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形状记忆环氧材料漏电流抑制技术及
耐辐照性能提升方法

王双,李敬,李晨阳,李敏,曾令军,毛佳乐,陈玉,成永红

(西安交通大学电工材料电气绝缘全国重点实验室,710049,西安)

摘要:针对航天器空间可展开结构用形状记忆聚合物材料在空间辐照环境中电荷输运性能发生变

化时易产生漏电流,从而造成结构器件劣化、击穿,甚至影响航天器正常运行的问题,从高分子三维

网状结构设计角度出发,提出一种形状记忆聚合物辐照感应漏电流抑制方法,实现了形状记忆聚合

物的性能提升,能够指导空间可展开结构材料的选型和设计。基于常用的双酚A环氧树脂材料,
通过引入不同官能度和配比的固化剂调控其高分子三维网状结构,获得了具有不同热力学性能的

形状记忆环氧材料。采用X射线辐照感应电导率在线测试系统,表征不同体系环氧材料在不同辐

照功率下的漏电流演变情况。研究结果表明:相较于固化剂官能度为5的形状记忆环氧材料体系,
固化剂官能度为6环氧材料体系的X射线辐照感应电导率随固化剂配比变化的幅度减小了约

50%,即选择官能度相对较高的固化剂体系环氧材料,能够构建更加致密的高分子三维网状结构,
可获得更加稳定的热力学和X射线辐照感应电导性能,更有利于抑制辐照感应漏电流,从而增强

了空间展开结构X射线辐照防护效果。
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LeakageCurrentSuppressingTechniquesandX-RayIrradiationResistance
PerformanceEnhancementMethodsforShapeMemoryEpoxyMaterials
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(StateKeyLaboratoryofElectricalInsulationandPowerEquipment,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Concerningtheissueofleakagecurrenteasilyarisinginshapememorypolymermaterialsused
fordeployablestructuresinspacecraftwhenchangesinchargetransportpropertiesoccurina
spaceradiationenvironment,whichmayleadtodegradation,breakdownofstructuralcomponents,and
evendisruptionstothenormaloperationofspacecraft,amethodforsuppressingirradiation-induced
leakagecurrentinshapememorypolymersisproposed,focusingonthedesignofthepolymer’s
three-dimensionalnetworkstructure.Thismethodaimstoenhancetheperformanceofshape
memorypolymersandofferguidancefortheselectionanddesignofmaterialsforspacedeployable
structures.Bymanipulatingthepolymer’sthree-dimensionalnetworkstructurethroughthe
introductionofcuringagentswithvaryingfunctionalitiesandproportionsintocommonlyused
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bisphenolAepoxyresinmaterials,shapememoryepoxymaterialswithdifferentthermodynamic
propertiesareobtained.AnonlineX-rayirradiation-inducedconductivitytestingsystemisemployed
tocharacterizetheevolutionofleakagecurrentindifferentepoxymaterialsundervaryingirradiation
powers.Thefindingsrevealthatcomparedtoashapememoryepoxymaterialsystemwithacuring
agentfunctionalityof5,theX-rayradiation-inducedconductivityofasystemwithacuringagent
functionalityof6decreasesbyapproximately50%alongwithchangesinthecuringagentratio.
Essentially,optingforepoxymaterialswithrelativelyhighercuringagentfunctionalitiescan
resultinthedevelopmentofamorecompactpolymerthree-dimensionalnetworkstructure,

leading to enhanced thermodynamic stability and X-ray irradiation-induced conductivity
performance.Thisimprovementisbeneficialforsuppressingirradiation-inducedleakagecurrent
andbolsteringtheX-rayirradiationprotectioncapabilitiesofspacedeployablestructures.
Keywords:spatialdeploymentstructure;shape memory polymer;spaceradiation;X-ray

