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环氧树脂辐射老化的研究进展

陈可平 1 刘 文 1 赵秀丽 1 汪小琳 2

1 （中国工程物理研究院化工材料研究所  绵阳 621999）
2 （中国工程物理研究院  绵阳 621999）

摘要 环氧树脂及其复合材料具有优异的力学强度、热稳定性、黏接性及电绝缘性，被广泛应用于核电站

以及空间飞行器领域。工作环境中的高能辐射会导致环氧树脂发生交联和降解反应，使其微观结构遭到破

坏，致使宏观性能下降，严重影响使用寿命。本文综述了环氧树脂在辐射老化过程中力学性能及热稳定性

的变化规律；分析了高能辐射对环氧树脂的交联网络和链段松弛行为的影响；重点介绍了辐射诱导分解产

物及形成机理；结合环氧树脂辐射老化的研究现状，对未来的研究方向进行展望。
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ABSTRACT Epoxy resin and its composites are widely employed in nuclear power plants and space vehicles 

owing to their superior mechanical strength, thermal stability, adhesion, and electrical insulation properties. Epoxy 

resins are exposed to high-energy radiations, which cause crosslinking and degradation reactions, resulting in the 

deterioration of microstructures and macroscopic properties. These performance degradations significantly affect the 

service life of the epoxy. In this study, the variations in mechanical property and thermal stability of epoxy resin 

under high-energy radiations are investigated. The influence of high-energy radiations on the crosslinking networks 

and segmental relaxation behaviors, including the radiolysis products and formation mechanism, is analyzed. 

Furthermore, the future research directions of epoxy resin radiation aging are prospected.
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环氧树脂以其优越的力学性能、黏接性及电 绝缘性、耐辐射性能等，成为航空航天、核技术
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领域广泛应用的树脂基体，核电站和空间飞行器

