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摘要!以凝胶渗透色谱技术&热质量分析技术以及凝胶含量测定为手段$研究了电离辐射对超支化不饱和聚

酯酰胺"̂ ]V?@#表观相对分子质量&热稳定性等的影响’结果表明$在所研究的吸收剂量范围内$固体辐

照时 ^]V?@不出现凝胶化!̂ ]V?@表观相对分子质量随吸收剂量增加而下降$但辐照后聚合物热稳定

性增加’分析认为$出现上述现象的原因在于$超支化大分子之间缺乏链缠结$辐射作用下整个聚合物体系

不会凝胶化$即大分子之间不易形成化学连接$而其大分子内部会出现辐射交联’
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!!超支化聚合物是继线形!交联!支化高分子
之后"出现的一种新型聚合物"是当前国内外有
机合成研究的热点#超支化聚合物的特征在于
一个大分子上可以带有许多不连续的官能团和

高密度的活性端基"在医用和生物材料领域受到
人们的广泛重视#超支化聚合物在医学上的重
要应用是先进的药物释放体系"可以控制药物在
体内的释放速度和浓度$%"!%#目前"聚合物的辐
射效应研究仅限于传统的线形!交联!支化高分
子$&!#%"关于超支化聚合物的辐射效应研究还未
见文献报道#本工作拟以超支化不饱和聚酯酰
胺 &̂ M67.K.0/HI7C ]/405-.057CV,1M7457.0J$
EC7"̂ ]V?@’为对象"初步考察超支化聚合物的
电离辐射效应"并进行相应分析#

?!材料及仪器
?@?!主要材料
超支化不饱和聚酯酰胺 ^]V?@$!到 ^]$

V?@$’"自制"有关其结构和性能特征参考文献
$’"<%#

?@A!主要仪器及辐射源
’"T,&射线源(活度’9<i%"%#UN"河南省

科学院同位素研究所#\=$*"热分析仪!‘IE$
J0CO->T$%"@;6 V̂>T凝胶渗透色谱仪(日本
岛津公司)U.-P7.@;0/H7\VD$*""核磁共振
仪(德国布鲁克光谱仪器公司):EH,175*)"傅立
叶变换红外光谱仪(美国尼高力仪器公司#

A!实验方法
A@?!辐照工艺
取聚合物 ^]V?@$!到 ^]V?@$’"分别用

聚乙烯膜密封后室温辐照不同剂量"辐照剂量率

)"AM*JE/#

A@A!凝胶含量测定
取一张定量滤纸和一段短线"用分析天平称

出它们的总质量/%"然后将滤纸折成小袋"并将
质量为/! 的辐照后的聚合物装入小袋"用短线
扎紧袋口#将小袋放入索氏提取器中"用水作溶
剂"加热回流"萃取!*I#取出"用真空烘箱

#"W干燥至恒重"称纸袋干重/&#
凝胶含量S&/&R/%’*/!i%""Y#

A@D!相对分子质量测定

!!采用‘IEJ0CO->T$%"@;6 V̂>T凝胶渗透
色谱仪"用 \Qa&:":$二甲基甲酰胺’作流动

相"样品质量分数为%Y"‘IEJ0CO-]8JE/E$
%!*"紫外可见光谱仪检测"检测波长&#"/J#

A@E!特性粘数测定

!#W下"用乌氏粘度计测定辐照后样品的
特性粘数#根据 -̂FFE/4方程"作(46*9与9关
系图"曲线延伸至浓度等于零时对应的纵坐标作
为特性粘数"$(%#其中(46为增比粘度"即相对
于溶剂来说溶液粘度增加的分数)9为溶液浓
度#

A@P!热稳定性分析
用\=$*"热分析仪分析辐照后样品的热稳

定性#实验条件(升温速率%"W*JE/"温度范
围&"W到’""W"静态空气#

D!结果与讨论
D@?!凝胶含量
根据A9A方法测定并计算"凝胶含量为"#

即"在本研究的吸收剂量范围内"̂ ]V?@聚合
物在&射线辐射作用下没有凝胶生成#这表明

^]V?@大分子之间没有形成化学连接"即大分
子之间没有形成网状结构#
无凝胶形成的可能原因有&种(&%’吸收剂

量低"还没有达到凝胶化剂量)&!’̂ ]V?@聚合
物以辐射降解为主)&&’超支化聚合物由于结构
特殊"辐射作用下不易凝胶化#按照聚合物辐射
效应的一般规律"基本上可以排除前两种原因#
首先"本研究中最高吸收剂量为!""PAM"远高
于一般线性聚合物的凝胶化剂量)其次"̂ ]$
V?@聚合物中主要官能团有酰胺基团!酯基团!
醚基团!羟基基团"而含有这些官能团的线性聚
合物"如聚酰胺!聚酯!聚氧化乙烯等"在无氧辐
照时"其辐射效应皆以交联为主)同时"̂ ]V?@
大分子还具有有利于交联的结构"如带有许多

