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摘要  研究了异海松酸为单体进行紫外光固化反应的影响因素，采用红外光谱法对双键转化率进行了表征和

分析。采用凝胶色谱分析（GPC）、差示扫描量热分析（DSC）和热重分析（TG）等手段对固化膜的性能进

行了表征。结果表明：固化过程中双键转化率随光照时间的增加而增加，随引发剂添加量增加先上升后下降；

相对固化速率随引发剂用量、光照强度的增加及光照距离的减小而增加。 
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异海松酸是松香树脂酸中海松酸型树脂酸的一

种重要成分，广泛存在于松属植物的树脂中，以湿

地松松脂中的含量最为丰富[1,2]，我国 20 世纪 70 年

代大面积推广引进了湿地松，这一资源到 20 世纪

90 年代中后期已经成熟，鉴于这一资源的日渐丰

富，加大对异海松酸的开发利用对于我国松香深加

工的发展有着十分深远的积极意义[3]。异海松酸由

于环外结构存在一个活泼的乙烯基双键，适合于自

由基聚合反应。因此，探索异海松酸的紫外光固化

反应，可望为光固化材料的开发和利用提供一种新

型可再生资源，减少对石油资源的依赖。 

光固化技术（UV）是通过一定波长的紫外光照

射，使液态的树脂高速聚合而成固态的一种光加工

工艺，光固化反应本质上是光引发的聚合、交联反

应。它是一种节能、清洁环保的先进的材料表面处

理技术，相对于传统光固化技术来说，最为显著的

特点就是光固化时间快、成本低。UV 固化涂料是

目前发展最为迅速的产业化产品，广泛应用于装饰、

电子通讯和汽车工业领域，是 1968 年由德国 Bayer

公司首次开发的一种环保型节能涂料，与传统自然

干燥或热固化涂料相比，具有节能、无污染、成膜

速度快、涂膜质量高和适合连续化大生产的特点，

被誉为环境友好型涂料，受到国内外涂料行业的广

泛关注和高度重视，成为十分有潜力的 21 世纪绿色

涂料产品之一[4,5]。 

本研究考察了不同条件对异海松酸环外双键转

化率及相对固化速率的影响，应用红外光谱技术对

双键转化率进行了表征。采用凝胶色谱分析（GPC）、

差示扫描量热分析（DSC）和热重分析（TG）等手

段对固化产物的性能进行了表征，为异海松酸应用

于光固化材料提供了理论基础。 

1 实验材料和方法 

1.1 原料和试剂 

异海松酸（GC 纯度 94.5 %，实验室自制）；2,2-

二甲氧基-2-苯基苯乙酮（引发剂 6512）；2-羟基-4-

（2-羟乙氧基）-2-甲基苯丙酮（引发剂 2959）；2-

羟基-2-甲基苯丙酮（引发剂 1173）；四氢呋喃。 

1.2 仪器和测试条件 

INTELLI-RAY 600 Shuttered UV Floodlight（金

属卤化物弧光灯，辐射通量为 315－400 nm）: 深

圳市慧烁机电有限公司；MAGNA-IR 550 傅里叶

变换红外光谱仪：美国 Nicolet 公司；湿膜制备器：

上海现代环境工程有限公司；Waters1515 凝胶色谱

仪：美国 Waters 公司；Diamond DSC 差示扫描量

热仪：美国 Perkin-Elmer 公司；马口铁板：上海现

代环境工程有限公司；凝胶渗透色谱：美国 Waters

公司。 
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1.3 实验步骤 

称取一定量的异海松酸和光引发剂，加入四氢

呋喃为稀释剂搅拌均匀配成溶液。将配制好的溶液

用 100 µm 规格的湿膜制备器在马口铁板上制成均

匀的液膜，并在 UV 光固化仪里固化成膜，等固化

完后用四氢呋喃溶解马口铁板上固化后的涂料做红

外表征，测定其双键转化率。 

1.4 测试与表征 

1.4.1  相对固化速率（表干时间的倒数）  用指触

法测定表干时间[6]。在正常光照条件下，自涂料开

始曝光至其表面不粘手这个过程所用的时间，为涂