irradiation-inducedconductivity;leakagecurrentsuppressingtechnique

  为了将一些相对“脆弱”的大型空间设备,如大

型空间天线、太阳帆板等送入太空,对空间展开结构

的研究得到了广泛关注[1-2]。在发射前将大型复杂

结构以压缩状态存放于运载火箭中,使其更好地承

受发射载荷,同时节省发射成本;在太空中需要时,
将其展开成原始形状,此时只需承受较低的轨道负

载,即可提高空间大型结构的可靠性。采用形状记

忆聚合物这一类新型智能高分子材料制成的空间展

开结构,因利用了形状记忆聚合物材料自身的记忆

性能和回复能力,展开的过程更加“温柔”,且结构简

单、自重轻,可克服传统机械驱动空间展开结构复

杂、重量大、阻尼控制和精度控制要求高且展开过程

易对航天器造成冲击等问题,因此被认为更加适合

应对现代航天技术的挑战[3-4]。
国内外均有基于形状记忆聚合物的空间展开结

构在轨展开、运行的相关报道[5-7]。随着这些结构在

空间中的应用越来越广泛,空间环境适应性的问题

不可忽视。由于空间环境中包含真空、高低温、和多

种高能辐射等影响因素,聚合物暴露于空间环境中

有可能出现劣化、降解,从而造成系统可靠性降低,
甚至影响航天器运行寿命[8-9]。X射线是一种常见

的高能电磁辐射,空间中恒星上发生的核聚变和核

裂变都会向外辐射X射线,且辐射强度会随着耀斑

等活动出现爆发式增长,极有可能影响到高轨道卫

星和深空探测航天器的正常运行。此外,空间X射

线探测技术是X射线脉冲星导航、空间X射线通信

等领域的技术基础,相关设备的X射线防护也非常

重要[10-12]。
目前,针对X射线辐照对聚合物的影响研究主

要集中在损伤效应研究方面[13-14],但并未说明辐照

瞬间其内部电荷输运性能的变化。随着航天技术的

发展,空间展开结构还需结合通信、性能监测、能源

等子系统,与之集成的电路系统也需不断精细化、复
杂化。同时,航天器大面积可展开式太阳电池阵容

量的不断增加,也使得母线电压不断升高[15]。由于

电离辐射会大幅度改变高分子材料内部电子轨道特

性,致使电荷输运特性改变,自由电子密度增大,若
聚合物材料处于电场当中,则可能会产生漏电流,对
航天器能源、电子设备产生危害。因此,在模拟带电

条件下,对形状记忆聚合物X射线辐照效应开展研

究非常必要,但与此相关的研究尚比较缺乏。为此,
本研究团队开发了一套X射线辐照感应电导率在

线测试系统,可模拟测试真空环境中带电聚合物受

到X射线辐照时,材料内部漏电流的演变情况,用
于研究航天器外露材料在带电运行情况下的X射

线辐照效应,从而指导X射线辐照防护[16]。
在聚合物材料漏电流抑制方面,目前常见的技

术可以归为两大类,一类是通过引入无机填料形成

聚合物基复合材料,如在环氧树脂材料中引入氧化

锌(ZnO)[17]、氧化铝(Al2O3)、二氧化硅(SiO2)[18]、
氮化硼(BN)、倍半硅氧烷(POSS)[19]等,均可以明

显调控材料的陷阱特性,进而抑制材料漏电流。然

而,由于聚合物复合材料的介电性能对填料的浓度

和分布非常敏感,尤其是对于纳米尺度的填料,制备

工艺非常复杂,大尺寸量产较为困难。另一类技术

是从分子结构设计的角度直接改变聚合物的高分子

三维网状结构,进而调控其电荷输运特性,如在分子

链中引入电负性基团[20-21]、改变分子主链不饱和

度[22-23]和直接调控材料交联结构[24]等,此类技术更

加适合大尺寸形状记忆聚合物材料的性能调控。形
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状记忆聚合物具有特殊的高分子三维网状结构,包
括固定相和可逆相,其中固定相主要为交联点,起到

