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�中国科学院长春应用化学研究所�

摘要 利用裂解色谱研究了聚枫辐射交联前后结构的变化
。

从裂解谱图中
，

各裂解产物的相对含量

随辐照剂最的变化规律
，
推测了辐射交联发生的位置及可能的交联机理

。

利用谱图中甲苯与苯的相对含

长比与辐照剂最的关系
，
求得了不同温度下聚矾的凝胶化剂量

，
所得值与溶解度法求得值比较一致

。

关键词 辐射交联
�
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� 聚矾
�
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引 言

聚枫—作为一种新型工程塑料
，

具有一系列优 良的物理及化学性能 “ 一 ‘ ’ 。 其中
，
耐辐射 性

能尤为突出
，
常温下

，
可经受数百甚致上千个 ���� 的高能射线辐照

，
而不致引起其机 械性能的

严重降低
，
是 目前有机高聚物材料中

，
最耐辐射的品种之一

。

但在一定条件下�比如高温下�
，
象

许多高聚物一 样
，
聚枫也可发生辐射交联反应

。

交联了的聚枫与未交联的相比
，
除分子结构上的

变化外
，

冥热性能也发生了变化
。

本工作就是利用裂解色谱方法
，

探索交联程度及辐照剂量与裂

解产物相对含量之间的关系
，
并利用裂解色谱所提供的一些实验事实

，
推测可能 的 辐 射 交联位

置
。

实
�

验 部
�

分

聚枫系上海曙光化工厂出品
，
外观为白色絮状粉末

。

其结构单元如下
�

���

一⑧一

�
一⑧一⑧一⑧�

���

粉状聚矾
，
在 ���℃下真空干燥 ��� 小时

，
然后在 ���个 大 气 压

、
���℃条 件 下 ，

压 制 成

于 自�
�

��� 左右的薄片
。

辐射源为 �
�

�又 �又 ��‘ “ �� ��������“ 。�� 源
，
试样封于真空度为 ���

�

���火 �� ��
一 “ �� 的玻

璃管内
，
玻璃管置制加热炉内

，
辐照温度为 ��� 士�℃ ， ���℃ 士�℃ 。

色谱仪系上海分析仪器厂生产的 ��� � 型气相层析仪
，
仪器附有居里点裂解器

，
裂解温度为

���℃ ，
柱温 ���℃ ，

检测器系氢火焰检测器
。

交联试样剪成碎块
，
用二氯乙烷回流抽提 �� 小时

，
然后烘干至恒重

，
不溶物重 量 即为凝胶

含量
。

结 果 与 讨 论
�

实验结果

��� 裂解产物 聚矾的裂解色谱图如图 �所示 �
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图 � 聚飒的裂解色谱图
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圈 � 二苯醚相对含量与剂量和凝胶含量的关系
���

�
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根据质谱和标样定性结果可知
，
聚枫 在 ���℃

下主要裂解产物有苯
、

甲苯
、

苯酚
、

二苯醚和

甲酚等
。

还有少量小分子产物
，
据 �������

，

等的

报道
，
这些小分子产物应是 ��� 、

��� 、
���

、

�� 等
，

但在我们的色谱条件下
，
不能对 它 们

予以分离和鉴别
，
图��� �号 峰 就 是 它们的

峰
。

��� 辐射 交联对裂解产物相对含量的影响

苯酚 从图���中
，
可清楚地看到

，

聚枫在���℃

条件下裂解时
，
苯酚是主要裂解产物

，
这显然

与聚讽分子巾大量的苯环存在有关
。

当聚枫经

受了不同剂量的高能射线照射后
，
裂解产物中

苯酚的相对含量也有所变化
，
其规律如 图 ���

中�线所示
，
显然随辐照剂量的增加

，
裂解产

物中苯酚的相对含量同时增加
。

二苯醚

由于聚飒分子中
，
大量二苯醚结构单元的

存在
，
因此

，
裂解产物中的二苯醚显然是分子

主链断裂所产生的
。

图��� 给出了交联程度及

辐照剂量对裂解产物中二苯醚相对 含最���勺影

响
。

由图可知
，
辐射交联可导致二苯醚含量的

降低
，
而且

，
交联程度越高

，
二苯醚含最也越

低
。

苯和甲苯
�

图�幻 中应线所示是裂解产物中苯的相对

含量随辐照剂量的变化规律
。

�线是甲苯相对

含量与剂量的关系
�

显然
，
随着辐照剂最的增

加
，
前者除高剂量区有所下降外

，
挂本保持恒

定
，
而后者则随辐照剂量的增加逐渐降低

。

甲苯与苯相对含量比

图��� 所示为聚枫裂解谱图 中
，
甲苯与苯

的相对含量比随辐照剂量的变化规律
。

由图可

见
，
随辐照剂量增加

，
开始时

，
甲苯与苯相对

含量比基本不变
。

但是
，
一旦剂量超过某一值

时
，
这一比值迅速下降

。

而具
， ·

不同温度
一「辐

射交联的聚枫
，
该比值开始下降的剂量也不相

同
，
辐照温度愈高

，
这一剂量愈低见表 �

。

��� 聚巩的凝胶化剂量
’

根 据 ������叻��

������ 方程�日�， 将测得的聚了风的��� �
，，��对剂
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日
、

叹

量的倒数 ���做图
，
结果如图���所示

。

由 图

可知
，
聚飒体系的辐射交联规律

，
可以很好地

用上述方程描述
。

由图中直线
，
分 别 外 推 至

�� 十�����为 �时
，
即可求得聚讽的 凝 胶 化 剂

量
。

�
，

讨论

��� 交联机理 根据 ����护 �的工作
，
我

们知道
，
聚讽在 夕射线照射下

，
主要形成下面

几种自由基
�

�

怠谷名
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圈 � 甲苯与苯相对含量比与剂」暮失系
� ���℃辐照， � ���℃辐照

���
�

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

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

� ���������� �� ���℃ � ���������� �� ��了℃

��

��� 一⑧一

毒
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·
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但上面几种自由基是否都参与交联反应
，
仅凭

���
的结果

， ’

难以断定
。

�

由 ” ���
” 〔 ‘ ’ 的工作

，

我们知道
，
聚讽在较高温度下进行辐射交联时

，

辐射裂解反应所占比例极少
。

因此
，
辐射交联

后
，
聚矾的裂解产物中

，
二苯醚相对含最的减

少落必定与交联反应相联系
。

也就是说
，
聚讽

分子中的二苯醚单元是交联反应的场所之一
。

表 � ���法与 �一�方程法所褥 �，��比较

���“������

比
���

� � � � �� �� �� �� ��

剂且
’
���义 ��

一 ’
������

”
辐照温度 ���������法�

图 � 聚矾的��� �
�，二�与 ���关系

���
。

� ��� ��������
���� �� ��� ��了����

����������� �� ����

����� ��
。
�����

���℃ ��
�

�����

�，�一��一�法�

��
�

�����

��
。

�����

此外
，
从辐射交联

，
使聚减裂解产物冷甲苯相对含量降低这一实验现象看

，。

聚讽分子中的异丙基

结构单元
，
也应是发生辐射交联反应的一个重要场所

。

因为从聚枫的分子结构及键能数据���看
，

裂解产物中甲苯的生成
，
是异丙基热裂解为甲基的结果

。
������〕所提出的聚砚热裂解机理也是如

此
。

辐射交联键的形成
，
使异丙基中的甲基变为亚甲基

，
所以

，
导致了

一

裂解产物中
，

�

甲苯相对含

量的降低
。

���
‘

聚双凝胶化荆蚤的裂解 色谱表征 我们把图���
�

中所反映出的裂睽物
�
中

， 、

甲苯与苯的

相对含量比发生转折时的福射剂量
，
与图��� 中�气

十 �� ’��外推至 拿时所求得的凝胶化剂量相比
，

可以看出
，
二者十分接近

因此
，
可以认为

，
裂解色谱图中甲苯与苯的相对含量比发生转析时

·

的剂量
，
就是聚矾的凝胶

化剂众
。
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，

结 论

在高能射线作用下
，
聚枫的分子

俞
发生了变化

，

宏观上表现为三维网状结 构即 凝 胶的形

成
。

从交联聚矾的裂解色谱研究结果看
，
聚枫分子中二苯醚结构及异丙基单元是发生交联反应的

场所
。

利用交联聚矾裂解谱图中
， ‘

甲苯与苯的相对含量比与辐照剂量的关系
，

可以估计聚枫的凝胶

化剂量
。

这种方法
，
很可能是确定聚讽凝胶化剂量有希望的新方法

。

深入的工作尚待继续
。
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