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喇曼光谱法研究辐照聚合物的气体产值
’

赵永年 陈欣方二
�吉林大学理论化学研究所�

张利华 李淑华 张自成
�中国科学院长春应用化学研究所�

摘婆 本文研究了两种典型交联型聚合物在
�
����射线辐照条件下放出的气体的激光喇曼光谱

，
通

过波数 ������
一 ‘ ， ������

一 ’
和 ������

一

书三处特征谱峰高度与标准谱图的比较
，
测得辐照聚二甲基硅氧

烷放出的各种气体产值
�
��。 。 ‘一” �

�

��
，
��。 �。 ��� �

�

��
，
����，� �

�

��
，

气体总产值
� ���宜‘ 十几甘‘ � 。 ��“

�
�

��
，

实验结果表明
，
在 �����

�� 剂量以下
，
辐照样品放出气体的总产值和各种气休的分产值不随剂

量而变化
，
从而给予交联度与剂量成正比以直接证明

。

用同样 方法 测得辐 照 聚乙 烯放 出的 气体产值
�������二 �

�

��
，
也与辐照剂量无关

。

关拍词 聚二甲基硅氧烷
，
聚乙烯

， 喇曼光谱
�
气休产值

， �值
，
辐射交联

。

引 言
“

聚合物在真空条件下经高能射线作用
，
常放出氢

、

甲烷等气体
，

确定这些气体总量和各气体

组分的相对比例
，
是研究聚合物辐照效应的主要内容之一

，

也是研究辐射交联和裂解规律的一个

重要途径
、

目前对辐照聚合物释放气体的鉴别和测定有三种方法
�
��� 分馏法 ���� 气相色谱法 ，

��� 质谱分析法
。

前两种方法由于操作上的困难
，
已很少应用于辐照聚合物的气体分析� 至于第

三种方法
，
由于仪器装置复杂

、

价格昂贵和不易维修
，
而且难以精确到定量的程度

，
故应用也受

到一定的限制
。

在激光技术问世以前
，
喇曼光谱仪的分辨率较低

，
因此迄今为止用喇曼光谱法分

析辐照聚合物放出气体的组分和产值
，
尚未见文献报导

，
激光技术的应用显著地提高了喇曼光谱

的分辨率
，
为此

，
我们采用高分辨率激光喇曼光谱仪

，
系统研究了聚二 甲基硅氧烷在

���。 夕射线

作用下释放的气体的喇曼光谱
，
通过诸特征谱峰高度与标准谱图的比较

，
测得了一定量辐照样品

释放气体的总量和气体各组分的含量
，
由此计算得到辐照聚二甲基硅氧烷释放气体的总产值和甲

烷
、
乙烷

、

氢的分产值
。

激光喇曼光谱实验可以直接在贮有辐照样品和释放气体的特制玻璃管中

进行
，
获得的数据能精确而真实地反映样品的辐照效应

，
为定量研究辐照聚合物放出气体的产值

建立了一种简便的新方法
。

我们还用此法研究了辐照聚乙烯等样品的气体产值
，
得到了令人满意

的结果
。

实 验

�
�

原料及试荆

样品为国产聚二甲基硅氧烷经精制 除去 杂质 而成
，
�

。 二 ������， 国产聚 乙 烯
，
低密度

，

�

本文为中国科学院自然科学基金支助项目
“

聚合物的辐射交联与裂解
”

的一部份
二 投稿联系人
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�
。 � ������ ��、

