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摘要 : 为了提高在文物保护中应用的环氧树脂的光稳定性
,

采用不同浓度的苯并三哇类紫外线吸收剂 UV3 28 对环

氧树脂进行了耐光老化改性
,

并对改性后材料进行人工光老化
,

在老化过程中采用漫反射光谱技术和涂膜硬度跟

踪监测了各种改性及未改性环氧树脂的光老化过程
,

同时采用傅立叶红外光谱衰减全反射技术 ( ATR 一 FT IR ) 以及

拉力试验机测量了改性效果较好的环氧树脂及未改性环氧树脂在光老化过程中分子结构的变化和抗拉强度的变

化
,

并推导了分子内异构化的光稳定机理
。

实验结果表明
,

UV 328 会先于基体材料 (环氧树脂 )将紫外线的能量吸

收并通过分子内异构化的过程将其消散掉
,

从而起到保护基体材料的作用
。

从文物保护的角度出发
,

环氧树脂的

最佳改性组合为 3% Uv 328 改性材料
。
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0 引 言

环氧树脂是现今文物保护领域中较为常用的一

种聚合物材料
。

该材料固化后强度高
,

可用作文物

保护粘接剂 (尤其是自身质量较重的文物 )等
。

我

国著名的石窟如龙门石窟
、

云岗石窟
、

麦积山石窟
、

大足石窟等都曾采用过环氧树脂进行加固
。

但是环氧树脂的耐候性尤其是耐光老化性非常

差
。

为了解决该问题
,

从事环氧树脂研究的学者们

从环氧树脂及固化剂的结构人手
,

开发出耐候性较

强的脂环族环氧
、

脂环族固化剂
。

但这些耐光树脂

成本较高 (价格约为 65 200 元 / 吨 )
,

应用有一定的

局限性川
。

如果通过加人光稳定剂使普通环氧树

脂的光稳定性得到提高
,

使其更适合文物保护的需

要
,

对环氧树脂在文物保护中的应用将具有极大的经

济和实用意义 (改性环氧树脂的成本约为 33 150 元 /

吨
,

并能够达到与脂环族环氧同样的光稳定效果 )
。

1 实验材料和方法

1
.

1 材料

1
.

1
.

1 环氧树脂及其固化剂 主剂为凤凰牌 E 4 4

环氧树脂 (双酚 A 环氧树脂
,

西安树脂厂 )
,

固化剂

为乙二胺 (化学纯
,

西安化学试剂厂 )
。

主剂的结构式为
:

入
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固化剂的结构式为
:

H ZN 一
C H ZC H Z 一 N H Z

主剂与固化剂的反应式为
:

-alwe
+

禹
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材
.
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.

1
.

2 紫外线吸收剂 UV 一 328 是 2 一 ( 2一经基
-

3
,

5 一二叔戊基 )苯基苯并三哇的商品名
,

又称 iT im
-

vi n
犯 8

。

本品为淡黄色粉末
,

熔点为 81 ℃
,

可溶于

苯
、

甲苯
,

不溶于水
,

L 5D 0 > 5岁k g
。

结构式为川
:

1
.

2 样品制备

1
.

2
.

1 实验用环氧树脂的制备 用天平称取 5 9 环

氧树脂 E 4 4
,

再称取固化剂乙二胺 0
.

5 9 并将其加人
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环氧树脂主剂中
,

用玻棒充分搅拌
,

可得到实验用环

氧树脂
。

1
.

2
.

2 含有紫外线吸收剂的环氧树脂 有三种不

同 u v 328 含量的环氧树脂
:

( 1) 0
.

5% u v3 28 改性环氧树脂
。

准确称取紫

外线吸收剂 UV 328 0
.

02500 9
,

将其溶于 3而 甲苯中
。

准确称取 5 9 环氧树脂主剂 E科
,

加人上述配制好的

紫外线吸收剂溶液中
。

再准确称量固化剂乙二胺

0
.

5 9
,

将其加人配制好的混合溶液中
,

充分搅拌即可
。

( 2 ) l% u v 3 2 s 改性 环 氧树脂
。

准确称取

0
.

05 (x x )g紫外线吸收剂 UV 328
,

其它配制方法同( 1 )
。

( 3) 3%
.

u v 32 8 改性 环 氧树脂
。

准确称取

0
.

15 。义〕g紫外线吸收剂 U丫r328
,

其它配制方法同( 1 )
。

1
.

