
第 25 卷 第 1 期 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 Vol.25, No.1 
2007 年 2 月 J. Radiat. Res. Radiat. Process. February 2007 

—————————————— 
浙江省自然科学基金（Z503236）资助 
第一作者：骆燕，女，1981 年 9 月出生， 2004 年毕业于淅江工业大学化学工程与材料学院，现为该校硕士研究生，研究方

向：紫外光固化材料表面性能的研究 
通讯作者：王德海 
收稿日期：初稿 2006-07-03，修回 2006-08-30 

固化氛围对丙烯酸酯紫外光固化材料表面性能的影响  

骆 燕  王德海 
（浙江工业大学化学工程与材料学院  杭州 310014） 

摘要  在空气或氮气氛围下对同样配方的光敏树脂进行紫外光固化，固化膜的表面能测定表明，空气中固化

材料的表面能大于氮气中固化材料。固化膜的元素分析和衰减全反射-傅立叶变换红外光谱（Attenuated total 

reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy, ATR-FTIR）分析表明，氧阻聚反应并未导致空气下固化的材

料中氧含量的明显变化，其红外谱图中未见有过氧基团的吸收峰，但其表面富集有较多的吸电子基团；而氮

气下固化的材料表面存在较多的碳碳单键。X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）分析表

明，不同的固化氛围使材料表面 Cls 和 O1s 原子结合能产生差异。说明固化氛围影响固化速率，使固化过程

中固化膜组成分布或聚集态密度产生差异，最终使固化层的表面化学组成乃至表面能存在差别。 
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光固化技术能有效控制空气污染，大大减少挥

发性有机物的排放[1]，正在逐步取代木材、金属装

饰和印刷等行业中的传统涂料或油墨，并不断开辟

新的应用领域[2]，如快速制造 [3]和微电子技术领

域 [4]。在诸多应用中，固化层表面性质越来越受关

注。这不仅关系到固化产品外观品质，而且还影响

到涂层的再涂敷性[5]。快速成型技术中，更是要解

决涂层与涂层间的相互作用和影响问题。涂层的表

面性能与固化环境（包括配方体系、固化氛围和基

材等）有着紧密联系。我们曾设计了特定结构的探

针组分（包括单体），研究紫外光固化材料的表面性

能，并着重探讨固化过程中的组分迁移现象[6,7]。在

此同时，我们也发现固化氛围（氮气或空气）对材

料表面能有一定影响。针对这一问题，本文用各种

表面分析手段研究固化材料的表面性能，探讨固化

氛围对紫外光固化材料表面性能的影响。 

1 材料和方法 

1.1 实验原料 

预聚物和引发剂同文献[6]、[7]；单体：1，6-
己二醇二丙烯酸酯（1,6 Hexanediol diacrylate， 
HDDA）、二缩三丙二醇二丙烯酸酯（Tripropylene 
glycol diacrylate，TPGDA）、三羟甲基丙烷三丙烯酸

酯（Trimethylolpropane tricrylate，TMPTA），均为东

莞宏德化学工业公司；标准测试液体同文献[6]、[7]。 

1.2 主要实验仪器与设备 

LT2000 型 UV 固化机，河北蓝天特种灯具发展

有限公司；JC2000A 静滴接触角、界面张力测量仪，

上海中晨仪器制造厂；Flash EA-1112 元素分析仪，

Thermo Electron SPA；Microlab 310F X 光电子能谱

仪，英国 VG 公司；Nexus FTIR 光谱仪及其 ATR
附件，美国 Nicolet 公司。 

1.3 实验方法 

配料、涂布及固化方法同文献[6]，固化膜接触

角测定和表面能计算方法见文献[7]。将固化层样品

从玻璃基材上取下，对材料表面分别进行元素分析、

衰减全反射-傅立叶变换红外光谱（Attenuated total 
reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy, 
ATR-FTIR）和 X 射线光电子能谱（X-ray photo-
electron spectroscopy, XPS）分析。 

2 结果与讨论 

2.1 固化膜表面和界面的表面能 

对空气或氮气下固化得到的固化膜，用探针液
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滴（水和 二碘甲烷，它们的表面张力分别为

