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聚丙烯的夕辐射效应

吕 恭
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序
�北京师范大学

，
北京�

怡谷和夫 土家满明 今井正彦
�日本东京都立同位素综合研究所

，
�

摘要 本文研究了在室温下
，

真空或空气存在时 下射线对等规聚丙烯片的辐照效应
。

其中包括物理
、

热性质以及红外光谱的变化
。

并通过红外光谱计算了结晶度的改变
，
通过热熔解曲 线 计 算 了熔点的改

变
。

还特别比较了上述两种条件下照射后的贮存时间效应
。

计算了聚丙烯的射辐交联�值和裂解�值分别为��
交侧 二 �

�

���
，

��
裂川�二 �

�

���
。

实验结果表明
，

等规聚丙烯在空氧中辐照主要是裂解反应
。
当吸收剂量 大于 �。 。 ���时

，

伸张强度

完全丧失
。

当吸收剂量为 �� ���时
，

存放三个月后则完全失去机械强度
。

而在真 空条件下辐照的样品
，
其

机械强度的改变要小得多
。

关健词 聚丙烯
� 下辐照 �

伸张强度
， 红外光谱

� ���� � 值
。

前 以

近年来
，
人们对聚丙烯辐射效应的研究与 日俱增

，
这一方面是因为从化学结构上看

，
聚丙烯是

�����������

�

图 � 断裂伸张牵度与吸收剂量的关系
十 �一在空气中照射的样品

� 。 �一
在真空中照射的

样品

△��一
在真空中照射后

，

在 ��℃下加热 �小时的样
品

。
�该图例以下各图均同�

���
。

� ������ ������� ������ ���� �� ��

����������

介于辐射交联型聚合物—聚乙烯和辐射裂解型

聚合物—聚异丁烯之间
，
所以

，
研究聚丙烯的辐

射效应对于建立高分子辐射化学的基础理论具有

十分重要的意义
。

另一方面还因为聚丙烯是一个

相当重要的高分子材料
。

它无嗅
、

无毒
，
其硬度和

透明度都远比聚乙烯为佳
。

在化工
、

轻工
、

医疗用

品及 日常生活用品上有广泛的用途
。

特别是一次

性使用的医疗用品
，
近来有用辐射灭菌取代环氧

乙烷灭菌的趋势
。

因此研究聚丙烯的辐射效应从

而研究增强聚丙烯的辐射稳定性是十分重要的
。

聚丙烯在真空条件下辐照的效应
，
大约是一

半交联一半裂解 〔 ’ 一�’ ， 但在空气条件下辐照则裂

解反应占优势
。

其辐射交联和裂解的主要机制是

�、��。谧召�的们
。﹂︸的

自由基型反应�“ 一 ��。 在氧的存在下
，
通过链反应进行氧化裂解

。

本文研究了在两种不同条件下辐照的结果
。

诸如物理性质
、

热性能等的变化
，
以及时间贮存

效应
。
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实 验

�
�

材料

等规聚丙烯片
�
日本三井石油化学公司产品

，
开发研

究中心提供
，
重均分子量

�
�� �� ��

” �数均分子量
�
�

�

�
�

� � ���� 厚度
� �

�

����
�

���� ， 样 品 尺 寸
� ���� �

����
。

辐照前在苯中浸泡 ����� 小时�室温�
，
然后在真

空
、

��℃烘干 �� 小时至恒重 。

�
�

辐照

��
�

�� ��‘�
����������“ ��� 尹源 �东京都立同 位 素 综

合研究所�
。

剂量率 �� �������
。

分别用 电离室
，
�����

� 及 ����剂

量计标定
。

在真空中辐照的样品
，
辐照前在 �

�

�� � ��
“ “�� 中不少

于 ��小时
。

︵次﹀�︸�﹄��

�����������

图 � 断裂伸长率与吸收剂量的关系
���

�

� ������ �� ����� ������ ����

�� �� ����������

� �， � �， △��，

祝

�八

」�比 ���

����

色

� ‘ 习‘ 口一
、 �
、 、 一 一

汉
，�、
���。�
。��‘、�

�次︶口��‘妇力

�。 吸生护

�落谧习︶
功。。卜护。

�卜 。

戮
。 �� � � �

����

�����

图 � 断裂伸长强度与贮存时间的

关系
� ����丫� � �����， △������
义 ������� 口������

。
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�

� ������ ������� ������ �����
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图 �

���
�

�

一�� ����

△�����，

� � �

�七��� �����劝��

断裂伸长强度与贮存时间的

关系
������ ������� ������ �����

���� �� �� ����������
� 一

�� ���， � ������ ������

� �������口������
�

�
�

伸张强度测定�室温下测定�

��一��� 万能测试机
、

日本岛津�株�
。

�
�

红外光谱测定�室温下测定�

���一� 红外光谱仪
，
日本理光�株�

。

�
�

热力学测定

示差热扫描分析仪
，

日本理科�株�
，
加热速率 ��℃�����
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�

凝胶分数测定

沸腾的二甲苯内含 �
�

�� �重量�丁基一
轻基�

甲苯抗氧剂在索提器中抽提 �� 小时
，
然 后 真空

��℃干燥 �� 小时 ，
恒重

。

结 果 和 讨 论

�
’ �

一言一�犷一芯厂一亩一气犷
�����������

图 � 结晶度与吸收剂量的关系
���

。

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

������ ��� � ��� � �������

—
，
�多 … …�

� � �

�欲�七芯三召红﹄口

�

— �� 而 �� �� ���

�����������

结晶度与吸收剂量的关系�对 ��样品�

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

������ ��� �� 写������

�

场
。 �� 、

�����

�����

�����

������

���女��

︵次���。︸份一�的��﹄一

���� ���� ����

��
一 ’

红外光谱 ����一������
一 ’
处吸收与吸收

剂量的关系

图����

图

���
。

� ���������� �� �����������
一 � ����

�� �� ���� ���� �� �� �打��纽���

�
�

伸张强度

图 �
，
图 �分别表示聚丙烯片的应力及应变

对剂量的变化曲线
，

由图中可看出
，
当聚丙烯在真

空条件下辐照时
，
其应力和应变在吸收剂量为 ��

���一�����处有一个 峰 值
。

这 “ 结 果与 �卜

�����
，
�

�

������ 〔��等人的结果相近
。

原因可能

是由于在真空中辐照低剂量时
，
聚丙烯以辐射交

联效应为主
，
可以认为裂解现象极少

。

致使应力

应变稍有增加
。

随着吸收剂量的增加
，
虽然交联

和裂解同时发生
，
但裂解导致主链断裂

，
低分子

产物增多
，
这是影响伸强强度的主要因素

。

所以

总效果是随着吸收剂量的增加
，
应力应变下降

。

在空气中辐照的聚丙烯
，
其应力应变均随剂量的

增加而迅速下降
。

说明主要发生裂解反应
。

聚丙烯辐照后在空气中�室温�贮存的时间效

应见图 �
、

图 �
。

从图中可看出
，
样品的应力应变

随贮存时间的下降速率
，
在空气中辐照的样品远

大于在真空中辐照的样品
。

而高剂量辐照的样品

又大于低剂量辐照的样品
。

在室气中辐照 �� ���

的样晶
，
贮存两个月后其应变近于零

。

�
�

聚丙烯的红外光谱

�����和其合作者们曾提出�’ �用聚丙烯红外

光 谱中的 �����
一 ‘ ，

�����
一 ‘
和 �����

一 ’
处吸收

峰和 �����
一 ’
处的吸收峰的比值与 聚 丙 烯样品

的密度成线性关系
。

然后用得出的密度计算样品

的结晶度 〔�〕 。 ��������等人�‘ ’认为 聚丙烯辐照后

结晶度逐渐下降
。

本工作中结晶度的改变不够明

显
。

如图 �
、
�’ 所示

。
��� 等人�“ 一 ，“ ，曾报告低剂

量辐照聚丙烯其结晶度并不改变
。

图 �表示聚丙烯样品言在 ����一������
一 ’
之

间的红外吸收光谱
，
图 �， �表示聚丙烯样品在

������
一 ‘
处的红外吸收与吸收剂量的关系

，
以及该峰值随贮存时间的变化

。

在红 外吸收谱 ��。 。

一��尽���
一 ’
处显示为典型的欲基�一����吸收峰

，
而在 ������

一

处为狡基中的欺基吸收峰 【 ’ ‘ ’ 。
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一 之
的红外光谱与吸收剂量的
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���
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图 � 在 �了。��� 一二
处红外吸收光谱与贮存时