料的表面干燥时间。相对固化速率即表干时间的倒

数，常用来表示涂料反应速度的快慢。 
1.4.2  凝胶渗透色谱分析（GPC）  GPC 测定产物

相对分子质量，色谱条件：Waters Styragel 凝胶柱

（300 mm×7.8 mm），HR1和HR2两根色谱柱串联，

流动相为四氢呋喃高效液相色谱溶液，体积流量

1.0 mL/min，柱温 35 ℃，进样 25 µL，采用聚苯乙

烯 PS（Mw=580－19600 g/mol）作为标样来计算聚

合物的相对分子质量及其分布，检测器为 Waters 

2414 Refractive Lndex Detector。于 UV 光固化仪里

进行固化，UV 固化条件为：使用高度调节块调节

光照距离为 13.5 cm、UV 光强度 100 %、光照时间

200 s。固化完后用四氢呋喃溶解，做 GPC 测试。 
1.4.3  差示扫描量热分析（DSC）  用差示扫描量

热仪测定紫外光固化样品的玻璃化转变温度(Tg）。

样品量 5 mg 左右，扫描范围−50℃－180℃，升温速

率为 20 /min℃ ，气氛为高纯氮，流速为 20 mL/min。 
1.4.4  热重分析（TG）  用综合热分析仪进行热重

分析，称取一定量的样品，在 0℃－800℃程序升

温，升温速率为 10 /min℃ ，气氛为高纯氮，流速为

20 mL/min。 

2 结果和讨论 

红外光谱技术作为一种研究紫外光固化涂料

的手段有其独特的优点，利用红外光谱技术监测

1635 cm-1 处 C=C 键的伸缩振动吸收峰强度的变

化，通过测定紫外光照射前后 C＝O 峰和 C＝C 峰

的红外特征吸收峰的面积，以两者的比值来定量地

判断固化程度（即双键转化率）。 
 
 
 
式中，A10 为辐照前 C＝O 的峰面积；A20 为辐照后

C＝O 的峰面积；A1 为辐照前 C＝C 的峰面积；A2

为辐照后 C＝C 的峰面积。 
由图 1（b）可以看出，固化后，原来位于图 1

（a）中 1635 cm-1（箭头所指） 处的 C=C 吸收峰

基本消失，证明固化反应是打开双键的聚合反应，

而且涂膜也基本固化完全。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  FT-IR spectra of iso-pimaric acid before (a) and after 
curing (b) 

2.1 不同条件对双键转化率的影响 

2.1.1  不同引发剂添加量对双键转化率的影响   

分别以 1173、2959、6512 作为光固化反应的引发剂，

添加量为异海松酸质量的 1%－10%，用 100 µm 规

格的湿膜制备器涂于马口铁板上，用四氢呋喃溶解

马口铁板上固化后的涂料做红外表征。其不同引发

剂及其添加量与双键转化率的关系如图 2 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Effects of different initiator dosages on the conversion 
of double bond 
◇ Initiator 1173; □ Initiator 2959; △ Initiator 6512 

通过图 2 中 3 种引发剂的比较可以看出，不同

光引发剂紫外光固化体系双键随引发剂含量的变化

规律相似，先上升到某一最高点后开始下降。这是

由于随着双键反应成膜，内部的双键被屏蔽，反应

困难，甚至难以反应，表现在双键转化率达不到

100%。所用 3 种引发剂在双键转化率最高点引发活

性大小顺序依次为：引发剂 2959 > 引发剂 6512>

引发剂 1173。引发剂 2959 添加量为 4%时经紫外光

照射后，定量计算的双键转化率为 80.0%。 
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2.1.2  不同光照强度对双键转化率的影响   以