2
.

3 漫反射样品 在 cZ m x cZ m 的小木板上面均

匀地涂刷一层厚约 0
.

5 。 m 的石膏
,

待石膏干燥后
,

对

其进行打磨以使其表面平滑
,

然后将配好的改性及未

改性环氧树脂均匀涂刷于石膏的表面
,

在干燥器中室

温下防尘干燥后即可用于漫反射光谱的测试
。

1
.

2
.

4 涂膜硬度样品 将配好的改性及未改性环

氧树脂缓慢倾倒在置于水平桌面的载玻片上
,

注意

倾倒到液体充盈于载玻片上而又无流淌的状态
。

在

室温下待树脂固化后
,

即可用于涂膜硬度的测试
。

1
.

2
.

5 傅立叶红外光谱衰减全反射 ( A T R 一 FT IR )

测试薄膜样品 将配制好的溶液分别缓慢倾倒在置

于水平桌面的载玻片上
,

注意倾倒到液体充盈于载

玻片上又无流淌的状态
。

在室温下待树脂固化后
,

用手术刀将载玻片上的薄膜揭下
,

即可用于 AT R -

FT IR 的测试
。

的平均值
。

1
.

4
.

2 涂膜硬度测试 测试使用一组中华牌高级

绘图铅笔
: g H

、

S H
、

7 H
、

6 H
、

S H
、

4 H
、

3 H
、

Z H
、

H
、

F
、

H B
、

B
、

ZB
、

3 B
、

4 B
、

S B
、

6 B
。

硬度依次减小
,

其中
,

g H

最硬
,

6 B 最软
。

按中华人民共和国国家标准 G B / T

6 7 39 一 199 6进行测试 [’ 〕
。

1
.

4
.

3 红外光谱法 红外光谱的测试采用德国

B Ru K ER 住N SO 2R 7 傅里叶变换红外光谱仪
。

测试

条件为
,

样品和背景的扫描次数
:
64 次 ; 波数范围

:

4 000
一 soo

c m
一 ’ ;分辨率

:
c4 m

一 ’ ;选择的附件
: A T ;R

单晶
: z n s e O

1
.

4
.

4 抗拉强度测试 抗拉强度测试采用宝大国

际仪器有限公司的 rP
一 117 6 型拉力试验机

。

测

试条件为
,

荷重源
: 4 900

.

0 33 N ; 测试精度
:
小 于

土 0
.

5 % ;位移
:

标准延伸计 ;位移速率
:
10 m耐 m in

。

1
.

2
.

6

1
.

3

抗拉强度浏试薄膜样品 同 1
.

2
.

5
。

光老化实验方法

将样品置于距离 VU B紫外灯 (上海顾村电光仪器

厂 )下切面 3c m 处 (平均紫外线密度为 33
.

3林w/
c
甘 )

,

于室温下进行光老化
,

测定照射不同时间后样品的

漫反射光谱
、

涂膜硬度及红外光谱
,

并对光老化前后

材料的这些性能进行比较
,

从而研究改性环氧树脂

的改性效果
。

1
.

4 材料光稳定性表征与测试方法

1
.

4
.

1 漫反射光语法 漫反射光谱的测试采用日

本 M NI O L T A CM 一 26 00 d 分光测色仪
。

测试条件为

波特率
:
% oo

;校验位
: N ( Non

e ,

无校验 ) ;测量面积
:

M Av (直径 币s m m ) ; 含光方式
: SCI (含镜面反射

光 ) ;紫外光 ( U V )
: i n e lu d e d (包括 ) : 测量方式

:
反

射 ;主光源
:

6D 5 ;观察角
: 100

。

测试选用了自制的

样品固定模具以确保每次测量均在样品的同一个位

置进行
,

同时每次得出的最终测量数据为三次测量

2 结果与讨论

2
.

