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摘 � 要 � 利用红外光谱分析技术, 测定了紫外光固化体系中 C C 双键在 1 648~ 1 589 cm- 1特征吸收峰面

积, 以此研究紫外光辐照后暗反应过程中的 C C 双键转化率。系统地考察了光引发剂、活性稀释剂和光

敏树脂等对紫外光固化暗反应的影响。研究结果表明: 在 45 s 的紫外光辐照后, 体系中 40% ~ 85% 的

C C 双键转化是在暗反应过程中完成的, 暗反应在 1� 75 h 以后趋于平缓 , 但要达到 95%的 C C 双键

转化率则需要 24 h 以上。体系中 C C 双键的转化速率和最终转化率受光引发剂的种类和用量、氧阻效应

以及活性稀释剂的官能度影响较大, 而光敏树脂的种类及其官能度只影响转化速率, 但对最终转化率影响

不大。
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引 � 言

� � 紫外光固化过程中, 体系中 C C 双键的转化率决定

了固化涂层的大部分性能[1]。在实际应用时, 紫外光照射时

间只有几十秒钟, 光引发剂分解引发部分 C C 双键聚合

而使表面硬化就达到目的, 而大量的 C C 双键的转化是

依靠紫外光辐射后的暗反应来完成。暗反应是一个较为漫长

的过程, 体系组成不同, 完成暗反应所需时间不同。 C C

双键转化速率快, 固化涂层能快速达到使用要求。 C C 双

键转化率高, 固化涂层硬度高、耐磨性能和耐候性能好、基

材的附着性能优异[2]。因此, 研究体系暗反应过程中 C C

双键转化速率和/或转化率对于紫外光固化技术的开发和应

用具有重要意义。

对紫外光固化过程中 C C 双键转化率的研究在 20 世

纪 60 年代就开始了。早期采用最简单的指干法判断体系液

体向固体的转变, 后期根据固化涂层的硬度、比容及其在溶

剂中的溶解性能分别用表面硬度法、膨胀计法及化学凝胶率

法确定光固化反应的程度[3]。随着现代分析技术的发展, 通

过在丙烯酸酯链上接枝生色基团采用荧光散射法[ 4, 5]、根据

C C 双键转化时放热反应采用差示扫描量热分析技

术[6�8]、根据 C C 双键特征吸收峰用近红外技术和红外光

谱技术[ 9�13]研究紫外光固化动力学。但到目前为此, 这些研

究主要集中于紫外光辐照下体系固化过程中 C C 双键转

化的研究, 而对于紫外光照射后的暗反应的研究很少[ 12, 13]。

红外光谱是研究自由基聚合反应的重要手段之一[ 14, 15]。

在紫外光固化体系中, C C 双键在 1 648~ 1 589 cm- 1特

征吸收峰不受其他吸收峰干扰, 利用这一原理, 用红外光谱

分析方法测定紫外光辐照 45 s 后不同紫外光固化体系中

C C 双键在 1 648~ 1 589 cm- 1的 CH 特征吸收峰面积的

变化情况, 来分析暗反应过程中的 C C 双键转化速率和

转化率。该研究提供了一种监测和分析紫外光固化过程暗反

应的方法, 可以为紫外光固化体系的制备、固化过程和固化

机理等的研究提供一个有益的参考。

1 � 实 � 验

1� 1 � 实验材料

丙烯酸异冰片酯 ( IBOA )、二缩三丙二醇二丙烯酸酯

( TPGDA)和三羟甲基丙烷三丙烯酸酯 ( TMPTA )均为天津

市天骄辐射固化材料有限公司提供; 环氧丙烯酸酯 EA : 按

文献[ 16]制备; 胺改性环氧丙烯酸酯 CF3102, 深圳科立孚实

业有限公司; 聚氨酯丙烯酸酯 SU514, 上海嵩泰实业有限公

司; 六官能度聚氨酯丙烯酸酯 UV7600B, 金兄弟实业(香港)



有限公司; 聚酯丙烯酸酯 CN2262, 沙多玛公司。1�羟基�环
已基苯基甲酮(商品名 184)、2, 4, 6(三甲基苯甲酰基)二苯基

氧化膦(商品名 T PO ) , 瑞士汽巴精华提供 ; 二苯甲酮(商品

名 BP )、三乙醇胺( T EOA ) : 市售分析纯, 使用前未经纯化;

