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摘要 本文研究了 ���� 在 ����一����共混体系中的裂解行为和辐照对该共混体系的物 理机

械性能及 ����结晶的影响
，
表明单组分������的辐照降解遵守无规降解规则

， ���� 的降解程度

可直接由抽出样品的量来描述
， ����的存在使辐射对有机玻璃机械性能的破坏有所减轻

� ����的结

晶熔融峰在高剂量下发生分裂
。

关健词 熔融峰
，
裂解

，
聚偏氟乙烯

，·

����

引 言

有机玻璃是一种应用十分广泛的高聚物， 由于在医疗领域的应用和出于消毒的需要
，
人们对

卜射线辐照对聚甲基丙烯酸甲醋������产生的影响
，
和对其共聚物产生的影响进行了比较全面

的研究
。

由于透明性问题
，
对 ���� 的共混物研究很少

，
而且仅限于和 �� 的共混体系

。

聚偏 氟乙

烯������在很大浓度范围内可与 ���� 形成共溶物
，
少量 ����的加入

，
对 ���� 的机 械性

能和透明性都不会产生较大影响
。

��������� 曾对
·

纤维素的辐照进行了研究�‘ 〕 ， 发现随剂量增加
，
纤维素分子量 降低

，
符合

�

〔刀�二 ��� � � 。 �
“

���

其中 �， � 为常数
， � 。

为虚剂量—假定分子量为无穷大降到起始分子量所需剂量
。

后来研究表

明
，
线性结构的 ���� 在空气中辐照

，
一定剂量范围内

，
聚合物分子量随剂量增加线性下 降

。

一般认为
，
聚合物的辐射裂解是无规的

，
链的断裂数和所吸收剂量成正比

。

在共混体系中
，
裂解型高聚物受辐射裂解的规律如何

，
其同单独裂解时的联系和 区别

，
过去

还很少有文献报道
，
本文就这方面问题进行了一些探讨

。

实 验

�
�

原料

����
�
工业有机破璃棒材， �����

上海有机所提供
，

�
�

制样

将不同配比的 ���� 和 ����溶于二甲基甲酞胺中
，
去溶剂成膜

，
真空干燥 �� 小时

，
然后

在 ���℃下，
热压成膜片

。

�
�

辐照

试样在真空��
�

�����条件下
，
置于 �

�

��� ��
‘ “ ������ 源内辐照

。

�� 抽提

用甲苯在沸点下抽提 �� 小时
，
后用丙酮洗涤

，
真空干燥恒重

，
称量

，
确定剩余盘

。
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�
�

性能测试

��� 测定 采 用 ������ ����� ���一�
，
升

温速率 ��℃����
，
抗张强度采用 ������� ����

电子拉力机测定
。

八��‘���︸�九�氏口�����������
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�
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�
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�
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�
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，
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��� �
�

����������������

�������‘���
� �一�

，
�一��

，
�一��

，
�一��

，
�一���

结 果 和 讨 论

经对未辐照试样抽提
，
发 现 ���� 含量

小于 ���时
， ���� 不能被甲苯抽出

，
含量

大于���小于 ���时
，
可部分抽 出

。

而 辐 照

后样品抽出量则随剂量的增加而增加
。

由于 ����不能被甲苯抽出
，
所以抽出的

量便可表征 ���� 的裂解程度
。

用我们 所得

实验数据
，
由��

。一���对 � 作图
，
结果如图 �

。

� 的定义为
� � � �抽取后总剩余量 一 ����含

量�� �未辐照前不可抽出���� 的量�� ���“ ��

实际上
， �。 ，

�� 分别为剂量为 �和 �时的还残

留的未抽出 ���� 的量 ���，�� 分别为归一后

剂量为 。 和 � 时 ���� 的相对剩余量
。

从图中看到
，
在一定剂量范围内 �剂量 大

时发生偏差�
，
��

。一���一� 呈线性关系
。

这表

明有机玻璃������在共混体系中的降解仍遵

守无规降解规则
。

要证明这一点
，
把 ���������

方程���和 ����一�������方程
‘

�勺〕 � �，
�

�， ���

联立求解
，
因 � 和 �‘

相同 〔 “ 〕� 可得到 ��� � ��，
�� � � 。

�
。
��

。一���为总的 ���� 抽 出量
，
它

正比于总裂解度
，
裂解度又正比于 �瓜

�、 ，
如在共混体系中

，
���� 的裂解仍服从其在均 聚 物

中的降解机理的话
，
则应有��

。 一 ��� � �� � �
，
这正是我们实验的结果

。

还可看到
，
一定剂量后

，
直线的斜率改变

，
转折前后直线可分另�」由方程

��
。 一 ���� �� �� 。 一 ���� �

，� ��

描述
，
其中 �

、
�‘ 、

�都为常数
。

因为辐照很高剂量后
，
抽提剩余量总还大于 ����的含量

。

我

们认为转折变化主要由两方面原因引起
�
��� 在 ����交联的同时

，
���� 和 ����部分 地 产

生交联
，
嵌段和接枝等反应

。
��� ����交联度达较高程度后

，
网状的 ����对 ���� 残 墓 产

生包藏
，
屏蔽

。

两原因中前者是主要的
。

从以上讨论
，
在共混体系中

，
单组分������的辐照裂解和均聚物体系一样

，
遵守无规降解

规律
，
即裂解量随辐照剂量增加而线性增加

。

在 ����一����体系中
，
���� 的降解程度可直

接由抽出样品的量来表征
。
由于溶剂抽提的方法简单

、

准确
、

易行
。

所以
，
若一般共混降解体系

也能采用此方法
，
则可给我们工作带来很大的方便

。

一

���分析结果表明
，
当 ����含量大于 ����低于 ���时不结晶�

，
辐照一定剂量后

，
����

的熔融峰分裂为两重峰
。
这和国外文献报道结果相反

〔“ ，‘ ’， 结果见表 �和图 � 。
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我们认为
，
熔融峰分裂可能是由于在较低温度下

，
����结晶中存在着两种晶形

，
当温度升

高时
，
这两种结晶又转变为一种晶形

。

这样
，
在低剂量辐照和未辐照的情况下

，
由于 ���测 试

过程中升温使晶形转化
，
所以便只能观察到单重结晶峰

。

而经高剂量辐照后
，
由于较大的交联度

使晶形固定下来
，
升温过程中

，
晶体不能再发生转化

，
所以

，
就呈现出两重结晶峰

。

可以看到
，
随����含量减少

，
熔融峰发生分裂所需剂量减小

。

在共混体系中
， ���� 的 两

熔融峰比起在单纯体系都向高温方向移动
，
后者可能是 ����链沿 ���� 分子链取向所致

。
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�������
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�

��上八�户勺月任，八 上七六匕八�丹匕，工����，上

���
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���

���
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���

���
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�

�

��

��

��

��

��

���

纯的有机玻璃
，
经一定剂量���������辐照后

，
其机械性能

，
特别是抗张强度

、

挠曲强度
、

抗冲击强度和断裂伸长等性能已大部损失
。

而与 ����共混以后
，
性能测定结果如下表 �

。

��� �
。

��� �������������������， ������
�����

��������

�������
� � � � ��

��
。
� ��

。
�

��� ���

内七，�
��甘�

��占�甘��，�内﹄
�工﹃﹄口�‘

�

内石口毖，自

�
‘�月了�

月了，��扭﹄���
三峡月�自‘﹄勺�工八��﹄

孟任��
�

�厅‘��︸�
内���内���二任�任‘，一��丹人匕

��
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�

��� ���

��
。
� ��

。
�

��� ���

��
。
�

��
。
� ��

。
�

��� ���

��
。
� ��

。
�

��上‘��
�����任��‘

�自叮��口丹七����二�‘���孟，‘口勺��几�������
��

�二���
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��
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��
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�
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一一一��︸�一��一�一
亡�一叮碑一�盖

在一般消毒适用的剂量范围内
， ����

���� 的加入
，
使冲击强度大大增加

。

单纯的 ���� 经辐照放置一段时间后
，

的抗张强度不降低
，
断裂伸长变化不大

，
而且 少 量

便会产生变形
、 一

裂口等破坏现象〔。 ，， 加热后
，
内部
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整体起泡
，
加入少量 �������一����

，
即使辐照到 �������

，
再经 ��小时 ���℃ 高温 处 理 ，

样品不变形
，
不开裂

，
无起泡现象

，
只是颜色稍变黄

。

以上看出
， ���� 的存在

，
使有机玻璃机械性能对高能射线的不稳定性有所降低

，
这有较重

要的工业实用价值
。
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