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辐射固化的国际现状
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，
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，
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摘要 辐射固化技术是辐射加工技术的分支
，

八十年代以来发展迅速
，

年增 长 率 在 ���以上
。

用

辐射固化的产品种类很多
，
而磁性介质

，
隔离涂层

，
陶瓦瓷砖的装饰面

，
石膏板装饰表层

、

印刷板
、

光

纤保护层
，
电子技术

、

蚀刻技术
、

压敏粘合剂等等
。

实现辐射固化首先要考虑好有关的化学问题
。

为发

展辐射固化技术也应介绍 �����固化的安全操作
、

工业操作规程及专利法等
，
有关该领域的设备及工

业获得很大的进展
。

关锐词 辐射固化
，
磁性介质

， 隔离涂层多
蚀刻技术�石刻术�

� 电子束����
�
紫外线����

，
丙烯

酸醋
， 超大规模集成电路������

�
压敏粘合剂

，
光导纤维�光纤�

。

辐射固化技术是辐射加工技术的分支
，
辐射加工 自�� 年代初由于它在国民 经 济中广泛应用

而得到迅速的发展
，

辐射固化则是在八十年代以来受到重视的
，
欧洲地区已并过两次辐射固化专

业会议
，
����年 �月在慕尼黑又将召开第三届会议

，
与亚洲地区会议几乎同 时�即 ����年 �月�

在美国巴尔的摩召开了西方的辐射固化会议
。

本次会议虽是以亚洲地区为主
，
实际上分别介绍了

世界各地的进展情况
，
会议于 ����年 �� 月在日本东京举行

，
会议发表论文约 �� 篇

，
而 实 际参

加会议的人数为 ���人
。

日本本国参加者占 ��� 人
，
可见对该技术的发展动态十分重视

。

辐射固化���������� �������一词
，
原先只限于涂层材料被辐照后引起的固化作用

。

近年来已

不限于此
，
印刷的油墨

、

蚀刻材料
、

粘合剂等以及如表 �所列的产品也都采用辐射固化方法
。

由

表 �可知
，
至 ����年紫外线����固化的产品仍为电子束����固化的 �倍

，
这是由于 �� 设备低

廉并容易操作
。 ’

但电子束固化的涂料
、

粘合剂
、

印刷油墨
、

电子器
、

件以及其他产品都将会有较大

的增长
，
产品的总用量年增长率约等于 ���

，
与其他产品相比

，
这已是很高的 增 长 率了� 而且

每年 �������飞丫 �������� �����加速器的售出增长率为此数值的 �倍
，
因此

， ��固 化 潜 在的增

长率十分可观
。

不论是 �� 或 ��辐射固化产品增长快的原因是
�
��� 涂层

、

粘合剂
、

印刷油墨
、

电子器件等是生活和生产中的 日常用品
，
耗量大

，
品种多

，
要求多样

。

辐射固化在改善产品性能

方面有利的因素多
， ·

如磁性介质的辐射固化在节省工序
，
提高产品质量上有独特的优势

。
��� 除

紫外光源外固化用的低能量的加速器在管理上
，
投资上比其他辐射加 工 容 易 常用 ���������

�非扫描
，
自屏蔽的射线束�

，
束流在 ����� 以上

，
能满足吸收剂量 ���，

线速度 ���������
，

能得到幅宽 �� 的产量
。

下面介绍当前采用辐射固化有工业意义的几种产品
。 �

�
�

磁性介质

随着计算机技术在企业管理
，
生产控制上的广泛应用

，
音响影视装置 的 发 展

，
使磁性材料
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表 � 辐射固化产品
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大一��大

各种涂层

�木
、

金属
、

纸
、

塑料
、

其它①�

印刷用油墨

光聚合物�印刷
、

板片�

粘合剂�压敏薄层
，
其它②�

电子器件

�丝网印刷
，
干膜电阻

、

微电子
，
其它③�

光纤维
，
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其它应用④
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大 ��

