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真空紫外线辐射对聚合物材料的作用

彭桂荣　　甄　良　　杨德庄　　何世禹
(　哈尔滨工业大学材料科学与工程学院　哈尔滨　150001　)

文　摘　针对空间环境条件综述了真空紫外线辐射对材料物理、化学等性能的影响及机理。聚合物材

料在真空紫外线作用下 ,表面粗糙度上升 ,结构发生明显变化 ,拉伸强度下降。同时透光率 ,耐热性等均发生

变化。真空紫外线与原子氧等其它空间环境因素有一定程度的协同效应。不同材料对各因素的敏感程度稍

有差异。
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Abstracts　The influence of vacuum Ultraviolet (VUV) irradiation on physical and mechanical properties of poly2
mers is reviewed. VUV irradiation can result in increase of surface roughness of polymers ,changeable microstructure of

their surface , and decrease of tensile strength ,as well as deterioration of optical transmisivity and thermal stability. Effects

of combination of VUV with other space environment factors such as atom oxygen (AO) are also discussed. Sensitivity to

each space environment factor is little different for various polymer materials.
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1　前言

聚合物基复合材料具有轻质、高强度、高刚度和

性能可设计性等特点 ,逐渐取代高强铝合金作为航

天结构材料而得到越来越广的应用。聚合物基复合

材料与常规金属材料相比 ,可减轻构件质量 20 %～

60 %[1 ]。热固性树脂基体以环氧占绝对优势 ,近几

年 ,围绕改善环氧树脂的韧性、耐湿热性能和提高耐

热温度开展了大量的研究[2 ]。由于航天器飞行速度

提高 ,目前国外热固性树脂研究重点已由环氧树脂

向聚酰亚胺等高温树脂转移[3～9 ]。近年来 ,聚醚醚

酮、聚砜和聚醚酮等热塑性树脂以其较高的断裂韧

性、抗冲击、损伤容限大、吸湿率低、贮存期长、耐高

温 (与环氧比) 、可修复和再成形性好等优点 ,在航天

领域获得越来越多的应用[3 ,4 ,6 ]。

聚合物材料也应用在热控系统中 ,如聚氨脂类

用于和平号空间站热控系统。还有大量的聚合物材

料如硅橡胶、氟硅橡胶及泰氟隆 ( Teflon)等应用在密

封材料中[1 ]。另外 ,在太阳电池阵结构 ,太阳电池基

板及抛物面天线结构等器件中都有聚合物材料的应

用[10 ]。航天飞机表面防护材料也大量采用聚合物

材料。

但与金属材料比较起来 ,聚合物材料对空间环

境尤其是紫外线辐射、原子氧侵蚀、电子及质子辐照

的作用较为敏感[11 ,12 ]。在高真空条件下 ,聚合物材

料内部的小分子添加剂等易于溢出 , 在光学表面造

成污染[11～13 ]。同时聚合物材料内部的小分子添加
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成分溢出还会造成材料的老化 ,塑性材料的脆化。

