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摘要 本文研究了聚对苯二甲酸丁二醇醋�����在室温及熔融温度下的辐射交联
。

它们的起始凝胶

化剂量 ����分别为 ��
�

�� ��‘��和 �
�

��� �����
。

用 ���和 ��等研究了 辐照 ��� 的结构与性能
。

初步结果表明
，
���是一种耐辐照的高分子材料

。
���的交联尚能提高某些力学性能

。

关健词 辐射交联 � 熔融辐照
， 聚对苯二甲酸丁二醇醋

。

前 言

聚对苯二甲酸丁二醇醋�以下称 ����是一种正在兴起的新型工程塑料
，
主要用于电子和汽车

工业
。
有关 ��� 的射辐效应

，
国外报道甚少川

。

通常主链上带有苯基的聚合物
，
由于笨环共辘双

键的保护作用是比较耐高能辐射的
，
然而有文献报道

，
聚对苯二甲酸乙二醇醋�����在经受辐照

时
，
以裂解为主

，
从而降低其各方面的性能�’一�� 。

由于 ���主链上二醇中烷烃链的增加
，
在经受

辐照时以交联为主
。

本工作试图搞清聚芳醋体系中二醇中烷烃链增加对交联的作用
，
以及通过辐

射交联提高 ��� 的性能和观察其辐照稳定性的程度
。

实 验
�

方 法

原料
�

�
�

�

粒
�

料 。 ��� 〔
恶一才一飞一选

� 二�二
�

��� ��� ��� ���

一�于
。
�由我院四室提供

， 〔勺���
�

�， 粉料的

制备
�
粒料 ��� 溶于 ��℃苯酚四氯乙烷�����溶液，

甲醇沉淀
，
洗净

，
干燥后 �� 。 目过筛备用

。

�
�

样品辐照
�

粒料或粉料 ��� 装入专用的安瓶瓶中
，
于室温下抽真空 ��小时 ��� ���

�

���� ��
一 ‘
���后熔

融封管
。

辐照源为 乒� ��“ ��
日。�� 夕源

。

�
�

样品的粘度和凝胶分数的测定

称取一定量的样品 溶于 苯酚四氯乙 烷�����溶液中
，
用乌氏 粘度计于 ��℃下测定其特性粘

度
�

〔，〕 � ���
了

�

�十
一 ‘ 一 ，�

十�
准确称取辐照后的样品 �

�

��
，
在 ��℃用 �� ��苯酚四氯乙烷溶液 ����� 浸提一周�中间经常

用电磁搅拌器搅拌�
，
用 已知重量的滤纸过滤分离溶胶和凝胶

，
经洗涤

，

真空干燥至恒重后
，
计

算凝胶分数���和溶胶分数�
��

。
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�

���试样在辐照过程中释出的气体量和组分的测定

气体总量是在高真空系统中侧量的
，
即根据释放的气体总量进入真空系统后

，
引起真空度的

变化
，
然后在预先作好的气体量与真空关系的校正曲线上�图 ��找出相应的气体量

。

气体的组分

分别用 ���一�� 质谱仪直接进样的方法和 ����� �气相色谱仪测定的��
�

�����一���
，

砷℃ �“

�������� ��� ���� ���

落
，。

，

示差扫描�热�����分析

用 �� ���一��型仪器测定
。

结 果 与 讨 论

‘︸�，琳�三斗︶赵侧减

�〔亏乍�‘�吸�，，��
�������，���

，
���、

，

��������一��〕

图 � 气体量和真空度的校正曲线
���

。

� ����������� ����� �����

�

������ ��� ������ ������

�〕
��� 粒料还是发生交联的

，

这说明 ���

�
�

��� 的辐照效应

��� 于室温下空气或真气中辐照时
，
它们在凝胶化前

的特性粘度〔们及凝胶化后的凝胶量 �的变化 分 别示于图

�和图 �
。

由图可见
，
真空和空气中的辐照的���粒料的

〔勺〕 随吸收剂量�� �增加而增大 ，
并在达到一定剂最时

，

��� 开始不完全溶解于溶剂中
，
这表明 ���发生了交联

。

辐

空气中照的 ��� 粉料的 〔”」随剂量的增大虽有减少趋 势，

但幅度不大
，
这一结果可以说明

，

氧的存在对 ���起到一

定的辐射裂解作用
。 、

