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γ辐照场中聚醚聚氨酯材料的老化研究
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摘要 :讨论了经γ射线作用后聚醚聚氨酯 ( ETPU) 泡沫塑料的辐射老化规律。采用气相色谱、差热分析

和电子自旋共振技术 ,研究了 ETPU 材料辐照后辐解气体产物的种类和生成量以及材料的热性能和自

由基强度的变化。
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Abstract :　 The radiation effect ofγ2ray on polyether2urethane foam was studied. The gas

products f rom irradiated samples were analyzed quantitatively and qualitatively by gas chro2
matography , the thermal property and radical intensity were determined by differential ther2
mal gravimetric analysis and electron spin resonance.
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　　聚醚聚氨酯 (polyether2urethane , 简称 ET2
PU)由硬段和软段两部分组成[1 ] 。其中 ,硬段

部分为氨基甲酸酯 ,软段部分为聚醚。硬段部

分多以结晶态存在 ,而软段部分多以无定形 (非

晶态)存在。文献[2 ]对聚氨酯的热氧老化作了

详细报道。研究结果表明 :在无氧条件下 ,热降

解始于氨基甲酸酯基团 ;有氧存在时 ,聚醚型多

元醇构成聚氨酯热降解的弱点。与此类似 ,硬

段氨基甲酸酯的耐辐射性优于软段聚醚的耐辐

射性[3 ] ,但热降解和辐射降解在能量类别和高

低上存在很大差异 ,导致辐射降解与热降解的

反应历程有根本性的不同。由于实验技术和研

究难度等原因 ,国内外对聚氨酯的热氧降解研

究[4～6 ]较为深入和系统 ,而对其辐射降解的研

究则稀少。在前期工作[7 ]中 ,本研究课题组探

讨了经电子束作用后 ETPU 泡沫塑料的辐射

老化规律 ,研究了材料经辐照后的辐解气体产

物种类和生成量以及材料的热性能、微观相分



离和表观形貌的改变。本工作从实际需求出

发 ,采用γ射线对材料进行辐照 ,力求对 ETPU

支撑材料的辐射老化性能作进一步分析和研

究。

1 　实验
1. 1 　材料

ETPU 泡沫材料由中国工程物理研究院化

工材料研究所制备 ,成品中不含发泡剂等助剂。

原料由聚合的二苯基甲烷二异氰酸酯、聚醚 (牌

号 303)和三乙醇胺组成。

1. 2 　实验方法
60Coγ源 (四川科学城钴源辐照有限公司)

的剂量率在 5～200 Gy/ min 范围内可调 ,源活

度为 2. 22 ×1015 Bq ,用重铬酸银剂量计测定不

同位置处的剂量率 ,通过累计时间计算总剂量。

1. 3 　分析与测试

1 . 3 . 1 　辐解气体分析 　采用气相色谱仪 (惠普

公司 HP6890 型)测定辐解气体的组分和产量 ,

使用负压进样系统进样。

1 . 3 . 2 　材料的热稳定性分析 　在氮气气氛中

用 Sataram 公司产 TGA7 型热分析仪测试辐照

前后 ETPU 泡沫材料在室温到 750 ℃温度范

围内的质量损失率。测试过程中的升温速率为

10 ℃/ min。

1 . 3 . 3 　辐照后材料的自由基测定 　利用电子

自旋共振仪 (瑞士 Bruker ESP 300E) 测定辐照

后材料的自由基信号。微波桥 X 带工作范围

为 9～10 GHz , 实际频率为 9. 79 GHz。

2 　结果与讨论
2. 1 　ETPU泡沫塑料的辐解产物分析

通过与标准气体比对 ,在检测灵敏度范围

内 ,使用气相色谱分析测得的辐解产物中含有

H2 、CO2 、CH4和C2 H6等组分。图 1 示出 ETPU

材料在不同气氛中产生的辐解气体 H2 、CH4 、

CO2和 C2 H6的生成量随吸收剂量的变化关系。

由图 1 可见 :气体产量以 CO2最多 ,CH4次之 ,

再其次是 H2和 C2 H6 。它们的产率均随吸收剂

量的升高而增加。

图 1 　ETPU 辐照后的气体生成量与吸收剂量的关系

Fig. 1 　Effect of absorbed dose on the gas yields of irradiated ETPU

剂量率为 130 Gy/ min

a : H2 ;b :CH4 ;c :CO2 ;d :C2H6

■———氧气中 ; ●———空气中 ; ▲———真空中
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　　另外 ,辐解程度最严重的是在氧气 (氧的初