支撑和保持聚合物网络形状的作用;可逆相主要由

柔性分子链段贡献,起到在外界激励作用下发挥形

变的作用[25]。分子结构中固定相和可逆相的不同

组合,直接决定了形状记忆聚合物的综合力学和电

学特性。然而,目前形状记忆环氧材料三维网状设

计和优化的研究主要针对其形状记忆性能以及力

学、热学等性能[26-28],有关高分子三维网状结构对

电学和辐照效应的影响研究还较为有限。
为了解决上述问题,本文以航天器空间可展开

结构常用的双酚A环氧树脂[29-30]为基础材料,通过

引入不同官能度和配比的胺类固化剂,构建高分子

三维网状结构,获得一系列具有不同热力学性能的

形状记忆环氧材料;基于X射线辐照感应电导率在

线测试系统,表征不同固化剂体系形状记忆环氧材

料在X射线辐照下的漏电流演变情况;通过综合分析

形状记忆环氧材料的热力学和X射线辐照感应电导

特性,从聚合物材料分子结构设计角度出发,提出空

间可展开结构用形状记忆聚合物X射线辐照感应漏

电流的抑制技术和材料性能提升方法,从而指导形状

记忆聚合物空间可展开结构材料的选型和设计。

1 不同高分子三维网状结构形状记忆

环氧材料的研制

1.1 材料设计

为了实现材料形状记忆功能,从聚合物链段层

面设计高分子三维网状结构,调控形状记忆材料分

子结构中特有的固定相和可逆相是关键。本文以双

酚A环氧作为材料的树脂基,选用具有不同官能度

的胺类固化剂二乙烯三胺、三乙烯四胺来调控材料

的固定相交联点密度和可逆相柔性链段含量,原材

料的分子结构如图1所示,制备具有不同三维网状

结构的形状记忆环氧材料的配方如表1所示。

(a)双酚A环氧树脂

(b)二乙烯三胺

(c)三乙烯四胺

图1 原材料的分子结构

Fig.1 Molecularformulaoftherawmaterials

表1 不同三维网状结构形状记忆环氧材料的配方

Table1Formulationsoftheshapememoryepoxymaterial
withdifferentthree-dimensionalnetworkstructures

样品

名称

环氧树脂

种类

固化剂

种类

固化剂

质量分数/%

SF5-60%

SF5-80%

SF5-100%

SF6-60%

SF6-80%

SF6-100%

E51

E51

二乙烯

三胺

三乙烯

四胺

5.9

7.7

9.5

6.9

9.0

11.0

表1中,SF5-100%与SF6-100%样品对应的固化剂质

量分数表示:当所用固化剂的固化度为5或6时,与
环氧树脂中的全部环氧基团100%发生反应所需固

化剂质量占环氧树脂与固化剂质量总和的百分比。
同样,样品名称中标注60%、80%对应的固化剂质

量分数分别为100%发生反应时所需固化剂质量的

60%和80%,这样就能在保证材料的形状记忆性能

的基础上令样品之间有足够的区分度。由此制备的

形状记忆环氧材料将以交联剂为核心的交联点视作

固定相,以未反应的环氧端基所连接的环氧分子作

为可逆相,通过改变固化剂的配比改变固定相交联

点密度的同时调控可逆相自由链段的含量,基于此

开展具有不同高分子三维网状结构的形状记忆环氧

材料的辐照感应电导率研究。

1.2 样品制备

用于X射线辐照感应电导率测试及其他电学性

能表征的片状样品直径为50mm,厚度为0.2mm。
样品制备过程中的热固化温度程序如图2所示。首

先,根据表1中不同类别样品对应的原材料配比,将
环氧树脂和固化剂在常温下充分混合,并将混合物

放置在真空烘箱内部,在60℃下进行脱气处理2h,
直至混合物澄清无气泡。然后,将澄清的环氧树脂

和固化剂混合物注入高温片状样品反应模具中,注
入过程应始终避免引入气泡,以防止后期对电学性

能测试的影响。最后,通过热聚合方式得到测试所

需的片状环氧材料样品。
具体热聚合固化流程为:将带有反应物的模具

放置在真空反应烘箱中进行热处理,首先在80℃下

对样品进行2h的预固化,然后将反应烘箱温度升

温至100℃固化4h以充分反应,最后再升温至

150℃后对样品加热1h进行后聚合,以去除残留未

反应物并消除片状材料内应力,待自然冷却后脱模
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即可得到具有不同高分子三维网状结构的形状记忆