总 用 量
��� ��

·

��� � 。 �� ��

，
只限于美国的用量

，
单位 ������ ����沪 磅�

① 磁性介质
、

玻璃
、

陶器
、

织物
、

皮革
、

网膜材料
、

抗磨涂层

② 接触粘合剂
、

隔离涂层
、

产品组装图

③ 适形涂层
、

混杂迥路特制品
、

光罩
、

软片

④ 三维部件�如成片的化合物构件
、

轮盘�牙科用具及医用假肢
、

电绝缘
、

微孔膜
、

真空冶金或喷溅作业

�卷盘
、

带
、

片�的年增长率高达 ��一���
，
����年世界上售出的软

、

硬盘已超过 �� 亿美元
，
用

��固化磁性材料可以减少废品
，
涂层耐久

。

在加速器的冷却鼓上实现辐照使软磁盘������� ����

即计算机上的磁盘存贮器�表面光滑能满足大容量的要求
。
����年日本已有 �� 台 加 速 器用于磁

性材料的生产与开发
。

美国经实验室及示范厂试产后已有若干台大功率的加速器用来交联磁盘
。

欧洲只有 �一 �台加速器用于研制磁性材料的固化
。

会上涉及磁性介质固化中氧效应及丙烯酸聚

氨醋的 ��固化各有一篇论文
。

�
� 、

板
、

片
、

膜
、

箔的固化

各种带有溶剂的硅氧烷热固化隔离涂层������� ���������已 有 ��
�

年 的 历 史
，
�� 年 代初由

��
�

���������� �� 最先发展的辐射固化工业
，
可以实现不加任何催化剂又无溶剂的隔离涂层体

系
，
对保护环境起非常重要的作用

，
这方法可以做到使纸类基体材料不改变湿度

，
从而保持成品

平整
，
又能用于强度好

，
薄

、 〕

廉价的热敏基体
，
也免去催化剂对基体组份及固化设备的损害

，
或

与粘合剂发生不好的化学反应
。

用 ��固 化 隔 离 涂 层的 生 产 速度可达 ����加���吸 收剂量

�����
，
幅宽 �

，�

���
，
而�� 的固化速度慢

，
还伴随发热

。

提高隔离涂层对底物的 粘 着 性及耐

老化性仍是十分必要的
。

其它产品如装饰纸
、

标签纸
、

铸模纸
、

抗静电装置
、

多层金属膜
、

铝箔

等在使用适当的化学涂料及粘合剂情况下都可用 ��固化
，
用 ��和 �� 处理的微孔 膜 可 做医院

的挂帘
，
手术衣

，
尿布

，
妇女用品及高级不烂的纸巾

。

��处理的特点是表面致密
，
光泽好

，
硬度增强

，
� �

从而抗划易去污
，
��� 提供的 ��固化的表

层金属膜急救保温毯������
一��� �犯���

����������实物
，
面积大��

�

��� �
�

���重量 小������有实

用价值
。

增加 ���
�
也能增强涂膜硬度

， �

��增强表层固化膜形成牢固的保护层
，
尤其 对有机玻璃

������及聚碳酸醋����的汽车窗玻璃有重要意义
，

但采用有机原料的涂层在抗 划 伤
，
抗磨方

面仍不及玻璃
，
因此企图采用硅酸盐为原料

，
它在低枯度

，
良好透明性及粘合性方

、

面仍
、

存 在 问
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题
，
但可预见将有一天将使陶瓦

、 一

水泥板及石膏砖瓦等材料具有釉道而不必经过高温炉焙烧
。

�� 与 ��结合起来处理颜料含量高的面漆表面光泽好
，
而且刨花板粘贴上装饰纸 与 面 漆的

固化采用 ��辐照
，
这两个步骤可以向时进行

，
其质量优于中压薄板和高压薄板 而进入市场

。
欧

洲现有 �� 套 ��处理板
，

膜箔的生产线
，
包括食品包装的涂层

。

木板的处理有 �套 ��生产线
，

�� 的生产线为 ����套
，
处理三维空间的产品�其中意大利占 ���套�生产线 速 度 为 ��一��� ��

���
�

有三篇论文涉及钢片上的涂层固化
，
主要解决丙烯酸醋类涂层与金属的粘合性

，

提高室外耐

候性
，
发展阳离子固化的化学材料

，
否则这方面的快速发展将受局限

。

极限

����
石刀直接亥��’写 ����

����

��� ， ， 产

又��
� ， 护

‘

咯了

�� 制版 ���
���

、

�� 夕臻
’ “

微处理机

���������彭加耸交冷临奋

��
，

��
一

单片�
一

�
·

算器

���� ���� ����年

超大规模集成电路技术的发展趋势
����� ���������������������

����二 ���� ����卜����� �爪�������
’

