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慢正电子束研究电子束固化涂层的微观结构

郑万辉 压亘到 童永彭 吴桂刚

�中国科学院上海原子核研究所

翁惠民 邓 斌
‘

上海 �������

戴毅刚
�中国科学技术大学近代物理系 合肥 ������� �上海宝山钢铁�集团�公司钢铁研究所 上海 �������

摘要 用慢正电子束多普勒展宽谱研究环氧丙烯酸醋����体系电子束固化�����涂层
。
�一� 曲 线

给出了稀释剂分子结构及其相对含量
、

辐射剂量
、

预聚物和交联剂含量等对 ��� 涂层微观结构的影响
，

以及随深度变化的信息
。

关键词 电子束固化涂层
，

慢正电子束
，

多普勒加宽
，
环氧丙烯酸醋

环氧丙烯酸醋����体系电子束固化�����涂层应用范围较广
。

固化涂层的物 理化学 性能决

定于固化膜的微观结构
，

而涂料配方组分预聚物和单体的分子结构
、
辐射条件对 ��� 涂 层 的微

观结构影响很大
。

聚合物 ��� 涂层的微观结构取决于辐射聚合与交联后聚合物链节 间 未被占据

的自由体积尺寸和数 目
，
以及涂层的无序结构

、
空洞等

。

正电子湮没谱学可以从原子尺度来监测

聚合物的微观结构�’
，“ ’ ， 因而也适用于研究涂层微观结构 〔“ 一 “ �。 能量可调的慢正电子束很 适 宜于

研究 ��� 涂层 ��一�协��
。 ‘

漫正电子束还能获得涂层的深度分布信息
。

本文用慢正 电子束初步研

究了稀释剂的分子结构
、

辐照剂量
、

以及预聚物和交联剂含量等对 ��� 固化涂层微观结构的影

响
。

� 实 验

�
�

� 样品制备

固化涂层以 �� 预聚物为主剂
，
由上海交通大学科欣防腐蚀新技术发展中心提供

。

丙烯酸稀释

剂包括长链和短链两种
，
交联剂为 ������二缩三丙二醇二丙烯酸醋�

。

配方配制后静置 �� �后

供涂覆用
。

电子束固化实验在 �
�

保护下进行�通 �� �����
。

电子束能量 �
�

����
，

束流 �� 协�
。

剂量率为 �又 �������
，
辐照剂量 �又 ���一�� ��

���
。

然后固化膜连同基体切成 ���� � ����

的小片
，

供慢正电子束测量用
。

�
�

� 慢正电子测量

实验在中国科技大学近代物理系的慢正 电子束装置上进行 〔“ �。 能散����������
。

靶室真

空度保持 �
�

�� � ��
一

华� 。

在 �
�

���� ��� 之间改变入射正电子能量
，
测量相 应 的 �一� 曲 线

。

采

用正 电子湮没多普勒加宽技术
，
用高纯锗探头测量亚电子湮没的 ������ 的 �能谱

。

测量峰下面

上海市自然科学基金资助课题
�

现在中国科学院高能物理所

收稿日期
�

初稿 ����一��一��
，

修回 ����一��一��
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积总计数为 �� ��
�，
用多普勒展宽谱解出实验 �参数