环氧材料样品。

图2 样品制备和固化流程示意图

Fig.2Schematicdiagramofthesamplecuringprocedure

2 测试与表征

2.1 热学性能测试

采用TGA/SDT1851热重分析仪,对不同高分

子三维网状结构形状记忆环氧材料的质量损失过程

开展分析。在测试之前,对被测试样品进行70℃烘

烤加热以排除吸附水分及样品热历史对热重分析的

影响。所有热重分析测试扫描过程均在氮气环境中

进行,设置测试方案为:温度范围30~600℃,升温

速率10℃/min。
采用DSC822e型差示扫描量热仪,对不同高分

子三维网状结构形状记忆环氧材料的差示扫描量热

谱(DSC)开展研究。采用3段式升温方案,具体流

程为:先从30℃升温至200℃,保持10min再降低

到30℃,然后再升温至200℃保持10min,升温速

率为10℃/min,全部测试流程同样在氮气保护下进

行。第1段升温程序的目的在于去除合成制备过程

中样品可能存在的热应力、微水、杂质等微小波动,
第2段升温程序测得的差式扫描量热温谱数据即为

测试结果。

2.2 X射线辐照感应电导率测试

X射线辐照感应电导率在线测试系统如图3(a)
所示,主要包括真空测试腔、X射线源和测试控制电

路等模块。X射线源的型号为 MoxtekMagpro,最
大功率为12W,在40kV电压下束流范围为10~
300μA。如图3(b)所示的样品卡用于在真空腔内部

固定被测样品,使其能以固定角度接受X射线辐照,
并将连接线引出与外部测试电路相连。该系统可用

来模拟测试真空环境中,聚合物材料在带电情况下

受到X射线辐照时材料内部漏电流的演变情况。

(a)测试系统

(b)样品卡

图3 X射线辐照感应电导率测试系统及样品卡

Fig.3X-rayirradiationconductivitytestingsystemandthe

samplecard

图4 X射线辐照感应电导率测试系统原理示意图

Fig.4SchematicdiagramofX-rayirradiationconductivity
testingsystem

图4展示了X射线辐照感应电导率测试系统

的原理。为了对X射线进行准直并防止其辐射到

除样品外的其他设备和部件,在X光管与样品间的

光路上设置了铅筒准直装置,经准直后辐照到样品

上的光斑为一直径约36mm的圆。样品电极模块采

用多层一体化设计,首先在样品两侧喷涂圆形金电
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极,电极尺寸大于辐照光斑,然后固定于如图3(b)所
示的样品卡中,经由探针引出连接外部导线。为防止