72.8mN• m - 1 和 50.8 mN·m-1），以静滴接触角测试

法测定它们的接触角，根据 Owens 等[8,9]的理论方

法求出固化材料的表面能。空气和氮气下固化的材

料表面能分别为 48.70mJ·m-2 和 45.65mJ·m-2。 
不同氛围下固化膜表面能差异的原因可能有两

个：一是空气中的氧参与了固化反应，提高了表面

能。空气中固化时，材料的表层部分发生氧阻聚反

应，空气中的氧分子与自由基反应生成过氧化

物 [10,11]，从而增大其表面能。如系这一原因，则外

界氧参与反应会使固化膜组分发生变化，即空气下

固化膜的氧含量会高于氮气下固化膜。另一个可能

原因则是不同气氛的固化过程导致固化膜组成分布

或是聚集态密度产生差异。固化膜组成重新分布，

系组分迁移而致[6,7]，按热力学原理，表面能低的组

分有富集到聚集态表面使整个体系能量降低的倾

向[12]。紫外光固化过程中，为降低材料的表面能，

表面张力较小的小分子也会从光固化材料的本体向

材料的表面偏移。空气中固化时，材料表层发生氧

阻聚反应，本体将先固化而张力升高，从而拉动富

集于材料表面的小分子向下迁移，使表层中的环氧

丙烯酸树脂增加。而氮气中固化时，表层无氧阻聚

而很快固化，因而小分子富集到表面，且不仅是小

分子，非极性基团（如—CH3 和—CH2）
[13]也会由

于分子的内旋转作用，优先在其表面进行排布，使

表面非极性大大增加。聚集态密度产生差异的原因，

是氧阻聚减慢了原来过快的表面固化速率，使涂层

中的组分有充分的松弛运动时间进行调整，从而分

子得到较有序的排列，使材料所占体积减小，整个

体系包括材料表面区域的密度增加。对于高分子材

料，体系密度增加，表面能也将增加（ n0ργγ = ）[14]。

此时，空气中的氧最终并未残留在固化膜中。 
这两种因素可使固化膜表面性能出现差异，但

作用机理却完全不同。为明确空气中固化产物中有

否氧残留，我们对不同氛围下固化的薄膜作了元素

分析。 

2.2 元素分析 

表 1 是上述 30μm (湿膜厚度)样品元素分析的

结果： 
Table 1  Elemental composition of the films cured in 
        air or under N2                             (%) 

 C H  O  

Air side 62.79 7.58 29.63 

N2 side 62.75 7.55 29.70 

从表 1 可知，空气和氮气下固化所得的材料的

C、H、O 含量基本无差异，亦即空气中固化时虽发

生了氧阻聚反应，但未导致材料中氧含量发生明显

变化。这一分析表明，空气中固化时氧分子可能参

与一些化学反应[10,11]，形成过氧化物，但在我们研

究的体系中，固化完成后，材料中氧组分增加的可

能性非常低。 
不同氛围下固化材料表面结构以及特征基团分

布的差异，可由 ATR-FTIR 分析作进一步探究。 

2.3 红外反射（ATR-FTIR）分析 

ATR-FTIR 可分析物质表层成分结构，是透射

FTIR 制样效果不理想（或制样复杂）的样品及表面

结构分析的有力工具[15]。 
湿膜厚度为 30μm的固化材料表面的ATR-FTIR

分析结果见图 1。其中(a)的波数范围为 1300—800 
cm-1，(b)为 3600—1300 cm-1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  ATR-FTIR spectra of surfaces of the films cured in air 
or under N2 

由图 1（a）可知，两条谱带存在一定差异，说

明固化氛围对固化材料的表面组成和结构有所影

响。氮气中固化样品 ATR-FTIR 谱的 1162cm-1 处为

C-O 的吸收峰[16]，而空气中固化样品与之相对应的

特征峰则明显向高波数偏移（1180cm-1）。说明空气

中固化时，该峰所对应的基团存在较强的诱导效应，

其周围具有较强的吸电子基团而导致材料表面的极

性增加。氮气中固化样品的 1062cm-1 处为–C-C-的
振动吸收峰[17]，而空气中固化样品则未发现该特征

峰，说明氮气中固化的材料表面存在较多的碳碳单
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键或较长的碳链，使材料的表面能降低[13]。由此可