一些抗氧化成分、光稳定剂等的失去 ,还可能造成材

料迅速破坏。

太阳辐射和原子氧对聚合物性能有着明显的影

响。在太阳辐射下 ,聚合物发生复杂的反应 ,如光老

化、热老化、光氧化和热氧化等 ,导致材料的结构、光

学性能、热学性能及机械性能等发生变化。航天器

进出地球阴影形成的交变温度场还会对材料的结晶

行为产生影响。

2　紫外线与聚合物材料的交互作用

太阳辐射在经过大气层时 ,波长小于 297 nm部

分在经过空气时被吸收 ,因此在这以下波长范围内

的太阳辐射对聚合物材料作用方面的研究比较少。

尤其是 200 nm以下的短波连续光谱的研究相对更

少。太阳辐射对聚合物产生影响的波长一般都在紫

外线特别是真空紫外线部分 ,可见光及以上波长的

太阳辐射对聚合物的影响一般认为不大。

2. 1　紫外线与聚合物作用机理

化学键的键能如表 1所示 ,紫外线的光子能量

足以切断聚合物中大多数类型的化学键[14 ]。

表 1　化学键的键能

Tab. 1　Chemical bond energy

化学键 键能/ kJ·mol - 1　(25℃) 相应波长/ nm

C—C 345. 43 346. 25

C C 609. 74 196. 16

C C 834. 73 143. 29

C—N 304. 45 392. 86

C N 614. 75 194. 56

C N 889. 09 134. 52

C—O 357. 56 334. 50

C O(醛) 736. 03 162. 5

C O(酮) 748. 58 159. 78

C—S 271. 83 440. 0

N—N 163. 10 733. 33

N N 418. 20 286. 00

物质的基态吸收光子形成激发态 ,随后由激发

态发生一系列光物理过程和光化学反应。光化学过

程包括自由基形成、光致电离、环化、分子内重排及

分子碎裂等 ;光物理过程则是通过一些辐射和非辐

射方式消散吸收能。光稳定剂的作用机理也是在光

物理过程中消散能量。聚合物材料在紫外线作用下

一般不会发生灾难性的破坏 ,原因在于 : (1)聚合物

对太阳辐射的吸收速度低 ; (2)量子产率 (即每吸收

一个光量子所引起反应的分子数)低 ,但含有重键 ,

尤其是含有羰基 (C O)的聚合物可通过直接吸收

光引发裂解。除聚合物本体单元可能含有 C O

键外 ,多数重键是加工中基体与环境物质反应生成

的氢过氧化物等 ,或在聚合物加工中所添加的添加

剂等含光活性基团的物质。因此环境气氛 ,尤其是

氧气的存在对紫外线条件下聚合物材料的性能变化

有很大影响。

不同的聚合物 ,对紫外线有不同的响应 ,敏感程

度也有差异 ,而且紫外光的波长、剂量和通量对聚合

物的降解都有影响。

聚甲基丙烯酸甲脂 ( PMMA ,又称有机玻璃)光

降解过程可归纳为主链断裂和由侧链断裂引发的主

链断裂 ,主链断裂发生在连接侧甲基的主链碳上 ,侧

链断裂主要是从主链上脱去侧链 COOCH3 ,余下的

大分子活性自由基发生脱氢或主链断裂形成双键 ;

侧链断裂也可能是 COOCH3 的分解 ,结果形成小分

子的甲醇或甲基和大分子活性自由基[15 ]。有些聚

合物在适当的光照条件下 ,交联大于链断裂 ,可用于

加工和改性[16 ,17 ]。

PMMA的光降解对波长有明显的依赖关系[15 ] ,

主链断裂多发生在 320 nm以下波长紫外线辐射下 ,

且主链断裂直接与羰基吸收光量子相关。在辐射量

相同的条件下 ,低强度长时间的照射比短时间高强

度照射产生更多的主链断裂。

环氧树脂的光降解在不同波长段机理有所不

同[18 ]。短波 (发生在 254 nm波段附近)诱发降解的

主要标志是紫外线的吸收和相伴发生的光物理和光

化学过程及变色作用。长波 ( Ε 295 nm)诱发降解与

短波诱发的降解稍有不同 ,在氧气参与下 ,环氧树脂

中的杂质在长波诱发的降解中起了重要的作用。

Zhang等人[18 ]还发现获得最大羰基强度需要的时间

与光源光谱范围有关 ,光源的波长越短得到最大羰

基强度的时间越短 ;他们还给出与环氧环对应的

914 cm - 1处的峰随光照时间延长而下降 ,由此可推

断发生了开环 ;对 1 296 cm - 1及 1 233 cm - 1峰的观察

得出 C—N键也发生了断裂。

另外 ,加工工艺和环境气氛对聚合物材料的降

解也有影响。Zhang等人[18 ]指出 ,交联后的 2 410和

2 184环氧树脂的红外光谱中在 1 721 cm - 1和 1 676
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cm - 1处出现两个新的吸收峰。1 721 cm - 1对应于脂

