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摘要 本文研究了聚醚丙烯酸异氰酸醋齐聚物的电子束固 化
。

将这类齐聚物归纳为 �
。
型分子

，
人

官能团相互反应
，
并推导了总反应程度 �人

、

溶胶中反应程度 ����� 及凝胶中反应程度 �州 ‘�在凝胶点后

分别与溶胶分数 �� 之间函数关系式
。

当 ��、 �时
，

取极限值可得凝胶化临界条件为

����。 二 二件
，

��‘ 。�，�。 二

书
二 及 ��“ ，》�。 �

粤
� �� � “ 一 孟 肠

从而可知固化过程的规律为
�

凝胶点前�队
� ��

��� � ����� 并逐渐增加
，
����� � �

。

凝胶点时��
‘ 二 ��

�

�� � �� ��，� 二去、一
��‘·，二

一

暑
。

凝胶点后
，
凝 胶 与 溶胶共存 �。��人���� ��《�，��人��‘ 《，》，

但 �� 与 �����单调
�

匕升
，
�，�，�单调下降

。

全为凝胶时��� � ��
�
�� � �����二 �

，
���，�� �

。 。

通过红外光

谱测定了不同剂最的双键特征峰 ������
一 ’
峰高的变化

，

可求出双键 的消失率 �即 ���
，
并同时测定各

剂址的凝胶含袱
，
由����� 的关系式计算 �� 值

，
两者较 吻合

，
说明这类齐聚物的电子束固化是在双

键之间进行的

关健词 齐聚物
� 电子束固化

� 理论处理 � 凝胶点 ， 红外光谱
� 临界条件

。

引 言

所谓活性齐聚物
，
一般是指端基或侧基上含有丙烯酸基或甲基丙烯酸基等基团的齐聚合物

。

它可通过引发剂
，
紫外光或电子束等手段进行引发聚合交联而固化�’一 ��。 这类聚合物特别适合电

子束因化
，
它具有不少优点

，
如可在常温常压下快速固化

，
无触媒

，
无溶剂及能效高等特点

。

一

般有下列几种类型
�

不饱和聚醋
、

不饱和丙烯酸树脂
、

丙烯酸醋化聚醋
、

丙烯酸醋化聚醚
、

丙烯

酸醋化环氧树脂以及异氰酸醋改性的齐聚物等
。

目前使用较广的是丙烯酸改性的聚氨 脂 和 环 氧

树脂
。

这类树脂的固化都有如下两个特点
�
��� 固化是通过双键打开

，
相互反应而交联二随着交

联的进行
，
双键逐步消失

。
��� 在交联过程中

，
溶胶与凝胶共存

，
随着固化深入

，
凝胶逐步增加

而溶胶逐步减少
，
并有一个分配的过程

。

怎样通过测定双键消失率了解固化深度
， ’

进而达到控制

固化过程
，
是一个有意义的工作

。

如从理论上给予分析
，
建立定量关系

，

将能更加方便地掌握固

化过程
。

本文以聚醚丙烯酸异氰酸醋型齐聚物为对象
，
借助红外光谱分析

，
测定双键消失率

，
将

此实验结果与理论结果相对照
，
发现较为吻合

，
从而为这类活性齐聚物的固化研究初步提供一个

有效的方法
。

齐 聚 物 的 制 备

先以摩尔比为 ���的二异氰酸醋与聚醚反应
，
制得聚醚二异氰酸醋

，
再与等摩尔的丙烯酸�

�
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经丙醋反应
。

其反应式如下
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一�� 气

�� �
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一��一 �一 �一��厂��一 �一 �一��一 �一

�
‘

���
，

�

�。

��
一��一�一� 一

���

�
一���

一��一�
�

��卜
、

�
�

，

�� � ��
‘ ��一 �一��一 �一 �一 ��一��

�

一 �一 �一�����
�

��仁、一�

其中�可为一。 一
、 一

�
一

��
� 一

�尹一�
一��

�
一。 一 齐聚物的分子量是以聚醚分子，来

调节的
。

本文使用 ���
、
����及 ����三种分子量的聚醚进行反应

。

双键消失率及凝胶点测定

由于这类齐聚物的聚合交联是双键逐步消失的过程
，
因此可以红外光谱分析中的基线法 【��测

量双键的特征峰的变化
，
对齐聚物的固化过程进行跟踪

。

在齐聚物中双键有两个明显的吸收峰
，

在 ������
一 ‘
是乙烯基一��

�

的平面摇摆振 动峰
。
�����

一 ‘
处是乙烯基 �� 面外弯曲振动峰

。

随

着聚合交联反应的进行
，
双键含量减少

，
在红外谱图上反映出乙烯基的特征峰在减小

。

如以分子

量为 ����的聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋型齐聚物为样品
，
在电 子 束辐照前�图 ��与电子束辐照

