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摘要!在室温'真空条件下!利用加速器产生的高能电子束辐照聚二甲基硅烷"

WF;6

#试样!研究吸收剂

量对其结构的影响$通过气相色谱
C

质谱联用分析可知!辐照过程中产生了少量
Y

"

和
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!且
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的产

率高于
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V9CIZ

'激光拉曼光谱以及
cZF

分析结果表明!经超高剂量"
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级#辐照后!聚二甲基硅

烷的化学结构未发生明显变化!其晶态结构也未遭破坏$这些结果说明!

WF;6

具有异乎寻常的耐辐射

性能!这可能归因于其主链上规整
6.

)

6.

键的
(

电子离域运动所形成的
(

共轭体系的特殊结构$
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等已合成出聚硅烷

衍生物!但因其难溶难熔'不易加工而未引起人

们的注意$直到
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年!
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等以聚二甲

基硅烷"

WF;6

#为原料!通过一系列程序制备

出具有优良耐高温性能的
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陶瓷纤维!对聚

硅烷的研究才逐渐引起人们的重视$
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年代初!

E2O,

等合成了能够溶解'相对分子

质量较大并可成膜'拉丝的聚硅烷!此后!人们

发现!聚硅烷具有许多独特的光学'电学及物理

学特性!是一种极有前途的功能高分子材料!于

是!对聚硅烷的性质及应用研究工作蓬勃发展

起来$



目前!对聚硅烷的特性研究主要集中在其

光致发光'电致发光'非线性光学性质'光敏特

性'热分解转化特性等方面!对其应用研究的领

域则包括光电材料"如光导体'电导体'发光二

极管等#'陶瓷工业"制备耐高温陶瓷材料#'精

细加工"亚微米光刻#'光化学"光引发剂#

等-
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$然而!对于聚硅烷在高能辐射作用下的

效应研究!相关的报道还很少-
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本工作以加速器产生的高能电子束辐照

WF;6

粉末试样!考察吸收剂量对其结构的影

响!初步探讨其电子束辐射效应$
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实验部分
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!

电子束辐照实验

将
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粉末试样置于特制的玻璃瓶中!

抽真空"真空度达
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#!封口后!用
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直线电子加速器产生的高能电子束辐照!电子

束 能 量
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!平 均 工 作 束 流
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!剂量率约为
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$辐照

后的试样于
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下保温
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后立即进行退火

处理$
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分析与测试

辐照过程中产生气体的组成及其含量采用

色谱
C

质谱联用分析仪"气相色谱仪为
YW<*>)

!

柱温为
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照固态产物的化学结构用
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变换红外光谱仪"

_̀ 3

压片法#和
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光拉曼光谱仪"光源为
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光器!功率为
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!采用拉曼压片方式!扫

描范围为
D#))
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#分析(其晶相结构用
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辐射'石

墨单色器!粉末法!
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#进行分析$
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结果与讨论
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辐解产生的气体分析

在真空条件下!用电子束辐照
WF;6

粉

末!产生气体的组成及其含量随吸收剂量的变

化关系示于图
=

$

本实验检测到
Y
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和
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种气体$随吸

收剂量的增大!
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和
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的产生量逐渐增加!

且
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量增加更快$这说明!辐照过程中部分
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吸收剂量对产生气体量的影响
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键和
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键发生断裂!且
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)

Y

键断

裂的几率比
6.

)

^

键的大$总体而言!产生的

气体量较少!每克样品仅产生
&

-%&

级的气体!

与之相对应!断裂的化学键为
&

-%&

级!其断裂

几率很小$以本实验中产生气体量最多的实验

点为例!每克样品中
Y
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和
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的生成量分别

为
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和
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!由此估算得到断裂的
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键 和
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键 分 别 为
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!而 每 克 样 品 中 含
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键 约
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键约
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!因此!其

断裂几率分别为
BA>g=)

f#和
DA<g=)

f#

$可

见!这些化学键断裂的几率相当小$
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辐照固态产物的结构分析
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#红外光谱与拉曼光谱

红外光谱与拉曼光谱统称为分子振动光

谱!它们均反映物质分子的振动和转动特征!但

两者又有区别$红外光谱是一吸收光谱!分子

在振动过程中偶极矩发生变化产生红外吸收

峰(拉曼光谱则是一种散射光谱!由分子在振动

过程中极化率发生变化而产生$一般说来!极

性基团的振动和分子的非对称性振动使分子的

偶极矩发生变化!因而是红外活性的!如强极性
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^ X
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"卤素#等$反之!