然而从图 �可以看出
，

在空气中辐照的

粒 料的比表面积比粉料的要小得多
，
粒料内部基本不与氧
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图 � 凝胶点前 ��� 〔们 与辐照时间�吸收剂量�

的关系，
， ，

剂量率
� ��、 � ” 加

�����
，
�

，

真空粒料 ���‘ △一空气粒料 ���
， � �

空气
，
粉料

，
���辐照温度

�

��℃
���

�

� �������� ��������月〕 ����� �����

�������� ��� ����������� ����������

��������
� �

�

�� �������
�

�
一�������� ��� ����� ������

�

△一������
����� ����� ����

� 一������ ��� ����� ���，����������� ����
�

��℃

图 �
�

凝胶点后 ��� 的凝胶含量与辐照时

间�吸收剂量�的关系

剂量率
� 吐

�

�� ��
‘����

， ’

�一
真空

，
粒料

���
， △一空气

，

粒料 ���
，
辐

照温度
�

��℃
���

�

� �������� ������� ���������� ��

��� ��� ����������� ���� ������

���� ����� �
。
�� �������

，
�����������

�������℃ ， “
’

�
一�������� ��� ����� 、 �����东

么一�������� ��� ����� ���
�
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图 � 辐照 ���的 �十 召万与 ��� 关系

�一真空
，
粒料 ��� �

，
��

�

�� �。 ‘��，

△一空气
，

粒料����
，
��

�

�� ��
‘��，

辐照温度
�

��℃
���

�

� �������� ������� ��斌���� ���

七
�

��

� ��������

△ ��������

��℃

���������� ���

���

���

����� ������多

����� ���� ����������� ����
。

图 �
’

凝胶点前 ���〔们与辐照时间�吸收剂量�
的关系

剂量率
� �

�

�� ��
‘����

�

真空粒料���
，
辐照温

度
�

����℃
���

。
� �������� ������� �月〕 ����� ������

�������� ��� 主���������� ���� ������

���� ����� 雌
�

�� ��‘����
� ����������� �����

������
， ����������� �梦��一

���℃

接触
，
一旦在表面上吸附的氧耗尽

，
也将发生以交联为主的辐射效应

。

用 ���������中�������
�公

式处理
，
可以 得到 ��侧�对 ��� 的线性关系�图 ��

，
由图中的直线外推至 ��斌『二 �时

，
即可

求得真空 和 空气中辐照���
的起始凝胶化剂量 ��

� 。 ，�分别为 ��
�

�� ��
‘��和 ��

�

�欠 ��
���，

说

化���凝胶化剂量是很大的
，

当我们测定熔点附近的温度下真空辐照 ��� 的 〔们时，
发 现 〔们增加所需的剂量要比室温低

得多�图方�
。

此时所需的起始凝胶化剂量也比室温下要低
，
约为 �

�

�� � ��
����图 �

、
��

吟�叮

福照时��������
·

��������� ���� ���
�
�

�
·
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�
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图 � 凝胶点后 �珍�的凝胶含量与辐照时间
�吸收剂量�的关系