见，空气中固化材料表面中小分子含量较少，大分

子的环氧丙烯酸树脂较多，氮气下固化材料情况正

好相反，而树脂的表面张力比小分子单体要大，因

此空气中固化时表面能较大。这正好印证了前文有

关组分迁移的推测。因此，不同的固化氛围对这些

特征峰有模板效应。即不同的固化氛围会导致材料

表面的基团含量以及结构组成的差异。 
其次，过氧化物-OO-H 基团的伸缩振动谱带位

于 3600－3400cm-1，且在 875cm-1 和 1194cm-1 处应

出现过氧键的骨架振动和伸缩振动[18-20]。从图 1 可

看出，这些特征峰位置处并无明显吸收，说明氧阻

聚过程中可能产生的过氧化物含量在最终固化膜中

并不明显，或许在固化过程中曾产生过，但固化后

该组分可能已通过分解等方式消耗掉。而在图 1（b）
中几乎看不到 1625cm-1 和 1410 cm-1 处的丙烯酸酯

中 C=C 的吸收峰[21]。由此可推断：即使有氧阻聚

影响，碳碳双键在光固化过程中也已基本转化完全，

且固化膜中无明显过氧化物残留。 

2.4 XPS 分析 

我们还对样品进行了 XPS 分析。此法可分析样

品最外层表面区域（10-10m），能高灵敏度地获得表

面元素组成和化学键状态的信息[12]。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  XPS analyses of surfaces of the films cured in air or 
under N2 (take-off angle = 90 o） 

图 2（a）和（b）分别是在空气和氮气下固化

材料表面的 Cls 和 O1s 原子的结合能曲线（掠射角

为 90o）。可以看到，两种氛围固化材料的结合能曲

线形状不同。图 2（a）的氮气下固化材料的 Cls 原
子结合能为 287.48 eV，空气下固化材料则为

287.76eV。图 2（b）表明，氮气和空气下固化的材

料 O1s 原子结合能分别为 535.53eV 和 535.72eV。

可见氮气下固化材料表面这两种原子的结合能均移

向低结合能方向。说明固化氛围不同，材料表面特

征基团的种类和数量存在差别，特定原子（Cls 原

子和 O1s 原子）在材料表面所处的化学环境不同，

因而其原子结合能有差异，并最终引起了固化材料

表面能的变化。 

3 结论 

通过本实验，我们得出下述结论：氧阻聚作用

并未导致固化材料中氧元素的残留。不同的固化氛

围使固化速率发生变化，固化过程中固化膜组成分

布或是聚集态密度产生差异，使最终固化层的表面

化学组成乃至表面能存在差别。 
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Influence of curing environment on surface properties of ultraviolet cured acrylates 
LUO Yan  WANG Dehai  

（College of Chemical Engineering and Materials Science, Zhejiang University of Technology,  Hangzhou 310014)  

ABSTRACT  Photosensitive resins were UV cured in air or under N2, and surface energy of the cured 
films were measured. It was found that surface energy of the films cured in air is higher than the films  
cured under N2. Elemental analysis, ATR-FTIR and XPS analysis were performed. The results show that 
oxygen inhibition did not result in obvious change in oxygen content of the film cured in air, and the ab-
sorption band of peroxide group could not be observed. The surface of the films cured in air were rich in 
electron-withdrawing groups, whereas the films cured under N2 were rich in carbon single bonds. The dif-
ferent curing atmospheres also resulted in the diversity of binding energy between Cls and O1s atoms on 
the surfaces. These indicate that different curing atmospheres cause changes in the curing rate, distribution 
of the compositions and density of the polymer, resulting in differences in chemical composition of the 
surface and surface energy of the films. 
KEYWORDS  Curing environment, Oxygen inhibition, Element analysis, ATR-FTIR, X-ray photoelectron  

spectroscopy  
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