1 紫外线吸收剂浓度及固化剂的选择

实验中所有改性溶液的配制都是根据实际操作

过程中出现的问题反复试验确定的
。

在溶液配制的

过程中
,

各种浓度的紫外线吸收剂 UV 328 均和环氧

树脂的主剂有很好的相容性
,

但当固化剂三乙烯四

胺 (原来选取的 )加人后
,

原本清亮的溶液就立即变

黄
,

这说明紫外线吸收剂与固化剂存在着相容性差

的问题
。

为了解决该问题
,

更换了多种环氧树脂的

固化剂
,

但实验表明紫外线吸收剂 U v 3 28 与各种环

氧树脂的固化剂的相容性均较差
,

只有与乙二胺相

容性较好
。

另外
,

试验证明即使是采用乙二胺作为固化剂
,

紫外线吸收剂的浓度依然不能过高
。

虽然 u v 328

与采用乙二胺为固化剂的环氧树脂有很好的相容

性
,

但当 U V328 的浓度增加到 3% 以上时
,

这种相容

性会骤然消失
。

即当 U V328 的浓度大于 3%
,

改性

环氧树脂就会出现明显变黄的相容性问题
。

因此实验选用了 0
.

5%
、

l% 和 3% 三种浓度的

UV 3 2 8 改性材料为考察对象
,

选用乙二胺作为环氧

树脂的固化剂
。

2
.

2 漫反射光谱法

表 1 为紫外线吸收剂 3% u v3 28
、

1% u v 328 和

0
.

5% U V328 改性环氧树脂以及未改性环氧树脂样品

在同一光老化环境下不同老化时间的
a 、

b
、

L 及叮值
。

由表 1 可得出以下结论
:

( l) b 值的变化
。

三种浓度的 UV3 28 改性环

氧树脂及未改性材料经过 9 小时的光老化照射
,

b

值增幅最大的是未改性环氧树脂
,

其 △b = 10
.

06
。
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而 b值增幅最小的是 3% u V 328 和 l% UV328 改性

环氧树脂
,

其八6分别为 7
.

72 和 7
.

30
。

b 值增加标
志着材料的变黄冈

,

未改性环氧树脂的 b 值增加得

非常大
,

说明环氧树脂在光老化过程中出现了明显

的变黄
。

而各种改性材料的 b值增加量较小
,

说明

各种改性材料均有效的抑制了环氧树脂在光老化过

程中变黄的现象 (图 1 )
。

衰 1 环氧树脂及 3种改性环氧树脂材料的
a 、

b
、

L及 △E 值

随照射时间的变化

T a bl e 1 hT e e h an ge s Of a 、

b
、

L an d △E iw th d iffe er n t

iarr diat io n t im e s

老化

时间 / h

未改性环氧树脂 3% U力 28 改性环氧树脂

一一一一
0 9 1

.

03 0
.

7 2 4
.

80 9 1
.

84 0
.

18 5
.

24

025392921 卯
.

8 3 一 0
.

的 8
.

7 5 4
.

04

2 叨
.

卯
一 0

.

25 9 9 1 5
.

20

82 O
.

ZD 5
.

54

一 0
.

22 6
.

4 5

6 1 一 0
.

17 1 1
.

18 6
.

印 9 1
.

兜
.

一 0
.

16 7
.

8 6 2
.

肠

6956印

一 0
.

26 13
.

68 9
.

02
一 0

.

印 9
.

7 4 4
.

64

一 0
.

5 1 14
.

86 10
.

30 叩
.

7 1 一 0
.

3 3 10
.

8 7 5
.

7 6

7720

7 7 一 0
.

28 14
.

86 10
.

35 9 1
.

89
一 0

.

49 12
.

% 5
.

5 9

89898988

老化

时间 / h

1% UV3 28 改性环氧树脂 0
.

5% U力28 改性环氧树脂

一一一
0 89

.

15 0
.

5 5 5
.

肠 9 1
.

5 2 0
.

63 4
.

5 1

1 89
.

79 0
.

22 7
.

7 3 2
.

19 92
.

8 1 0
.

12 5
.

卯 1
.

%

2 89
.

32 0
.

0 1 9
.

19 3
.

5 8 9 1
.

9 1 一 0
.

22 7
.

99 3
.

6 1

3 87
.

6 1 0
.

08 9
.

49 4
.

16 92
.

3 2 一 0
.

27 一 8
.

19 3
.

87

6 8 8
.

80
一 0

.

13 11
.

5 3 5
.

93 9 1
.

5 2 一 0
.

56 12
.

34 7
.

92

7 8 8
.

5 2 一 0
.

24 13
.

19 7
.

印 卯
.

9 3 一 0
.

7 1 12
.

22 7
.

85

9 97
.

卯
一 0

.

18 12
.

% 7
.

43 91
.

30
一 0

.

89 13
.

46 9
.