剂量为 �
�

�����后 �图 ��的谱图相比
，
可明显地看出两个吸收峰在减小

。

图 � 聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋未辐照的 ��谱图�丽
。 二 �����

���
�

� �
�

�
�

�������� ����������������������� ������� �一������一�一��������� �五��������� �丽
。 � �����
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飞‘ 、�

二‘�� ���� �屯的 工��� ���� 王��� ��的 的� 州�� ����

圈 � 聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋辐照剂景为 �
�

�� ����后的 �� 谱图��
� 二 �����

���
�

��
�

�
�

�������� ��������������������� ������� �一������一�一��������� ������������ �丽
。 二 �����

依据 �������
一����定律

，
当物质的厚度 �一定时光密度的变化

，
仅和浓度成正比

，
即 ��

、 �二

��
，，，�·

�。
因此初始浓度 ��和不同时间的浓度 �。

的变化率而引起相应光密度的变化率应为

��一 �� � ��一 ��

‘

�� ��

如 �。 ，
�。
分别表示辐照前后的双键浓度

，
则 �。 ，

�，
应为用基 线 法 测量的相应吸收峰高

。

如使用

������
一 ‘
峰时

，
则为此峰的高度

。

在测定不同剂量时 ������
一 ‘
峰的峰高度变化的同时

，
测定相

应的凝胶百分含量
。

则双键的消失率与凝胶百分含量近似成线性关系
，
如图 �所示

。

因此可得

��一 ��

�。
� � � ��

置
，�二�，﹄��已

替名创米拼

，﹄�舀�盆�，左

目

妈
�

。

�

公胶含趁

�
�

� �
�

� �
�

�

�� ������公

脚

、、
�
�

图 � 聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸脂固化时双键消失率与凝胶

百分含最的关系 ��
。 二 �����

���
�

� ������������������� ������������� ���������� ��

������ ���� ��������������
�

��� �������� ���� ������ �� ��������� �������

�一������一�一�����������������������
。 � �����

式中 �表示凝胶百分含量
。

从图可知

当 �一�时的马护
值

，
其意义为凝

胶开始生成时的双键消失率
，
应为凝

胶点
。

由于本文使用的齐聚物两端是

丙烯酸基
，
它对电子束

、

紫外光等很

敏感
，
交联反应是在双键中进行的

，
因

此聚合交联反应的反应程度也就是双

键的消失率
。

从凝胶化理论可知
，
凝胶

点应出现在双键消失率为 �邝 处
。

从

图�中可知
，
当 �、 �时 ，

�互
�一 � 。

�。

约为 �
�

��
，
还是较为一 致 的

。

因 凝

胶化理论一般忽略分子内环化
，
以及
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把凝胶和溶胶中官能团活性看成相等
。

所以利

用本文的方法
，
只要测定双键消失率与凝胶百

含分数
，
然后作图

，
外推至 �一 。 时的双键消失

，
即为凝胶点

。

此法控制凝胶百分数在 �
�

�以

，

所得数值较准
，
否则会偏低

。

理论分析与讨论

活性齐聚物种类很多
，
但从结构上看

，
活性

﹄吕内�

�
︸日︸八�

。一

仁
， 。

�
。
�� �

。 ‘

� � � 试

。

乒

‘ 一�占一�砧一一孟��占一一人
� �

�

� �
�

� �
�

� �
�

�

凝胶含量 �������� ‘

圈 � 聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋电子束固化时
，
双键

消失率与凝胶之间的关系
。

△ 、
� 及�分别为分子星各为 ����

、
����及 ��� 时的计

井值
，
咬为分子址 ���。 时由红外光�鸿分析的测定位

。

���
。

� ������������������� ��� ������������ ������

���������
，
�人

， �������������� ��
�

�� ������

��������� ���������� �������� �������� ���

�了������
�

���������������� ������� �一 ������一�一����

����� ������������
�

△ �

�
� 二 ����

，
�
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，
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�
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鼓
� ��� ��������������� �� ������������� ���������仁
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厉
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� �
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图 � 聚醚丙烯酸甲苯二异机酸醋电子束固化时
，

