
第 �� 卷 第 �期

����年 �月

辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学

�
�

������
�

���
�

������
�

������

���
�

��
，
��

�

�

������ ����

辐照聚酸胺 ���� 的后效应

李宝忠 张利华
�中国科学院长春应用化学研究所高分子物理开放实验室 长春 ��。 。���

于家艳
�吉林大学材料科学系 长春 ��。 。���

摘要 用 ��� 以及凝胶含量测定的方法研究了辐照聚酞胺 ����的后效应
，

讨论了晶区分子运动与

转变受辐射后效应的影响
，
也探讨了结晶表面积对后效应的影响

。

结果表明辐射后效应主要来源于结晶

表面内的俘陷自由基
。

关键词 聚酞胺 ����
，
辐射后效应

，

凝胶含量
，
结晶表面

，
俘陷自由基

聚酞胺 ������� ����� 是我国特产的工程塑料
，
与其它聚酸胺相似

，
它也是半结晶聚合物

。

它的玻璃化温度��
�

�约为 ��℃ ，
在室温下其聚集态结构稳定

。

目前对 �� ����的辐射效应 己有研

究 【 ‘一摇，，

辐照使之产生交联并且证明了交联主要产生于非晶区与结晶表面
，

对辐照 �� ���。 的后

效应也有报道 〔“ �，
辐照后热处理使自由基偶联对 �� ����的熔融热焙 和 熔 融 温 度 都 有 影响

。

������
�〔“ �研究辐照 �� 在放置一段时间后

，
观察到结晶度有所增大

，

并认为这是与自由基后效应

有关
，

俘陷自由基的后效应对结晶聚合物的辐射效应不可忽略
。

本文研究了辐照不同结晶表面积

的试样的后效应
。

� 实 验

材料及辐照方法

粉状 �� ����和混入 �
�

���������的异相成核剂���
���
�的 ��

�� �后
，
于 ���℃熔融压制成 �

�

�一�
�

��� 的试片
，
于冷水中 淬 火

，

����
，
分别于 ��℃减压干燥

再在 ���一���℃下退火
、，

获得相近结晶度的试样 � 和 ��其物性参数列于表 ��
。

干燥后
，

装入玻璃管中
，
抽真空至 �

�

���

封管
。

在室温条件下用
”
�� 。 夕射线辐照

，

剂量率为 ��
�

�������

��� �
�

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

�

� ���谱记录及凝胶含盆测定

用 ������一����� 公司的 ���一�� 型差示扫描量热计记录试样的 ���谱
。

具体方法是
�

先以
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��℃���� 升温速度获得第一次升温的 ���
。

谱
，

然后以同样的速度降至室温
，

再用同样 的速度升

温得到第二次升温的 ���谱
。

精确称取 �� ��辐 照 试 样
，
用间甲酚浸提 ��

，
其间更换溶剂两次

，
然后用无水乙醇清洗三

次并浸泡 �� �
，

自然干燥后
，

减压干燥至恒重得凝胶量
。

辐照 后 试 样 加热至 ���℃并 保持恒温

����
� ，

冷却至室温后
，
再用同样方法测定它们的凝胶含量

。

� 结 果 与 讨 论

在文献 〔�〕中己讨论了成核剂对微晶尺寸的影响 ，

在结晶度相同或相近条件下
，
微晶尺寸随着

成核剂浓度的增大而减小
，
相反结晶的表面积却随着成核剂的浓度的增加 而 增 大

。

对于试样 �

与 �， � 的结晶表面积大于 �
。

辐照 �� ����主要存在两种俘陷自由基�‘ ’ ，
分别为一��厂�������

�

一和一���� � �
，
在

��� 谱图上前者为四线谱
，

俘陷于结晶
一非晶界面内

，
后者为单线谱

，

俘陷于非晶区
。

在文献 〔�〕

中
，

对于辐照试样 � 与 � 的两种俘陷自由基的相对含量也作了定量探讨�见表 ��
。
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一
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从表 �中
，
可明显看到

，
相同剂量辐照的试样 � 与 � 的俘陷自由基一��

�� � � 的含量相近
，

对后效应贡献相近� 而辐照 � 与 � 的俘陷自由基一��荞�������
�

一 的含量却相差较大
，
因此

在后效应中发挥的作用也不同
。

从而初步推断辐照试样 � 的后效应明显
。
这可以从下面的讨论中

得到证实
。
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俘陷自由基的后效应也影响着结晶相
。

为了直观反映结晶相受自由基的后效应的影响
，
不妨

令第一次和第二次升温的熔融热烩的差值如式���所示
。 △�二

可以衡量结晶度
， △�△���表征第一

次升温与第二次升温的结晶度的变化所示
。

△�△���� △�� ，一 △��� ���

对于辐照 � 与 �
，
它们的 △�△���与剂量的关系如图 �所示

。

可见
，
辐照 � 的结晶度变化较

明显
。

相同剂量下
，
辐照 � 的后效应对结晶度的影响较大

。

另外
，

讨论加热处理前后辐照 � 与 � 的凝胶含量的变化
，
定义下式���

△�� �� 一 �，
���

其中 �，
为辐照试样的凝胶含量

， ��为辐照试样退火后的凝胶含量
。

凝胶含量与 交联密度有

关
， △�能直接体现出加热过程中自由基偶合反应数目 。

图 �是辐照 � 与 � 的 △�与剂 量 关系 。

显然
，
相同辐照剂量下

，
辐照 � 的 △�较大 ，

反映了辐照 � 加热过程中发生偶合反应自由基数目

多
。

说明辐照 � 的后效应较明显
。

与上述结果相吻合
。

辐照 � 与 �热处理前后用 ���������一�������‘ 。 �方程�方程 �
，
如下式所示�表征时

，
辐照 � 交

联度在热处理前后变化得较大
，

参见图 �
。

�十���
‘ �卫卫一 � �

�����
���

在方程 �中
， �为溶胶分子数

， �。
和 �。

分别为单位剂量的裂解度与交联度
， ��为起始聚合物的数

均聚合度
，
� 为剂量

，

若己知 �，，
以 ����

· “
与 ��� 作图

，

可得到交联度
。

本文只定 性讨论交联

度
。

从图 �可知
，

热处理前后
，
辐照 � 的交联

度变化较明显
，
从而说明在热处理过程中

，

自

由基的双基偶合使得交联度大大提高
，

表现为

后效应较大
。

�

�

�

。 二二任之乡
心俩的十功

� 结 论

辐照 �� ����的后效应对它的物理性质有

显著的影响
，
说明辐照 �� ����体系中存在着

大量的俘陷自由基
，

这些自由基是后效应的来

源
，
因为俘陷自由基的不稳定性

，
要获得结构

与性能优异的产品
，
必须对其进行后处理

，
以

消除体系中残余自由基
。

具有相近结晶度但不

同结晶表面积的试样
，

其后效应主要取决于结

晶表面的俘陷自由基
，
结晶表面积越大

，

辐射

的后效应就越明显
。
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