T̂ ST̂ 不饱和基团以及高度支化结构"不具
有一般辐射降解聚合物的结构特征#

D@A!数均相对分子质量与吸收剂量之间的关系
凝胶渗透色谱&AVT’测定的 ^]V?@数均

相对分子质量Q% 与吸收剂量的关系示于图%#
由图%可见"̂ ]V?@的Q% 随吸收剂量增加而
下降#

AVT测定聚合物相对分子质量是一种相对
方法"反映的是大分子的某种分子体积"而非实
际相对分子质量大小#因此"AVT测定 ^]$
V?@聚合物表观相对分子质量随吸收剂量增加
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图?!]‘-Z9聚合物固体辐射时相对

分子质量与吸收剂量的关系

*!!!^]V?@$!"Z!!!^]V?@$&"

+!!!^]V?@$*

+

!!!^]V?@$*" +!!!^]V?@$#

而下降#说明电离辐射能引起 ^]V?@聚合物
大分子体积减小$引起 ^]V?@聚合物大分子
体积减小的原因#一是可能发生辐射降解"二是
可能在电离辐射作用下#大分子内部辐射交联#
增加了大分子内部的密实程度#分子尺寸减小#
表现为表观相对分子质量下降$

D@D!电离辐射对特性粘数的影响
电离辐射对 ^]V?@特性粘数%(&的影响

示于图!’以 ^]V?@$&聚合物为例($%(&是溶
液在无限稀释时的溶液粘度#当聚合物)试剂和
温度确定以后#其值仅由试样的相对分子质量决
定#而与浓度无关$由图!可以看出#̂ ]V?@
的%(&随吸收剂量增加而下降$值得注意的是#
低吸收剂量时#特性粘数下降缓慢#而在高于’"
PAM时特性粘数下降明显$

图A!吸收剂量对聚合物特性粘数的影响

D@E!电离辐射对热性能的影响

^]V?@$#辐照后热失重谱示于图&$热失
重检测结果显示#̂ ]V?@$#热失重为*9(Y##"
PAM^]V?@$#热失重为%9<Y#而%""PAM
^]V?@$#热失重低于"9#Y$电离辐射增加了

^]V?@聚合物的热稳定性$这也可以进一步
证明电离辐射作用下 ^]V?@大分子发生了内
部辐射交联而非辐射降解$

图D!]‘-Z9!P的热失重谱

%!!!"PAM"!!!!#"PAM"&!!!%""PAM

辐射处理前后 ^]V?@聚合物的玻璃化温
度4F对比示于图*$在聚合物发生玻璃化转变
温度附近#许多物理性能会发生急剧变化#因此

4F是非晶高聚物的一个重要参数$由图*可
见#̂ ]V?@聚合物的4F 和热失重温度随吸收
剂量增加而升高#表明 ^]V?@聚合物在辐射
作用下发生了交联反应$

图E!辐照前后]‘-Z9聚合物$)
与重均相对分子质量%F 的关系

*!!!辐照前"-!!!%""PAM辐照后

电离辐射作用下 ^]V?@大分子内部辐射
交联#而不是大分子之间出现交联#原因在于超
支化大分子具有不同于传统线性大分子的特殊

结构$据文献资料%)&#树枝形聚合物内部存在一
定的柔顺性#即在较高代数的树枝形聚合物中#
与*密实+)拥挤的表面相比#内层是相对柔顺的#
就像描述树枝形聚合物内部形态的*密实壳结
构+一样$这种形态意味着在分子内部存在着可
供链节运动的空间$超支化聚合物可以看作内
部有线性链节的树枝形聚合物#与内部结构完整
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的树枝形聚合物相比!内部空间应该更大"

^]V?@聚合物大分子具有超支化结构!大分子
之间缺少链缠结!在电离辐射作用下产生的活性
点在大分子之间发生作用的可能性不大#而在大
分子内部!由于链节可以运动!活性点可以相互
靠近而发生作用"这种作用使分子内部的支链
与支链之间出现新的化学连接!类似于线性分子
的辐射交联!使分子内部更密实!从而使 ^]$
V?@聚合物大分子体积减少!热稳定性增强"

E!结!论
超支化不饱和聚酯酰胺在电离辐射作用下!

所引发的化学变化主要出现在大分子内部!而在
大分子之间不易出现化学连接"原因在于超支
化聚合物具有不同于传统线形聚合物的特殊结

构!其大分子之间缺乏链缠结!不同大分子的活
性点相隔较远"
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专利简讯!

中子相衬层析成像装置

*申请号+&"&!!(%!’9*!!*公开号+&T:!#((#<%
*申请日+&!""&9"!9!)!! *公开日+&!""*9"%9%*
*申请人+&中国科学院上海光学精密机械研究所
一种中子相衬层析成像装置!包括转动平台,闪烁体,铝镜,TT\相机,计算机和暗箱!所说的闪

烁体,铝镜和TT\相机放在暗箱中!中子束入射到放置在转动平台上的样品上!中子被样品产生的衍
射中子垂直入射!被闪烁体接收!转化为含有样品信息的可见光!被铝镜反射进入到TT\相机上!数
字化后转入到计算机!其特征是&*在转动平台之前还设有互相垂直放置的,具确有一定定曲率的单
晶铝和单晶铝构成的单色聚焦器#+所述转动平台的步进马达受到计算机的指令而转动!驱动转动平
台旋转或上,下运动"本中子相衬层析成像装置兼备了相衬和层析的各自优点!能高分辨率地重构待
测样品的三维空间位相分布"
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