中普遍采用以环氧树脂为基体的耐辐射涂层、黏

接和灌封材料［1-4］。核工业领域中长时间、高剂量

的电离辐射环境对环氧树脂及其复合材料的力学

性能、热稳定性等提出了挑战［5-7］。如核电站安全

壳内二次屏蔽层内、外的最大剂量率分别可达1 Gy/h、

0.1 Gy/h；轻水反应堆安全壳内的最大剂量率为1 Gy/h，

在快中子反应堆中可达 10 Gy/h；对于正常运行40 a

的核电站，其内部的γ射线剂量率为10 μGy/h~1 Gy/h，

站内设施受到的总剂量可达 1 MGy；若发生泄漏

事故，剂量率将急剧上升至10 kGy/h，使站内设施

在 10 h内受到的总剂量额外增加 100 kGy［8-9］。在

高能射线辐照下，环氧树脂的辐射老化比传统的

热氧老化更剧烈，并严重影响核工业中核防护与

核设施的安全性。因此，研究环氧树脂及其复合

材料的辐射老化行为揭示其老化规律，对研发具

有耐辐射特性的材料并提高其使用寿命，具有很

重要的指导意义。

环氧树脂的辐射效应研究起源于19世纪70~80

年 代 ， 国 际 热 核 聚 变 实 验 堆 （International 

thermonuclear experimental reactor，ITER）中需要

使用低温超导磁铁作为场发生器，环氧树脂作为

超导磁铁的一种重要绝缘和灌封材料，将面临大

量的中子（1018 cm−2）、γ射线（106 Gy）等高能辐

射和低温环境，环氧树脂表现出质量损失、颜色

变深、力学和热性能变差等问题［10］。环氧树脂的

辐射老化研究中常见的环氧树脂单体及固化剂的

化学结构式和简称如表1所示。

在过去的几十年中，环氧树脂的辐射老化行

为受到研究者的广泛关注，其老化过程主要分为3

个层次：（1）高能辐射对环氧树脂的化学键及化

学基团的诱变；（2）交联网络结构的破坏引发树

脂链段松弛行为的变化；（3）在宏观层次表现出

材料力学性能、热稳定性能等的劣化。

本文综述了高能辐射对环氧树脂的化学结构、

链段松弛行为以及宏观性能影响的研究进展。

1   高能辐射对环氧树脂力学性能的影响

1.1　  环氧树脂化学结构的影响　

环氧树脂的力学性能在工程应用中受到广泛

关注，同时也是评价其老化程度的重要技术指

标［11］。环氧树脂的辐射老化性能与其自身的化学

结构密切相关。相比于芳香族胺（如DDS、DDM

等）固化的环氧树脂，脂肪族胺（如TETA）固化

的环氧树脂更容易在高能辐射环境下发生辐射分

解，进而导致力学性能等宏观性能劣化。如在相

同剂量率（250 kGy/h）的电子束辐照条件下，

DGEBA/TETA 环氧树脂体系在总剂量为 2 MGy

时，压缩性能就出现明显下降，而DGEBA/DDM

环氧树脂体系需要在总剂量为 5 MGy以上时，压

缩性能才出现较为明显的下降［12-13］。Ngono-Ravache

等［14］也对比研究了DGEBA/TETA和DGEBA/DDM

环氧树脂体系在剂量率为 4.75 kGy/h、总剂量为

表表1　环氧树脂的辐射老化研究中常见的环氧树脂及固化剂的化学结构式环氧树脂的辐射老化研究中常见的环氧树脂及固化剂的化学结构式
Table 1　Chemical structures of epoxy resins and curing agents commonly used in radiation aging research
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4, 4’-二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺 

Tetraglycidyl 4,4′-diaminodiphenyl methane (TGDDM)

双酚F二缩水甘油醚
Diglycidyl ether of bisphenol-F (DGEBF)

双酚A二缩水甘油醚
Diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA)

常见的胺类固化剂

Common amine curing agents
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8.5 MGy的 γ射线条件下的化学结构的变化情况。

