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聚四氟乙烯的辐射效应与

结晶性质之间的相互影响

梁恕湘 周式毅
�化工部成都有机硅研究中心

今 ，

成都�

摘耍 用电子显微镜����
、
����

，
偏光显微镜

，
电子衍射��

�

��和示差扫描量热����� 等 方法

研究了
‘
��。 丫辐射聚四氟乙烯������的结晶行为

。

结果表明
，
����晶体的形态随辐照剂量 增大呈有

规律的变化
。

经辐照过的 ����晶体可以产生表面晶体
、

针晶十球晶
、

棒晶
、

单晶
、

球粒结构五类结晶

形态
。

它们的结晶过程不仅与辐照条件有关
，

而且与 ����晶体的完整性有关
。

这些结果与 ���测得

的结晶性质之间存在对应关系
。

电镜图象表明
，

辐照过的晶体存在有序微区
，
它在结晶时起晶核作用

。

同一晶体辐照的不均一性
，
道明一个完整的晶格有抗 �射线的能力

。

关铂词 聚四氟乙烯
，
辐照效应

，
结晶性质

聚四氟乙烯�以下简称 �‘
�是一种性能优异的工程塑料

，
但不耐射线辐照

，
其 应 用范 围常受

到限制
。

自立十世纪 �� 年代以来人们 已经大量地研究了 �‘
辐射裂解产物及性能方面的影响�’ 一 “ �。

近年来
，
用真空加热方法获得具有一定交联度的 几 【咭】 。

我们在研究 �‘
接枝共聚物的结晶形 态时

发现
， �‘ ·

本体结构的形态并不是均一的
，

其结晶的多样化与辐射条件有关���。 为 了 了解辐照效

应与结晶性质之间的联系及其变化本质
，
我们认为开展这方面的研究不仅对高分子的结晶行为有

进一步了解
，

而且对扩大 �� 的应用范围及开发新材料均有实际意义
。

本工作用电子显微镜����
、
����

，
电子衍射等方法

，
对某些 �‘

样品的结晶形态进行了研

究
，
分析了辐照效应与结晶性质之间的关系

，
提出了一些初步看法

。

实 验 部 分

�
�

样品

本文研究的试样见表 �
。

本试验采用晨光化工厂生产的不定向 �‘ ，
厚度为 �

�

�一��� 试样
。

用
。
�� 。 夕辐照

，
剂量为

�� �����又 ��
���

。

�
�

洲试样品的制备

��� ��� 样品制备 将样品切成 ���，
小块

，
在医用胶囊中用甲基丙烯酸甲醋与 甲 基丙烯

酸丁醋�����混合于 ��℃包埋聚合 ，
经修刻后

，
用 ���超薄切片机切 成 厚 刁��一���� ��

一 ’ “
� 的

薄片
，
用 ���一�� 型透射电子显微镜观察

。

������ 样品制备 将样品自然断裂
，
取其新鲜断面

，
旋转蒸金在日立 �一��� 型电镜上作

岔描电镜观察
。

�

即化工部晨光化工研究院
。
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��� 广角�射线衍射������及结 晶度的浏 定
。

按下式计算结晶度 ‘ “ ’��
。
�

用日本理学电子 ����型 �射 线 衍射仪
，

�
。 二

���
·

�
。

�
。 � ��

�

采用 ����对试样作赤道扫描
，

衍射曲线归一化处理后
，
由布拉格 公 式 �入� ������微 分

后求得 △���，
即晶格形变率�“ �

。
�为内应力完全消除时的晶面间距

， △�为实 测 晶 面间距与 �

的差值
。

���测结晶性质 用 ���一�� 示差扫描量热仪测定分子量及结晶性质
，
计 算 公 式 【�，� �二

�
�

�� �������
一 �

·
��

��� �
�

��������� �� ������� �� ������������
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结 果 和 讨 论

