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摘要  研究了分子量对于环氧树脂电子束辐射固化行为的影响规律。环氧树脂体系的辐射反应速率随分子量

增加而下降，在低辐射剂量下，高分子量树脂的固化度和固化层厚度较小，提高辐射剂量，分子量的影响减

弱。对于辐射固化程度较高的样品，其玻璃化温度（Tg）和贮能模量（E’）主要受固化度控制。电子束辐射

固化的环氧树脂进行热处理后，样品的玻璃化温度和高温 E’均有所提高，低分子量树脂的热处理效果更为明

显。 
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当前，先进树脂基复合材料大多采用加热固化

成型，工艺周期长，复合材料的制造成本较高，限

制了复合材料在国防工业和民用领域的广泛应用。

同时，热固化采用的固化剂和有机溶剂，还往往会

对操作人员及环境造成危害。为顺应复合材料低成

本化和无公害化的发展趋势，自 20 世纪 80 年代初
开始，电子束辐射固化技术逐渐发展起来，它可以

实现复合材料的常温、快速固化，增加材料设计自

由度，提高预浸料的保存期，降低加工成本。为此，

大批专业人士积极从事于研究和利用此项技术，在

适于辐射固化的复合材料基体开发和工艺设计方面

已经取得了诸多成果[1-3]。但作为一项发展中的技术，

对于电子束固化的许多应用基础问题还未进行系统

研究 [4,5]。通过分析辐射体系组成因素对于固化效果

的影响，可以实现根据使用目的来选择固化体系，

设计辐射工艺参数，更好地发挥其技术优势。由于环

氧树脂本身具有优良的性能，是目前用于电子束固化

复合材料的主要树脂基体，对其辐射固化反应特性的

研究有着重要的理论及应用价值 [6-9]。针对不同分子

量环氧树脂的电子束辐射固化特征进行了分析。 

1 材料和方法 

1.1 材料 

在实验中研究了 3种环氧树脂：EB-Ⅰ、EB-Ⅱ、
EB-Ⅲ，均为双酚 A 型环氧树脂，由无锡市树脂研
究所提供。其中环氧树脂 EB-Ⅰ的数均分子量

Mn=400；环氧树脂 EB-Ⅱ的数均分子量 Mn=900；
环氧树脂 EB-Ⅲ的数均分子量 Mn=1400。几种环氧
树脂的分子量分布指数 PDI均为 1.05。阳离子光引
发剂二苯基碘鎓六氟磷酸盐（以下称作碘鎓盐），按

文献合成[10]，经熔点测试、元素分析、质谱及核磁

共振技术分析符合要求；其它化学试剂均为市售，

所有试剂使用前都经过纯化。 

1.2 辐照设备 

电子束辐照设备，采用北京市辐照中心 BF-5
型电子直线加速器。功率为 0.7kW ；能量为 5MeV；
辐照剂量率为 100Gy/s；束流为 20µA。 

1.3 实验方法和仪器 

应用环氧树脂的乙腈溶液研究各种环氧树脂在

电子束辐照下的反应速率，样品中碘鎓盐的浓度为

5×10-3mol/L，环氧树脂浓度约为 0.5mol/L。将环氧
树脂溶液放入试管中，在氮气保护下进行电子束辐

照，采用盐酸丙酮法测定不同辐照时间样品中环氧

官能团浓度，用环氧单体的消耗速率作为辐射交联

反应速率。 
辐射样品中固化度的变化用凝胶含量来表征，

固化样品的凝胶含量采用索氏提取法测定。称取一

定质量样品置于索氏提取器中，以甲苯为溶剂萃取

24h后真空干燥至恒重，按式（1）计算样品的凝胶
含量。式中，α 为凝胶含量；W1 为 萃取前样品质
量；W2为萃取后的样品质量。 
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将环氧树脂辐照体系混合均匀后，放入方形玻

璃模具中进行电子束辐射。模具周围用 1cm厚的铝
板屏蔽，在电子束入射方向上开一顶端直径 9mm、
底端直径 5mm 的锥形孔。用二氯甲烷洗净辐照样
品的固化区域表面，经真空干燥后，测量沿电子束

入射方向上固化区域的最大值作为固化厚度。将环

氧 树 脂 辐 照 体 系 混 合 均 匀 后 ， 倒 入

10mm×5mm×3mm的钢制模具中，平放在样品台上，
进行薄层样品的电子束辐照，样品固化后脱模。所

得薄层样品用于动态力学性能测试。 
采用美国流变公司 DMTA-IV 对辐照后环氧树
脂样品进行了动态热力学分析，得到其贮能模量 E＇
及内耗 tanδ随温度变化曲线，测试温度范围为室温
至 300℃，升温速度为 5℃/min，测试频率为 1Hz，
样品的玻璃化温度 Tg可通过 tanδ曲线的最高峰位
置确定。 