2959 为光固化引发剂，其添加量为异海松酸质量的

4%，光固化条件为：使用高度调节块调节光照距离

为 13.5 cm、改变 UV 光照强度为 50%－100%，紫

外光照射 200 s。固化完后光照强度与双键转化率的

关系如图 3(a)所示。 
从图 3(a)中可以看出，固化产物的双键转化率

随光照强度的增加而增大，当光照强度为 100%时

双键转化率最大，实验中选择光照强度为 100%。 
2.1.3  不同光照时间对双键转化率的影响   以

2959 为光固化引发剂，其添加量为异海松酸质量的

4%，光固化条件为：使用高度调节块调节光照距离

为 13.5 cm、UV 光强度 100%。固化时间从 200 s 延

长至 450 s，固化完后其光照时间与双键转化率的关

系如图 3(b)所示。 

从图 3(b)中可以看出，随着光照时间从 200 s

延长至 450 s，固化产物的双键转化率从 79.1%升高

到 93.2%，并且固化产物的双键转化率随光照时间

的增加先增大后趋于平缓，说明光照时间越长，固

化得越完全。 
2.1.4  不同光照距离对双键转化率的影响   以

2959 为光固化引发剂，其添加量为异海松酸质量的

4%，光固化条件为：UV 强度 100%，紫外光照射

200 s。使用高度调节块调节光照距离，固化完后其

光照距离与双键转化率的关系见图 3(c)所示。 
从图 3(c)中可以看出，固化产物的双键转化率

随光照距离的变大而变小，说明光照距离越近，光

照强度越大，固化程度越好。但是，光照距离太近

存在试样发热的问题，对涂膜不利，故合适的光照

距离为 13.5 cm。 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  Effects of different conditions on the conversion of double bond 

2.2 不同条件对相对固化速率的影响 

2.2.1  不同引发剂添加量的影响  引发剂 1173、引

发剂 2959、引发剂 6512 添加量为异海松酸质量的

1%－10%，其 UV 固化条件为：使用高度调节块调

节光照距离为 13.5 cm、UV 强度 100%。其相对固

化速率（表干时间的倒数）随引发剂添加量变化的

关系如图 4 所示。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  Effects of different initiator dosages on relative curing 
speed 
◇ Initiator 1173; △ Initiator 2959; □ Initiator 6512 

从图 4 中可以看出，引发剂 1173、引发剂 2959、

引发剂 6512 的相对固化速率均随引发剂添加量的

增加而变大。3 种引发剂相比较引发剂 6512 的相对

固化速率最小，当引发剂添加量不高于 3%时，引

发剂 2959 的相对固化速率低于引发剂 1173，当引

发剂添加量高于 3%时，引发剂 2959 的相对固化速

率明显高于引发剂 1173。综合图 2 考虑，选择 4%

添加量的引发剂 2959 作为下一步反应的光固化引

发剂。 

2.2.2  不同光照强度的影响  以 2959 为光固化引

发剂，其添加量为异海松酸质量的 4%，光固化条

件为：使用高度调节块调节光照距离为 13.5 cm，调

节 UV 强度为 50%－100%，测定其相对固化速率随

光照强度变化的关系如图 5(a)所示。 

从图 5(a)中可以看出，相对固化速率随光照强

度的增大而增大。  

2.2.3  光照距离的影响  以 2959 为光固化引发剂，

其添加量为异海松酸质量的 4%，光固化条件为：

使用高度调节块调节光照距离，UV 强度为 100%，

测定其相对固化速率随光照距离变化的关系见图



346 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 30 卷 

 

5(b)所示。 

从图 5(b)中可以看出相对固化速率随光照距离

的增大呈直线下降的趋势，说明光照距离越近相对

固化速率越快。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  Effects of different conditions on relative curing speed 

