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摘要 本文研究了聚酞胺 �������和添加双马来酞亚胺二苯甲烷的聚酞胺 ���。 �亚�的辐射交联
。

���的起始凝胶化剂量 ����为 ��一�� ����
，

在该剂量下�卫�的凝胶含量已达 ���
。
经过辐照的�工�和

�五�在热处理过程中有显著的后效应
。

用 ���
，
�� 和 ��� 测定了辐照�工�和�五�的结晶结构

，

化学结

构和自由基的变化
。

辐照交联改善了�工�和�兀�的力学性能
、

热性能和电性能
。

关锐词 辐射交联
， 强化交联

，
聚酞胺 ����， 尼龙 �����

前 台
�

聚酞胺 �����以下简称�� �����是我国正在推广应用的一个新品种工程塑料
。

像其它尼龙材

料一样
，
它的优点是韧性好和耐有机溶剂

，
�

缺点是容易吸水
，
在高温下尺寸稳定性和电性能差

。

本工作的 目的
�
一是搞清楚这种极性化合物的辐照效应及添加双官能团单体的辐射强化交联作用 �

二是想通过辐射交联来提高 �� ����的性能
。

实 验 方 法

�
�

材料及单休

����� ����
， 〔一��一����

�
�

一��一���一��
�
��

。
一��一�

。 ，
吉林联合化工厂产品

，
平均分

子量 �刀二 �
�

�� � ��
‘ ，
�粘均分子量�

。

熔点 ���℃
。

于高压釜中在 �� 个大气压下
，
���℃ 用乙醇

溶解
，
冷却制成粉末

。

��� 双马来酞亚胺二苯甲烷�以下简称 ���
，

� �

��
��一 �

��
��一 �

��

�
�一。 一��

�

一。 一�

�
�

熔点 ���℃ 。

�
�

样品制备与辐照

将过 ���目筛的干燥 ��

润
，
研磨混匀后

，
真空干燥过

今

黑龙江大学实习生

��
�一��

��
�一��

��
�

护

湖北化学所提供
，

����粉及其用已知浓度的 ��的丙酮�或 ����溶液按一定 比 例浸

���目筛 的 ���������干 粉
，
在 油 压 机 上 于 ���一���℃压 成
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�
�

��一�
�

�� �� 的试片
。

在空气和真空�� � ��
“ “千 �下于室温用

“ �
���射线辐照

，
辐照后的样品在

���℃处理 �小时
。

�
�

凝胶分数与溶胶分数的测定
’

准确称量辐照后的样品 �
�

��
，
在 ��℃用间苯甲酚浸提一周 �中间更换溶剂一次�， 用巳知重

量的玻璃砂柑祸过滤分离溶胶和凝胶
，
洗涤

，
真空干燥至恒重

。

计算凝胶分数���和 溶 胶 分 数

���
。

�
�

结构与性能测试

���
‘

红外光谱����
，
用 �������型红外光谱仪测定

。
���电子顺磁共振谱�����

，
用 ���二

�一��� ��� 测定
。
���差热扫描量热�����分析

，
用 ������一����� ���一��型仪器测定

，
升

温速度 �������
。
���热机械曲线�����

，

在 ������一����� ���一�型仪器测定
，
针入法

，
负

荷 ��，
升温速度 ������� ⑤ 热失重����

，
用北京光学仪器厂产 �一�型示差精密热天平测定

。

��� 介电损耗���句
，
用 日本安藤电气株式会社制造的 ��一�� �型介电损耗测量装置测定

。
��� 抗

张强度
，
用 ��一�����型电子拉力机于室温和 ���℃测定 。

结 果 与 讨 论

�
�

�� ��化的辐照效应

��� �� ����于室温空气和真空中辐照
，

化分别示于表 �和图 �
。

它们凝胶化前的相对粘度�”
�

�及凝胶化后的 �的变

� �� ����

表 � 凝胶点前 �� ����的飞

与吸收荆且���的关系

��� �� �� �� �� ��
�

�

���

勺��一����

的、�的

“ ‘���‘ ’

