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摘要 本文通过特性粘度
、

红外光谱和失重的测定
，

研究了聚氟乙烯的辐射效应
。

结果表明
， ’

聚氟
乙烯的特性粘度和分子量随辐照剂量增加而下降

、

在辐照剂量 �� �����以上时
，
红外光谱有明显的变

化
，

先后在 ������
一 �、 ������

一 �、 ������
一 ’
和 �连����

一且

处有新 峰出现
，

在热处理后 ������
一二
和

������
一 ‘
峰减弱

，
��嫂���

一 ‘
峰加强

。

测得了拨基峰和梭基峰强 度与辐射剂量的关系
。

聚氟乙烯辐照

后先有增重现象
，
随后开始失重

，
最终恒定

，
失重程度与辐照剂量和温度有关

。

关键词 聚氟乙烯�
辐射效应

� 红外光谱
�
特性粘度

，
失重

。

引 言

聚氟乙烯�����是一氟乙烯单体聚合而成
，
是氟塑料最轻者

，
它除了氟塑料共有的电

、

热
、

机械和化学等优良性能外
，
较其它氟塑料更具有耐候性和强韧性

。

它被广泛用于飞行器等器械的

保护膜和防腐涂层
，

还可以通过辐射接枝改性制得性能优越的离子交换膜 〔 ‘ ’ 。

在氟塑料实际应用

中常遇到辐射稳定性问题
。

不同的氟塑料对辐射稳定性不尽相同
，
像聚四氟乙烯这类全氟碳聚合

物
，
在射线作用下会迅速裂解 〔�， “ 〕， 而象 ���这类含氢氟碳聚合物

，
由于结构是交联型分子

，
所

以耐辐射性能较好 〔咯’ 。 �

那么它们在射线作用下到底会发生那些变化�了解和掌握这些变化
，
这对

氟塑料实际应用和它们的辐射改性是很重要的
。

关于 ���的辐射效应国外有所研究�” 一，�， 但资料不多
。

国内对它的研究未见有报道
。

本工

作主要是通过特性粘度
、

红外光谱和失重的测定来观察 ���的辐射效应
，
以及用辐 射方法来控

制 ���特性粘度 的可能性
。

实 验

材料

���粉料���卜�
、

薄膜�厚一��林�由浙江省

部 分

化工 研究 所实 验厂 提供
。
�

，
�一二甲 基甲酞胺

����
，
上海试剂一厂产�

，

�
�

实验方法

将 ���粉料或薄膜经

嗅化钠�上海泡化碱厂产�等化学试剂均为分析纯
。

��℃干燥恒重后置于 玻璃辐照管中
，
在室温���℃�空气下用 “ 。�。 夕射

线或电子束辐照
，

据测定
。

�
�

测定

然后进行各项数据测定
，
需热处理的

，
则在一定温度下保持 �小时后再进行数

特性粘度
�

将 ���用含 �
�

������ ����的 ���

度计测定流出时间 � ，
并按一点法算出特性粘度�们 ‘ “ ’

溶剂加 热溶解
，
在 �� 士�

�

�℃下用 乌氏粘

由特性粘度可按下列 公式计算出相应的
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图 � ���树脂特性粘度�门〕和分子
量 〔�〕与 下辐照剂 量的关系