结果发现，DGEBA/TETA环氧树脂体系发生了明

显的辐射诱导分解行为，而DGEBA/DDM环氧树

脂体系变化不明显。除了固化剂的化学结构外，

环氧树脂单体的化学结构及官能度对其固化后树

脂的辐射老化性能的影响也非常显著。Sasuga

等［15］对比研究了 TGDDM/DDM、DGEBF/DDM、

DGEBA/DDM三种环氧树脂体系在相同电子束辐

照条件下的辐射损伤行为。结果显示，三种树脂

的 耐 电 子 束 辐 射 的 能 力 按 以 下 顺 序 递 减 ：

TGDDM > DGEBF > DGEBA。这说明官能度越

高、侧基越少的环氧树脂单体制备的树脂体系的

耐辐射能力越强。

除了关注辐射导致的力学性能的劣化外，环

氧树脂在拉伸、压缩过程中的屈服现象也是辐射

老化研究的热点之一。Vignoud等［12］研究了DGEBA/ 

TETA 环氧树脂体系在剂量率为 250 kGy/h、总剂

量为 2 MGy和 5 MGy的电子束辐照条件下压缩过

程中的屈服行为。结果发现，随着吸收剂量的增

加，环氧树脂发生屈服的应力逐渐增大，而屈服

应变却逐渐减小。这是由于 γ射线辐照加剧了环氧

树脂交联网络结构在空间上的不均匀性分布所致。

同时，环氧树脂的压缩模量随着吸收剂量的增加

而明显增加，这种变化在室温热处理后更加明显。

我们前期也曾研究了DGEBA/TETA环氧树脂体系

在剂量率为 6 kGy/h、总剂量为 2 MGy的 γ射线条

件下的弯曲性能、拉伸性能及微观破坏形态的变

化情况，也发现了类似的屈服现象［16］。通过对拉

伸断裂面的微观结构研究显示，初始的环氧树脂

呈现“拉丝现象”，具有良好的韧性。但随着吸收

剂量的增加，这种“拉丝现象”逐渐消失，呈现

典型的脆性断裂。同时，屈服应变也呈现出逐渐

降低的趋势，而拉伸模量及弯曲模量明显增

加（图1）［16］。

1.2　  填料的影响　

纤维/环氧树脂复合材料相比于纯环氧树脂，

在力学性能上有明显的提升，特别是在低温下依

然具有较为出色的力学性能、电性能和热稳定性，

被广泛用于低温工程中，发挥了优异的绝缘和结

构支承作用［17-20］。纤维/环氧树脂复合材料的层间

剪切强度（ILSS）及界面剪切强度（IFSS）是辐

射老化过程关注的重点。澳大利亚的Weber［21-22］、

日本的Nishijima［23］以及美国橡树岭国家实验室的

Coltman［24］等在玻纤增强的环氧树脂的低温辐射老

化方面开展了大量的研究工作，特别是在经历了

中子和 γ射线辐照后的力学性能的变化规律及破坏

机理方面。结果表明，高能射线不会对玻纤造成

太大的影响，剪切强度的降低主要是由于高能射

图1　不同吸收剂量下，环氧树脂弯曲性能和拉伸性能变化曲线：
(a)弯曲应力‒应变曲线；(b)拉伸应力‒应变曲线；(c)弯曲性能；(d)拉伸性能[16]

Fig.1　Flexural and tensile properties of epoxy resins under different absorbed doses: 
(a) flexural stress‒strain curves; (b) tensile stress‒strain curves; (c) flexural properties; (d) tensile properties [16]
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线对环氧树脂和玻纤界面的影响［20-21］。辐照前的剪