。

�一

丁�
�

����‘�

��丁
。 �‘�，‘�

���

式中 ����为除去本底的实验谱
，
�一 �，

��为能量区间
，

取 ��� 士����
。
�参数一般由 以

一「四部
分组成���

�� �
�

�
。 � ���。 、 一

���，� ����
， �

。 � �
。 � �，� ��二 � ���

式中 �
。 、
�。 、

��
、
�� 分别表示薄膜表面

、

固化膜
、

界面
、
基体的 �参数

，
�表示权重因子

，

为入

射正电子能量的函数
。

因 �� 固化膜样品厚约 �林�
，
而入射正电子在其中的最大深度约 �协�

，

所以仅考虑 �
。

和 �
。

的贡献
，

按拟合实验数据的程序 �������
�，，

拟合计算后得到体参数 �
。

和膜

表面参数 �
。 。

�
�

� 固化膜的宏观性能测殷

按 ��一��� 标准测量了固化膜的硬度
、
� 弯性能和表面光洁度等

，

并以其综合性能来定 性表

示�见表 ��
。
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﹄��自﹄日︸�八���

闷土‘�，�，�
一
��山�︺八�︹日�

︵

�八������
�勺︸匕︻�，人，曰比��任匕�内�

� 结 果 和 讨 论

在 电子束辐射下高能电子与 �� 预聚物分子
、

反应性稀释剂��
��和交联剂��

��分 子 发 生相

互作用
，

产生自由基
，

这些自由基与不饱和双键反应形成增长链
，
增长链与 �� 体系中的分子反

应可获得三维网状交联结构
，

示意如下
�

���

一��一��一�����一��一��一��

�
�

。

��
。

�
��

�

��
�

一��一��一�����一��一��一��

慢正电子入射到聚合物 ��� 涂层后
，
正电子素

����
十�一

的束缚态�可以在聚合物涂层膜中的 自

由体积中形成
。

分子固体总是存在着大量的空

位
、

空洞
、

杂质和晶粒边界等
。

大于某一临界

���

体积的空洞可以视为自由体积
，
它们有助于正 电子素 �� 的形成和捕获

。

大的自由体积 导 致长的
。 一�� 寿命

。

在三成分寿命谱分析中即导致长的 �。
寿命

，
自由体积的数目多导致相对强度 ��增大

。

另一方面 �一���它与 。 一�� 同时产生
，
其强度比为 ����的湮没辐射具有窄的动量分布

，
使得多普勒

展宽谱�����与角关联谱 ������产生一个窄峰
。

在 ���分析中就是 �参数增大
。
��������� 等

〔‘ �

己经证实
，
�参数是形成 �� 数 目 的 一个

������聚合物中 。 一��的形成率为 ���
，

�

鹭蕊
在 半晶质 的 ���� ��������������� �������

严重辐射损伤
，
即聚合物分子 键被分解时

�� 不再形成
。

所以在实验中可以认为 �参数的增加即意味着聚合和交联度的增加
。

电 子 束固化

主要发生交联反应
，
则 �参数和 �一� 曲线�图 ����能表征 �� 固化膜中的微结构变化即自 由体积

及其随深度的变化
。

由���式拟合计算得到的 �� 固化膜体参数��
。

�和面 �参数����列于表 �
。
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卜

�

幻

�
到卜招︸��

� � �

�
�

�工 �
一

石��

乡舒
产子气

王

曰口︸�的的��

﹄。习。���巴�山�的

�乃幼匆的��
匕曰心日�﹄口�
。
�

。
一�� ��蛇�

�
�

���
� 去

�

�� �
�

�� ��
一

��

�����

��
一

��
�

。
���

��� �
�

��� ������ �� ��� ������� �� ��������

�������� ���� ���� ����� �� ��

������ �� ��� �一� ������

�� ������� � �� ������� �

�� �����

��� �

� 盛
一

�� �
�

�� ��
�

�� �����

�矛���

��� ����� �� ��� ������� �� ��� ��������

����� ��� ����������� ���� �� �� ￡�����
�� ��� �一� ������

�� ������� �
， �� �����

�� ������� �， �� ��‘��

对于预聚物和交联剂含量均较低的 �号样品
，
辐照 �又 ����� 后

，
�一� 曲线随 ��深度�增加

实验 �参数反而下降�图 ��
，
从表面 �参数 � �

�

��� 降至膜内 �� �
�

���
，
即拟合 计 算的 体 �参

数值
，
表明 �号样品仅在表面层发生固化并形成交联结构

，
但表面层下交联度较低

，

聚合物涂层

结构可能是非晶态的
，
其中网状结构很少

，
而且随着固化膜的深度增加其交 联 结 构 几乎完全消

失
。

因此 �参数反映了 ��� 涂层的微结构
，
且与较差的宏观性能相对应

。

与样品 上勺月显对照
，

样品 �的预聚物含量和交联剂含量都较高
，
在相同的辐照剂量下它的面 �参数略低 于样品 �

，

但
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体 �参数要高得多�见表 ��
，
说明它的聚合度较大

。

因此 �参数能表征交联剂和预聚物含量对固

化膜微观结构的影响
。

在交联剂和辐照剂量相同的情况下
，
从 �

、
�

、
�三个样品的 �一� 曲线�图 ��可 看 到长链

稀释剂含量增加
，
实验 �参数变大

。

体 �参数也增加
。

即随着长链稀释剂含量增加
，
辐射交联后

涂层中的自由体积尺寸增大
。

这对应于涂层柔顺性增加
，
涂层的 � 弯性能提高

。

然 而 短链稀释

剂含量增加
，
�参数有相反的结果

。

这与自由基交联机理相一致
，
即交联是 从 双 键断裂处开始

的
，
使得它们的 自由体积大小在同一个 �� 体系中对应于脂肪链稀释剂中链的长短及其含量的多

少
。
�号样品的 �一� 曲线从 � � ���� 后

，
实验 �参数不随着 � 增加而变化

，

但实验数据点的相

对误差较大
。
同样

，
�号配方中含长链稀释剂高于 �号一倍

，
虽然 �号样品中交联剂含量比 �号

高 ��
，
仍可清楚地看到长链稀释剂含量对辐射交联后的 �参数影响很大�图 ��

，
����

�，
即 �

号固化膜的自由体积大于 �号
，

尤其是在 �号样品的膜内层
。

�号和 �号样品的 �一� 曲线差异较大�图 ��
，
是由辐照剂量和交联 剂 含量不同 所引起的

。

虽然 �号的交联剂含量高于 �号一倍但辐照剂量却低一半
，
其 �参数较低

，
而且 �一� 曲 线 上 升

很缓慢
。
即 �随 � 增加而缓慢增加

。

这表明辐照剂量对 ���涂层辐照交联度的影响最大
。

从表 �还以看到样品 �和 �的面 �参数很接近
，
它们的辐照剂量都 是 �� �����

，
而辐照剂

量达到 �� ��
石�� 的 �

、
�和 �样品的面 �参数 也彼此接近

，
但低于 �和 �的样品

。

交联剂含

量相同的 �
、
�

、
�号样品的体参数也很接近

。

样品 �的 体参数最大
，
样品 �次之

，

这对应于

它们固化前配方中的交联剂含量
。
因此 配方中各成分的相对含量对面 �参数 的 影响小于对体 �

参数
。

� 结 论

慢正电子束多普勒加宽谱是研究 ��� 涂层的有力工具
，
它能表征配方组分�预聚物

、

交联剂

和稀释剂的用量�分子结构及其相对含量
、

辐照剂量等对辐射固化膜交联结构的影响
，
并给出 ���

涂层微观结构的深度分布信息
。

固化膜多普勒加宽谱的 �参数的大小
，

可作为样品宏观性能优劣

的判断
。

大的 �参数对应于聚合度高的样品
。
�参数随深度变化的情况可以反映涂层聚合交联随

深度变化的信息
。
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