X射线穿透样品后向周围辐射造成X射线泄露,同时

也为了固定样品卡的位置,将样品卡整体嵌入铅制

屏蔽样品架中。引出的导线连接Keithley6517B静

电计,并接入计算机端以记录漏电流的数据。
测试时,首先根据样品厚度,设置片状样品两端

电场的偏压场强为500V/mm。接着,设置辐照功

率并进行时长为400s的漏电流测试,在此期间确

保漏电流达到稳定状态。然后关闭X光管,待漏电

流重新稳定后,设置新的辐照功率后重新启动X光

管进行重复实验。通过逐级升高X光管功率,记录

不同辐照功率下的漏电流演变,最终获得X射线辐

照感应电导率随辐照功率变化的演变谱。本文采用

的辐照功率分别为0、2.5、5.0、7.5、10.0W。

3 结果与讨论

3.1 不同高分子三维网状结构形状记忆环氧材料

的热力学性能

  图5的热重特性分析曲线给出了随着温度的升

高,不同三维网状结构形状记忆环氧材料的剩余质

量比(剩余质量与其原始质量之比)的演变情况。从

图中可以看出,对于本文研究的不同固化剂体系和

配比的环氧材料,初始热分解温度(热分解率5%
时)均高于250℃,此温度也可作为形状记忆环氧材

料在热刺激作用下的形变回弹温度上限。此外还可

以看出,当材料固化剂配比偏低、柔性链段比例较高

时,热分解起始温度会稍稍变低,从略高于300℃逐

渐下降到250℃左右。

图5 形状记忆环氧材料热稳定性测试结果

Fig.5Thermalstabilitytestingresultsoftheshape
memoryepoxymaterials

相较于热分解温度,环氧材料的交联网状结构

对玻璃化转变过程有着更为直接的影响,尤其是对

于热刺激型形状记忆聚合物材料,更是直接决定了

其形状记忆热刺激温度和热回弹温度。图6给出了

两种固化剂在100%配比时合成形状记忆环氧树材

料的DSC曲线。由图可见,虽然两种材料因固化剂

官能度不同造成交联点密度不同,但是玻璃化转变

温度非常接近,均为120℃左右,可见在完全交联情

况下,不同固化剂官能度导致的高分子结构不同对

玻璃化转变温度的影响较小。

图6 不同固化剂官能度完全交联形状记忆环氧树脂的

DSC温谱曲线

Fig.6DSCtemperaturespectraoffullycuredshapememory
epoxyresinwithdifferentcuringagentfunctionalities

不同于图6中完全反应时两种固化剂对材料玻

璃化转变特性的影响,形状记忆环氧材料的玻璃化

转变温度在逐渐减小固化剂配比,即柔性链段含量

增大时出现了有趣的现象。不同固化剂体系和配比

环氧树脂材料的DSC温谱曲线如图7所示,玻璃化

转变温度由表2给出。

(a)二乙烯三胺固化剂体系

(b)三乙烯四胺固化剂体系

图7 不同固化剂体系和配比环氧树脂材料的DSC温谱曲线

Fig.7DSCtemperaturespectraoftheshapememoryepoxy
resinwithdifferentcuringagentsystemandratio
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表2 不同固化剂体系形状记忆环氧材料的玻璃化

转变温度

Table2 Glasstransitiontemperatureoftheshapememory
epoxywithdifferentcuringagentsystems