切断裂主要发生在树脂基体和纤维的界面处，而

辐照后主要是树脂自身的脆性断裂［22-24］。对玻璃布

等层压板材的研究也表明，层间黏结强度随着吸

收剂量的增加而逐渐减弱，层间的主要破坏模式

从玻璃布层的“撕裂”变为“层离”，即相邻层的

分离和滑动［25-27］。断裂面的扫描电镜图表明，辐照

后微裂纹沿树脂与纤维的界面扩展，树脂的断裂

归因于树脂基体的降解，通常表现为断裂表面的

空隙［28］。Hagiwara等［29］研究了三种环氧树脂单体

和两种纤维（玻璃纤维、碳纤维），以及界面作用

（硅烷偶联剂）对纤维增强复合材料力学性能的影

响机理。结果表明，当环氧树脂和纤维界面结合

力不稳定时，即使环氧树脂和纤维耐辐射能力很

强，复合材料的耐辐射能力也会较差，这说明界

面耐辐照作用和环氧树脂的耐辐照作用同样重要。

环氧树脂的脆性断裂问题也是行业关注的焦

点，引入纳米填料、增韧剂等是提升环氧树脂韧

性的有效途径之一［30-32］。Lee等［33］采用层状黏土

作为增强剂、液体橡胶作为增韧剂，制备环氧树

脂纳米复合材料，并考察了不同总剂量的 γ 射线

（剂量率为8 kGy/h）对其化学结构、微观形貌和力

学性能的影响，发现液体橡胶粒子的微观分相可

以起到很好的增韧作用。但随着 γ射线吸收剂量的

增加，橡胶粒子发生了明显的辐射降解，导致其

在断裂的过程中非常容易被撕裂（图 2），进而导

致力学性能的大幅下降。

1.3　  辐射类型的影响　

环氧树脂的辐射老化除了与其自身的化学结

构密切相关外，中子、γ射线和电子束等辐射类型

的影响也是研究者关注的重点［20-21］。Nishijima

等［10，34］采用统计分析方法研究了环氧树脂辐射老

化过程中力学性能的变化规律，重点研究了低温

环境下，中子、γ射线辐照对环氧树脂的压缩性能

和弯曲性能的影响。结果表明，在中子或 γ射线辐

照下，环氧树脂断裂应力和断裂应变都呈现下降

的趋势。不同吸收剂量下环氧树脂力学性能的统

计结果表明，中子辐射与 γ射线辐射对环氧树脂的

辐射损伤存在一定的差异。Nishijima等［10，34］提出

热（慢）中子对聚合物影响很小，不会发生电子

活化和离子化作用，快中子会活化聚合物中的氢

原子，再由活化后的氢原子攻击周围的分子结构，

进而发生离子化作用，而 γ 射线直接作用于聚合

物，使其发生电离和激发，差异产生的原因与能

量的沉积过程有关。同时，Nishijima等［1］还研究

了弯曲力和电子束辐射同时加载下环氧树脂

（DGEBA和聚醚胺 Jeamine D230）的蠕变行为，结

果表明，相比于单纯的辐照作用，复合条件下的

蠕变速率大幅增加。对此的解释为弯曲力的作用

下，环氧树脂通过增加链段的剪切来释放弯曲作

用存储的应变。因此，不同辐射类型下环氧树脂

的辐射老化过程是有区别的，特别是中子辐射与 γ

射线辐射和电子束辐射在老化机理上存在一定的

差异。

1.4　  辐射气氛的影响　

在空气中辐照样品，如果样品不太厚且剂量

率足够低，将辐照时间加长，空气中氧分子在辐

照过程中就有充分的时间在样品中扩散，氧的作

用就会非常明显，这称为氧效应。如 Audouin

等［35］研究了芳香胺DDS固化的环氧树脂（厚度为

2 cm 片材）在加压空气（0.22 MPa）和高剂量

（70 MGy）γ 射线条件下表面氧化层厚度（TOL，

定义为变量TL）、弯曲性能和韧性的变化规律。采

用数学模型（式（1））解释了TOL的影响因素。

TL=A×P1⁄2×I −1⁄4 （1）

即辐照产生表面氧化层的过程与温度（A，K）、

吸收剂量率（I，kGy/h）以及氧气分压（P，Pa）

等紧密相关，该模型与实验数据吻合良好。力学

性能测试结果显示，环氧树脂的弯曲强度与TOL

图2　层状黏土/橡胶粒子/环氧树脂复合材料的断裂面的场
发射扫描电子显微镜图像：(a) 0 kGy；(b) 500 kGy；

(c) 1 000 kGy；(d) 1 500 kGy[33]

Fig.2　Field emission scanning electron microscopy images of 
the fracture surface of the epoxy-clay-CTBN15: (a) 0 kGy; 

(b) 500 kGy; (c) 1 000 kGy; and (d) 1 500 kGy[33]
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有明显的联系，而韧性是独立于 TOL 的。同时，