非极性基团和分子的全对称振动使分子的极化

率发生变化!因而是拉曼活性的!如非极性易极

化的基团)
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)等$

本实验中!

WF;6

主链上的
6.

)

6.

键是非

极性的!具有拉曼活性但不显示红外活性!因

此!在红外谱图"图
"

#上没有
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)

6.

键的吸收

峰!但在拉曼光谱图"图
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#上却有较强的吸收!

其拉曼位移为
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在
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的红外光谱上!
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强吸收峰为
6.

)

Ŷ
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结构中
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键的弯曲振

动峰(
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和
BD>/-
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的平面摇摆振动和
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键的伸展振动吸

收(

=!)D/-
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构中
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键的弯曲振动(
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和
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处的吸收峰为
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键的伸缩振动峰$

经电子束辐照后!

WF;6

的红外谱图上各

吸收峰的位置及强度均无明显变化!拉曼谱图

上键能最低的
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#的拉曼散射强度也无改变$

这说明!经高剂量"数
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#的电子束辐照后!

WF;6

粉末的化学结构未发生明显变化$
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射线衍射曲线

WF;6

的结构高度对称!导致其结晶度较

高$文献-
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.指出!
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属于单斜晶系!晶体

结构如图
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在本实验中!采用粉末法
c

射线衍射研究

了电子束辐照对
WF;6

晶态结构的影响$

WF;6

粉末辐照前后的
cZF

曲线示于图
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$

由图
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可见*
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的
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曲线上有很强的
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后!

cZF

曲线未出现明显变化!衍射峰的强度

依然很高!表明电子束辐照后
WF;6

的晶态结

构未遭破坏$

对一般的高分子而言!
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的

辐射剂量足以使之充分交联或降解"在真空条

件下!聚乙烯辐射交联的凝胶化剂量
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(目前认为辐射稳定性最好的聚合

物之一的聚苯乙烯!辐照约
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时已产生

凝胶-
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#$本实验的结果表明*在真空条件下!

经数
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超高剂量的高能电子束辐照后!

WF;6

粉末的化学结构及晶态结构未发生改

变$这说明!

WF;6

是一种耐辐照性能很好的

材料!这可能与其特殊结构有关$
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的特殊结构
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的主链完全由
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键相连而成!
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轨道是空轨道!
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键的
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电

子易跃迁形成一大的
(

共轭体系$在此共轭

体系内!

(

电子沿着主链广泛离域"图
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#$正

是这种特殊的电子结构赋予了
WF;6

许多独

特的光电性质$本实验中!
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良好的耐辐

照性能也由这种结构所决定$

图
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的主链结构
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从键能数据看!
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键最易断裂$但从

本实验结果看!

6.
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6.

键反而是最稳定的$这

可能是因
6.

)

6.

键的
(

电子沿着主链非定域运

动!在辐照过程中电子吸收的能量被分散在整

个共轭体系内!不能作用于某一特定的
6.

)

6.

键而使其断裂$因此!超高剂量的电子束辐射

并未使
WF;6

的结构发生明显改变$这种推

测有待于进一步实验验证$
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结论

在室温'真空条件下!

WF;6

具有良好的耐

辐照性能$在接受超高剂量高能电子束辐照过

程中虽有少量
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和
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!

产生!但其化学结构

和晶态结构均无明显变化!这可能是其
6.

)

6.

主链上
(

电子共轭的特殊结构造成的一种特殊

结果$

这种特殊的结构单元有可能作为新型耐辐

射材料的设计基础!在相关领域得到应用$但

目前的研究工作刚刚起步!在辐照气氛'温度'

高能粒子种类等因素对其辐射效应的影响以及

辐射过程中所发生的微观变化等方面存在许多

值得探讨的问题!进一步的研究工作正在进行

之中$
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