始压力为 2. 67 ×104 Pa ,下同) 中 ,空气中次之 ,

真空中最轻 (表 1) 。

图 2 示出 ETPU 材料在不同气氛中产生

的辐解气体量随剂量率的变化关系。在氧气

中 ,随着剂量率的升高 ,辐解产生的 H2量先降

后升而出现一谷 ,CH4和 C2 H6的生成量则随剂

量率升高明显上升 ,达到最大值后又呈现下降

趋势 ,CO2则呈现先下降后略有上升的趋势 ;在

真空中 ,H2和 CO2的生成量也呈现出与氧气中

相同的变化趋势 ,而 CH4则略呈下降的变化规

律 ,C2 H6则是先略有上升之后略有下降 ;在空

气中 ,辐照后样品的气体产量大都呈现下降

趋势。

表 1 　在不同氧分压气氛中 ETPU样品的

辐解气体 CO2生成量随吸收剂量的变化

Table 1 　Effect of absorbed dose on the gas yields

of irradiated ETPU samples

in the atmosphere of different oxygen pressure

氧分压/ kPa
不同吸收剂量(kGy)下 CO2 生成量/ (mL·g - 1)

50 200 500 1 000

01) 　 0. 25 0. 25 0. 35 1. 18

6. 72) 0. 27 0. 38 0. 67 1. 35

20. 03) 0. 30 0. 55 0. 91 1. 66

26. 72) 0. 62 0. 74 0. 97 1. 91

　　注 :1) 真空气氛

2) 纯氧气气氛

3) 空气中 (氧分压约为 20. 0 kPa)

图 2 　ETPU 材料的辐解气体量随剂量率的变化关系

Fig. 2 　Effect of absorbed dose rate on the gas yields of irradiated ETPU samples

a : H2 ;b :CH4 ;c :CO2 ;d :C2H6

■———氧气中 ; ●———空气中 ; ▲———真空中

2. 2 　ETPU泡沫塑料辐照后中间产物自由基

的分析

北京大学技术物理系和重离子物理研究

所[8 ]使用高传能线密度 (L ET) 的 1～1. 2 MeV

Si +或 F + 对医用嵌段ETPU进行离子注入 ,研

究了材料表面的氧浓度变化 ,并对自由基与氧

分子结合的动力学进行了讨论。本工作对

ETPU泡沫塑料γ射线辐照后的自由基采用电

子自旋共振谱仪进行研究。图 3 示出 ETPU

在真空中辐照后于室温下测得的电子自旋共振

谱。作为比较 ,将 ETPU 经紫外光照射后得到

的电子自旋共振谱[9 ]示于图 4。比较图 3 和 4

可见 ,它们的谱形不同 ,紫外光辐照过的样品中

产生的自由基的峰形是对称的 ,表明只生成了
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一类自由基 ,而γ射线辐照过的材料中生成的

自由基的峰形不对称 ,说明自由基不只一种。

根据红外谱图和辐解气体分析结果以及自

由基寿命 ,可推断辐解产生了两类自由基 ,图 3

所示的谱图是二者叠加的结果 (图 3 中的黑色

区域为一类自由基 ,它叠加在另一类强的自由

基谱线上) 。受分析技术手段所限 ,未能就此进

行进一步的精细结构分析 ,这尚待进行深入研

究。

自旋浓度是重要也是极难精确测量的

ESR 波谱数据之一 ,常用比较法测量。经典的

比较技术要求未知样品和标准样品需在完全相

同的实验条件下记谱 ,这实际上很难做到。特

别是当更换样品时 ,常因样品界电损耗的差别

带来仪器灵敏度的很大变化。可以采用固定内

标作为仪器灵敏度的变化的指示 ,以消除由仪

器因素带来的误差[10 ] ,但它仅适用于固定内标

与未知或标准样品不重叠的场合。鉴于自由基

的强度是与自由基的总量成正比 ,本工作使用

自由基信号强度直观表述存放不同时间后辐照

样品中自由基的总量。

图 5 示出辐照后 ETPU 中自由基信号强

度随放置时间的变化。从图 5 可以看到 :自由

基寿命较长 ,约 8 d 后 ,自由基信号强度衰减为

初始强度的 1/ 4 ,约 20 d 后 ,自由基信号几乎消

失。究其原因 ,可能有以下 3 个方面 :一是自由

基本身有较稳定的结构 ,它处于共轭体系中最

低能量状态 ,因此 ,最为稳定 ;二是材料为片状

固体 ,它比粉末状材料中的自由基寿命长 ;三是

材料为硬质泡沫材料 ,其刚性有利于减缓自由

基的迁移 ,从而使自由基结合成中性的几率降

低。

图 5 　辐照后 ETPU 自由基信号强度在室温下的衰减

Fig. 5 　Attenuation of radical tensity

at room temperature for irradiated ETPU

吸收剂量为 2 ×105 Gy

1 ———辐照后即刻 ;2 ———辐照后 4 d ;3 ———辐照后 8 d ;