剂量率
� �

�

�� ��，����
，

真空粒料 ���
，

·

辐照温度
�

� ���℃
��自

。

� ��������
、

������� ���������� �� ���

��� �斤�������� ���� ������

���� ���� ��
�

�� ��‘����
，
夕�
����

� ��� �����

����

脚
， 乙湘������� ��功�

� � 一���℃

图 了 �
辐照 ���的 ��了牙与 工��关系

真空粒料 ���
，
辐照温度

�

����℃ � �， �
�

��火

��’’ ��

���
�

� �������� ������� ��了���� ��� ��

��比������ ���

�������� ��� ����� ������
， �����宜�����

����
。 。

一

����℃
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由图 �可见
，
当辐照时间为 �小时时

�

，

��� 就有高达 ���的凝胶量
，
然而

，
进一步增加辐照时

间时
，

凝胶量下降
。

此现象可解释为高温下 ��� 辐射交联的同时产生降解的结果
。

�
�

辐射交联 ��� 的结构与性能

凝胶测定的数据证明辐射交联
�

的 ���大分子已形成网状结构
。
��� 分析结果看到随 � 增加

��� 的熔融峰和结晶峰均向低温移动
。

这表明随 �增加
，
��� 中交联网格结构的生成和增长

，
结

晶受到损伤
，
使熔点下降

。

簇
链

�。��﹄。曰一����一山

��� ���

�
’ �

� 粉， ‘ �
�

�

�

图 � 不同剂量下辐照的 ��� 的 ���曲线

剂量率
� �

�

��
�

��
�����

， ��

熔融吸热
� �� 结晶放热

剂量 �一�分别为 。 ，�
�

�火 �����， �
�

连� �����
， �，�� �����， �

�

�� ��‘��

���
�

� ���
‘

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

���� �����纽
�

�� �������
�

�
。

������ ������������ �
�

�������������� ����������
。

我们用质谱和色谱分析了 ��� 辐照过程中释出的气体
，
其 结 果 示 于 表 �和表 �

。 �

由表可

见
，
气体中绝大部分为 ���，

说明 ���

的形成在��� 的辐照过程中 占有重要的地位
，
根据大分

子端基狡酸的不稳定性
，
我们推测

一
�二�

一�����
�

��
�

亡“
����

一���一
�二�一一�少

一����
一

��

此外
，
由表 �可见

，
提高辐照温度会使释出的气体量增加

，
这可能与 ���在辐照过程中

，
由于

温度的增加
，
尤其在 ���℃附近时 ���结晶区域消失

，
并引起二次反应有关

。

因而
，
此结果与高

温下凝胶量的降低是一致的
。

表 飞 经质谱鉴定色谱定�的���释出的气体

����� ��� ����������� ������� �������� ����� ���
，
�������� �� ����一������������ ���

��������������

��，
�

�
� ��‘ �� 甲苯 乙醇

��
�

�� 痕量 �� 衰量 痕量 痕量

条件
�

粒料 ���
，

真空度
�

���
�

���� �。
一 ‘��，

剂量率
� �

�

�� ��
‘
����

，
辐照时间

�

��小时， 辐照温度
�

��℃

综上所述
， ��� 的辐射交联说明了 ���具有一定的辐射稳定性

，
即使辐射剂量 达 �� �护��

数量级时
，
其抗张强度不仅没有降低

，
反而有所增高�表 ��
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����� �

表 � ��� 辐照时释出气体的总里

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

�℃ �� ��� ���

����� ��� �
。

��� �
。
�� �

。

���

条件
�

粉料 ���
，

真空度
�

·

���
�

��� � ��
一 ‘��， 剂量率

� �
�

�� �������
，
辐照时间

�

�� �

、

表 � 辐照前后抗张强度的变化

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

��

辐照前 》 ��抗张强度
������� �������� ������

����������� ������
��

���

���

辐照 �����
�

�� ��‘�����

������� ��������

����� �� �����������
��

���

���

条件
�

粒料 ���
，

真空度
� ���

�

���火 ��
一 ‘��，

剂量率�
�

�� ��‘����� 辐照时�’��� 峨��
，
辐照温度

� ��℃

因而
，
通过本文初步的研究

，
可以认为 ���是一种比较耐辐照的新型工程塑料

， �

此外
，

��� 的

交联能明显地提高某些力学性能
。

等还有待于进一步研究
。

关于辐射交联的机理
，
通过敏化等手段来降低辐射交联的剂量

凡
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