��
‘
和 ��琴

。
三种标样气体的纯度都超过 ��

�

��
。

�� 辐照条件

称取一定量的样品置于连通储气室的特制样品池中�图 �一��
，

将 贮 样 的 样 品 管 抽 至 ��
一 “

����后封闭
，
在室温下用

“ 。�卿 射线辐照
，
剂量率为 �

�

��� ������
，
经一定剂量辐照的贮样样

品池置于 ��℃处后处理一昼夜 ，
以便使气体均匀扩散至储气室中

，

将储气室玻壁退火使呈无色透

明
。

�
�

喇受光谱测试条件
‘

仪器为法国 �一 �公司 ���� 型激光喇曼光谱仪
，
分 辨 率在 ����人时为 �

�

���
一 ‘ ，

扫描精度

为 士�
�

���
一 ’ ，

接收器为 �����光电倍增管和直流放大器
。

激光光源为美国光谱物理公司制 ���

型氢离子激光器
，
激光波长 ����入

，
激光功率选用 ��

，

光谱仪狭缝宽度在做高聚物在高能射线

作用下气体的光谱时用 ����
一 ‘ ，

测试温度 ��℃ 。

﹃叙��工石弓二

激光束
�之、� �、�。

图 � 样品管及其模拟管示意图
���

�

�
一

������ ���� ��� ��� ��������

结 果 和 讨 论

�
�

甲烷
、
乙烷和氢的 特征谱线强度

与其含�的关系

为测定一定量辐照样品在巳知体积内

释放出各种气体的绝对量
，
我们设计了形

如图 �一�的样品辐照管的 模 拟管
，
管内

总体积为 �� ���在 ��℃条件下 �
，
与样品

管的体积相同
，

先抽至真空���
一 “�����

，

关闭活塞
，
从真空橡皮塞注入甲烷 ���，

进行喇曼光谱测量
� 再 注 入甲烷 ����总

量 ����
，

并测量喇曼光谱
� 类此进行多次实验

，
得到彼 数 ���� ��

一 ‘
处谱 峰高度与甲烷量的关

系如图 �线 �所示
。

用相同的方法
，
分别对乙烷和氢进行实验

，
得到 波数 ������

一 ’
处谱峰高度

与乙烷量的关系如图 �线 �所示
， ������

一 ’
处谱峰高度与氢含量的关系如图 �线 �所示

。

实验误

差小于 ��
。

图 �的结果表明
，
三种气体的特征谱峰强度分别对甲烷

、

乙烷和氢含量作图呈良好线性关系 ，

而且实验证明
，
在压力小于一个大气压时

，
其它气体的存在

，

对单一气体特征谱峰强度无影响
，

换言之
，
某气体的喇曼特征谱线强度

，
只与它在一定体积密闭容器中的绝对含量有关

，

而与其它

气体的含量无关
，
这为精确分析辐照聚合物的气体各组分的产值提供了方便性

。

首先
，
我们无须

考虑混合气体诸组分的相互影响� 其次
，
我们无须对辐照样品放出气体的喇曼光谱图作一一对应

的模拟实验
，
只要通过谱图中诸特征谱峰强度与图 �中各标准线的比较

，
就可测得各辐照样品放

出气体的组成及各组分的绝对含量
。

泛
�

辐照聚二甲基硅叙烷的气体产值

在六个容积为 �� ��的样品管内分别装入 ��样品�考虑到样品所占的空间
，

样品管的实际体

积略大于 �����
，
辐照剂量分别为 ��

， ���
， ���

， ���， ���和 �������
。

各辐照样 品释放气体

的喇曼光谱图如图 �所示
。

由图 �
，
根据 ����。�

一 ，， 。 ���。 �
一 ，
和 ������

一 ’
谱线强度与图 �各标准线的比较

，
可定出

各剂量辐照样品放出气体的总量和各组分的分量�表 ��
。
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�� ��

�
，
����

圈 � 甲烷
、

乙烷和氢在模拟竹中喇曼特征

峰高度与含量的关系
���

�

� ���������� �� ��� ��������� �������

������� ���������
，������ �����������

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

�� ��℃

甘�

产
�

一

礁戴厂
�洲又 ���‘ 扒��‘ �

‘
确八� �日

�日�� 竺仁��飞 ���� 打
，“ �

根据定义�每重复单元吸收 ����� 能量产 生的

气体分子数为辐照样品释放出该气体的� 值�
，

容易

推导得到以下计算气体�值的公式
�

田 � 辐照聚二甲基硅氧烷释放气体的喇曼

光谱�� �样品置于 �� ��容器中真空

辐照�

���
�

� ����� ������� ��������� ��������

������ �� ��� ����������� ��������

������������������� ����� ������一

� �
通�

�

�����

���
��

‘

�

式中
， � 表示常压下温度为 � 时 放 出 气体的体积

裹 �

����� �

辐照滚二甲基硅扭烷释放气体总且
海

组分分����

������� ���������， ������

�日�� ���������� ����� �������

���� ����� �������� �� �

��� �������� �����

�����

���������������� �� � ����������

�������� ������������ ����� �����留
�� ��

，
���

，
���

，
���

，
��� ��� ���

�������� �������������

样品于 �� ��容器班空辐瓜�

������� ���口 �����������������

�������� ���� ���������� �� ������

���� ������招����

������ ��。 ��� 。 �� ���妞�
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�以毫升表示 �
，