氧化层的厚度（10 ~30 μm）明显高于临界缺陷尺

寸，可以充分起到裂纹萌生作用，进而导致弯曲

强度从120 MPa迅速下降到40 MPa［35-36］。

2   高能辐射对环氧树脂热稳定性的影响

环氧树脂的热稳定性与其化学结构和交联网

络密切相关，通常采用热失重分析法来表征环氧

树脂的热降解过程以及热稳定性［25，37-38］。如 Li

等［11］发现辐照前的环氧树脂的热降解过程只有一

个热失重过程，主要发生在350~450 ℃，但在经历

剂量率为1.8 kGy/h，总剂量为5 MGy的γ射线辐照

后，环氧树脂呈现出两个热失重过程。除了在

350~450 ℃的热分解过程外，在较低的温度范围

（低于 300 ℃）也发生了部分的热失重，这是由于

在 γ射线作用下，环氧树脂发生了辐射裂解行为，

导致生成了大量的小分子低聚物。在升温过程中，

这部分小分子低聚物优先发生热降解。同时，随

着 γ射线吸收剂量的增加，环氧树脂的热分解温度

和残碳量也呈现逐渐降低的趋势［11，37］。Lee等［33］

研究了 γ射线（剂量率 8 kGy/h）对层状黏土/环氧

树脂复合材料的热分解过程的影响规律，发现随着

吸收剂量的增加（500 kGy、1 000 kGy、1 500 kGy），

环氧树脂的初始分解温度和最大热分解温度都有

所降低。但是，随着层状黏土的加入，环氧树脂

的最大热分解温度下降的趋势逐渐减缓，这说明

层状黏土的存在有效地阻挡了 γ射线，起到了一定

的辐射保护作用，同时层状黏土也可以有效地阻

止氧气的扩散，进而减缓了环氧树脂的热分解

过程。

3   高能辐射下环氧树脂的链段松弛行为

研究

环氧树脂的宏观力学性能与其交联网络结构

及链段松弛行为密切相关。目前，环氧树脂链段

松弛行为的研究方法很多，如差示扫描量热仪

（DSC）［12］、动态热机械分析（DMA）［15，39］、介电

松弛谱［40-45］以及核磁共振松弛谱［32，46-48］等多种表

征方法。通过对环氧树脂链段松弛过程的分析，

可以解析环氧树脂交联网络结构的变化情况（链

段剪切或交联），进而阐释环氧树脂宏观力学性能

变化的内在机理。

环氧树脂的松弛行为一般包含两类：主松弛

过程（α松弛，代表玻璃化转变）和局部链段的次

级松弛过程（β和 γ松弛）（图 3）。日本原子能研

究所的Sasuga等［15］采用动态热机械分析方法分别

研究了二氨基二苯甲烷（DDM）固化的三种具有

不同化学结构的环氧树脂（DGEBA、DGEBF 和

TGDDM）在电子束辐照下的松弛行为，进而研究

环氧树脂体系链段的运动和三维交联网络的变化

情况。研究结果表明，与异丙醇链段的运动相关

的次级松弛峰略微锐化且幅度减小，而代表玻璃

化转变过程的主松弛峰逐渐向低温方向移动，说

明辐射主要导致链段发生剪切裂解，造成链段的

运动加剧，玻璃化转变温度下降。

进一步，Ngono-Ravache 等［14］采用高分辨的

固体核磁共振技术（NMR）对比研究了脂肪族胺

和芳香族胺固化的环氧树脂在 γ射线辐照前后的松

弛时间的变化情况。结果表明，两种环氧树脂的

碳松弛时间（T1c）都有所增加，而交叉极化松弛

时间（TCH）和氢自旋晶格松弛时间（T1ρH）反而明

显下降，说明环氧树脂在辐射条件下生成了更刚

性的交联网络结构。但是，相比于脂肪族胺固化

的环氧树脂而言，芳香族胺固化的环氧树脂受到

辐射的影响更弱。Campistron 等［31-32］研究了电子

束对纳米二氧化硅和微米二氧化硅填充的DGEBA/

TETA环氧树脂体系的热机械性能和链段松弛行为

的影响。选用的4种二氧化硅的形态数据见表2所

示。结果表明，不管二氧化硅的尺寸是微米还是

纳米，表面是否处理过，环氧树脂的玻璃化转变

温度都下降，主松弛峰都向低温移动和次级松弛

峰消失。这说明分子链遭受剪断，交联网络密度

下降。同时，作者发现微米二氧化硅复合的环氧

树脂和纯的环氧树脂在辐照后的链段运动能力都

图3　不同γ射线总剂量下典型的环氧树脂的力学松弛谱
Fig.3　Relaxation spectra of typical epoxy resin under 

different radiation doses
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增加了，而纳米二氧化硅复合的环氧树脂的链段