肪族醛、共轭脂或烷基酮的伸缩吸收 ,而 1 676 cm - 1

则是由共轭酮或醌或准醌基团吸收形成的 ,未交联

前的环氧环则没有这类物质形成。文献[19 ]发现在

紫外线辐射下 (9. 1 mW/ cm2 ,λ≥240 nm)聚酰亚胺

于空气中和真空中形成不同的电子顺磁共振谱 (所

形成的自由基有区别) ,并指出空气中 Kapton 在紫

外线辐射下形成的自由基位于材料的表面 ,或者距

离表面很近 ,而真空中形成的则多位于材料表面以

下较深的深度上。在有氧气存在下含氟聚酰亚胺薄

膜的降解速率明显比没有氧气时的速率高[20 ]。

综上所述 ,聚合物材料的降解与材料结构、加工

工艺、环境气氛、紫外线辐射的波长范围、通量及剂

量均有关系。

2. 2　紫外线对聚合物薄膜材料性能的影响

2. 2. 1　表面形态及成分变化

紫外线辐射导致材料的结构变化 ,同时也导致

材料表面形态及质量的变化。一般随着表面降解产

物和低分子添加剂的挥发 ,表面粗糙度上升 ,质量下

降 ,但对不同结构的材料变化程度不一。例如文献

[21 ]对 FEP在真空紫外线 (30 W氘灯 ,MgF2 窗过

滤)作用下表面形态及质量变化的研究结果表明 ,在

真空紫外线作用下 ,表面粗糙程度由原来的 8 nm上

升到 14 nm。质损测量结果则表明 ,真空紫外线只

对 C—H键缺乏的聚合物造成质损 [试验是在聚乙

烯 (PE) 、聚氟乙烯 ( Tedlar) 、乙烯—四氟乙烯共聚物

(Tefzel)和氟化乙丙烯 (FEP)中作的对比 ]。Brinza[22 ]

等人对LDEF(长期曝露飞行器)试验后的 FEP试样

进行 SEM观察 ,结果发现表面发生脆化。文献 [ 23 ]

