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含氟聚酸亚胺的辐射交联及其

交联度的 ���表征

张月芳 张万喜 孙家珍
�

�中国科学院长春应用化学研究所�

提要 含氟聚酞亚胺�����是一种耐高温
、

耐水解的新型聚酞亚胺
。

到目前为止
，

尚未见文献报道
它的辐射交联

。

本文发现它能在高温辐射下交联
，

交联后的音氟聚酸亚胺的玻璃化转变温度以及高温力
学性能有明显提高

。

本文还首次用 ���方法做了它的交联度表征
。

用 ���方法求得 ��� 的凝胶化剂量

为 ������
。

关健词 辐射交联
，
含氟聚酞亚胺

， �一
光电子能谱�����

�
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含氟聚酞亚胺�简称 ����是一种耐高温
、

言

耐水解的新型聚酞亚胺
，
它具有如下的结构式

�

�
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�》 �
�

�
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到目前为止
，
尚未见到有文献报道关于它的辐射交联及其交联度的 ��� 表征

。

本 文 研究了 ���

的辐射交联机理和交联后性能的变化
，
初步尝试了用 ��� 方法以表征 ��� 的交联度

。

实 验

���用 ������� �
�

�� ��‘ “ ��� 即 �������“ “�� 源进行辐照
。

��� 力学性能是在 ��一���� �型电子拉力试验机上测定的 � 动态力学性能是 在 我 所 自制的

���一���型扭辨分析仪上进行测定的
。

���
一

用岛津 ����一����型 �一射线光电子能谱仪
，
配有 ���一“ �计算机和曲线解析器

，
做

样品的 ���测试
。

���凝胶含量的测定
�
准确称量 �

�

��切碎的样品
，
用二甲基乙酞胺 热 抽 提 �� 小时

，
再用

丙酮洗涤
，
烘干

，
恒重称量

。

结 果 和 讨 论

�
�

辐射交联反应条件及交联规律

我们曾比较系统地研究了含氟脂肪族聚合物如 �一��
，
�一�� 等的辐射交联反应 〔 ‘ ’， 发现其辐

照温度高于聚合物的玻璃化温度时
，
交联才能进行

‘
本实验结果也表明当辐照温度低于 ��� 的玻

璃化温度时
，
辐照剂量虽高达 �������

，
无凝胶生成

，
这现象与文献〔�马的辐射交联规 律相似，
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亦说明 ��� 分子链刚性较强
，
分子链的活动能力较小

，
很难发生交 联 反应

。

实验求得的���的

凝胶化剂量 ��为 �� ����〔
�，， 这个数值约比一般含氟聚合物的 ��高 �����倍

，
氟一�� 的 ��为

�����
，

����� 的 ��是 �
�

�����
。

凝胶化剂量偏高的原因可能是由于苯环 的 保 护 作用
，
使���

在射线作用下较难产生自由基
，
同时由于 ���的分子链比较僵硬

，
即使在高温下

，
其 活 动能力

亦较小
，
因而通过自由基相互碰撞或转移而进行的交联反应几率减少

。

�
�

���的动态力学性能

我们用扭辨分析仪研究了���辐射交联前后的动态力学性能
，
结果见图 �

。

图 �中较大的阻尼峰表征高分子化合物的玻璃化转变
，
明显地看到随辐照剂量的增加

，
交联

度增加
，

玻璃化温度亦有明显的升高
，
经辐照 �� ���� 和 ��� ���� 后

，
玻璃 化温度由未辐照时的

���℃ ，
分别升高到 ���℃和 ���℃ ，

辐射交联在分子链之间形成新的联结链
，
这些阻碍了分子链

的运动
，
使高分子的玻璃化温度提高

，
玻璃化温度的升高可以表征交联密度的增加

。
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图 � 含氟聚酞亚胺辐照前后的动态力学性能
���

�
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圈 � 含氟聚酞亚胺的开始分解温度����和

剂量的关系
���

�

� ��� ������������ ����� ������������
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，上幼�

�
�

���的力学性能

测定了辐照前后 ��� 的室温和高温力学性能
，
结果见表 �

。

从表 �可以看 到
，
高 剂量 辐照

的 ���的室温抗张强度
，
比未辐照的低

，
这可能是由于辐照破坏了晶态结构而引起 的

。

而 ���℃
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圈 � 含氟聚酞亚胺的 ������与 ��� � 的关系曲线
���

�
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田 � 含氟聚酞亚胺的 ��
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测定的抗张强度随辐照剂量增加有明显提高
，
说明

网状结构高分子高温 力 学 性 能优于一般线性高分

子
。

�
�

���的热学性能

用热重分析法研究了���辐射交联前后的热学

性能
。

分析结果表明辐射交联对 ��� 的起始分解温

度 ��有影响�见图 ��
，
这说明由于 ��� 中存在 ���

基因对辐照比较敏感
。

�
�

交联度 ���的表征

图 �示出作为交联和未辐照 的 ��� 的 �，。

光电

子峰结构
。

由图可见交联 ���的 �，�
区 窄扫谱中

，

在 ���
�

��� 处归属于 ��� 基团，�的 光 电 子峰强度

比未辐射样品的要低得多
，
这表明交联是通过脱氟原子进行的

，
其 ����氟原子与碳原子比�必然

随交联度的增加而下降
，
从而与其交联度相关

。

以交联样品 的 ��� ��� 对 ��� � 作图
，
得直线

，
作一条以未辐照样品的 ������值 为截距

，
平

行于 ���� 坐标的直线
，
可以认为这两条直线相交处所对应的剂量是凝胶化剂量 ���图 ��

。
���

�� ����接近于用凝胶含量法 〔 “ �求得的 �� ����
，
这确证本文用 ��� 方法表征不同辐照剂量 下的

���的交联度合理性
。
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