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摘要 采用丙烯酸醋聚氨醋和二苯 甲 酮�安 息香乙醚复合光敏剂
，
对该体 系紫 外光 固 化反应的

凝胶生 成动力 学进行 分析
。

用 红外光谱定量测定光聚合过程的变化
，
发现光聚合反应主要是以双键打

开
，
交联为特征的

，
并得出 ������

一 ’
双键吸收峰随光照时间而变化的关系式

� �。 一 。 � �
�

��� ���
，�� 。

临

界凝胶点可由双键反应程度与凝胶分数之间关系外推得到
，
凝胶点后

，
体系中存在一个凝胶与溶胶之间

分配关系
，
此时凝胶与溶胶共存

，
凝胶中双键反应程度 �人��，�总双键反应程度 �，�溶胶中双键反应程

度 �川��
。

随着凝胶增加
，
�� 和 �从幼 逐渐上 升

，
而 �川�》下降

。

此体系的紫外固化实验工作曲线与理论

值基本一致
。

关铃词 丙烯酸醋聚氨醋
，

动力学研究
，

紫外固化
，
红外光谱

，
双键

，
凝胶

，
溶胶

七十年代起
，
各国纷纷致力于研究聚氨醋的改性工作

，
开拓它的新用途

，
以电子束固化和紫外

光固化的丙烯酸醋聚氨醋系列作为重要的改性方向之一
。

����� “ �� 等研究了丙烯酸醋聚氨醋系列

的电子束固化
，
它在无溶剂涂料和电线电缆涂料方面具有应用价值

。

紫外固化系列可用作石英光

学纤维的层涂料
，
可降低光学纤维光导过程中的光损

，
提高光纤的柔顺性

，
耐腐蚀性和耐候性能

等 【 ’ 一 ” �， 特别在紫外光固化时
，
具有下列明显 优点

�

常温固化
，
快速固化

，
低能耗

，
设备简单

，
随

着此类高聚物的发展和它的应用领域的扩大
，
对其相应的固化理论研究也显得相当重要

。

丙烯酸醋聚氨醋大分子单体
，
两端基上具有乙烯基的高反应活性聚合物

，
它可以通过热引发

或引发剂引发聚合
，
但空气中 的 ��

对 其有明显阻聚作用
，
且有聚合条件不易控制

、

聚合物性能

差
、

聚合周期长等缺点� 故更适合于电子束固化和紫外光敏聚合
，
电子束固化的理论研究 已经有

所报道 〔��， 但由于紫外光固化工作涉及因素较为复杂
，
紫外光照射穿透能力有限

，
需用适当的光

敏剂和反应活性比较高的丙烯酸醋聚氨醋的系列等因素
，
所以紫外光固化的理论研究较为困难

。

本文分析了此单体紫外固化过程的凝胶生成动力学
。

实 验 方 法

�
�

丙烯酸酣聚氨醋的制备

以摩尔比为 ��� 的异氰酸醋�����与聚环 氧丙烷�����进行反应
，

在一定的温度
、

气氛
、

添

加剂下制得所需预聚体
，
然后与适量的丙烯酸经丙醋反应

，
制得丙烯酸聚醚聚氨醋大单体

，
简称

丙烯酸醋聚氨酉旨
。

�
�

丙烯酸醋聚氨醋的紫外固化

紫外光源采用主波长为 ����� 的 �。 。 。 � 直型高压汞灯
，
感光距离保持在 ����

，
光敏体系

采用安息香乙醚光敏剂和二苯甲酮增感剂
，
通过控制爆光时间来控制紫外光爆光剂量

，
将丙烯酸
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醋聚氨醋感光组成物均匀地涂在玻璃片上进行紫外光固化
。