溴化钾, 光谱纯, 在 80 � 真空干燥后使用。

1� 2 � 实验仪器
Nico let360 型红外光谱仪, 美国 Thermo 公司; 紫外固化

仪, 250 W 高压汞灯, 欧司朗佛山照明有限公司, 装置自制。

1� 3 � 体系制备及实验方法

按照表 1比例分别配制不同的紫外光固化体系。

Table 1 � Dif ferent UV curing system

No�
U V curing res in/ Wt% Reactive diluent / W t% Init iator and co�init iator/ W t%

EA SU514 U V7600B CN2262 CF3102 IBO A T PGD A TM PT A I84 T PO BP T EOA

1 35 - - - - 40 20 5 3 - - -

2 35 - - - - 40 20 5 - 3 - -

3 35 - - - - 40 20 5 - - 3 -

4 35 - - - - 40 20 5 - - 3 3

5 35 - - - - 40 20 5 1 - - -

6 35 - - - - 40 20 5 5 - - -

7 35 - - - - 65 - - 3 - - -

8 35 - - - - - 65 - 3 - - -

9 35 - - - - - - 65 3 - - -

10 - 35 - - - 40 20 5 3 - - -

11 - - 35 - - 40 20 5 3 - - -

12 - - - 35 - 40 20 5 3 - - -

13 - - - - 35 40 20 5 3 - - -

� � 将配制好的体系均匀地涂布在溴化钾压片上, 保持所有

涂层厚度基本一致。用红外光谱仪测定样品在 1 648~ 1 589

cm- 1吸收峰的积分面积, 记为 A 0。然后将其置于 250 W 高

压汞灯下辐照 45 s, 压片和灯距保持在 10 cm。前 3 h 每 15

min 测试一次, 其后每 3 h 时测试一次至 24 h 停止。期间,

制样保存于避光的干燥器内。对光辐照后体系的红外光谱的

相同波段进行积分面积测定, 积分面积记为 A , 按照公式:

C% = (A 0 - A ) / A 0  100% , 计算 C C 双键转化率 C%。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 光引发剂种类的影响
按表 1 中 1~ 4 配置不同光引发剂的紫外光固化体系,

考察不同光引发剂对紫外光固化暗反应的影响。

图 1 为不同种类光引发剂对 C C 双键转化率的影响

关系曲线。从图 1 可以看出, 紫外光辐照 45 s, 体系中

C C 双键转化率只能达到 15% ~ 60% , 而 40% ~ 85%的

C C 双键转化是在紫外光辐照后的暗反应过程中完成的。

在暗反应过程中, 双键转化速率在 1� 75 h 内快, 然后趋于缓

慢。使用 184 光引发剂能使体系在紫外光辐照后 1� 75 h 快速

达到 94%的 C C 双键转化率, 使用 TPO 需要 6 h 的暗反

应才能达到 94% 的 C C 双键转化率, 而 BP 在 24 h 暗反

应后, 双键转化率也只能达到 87%。

� � 光引发剂的不同, 暗反应过程中 C C 双键转化速率

和最终转化率不同。虽然 184 和 T PO 在 45 s 内的紫外光辐

照下, C C 双键转化率相近, 但撤除辐照后暗反应速率和

程度不同, 说明了 2 种引发剂裂解生成的自由基寿命和活性

差异很大。184 裂解生成苯甲酰基和 1�羟基环己基 2 种自由

基, 引发效率高, 而 TPO 则裂解为 2, 4, 6�三甲基苯甲酰基

和和二苯膦酰基自由基 , 2 种自由基虽然也有很高的引发效

率, 且 2, 4, 6�三甲基苯甲酰基有较长的寿命, 但二苯膦酰自

由基与固化环境中的氧分子结合较快, 寿命较短, 在暗反应

中, C C 双键转化速率和最终转化率都比 184 低。BP 引

发剂裂解后生成苯甲酰基和苯基 2种自由基, 虽然也有较高

的引发活性, 但其在氧气环境中, 苯基自由基的稳定性差,

C C 双键转化速率和最终转化率最低。

Fig� 1 � Influences of photoinitiators on C C

double bonds conversion

1: 3% 184; 2: 3% T PO; 3: 3% BP; 4: 3% BP+ 3% T EOA

� � 固化环境中氧分子的阻聚作用在光固化暗反应中表现十
分明显。将三乙醇胺和 BP 共同使用, 体系中 C C 双键转

化速率和转化率都有大幅度提高。其原因就是由于三乙醇胺

的加入, 使氧对体系中暗反应的自由基猝灭作用受到抑制,
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体系中苯甲酰基和苯基自由基稳定, 提高了 C C 双键转