研究了在 300 nm的光作用下 ,几种不同结构的聚酰

亚胺的对比研究表明含氟基团有助于加速聚酰亚胺

薄膜的光分解 ,质损和红外光谱分析结果均表明含

氟基团是光活性的。同时作者还认为 ,此种聚酰亚

胺膜在试验条件下没有发生交联 ,且在中压汞灯照

射 4 h之后 ,即迅速降解。

另外剂量对材料变化也有影响 ,研究表明[24 ] ,

在真空度为 0. 133 Pa、147 nm紫外线 ,剂量率为 4×

1013光子数/ cm2·s的环境中 ,135μm的 FEP薄膜表

面产生新的双键 (红外光谱中出现新的峰 , 1 730

cm - 1、1 719 cm - 1、1 690 cm - 1对应于—CF CF2、—

C( CF2) —、和—CF CF—) ,并且碳碳双键含量

随剂量先升后降 ;而羰基含量迅速达到平衡后 ,就不

再随剂量变化 ,如图 1所示。动力学曲线开始部分

的质损随时间增加 ,强烈侵蚀点正对应于双键累积

的最大值处。当剂量达到 1018光子数/ cm2 时 ,侵蚀

速率与双键含量一样达到恒定值。聚四氟乙烯在

147 nm的光照下发生了相同的现象 (2×1018光子数

/ cm2) 。文献[25 ]研究结果则表明 ,真空紫外线照射

后 FEP膜表面 CF2的摩尔分数下降 ,而 CF、CF3和碳

氧双键的比例则上升。

图 1　Xe灯照射后的剂量依赖关系

Fig. 1　Dose dependency after iradiation with Xe lamp

①质损 ;②双键含量 ;③羰基含量。

2. 2. 2　机械性能变化

紫外线对材料机械性能的影响与光源的波谱范

围及波长有关。在真空中分别用单色紫外线 (123. 6

nm、147. 0 nm、184. 9 nm、253. 7 nm) ,波长大于 177 nm

复色真空紫外线 ,或波长大于 115 nm的连续波长等

光源照射结果表明 ,波长大于 115 nm的复色光源引

起 Teflon (12. 5μm、25μm、75μm)和镀银的 Teflon热

控材料 (125μm厚)的机械性能变化最大[26 ]。对聚

酰亚胺等几种材料的研究也给出在紫外线及紫外线

与质子、电子的复合作用下强度和应变下降的结

论[27 ]。

文献[24 ]的研究结果表明 ,波长分别为 147 nm、

123. 6 nm、大于 115 nm和大于 177 nm的光源的紫外

线辐射均使 Teflon及聚四氟乙烯薄膜的机械强度下

降 ; 波长大于 115 nm的光源比大于 177 nm光源的

作用更显著。连续光谱的紫外线辐射还降低 Teflon

及聚四氟乙烯薄膜的相对断裂伸长率 ,而在 123. 6

nm光照射下断裂伸长率增加 (光照时间在 10 h 以

内) 。
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在紫外线作用下聚四氟乙烯机械性能变化的研

究表明[28 ] ,不加载的聚四氟乙烯 (膜厚 30μm)在单

色光 123. 6 nm辐射条件下[波长 :123. 6 nm (85 %) 、

116. 5 nm(10 %) 、147 nm (5 %) ,剂量率 :2. 5 ×1013～

2. 5×1015 photos/ cm2·s、0. 1 Pa ]辐射 6 h后拉伸强度

降低不超过 30 % ,即聚四氟乙烯的机械性能仍保留

了大约原始强度的 70 %。而加载下辐射的聚四氟

乙烯 (膜厚 30μm、105μm) ,拉伸时仅 1 min就破坏

(在原始强度的 50 %时断裂) 。而且 ,由紫外线引起

材料破坏的临界剂量 ,加载试样比未加载试样小三

个数量级。另外 ,聚四氟乙烯在 123. 6 nm光照射下

蠕变速率上升 30倍 ,光照停止 ,蠕变速率就回复到

原始的无光照射时的值。

2. 2. 3　透光率等性质的变化

对一些透明材料 ,紫外线辐射还可引起透光率

的变化。Slemp [14 ]研究了不同结构的聚酰亚胺薄膜

经紫外线辐射 300 esh (太阳小时)后的透光率变化 ,

发现多数材料的透光率变化显著。

Connell等人[29 ]用一系列低染色 ,透光率良好的

聚酰亚胺暴露在紫外线和电子辐照下以考察其作为

第二表面镜面热控涂层的潜力。结果表明在 300

esh紫外线 [ Xe灯 ,1. 5太阳常数 (suns) ]的通量辐射

及 1. 0×109 Rads、1 MeV电子辐射下 ,含氧的和含六

氟异丙烯基团的聚酰亚胺 ,在 500 nm下的光学透明

性能几乎没有变化。

紫外线的作用还可导致材料表面的充电效应以

及电学性质的变化。聚合物材料在不同光照条件下

的表面电荷密度、表面电势等电物理性质的研究表

明紫外线作用下材料表面充电很快 ,在几十秒内迅

速达到稳定值[28 ,30 ] ,在紫外线作用下 Teflon的体电

阻和表面电阻显著降低[30 ] ,未经过过滤的中压汞灯

照射下含六氟异丙烯基团的聚酰亚胺的玻璃化温度

明显下降[20 ]。

2. 3　紫外线与其它空间环境因素的共同作用