辐照气氛
�
空气

，
温度

�

��℃
���

�

� �������� ����������� ���������

〔月〕 ��� ��������� ������〔�〕
����� �� ����������� ���峨

�

����������� ����������� ���
‘

����������� ������������ ��℃

处理沮度 《℃ ，

���������醉��

恤
�
化 �

图 � 下辐照后的 ���特性粘 度与热

处理温度的关系

辐照剂量
� �

�

��‘ ��‘��� 热处理时

间� ��

���
�

� ��� ������ ��������� ����一

������� �� ��������� ���������

����� ����� � �����������
，

����������� ����� �
�

��� ��� ��

������� ����� ��
�

聚氟乙烯辐射效应研究
‘

乌

��� 分子量
。

〔” 〕 � ��� � �
�

��� ��
一 � �

�
。 ·

�

红外光谱
�

用 ��
‘

���红外分光光度 测得
。

失 重
�
精

确称量 ���辐照前后的重量变化测得
。

结 果 和 讨 论

�
�

特性粘度和分子最与辐照荆盈的关系

溶液体系确定以后
，
在一定温度下聚合物的特性粘度

〔” 〕只与它的分子量有关 〔 “ �， 因此特性粘 度 的变化实质上

是聚合物分子量的变化
。

另一方面
，
聚合物的交联和裂解

辐射效应
，
从客观上说是分子量的增加和减小

。

因此通过
、

特性粘度的测定可以反映出聚合物的辐射效应
。

我们测定

了经
“ 。�卿 射线辐照过的 ���树脂特性粘 度 和 分子量与

辐照剂量的关系
，
结果见图 �

。

由图 �可见
， ���特性粘度和分子量随辐照剂量增加

而下降
，
其趋势与聚四氟乙烯辐射裂解情况相似

。

从分子
，

结构看
，
���是交联型聚合物

，
耐辐射 性 能较好

，
在我

们所研究的剂量范围内
，
发生象聚四氟乙烯那样主链直接

断裂的裂解反应较难
。

其结果可能主 要 是 由 二个原因造

成
，
��� 由于我们辐照是在空气中进行

，
发生了辐射氧化

‘

降解� ������在射线作 用下
，
首先脱去��

，
并形成双

键
，
随后双键又遭射线破坏

，
接着发生主链断裂

。

下面结

果进一步证实了这种看法
。

图 �表示辐 照
’

过 的 ��� 经热

处理后的特性粘度与处理温 度 的 关 系
。

结果表明
，
低于

���℃的热处理对��� 的特性粘度影响不明显
，
说 明较低

温度加热不会促进辐照过的 ��� 进一步降解和主链断裂
。

目前在���树脂生产中很难 控制其特性粘度
，
也不

易获得特性粘度较低的 ���树脂
，
因而

、

影响 ���涂料质

量
。

通过研究表明用辐射释若解方法可以较方便地调节和获

得低特性粘度的 ���树脂
，
这将有助于改 善 ��� 涂料的

流平性能
，
降低涂料的溶剂比

，
提高含固量和附着力

。

�
�

红外光谱分析

图 �是经不同荆量电子束辐照过的 ���红 外光 谱比

较
。

由图 �可见
，
在辐照剂量超 过 �� �少�� 后

，
���的

红外光谱发生明显的变化
。

首先在 ������
一 ’
处出现新的

吸收峰
，
随着剂量的提高

，
又先后在 ������

一 ‘ 、
������

一 ‘
和 ������

一 ‘
处出现新峰

。

根据基团

的红外光谱特征吸收峰的分析�‘ 。 〕 ， 可以知道 ������“ ‘
是欲基飞

�一 。 特征峰
，����。�一 是叛基

�

一���� 特征峰
， 它们分别由于 ��� 分子在射线作用下发生侧链和丰链断裂后与空 气中氧作用
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形成的
。
������

一 ‘
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，��
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��
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一 忿�

图 � 经电子束辐照过的 ���红外光谱
辐照气氛

�
空气

�
辐照温度

�

��℃
���

，
� �� 印����� ����� ����� ���宁���� ����

�����������

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

�����������
� ��℃

它是由于 ���分子在射线作用下脱��所致
，

������
一

是经基一�� 特征峰
。

图 �是辐照过的 ���经 ���℃ 热 处 理后

的红外光谱
。

由图 �与图 � 对 比 可
·

见
，
����

��
一 ‘
拨基峰在热处理后消失或胡显减弱

，

这是

因为在热处理时发 生 了脱狡反 应
，
由于 ����

��
一 ‘
的拨基峰是包括了狡基在内的 总碳基量

，

所以随着脱 竣 后 ������
一 ‘
峰 的 减 弱

， ����

��
一 ‘
的 拨 基峰也相应减弱

。

热处理后
， ����

�
�

一 ， 二，�，

� 。 � 。 �二 。 �血 �。 �， 、 且山工俪
��

一 ‘
的 户

�一 �
又双键峰加强

，
这是由于加

热过程中促进了脱 ��反应所致
。

图 �是默基和梭基浓度�以 ��一���
�。 。 。
表

示
，
� 为欺基峰或梭基峰面 积

，
��的 。

为 ����

��
一 ‘
峰面积�与辐照剂量的关系

。

由图 �可见
，

������
一 ‘
的毅基浓度随辐照剂量 增 加而增加

漓漓漓
，�

‘

竺 一一了了了了了了了了声卜心�
一

产卜八犷一气气

丫丫�入入入 犷
‘ � ‘�‘

����

即即即即 户‘ �日卜护沪�、 、 � 一
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险险险险险险险险多���
一一

