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一

的介电行为 ���

根据聚合物辐射化学交联知识及色谱研究结果 〔�〕， 可知�����经辐照后
一

产生三苯 型自由基

一
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补�二卜
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而且这种自由基是相当稳定的
。

这可从辐照试样经

消亡得到证明
。

即�℃退火后 “ “
值仍然很 大

，
自由基未 完全

滋昆��洲燕淤�蕊�矛器器淤戳臀量自由基致使
“ “
显著增大

，
带有活性自由基的偶极基团

，

频率愈低
，

极化愈
「

完全
，
在介奄谱上

反映出低频时
�

扩 和 。 ，，
均较大

。

退火
�

以后情形则不同
，
随着自由基复合

，

���一� 中产 生了交联网络

结构卿
，
自由基浓度的减少和三维网络形成限制了偶极的运动

，
导致损耗峰位置发生了变化

。

用 �
。
试样进行辐照

，
研究 口 和 。 “

与频率的关系
，
得出了与 户 试样 相似的结果
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频率低者谷温低
，
随着测试频率增加

，

谷温升高
。

例如
，
频鑫为 ����

时
，
谷温为 ��℃附近 ，

��

��� 时谷温
‘

约为 ���℃ ，
����� 时谷温为 ���℃左右

。

从图中注意到
，
低于谷温阶段的 “ “

随测试

频率增加而升高
，
高于谷温时 。 扩 的频率响应冈��好相反

，
这一现象充 分 表明 高分子中的基团和链

段运动的松驰性质
， ￡尸曲线通过谷阶段以后随着温度增加而上 升

，
这恰好反映了 ���一� 同其它

高聚物一样所具有的松驰性质
。

同时愈接近玻璃化转 变 温 度 ���由 ��� 测得 ��为 ���℃�， 较

大链段运动愈加剧
，

进一步引起 扩 增加
，
因仪器侧量范围 只 能达到 �的℃ ，

图中 � “ 一�曲线仅限

制在 ���℃以 内
。

经 �
。

似 ��� 剂量辐照后的 ���一� � “
温度谱与未辐照 “ “ 一 �的有着本质 区别

，

见图 �曲线

�
。
从图中看到不仅 酬 增加 �一�

。

�个数量级
，
而且辐照后的 “ “ 一�曲线形状与未辐照的比也截然

不同
，
未辐照样的 。 “

温度谱反映的是高聚物运动单元的松驰性质
，

而辐照后的 。 “
曲线是几乎不

随温度变化的水平线
，

仅随频率增加略有降低
。

这个现象
，
象 ���一� 这类耐高 温聚合物所 特有

的
，

反映了经 丫辐照后 ���一� 微观结构发生了变化
，
辐照引发大分子断链产生了大量的自由基

，

自由基附着在偶极基团或分子链上
，
增加了分子的极性

。

再者尽管在真空条件下辐照
，
也还有少

量氧化产生
，
形成极性基团

。

所有这些微观结构的变化
，

在宏观上反映的综合效应则是测量电导

和电容的显著增加
，
即 。 “

和 。 ‘
的增大

。

前面 已讨论
，
三苯 自由基稳定性极强

，
这样在试验的时

间和温度范围内未来得及消亡
，

维持了辐照后 ���一� � “
的数值

。

导致 ￡“
增大的综合作用掩盖了

未辐照试样原来所具有的松弛特性
，
致使如图 �曲线 �所显示的 �“

不随测试温度而变化
。

为了考察辐照产生的俘陷三苯自由基的稳

��� �
。
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， ‘

将经 �
�

�� ��� 辐照后的 �
�

试样再辐

照
，
累积辐照剂量增达 �

�

弱 ���
，
测量辐照

后样品的 酬温度谱
，
结果示于图 �曲线 �

。

由

酒图可见经累积剂量 为 �
。

�� ���辐 照 后 的

���一� 与 �
�

����� 剂量辐照后祥品 的 酬 值

具有相同数量级
，

所不同的是第二次辐照后试

样的 扩曲线于 ���℃左右呈现出平滑峰
，
其峰

温
‘

随转测试频率增加向高温移动
，
这表明产生

损耗峰的运动单元具有松弛性质
。

用 �������

���公式计算出这 种 运 动 单 元 的 活 化能 为

�� ������
，
从这样小的活化能和较大损耗值

来判断运动单元是带有强极性的端基即三苯自

由基
。

图 �曲线 �是累积剂量为 �
�

�� ��� 的 �
莽

样 退 火后 重新贴辅助电极
，
测得的 扩 温度谱

曲线
，
在曲线 �中出现的松弛峰在曲线 �上消失了

， 。 “
值降低了

，
但仍在 工。 “ ‘

数 量级
。

这一方

了面说明经退火后自由基消亡了一部分
，
另一方面从退火后试样的 �“

仍比未辐照的 。 “
大 。 �

�一�

个数量级
，

反映出三苯自由基是极其稳定的
。

� 结

通过 夕辐照 ���一�介电行为
，

诸如
，

介电常数

论

“ 产

和介电损耗因子 � “
的频率谱和温度谱的

研究
，
表明该带有酚酞侧基的弱极性聚合物

，
经过辐照后因产生三苯自由基而增大了极性

。

退火

后有一部分自由基复合产生交联结构
，

束缚了链段的运动
，
极住又有所减弱

。 。 ‘
和 。 “

谱图的变
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化是其宏观表现
，
由未辐照 ���一�较低的 彭 和 �“

值到辐照后的样 品具有较高的值
，
退火后 扩

和 “ “
值有所降低

。

同时该聚合物辐照后所具有的松弛特性更明显地表现出来
。

宏观的介电行为

所反映的是微观分子运动
，
从而揭示了辐照后样品微观结构的变化

，
即把结构和性能有机结合起

来
。

可见介电方法是研究聚合物特别是弱极性聚合物辐射效应的强有力工具
。
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