化速率和最终转化率。

2� 2 � 光引发剂用量的影响
光引发剂的用量对光固化暗反应的影响很大。图 2 给出

了不同用量的 184 光引发剂对 C C 双键转化率的影响关

系曲线。从图中可以看出, 引发剂用量对 C C 双键转化速

率的影响顺序依次是 3% > 5% > 1%。说明了光引发剂用量

太少, C C 双键转化速率慢, 最终转化率低, 但引发剂用

量大, 只能使 C C 双键转化速率加快, 但对最终转化率改

变不是很大。而过量的引发剂不能提高反而降低了 C C

双键转化速率和转化率。

Fig� 2� Inf luences of photoinitiator concentration

on C C double bonds conversion

1: 3% 184; 5: 1% 184; 6: 5% 184

� � 在紫外光固化体系中, 引发剂在紫外光辐照下, 自由基

是均匀形成的。光引发剂用量为 1%时, 形成的自由基浓度

小, C C 转化速率和最终转化率不高。当光引发剂的用量

增加到 3%时, 体系中自由基的浓度提高, C C 双键转化

速率加快, 最终转化率提高。但当引发剂用量增加到 5%时,

在 45 s 的紫外光辐照条件下, 由于光引发剂对紫外光的吸

收, 使其穿透能力减弱, 底层光引发剂分解速滤降低, 不能

达到提高整个体系自由基浓度的目的, C C 双键转化率

没有提高, 特别是当撤除紫外光辐射后, 表面形成具有高的

自由基浓渡, 耦合概率加快, 导致了体系中 C C 双键转化

速率下降。

2� 3 � 活性稀释剂的影响

体系中 C C 双键的量主要取决于活性稀释剂的用量

和活性稀释剂的官能度。从图 3 中可以看出: 在其他条件不

变的情况下, 用 IBOA(单官能度)为稀释剂配制的光固化体

系有最快的 C C 双键转化速率, 依次是 TPGDA(二官能

度)和 T MPT A(三官能度)。采用 IBOA 和 TPGDA 为活性稀

释剂时, 体系中 C C 双键最终转化率都可达到 95% , 而采

用 TMPTA 只能达到 88%。其原因是单官能活性稀释剂在

固化过程中虽然聚合, 但不会产生交联而形成体型聚合物,

不能阻碍后续未固化的分子的移动, 体系中 C C 双键仍

然能够聚合。而活性稀释剂官能度提高后, 随着分子间的聚

合, 交联速度和交联程度都比较大, 导致未聚合的 C C 双

键被! 禁锢∀在前期形成的凝胶体系中, 限制了其继续运动和

聚合, 使体系中 C C 双键转化速率慢, 最终转化率低。将

3 种活性稀释剂共同用于光固化体系分析结果也充分说明了

这一点。3种活性稀释剂共同使用后, 体系中 C C 双键转

化速率居于 3 种活性稀释剂平均水平, 但最终转化率和单独

采用 TMPT A 相当, 说明了在暗反应进行过程中要保证剩余

的双键有一个比较! 宽松∀的环境使其继续完成后固化过程。

Fig� 3� Inf luences of the active diluents on

C C double bonds conversion

1: 40% IBOA+ 20% T PGDA+ 5% T MPT A;

7: 65% IBOA+ 0% TPGDA+ 0% TM PT A;

8: 0% IBOA+ 65% T PGDA+ 0% TMPT A;

9: 0% IBOA+ 0% T PGDA+ 65% TMPT A

2� 4 � 光敏树脂的影响
光敏树脂种类对暗反应也有较大的影响。在其他条件不

变的情况下, 选择用量相同的 5 种常用光敏树脂作为考察对

象, 按表 1 配制光固化体系。光敏树脂对 C C 双键转化率

的影响见图 4, 从图 4 中可以看出: 体系 C C 双键转化速

率依次是六官能度聚氨酯丙烯酸酯 UV7600B> 胺改性环氧

丙烯酸酯 CF3102#环氧丙烯酸酯> 聚氨酯丙烯酸酯 SU514

> 聚酯丙烯酸酯 CN2262。

Fig� 4� Inf luences of the UV curing resins on

C C double bonds conversion

1: EA; 10: SU 514; 11: UV7600B; 12: CN2262; 13: CF3102

� � 和活性稀释剂相反 , 光敏树脂的官能度越高, C C 双

键转化速率越快。其原因是光敏树脂比活性稀释剂分子链

长, 不存在 C C 双键被! 禁锢∀在前期形成的凝胶体中的
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现象。而相同官能度的光敏树脂则是环氧丙烯酸酯类