�������
一一

马马马马马马马马马马马马马马马马马马马二二
，，，

…
厄
� ’。

叮
、 ’’

�
��

吸户口���‘ 叫卜�

。。。闪����工

�’�
�

斡令今
辐照荆贫 �����】 � �眨���

������������ ����又了���万�口����
，

�
‘

波数���������� ���
一 ，�

图 � 经电子束辐照和热处理过的 ���红外光谱图

辐照气氛
�

空气多 辐照温度
�

��℃ ，
热处理

� ���℃ ��
‘ �

���
�

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

����������� ��� ������� ���������
�

����������� ����������
�

��������������� ��������

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

��
。

图
‘

� 毅基和叛基浓度��� ���” �。�与辐照 剂量

的关系
。 �

毅基�未热处理�
� △碳基�热处理后�， �叛

基�未热处理�
� �狡基�热处理后�

。

���
，

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

����� ������
�，。 。� �� � �������� �� ����

����
������� ������������ ���

�

� ��������������� ��������
，△ �������������� 互�������

�
��

������������ ��������

� �������� ������ ��������

�图���
，
而 ������

一 ‘
的竣基浓度 则先随辐 照

剂量增加而增加
，
随后趋于 恒 定�图 ���

，
这
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热处理温度 ‘℃ 之 ����������������� ‘℃ ，

图 � 电子束辐照后 ���失重与辐照剂量和温

度的关系

�
� ���� � ��� �����

�△ ��义 ��‘��
� � ��� ���

��� � � �� ������� ��
�

�� �����
。

辐照气氛
�

空气
， 辐照温度

�

��℃
���

�

� �������� ����� ������
、���� �� ����

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

����������五����������� ���������������

������������
� ��℃

与 ������
‘ �������� 的结果���相一致

。

热处理

后
， ������

一 ‘
的狡基浓度明显下降�图 ���

， ‘

������
一 ‘
的欺基浓度中 减 少 了 ������

一 ‘
的

叛基成份
，
所以与剂晕关系由原来非直线关系

变成近似直线关系�图 ����’ 。

由红外光谱分析表明
，
��� ���在射线作

用下侧链和主链都会发生断裂
，
而侧链断裂比

主链更易发生� ��� 辐照后加热处理会引起已

形成的致基脱玫
，
同时会 促进脱 ��形成双键 �

������经射线照射后有挨基
、

梭基和经基等

极性基团的形成
，
这将有助于 提 高 ��� 的表

面自由能
，
改善它的粘结性能

。

�
�

失重与辐照剂最的关系��， ，，“ �

我们用定量称重的方法 测 定 了 ���经电

子束辐照后的重量变化
。

首先发现
，
辐照后立

即称重略有增重现象�这可能是由于形成了含

氧基团
，
辐解产物又来不及挥发所致

，
随着放

置时间的增长
，
辐解产物逐渐挥发

，
所以重最

下降
，
并开始失重

。
但在热处理前失重是很微弱的

。

这说明辐照直接生成的可挥发性辐解产物很

少
。

图 �是经不同剂最 辐照过的 ��� 在不同温度 热处理后失重情况
。

由图
�

�可见
，
热处理促进

了辐照过的���失重
，
这可能是因为脱拨和脱 ��而引起的

。

其失重程度随 着辐照剂量和热处理

温度的增加而增加
，
这说明经射线照射过的 ���热稳定性变差

。

本工作得到木所加速器组
，
浙江农科院原子能研究所源室和浙江化工所实验厂有关同志的帮助

，

在此表示感

谢
。
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