�������
。

�
，

用 �� 实现扩大的石印术

��年代以来超大规模集成电路 ����� ����卜

����� ���������� ��������技术有了迅速发展
，

集成

板的记忆密度几乎每三年增长四倍如图 �所示
，

因此该项电子工业的发 展 与 蚀 刻 技 术�石印术

������������ 的发展分不开
，
当前双层的 或三层

的蚀刻技术可使图象厚度小于 �
�

�林�
，
用 ��� ��

紫外激光蚀刻技术可得到 �
�

��协� 的图模
，
大大

提高了印刷板的容量
。

�
�

粘合荆

压敏粘合剂巳有 �� 种以上聚 醋 类原料推荐

为基料
，
皆为低臭

，
低刺 激 值

�
��

�

���
�

��的材

�曰�甘门�一�以

�

图��

料
。

日本高崎所宣读一篇用 ��固化不饱和聚醋做压敏粘合剂
，
用电子帘加速器

，
产品无溶剂

，

生产速度快
。

同时也有 �� 固化的压敏粘合剂及配方研究论文
。

�
�

光导纤维的涂层

光导纤维问世后按需要用 ��解决光导纤维涂层的固化已有十年历史
，
近五年来大量工作都

采用 �� 固化光纤维的保护层
，
现在 ���的硅光纤用此方法

。

会上有六篇论文从改进涂层配方
，

粘合剂以及改进 �� 固化工艺
，
提高效率等着手

，
例如含氟环氧树脂能使涂层粘合部分 的光折射

度与石英或 ��一�破璃匹配
，
改进光学性能

，
热性能及机械性能

。

该方法的加 工 过 程 如 图 �所

示
。

改进 �� 固化所用的树脂还用于其他方面共有 �篇论文
。

�
�

绘图
、

印刷

解决包装
“
烫金

” 、

汽车窗边的着色等也都用 �� 或 ��
·

的固定化技术
。

�
�

辐射固化的化学

在实现固化技术的先决条件是选择好可行的化学材料
，
用户对产品或原料的要 求 是 多样化

的
，
但共同都希望低毒性

，
低臭

，

低刺激性
，
高反应活性和最佳的物性

。

就固化成膜的机理而言

自人类社会使用表面涂料或油漆以来
，’

即已有所了解
。

因此
，
随着品种不同

，
反应的种类也是多

样的
，

如大漆的酶化学反应
，

桐油漆的空气氧化
，

硝基清漆
‘

的溶剂蒸发� 乳化涂料的粒子组分间的

奋

刺激值又称初级刺激指数��琳���� ���������� ������是指化学物擦在皮层上引起红肿的程度
，
分级为

� 。

�无刺激性�， � 。 � ��轻度�� � �一 ��中等程度�� �一 ��严重 刺 激性�
，

也称为 ��百�郎 体系 分 级
。

采用
������

，
�

。

�
。

����������������� ����� ���� ��� ����

����日��������� ������ ������������ ����
，
����� ���

��������� �� ��� �
�

�
� ，
������ ， �����

“
���

����己����
�，
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�丹�

甘日的
�

� ���④④�叠二二

�����

�一� 带状电缆

图 �一� 单股缓冲
�

外壳双涂层 中��� 林，
�

�

二级缓冲中���一
���协

，
�

�

初级缓冲
， 连

�

光纤 小���林

�
。

光纤
�

�

第一二层缓冲中���协

�
�

本体树脂��固化

图 �一� 对称环形电缆
�

�

有涂层的光纤共 �

根
，
�

�

增位的芯
，

�
�

第 一 层 �� 固

化树脂 �
�

第二层
�� 固 化树脂 �

�

第三层 �� 固化树

月旨

图 �一� 粗光纤电缆 中� �

��

�玻璃丝 �
。

光纤
，
��

第一层 �� 固化层 �
�

第

二层 �� 固化层 �
�

增强

树脂 �� 固化

田 �·�

图 � �� 固化树脂的加工流程图�对称环形电缆�

���
�

�
�

����������� ��������������� ������� �����
·

�
�

�
�

�
�

紫外灯
， �

�

�
�

�
�

反射屏
� �

�

�
�

�
�

供树脂
， ��

。

增强的芯

粘合
，
氨基醇酸涂料的热化学反应

，
粉末涂层的熔融或熔化

，
聚氨醋酸固化的催化反应或化学反

应
。

辐射固化是新的研究领域
，
但也是属于已有固化成膜的一种类型

，
涉及的固 化 反 应 应有三

种
�
���丙烯酸类��������� �����的自由基聚合

。
���硫醇类�����������的加成聚合

，
���阳离

子类��������� �����的离子聚合
。

在�� 作用下自由基聚合或加成聚合常用的光引 发剂 有苯偶烟

乙醚������� ������
，
二苯�甲�酮�����叩�������

，
苯乙酮��������������

，
噬吨酮��������������

，

�一经一�甲基苯基乙基�甲�酮��
一�������一�一��������������������等等

。

而阳离子聚合则由组分中

的酸引发
，
因此痕量的水及硷都会抑制固化

。

典型的烯不饱和基的预聚物如表 �所示
。

表 �是不
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表 � 典型的不饱和预聚物

����� �
�

������������������ ����������

���环氧酸加成 丙稀酸树脂

�

�
一��一��

�� ���一��一��
�

���

一��一��
�

�
占 �

�一��一��、
� ��

低温下加成

������℃

�

��� 轻酸缩聚 聚醋树脂 强
‘

酸

�，

一��
�
一�� � ���一�����

�

��

一
一��

���一��一��
�����

��� 异氰酸酉旨一鑫基反应 聚 氨 醋 氧效应小

��

一��� ���一��
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饱和树脂的类型及性质
，
树脂中的不饱和基