紫外线与原子氧有协同作用 ,但不同材料之间

有些差异。一般含氟塑料对紫外线反应敏感 ,相对

来说聚酰亚胺结构对紫外线并不敏感 ,对原子氧却

很敏感。但是 ,多数情况下 ,由于材料结构 ,成型工

艺等的差异 ,材料的变化很复杂。

文献[31 ,32 ]研究了在地面模拟真空紫外线、原

子氧分别和共同作用条件下含氟聚酰亚胺膜表面上

发生的变化 ,结果表明表面发生了氧化 ,紫外线单独

作用效果并不明显 ,而原子氧单独作用效果明显 ;原

子氧和紫外线有协同作用 ,但原子氧单独作用与原

子氧、紫外线共同作用的表面生成物不同 ,原子氧单

独作用时生成碳氧单键 ;原子氧、紫外线共同作用的

表面生成物为碳氧双键。

文献 [ 33 ]研究了原子氧 (7. 7 ×1012 atoms/ cm2·

s)与紫外线 (0. 4×106勒克斯 ,200 nm～800 nm)分别

作用及共同作用下聚酰亚胺膜的变化。结果表明原

子氧单独作用导致试样质量增加 ,这与太空中的试

验结果不同。紫外线和原子氧同时作用时 ,反应速

率增大 ,观察到质量损失 ,其反应效率为 3. 4×10 - 24

cm3/ atoms ,这与低地球轨道上的试验结果很相近。

但单独太阳辐射下并未观察到质损。作者认为太阳

紫外线辐射并未改变原子氧的反应途径 ,只是促进

了原子氧的反应 ,而有利于聚酰亚胺结构的气化或

断键。

原子氧与紫外线共同作用下试样的表面粗糙度

(8 nm～25 nm)明显比紫外线单独作用下的表面粗

糙度 (8 nm～14 nm)高 (对于 PE、Tedlar、Tefzel、FEP的

研究结果) [21 ] ,也给出在紫外和原子氧共同作用下

FEP膜表面变粗糙 (像沙丘状) [25 ]发现。对于真空

紫外线作用下的 Teflon (12. 5μm、25μm、75μm)和镀

银的 Teflon膜 ,原子氧的轰击对侵蚀速率并不产生

明显的影响 ,如图 2 所示[26 ] ,所测量到的质量损失

绝大部分由 147. 0 nm的光作用产生 ,并且质量损失

与光剂量不成比例。

图 2　FEP质损与 147 nm光照及原子氧轰击的关系

Fig. 2　Teflon FEP mass losses dependence with 147nm light

illumination and fast atomic oxygen bombardment

在LDEF上对 FEP的试验结果表明[34 ] ,真空紫
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外线作用下 ,表面硬化、脆化 ,而原子氧作用下试样

表面则无此现象。原子氧与真空紫外线共同作用下

表面深度侵蚀 ,呈典型的轧制形貌。而只有真空紫

外线作用下的试样表面形貌则呈密集起伏的峰 ,表

面侵蚀较轻。

Steven Kootnz及其合作者[35 ]研究了真空紫外线

( Kr灯 ,MgF2窗)和热原子氧的协同作用对 Kapton—

H、Teflon、镀银 Teflon和聚氯三氟乙烯 ( Kel—F)的侵

蚀速率 ,结果示于表 2。由表可见 ,在没有真空紫外

线辐射时 ,以上材料的反应速率很小 ,而加上与低地

球轨道通量相近的真空紫外线后 , Teflon、镀银

Teflon和 Kel—F的侵蚀速率均上升 ,真空紫外线辐

射也使 Kapton—H的热原子氧反应速率明显上升。

Teflon和聚脂在地面模拟设备上模拟不同通量原子

氧和氙灯光源下的侵蚀试验也得出了相同的结

论[36 ]。
表 2　不同剂量真空紫外线下热原子氧与材料的反应速率

Tab. 2　Reaction rates of materials with thermal energy

oxygen atoms and with different VUV irradiation doses

mg/ cm2·s

材料 0 UV suns 0. 5 UV suns 4 UV suns

Kapton H (3±0. 5) ×10 - 3 - 4×10 - 3

FEP Teflon (5±7) ×10 - 5 1. 3×10 - 3 3×10 - 3

Silver Teflon (6±7) ×10 - 5 6×10 - 4 3×10 - 3

Kel - F (2±4) ×10 - 4 2×10 - 4 1×10 - 3

Strganac 等人[37 ]研究了在原子氧正向撞击较少

的条件下 ,原子氧与紫外线辐射对聚乙烯物理性质、

化学性质的影响。聚乙烯在此条件下结晶度、熔点

下降 ,而支化度、交联度上升 ,粘弹性也发生一定的

变化。

在低地球轨道上对含氟和含硅的聚合物膜的研

究结果发现含氟聚合物的侵蚀严重 ,透光率严重下

降 ,而含硅的膜的侵蚀速率最小 ,透光率无明显变

化[38 ]。

另外 ,紫外线与热循环等因素也有协同作用。

Dever等人研究了真空热循环和真空紫外线 (115 nm

～200 nm、5 UV suns ,200 nm～400 nm、0. 5 UV suns)