C C 双键转化速率最快, 聚氨酯丙烯酸酯次之, 聚酯丙烯

酸酯又次之。 C C 双键从环氧丙烯酸酯和胺改性环氧丙

烯酸酯的比较来看, 光敏树脂的改性影响 C C 双键转化

速率和最终转化率。

3 � 结 � 论

� � 通过 FT IR 技术, 研究了紫外光固化暗反应过程中

C C 双键转化速率和转化率的影响因素, 得出结论如下。

( 1)紫外光固化体系中, 40% ~ 85%的 C C 双键转化

率是在紫外光辐射后的暗反应过程中完成的。暗反应时间在

1� 75 h 以后趋于平缓, 24 h 以上 C C 双键转化率可达

95%。

( 2)光引发剂的种类、用量和氧阻效应影响着紫外光固

化暗反应过程中的 C C 双键转化速率和最终转化率。过

量的引发剂只能降低 C C 双键转化速率和最终转化率。

( 3)丙烯酸酯活性稀释剂官能度的大小对紫外光固化暗

反应的影响很大。采用单官能度活性稀释剂配制的光固化体

系暗反应中 C C 双键转化率转化速率最快, 最终转化率

最高, 其次是二官能度的活性稀释剂, 三官能度的活性稀释

剂 C C 双键转化率转化速率慢, 最终转化率最低。

( 4)光敏树脂的官能度越大, C C 双键转化速率越

快。在常用的光敏树脂中, 环氧丙烯酸酯类暗反应速率最

大, 聚氨酯丙烯酸酯次之, 聚酯丙烯酸酯又次之, 对光敏树

脂的改性不影响暗反应过程中 C C 双键的转化速率和最

终转化率。
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Study on the Conversion of Acrylic C C Double Bonds during Dark

Reaction after UV Curing Using Infrared Spectroscopy

MA Guo�zhang1, 2 , WU Jian�bing2 , XU Bing�she1, 3

1. Co llege of M aterials Science and Eng ineering of T aiyuan University of T echnolog y, Taiyuan � 030024, China
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3. Key Labor ator y o f Inter face Science and Eng ineering in Advanced Mat erials of M inistr y o f Educat ion, T aiyuan Univer sity o f

Technolog y, Taiyuan � 030024, China

Abstract� I nfr ared spectro scopy was used to determine 1 648�1 589 cm- 1 char act eristic absorpt ion peak area so as to study the

conversation of acry lic C C double bonds after UV curing . The effects of phot otinit iator s, act ive diluents and UV curing r es�
ins on the conversion o f C C double bonds w ere also invest igat ed. T he r esults show ed that 40%�85% of C C double

bonds w ere conver sed dur ing dark reaction after 45 s UV cur ing. Dark reaction will be changed gent ly after 1� 75 h, but 95%

conversion o f C C double bonds needed mo re than 24 h. The rates of polymer izat ion and conversation were affected by pho�
to initiators, the concentration of pho toinitiato r, o x ygen inhibition, and C C functional g roups o f active diluents. T he r ate of

po lymerization w as affected by the C C funct ional g roups and types of UV curing resins, but conversation w as no t.

Keywords� Conver sion of acry lic C C double bonds; FT IR analy sis; UV cur ing; Dark r eact ion
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∃光谱学与光谱分析% 对来稿英文摘要的要求

� � 来稿英文摘要不符合下列要求者, 本刊要求作者重写, 这可能要推迟论文发表的时间。

1� 请用符合语法的英文, 要求言简意明、确切地论述文章的主要内容, 突出创新之处。

2� 应拥有与论文同等量的主要信息, 包括四个要素, 即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素, 例如 !用某种改进的 ICP�AES测量了鱼池水样的痕量铅∀。
但有些情况下, 英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围, 以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据, 如检测限、相对标准偏差等; 结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

3� 句型力求简单, 尽量采用被动式, 通常应有 2000个印刷字符, 300个英文单词为宜, 不能太短; 也

不要太长。用 A4复印纸单面隔行打印。

4� 摘要不应有引言中出现的内容, 换言之, 摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论, 不得简单重复题名中已有的信息; 不用非公知公用的符号和术语; 不用引

文, 除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号, 除相邻专业的读者也能清楚地理

解外, 在首次出现时必须加以说明, 例如用括号写出全称。
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