2.3 产物表征 

2.3.1  固化产物的 GPC 分析  由图 6 可知，异海松

酸发生了光聚合反应，但是聚合度较低，而且分散

度较大，这可能与这类型分子的巨大骨架结构有关。

目前达到的重均相对分子质量和数均相对分子质量

均不高，约 600－1 000 左右，即平均聚合度为 2－4

左右。典型的异海松酸的紫外光固化产物的数均相

对分子质量 Mn 和重均相对分子质量 Mw分别为 813

道尔顿和 930 道尔顿。由于异海松酸在成膜、增粘

和提高光亮度等方面有其显著特性，即便是较低的

聚合度，其在光固化型涂料、油墨、胶黏剂和复合

材料等领域仍有可能得到广泛应用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  GPC spectrum of iso-pimaric acid 

2.3.2  固化产物的 DSC 分析  将异海松酸光固化

产物用四氢呋喃从试板上溶解并收集，进行差示扫

描量热分析（DSC），以探明光聚合产物的热学性能，

分析结果见图 7。 

从图 7 中可以看出，产物固化时明显在 40.90

－61.92℃出现量热变化，符合玻璃化温度在相变化

中产生热量变化这一定义。因此，该产物玻璃化温

度 Tg 为 50.72℃。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.7  DSC curve of iso-pimaric acid 

2.3.3  固化产物的 TG 分析   将异海松酸光固化

产物用四氢呋喃从试板上溶解并收集，进行热重分

析（DSC），结果见图 8。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.8  TG curve of iso-pimaric acid 

从图 8 中可以看出，其 TG 分析结果表明，在起

始点 263.9℃、拐点 329.6℃、终止点 346.9℃之间发

生了明显的热失重变化。质量变化为-18.42%，其脱

羧反应为主要的热失重反应之一，在 372.3℃后开始

明显增加，407.4℃时达到极值。当温度达到 800℃，

最终残留质量达到 0%。说明异海松酸的 UV 光固

化产物有较好的热稳定性。 
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3 结论 

（1）对海松酸型树脂酸异海松酸直接紫外光固

化反应进行了研究，比较了 3 种不同光引发剂的引

发活性，确认引发剂 2959 是适合于异海松酸光固化

反应的引发剂，其添加量为异海松酸质量的 4%。 

（2）采用红外光谱确定海松酸在紫外光固化反

应中双键的转化率，考察了不同条件对固化产物双

键转化率及相对固化速率的影响，结果表明，固化

过程中双键转化率随光照时间的增加而增加，随引

发剂添加量增加先上升后下降；相对固化速率随引发

剂用量、光照强度的增加及光照距离的减小而增加。 

（3）对异海松酸紫外光固化产物进行了 DSC、

TG、GPC 分析。DSC 结果表明，2959 作引发剂时

树脂酸烯丙酯固化产物具有较明显的玻璃化转变温

度；TG 结果表明，异海松酸光固化产物热失重初

始温度大于 260℃，具有较好的热稳定性；GPC 分

析结果表明，异海松酸固化产物的数均相对分子质

量 Mn 和重均相对分子质量 Mw 分别为 813 和 930

道尔顿。由于异海松酸在成膜、增粘和提高光亮度

等方面有其显著特性，即便是较低的聚合度，其在

光固化型涂料、油墨、胶黏剂和复合材料等领域仍

有可能得到广泛应用。该结果表明，异海松酸紫外

光固化产物已经具备了作为松香树脂酸衍生的聚合

物树脂进行开发利用的潜力。 
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Study on the UV curing reaction of iso-pimaric acid 
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ABSTRACT  The factors of the UV curing reaction were investigated using isopimaric acid as monomer. Conver-

sion rate of double bond was characterized and detected by FT-IR analysis. And the obtained UV-cured coating was 

characterized by gel permeation chromatography (GPC), differential scanning calorimetry (DSC), and thermogravim-

etric analysis (TG), respectively. The results showed that the conversion of double bonds increased at primary stage 

and then decreased with the increment of the dosage of initiators meanwhile increased with the increment of irradia-

tion time. Relative cured speed increased with the dosage of initiator, irradiation intensity, and the decreasing lamp 

distance. 
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