运动能力呈现出先增加后降低的现象。这是因为

辐照产生的基团可以与纳米二氧化硅表面活性基

团发生反应。

Davenas等［49］通过DSC分析得到了类似的结

果，环氧树脂经辐射老化后，玻璃化转变温度向

低温移动，即发生辐射裂解为主的损伤。同时，

在玻璃化转变温度的左侧观察到一个明显的肩峰，

且峰值的振幅随吸收剂量的增加而增大，表明它

们是由辐射损伤引起的结构不均匀性。Vignoud

等［12-13］通过动态热机械分析方法研究了电子束辐

射对DGEBA/TETA环氧树脂体系主松弛和次级松

弛行为的影响规律。结果表明，电子束辐照导致

主松弛运动加快，而对次级松弛的影响比较有限，

即辐照导致交联网络破坏。同时，经历辐照后材

料的损耗因子的峰变宽，说明交联网络密度在空

间分布上的不均匀，这种空间分布上的不均匀导

致环氧树脂屈服应变的下降，进而从交联网络结

构的角度阐述了力学性能演化的内在机理。

环氧树脂辐射老化过程中链段松弛行为的变

化还可以通过数学模型进行更深入的分析。

Longieras等［47］深入研究了线性苯氧基树脂（PR）

的玻璃化转变温度（Tg）和分子量与吸收剂量的关

系。PR树脂的主链化学结构与DGEBA/TETA环氧

树脂体系十分相似，但不存在交联网络结构，研

究其在高能辐射下化学结构的变化，可以很好地

解析环氧树脂的辐射裂解过程。结果显示，PR树

脂每 100个初始重复单元在吸收剂量为 10 MGy条

件下约有6个链段发生了断裂，表明Tg与平均分子

量（Mn，kg/mol）之间的关系很好地符合了 Fox-

Flory经验公式，见式（2）。

Tg = Tg ∞−B/Mn                                                 （2）

式中：Tg ∞为理论上具有无限大分子量的聚合物的

玻璃化转变温度，K；B为常数，K·(kg/mol)。

作为对比，还研究了DGEBA/TETA体系的辐

射老化过程，结果表明该体系Tg的变化是PR线性

苯氧基系统的两倍，认为TETA链段部分在环氧体

系中属于辐射敏感链段，实验数据符合Di Marzio

经验关系，见式（3）。

Tg = TgL/(1−KFn)                                            （3）

式中：TgL为理想线性聚合物的玻璃化转变温度，K；

F为柔性因子，kg/mol；n为交联浓度，mol/kg；K

为常数。

相对于 DMA 和 NMR，介电松弛谱可以在更

宽的频域范围（10−2~107 Hz）和更宽的温度范围

（100~600 K）精确地记录环氧树脂的链段松弛行

为。我们采用介电松弛谱研究了环氧树脂辐射老

化过程中链段的松弛行为［16］（图4）。

表表2　二氧化硅的比表面积和粒径数据二氧化硅的比表面积和粒径数据
Table 2　Specific surface area and particle size data for 

silica

样品

Samples

球形微米二氧化硅

Spherical micrometric silica

未处理微米二氧化硅

Pure micrometric silica

偶联剂处理微米二氧化硅

Coupling agent treated 

micrometric silica

纳米二氧化硅

Nanometric silica

比表面积 / (m2‧g−1)

Specific surface

0.05

0.92

0.80

214

粒径 / μm

Diameter

30~50

10~60

10~60

10−2~2×10−2

图4　不同吸收剂量下环氧树脂：（a）γ次级松弛谱；（b）α主松弛介电松弛谱[16]

Fig.4　Dielectric relaxation process of epoxy resin at different absorbed doses: (a) γ-relaxation; (b) α-relaxation[16]
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随着吸收剂量的增加，主松弛和次级松弛过