�，霸痴蘸刁落弄藏爵
�

�

�
�

�

�

�
�

·
��

�
。 �

�。

�
�

�

��
‘

�
�

�
�

��

�
。 � 。 。

�
�

�

��

�
�

�

��

���

�翻��

���

����的����

︵味︶�

��� ��� ���

���
����

�
�

�� �
�

�� �
�

�心 �
�

��

图 � �与�的关系
�

真空中辐照 � �
�

空气中辐照

��� ��
�� ����

图 � 辐照 �� ���。 的 �十亿百与 ��� 关系

�
�

真空中辐照
， �

�

空气中辐照
。
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真空中辐照的 ������的 ” 。

随 吸 收 剂量���增 加 而 增 大
，
这 表 明 ������发 生 交 联

。

��������
‘ ’ 在辐照尼龙纤维时也观察到这一现象

。
空气中辐照 ������

，
勺
�

随 �增加 先减小而后

增大
。

这一结果可以说明
，
氧的存在对 ������ 起辐射裂解作用

。

随 �增加
，
试样中溶解氧的耗

竭交联起主导作用
，
飞又开始上升

。

凝胶点后
，
随 �增加

， �急剧增加
，
�� ���� 以后

·

趋 近于一

个恒定值
。

用 ���������
一

������‘“�公式处理
，
得到 �� 侧百对 ��� 的线性关系�见图 ��

。

由图 �曲线外推至 � 十 了万 � �，
求得真空中和空气中辐照的 ������的凝胶化剂量��

�
�分 别 为

��
�

�����和 ��
�

�����
。

������和 �������“ �曾报道 ��一�的 ��‘ ����������������魂’ 在氮气

氛中辐照 �� ��的 ���������
。
�� ����比 �� �和 �� ��有较长的一��

�
一链段

，
有利于交联

，

��

较低是合理的
。

由��

和元 的实验数 据 按下式

辐照温度与凝胶含皿的关系
��交联��

����

�� �
�

���� �����
二�

�
�

���� ���

�
，
�。

表 �

��℃�
����

备注

室温

��
�

��

真空辐照

��� ���

��
�

�� ��
�

��

� � ������

求得 �� ����辐射交联产额�为 �
�

��� 真空中

辐照�和 �
�

���空气中辐照�
。

�润���‘ ������口���

���尸祠，，甲�，�明�一户�护�甲

的
认甘幼攀

己目
魂 口

�

，曰�二少

��� 。 七〕〔�·

�甥���

���
‘‘

电电电

���
·

��，，

犷犷
���

���
。
一‘ 竺滋一一一啥啥

匕匕二二二
� � � ���

图 � �� ����辐照后 ���℃热处理过
程中自由基衰减与 �和 几增长 � � � 白 协

�一��

�������
�

�一�� �
。

�

自由基衰减曲线
。

�������
。
们
�

�
�一�。

么 �
‘

杏 份

�资������� 哎份

���

��

��

��

月

��

图 �

剂量为

��添加量与�� ���。 凝胶量的关系
������ �

�

真空中辐照 �
�

空气氛辐照
。

��

�
口

了了�
，、�工��

裘
娜

臻
楼

︵识︺叨

�� ��� ��� ���

� �� �。娜�

��� ��� ���
‘

��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

� 心��

图 � �� ����为辐射交联的 �一� 曲线
�

�

�为添加 �����的�� �����真空中辐照�

�
� △为 �� �����真空中辐照�

图 � 不同辐照剂量的 �� �������曲线
�
熔融吸热

， � 结晶放热
。

剂量� ���由 �增加到 �������
，



第 �期 聚酞胺 ����的辐射交联

��� 实验发现
�

在凝胶点前辐照后进行热处理
，
可使 ��

�

增大
，
凝胶点后

，

热处理可使

大提高
。

这种辐照后效应是由于 �� ���� 中存在的俘陷自由基引起的 �见图 ��
。

�值大

表 �给出不同温度下辐照 �� �
�

��� 的凝胶含量
。 一�

它随辐照温度的提高 而 增 大
，
显 然 这 是 由于

�� ����在较高的温度下
，
分子运动增加和结晶发生转变有利于 �� ���� 大分子交联的结果

。

综

上所述
， �� ����可以辐射交联

，
但需要剂量很大

。

�
�

在交联剂 ��存在下 �� ���� 的辐射交联

为了降低 �� ����的辐射交联剂量
，
我们采取在 �� ����中添加两端 带 双 键 的 ��

，
实行

�� ����辐射强化交联
。

��是一双官能团杂环化合物
，
本身很耐辐照

。
�达 �护��� 也不自聚

，
不交 联

。

把 ��添加

到 �� ����中
，
情况发生了变化

。

在射线作用下
， �� ����大分子产生的 自由基可以引发 ��的

双键打开
，
参于 �� ����的交联

，
强化 �� ���� 的辐射交联

。

在一定吸收剂量的情况下
，
其凝胶

分数随 ��的加量增加而增大�图 ��
。
添加量达 ���

，
�为 ������，

凝胶量从 �增加到奋���空

气中辐照�和 ����真空中辐照�
。

未添加 ��〔�勺�� ����的 ����
为 �������

，
而添加 ��� ��的

�� ����在此剂量下
，
产生的凝胶含量已达 ����图 ��

。

可见 ��强化聚酸胺 ����辐射 交联的

效果是突出的
。

添加 ��的 �� ����也有明显的辐照后效应�见表 �和表 ��
。

表 � ����� ����辐照后 ���
�

�熟

处理时间与凝胶含且的关系

表 � ����� ���� 辐照后处理

温度与凝胶含遗的关系

���� �
，

��
�

� ��
�

� ��
�

� � ������

真空辐照

���
， ℃℃ �� �� ��� ����� 备注注

���
，
��� ��

。
� ��

�

� ��
�

�
‘

��
。
��� �

�

� � ��������

空空空空真辐照照
�������

�

处理两小时时

�
�

辐射交联 �� ���� 的结构与性能

凝胶测定结果证明辐射交联的 �� 〕
�

���大分子已形成网状结构
。
��� 分析结果 �图 ��看 到

，

随 �增加
， �� ���。 的熔融峰由多重峰逐渐变成单峰， 并且 �� 向低温方向移动 �结晶峰则随 �增

加逐渐变宽
，
��亦向低温移动

。

用金属锢作标准计算不同辐照剂量的 �� ����的熔 融 热 �△���
和结晶热�△�。 �示于表 �

。

它们皆随 �增加而减小
。

这些结果表明
，
随 �增加

， �� ����中 交联

表 � 辐照 �� ����中
，
� 与 △�几幻 、 △�。 、

�
�、
和�

。

的关系

远黔�毕井口燕弓
一

二
�

。 、

� �
。

一丘生二一
一

�
���

��

����
��� � ���

。 �

��

�
�

�

�
�

�� … ��
�

��

�
�。 。

�

… ��
�

��

�
�

��
·
��

�
‘�”

�
�

��
�

��

�
，。 �

��

�
，”�

一一二
�
�

’

�
��

·

�‘

�
�。 ·

��

�
��” 、 �

�
� ��� ��

� �

竺二
一 � �

�

�

�
��

�

��

�
��

�

��

�
��。

�
�

��
�

��

�
�

�

��

万一
���

�

真空中辐照后 ���℃处理两小时
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网格结构的生成和增长
，
造成晶格缺陷和结晶

