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聚酰亚胺复合材料的防辐射性能设计
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文摇 摘摇 以聚酰亚胺、氧化锆及金属铅粉为主要原材料,制备了聚酰亚胺基复合材料,并进行了 X-射线衍

射、紫外射线分析。 结果表明,聚酰亚胺 / 氧化锆+金属铅复合材料比纯聚酰亚胺具有更好的 X-射线防护性

能,耐热性能仍然很好。
关键词摇 金属铅粉末,耐热,X-射线衍射

Design of Polyimide of Composite Materials for Radiation Protection
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Abstract摇 Polyimide composite was made by using polyimide,zirconia,as raw materials and these composite
were studied by X鄄ray diffraction analysis & UV. The results show that polyimide / zirconia + lead has better X鄄ray pro鄄
tection performance than the pure polyimide,and its heat resistance is also very good.
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0摇 引言

聚酰亚胺(PI)具有优良的热稳定性、耐化学腐

蚀性、抗湿性、耐辐射性、机械性和介电性,在航天航

空、电器、微电子工业、低温超导、气体分离、感光刻蚀

中有广泛的应用[1-3]。 由于其结构和功能的特殊性,
常被制成特殊材料而应用于以上领域各种苛刻的工

作环境中,如:在 HT-7U 超导托卡马克核聚变实验

装置国家“九五冶重大科学工程项目和目前国际热核

试验反应堆(ITER)等项目的超导磁体绝缘系统中都

使用了大量的 PI 样品作为绝缘料。 现代工业的发展

对聚酰亚胺性能提出了更高的要求:既要有良好的热

导率、线胀系数、介电常数,又要具有较高的力学性能

及热稳定性。 因此需对其改性。 研究表明,PI 在高

温状态下,除能保持自身的优异性能外,其大分子自

身的多孔结构有助于稳定纳米甚至是微米尺寸分散

的颗粒,使其不易聚集成为可能,对合成复合材料十

分有利[4]。 因此,将无机组分引入 PI 基体树脂中达

到有机-无机性能的复合,成为目前以 PI 为有机体复

合材料研究的一个热点[5- 7 ]。
ZrO2化学性质稳定,具有良好的热化学稳定性、

高温导电性和较高的高温强度及韧性,更具有良好的

机械、热学、电学、光学性质,在受到温度梯度作用时

能发生晶型转变,对提高材料韧性有较大的贡献,常
被广泛地应用到冶金、电子、机械、航天航空、日化等

领域[8]。
铅尽管可引起人体中毒,但却可以很好地阻挡 X

-射线。 本文将铅与 ZrO2同时与聚合物形成复合材

料,以期研制出一种耐热型的防 X 射线的材料。
1摇 实验

1. 1摇 主要原材料

4,4爷-二氨基二苯醚(ODA),化学纯,国药集团

化学试剂有限公司生产;均苯四甲酸二酐(PMDA),
化学纯,国药集团化学试剂有限公司生产;N,N-二甲

基乙酰胺(DMAc),分析纯,成都科龙化工试剂厂生

产;铅粉末(Pb)99. 5% ,200 目,灰色粉末,北京怡天

惠金属材料有限公司;ZrO2,单斜晶系,分析纯,天津

市耀华化学试剂有限责任公司生产。
1. 2摇 原料的处理

用铬酸洗液将研钵和棒杵浸泡,然后用大量清水

冲洗,最后用蒸馏水清洗若干次,置于烘箱中烘干;将
PMDA 置于研钵中,用棒杵均匀研细后,放入称量瓶

中置于 220益 的烘箱中烘干 4 h,密封备用;将 ODA
放入经处理的研钵中研细后放入称量瓶中,置于

80益下烘干 3 h 密封备用;向溶剂 N,N爷 -二甲基乙
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酰胺中先加入金属镁粉,在 20益 的温度下反应 2 h
后,静置,分层,将清液层移入磨口蒸馏瓶中进行蒸