�为辐照样品的重量�以克表示 �
，
�为吸收剂量�以沁�� 表示 �

，
� 。
和 �分别表

示标准状态和测试时的绝对温度
。

从表 �所列数据和���式
，
计算得到的各种剂量辐照聚二基硅氧

烷释放气体的 �值列于表 �中
，
结果表明

，
气体的总 �值和各组分的 �值都不随剂量而变化

。

表 �中关于甲烷和氢百分含量的数据与 ������� 报 道 的一致 【’ 〕 。

关于 � 《 。 。 � 。 �‘ 十 ��、 。 �值的文

献报道 〔 ‘ ，“ ，“ ’， 其数值低至 �
�

�
，
高达

·

�
�

�
，
结果很不一致

，

我们获得的辐照样品 的总的气体�值

为 �
�

��
，
�������和 ��������曾指出

，
当聚二甲基硅氧烷经 �������以上剂量辐照时

，
释放气体

、�

的�值减小
，
并将此现象归因于

“
饱和效应

” 。

从表 �所列结果中没有发现这一效应
。

作者确信
，

获得本文结果凭籍的方法较 �������的方法更为直接
，
因此

，
关于聚合物在 ��� ����剂量以上辐

照时存在，饱粕效应
”
的说法尚待用更多的实验结果去证明

。

表 � 辐照样聚二甲墓硅叙烷放出气体的�值

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

��������������������

” ”“ ���·

…
一

一
�

一一—一旦翌竺
�

一
‘�‘��， �

� ‘���，
�

� � ‘�，�“ ，
�

� ‘�，，
� ’

� ‘���� �，

协
�

�

�，，

” ”

�
·

，· ，“

�
‘

�
·

�‘

�
‘ ” ·

��
、

�
‘ · ”�

���

�
‘ ·
��

�
” ·
��

�
” ·
��

�
�

·
��

���

�
�

·
��

�
” ·
��

�
” ·
�� � �

·
��

���

�
’ ·
��

�
“ ·
�� �

�
” ·
��

�
’ ·
��

��� �
’ ·
�� 、

�
” ·
�� 一

�
�

。 ·

�� ， ’ ·
��

�叩 � �
·
�� � �

·
�� 】 �

·
�� � �

·

��

几
�

氮
�

聋 �
�
一

、

…一 …
�

·
��

·
�
一

户分竺
����

、

�
。��

�

�
，�� 、 �

��
�

� ’ ，。 。

犷���������吸为 ��
·

� � ，

�
�

聚二甲基硅氛烷的辐射交联与气体生成机理

为了从理论 上解释表 �和表 �的实验结果
，
设聚二甲基硅氧烷在辐照时产生如下反应

�

���

�

� �
�一 � 一��
� �

�
蛛

�

� �
一

�

二》 ��� 。 �一��— ��一

� �
�� �一��一��

����

一��一
� �

� �
�� ‘ �一��一��

之

一��一
� �

由此写出氢
、

甲烷和乙烷的生成速度
�

匹续旦
二 ��，，〔���

�互叹

嘿鲁
〕一 。 �，�〔���

�〔
亏少

。 〕 � ���〔�〕“

， ���

���

���
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这里
， 〔�〕表示二甲基硅嗽烷链节的克 分子 浓度�物质 � 的浓度�

，
��，

，
���和 ���分别表示生成

��， �� ‘
和 ��� 。

的反应速度常数
。

由���除以���和���除以���得到

、�产、�口�丹�
�
了、

‘

了、�〔���‘〕 � ���

����
�〕 ����

�〔�� ‘」 � ��，�

�〔��〕 ���，

解以上微分方程式
，
并利用表 �的结果

，
可以得到三种气体生成速度常数的比例关系

�

�����一���，，� �
�

����
�

���� ���

这一结果表明
，
��一�键较 �一� 键容易断裂

，
这是合理的

，
因为前者具 有较小 的键能和较长的

键长
，
在高能粒子轰击下就易于断裂

。

初看起来
，
���式的结果似乎难以解释表 �的规律

，
然而只

要细致地分析各种气体的生成过程
，
就完全论证了表 �所列结果的合理性

，
例如

，
��� 。

和 ��
的

生成量取决于三个因素
�
��� ��一� 和 �一� 键的断裂速度， ��� 体系 中��一�和 �一� 键的浓

度� ��� 断裂产物 �
·

和 ���
·

的扩散速度
。

第一个因素有利于 ��� 。
的生成

，
第二和第三个因素

有利于 ��

的生成
。

综合以上三方面的因素
，
因为体系中 �一� 键的数目是 ��一�键的三倍

，
相邻

分子间两个 ��一��
。
基上的六个氢原子相互碰撞�不考虑同一甲基上氢原子间的碰撞�的方式数九

倍于两个甲基相互碰撞的方式数
，
所以 ��

的最终产值大于 ��� 。
的产值

。

因为三个因素都有利于

甲烷的生成
，
故甲烷的产值最高

。

表 � ��一� 和 �一�健的键能和键长

����� � ���� ������� ���
�����三�� ����一� ��� �一� �����

。 � 、 ，
云 编 �

’

， 郎 一 � �义
， ， 、

刀愁 � 飞毛 百 月叨 � 称毛 月已 � 邪望七� 气� ，

” ��。 ‘ ������� � � ‘����‘��，�� “ ������入��‘������ �” ��� ������
，
���

��

一 �
�

一�
�

一 ‘ �� …
‘ 】

一

� � �� � �
�一� � 一丹

‘一�万� �
”�

�
‘ ·
��

�
�

， 、 � �
�

�

利用���
，
���和���式和 以上化学反应方程式

，
得到

、�户、产����甘
��、�、�【�� � ��‘ � ��� 。 〕 �

��
���

�，� ��，� � ����〔�」�

�〔�〕
��

� ���，〔�」� � ��，�〔�」“ � �����」“

解以上微分方程
，
并作一级近似

，
得到气体总产量与剂量的关系式

�

��
� � ��

‘ � ��� 。 〕
�

�

� ��
�� ����

匀

� 二 ��，，� ���� � ��� ���
‘

�

式中
，
�

。
表示辐照前样品中包含的二甲基硅氧烷的克分子数

。
��� �式从理论上表明

，
每克分子单

体链节在辐照时产生的气体总量与吸收剂量成正比
。

这一理论预测与实验结果很好地符合�图��
，

证明气体的产生符合双分子反应机理
。

从图 �的 �一� 线的斜率计算得到
�

�

� � �
�

�� ��
一 ����

一 �
�

����
一 �
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将此值代入����式
，
并利用���式

，
计算得到
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二
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� ��〔�

从以上反应方程式可 以看出
，
每逸出一气体

分子
，
伴随 着形 成一个 交联桥

。

这 样交联产率

�一
’

���，� 。 � ‘ 十 。 �“ ，� �
�

��
，
这一结果和我们从溶

胶分数许耸得到的
·

�
。 � 飞

�

�较接近 〔‘ �。

�
�

辐照高压聚乙烯的氮气产值

用与测定辐照聚二甲
�

基硅氧烷的气休产值相

同的方法
，
测定了辐照聚乙烯释放气休的喇曼光

谱
，
根据 ������

一 ‘
谱线强度

，
定得各 剂址辐照

样品放出氢气的产值�表 ��

·

衰 � 辐照聚乙烯释放氢气的 � 位

����� �
、

���������一������������� �������

���� �������� �� ��� ���������� ��������������
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川

补真
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滋
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占�‘��注志一台图
’

�
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辐照聚二甲基硅氧烷释放气体量与吸

收剂量的关系
��������� �� ��� ���� �������一����

�� ��� ������� �� ������������ ���
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了了
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〕〕〕 、、

关于聚乙烯在辐照过程中放出氢气的�值
，

报道的结果非常一致 〔” ’ 。 表 �的结果表明
，

一致
，
即辐照聚乙烯的交联度与剂量成线性

文献值为 �
�

�一�
�

�〔 ‘ �，我们的结果与 ����������

�与剂量无关
，
这与作者之一早先获得的结论完全

���

恢系��
﹃

关

���

体产值，

���

结
‘

论

激光喇曼光谱分析法可以定量研究辐照聚二甲基硅氧烷
、

聚乙烯等辐照聚合物释放的气

辐照聚二甲基硅氧烷的气体总产值和各组分�氢
、

申烷
、
乙烷�的分产值在 。一��� ��

��

剂量范围内保持常数
。 ‘

对子辐照高压聚乙
�

烷
�
其释放氢气的产值也不随剂量而变化

�

���对于辐照聚二甲基硅氧烷
，
��。 � ‘

����二���� 《��� 。 �。
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