样品名称 固化剂种类 玻璃化转变温度/℃

SF5-60%

SF5-80%

SF5-100%

二乙烯三胺

66,118

90

116

SF6-60%

SF6-80%

SF6-100%

三乙烯四胺

89,125

112

114

由图7可见,随着固化剂比例逐渐降低,玻璃化

转变过程逐渐向低温侧移动。对于不同固化剂体系

的形状记忆环氧材料,虽然柔性链段的增加均会降

低其玻璃化转变温度,但影响程度有所不同。对于

官能度为5的形状记忆环氧材料体系,随着柔性链

段含量增大,玻璃化转变温度下降较官能度为6的

环氧材料更为明显。这是由于固化剂分子在反应

后将作为三维网状结构的交联点阵来支撑整体聚

合物大分子结构,而官能度较高的固化剂分子交

联点分支更多,因此虽然其在理论上交联点密度

更低,但实际分子结构更加致密,热力学性能更加

稳定。
此外,从图7中还可以观察到,在固化剂配比降

低到60%时,两 种 形 状 记 忆 环 氧 材 料 SF5-60% 和

SF6-60%的温谱均出现了2个台阶,即存在2个玻璃

化转变区间。这意味着在柔性链段含量增大到一定

程度时,形状记忆聚合物可逆相随温度升高的形态

变化尤为明显,使得对应DSC温谱形成2个玻璃化

转变区间,即低温区(可逆相)和高温区(固定相),其
中高温区固定相的玻璃化转变温度与其完全交联时

材料的玻璃化转变温度非常接近。这种玻璃化转变

温度的“分裂”现象在固化剂配比为80%和100%的

时候并未出现。由此可见,随着柔性链段含量的增

大,虽然可逆相和固定相的状态转变温度区间还无

法明确区分,但已整体向低温区移动,可以预见若柔

性链段进一步增大,两相的玻璃化转变区间将会发

生分离。
上述玻璃化转变区间的“分裂”现象即为此类聚

合物基形状记忆材料的典型特征。高温区的玻璃化

转变温度对应着材料分子结构固定相的特性,用于

记忆材料制备时的原始形状;低温区的玻璃化转变

温度对应可逆相的特性,用于固定材料临时形状和

在外界刺激下发生变形。温度上升时,材料的可逆

结构将物理交联固定形态解放,此时分子链活动性

加强,并逐渐回弹到固定相的原始形态。因此,当外

加激励温度高于低温区的玻璃化转变温度时,材料

就会逐渐开始回弹到原始形状。一般来说,形状回

弹热刺激温度的选取需要参考较低处的玻璃化转变

温度,通常选择高于其40℃左右的温度。
图8给出了以80%配比三乙烯四胺作为固化

剂,玻璃化转变温度为112℃的形状记忆环氧材料

的折叠与形状记忆回弹过程的实例。被测薄片试样

长为100mm,宽为20mm,厚为0.2mm。为了充分

展示其形状变化,采用油性记号笔将边沿涂为红色。
试样原始形状为平坦薄片(180°展开),如图8(a)所
示。在高于玻璃化转变温度40℃,即约150℃的温度

时将其折叠至图8(b)所示形状,然后降温至100℃内

保持此形状不变。接着,重新加热下方热台至150℃,
将试样放置于热台上,同时开始记录试样展开过程,
如图8(c)~(f)所示,此后共需40s试样便可完全

展开至180°,回复到原始形状。可以看到,试样整

体展开过程前期较慢后期较快,展开至45°用时

20s,而由45°展开至180°用时20s。

(a)原始形状

 
(b)0s,折叠形状

(c)20s,展开至45°

 
(d)30s,展开至90°

(e)35s,展开至135°

 
(f)40s,展开至180°

 图8 80%配比三乙烯四胺作为固化剂的形状记忆环氧材料

的折叠与形状记忆回弹过程

Fig.8Foldingandshapememoryrecoveryprocessofashape
memoryepoxymaterialusingethylenediamineasthe
curingagentwithaproportionof80%
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3.2 形状记忆环氧材料X射线辐照感应电导特性

在辐照功率为10.0W 下,采用X射线辐照感

应电导率在线测试系统,对以100%配比三乙烯四

胺为固化剂的环氧材料开展测试,得到的典型特征

谱线如图9所示。

图9 形状记忆环氧材料X射线辐照感应电导率特征谱线

Fig.9CharacteristicsspectrumoftheX-rayirradiationinduced
conductivityoftheshapememoryepoxyresin

由图9可见,施加X射线辐照时,材料电导率

瞬间大幅增大,即由10-14增大到10-11量级,可见X
射线辐照对形状记忆环氧材料电荷输运性能的影响

很大。同时,电导率变化对于X射线的开/关的响

应也非常迅速且稳定,可见X射线辐照感应电导率

在线测试能够反映聚合物在空间辐射条件下电荷输

运性能的演变。聚合物材料内部的大量电子在获得

辐照能量后迅速跃迁成为自由电子,直接参与外界

电场下带电粒子的定向运动,使得感应电导率快速

增大。而当X射线撤去后,电导率快速恢复至辐照

之前的水平,表明在对聚合物的X射线辐照效应研

究中,尤其是对于带电环境的绝缘材料,仅进行传统

辐照损伤效应研究不足以说明材料被短时辐照时的

性能变化,从而进一步证明了X射线辐照电导率在

线测试的必要性。

3.3 不同高分子三维网状结构形状记忆环氧材料

X射线辐照感应电导率

  图10展示了对不同官能度及配比样品的X射

线辐照感应电导率进行测试,得到的感应电导率演

变曲线。测试中,每次X射线的辐照时间为400s,
间隔时间为200s,在X射线辐照间隙将功率从0逐

级升高至2.5、5.0、7.5、10.0W(分别对应于图10
中4个平台处的辐照功率)。由图10可见,对于同

一材料体系不同配比的形状记忆环氧材料,感应电

导率随着辐照功率的增大而增大。

(a)SF5-60%

 
(b)SF5-80%

 
(c)SF5-100%

(d)SF6-60%

 
(e)SF6-80%

 
(f)SF6-100%

图10 不同官能度及配比样品的X射线辐照感应电导率随辐照功率变化的演变曲线

Fig.10 EvolutionspectraofX-rayirradiationinducedconductivityofsampleswithdifferentfunctionalitiesandratiosasa
functionofirradiationpower
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  为了更加直观地对比不同辐照功率下,不同固

