的在 ��一���℃温度区间
，
聚 枫凝胶化剂量迅速下

降五倍的实验结果
，

也可证实上述结论
。

关于高温下辐射交联改善聚矾体系共扼程度的机理
，
有

待手深入探讨
。

�� 凝胶化剂�的 ���法确定 �

实验中
，
我们性意到

，
对高温下辐射交联的聚枫

，
其振起峰相对强度与辐照剂量之间很有规

律
。

我们对一系列辐照了不同剂量的聚枫
，
分别进行了 ���测试

。

为讨论方便起 见
，
这 里

，
我

们以 ���谱图中碳 �� 电子峰的面积与振起峰面 积之比 �作为衡量振起峰相对强度的指标
。
�愈

大
，

振起峰相对强度愈小
，
�愈小

，
振起峰相对强度愈大

。

图���所示 是 不 同温 度 下 辐 射交联

聚矾的 �值与辐照剂量的关系
。

由图可见
，
不同温度下辐射交联的聚矾

，
其振起峰相对强度在不

同的剂量值分别有一明显的增加
，
而且

，
辐照温度愈高

，

该剂量值愈低
。

振起峰相对强度发生转

折时的剂量
，
与我们对同一样品

，
采用 ���������一������方程 ‘�’所求得的凝胶 化 剂 量 值十分接
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图 � 不同温度下辐照聚枫的 ��� 谱
���‘ � ��� ��� ������� �� �����������

���������� �����������

�����������
�

图 � 不同温度下辐射交联聚矾的
�值与辐照剂量的关系

。 ���℃辐射交联�
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因此
，
可以认为

，
该剂量就是聚讽的凝胶化剂量

。

这样
，
通过通过研究聚矾振起峰相对强度随辐照剂量的变化规律

，
不仅可以帮助我们了解交

联程度对体系共辐程度的影响
，
而且还找到了一种确定聚矾凝胶化剂量的新方法

。
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