2 结果和讨论 

2.1 环氧树脂溶液的辐射反映速率 

通过实验测得不同分子量的双酚A型环氧树脂
乙腈溶液的辐照反应速率随时间及环氧官能团转化

率的变化情况见图 1和图 2。从图 1和图 2中可以
看出，在辐照过程中这几种树脂体系的反应速率都

是迅速增加到最大值, 然后因活性中心和环氧官能
团浓度的下降以及辐照体系粘度的增加而逐渐减

小。但它们之间又存在明显差异，反应速率以及达

到最大反应速率所需的时间均按照分子量由低到高

而下降，这说明树脂分子量的大小对于辐照反应的

动力学过程有重要影响，分子量小的树脂体系中分

子扩散能力强，反应速率相对较快，最终达到的反

应程度也高。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  Reaction rate, Rp , as a function of time for 
solution of epoxy resin with different molecular weight 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2  Reaction rate, Rp, as a function of epoxy group 
conversion for solution of epoxy resin with different 
molecular weight 

2.2 环氧树脂的辐射固化效果 

将 1.5phr（以树脂 100 份计，其它成份所加入
的质量份数）引发剂加入不同分子量的双酚 A型环
氧树脂中，考察分子量对树脂固化区域大小的影响

规律。图 3显示了分子量对环氧树脂固化厚度的影
响，由图 3中可见，由于 EB-Ⅰ环氧树脂在 3者中
的分子量最小，反应速率快，在低剂量辐照下的固

化层较厚。分子量高的环氧树脂，体系粘度大，受

电子束辐照时，产生的活性中心和分子链的活动能

力低，对固化反应的进行有影响，因而在低辐照剂

量下的固化层厚度小。提高电子束辐照剂量，大量

高能电子进入树脂体系内部，引发固化反应，3 种
环氧树脂的固化层厚度均不断增加，但增加幅度逐

渐减小。由于 EB-Ⅰ环氧树脂的固化层反应程度相
对较高，对入射电子束的吸收强，限制了电子向树

脂体系内部的渗透，从而影响了固化区域的扩展。

同时，EB-Ⅱ和 EB-Ⅲ环氧树脂的表面层固化程度
较低，更多高能电子能够进入树脂体系内部，由此

引发的反应活性中心浓度高，发生固化反应的区域

增幅较大。所以，在高辐照剂量下，几种环氧树脂

固化层厚度的差别变小。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  Effect of molecular weight on cured thickness of epoxy 
resin systems 
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表 1显示了 3种分子量不同的双酚A型环氧树
脂薄层样品接受 50kGy及 300kGy剂量辐照后的凝
胶含量，碘鎓盐引发剂用量为 1.5phr。EB-Ⅰ、Ⅱ、
Ⅲ树脂体系经 300kGy 电子束辐照后，其 tanδ及
E’随温度变化情况如图 4所示。在 50kGy低剂量
辐照下，随环氧树脂分子量增大，受反应速率影响，

凝胶含量下降。增加剂量后，由于环氧树脂随交联

密度的提高逐渐进入玻璃态，交联过程转变为以反

应扩散为主，分子扩散作用弱，受分子量大小的影

响已很小[11]，3 种环氧树脂的凝胶含量均有较大幅
度提高，但经过 300kGy 剂量辐照后，低分子量样
品达到的固化程度仍较高。从图 4(a)可以看出，环
氧树脂 EB-Ⅱ与 EB-Ⅲ的玻璃化温度基本相当并且
低于 EB-Ⅰ树脂，表明在较高反应程度下，样品的
玻璃化温度主要受固化度影响。由于样品的常温模

量主要与树脂的分子化学结构，分子间作用力以及

微晶结构等相关，而辐射交联反应优先发生在树脂

的无定形区，所以树脂固化程度对于固化样品高温

模量的影响更明显[12]。由图 4（b）可见，对于这几

种化学结构相同的环氧树脂，因 EB-Ⅰ树脂体系的
固化度高，交联点间的分子链段短，其高温 E’明
显高于 EB-Ⅱ、EB-Ⅲ。同时 EB-Ⅲ的 E’又略高于
EB-Ⅱ，说明在固化程度相近的情况下，分子量对
辐照样品的 E’高低也有影响。 
Table 1  Effect of molecular weight on gel fraction of epoxy 

resin systems 

Radiation dose / kGy Epoxy resin Gel fraction / %

EB-Ⅰ 76.6 

EB-Ⅱ 74.5 

50 

EB-Ⅲ 72.5 

EB-Ⅰ 92.4 

EB-Ⅱ 87.5 

300 

EB-Ⅲ 87.3 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  The DMTA curves of epoxy resin systems with different molecular weight 