程都呈现出向低温、高频方向移动的趋势，这说

明辐照导致链段发生了以辐射裂解为主的损伤，

进而导致链段的运动能力逐渐增加。同时，辐照

过程还会导致松弛峰的宽度增加，即交联网络结

构的空间不均匀性增加，屈服应变逐渐降低，这

些结果与Vignoud等［12］通过DMA观测到的结果基

本上保持一致。

4   高能辐射下环氧树脂的辐解产物及辐解

机理研究

理解化学降解机理是寿命预测和开发新型耐

辐射聚合物材料构成的关键所在。研究者在环氧

树脂的辐解产物及辐解机理方面开展了大量的研

究工作，通常认为高能辐射会导致环氧树脂发生

辐射裂解和辐射交联两种反应［50-51］。如包建文

等［52］研究了不同结构的环氧树脂在电子束辐照条

件下的辐射分解反应，发现以缩水甘油酯型环氧

树脂和含酯基的环氧树脂分解最严重，缩水甘油

胺环氧树脂次之，缩水甘油醚环氧树脂受电子束

辐射的影响最小。

根据结构‒稳定关系预测反应机理，在高能辐

射环境下环氧树脂交联网络结构中最容易遭受辐

射损伤的就是异丙醇链段［35-36，53］。Gao等［34，54］采

用X射线光电子能谱研究了环氧树脂辐射老化过

程中化学键的变化情况，结果表明，环氧树脂在

辐射老化过程中键能较小的C‒N和C‒O‒H键易发

生断裂，形成新的自由基，自由基碰撞发生交联

反应，生成C‒C或C=O键。同时，自由基也会发

生分子内或分子间的抽氢反应，降解形成C‒O‒H

和N‒H键。顾轶卓等［28］研究了TGDDM/DDS环氧

树脂在 γ射线作用下的辐射效应，通常芳香胺固化

剂中的芳香基团在辐照下不会发生或较少发生链

断裂行为，主要的链断裂过程发生在环氧树脂网

络的异丙醇段，该段的三个碳原子相对容易受到

辐射攻击，生成烷基自由基。而有氧和无氧时，

烷基自由基与异丙醇段的次级反应是不同的（图

5）。其中，在氧气的作用下，异丙醇段的碳原子

被氧化形成C‒C=O 和N‒C=O 基团，而无氧条件

下，异丙醇段的碳原子被烷基自由基攻击并断裂，

生成不饱和碳键（C=C）。

当采用脂肪族胺作为固化剂时，相应的脂肪

族胺链段也是交联网络结构中较容易断裂的部位。

Longieras等［47-48］采用与DGEBA/TETA环氧树脂具

有相似化学结构的热塑性PR树脂为研究对象，通

过NMR证实 PR树脂辐射裂解发生在羟丙基烯位

点，进而生成酚类、丙酮、异丙醇等低分子量辐

解产物。Campistron等［30，32］研究了电子束辐照下

DGEBA/TETA环氧树脂化学结构的变化情况。如

图 6所示，环氧树脂C‒O和C‒N的化学键在辐照

下发生断裂，生成酚、甲基酮和胺类以及烯胺等

辐解产物。同时，NMR结果显示，电子束辐照生

成的自由基可以与二氧化硅表面的活性基团反应，

并且二氧化硅的加入可以保护C‒N键的断裂。
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图5　γ射线环境下环氧树脂的典型反应机理
Fig.5　Typical reaction mechanism of epoxy resin matrix after 

γ radiation

图6　DGEBA/TETA环氧树脂的C‒O和C‒N辐解机理及产物示意图

Fig.6　Schematic diagram of C‒O and C‒N cracking mechanism and created species of DGEBA/TETA epoxy resins under 
electron beam irradiations
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环氧树脂的辐解产物除了与其自身的化学结

