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6 0Co 辐照对芳基乙炔预聚体热聚合物性能的影响  
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摘要  为了探讨辐照对芳基乙炔预聚体及聚芳基乙炔（PAA）性能的影响，采用 60Co 对芳基乙炔预聚体及 PAA

进行辐照，并运用 DSC 和 TGA 对芳基乙炔预聚体热聚合过程和 PAA 的性能进行了研究。研究结果表明：（1）

辐照的芳基乙炔预聚体聚合热减小；（2）经预辐照热聚合的 PAA 比未经预辐照直接热聚合的 PAA 的耐热性好；

（3）PAA 经辐照后处理，耐热性能提高。这些结果表明辐照能有效改善 PAA 的耐热性能。 
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聚芳基乙炔（Polyarylacetylene，PAA）是一类

由乙炔基（通常是端乙炔基）芳烃为单体聚合而成

的高性能聚合物。芳基乙炔含有炔键，直接聚合会

产生大量的热，反应难以控制，易于发生爆聚。芳

基乙炔可通过催化聚合[1]、电聚合[2]、光聚合[3]和热

聚合[4]等方法制备 PAA，文献报道较多的是催化聚

合，主要的催化剂有镍的络合物如乙酰丙酮镍+三

苯基膦[5]，Ziegler-Natta 型催化剂如 AIEt2Cl/TiCl4
[6]，

钯盐络合物如 PdCl2 (Ph3)2
[7]。 

在高能电离辐射下，含不饱和键的物质会产生

自由基，从而易于发生化学聚合反应。将辐照引入

到芳基乙炔的聚合过程中，芳基乙炔的三键有可能

部分打开，释放部分聚合热量；然后将辐照的产物

进行热聚合，得到 PAA，其性能与直接热聚合产物

之间会存在差别，目前并没有相关文献报道。 

本工作以芳基乙炔预聚体为原料，60Co 为辐照

源，将辐照后的芳基乙炔预聚体进行热聚合，制备

聚芳基乙炔（PAA），采用 DSC 探讨 60Co 辐照对芳

基乙炔预聚体的热聚合过程的影响，并对制备的

PAA 的性能进行了分析。文中规定芳基乙炔预聚体

记为 Pre-AA，其热聚合产物记为 PAA，辐照的芳基

乙炔预聚体记为γ-Pre-AA，其热聚合产物记为γ-PAA。 

1 实验材料和方法 

1.1 原料及仪器 

一定聚合度的芳基乙炔预聚体（Pre-AA）（由

二乙炔基苯预聚合得到，含有部分未聚合的单体），

60℃时粘度为 60－80 cP，华东理工大学自制；60Co
辐照源：上海核新辐射厂；鼓风烘箱：101A-1E，
上海实验仪器有限公司；差示扫描量热分析仪：

SPA409PC，德国耐驰仪器有限公司；热重分析，

STA449C，德国耐驰仪器有限公司。 

1.2 辐照芳基乙炔预聚体 

将芳基乙炔预聚体置于 60Co 下辐照，吸收剂量

分别为 10 kGy、50 kGy、100 kGy。 

1.3 芳基乙炔预聚体的热聚合 

将辐照后的芳基乙炔预聚体和未辐照的芳基乙

炔预聚体放入烘箱中，在 110℃下加热固化，再程

序升温：130℃/2 h+150℃/2 h+180℃/2 h，得到 γ-PAA
和 PAA。将制得的 γ-PAA 和 PAA 在 200℃、220℃、

250℃下分别后处理 2 h。 

1.4 PAA 的辐照后处理 

将热聚合得到的 γ-PAA 和 PAA 进行辐照后处

理，吸收剂量分别为 10 kGy、50 kGy、100 kGy。 

1.5 分析测试 

DSC 分析：称取一定量辐照的芳基乙炔预聚

体，置于耐压坩埚中封好，采用综合热分析仪进行

DSC 研究，N2 保护，流量为 30 mL/ min，升温速率

10℃/ min，测试温度为室温到 350℃。 
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固化度的测定：将试样粉末包在滤纸中置于索