�
�

未辐照的 �� 形态结构

未辐照的 几 显 示 出 聚 晶 结 构 特 征仁图

����〕，
次级结构形成一系列伸展链带状结构

。

晶片厚度为 �
�

���
�

�协�
，
带晶表面 具有垂直

于带长的结构纹路〔图 ���� 〕 。

这 种 带 晶是由

微晶及非晶层交替堆砌而成的
。

�
�

辐照后 �‘
的结品形态

辐照后试样的断面结构如图 �所示
。

初始辐照������
，
在正交偏光显微镜下可见沿试样表

面生长的表面晶体〔图 ����〕 。

辐照剂量增大
，
具有垂直于试样表面的针状晶体仁图 ����〕 。

其 尺

寸在 ���� 卜�
。

我们认为
，
由于辐照时有大量低分子氟碳化合物气体产生 ‘ ’ 〕， 闭塞气体 导 致应

力诱导结晶所致
。

随辐射剂量上升
，
具有典型的球晶结构〔图 ���

�

�� 〕 ，
球晶中各向异 性小单元

有间断的一维相关的排列
。

图中亦可见
，
球晶间有许多杂乱排列的针晶

。

说明同等剂量辐照的试

样中球晶和针晶共存
。

在较大剂量下��������制得试样
，
从其断面上还可分离出单根的棒晶〔图

����〕 。

为了对上述条件下晶体生长情况作进一步了解
，
曾用图 �试样进行 ��� 观察

。

图 ��卜��为

辐照后试样的 ��� 照片
，
与辐照前的图 ����相比带晶更为密集而明显仁图 ����〕，

且从大的带晶

旁生出一些分叉小带晶
，
其厚度为 �

�

�一�
�

�协� 〔图 ���� 〕 。

带晶上结 构纹 路宽 窄 不一
，
有的

部位达到 ����又 ��
一 ’ 。
� 左右

。

图上还可见到纵横交错针晶和球晶〔图 ���� 〕 。

观察高剂量辐照试

样断面看出
，
结构纹路消失

，
呈现球粒结构

，
其形态貌似石蜡油滴 〔图���，��〕

。

这 可 能 就 是
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��� �
�

��������� �� ���������� ����

��一��
�

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

��一��
�

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

���，��� 【�〕等指出的 �‘
辐射裂解

，
最后生成分子量极低的蜡或油

。

�
�

较大的 �� 单晶

通常高聚物单晶是从极稀溶液中培养出来的
。

我们从 �‘
辐照产物中获得其单晶体实为罕见

。

低剂量辐照时先生成表面晶体〔图 ��。 �〕，
随着剂量增大

，
暴露在表面晶体发展成 规 则 六角

外形晶体〔图 ����〕，
与稀溶液条件下培养的高聚物单晶十分相似

。

可在正交偏光显微 镜下 直接

观察到
。

有的在试样内层中与球晶
、

针晶共存〔图 ���� 〕 。

试样断面 摄得 ��� 照 片 〔图 �� 。 �〕显

示单晶结构
。

电子衍射也显示单晶衍射特征
，
如图 ����所示

。
更有趣的是

，
从 试 样断面萃取下

来的晶体能自动地分离并各自归并在一起
，
显然这是热力学上的稳定性所要求的

。

单晶的形态各

不相同
，
各有特征

，
如图 ���

� “ �给出典型的正方形晶体
。

实验证明
，
结晶形态的这 种 变化

，
并

不反映构成这些晶体的分子随着剂量的增大在结构上发生有规律的变化
，
因为在较宽 的 剂 量 ��

���一�������范围内进行辐照的试样
，
都可以观察到规则的六角形晶体

。

在较佳的情况下
，
甚

至在经受了 �� ��
日�� 的辐照以后

，
在感致的断裂体中

，
某些晶体结构纹路安然无恙

，

有 时还能

观察到几何外形规则的晶体
，
如 ���照片所示 〔图 ���

�

�� 〕 。

这说明
，
所摄得的晶体都 是 由受辐

照影响的分子堆砌而成的
。

形态的变化与感致的断裂链分量增加
，

未受辐照的分子数减小有关
。

这将使耐辐照而不感生变化的晶格结构保留下来
，
在下一步结晶时起成核作用

。

关于单晶生长机

理尚不清楚
。

可能与辐射感致断裂体中存在耐辐照的有序微区有关
。

在降解时
，
当某一长度链达

到一定饱和度后
，
在此条件下某些链协同重排或再结晶作用

，
形成新的晶体是可能的

。
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��������� ��� ���������� ����

�
�

���������������������� ����� ���������� ���������� ��� ������， �
�

������ �� ���������

�������， �
�

�
�

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

�������， �
�

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

�
�

�������� �������� ���������� ��������

认��� ����
。

观察大量的微观结构的结果表明
，
�‘
辐照结晶

，
其形态结构大致按如下的变化历程

�
表面晶

体、 针晶 � 球晶�棒晶或单晶�球粒结构
。

改变辐照条件可以使 �、
形成某种预定结 晶形 态

。

单

晶体形成与否取决于原始的晶体抗 夕射线的能力
。

结构上发生这些变化的原因可作如下解释
�

分析上述电镜照片可知
，
带晶结构纹路增宽和带

晶分叉
，
表明 夕辐射降解反应不仅发生在片晶内和片晶间的非晶区

，
也发生晶区

。

在非晶区中集

中了大量的链末端基
，
易于同断链上的自由基发生歧化反应�‘ ’， 另一方面空气中氧的存在易于形

成分子链的过氧自由基
，
这些因素均导致分子链长度减小或稍有增长 �见 表 �中 �� ��

习” �
一

� ���

��剂量下分子量反而上升�
，
即产生断链

、

降解或复合反应
。

而由辐照产生的局部高温足以引起

这些断链的重排或再结晶作用 〔“ �。 而分子链排列较紧密的晶区
，
虽然 夕射线均匀作用于各部位

，

但在晶区射线束能量损失较无定形区严重
，
加上晶区周围疏松的无定形区不易导热

，
引起更高的

温升
，
这种温升也会导致晶区分子链断裂

，
这时 夕射线在晶区中分子链上产生的自由基就不一定

受笼罩效应约束
，
而可以与相邻分子链的自由基相结合

，
在范德华力作用下进行有序排列

，
形成

新的晶体
。

由于大量的自由基运动已经难以为范德华力所束缚
，
自由基相互反应

， ，

加上闭塞气体

内应力作用
，
这就造成晶面间距涨落多次改变

，
晶格变化〔见表 �〕 。

反映了晶区规整度随辐射剂

量而下降的趋势
。

上述结构变化的结果之一是结晶度增加� 其二是产生新结晶体
。

这时测得的结

晶度由原先的 ���增到 ���
，
足以说萌在此条件下确实存在着短链分子的再结晶作用

。

�
�

夕辐照 �‘
的相态和结晶性质

为了了解上述结晶形态变化是由于断裂体中发生了相变
，
还是由于聚合物本身的化学降解

，

将上述样品分别作了 �射线衍射�见图 ��
。

从衍射角看辐照 �‘
的结晶结构

，
在 ��，

在 ��
。

附近

有明显的衍射峰
，
与未辐照的类似

。

在低剂量下 ��
�

�
。

附近出现一个小峰
。

试验中考虑到空气中

氧的作用
，
在真空条件下作了平行试验

，
其结果也出现类似弥散峰形

，
表明其近乎无定形

。

随辐
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照剂量增大
，
矮小弥散峰消失

，
原先在 ��

。

附近的衍射峰变高且尖
。

各衍射峰高和宽度的显著差

别
，
说明晶体仅在一维方向上有序度增长

，
表明在所研究的试样中晶区中空间的有序度是很不均

匀的
。

丽石台� ��� 沙��

��叼�

��� �
�

���
� ����� � ���

����������� ��������

�� ���������� ����
�

�
。

纯 �‘ ��
�

�� ������

�
， �

�义 ������ �
�

�� ������

�
， 。

�� ������ 一��

���， 一
一��� �����

�
�

��� ����一

���� ��

��������� �������

�� ����������

����
�

������������

��馆以�

������
�

�� �����

�
�

�� ������ �
�

�� ��‘����
�

�� ���

��， �
�

�� �����

结构上发生这些变化
，
说明�

�

在常温辐照

时存在相变
，
与它在常温有 ��

“

和 ��
。

两个相

变类似�‘ 。 �， 从而为常温下使用 �‘
物 理性能变

化提供解释
。

为进一步研究在给定条件下的结晶过程
，

同时用 ��� 观察了不同剂量 辐 照的样品熔 融

曲线
。

在 ���℃有一个高的熔融 峰��杀�， 随剂

量增大
，
看到起始一个 �盆� ���℃的小峰 ，

以

后又出现一个约 �井� ��这℃的小峰
。

而最高峰

的位置随着不同剂量也略有变化
。

这可以理解

为在起始降解时
，
熔点 近于 �，、 ���℃主链开

始结晶
，
随着剂量增大

，
形成长短序列不同的

断裂链�指熔点低于 ���℃ �形成 熔点不同的结

晶
，
则出现两个

、

三个或更多的熔融小峰
。

熔

点较低不稳定的结晶又再熔融
，
并逐步被排斥

出结晶微区
，
或处于片晶间

，
同时形成新的片

晶
。

这与电镜观 察 的 结 果相符
。

由于辐射降

解产物中包含各种长度链
，
而各种长度链的组

成决定了某一长度链的丰度
。

含有短序列长度

的微晶体比含有长序列长度的微晶体能在更低温度下熔融
。

微晶体大小依赖于可结晶的序列长度

的过饱和程度和结晶速率
，
它取决于 夕射线破坏主链的结构均匀性

，

如 结 构 规 整性或缺陷等因

素
。

究竟那些长度链能生成何种形态结构均取决于上述因素
。

根据 ���� 公式 〔 ” ，
从结晶热估算

了 �
，
经辐照后数均

·

分子量变化�见表 ��
。

在 ���� 剂量下大分子即开始降解
，
晶 体得以发展成

针晶或球晶
。

当剂量超过 �� ���
，
形态及结晶性质的变化

，
则是高聚物降解所造成的

。

早有人指

出 〔��， �� 经辐照后分子量降低导致生成球晶
。

显然这种影响对不同分子量
、

不 同 规整度的试样

是不同的
。

我们的实验结果表明
，
当 �‘

的分子量降到发生变化的临界值时
，
即 对应于它的结构

形态不发生改变的分于量
。

本文观察到的球粒结构即是 �‘
分子量降到 �

�

�� ��
略

左右时的典型结

构形态 〔参见图 ���
，
��〕 。

欲要预定结构指定性能
，
精确控制辐照条件是必要的

。

彭佩礼同志协助辐照样品
， ���和 � 射线分析分别由本院差热组和�光组协助

�
胡福敏同志 为本文提出宝

贵意见
，
特此致谢

。
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