08

(2) L值的变化
。

各种改性环氧树脂及未改性

环氧树脂样品在光老化过程中的 L 值的变化均很

小
,

其中最大的是环氧树脂空白
,

但它 L 值的最大变

化率也仅为
一 3

.

13 %
,

几乎可以忽略为误差
。

这说

明各种改性环氧树脂与未改性环氧树脂在光老化过

程中对物质表面的亮度均无太大影响
。

( 3) 叮值的变化
。

改性及未改性环氧树脂的色

差均随着老化时间的延长而增加
。

其中
,

未改性环氧

树脂增加得最为剧烈
,

老化 9小时其对应的叮分别为
or

.

35
。

其次是 0
.

5% UV328 改性环氧树脂和 1% UV 328

改性环氧树脂
。

人工加速光老化 9小时后
,

色差值最

小的是 3% UV 328 改性环氧树脂
,

其叮仅为 5
.

59
。

由

此可见未改性环氧树脂的颜色变化在光老化过程中是

十分严重的
,

这是因为环氧树脂本身对光辐射而言就

不稳定
。

在几种改性环氧树脂中
,

3% UV 328 可以有效

的阻止环氧树脂光老化过程中的颜色改变
。

在材料光老化过程中
,

各种改性环氧树脂均有

减缓颜色变化的能力
。

在各种浓度的 UV 328 改性

环氧树脂中
,

应用效果最好的是 3% UV 328 改性环

氧树脂
,

其次是 1% UV 328 改性环氧树脂
,

再次是

0
.

5% U V犯 8改性环氧树脂
。

由此可见
,

在环氧树脂

体系的色度方面
,

紫外线吸收剂 UV 328 的浓度与稳

定效果成正 比
。

2
.

3 涂膜硬度测试

在各种改性与未改性环氧树脂的光老化过程中

对其涂膜硬度的变化进行了监测
,

监测结果见表 2
。

表 2 各种改性与未改性环氧树脂光老化过程中涂膜

硬度的变化

T a b le 2 hT e 。 han g e Of har dn
e s s d iur n g p hot o 一 de 孚a da t i on ( H )

111一未改性环氧树脂脂

222一 l% UV 3 2 8改性性

333一 3% U V 3 2 8改性性

444一 0 3 % U V 3 2 8改性性

光老化

时间/ h

未改

性环氧

树脂

0
.

5% 1% 3%

U V 3 2 8 改性 UV 3 2 8改性 UV 3 2 8改性

环氧树脂 环氧树脂 环氧树脂

名
“

4 5 6

老化时间 / h

图 1 环氧树脂及各种改性环氧树脂光老化过程中

△b 值随时间的变化

n g
.

1 hT
e 八6 v al u e Of m o d i if e d an d u n m od iif e d

e
op

x y 一 er s i n d u ir
n g p h o t o 一 d e孚a d at i

o n

由表 2 可知
,

未改性环氧树脂在光老化 10 小时

后的涂膜硬度明显高于其它改性环氧树脂
。

也就是

说
,

未改性环氧树脂在光老化 10 小时后明显出现了

变硬
、

变脆的现象
。

而各种改性环氧树脂在老化 or
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小时后
,

其中硬度变化最小的是 3% UV3 28 改性环氧

树脂
,

硬度只增加了 I H
,

明显小于未改性环氧树脂的

增加量 4 H
。

其次是 1% U V328 改性环氧树脂
,

再次是

0
.

5% vu 32 8 改性环氧树脂
。

由此可见
,

在环氧树脂

体系的涂膜硬度方面
,

紫外线吸收剂的浓度与稳定效

果也成正比
,

即 3% UV3 28 改性材料性能最佳
。

2
.

4 红外光谱法

为了从分子结构的角度证实 UV 328 的改性效

果
,

我们对改性效果较好的 3% UV 328 改性环氧树

脂以及未改性环氧树脂进行了光老化过程中红外光

谱的连续跟踪监测
,

从而获得了这些样品老化过程

中红外光谱的变化
,

结果见图 2
、

图 3
。

由图 2
、

图 3 可得出如下结论
:

( l) 改性环氧树脂与未改性环氧树脂在光老化

前的红外光谱谱图基本一致
。

也就是说向环氧树脂

中加入 3% 紫外线吸收剂 U V328并没有改变其红外

光谱 (老化前 )的主要吸收峰的位置
、

形状和高度
。

团
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0
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3% U V32 8 改性环氧树脂光老化过程中红外