馏,馏分保存在洁净、干燥的容器中供下面实验用;将
铅粉末与 ZrO2放入 85益的烘箱中加热 6 h 后,放入

干燥器中备用。
1. 3摇 主要仪器设备

红外光谱分析仪,VERTEX 70 型,德国布鲁克公

司;紫外分光光度计,Cary 50 紫外分光光度计,美国

瓦里安中国有限公司;X 射线衍射仪,DX-2500,丹东

方圆仪器有限公司;电子分析天平,GR200,日本;强
力机械搅拌机,6511 型,转速 200 ~ 4000 r / min,上海

标本模型厂;电热鼓风干燥箱,北京科伟永兴仪器有

限公司 101 型。
1. 4摇 材料的合成

将一定量的 ODA 加入 100 mL DMAc 中,制成溶

液,并在强力搅拌下 10 min 内分数次逐渐加入 PM鄄
DA,按摩尔比二酐 颐 二胺= 1. 02 颐1,溶液黏度逐渐增

大,继续搅拌 12 h,合成聚酰胺酸(简称 PAA)胶体溶

液。 称取等量 PAA 若干份,分别按不加入物质、加入

ZrO2、加入 Pb、加入“ZrO2+Pb冶后,强力搅拌 2 h,得到

PI、PI+ZrO2、PI +Pb 、PI+ZrO2 +Pb 等复合树脂,采用

涂覆、流涎法在玻璃板上涂覆一定厚度的液膜,并置

于室温下 2 h,再在电热鼓风机恒温箱中由 20益 开

始,以 20益 / 30 min 升温速率,在设定的每个温度下

保持 30 min,直至 200益为止,使这些复合树脂固化

成型,制得 PI 及复合材料样品,1#为 PI+ Pb 粉末;2#

为 PI+2% ZrO2;3#为 PI+2% ZrO2 +2% Pb 粉末;4#为

PI。 待冷却后,取出密封,待用。
1. 5摇 测试与表征

采用 X 射线衍射仪分析基体及复合材料的辐射

吸收情况,测试条件:琢 轴转动范围为-45毅 ~ 90毅最小

转动步距 0. 001毅 /步;茁 轴转动范围:360毅,最小转动

步距 0. 005毅 /步;酌 轴转动范围为依8 mm 水平 45毅方
向摆动;z 轴转动范围为 10 mm 最小移动步距 5 滋m /
步。

利用 Cary50 紫外分光光度计对基体及复合材料

进行测试分析,测试条件为,UV-VIS 谱带宽度:<1. 5
nm,杂散光:220 nm(10 g / L Na1ASTM 法) <0. 05% 。
波长范围:190 ~ 1100 nm,波长准确度: 依 0. 5 nm
(541郾 9 nm),波长重复性:依0. 1 nm。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 X-衍射分析

将 PI 及复合材料四种样品置于 X 射线衍射仪上

进行测试实验,结果见图 1 所示。

图 1摇 PI 及其复合材料样品的 XRD
Fig. 1摇 XRD of PI and its composite

由图 1 可见,4#样品的 X-射线衍射强度最强,3#

样品最弱,表明,无论从任何角度照射纯 PI,X 射线

都能较好地从样品内部的晶格中衍射绕过而射出,但
是在 PI 中掺入氧化锆和金属铅粉末后的样品(3#样

品)对 X-射线有极差的衍射效果,即 X-射线不能绕

过样品晶格而出射,这是由于 ZrO2与影响了 PI 晶体

的晶格排列及金属铅具有吸收 X 射线的特点双重原

因所致。 2#及 3#样品表明,单靠 ZrO2或者铅在 PI 中
均不能较好的阻止 X-射线衍射而出射。
2. 2摇 紫外测试分析

样品在紫外光谱分析仪上的测试结果如图 2 所

示。

图 2摇 样品的 UV 测试

Fig. 2摇 UV test of the samples
图 2 表明, 4#样品对紫外吸收很差,不具有抗紫

外辐射,掺入了 ZrO2与 Pb 的复合材料 3#样品的紫外

吸收峰最大,对紫外线能很强地吸收,很显然 1#样品

与 2#样品没有 ZrO2与 Pb 共同存在时对紫外线的吸

收能力强。
2. 3摇 耐热性能测试

取相同大小的 1# ~ 4#样品各一块,置于热重分析

仪上进行测试(图 3)。
PI+2% ZrO2+2% Pb 复合材料分解推迟于 PI 基

体,即使 Pb 受热会氧化,还会增重,Pb / PI 复合材料

分解温度似乎会更高,热失重会更慢些,但因 Pb 仅为

2% (很少)引起的分解温度滞后极小,不能成为分解

滞后的主要因素,可见,该样品材料具有较好耐热性

能,而 PI+2% ZrO2及 PI+2% Pb 样品同未掺杂的基体
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样品相比较,杂化复合材料的耐热性能好,热分解温

度有所提高,这是由于无机粒子与 PI 相互作用,使分

子主链运动受阻,柔性减少,从而提高了耐热性能,但
二者耐热性能均低于 PI+2% ZrO2 +2% Pb 材料,这是

由于 ZrO2与 Pb 双重作用原因引起的。

图 3摇 样品的 TG 测试

Fig. 3摇 TG test of the samples
3摇 结论

(1)利用化学合成法与选定的原料配比成功制出

了 PI 及 PI+ZrO2+Pb 等复合材料。
(2)ZrO2 与 Pb 能够成功的改进 PI 晶格结构,使

得这种复合材料 1 能够限制 X-射线而衍射出来,能够

起到保护对象受 X-射线的辐射作用。
(3)“PI+ZrO2+Pb冶复合材料对紫外线具有较强的

吸收能力,从而因防止紫外线辐射而起到保护作用。
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3摇 结论

对复合材料飞机结构在设计和合格审定中涉及

的材料许用值和设计许用值的确定原则和方法进行

了全面、系统的讨论,给出了复合材料结构材料许用

值和设计许用值的确定方法,阐述了材料许用值的表

征和应用、试验以及试验数据的统计分析方法,并对

静强度、疲劳强度、损伤容限和修理设计许用值的确

定方法进行了分析。
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