间的关系
�对 �样品�� �����

� � �����多 △�����，

� ������， 口������

���
�

� ���������� �� ������
一� ����

����
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图 �� 熔点和吸收剂量的关系曲线
� �

�， � � �， △ � ��
�

���
�

��
�

��� ������� ����� ���� ����������

������ ����

从图 �
、
�中可看出聚丙烯在辐照过程中和贮存

期间形成了含欺基的产物
。

同样
，
拨基产物在低

剂量时即出现而且在辐照后逐渐增多
，
说明梭基

也是辐照聚丙烯的主要产物之一
。

其过程首先是

聚丙烯经辐照生成了陷落自由基
，
这些自由基在

室温下会逐渐转化为过氧自由基 ��
· ，
���

·

再进

一步反应生成 ����
，
����

。

这些产物再继续分

解导致拨基的增加并 再 生成�
·

自由基
。

从而造

成聚丙烯在有氧的情况下
，
发生链式氧化降解

。

说明氧气在辐照过程中及辐照后对聚丙烯的降解

起着非常重要的作用
。

因此为了抑制降解
， ，

增强

聚丙烯的辐射稳定性及延长贮存期就必须设法限

制氧的存在或降低自由基的寿命
。

�
�

聚丙啼的热力学性质 用示差 热 扫描 �����

的分析方法可以测定物质的熔融吸热峰
，
根据峰

的位置确定样品的熔点
。

还可根据峰的形状和峰

的面积求得样品的熔融热
，
以 确定 样 品 的 结晶

度
、

反应速率
、

反应量及样品的纯度等等 【 ‘ “ ’ 。

本工

作测定了在不同条件下辐照过的 聚 丙 烯 的 ���

曲线
，

并确定了样品的溶点逐渐下降
，
这主要是

由于自由基的生成使聚丙烯的熔点
。

聚丙烯的熔

点和吸收剂量的关系为图 �� 所示
。

由图中可看出

随吸收剂量的增加
，
聚丙烯的溶点逐渐下降

，
这

主要是由于自由基的生成使聚丙烯的晶体产生晶

格缺陷
。

此外还由于交联和降解使得微晶的大小

有所改变
，
因为小微晶通常较大微晶的熔化温度

低
，

再由于辐射降解生成低分子产物
，

与低分子

化合物相混
，
引起熔点降低 〔 ‘ “ �。 总之由于晶格缺

陷
。

晶体体积减小以及产生低分子产物等原因
，

使得聚丙烯的熔点随剂量增加而降低
。

�
�

� 值 对在真空中辐照的聚丙烯辐照后在��℃

烘箱中加热两小时的样品
，
测量了凝胶分数

。

如图

��所示
。

所求得的凝胶化剂 量 略 低 于 ��������

等人的数据�川
。

这主要是由于在加热过程中
，
已

俘获的自由基的解离
。

这解离的自由基又引起了

聚合物交联
，
有 人 把这一现象称为

“
延迟交联效

也得到证实 〔 ‘�’ 。

他们所测量的辐照后的聚丙烯的应
” 【�’这一解释在田部井雅枝等人的研究工作中

���谱表明
，
辐照在 ��℃加热一小时后自由基 就很快地消失了

。
图 ��

’

是按照 ���������一������【 ’ “ �

公式所作的关系曲线
。

对于聚合物同时发生辐射交联和辐射裂解及具有初级原子量随机分布的情
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图 �� 凝胶分数与吸收剂量的关系��� 样品�

���
�

�� ����������� ������ ���� �� ��

����������

确的十�

皿�� �������

况
，

则有 �� �，
�
� � ��。 ���

�二 �� ��������� ��二�

，

这里的单位是 �二�
�

�
一 ’ �

其中 �� ���
�

������
，

�� � �� ��� 图中直线截 距 � �《 。 �����
二 》 � �

�

�
。

计算的 �值分别为
�

��
二�� �

�

����交联� ��。 �� �
�

����降解�
、

则 ��。 ����
��� �

�

�

上述数据与有些作者相同�‘ ，“ ，’ “ �。 当 然��
�二

������小
” 〕等人曾指出影响聚丙烯交联

、

降解的原

因很多
，
聚合物的分子量

、

结晶度
、

氧含量
、

聚合

物链 节的移动性及 辐照条件等等都会 影 响它的

�值
。

不同的作者采用不同的聚丙烯样品
，
上述

各 因素 比例 不同
，
交联和降解 和产额也不尽相

同
。

�
�

剂�率的影晌

有关剂量率的影响如图 �� 所示
。

总的吸收剂

量为 �����
。

由图中可看出
，
对于 低 剂量率辐

照的样品有较高的氧化产额和较低的伸张强度
。

这可能是因为在高剂量率下
，
同时会产生较多的

自由基
，
使部分自由基之间 发 生 反 应的几率增

加
，
另外还可能由于在高剂量照射时

，
短时间需

要较多的氧
，
造成氧的局部不充分

，
致使辐射降

解反应减慢�“ ’

图 �� ���������一������公式曲线��� 样晶�
���

�

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

���������� ��� �� ������ 结 论

��州����叼�习��

，。工�

次��
口︸巴衬�

����

���

���� ������

剂量率效应�对 �样品�

���
。
�� ������ ������ ����

�� 剂量二

��� �����

� ��甲���
��

�

�� ���

参 考

聚丙烯在空气中 �射线照射时
，
氧化引起主

链断裂是占优势的反应
。

其伸张强度在辐照吸收

剂量达 ������及 �� ���后放置 �个月 后 即完

全失去
。

其机械性能降低的速度比在真空中辐照

的样品要快得多
。

无金侈是在空气中辐照还是在真

空中辐照的聚丙烯
，
都使得熔点降低

。

对于辐照

加热处理的聚丙烯进行了�值测定
，
得到了较低

的凝胶化剂量
。

氧对于聚丙烯的辐射裂解及辐照后老化起关

键性的作用
。

因此为了提高聚丙烯的辐照稳定性

就必须设法限制氧的存在或限制氧的作用以及缩

短自由基的寿命
。

文 献
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�
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