氏萃取器用沸腾的丙酮反复萃取，使树脂中可溶部

分萃取出来，不溶部分的树脂则认为已完全固化，

不溶部分占树脂总量的百分比定义为固化度；按下

式计算固化度：  
 
 
式中，W1、W2 为萃取前后试样的质量。 

TGA 分析：采用综合热分析仪对 PAA 进行

TGA分析，测试条件是N2保护，流量为 30 mL / min，
升温速率 10℃ / min，测试温度为室温到 800℃。 

2 结果和讨论 

2.1 芳基乙炔预聚体热聚合过程 

目前，通常采用低温长时间聚合的方法，使其释

放部分热量，来降低爆聚，当聚合热量可控时，再升

温进行热聚合制备 PAA。本文采用芳基乙炔预聚体为

原料，经过不同剂量的辐照，然后进行热聚合，通过

DSC 对其热聚合过程进行分析，结果见图 1 和表 1。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  DSC curves of γ-Pre-AA 
Table 1  The effect of absorbed dose on the thermal po-
lymerization of γ-Pre-AA 

Doses / kGy ΔH / J 
• g -1 Ti

 / ℃ Tp/℃ Tf /
 ℃ 

0 783 167 208 255 

10           743 165 205 250 

50 701 160 203 246 

100 698 158 202 242 

Notes: Ti, The initial temperature Tp, The peak temperature, Tf , 
The final temperature.  

由图 1 和表 1 可知，（1）γ-Pre-AA 比 Pre-AA

的聚合热要低；（2）随着吸收剂量的增加，γ-Pre-AA

的聚合热依次下降；（3）辐照能够降低芳基乙炔预

聚体热聚合的 Ti、Tp、Tf。 

2.2 预辐照对芳基乙炔预聚体热聚合物固化度的

影响 

芳基乙炔的固化工艺复杂，时间长。Pre-AA 在

110℃下直接热聚合，36 h 才能固化。经辐照的预聚

体在 110℃下反应 20 h 就能固化，固化时间明显缩

短。将 γ-PAA 和 PAA 在不同温度下后处理 2 h，测

定其固化度，其结果见表 2。 

Table 2  The effect of absorbed doses and curing tempera-
ture on the degree of PAA cure  

Doses / kGy Post-polymerization temperature / ℃ CR
 / %

200 97.0 

220 96.8 

0 

250 96.7 

200 96.5 

220 97.0 

10 

250 97.2 

200 96.9 

220 96.5 

50 

250 97.1 

200 97.6 

220 97.6 

100 

250 98.1 
 

从表 2 中看出，后处理温度对 γ-PAA 的固化度

没有影响。表明 γ-PAA 中可溶出物的量很少。 

2.3 吸收剂量对 PAA 耐热性能的影响 

为了探讨辐照对 PAA 耐热性能的影响，首先将

Pre-AA 在不同剂量下辐照，然后经过热聚合，制备

得到 γ-PAA。吸收剂量对 γ-PAA 耐热性能的影响见

图 2，其热分解温度和残炭率见表 3。 

由图 2 和表 3 可知，（1）γ-PAA 的分解温度和

残炭率比 PAA 要高；（2）随着吸收剂量的增加，

γ-PAA 的分解温度和残炭率逐渐增加；（3）当吸收

剂量为 100 kGy 时，分解温度和残炭最高。这表明

辐照是能够提高 PAA 的耐热性能的。吸收剂量对

PAA 产生的影响，是与 Pre-AA 在热聚合过程中生

成的结构有关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  TGA curves of γ-PAA 
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Table 3  The effect of absorbed doses on the thermal per-
formance of γ-PAA 