不完善
，
结晶能力降低 �。 ’ 。 辐射交联的 �� ����

的红外光谱图
，
如图 �所示

。

添加 ��后
，
在

光谱上出现表征 ��存在的两个特征峰
�

亚胺

基团特征峰�����
��

一 ‘
�和 顺 式 双 键 特 征 峰

������
一 ‘
�

‘

�图 �
�

����� 辐照 ��������后
，

������
一 ’
吸收峰没有明显的改变

，
而 �����

一 ‘

几乎消失
，
这个结果也定性地说明 ��的双键

参于了交联反应�图 �����
。

辐照后的 �� ����
，
��及 �� ����与 ��

共混物的 ��� 分析表明 〔” ，
在 �� ����中俘陷

自由基 主 要是 �� ����链 上的一��一��
�
一

������的 自基为

� �

�……
�

一⑧一‘�一。 一……皿
�口刁

图 � ����� ����的 �� 谱
�

��， �
�

�� ����� �
�

����� �����

�
�

辐照 工�����的 ����� ����

� �

�丑�
。

在 �� ����� ��的体系中
，
���和�五�

同时存在 �见图 ��
。

在辐照后热处理过程中���的衰减与凝胶含量

的增加�图 ��密切相关
。
�工�释放而发生重合

、

或引发 ��双键打开引起交联
，
导致凝胶含量增加��� ����辐照后效应�

。

辐射交联使 �� ����大分子结构发生了变化
，

��� 『一气一一一一一甲
必然导致它的性能改变

。

� 、 ‘

录︶

��勃����
故︹︶翻贫扭毕琳皿

图 � 辐照 �� ������及 ���
�� ����的 ���谱

�
�

�� ����， �
�

��， �
�

����� �����

真空辐照 ������
。

�� ��� ��� ���

�郎�

图 � 辐照后升温过程中�� ����的

自由基衰减与 �增长的关系
。

�
�

自由基衰减
� �

�

凝胶含量增长
。

���热机械曲线�����
�

图 ��为几个不同吸收剂量的 �� ������ �和 �� ����������的

热机械曲线
。

显然未辐照的 �� �����图 ��
，
�����

。

当温度到熔点 ����℃ 左右�附近
，

样 品 即

刻粘流
，
刺入深度达到 ���写

。

随着 �增加
，
交联达到一定程度时 �图 ��

�

��
，
�� 在 熔 点 附 近

，
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公�
���

�

�
侧敝

���℃

���
�

�

�

��
�闷�����

图
�

。
�� �����

�

�� 辐照交联 �� ����的 ���曲线

����� �����剂量
� �

�

������ �
�

������ �
�

������
。

���

���

���

��
�

��相
�

加
八味彭︶余侧咽压留

”卜懊志

出现类橡胶高弹区
，
在更高温度 ����℃�出现

第二转折点
。

辐射交联的 ����� ����样品
，

由于高的交联密度
，
导致第一转变 点 的 消 逝

�图 ��
，
�

�

�
，
�

，
��

。

当升温度达 ���℃ ，
才产生

很小的形变
。

无疑辐射对提高�� ����高 温 尺

寸稳定性是有利的
。

��
�

��
�，�����一���一一，尸一一一�了一一一一币�

�
一一�

】�� ��� ���

��’ ��

图 �� ������的 �� 曲线
�

�

�� ����， �
�

����� ����
，
�辐射交联�

。 ���

七洲�幻的�

�口门�内卜﹄

���
���

���

�口山刀，�

八七洲�︶力少

���

�� �� �� �� 弓� �� ��

卫
�

��

�� ��

�， ，
砚卜碑

���

����

辐照

飞���，

�� ����的温度与 ���关系

辐照交联 �� ����。

图 ��

�，

辐照 ������的 ��己与 ����

�������
�

�
�

�������
�

�
�

�

的关系

����

��琳图
�
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��� 热失重����
�

从图 ��所示结果看出大分子的交联网格结构的生成和 ��的引入
，
提高

了 �� ����的耐热性
。

��� �� ���。 是一个极性聚合物
。

交联和空间网状结构的形成给它的介电性能带来显著变化
。

图 �� 所示为在 ���� 测得的介电损耗���句的温度谱
。

未辐射交联的 �� �����图 ��
，
�� 在玻璃化

温度��
‘ ，
��℃�以上 ，

由于分子活动性增加
， ��� 随温度上升急剧增加 �经辐射交联 �图 ��

，
��后

，

��向高温移动
，
在 �� 以上

，

由于大分子的活动性受空间网格结构的 约 束 ���减小
，
而 且 ��� 在

������℃之间没有显著变化 ，
即交联生成降低了高温 ���值

。
图 �� 是 ������的 ��� 的频率���

谱
。

显然
，
随着交联结构的增长

，

高频区域的 ��。 峰降低
。

这些结果表明
，
辐射交联改善了 �� ����

的高温高频介电性能
。
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