
第 13 卷 第 1 期 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 V ol
.

13
,

N o .

1

1 9 96 年 2 月 J O U R N A L O F R A D I A T I O N R E S E A R C H A N D R A D I A T I O N P R O C E SS I N G F e b r u a r y 1 9 95

环 氧 树 脂 的 辐 射 效 应
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摘要 用 I R
、

U v
、

N M R 和 G C /M s 等手段检测并分析了经 y 辐照后 E 5 1一 61 8 环氧树 脂 的 环 氧

值
,

经基
、

梭 基和 不 饱和键的含量
、

聚合度以及生成气态产物的变化
,

发现了该体系未曾报道过的辐
O H O H

射弓,发产物
,

,口二聚体 (化合物 工
,

。 。一c H Z

一毛
H一 c H一 c H一达

H一 c H Z

一 O R )
、

被氧化的经基化合物

0 0 H 0

(化合物 ; , 。 o e H Z

一达一
e H一e H一志一

e H Zo R )和气态产物 (化合物 ,
,

。 。一e H Z

一达一
e H 3 )

,

论

述了该体系的自由基反应机制
。

关锐词 环氧树脂
,

y 辐照
,

辐射效应

环氧树脂粘合剂的应用
,

50 年代已有较快的发展
,

被广泛用于各种材料的胶 接
。

70 年代后

由于辐射 ( x 射线
, 6 OC o y 射线

,

电子束 )技术的发展
,

研究环氧树脂的辐射效应受到重视
,

这对

于了解环氧树脂的固化和它在航天和空间技术中的应用具有实际意义
。

环氧树脂经
. O C 。 下射线辐照后

,

颜色加深
,

粘度加大
,

产生气态产物等 现 象 已 为 前 人所

知 「̀ 一 s] 。

本文观察分析 E 51 一 6 18 环氧树脂的辐解产物
,

并讨论其反应机制中与前人 所 不 同 之

件
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分子量在 3 5 0一 4 0 0 之间
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2 化学试剂 容量分析
、

光谱分析
、

高压液相及粘度测定中均用 A
.

R
.

级试剂
,

其余用 C 、 P
.

级试剂
。

1
.
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OC 辐射源

剂量率 10 一 15 k G y / h
,

硫酸柿剂量计标定
。
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3 仪器设备
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4 检侧与样品制备

环氧值单位用环氧基 m m ol 八 g 树脂 〔` ’ 。

粘度的测定 〔” , ,

选 C H 1C
3
为溶剂

,

水 浴 温度 20 士

0
.

1℃
。

溶液均经 2 号砂芯漏斗过滤
。

气体分析样的制备
,

将环氧树脂封在带橡胶塞的小瓶内
,

用注射针筒多次抽气
,

至树脂内气泡大

量逸出
,

辐熊后抽上层气体做 G c/ M s 检测
。

2 结 果 与 讨 论

2
.

1 环饭基的变化

环氧树脂的环氧值随剂量的增高逐步下降
。

由图 1看出真空条件下照射时
,

开始环氧值下降

幅度大
,

这是因为反应为自由基机制
,

此时没有空气中 O :

的干扰
,

所以反应不受抑 制
。

而在空气
、
:

8
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( o ) i r r a d i a t e d i n v a c u u m

0 2 4 6 8 仍
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iF g 2
.

T h e r e l at io n s h iP b e t w e e n t r a n sm i t t a n e e

( 9 1 5 e m
一 i ) o f e P o x y a n d a b s o r b e d d o s e

( . ) i r r a d i a t e d i n a i r

( o ) i r r a d i a t e d i n v a e u u m

中辐照时
,

由于 0 :

抑制 了自由基反应
,

在一定剂量范围内环氧值下降缓慢
。

在较高剂 量下 (一 8

M G y)
,

由于树脂变得粘稠
,

外部的氧不易扩散进入树脂中
,

原来吸附在树脂中的 o :

已经消耗
,

因此空气下辐照与真空下辐照的样品
,

其环氧值趋于一致
。

红外光谱中环氧基在 9 1 3 c m
一 `
的吸 收随剂量的变化如 图 2 所示

。

由图可见
,

在空 气 中和在

真空 中照射所得两条曲线的关系与图 1 中的变化规律是一致的
。

2
.

2 狂基和揣塞

照射过的树脂
,

其红外光谱与未经照射的作对比
,

发现
: 3 4 2 0 c m

一 ` (一O H 基的伸缩振动 )处

的吸收随剂量加大逐渐增高 ; 同时在 1 7 2 1 c m
一 ’

(

1 7 2 1 c m
一 `
处吸收的相对强度随剂量 的变化如图

)
C一“ 基的吸收 ,产生了新的谱带

。
3` 2” Cm

一 `
与

3所示
。

在开始阶段 ( < 4 M G y) 真空下照射
,

树

脂的独基增加 (曲线 1 *

) 比空气中 (曲线 1 ) 的快
,

这与图 1 中环氧基减小的趋势相对应
,

同样当

剂量增大时 0 2
耗尽后空气中经基的增加也与真空 中一致

。

剂量大时羚基到碳基的转化有所增加
’

在真空无 o : 时欺基的增加很缓慢
。
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2
.

2 双键的生成

核磁共振谱证明辐照过的树脂有双键生成
。

2
.

3 聚合度的分析

对辐照过的环氧树脂进行溶剂抽提
,

当辐射剂量高达 10 M G y 时
,

树脂中仍无凝胶生成
,

但

其粘度随剂量逐渐增加 (见图 4 )
。

用液相色谱分离经 7
.

“ M G y 辐照的树脂 (见图 5 )
,

可知 除了

原来树脂 的峰之外
,

只有一个小的流洗液的峰
。

由此判断
,

辐射聚合产物全部或绝大部分为二聚

体
。

图 6所示为环氧树脂在 3 23 n m 的吸光度随吸收剂量的变化
。

由图可见照射剂量 在 7
.

66 M G y

以下
,

环氧树脂的吸收符合郎伯
一比尔定律

,

这也证实辐解产物是单一的
。

2
.

5 气体产物的分析

用 G C /M S 检定气态产物
,

发现除小的分子之外
,

还有分子量为 74 的物质
。

根据 环 氧树脂

的分子结构和所得质谱数据分析
,

环氧树脂在 y 射线作用下发生了苯氧键断裂
,

生成 了 a 一经基
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,

可能产 生 的 碎 片 与 M S

吻合很好
。

业已知道环氧树脂光分解可以得到 H : 、

C O
、

C仇
、

丙烯醛
、

丙 烯
、

丙 烷 等 气 体 产

物 [ “ ,

但 M 二 74 的物质
,

前人未曾报道过
。
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6 反应机理的讨论

按以上测试结果分析推断
,

(1 ) 经基
、

双键的生成

/ 。 \

双酚 A 环氧树脂在 y 射线辐照下可能发生以下几种反应
:
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O

!!下

H O一CH Z
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一
, C H君 + 2 C ot

+ H Z
个 产物再分解 ( 6)

以上反应皆按自由基机制进行
,

这与前人结果一致
,

但由红外
、

紫外
、

核磁和高压液相谱证实的

产物 ( I )
,

由红外谱证实的产物 ( W )和由 G C /M S 检定的产物 ( y )
,

在前人工作中未见报 道
。
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