有关研究发现，由于辐射固化的树脂样品中还

存在被冻结的引发活性中心以及未反应官能团，对

电子束辐射固化物进行加热后处理，能够提高最终

产物的某些物理性能[13]。将经过 50kGy电子束辐照
后的几种环氧树脂体系在 250℃下进行真空热处
理，表 2中列出了不同分子量的双酚 A型环氧树脂
体系在热处理前后的凝胶含量变化情况。从中可以

看出，在 50kGy低剂量辐照下，随环氧树脂分子量

增大，凝胶含量略有下降，这与分子量大的树脂分

子活动能力弱，交联反应速率低有关。经过热处理，

几种环氧树脂凝胶含量都有所提高，提高的幅度为

EB-Ⅰ＞EB-Ⅱ＞EB-Ⅲ，因热处理的作用效果与辐
照样品中的分子链活动能力有关，对于辐射固化程

度较低的树脂体系，低分子量环氧树脂体系的活性

基团在热处理过程中运动能力强，易于同活性中心

重新发生反应，提高样品的固化程度。 
Table 2  Effect of heat treatment on gel fraction of bisphenol A epoxy resin systems  
        with different molecular weight 

Gel fraction / % Epoxy resins Radiation dose / kGy Dosage of initiator (phr)
Untreated Treated at 250℃ 

EB-Ⅰ 50 1.5 76.6 96.4 
EB-Ⅱ 50 1.5 74.5 86.5 
EB-Ⅲ 50 1.5 72.5 83.2 
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图 5显示了几种环氧树脂体系在热处理前后的

tanδ随温度变化情况。热处理前，随分子量增加，
尽管样品的凝胶含量略有下降，其玻璃化温度却有

所升高，这表明在固化程度较低且相差不大的体系

当中，分子量大小对 Tg影响很大。经过 250℃热处
理后，环氧树脂样品的 tanδ峰位置普遍增高，几种
环氧树脂的玻璃化温度为 EB-Ⅰ＞EB-Ⅱ＞EB-Ⅲ，
这与树脂凝胶含量的顺序相一致。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5  The tan m-1as function of temperature for epoxy resin systems with different molecular weight 

图 6显示了几种环氧树脂体系在热处理前后的
E’随温度变化情况。经热处理后的几种环氧树脂，
常温模量变化不大，但由于树脂体系的总体固化程

度加大，模量对温度的依赖性减弱，高温模量明显

提高，其中以 EB-Ⅰ树脂体系的提高幅度最为明显。 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Fig.6  The E’as function of temperature for epoxy resin systems with different molecular weight 

3 结论 

环氧树脂体系的电子束辐射反应速率按照分子

量由低到高而减小，反应速率大的树脂体系最终达

到的反应程度较高。在低剂量辐照下，环氧树脂的

固化度和固化层厚度随分子量增大而下降。而高剂

量辐照时，树脂的固化度提高幅度和固化层厚度受

分子量影响很小。对于固化程度较高的样品，玻璃

化温度和 E’主要由固化度控制，在固化程度相近
的情况下，分子量的影响作用较大。对电子束辐射

固化的环氧树脂进行热处理后，样品的玻璃化温度

和高温模量均有所提高，在辐射固化度相近的情况

下，低分子量树脂体系受热处理的影响更为明显。 
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Influences of molecular weight on curing effect of epoxy resin irradiated by electron beam 
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2 (School of Materials Science and Engineering, Beijing University of Aeronautics and Astronautics,  Beijing 100083) 

ABSTRACT  The influences of molecular weight on electron beam (EB) curing in epoxy resins were studied. The 

rate of radiation reaction in epoxy resin systems decreases with the increasing molecular weight. Under the low 

radiation dose, the curing thickness and curing degree is small for samples with high molecular weight. The effect of 

molecular weight decreases with the increasing radiation dose. The glass transition temperature (Tg) and the 
storage modulus（E＇）are under the control of curing degree in samples, and the molecular weight will play a 

role on the samples with similar curing degree. After heat treatment, the Tg and E＇of epoxy resins cured by radiation 

will increase. The molecular weight is directly associated with effect of heat treatment. 

KEYWORDS  Epoxy resin, Electron beam, Radiation curing, Molecular weight, Curing degree 
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