对热原子氧与聚硅氧烷—聚酰亚胺薄膜相互作用的

影响[39 ]。他们的试验是针对杜邦公司溶液成膜技

术生产的两种不同牌号 (93—1和 AOR)的聚硅氧烷

—聚酰亚胺薄膜进行的。试验分 2组 ,一组直接加

原子氧 ,另一组在真空热循环和真空紫外线辐射后 ,

再进行原子氧侵蚀 ,他们发现两种品牌的试样表现

出完全不同的行为。牌号为 93—1的薄膜在真空热

循环和真空紫外线预作用后 ,与原子氧的反应呈现

加速的趋势 ,质损上升 ,其表面的裂纹分枝严重 ,且

在次表面有明显的扩展趋势。对比之下 ,在预先的

真空热循环和真空紫外线作用后 ,牌号为 AOR的薄

膜抗原子氧侵蚀的能力明显提高了。表面观察到的

“水点”,可能是加工中所用介质残留部分或添加剂

溢出留下的 ,这个现象在牌号为 93—1 的薄膜中却

未观察到[39 ]。

文献[30 ]给出了 FEP在紫外线 (123. 6 nm ,147

nm ,2. 5 ×1013～2. 5 ×1015photos/ cm2·s ,1. 33 ×10 - 1

Pa～1. 33×10 - 3 Pa)和热循环作用下的蠕变结果及

拉伸强度变化。125μm的 FEP膜在首次循环中温

度升到 373 K时瞬时变形以相当大的速率急剧上

升。在 200～250次循环后 ,蠕变速率下降达到一个

很低的常数值。对比发现 ,热循环导致的形变比

373 K恒定温度 (等于循环温度的最高点)下的形变

高 4 倍 , 373 K下载荷为材料拉伸强度的 50 %～

60 %的加载 125μm膜 ,在 3 100次热循环后并没有

破坏。而与紫外线单独作用下的数据对比 ,在紫外

线与热循环共同作用下 ,加载薄膜的延伸率增加 2

倍 ,其寿命降低了 3倍。此文献还给出在紫外线作

用下压强对 FEP蠕变和寿命的影响。在 1. 33 ×101

Pa～1. 33×10 - 2 Pa范围内 ,断裂伸长率和寿命随压

强的下降而增加。

3　尚待深入的工作

国外对真空紫外线与聚合物材料的交互作用已

有相当的研究 ,国内相关的研究则不多。在这些研

究工作基础上 ,以后的研究重点应放在以下几方面。

(1)新型材料及潜在的空间材料抗真空紫外线

辐射性能的研究。现在针对耐热性的要求开发新型

材料的研究很多 ,但关于这些材料在空间环境下稳

定性的研究不足 ,许多数据不全。

(2)真空紫外线辐射对聚合物材料性能影响的

预测。在太阳真空紫外线辐射及其与其它空间环境

因素复合作用下性能的演化规律 ,建立损伤机理模

型 ,为实际应用提供预测模型。

(3)抗真空紫外线辐射的对策。地面耐紫外线
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辐射的对策 ,如光稳定剂的研究很多 ,但是对于应用

于空间环境的 ,抗真空紫外线辐射的对策的研究却

很少见报道 ,而且 ,通常的添加剂在真空中挥发 ,严

重污染航天器 ,尤其是对光学器件 ,常常严重影响其

功能。因此 ,抗真空紫外线辐射 ,同时还要求尽可能

小的污染。这方面的研究有一些零星的探索性的研

究数据 ,直接相关的报道并不多见 ,很值得对此进行

研究。
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