溶

胶中双键消失率与凝胶之间的关系
。

△ 、
�

、
�分别如图 �

。

���
�

� ������������������� ��� ������� ��������

������ �� ���
，
�人���

， �������������� ��
�

��

����� ��������� ���������� �� ������ ����

�� ������� �����������
�

����������������

峨������ �一������一�一���������������������
�

△ �

�
��二 ����

，
� �

�
�，二 ����

，
�

�

�
，�� ���

�

丙烯酸基�或甲基丙烯酸基�大都是齐聚物的端

签
。

如丙烯酸醋化的聚醋
、

丙烯酸酷化的聚醚
、

丙烯酸醋化的环氧树脂
，
以及丙烯酸日经丙醋或

丙烯酸 日经乙醋与各种聚醚二异氰酸酷作用生

成的聚醚丙烯酸二异氰酸醋型及聚酮丙烯酸二

异氰酸醋型的齐聚物等
，
均是一种双醋结构即

� �

�� ”
���

���一 �一 �一卜
�一 �一�����

�

�是看制备这种齐聚物时使用的是聚醋
、

聚醚

或环氧树脂等各异
。

由于 � 荃团分子量均较大
，

两端的丙烯酸基活性完全可看成相等
。

对于少

量是侧基的齐聚物来说
，
如不饱和丙烯酸酷

一�一���
一��一�

了
一 � ���

���

� �� �
���������

一 �一 �一 ����
�

由于甲墓丙烯酸荃的分布是无规的
，

含量也少
，

也可看成等活性的
。

一个双键相当于两官 能团
，

两端各有一个双键则为四官能团
，
所以这类活

性齐聚物大多数是一个具有四官能团的长链分

子
，
而且活性均较大

，
特别是对电子束及紫外

光等很敏感
。

所以这类齐聚物的固化是这些官

能团相互反应的结果
，
因此可把这类齐聚物看

成为 �
。

型反应体系
，
�官能团可相互反应

。

设

�� 为 �官能团的总反应程度 �即双键消失率�
，

则 卜�� 为 �官能团总的不反应程度
。

齐 聚物

的固化是凝胶与溶胶共存的过程
，
随着反应程

度增大
，

凝胶逐渐增多
，

溶胶相应减小
，
它们在

体系有一个分配关系
，
而且是反应程度的函数

。

一

令 ��

表示体系中 �
。

的总分子数
。

它不是

分存于溶胶就是分存干凝胶
，

如分存于溶胶中

的 �
�‘

链节数为 �‘ �，�，则分存于凝胶
，�，的 �

。

链

节数应为 � 、 一�人�。 〕
。

如以 �‘
表示 �

�

链节存于
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溶胶的重量分数
，
则

�人 � �人�昌�

�人
·

·

�
五 。 � �人忆，�

�人 。
�人

���

式中�
��

为 �
。

的分子量
。

而�’� 链节存于凝胶的重量分数应为

��
，
一 �

‘ ， 。 、
��

‘ 。 � 。
�� 二 一

立兰兰
‘
拼二尝华纽兰竺竺 二 �一 �� ���

一 姆�
， 。

一在聚合交联的过程中
，
�官能团可与溶胶相联结

，

也可与凝胶相联结
。

由于这类活性齐聚物 �
�

中

官能团数 �不大
，
一般为 �

。

凝胶点及凝胶点后的反应程度均较大
，
不能以 �� 近心表示 �官能团

与溶胶相联结的机率
。

而应以溶胶中未反应的�官能团数占体系中总的未反应�官能团数的分数

来表示
，
即

溶胶中未反应的�官能团数 �

体系中总的未反应的 �官能团数

��������
�

一 �人����
��人��一 �人�

���

式中 �人�。 》为溶胶中的�官能团反应程度
。

由���与���两式可知
，
�官能团与溶胶相联结的机率为

�·�

丁界于 ���

同理 �官能团与凝胶相联结的机率为
�

凝胶中未反应的�官能团数 � ��� 、 一 ����。 ，���一 �，�����

体系中总的未反应的 �官能团数 ����� 一 �劝
��一 �人�

�一 �点�《 �

�一 �人
���

���与���两式表明了一个�官能团与溶胶反凝胶作用时的机率分配关系
。

对�官能团起了反应
，

并具有反应程度 �‘ ，
与溶胶相联结的机率应为

�二凡工荞瓷
王

���

同理 �官能团起了反应
，
并具有反应程度 �人 ，

而与凝胶相联结的机率则为

�么��一 �人�
�一��

�只�

�一 �人
���

因此

�一 �·�· ’

