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摘要 利用 � 射线光电子能谱�����研究了聚氯乙烯�����薄膜在超高真空下 � 射线辐照所 引 起

的表面组成变化
。

研究结果表明
�
��� ���在 � 射线辐照下发生分解并释放出 ���

，
生成了较长序列

的共扼双键结构
。
��� ��� 的降解反应存在着自加速作用

，

并且自加速作用的程度与辐照功率有关
。
���

在辐照初期
，
��� 的失氛量只与辐照时间有关

，
而与深度无关

，
当辐照一定时间后

，
���分解加速

，

生

成的 ���不能及时地自表面逸出
，
导致氯元素的表面富集

。
��� � 射线辐照时间越长

，
��� 的 失氯星

越大
， � 射线辐照功率越大

，
失氯量也越大

。

关键词 ���
，
聚氯乙烯

，
� 射线

与二次离子质谱������和俄歇电子谱�����等技术相比较
，
� 射线光电 子 能 谱�����被认

为是一种非破坏性的表面分析技术
。

但事实上
，
� 射线对于某些固体表面还是存在着或多或少的

辐射损害
。

最近
，
有关 � 射线致发的聚合物表面降解已有一些报道 〔 ‘ 一 �’ ，

研究结果表明
，
� 射线

光子是引起材料表面降解的主要因素
。

本文利用 ���研究了非单色化 � 射线致发的 ���薄膜表

面的化学组成变化
。

实 验 部 分

�
�

样品制备

甲���

北京化工二厂出品
，
��一�型 � 配成 ����的四氢映喃 溶 液

，
用 洁净的盖玻片����

�����上流延成膜
，
干燥后备用

。

�
�

���测试
·

仪器
�

美国 ������一�����公司 ������� ���� ������� 非单色化 � 射线 源����
。
����

�

�

���� 半球型能量分析器
，
固定通能�����工作方式

，
通能 ��

�

�� ��� 分析室压 力 优 于 �� ��
“ 。

��
。

数据采集和处理均在与主机配套的 ����型专用计算机上进行
，
收集每一谱区约 需 �

�

���
� 。

在实验条件下
，
以脂肪碳的 ��

。
����

�

����为标准校正样品荷电
。

、

结 果 与 讨 论

许多研究报道
〔“ ， ” 指出

，
在真空 �或无氧�条件下

， ���在 � 射线作用下的主要反应过程为
�

��

���
�

一���
二

一
�������

。

���
�

一��于
， � ����

� �
�� ��

从上述反应过程可以看出
，
辐照前后

，
分子链上可能存在 三�一��

、

一��
�

一
、

一��一基 团
，
这

些从团可 以根据 ���谱予以指认
。

���在不 同的 � 射线辐照时间下的 ���谱如图 �所示
。

辐照开始时
，
��� 的 ��

�

峰为双峰
，
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二
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��� �
�

��
。 ��� ���� ������� �� ���

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

�����
，
�

�

�
�

��� �

����������� ���� �����
�

���� ����� ����� �理��� ������

可视为一��
�

一和 二�一�� 两种等量基团 ��
。

峰相互交 盖 的

结果
，
峰形也较对称

。

随着辐照时 间的延长
，

��
�，
信 号强度

逐渐减弱
，
体系中三�一�� 基团逐渐减少

，
氯原子所产生的

二级位移效应逐渐变小
，
因而

，
未直接与氯相连的碳 的 ��

�

峰逐渐向低结合能方向位移
。

如果用 �表示 ��� 的失氯量
，
那么

失氯量 � � ��一 ��
���

���
�� 。

�� ����

式中
，
���

��

和 ��
�� 。

分别 表示某一辐照时间和辐 照开 始的

���，原子浓度
。

不同辐照功率下的 ��
��

���
。

原子浓度比率和失氯量 ���

随辐照时间的变化�见图 �
、
��

。

从图中可以看出
，
随着辐

照时间的延长
，
��

��

���
。

原子浓度比率逐渐降低
，
失氯量逐

渐增大
。

相同辐照时间下
，
辐照功率越大

，
��

��

���
�

原 子浓

度比率越低
，
失氯量也越大

。

从图 �还可看出
，
在 ��� � 的

辐照功率下
，
失氯量随着时间的延长呈现典型的 �形变化

，

表明
，
此 时 ��� 的 � 射线致发降解存在着 自加速作用， 而

在高辐照功率������下
，
���分期诱导期很短

，
自加速现象不很明显 � 在较低的辐照功率������

下
， ���的分解反应则比较缓和

，
自加速现象

也不明显
。

这些结果说明 ��� 分解反应过程中

的自加速作用程度与辐照功率有关
。

︸

口且︺

︵次阿卜

������。�七亡一二���汾。曰

���、，刊�。

��������一�� �，��� ��刀 ���
�� ��

�����������
��

之��� ��示。 �

��� �
�

���� ����������� �����
，
���

�

������ �������������� �����

�������
，
���� �△ ����� ，

��
�

��� �������
， ����

��� �
�

���� ���������� �� ����

���������� ���

�������
， ���� �△ ����� ，

��
�

��� �� �����
， ����

��� 在不同的 � 射线辐照时间
、

不同的起飞角下的失氯量变化见表 �
。

可以 看 出
，
在 ���

的探测深度��一�� ���里
，
辐照初期��一�� ����

，
尽管两个样品的起飞角顺序不同

，
失 氯量的

的变化几乎相同
，
说明失氯量只与辐照时间有关

，
而与深度无关� 同样

，
当辐照 �� ��� 后

，

失氯

量就不只是与辐照时间有关
，
与深度也有很大关系

，
并且表相中的氯含量大于体相

。

这些结果说

明
，
在辐照初期

，
��� 分解产生的 ��� 迅速地自表面逸出� 当辐照一定时间后

， ��� 分解加速
，

产生的 ��� 不能及时地自表面逸出
，
从而导致了氯元素的表面富集

。

这一结果与陈柳生等人�“ 〕研
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冀克检等
�

聚氯乙烯薄膜又射线改发降解又��研究 ‘�

究 ���在情性气氛中紫外光致降解时所得到的结果不同
。

他们认为
�

表层碳一氯键断裂主要发生

在光照初期��一�����
，
达到一定程度后

，
随光照时间延长

，
碳 ‘ 氯键断裂则比较缓慢

。

一般来说
，
当一�一��一��一�

�

一中 ���时
，
可以观察到色变�” 。

在本研究中发现
，
���在

超高真空下
，
� 射线辐照功率 为 ���� 时 辐 照 �����

，
���

�

� 时 辐 照 �����
、
���� 时 辐照

���� 就已明显观察到变色
，
并且随着辐照时间的延长

，
样品逐渐由黄色变成棕色

，
说明 ���在

� 射线致发降解时脱去 ��� 形成了较长序列的共扼双键结构
。

��� �
。

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

���
一

����� � �����
，
��

�

� ���
�

������ ��������� ������ ����

� �� �

� �� �
。

�

�� �� �
‘
言�

� �� �� ��
。
�

�� ��
’

��
。

�

�� �� ��
。

�

�
’

�� �

� �� �
。
�

�� 丫 �� �
。

�

� �� �� ��
。

�

�� �� ��
。

�

�� �� ��
�
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�

����旧�口���阳�，，明夕，叭， �，，�，���护�，���

�
���，，����，���� ，�口记玲，��咬口��自�，���叭����州

，月湘�，代�����侧��，侧 �尸，， �甲�勺，��口�� �目����，” � ��口�日�������口��目

结 论

根据以上结果得出如下结论
�
���在超高真空下

，
���在 � 射线辐照下发生分解并 释 放出

���
，
生成了较长序列的共扼双键结构� ������ 的降解反应存在着自加速作用

，
并且 自加速作

用的程度与辐照功率有关
� ��� 在辐照初期

，
���的失氯量只与辐照时间有关

，
而与深度无关，

当辐照一定时间后
， ��� 分解加速

，
生成的 ��� 不能及时地自表面逸出

，
导致氯元素 的 表 面富

集� ���� 射线辐照时间越长
， ��� 的失氯量越大 � � 射线辐照功率越大

，
失氯量也越大

。
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