，
分子量

，
分子结构等等都对固化产品性质有影响

。

图 �是不饱和树脂的分子量与辐射固化涂层耐候性的关系
。

聚合过程中还要用反应稀释剂加以调整
，
常用以下几种

�

丙烯酸醋单体
，
乙烯醋

、

乙烯醚
，

乙烯芳香烃
，
乙烯杂环化合物

。

调整剂按要求考虑粘度
，
毒性

，
臭味

，

溶解性
，
挥发性

，
反应性
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及其它添加物
。

着色及添加物会直接影响固化产品的性能
，

包括耐久性
，
抗化学

，
耐候

，
抗腐

，
抗热

，
抗紫

外
，
抗电子

，
改变粘度等等

。

颜料的作用有促进

固化或干扰固化两种
。

此外
，
还要加分散剂

、

调

平剂
，
抗下沉

，
抗发泡

，

抗漂浮等试剂�或称抗沉

淀剂
，
消泡剂

，
抗浮剂等等�

，
要防止颜料 与 树

脂之间产生热反应或化学反应
。

固化化学也包括无溶剂下高速粘合的机理研

究
，
减少毒性和臭味的种种途径

，
去除未反应的

丙烯酸以减少对皮肤的刺激
，
以及在炸料配方中

加捕氧剂或腊
，
节省氮耗量等等

。

不论是实验室用的加速器或示范性的加速器

用于辐射固化之前都需要开发化学原料
，
如油墨
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图 � 不饱和树脂的分子量与耐候性的关系
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表 � 不饱和树脂的类型和性质
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不饱和聚醋 价廉
，
低活性

环氧丙烯酸醋 粘性好
，
抗化学污染

丙烯酸聚氨醋 挠曲性
，
抗磨擦

聚酚丙烯酸醋 硬
，
抗污染

聚醚丙烯酸醋 挠曲
，
延伸

不饱和丙烯酸树脂
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耐候性抗化学污染

等材料的研究
。

在 日本当前趋势是油性涂料和硝基清漆
、

混合的防锈漆用量下降
，
而环氧树脂涂

层
，
乳化漆

，
电子工业用漆的用量上升

，
寻找非丙烯酸类涂料

，
新的催化剂和阳离子聚合的树脂

始终是需要开发的课题
。

辐射固化的设备

为适应 �� 固化的发展
，
对低能加速器的辐照配套装置如上涂料 的 滚 涂

、

流 涂
、

喷涂
、

刮

涂
、

旋转涂等装置
，
以及滚筒的冷却

，
照射位置

，
充氮的迥路等装置都有不少关键的改进和设计

。

�� 固化装置的改装
，
有用水冷代替空气冷却

，
用金属卤化物灯代替汞灯

，
改 进 反射镜

，
加

滤光器等有四篇论文
。

辐射固化的安全操作及防护化学工业法规及专利法

辐射固化工作即将有较快的发展
，
按当前最广泛用的丙啼酸类单体容易与蛋白质中的硫醇及
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伯氨基发生加成反应
，

对皮肤
，
眼睛有刺激作用

，
有皇味

，

反应中还产生臭氧和有害挥发物
，
会

议安排了一篇安全操作的报告
，
详细说明生产

，
运输过程中避免溅

、

撒
，
生产容器

，
人员服装

、

手套
、

纸巾的废弃以及事故时采取紧急措施等等
。

法规及专利保护方面也各作一篇报告
。

结束语

辐射固化与国民经济有关的许多产品密切相关
，
是应用技术的重要方面和竞争焦点之一

，
注

意吸取已有的经验和信息至关紧要
。

会上还介绍了等离子体化学在固化上的应用
，
如表 �所列

，

值得重视
，
而且现实上完全有可能从我国实际情况出发合理而迅速地开展辐射固化在各方面的应

用
，
迎头赶上当前各国的水平

。

表 � 等离子体的主要应用

����� �
�

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

电子学方面
�

集成电路
，

大规模集成电路
，
无定形半导体

，

无定型精陶刻蚀
。

电学方面
�

绝缘
，
薄层介电

，
电池隔膜

。

化学加工
�

反向渗透膜
，
选择渗透膜

，

气体分离膜
，
不溶作用

。

表面改性
�

粘性改进
，
防护涂层

，
抗磨涂层

，

改进透明度
，

光纤维
，

光波导
，

激光和光窗
，

接触透镜
纺织

�

抗燃
，

抗静电处理
，
亲染料亲水性的改进

，

水的排斥性
，

防收缩

生物医疗
�

酶固定化
，
细胞类脂质

，
细胞的固定

，
抗凝血

，
药和农药的慢释放

，
灭菌

，
巴氏消毒

，

人工肾
，

血管
，
牙

，
血袋
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