涂犷
’ 一

� �· “ 一氏， �一 �人 ‘，�

�一 �人

简化可得

�� 二凡�
����� ��一又��

���� ���

���式是说明在交联过程中
，
三种反应程度�或三种交联度�之间相互关系重要方程

。

在线性聚合物

交联中
，
或多

‘
�雪能团交联反应中均普通适用

。

不考虑分子内环化
，
并且 �官能团在凝胶与溶胶中的活性相等的条件下

，
如从反应体系中任

选一个 �
二

链节
，

它有 乙个 � 官能团起了作用
，
而 �一乙个未起作用的机率可以二项式分布表达

，
即

�
影叮

”冲
一���一 ���

�乙� �
，
�

，
�

，
�

，… … ��

这个任选的 �
二

链节可存于溶胶
，
也可存于凝胶

。

如存于溶胶
，
其必 要条 件是它的 艺个起了反应

的 �官能团必需全联于溶胶
，
因只要有一个�官能团与凝 胶 相联

，
则整个 �

。

链节将属于凝胶
。

一个�官能团与溶胶相联的机率为 ��� 式所表达
， 乙个�官能团与�容胶相联的机率应为
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��� �一 �， �，
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�� �

—
�

、 一 �一 尸人 �
����

。 ， ‘ ， ， 。 矛 。

尹
因此任选的 �

。

链节
，
有 乙个�官能闭起 了 反

应
，
而这 乙个反应了的 �官能团又全联于溶胶

，

其机率应为���
，
����两式相乘

������

口亡︵�

�
�
�
八�

︵“︺��

�
一

�

、产�，�工，土
‘
矛�、

��压

、、�了声��

乙���一 乙��
�认“ 一 ” �，“ 一 ‘

��
� �一 ���吕�

�一 �人

�
。

�

�卜 �
，
�

，
�

，
��

· · · · · · · · · · ·

… …��

� �
�

� 。 一

� �
�

右 �
�

�

凝胶含盆 众�
�������

图 � 聚醚丙烯酸甲苯二异氰酸醋电子束固化时
，

凝胶中双键消失率与凝胶之间关系
。

△ 、
�

、
�分别如图 �

。

���
�

� ������������������� ��� ������� ������

������� � �� ���
，
�人���

， ���������� ���� ��
�

��

��������
一公����� ����������为������

� ������ ����

��� �����������
�

���������������������主� �一 ������一�一���������

������������
�

△ �

�
� � ����

，
�

�

�
。 二 ����

，
�

�

�
。 � ���

�

实际上这是条件概率的具体应用的例子
。

根据

条件概率的定义

�人��
，
���� �人�乙�����，

�乙�

一个事件 �� ��
，
�劝要成立

，
必需在充分条 件

�以勺 及必要条件 �抓�
人
八�具备的情况下才成

立
。
���艺

，
���就是����式

， �����是���式
，
而

�‘ ����幼应是����式
。

这种统计很简便
，
也易

理解
。

�

在溶胶中 �
。

链节的 总 数 为 ����，
它 应

等于

压
、、了夕��·

系
���鬓

一

、、 “ 一 �人，。 一 ’ ·

�、��
· �一 �人�，�

�一 �人 �
‘ � �人

�
‘ 一 �· �巧�

人 �一 �人�。 �

�一 几 ����

所以

�� 二

�
‘ 一 �� � ”声

人 �一 �人�，�

�一 �人 �
‘

����

在溶胶中未反应的 �官能团数应为

��声
人��一 几

�。 ��

它应等于

����

�人

艺 �� 一 ��
�，

乙��� 一 ���
�狱卜 几�

。 一，
了�

‘

全乡
‘。 ，

�
‘ 一

�一 �人

二 ����‘ 一 �人�
�
�‘ �� � �人�人 �一 �人�，�

�，�人

，

�
‘

�
“ 一 ’

����

由����� ����则得

�一
�左

一

三
�人�，�

�一 �人

�

�卜
�‘ · �声

· �

牙舞�
‘ 一 ’

����

由����与����两式可得

�

。 �一 ��、
�人 � 一主一 �圣

�

�一 �人�
�

����
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“

在溶胶中已反应的�官能团数�溶胶中含有的交联的�官能团数�为

����
人

·

�人���

应等于

����

�·

急
‘ ��、�生，�、

�卜 �·
�一�、�

�·
鱼

沸尹�
‘·

口�‘
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·
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�一几
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���厂�

，一几 十 ” 人乳 �一 �人���

�一 �人
����

由����� ����可得

�

一
�·
生
产苛

�

�
，一 �· � �·�· �

禽
�

�
‘ 一 ’