构密切相关外，外部辐射环境因素（如氧气、剂

量率、湿度等）也是研究者关注的重点［37，55］。

（1）氧气的影响。氧效应常常使聚合物交联

的趋势减小而降解趋势增加。顾轶卓等［28］比较了

环氧树脂（厚 2 mm薄片）经历 γ射线辐射老化前

后表面与内部的元素含量变化，表面的氧元素与

碳元素的比值（O/C）在辐照后明显增大，而内部

基本不变，说明氧气参加了辐射老化的化学过程。

Ngono-Ravache 等［14］通过高分辨率固体核磁共振

技术研究了环氧树脂在 γ射线辐射下化学结构的变

化情况，发现大气中的氧气参与了辐射自由基的

反应，形成了酯、羧酸或酰胺等氧化产物。Palmas

等［48］研究了在氧气氛围和电子束辐射复合环境下

环氧树脂的辐射降解行为。作者采用两种方法分

析氧气对样品的氧化作用。第一种，借助显微红

外技术观察厚120 μm薄片断面不同位置的吸收峰；

第二种，直接制备不同厚度的薄膜（46 μm、100 μm 

和212 μm），观察透射模式下吸收峰强度变化。如

图 7所示，从辐射氧化产物中羰基在 1 725 cm−1处

的吸收强度在薄膜厚度方向上的分布可以看出，

高剂量辐射条件下氧气在环氧树脂基体中的扩散

厚度大概在20 μm左右，且辐射氧化产物主要包括

羧酸、甲酸或酯以及甲基酮等结构。

（2）剂量率的影响。环氧树脂对吸收剂量率

也非常敏感，低剂量条件下的降解行为更为显著。

Fayolle等［55］采用不同的剂量率（50 Gy/h、200 Gy/h和

2 000 Gy/h）对双酚A环氧树脂/聚醚胺体系进行了

γ射线辐照。红外结果显示，环氧树脂的氧化过程

具有明显的剂量率效应。在低剂量率条件下，环

氧树脂发生了更多的氧化反应，导致生成了更多

的氧化产物，这是因为低剂量条件下，有更多的

氧气扩散进入树脂基体，加速辐射氧化降解行为。

（3）湿度的影响。环境中的水分子往往在环

氧树脂的老化过程中扮演加速剂的作用。尽管胺

固化的环氧树脂被认为是对水不敏感的体系，但

是却发现由于水分子的作用，导致了涂层微裂纹

或开裂现象，这是因为环氧体系吸附水后的塑化

作用［56］。为了弄清楚环境中的水分子对辐照后的

环氧树脂老化降解行为的影响，Ngono等［57-58］利

用红外光谱研究了电子束和 γ射线辐照后的环氧树

脂的降解行为，特别是湿度和辐射环境复合作用

下环氧树脂的降解行为。结果表明，环境中的水

对环氧树脂辐射效应的影响非常微妙：首先，湿

度和辐射环境复合作用下羰基的生成量下降了，

说明水汽起到了辐射保护作用。这是因为湿度环

境中，氧气分压下降，减少了扩散进入树脂体系

的氧气量。其次，湿度和辐射环境复合作用后，

环氧树脂吸水量增加了，这说明湿度加速了环氧

树脂的链段断裂，减少了空间位阻，导致水更容

易扩散进入树脂基体。

综上所述，高能辐射环境下，环氧树脂的异

丙醇段和脂肪族胺段是发生辐射裂解的敏感链段，

且其老化过程与氧气、湿度、剂量率等密切有关，

老化产物主要包括酮类、酸类、酚类、酰胺类等

辐射氧化产物以及伯胺、仲胺和烯胺等辐射裂解

产物。

5   总结与展望

目前，国内外研究学者在环氧树脂及其复合

材料的辐射损伤行为方面开展了大量的研究工作，

特别是在高能辐射对环氧树脂力学性能、辐解产

物及辐解机理方面开展了较为深入的研究工作，

但正如美国圣地亚国家实验室的科学家 Gillen

等［59］所言：“聚合物材料的辐射降解是一个非常

复杂的过程，需要花更多的时间和精力进行深入

探讨”。未来环氧树脂辐射老化研究亟需解决和值

得重点关注的问题主要表现在以下几方面。

（1）多因素耦合作用下环氧树脂的辐射老化

行为研究。随着航空航天和核工业的快速发展，

对各种电离辐射带来的影响必须给以足够的重视，

各类功能高分子材料必须能够经受电离辐射环境

的严峻考验。如核电站领域大量使用了环氧树脂

图7　辐射氧化产物在环氧树脂厚度方向上的分布情况[48]

Fig.7　Distribution of radiation oxidation products along the 
thickness direction of epoxy resins[48]
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作为涂层材料和灌封材料，而沿海地带的核电站

基本上都面临高温、高湿等多因素复合环境。目

前，对于多因素耦合环境下，环氧树脂辐射老化

性能的研究很少。所以，研究多因素耦合作用环

氧树脂的物理特性和化学特性的变化具有重要实

用意义。

（2）低剂量率的真实辐射环境与高剂量率加

速老化结果之间的等效性。目前，绝大部分研究

工作都是采用高剂量率加速老化试验，但在核电

站安全壳以及辐射控制区、核废物的贮存等实际

应用环境中，环氧树脂将面临长时低剂量率的辐

射环境。构建低剂量率的真实辐射环境与高剂量

率加速老化结果之间的等效性关系，就必须构建

一种有效的辐射老化动力学模型。

（3）辐照过程中自由基的灵敏检测及机理分

析。辐照产生的高活性自由基中间产物及其导致

的系列自由基化学反应是高分子辐射老化最根本

的特性。目前，对辐照产生的自由基种类、中间

反应过程等系列辐射自由基化学问题仍然认识不

清。高活性自由基的捕获和检测涉及自由基的冻

结、高灵敏检测、数据解析等系列关键技术，导

致辐射自由基化学的研究非常困难，但随着先进

表征和检测技术的发展，辐射自由基化学问题在

未来还有待更为深入的研究和解析。

（4）环氧树脂辐射老化模型的构建及寿命预

测。核工业的高速发展对环氧树脂性能的要求越

来越高，辐射环境下环氧树脂的性能衰减模型和

寿命预测等相关的研究工作也显得日益重要。环

氧树脂辐射老化的寿命预测问题涉及辐射自由基

化学、辐射动力学、材料科学等多个学科领域，

但是目前仅仅采用简单力学性能作为辐射老化失

效的判据，对材料微观结构以及辐射动力学过程

缺乏深入的理解，寿命预测仍然面临诸多挑战。
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