Doses / kGy Td /℃ Char yield at 800℃ / % 

0 449 81.4 

10 456 81.6 

50 457 81.8 

100 462 83.5 

2.4 辐照后处理对 PAA 耐热性能的影响 

辐照对聚合物有两方面的影响：（1）辐照交联，

即通过辐照效应使高分子链联接在一起，形成网状

结构；（2）辐照降解，即辐照效应导致高分子主链

断裂而使分子量降低。多数聚合物在被辐照时，交

联和降解可能同时发生，但总有一方面是主要的。

为了探索辐照处理对聚芳基乙炔的影响，进行了下

列实验：（1）将 PAA 在 250℃下后处理 2 h，然后分

别在 10 kGy、50 kGy、100 kGy 剂量下辐照，对经

过辐照后处理的 PAA 进行热失重分析（见图 3）。（2）

将 γ-PAA（吸收剂量为 10 kGy）在 250℃下处理 2 h，

分别在 10 kGy、50 kGy、100 kGy 剂量下进行辐照

后处理，其辐照后处理的 γ-PAA 的 TGA 见图 4。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  TGA curves of PAA irradiated by 60Co 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  TGA curves of γ-PAA* 
* notes: γ-PAA* was produced by irradiation at 10 kGy 

由图 3 可知：（1）PAA 经辐照后处理，分解温

度和残炭都有所提高；（2）随着剂量的增加（10－

100 kGy），PAA 的分解温度依次降低，残炭升高后

降低，但比未辐照后处理的 PAA（449℃，81.4%）

要高；（3）辐照后处理剂量为 10 kGy 时，PAA 的分

解温度最高（531℃）。这表明辐照后处理有利于 PAA

进一步反应， 因此其耐热性能得到提高。 

由图 4 可知；（1）随着辐照后处理剂量的增加

(0－100 kGy)，10 kGy 辐射引发制备的 γ-PAA 的分

解温度和残炭率先增加，后降低；（2）辐照后处理

剂量为 100 kGy 时， γ-PAA 的分解温度是 429℃，残

炭为 80.4%（800℃），比未辐照后处理的 γ-PAA 要

低。这表明 γ-PAA 在低剂量下辐照后处理，能够提

高其耐热性能，当吸收剂量高于 10 kGy，γ-PAA 有一

定程度的降解，但仍然有较高的分解温度和残炭。 

芳基乙炔在热聚合过程中主要生成共轭烯烃结

构和环三聚结构[8-10]（见图 5），不同的结构对 γ-PAA

的耐热性能是有影响的。限于篇幅，PAA 性能与结

构的关系将在下篇文章中研究。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  The chemical structure of Polyarylacetylene. (a) Conjugate olefins; (b) Cyclotrimerization 
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3 结论 

本文研究了 60Co 辐照对由芳基乙炔预聚体制

备的聚芳基乙炔的性能的影响。 

（1）辐照能够降低芳基乙炔预聚体的聚合反应

热，吸收剂量为 100 kGy，反应热为 698 J/g；（2） 

吸收剂量影响聚芳基乙炔的热性能，当吸收剂量

为 100 kGy，其耐热性能最好，分解温度为 462℃，

800℃残炭率为 83.5%；（3）PAA 经 60Co 辐照后处

理，耐热性能有很大的提高，当辐照后处理剂量为

10 kGy，分解温度和残炭分别为 531℃和 85.5%；（4） 

γ-PAA 经低剂量的 60Co 辐照后处理，其分解温度和

残炭增加，当辐照后处理剂量高于 10 kGy 时，γ-PAA

的分解温度和残炭下降。 
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The effect of 60Co irradiation on the properties of  

polyarylacetylene from prepolymer of arylacetylene 
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ABSTRACT  Prepolymer of arylacetylene and Polyarylacetylene (PAA) were irradiated by 60Co γ-rays to investi-

gate the effect of irradiation on their properties. DSC and TGA were applied to study the thermal polymerization 

process of prepolymer of arylacetylene and the performance of PAA. The results show as follows: (1) The curing en-

thalpy of prepolymer of arylacetylene irradiated by 60Co γ-rays is depressed; (2) The thermal stability of 

pre-irradiation thermal polymerizated PAA is better than directly thermally polymerized PAA; (3) The thermal per-

formance of PAA can be improved by post-irradiation treatment. It is deduced that the thermal performance of PAA 

can be effectively improved by 60Co irradiation.     

KEYWORDS  60Co radiation, Prepolymer of arylacetylene, Thermal polymerization     

CLC  O632.17, TL99, TQ324.8   

 