化剂官能度和配比对形状记忆环氧材料感应电导率

的影响,对图10中不同样品的电导率辐值求平均

值,分别展示于图11和图12中。

图11 官能度为5时不同配比样品的X射线辐照感应电导率

 Fig.11SpectraoftheX-rayirradiationinducedconductivity
ofsamplesofdifferentratioswithfunctionalityof5

图12 官能度为6时不同配比样品的X射线辐照感应电导率

Fig.12SpectraoftheX-rayirradiationinducedconductivity
ofsamplesofdifferentratioswithfunctionalityof6

由图11和12可见,对于两种固化剂体系的形

状记忆环氧材料,随着固化剂配比增大,即交联点密

度增大,柔性链段减少,对应的辐照感应电导率增

大,表明受到X射线辐照的影响越大。这是因为固

化剂含量越高,聚合物高分子三维网状结构越整齐

和稳定,但也意味着材料内部高分子交联网络更加

丰富,密度更高的高分子网络为外界电场作用下的

电子定向跃迁、移动提供了更多的通道和几率,更有

助于载流子在X射线辐照下传输。而当材料受到

外界X射线辐照时,上述现象会变得越发显著。
同样地,具有不同官能度固化剂的形状记忆环

氧材料体系对X射线辐照的响应有所不同,与官能

度为5的环氧材料体系相比,官能度为6环氧材料

体系中固化剂配比为100%的样品整体辐照感应电

导率较低,配比为60%的样品整体辐照感应电导率

较高,两种配比下电导率的差值约为官能度为5材

料体系中同样配比下电导率差值的50%。这表明

官能度为6的固化剂体系环氧材料在X射线辐照

下的电导率变化更小、更稳定。
综合考虑不同固化剂体系形状记忆环氧材料的

热稳定性、玻璃化转变温度变化和X射线辐照感应

漏电流抑制效果可以发现,官能度相对较高的固化

剂体系材料的综合性能更加稳定。这表明在保证材

料形状记忆性能的前提下,构建更加致密的高分子

三维网状结构有利于抑制辐照感应漏电流,提高材

料的综合性能,增强空间展开结构用形状记忆聚合

物X射线辐照防护效果,从高分子三维网状结构角

度为空间展开结构用形状记忆聚合物的材料选型和

设计提供了思路。

4 结 论

本文通过制备不同固化剂官能度和不同配比的

形状记忆环氧材料,研究了其高分子三维网状结构

在不同X射线辐照功率下的漏电流抑制效果,得到

如下主要结论。
(1)固化剂官能度高的形状记忆环氧材料体系

热稳定性更高;同一材料体系内,固化剂配比越高的

形状记忆环氧材料热稳定性越高。
(2)当形状记忆环氧材料中的可逆相柔性链段

含量增大到一定值时,其DSC温谱会出现低温区可

逆相和高温区固定相2个玻璃化转变区间,且柔性链

段的含量对低温区可逆相的玻璃化转变温度影响较

大;此外,固化剂官能度高的形状记忆环氧材料体系

的高温区玻璃化转变温度受固化剂配比影响较小。
(3)在受到短时X射线辐照时,形状记忆环氧

材料的感应电导率快速上升并趋于稳定,在辐照结

束时也即刻恢复,表明在对聚合物的X射线辐照效

应研究中,尤其是对于带电环境的绝缘材料,仅进行

传统辐照损伤效应研究不足以明确材料受到短时辐

照的性能变化,这就从另一角度体现了X射线辐照

感应电导率在线测试的重要性;对于同一体系形状

记忆环氧材料,感应电导率随着辐照功率和交联点

密度的增大而增大。
(4)相较于固化剂官能度为5的材料体系,通过

实验得到的固化剂配比为100%与60%样品辐照感
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应电导率之间的差值约为官能度为5材料体系中同

样配比下电导率差值的50%,表明从分子结构设计

角度,提高固化剂官能度以构建具有更加致密的高

分子三维网状结构的材料体系,能够降低X射线辐

照对电导特性的影响,更有利于抑制辐照感应漏电

流,提高材料综合性能。
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