4 ———辐照后 15 d ;5 ———辐照后 20 d

2. 3 　辐照后 ETPU材料的热稳定性分析

把 ETPU 样品在剂量率为 130 Gy/ min 条

件下经不同剂量辐照后进行蠕变实验 ,再对蠕

变受力后的样品进行热分析 ,其结果示于图 6。

从图 6 可以看出 :未辐照样品的 D TG曲线出现

两个热解峰 ,原因是 ETPU 的软硬段在材料内

部存在相分离 ,因此表现出热力学的不相容

性[1 \ 〗,D TG曲线上的左热解峰是软段部分的

特征峰 ,右热解峰是硬段部分的特征峰。随着

吸收剂量的增大 ,左峰向右移动 ;经 2 ×105 Gy

辐照后的样品的右热解峰消失 ,表明样品的软
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图 6 　经不同剂量辐照后 ETPU

样品受力后的 DTG曲线

Fig. 6 　DTG curves of irradiated samples

under the action of force

1 ———未辐照样 ;2 ———2 ×105 Gy 辐照样 ;

3 ———1 ×106 Gy 辐照样

段与硬段间相互作用增强 ,两相相容性增加 ,此

时 ,材料的刚性增强、硬度升高 ,交联度随之增

大 ;经更高剂量 ( 1 ×106 Gy) 辐照后的样品

D TG曲线上出现 3 个热解峰 ,说明材料在辐

射、力[11 ]和热三者的共同作用下 ,发生以无规

降解为主的变化 ,材料内相分离严重 ,在一定温

度范围内出现多次热分解。聚氨酯中通过改变

大分子内部结构而使两相相容性增加的作用是

内增容作用 ,这里 ,我们则把 ETPU 受到辐射、

力和热等影响而引起两相相容性增加的作用称

为外增容作用。

表 2 列出了 ETPU 样品在相同剂量下经

不同剂量率辐照后的样品在受力和不受力情形

下的热稳定性分析结果。从表 2 可看出 :在本

实验条件范围内 ,剂量率对 2 个热解峰的峰位

的影响很小 ;经辐照并经力作用后的样品左热

解峰的峰顶温度比未经力作用的样品的高 ,而

右峰顶温度则略呈降低趋势。原因可能是材料

经低剂量辐照后 ,力的作用促使材料内部的两

相相容性增加 ,从而使左峰 (软段部分) 位向高

温移动 ,同时右峰 (硬段部分)位向低温移动。

3 　结论
1) 在 ETPU 材料的辐解气体中 ,CO2的生

成量最多 , CH4次之 ,再其次是H2和C2 H6 ,且

表 2 　辐照后 ETPU样品的热解峰峰位

随剂量率的变化

Table 2 　Thermal peak position of samples

after irradiation with various dose rate

剂量率/

( Gy·min - 1)

峰位/ ℃

左热解峰

受力前 受力后

右热解峰

受力前 受力后

10 306 333 490 480

70 304 334 486 482

180 305 334 489 488

　　注 :吸收剂量为 2 ×105 Gy

均随吸收剂量的升高产率增加。样品的辐射降

解程度在不同气氛中有所不同 ,辐解程度最严

重的是在氧气氛中 ,空气中次之 ,真空中最低。

在氧气氛中的辐解程度随氧气压力的升高而

增大。

2) 本工作首次应用电子自旋共振谱仪对

ETPU 材料受γ射线辐照后产生的自由基种类

和自由基寿命进行了研究。根据辐照后样品的

辐解气体分析结果以及自由基谱图可推断辐解

产生了两类自由基 ,自由基寿命长达 20 余天。

3) 随着吸收剂量的增大 , ETPU 材料的刚

性增强、硬度增大、脆性提高。材料在辐射、力

和热三者的共同作用下发生了更为复杂的变

化。在研究范围内 ,材料的热稳定性受剂量率

的影响很小 ,但经辐射和力作用后的样品热稳

定性比辐照后未经受力作用的样品为低。
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