光谱的变化
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未改性环氧树脂光老化过程中红外光谱的变化

E v ol u t i
o n o f th e s

eP
e
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o f u n m

iod if e d e op 叮 一 er s i n

( 2) 改性环氧树脂与未改性环氧树脂光老化

过程中红外光谱谱图的变化趋势也基本一致
。

其中

吸收峰减 小 的有
: 3392 e m

一 ’
的 ( o H ) 吸 收 峰

,

29 23 e m
一 ’
的

,
( C 一 H )吸收峰

,

145 6 e m
一 ’
的 6 ( e H Z

)

吸收峰
,

12 2 6 e m
一 ’
的

v a
( A

r 一 0一R ) (醚 )吸收峰等

(其中
v

表示伸缩振动
, v a

表示反平面伸缩振动
,

6

表示剪式振动 )[
’ 〕

。

( 3) 改性环氧树脂在光老化前后主要吸收峰

减少的速率均小于未改性环氧树脂的减少速率
。

这

说明对环氧树脂的改性有效的减缓了环氧树脂的光

老化程度
。

2
.

5 抗拉强度测试

为了从材料强度上验证 U V328 的改性效果
,

实

验对改性效果较好的 3% UV 328 改性环氧树脂以及

未改性环氧树脂进行了光老化前后的抗拉强度的测

试
,

测试结果见表 3
。

附咐叫叫叫叫叫山姗即

uoō-dzo渭V

n g
.

2

a t d iffe er n t t im e s of U V ar di at io
n

表 3 3% Uv 328 改性与未改性环氧树脂光老化前后抗拉强度的变化

T a b le 3 hT
e e h a n

罗 Of t e n s i le s

etr
n

砂 du ir n
g p h o t o 一 d e

脚d iat
o n

老化前 老化 10 小时后

未改性环氧树脂 3% UV3 28 改性材料 未改性环氧树脂 3% U V 3 2 8改性材料

最大抗拉力量 / N

最大抗拉力量位移 / m m

35 2
.

9

1
.

94

304
.

1

1
.

9 2

2 7 1
.

4

2
.

06

2 84
.

5

如果定义 B 代表环氧树脂光老化前后最大抗

拉力量的保留率
,

其值按 ( l) 式计算
:

B =
( N

.
/ N0 ) x l X() % ( l )

式中
,

N0 为样品在老化前的最大抗拉力量
,

Nt 为样

品在老化 ht 后的最大抗拉力量
。

从表 3 中可以看出
,

光老化前后改性及未改性

环氧树脂的抗拉强度均有所降低
。

但改性环氧树脂

的最大抗拉力量的保留率要远大于未改性环氧树脂

( B
3% U v 32 : 改性 = 93

.

6% ; B未改断朋
脂 = 7 6

.

9 % )
。

这说

明紫外线吸收剂 U V 328 的加人明显减缓了环氧树

脂材料的力学强度在光老化过程中的丧失速率
。

2
.

6 紫外线吸收剂 UV3 28 光稳定机理

2 一
( 2

一
经基一 3

,

5 一二叔戊基 )苯基苯并三哇

( u v3 28 )
,

属苯并三哇类紫外线吸收剂
,

该类化合物

具有高共扼结构和形成分子内氢键的能力
,

苯环上

的经基氢和三哇基上的氮之间形成分子内氢键构成
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一个鳌合环
,

当稳定剂吸收紫外光能量后
,

分子内发

生热振动
,

氢键破裂
,

鳌合环打开
,

这样就把有害的

紫外线能量变成无害的热能放出
。

UV 328 紫外线

吸收剂转化紫外线能量 的具体反应方程式如
下 [’

,

`
,

, 〕 :

当紫外光辐射到改性环氧树脂上时
,

改性环

氧树脂中添加的紫外线吸收剂 U V 3 2 8 先于基体

材料 (环氧树脂 )将紫外线的能量吸收并通过上

述分子内的异构化过程将原本将导致基体材料

发生光降解的能量消散掉
,

从而起到保护基体材

料的作用
。

3 结 论

通过材料的漫反射光谱
、

红外光谱及涂膜硬度

变化的研究可以看出各种改性环氧树脂的耐光老化

性能均明显优于未改性环氧树脂
,

也就是说
,

紫外

线吸收剂的加人显著减少了紫外光对环氧树脂的影

响
。

综合各方面因素而言
,

环氧树脂的最佳改性组

合为 3% U V328 改性材料
。
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