����

由����与����式还
一

可得

�一 �人�翻�

�一 �人

�

� �
一百

����

再由����与����式可得

�

一
�·

��厂背了
�一，，· ’ 一

了
�

����

结合����与����式得

�连�。 �

�‘ ，一
�
一 �“ �

�一凡
，一

告
����

由���
、

����及����式可得

�人�，��

��一凡告� ��
一 �� 卜是�

��一 �����一 ��
‘ 一

合�
����

����
、

����及����三式表明在凝胶点以后
，
体系中溶胶一凝胶的分配与三种反应程度之间的关系

。

只要测定交联到一定程度时体系中溶胶分数
，
由����式可算得体系中双键消失率�反应程度�

，
也

可分别由����及����式算出溶胶中双键消失率及凝胶中双键消失率
。

反之如测定出双键消失率
，

由����式即可知交联的深度
。

当体系中 ���
，
由����式取极限可得出凝胶化条件

。

利用 �， �������� 法则
，
����式的极限值

为

��人�。 � ���

】

�一 �涟，

� ���

�如
�

�，��人�

�，
��人�

����
�如

� �一 �人

此与重均分子量趋于无穷大原则所得一致 �。 〕 。

对于

�

��
���

���一 �一 �一 �一 �一 �一��一��

结构的齐聚物来说
， � � �，

只要双键消失率达到 ���时
，

体系开始有凝胶产生
，

成为固化的起点
。

对溶胶来说
，
由����式按同法取极限值

，
得



第 生期 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报

��人����。

。 ，一

答� 。 ‘ 一
异

， 二�� �

甘人
一

甘人
二 ����

� �

一
� �

一 ， �

�

一 二

�扣
，
工一 �

‘ �

���

�人一
。

�，���� �

�，
��‘ �

�

� 一 �
����

����与����两式相等
，
这表明体系开始有凝胶出现时

，
是由单一的溶胶相转变为溶胶与凝胶共存

，

转复点就是凝胶点
。

所以溶胶的反应程度不能超过二
母

，

这是溶胶反应程 度 �人�·� 的最大值
。

相反地
，
体系开始有凝胶出现

。

总反应程度 �� 的最小值应为����式所示
，

对
‘

凝胶来说
，
由����式按同法取极限值

，
得

����
���� � ���

�加
�

��一 �人盘���一 �
‘ “ 一

奢

��一 �����一 �‘
’ 一

音�
� ���

�加

��’ ��人�

��’
��人�

����

此式表明在凝胶中每一个线性分子
，
至少要有两个官能团发生交联反应

，
才能生成网状大分子

。

所以要构成网状大分子
，
凝胶中的反应程度最小值应为普

。

对于一个双 ”旨结构的分子来说 ，
凝胶

中反应程度应为 �
�

�
。

当体系在凝胶点之后
，
随着…交联内深度发展

，
�、 值逐渐 减小

，
�‘ 和 �、 ��值均单调上升

，
而

�人���则单调下降
，
至 �� 二 �及 ������ �

·

时
，
则 �‘ �，�二 �

，
这时 体 系全部变成凝胶��

‘ 二 ��
。

实际

上要在凝胶逐步增多
，
最后变成一个整体时

，
所有的双键全部消失完是很难达到的

。

从图 �一�中

可清楚了解上述的各种情况
。

齐聚物的电子束固化
，
通过以上讨论

，
三种反应程度随着固化向深

度发展可归纳成如下规律
。

凝胶点前��� 二 ��
� �� � �����并逐渐增加

，������ �
。

凝胶点时 ��人 � ��
��‘ � �‘ �，��

�人�‘ �

降
。

套
。

凝胶与溶胶共存区 ‘。��人� ‘，� �人��������� 《·�，

但 �人 与�
人�只�单调上升

，
�‘ 《��单调下

全为凝胶时 ��人 � ��� �， 二 ������ �
，
���。 �� 贝

。

从图 �
�

中可看出
，
由����式

，
当实验测定了 �� 值后

，
可直接算出相应的 几 值

，

与红外光谱

分析测出的双键消失率相比是相当接近的
。

说明这类齐聚物的电子束固化是由两端双键聚合交联

产生的
，
因此可利用红外光谱分析

，
测定双键消失率

，
来研究此类齐聚物的固化

。

方法本身也较

简便
，
对辐敏及光敏树脂均能适用

。

一般实验值均稍高于计算值
，
因没有考虑分子内环化的影响

。

实际上内环化是存在的
，
但一般较小

，
从图 �中可看出此点

。
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