�
�

溶胶分数测试

精确地称取 �
�

�一�
�

��紫外固化丙烯酸醋聚氨醋薄膜重 � ， ，
放入索氏脂肪抽取器

，
以丁酮

为溶剂进行 �� �连续抽取 � 将抽取过的薄膜
、

先 浸 泡 在乙醇中 �� ���
，
以除去绝大部分溶剂

，

然后放入普通烘箱内 ��℃初步干燥 �一��
，
然后放入真空烘箱中 ��℃干燥至恒重 ��

溶胶分数 二 一
��

�一 ��
�

�二

� ����

�
�

紫外固化过程双键反应程度的检测

仪器
�
美国 ������

一

����� ���� 红外光谱仪
。

样品均匀薄薄地涂在 ��� 片表面
，
经 紫 外爆光后

，
分 析 双键特征峰 ������

一 ’
处的吸收变

化
。

结 果 与 讨 论

�
�

丙烯酸醋聚氨醋的紫外光聚合固化

此类聚合物是线性聚氨醋两端引入活性的 丙 烯酸醋基团
，
属典型的 ������� 双醋结构的大单

体
�

� �

�� ��
���

���一 �一�一�一�一 �一��
� ���

�是由聚氨醋构成
，
由于 � 链段分子链较长

，

链节分子量较高
，
结构对称性好 ， 故两端的丙

烯酸醋基团可认为具有相等反应活性
。

��一��肉﹄�一��

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

��������� ����

�硬��� ���� ���� ����� 吕�】�

��
，

��、 、 �，��，、、�。 �
一

�����
一 ’
�

��� �
�

��� �� �������� ������� ��

������� ������ �� ������
一�

������一���� ����������

在以二苯甲酮�安息香乙醚 为 光敏剂体系中
，
进行紫外光引发聚合

，
丙烯酸醋聚氨醋表现出

具有快速光敏固化的性能
。 ‘

在初 始 紫 外 光敏聚合区域约 �至 �。 “ 范围内
，
凝胶分数迅速上升

，

洛胶分数急剧下降
，
如图 �所示 � 然后凝胶生成速度 趋缓

，
但交联密度仍在上升�‘ ，��， 说明此反
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��� ���� ������ ���������������
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��� �
�
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应体系的交联反应仍在进行
，
反应不仅在分子间进行

，
表现为凝胶分数上升

，
而且在 分 子 内进

行
，
表现为凝胶分数基本不变

，
但交联密度仍在继续上升

。

在丙烯酸醋聚氨醋紫外固化过程中
，

’

红外光谱 中的 ������
一 ’
处双键特征峰随紫外光照时间

变化
，
其中 ������

一 ’
是乙烯基 二 ���

的内弯曲振 动吸收峰
，
而峰面积相对值随光照时间增加而

缩小
，
表明固化反应是在丙烯酸醋双键中进行

。

体系中紫外光固化机理为紫外诱发安息香乙醚分

裂
，
产生自由基引发聚合

，
使丙烯酸醋基团中双键打开

，
支化

、

交联而实现光固化
。

测定丙烯酸醋基团中双键特征峰面积变化
�

采用红外光谱分析法中的基线法和面积称量法�见

图 ��
，
由于紫外光固 化 过 程 中

，
甲 基 含 量 保 持 不变

，
为消除膜厚度不均所造成误差

，
故选

������
一 ’
处的甲基对称弯曲振动 �

�

���
。
�为内标

，
可测得双键反应程度 �。 ‘ 。

��一 卜众米
��鑫 ���

由式���可知确定不同紫外固化时间下 的丙烯 酸醋中 双键反 应程度
，
在实验紫外光照范围内��

至 ����
，
����

。 。
和 ���之间呈线性关系�见图 ��

。

其中斜率为 �
�

���
，
截距为

一�
�

���
， �为�

�

���
，

即 ���。 二 。 � 一 �
�

���� �
�

������

��
二� � �

�

����。
· ’��

���

由式���不仅可得到不同紫 外 光照时间的总双键反应程度
，
而且可以知道在实验范围内

，
双键总

反应程度是随紫外光照时间增加而上升
，
虽然光反应后期凝胶分数不再明显增加而基本稳定

，
但

交联反应仍在分子内进行
。

在丙烯酸醋聚氨醋紫外固化中
，
其丙烯酸醋基团双键总反应程度和凝胶分数在交联反应前期

反应主要在分子间进行�见图 ��
。

它们之间的外推式为
�

��
一� � �

�

���� �
�

�����
‘

���

���式中 �人 表示凝胶 几
。 。
分数

，
当凝胶分数 �� 趋近于零

，
溶胶分数趋近于 �，

外推法得到体系

的临界凝胶点时
，
��。 一 。 �。 为 �

�

���
，
与理论临界凝胶点的总反应程度 �

�

���相当接近 ， 而反应后

期交联反应主要在分子内进行
，
分子内环化效应的存在导致一定偏差

。

�
�

紫外光固化丙烯酸醋聚氮醋凝胶生成动力学
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丙烯酸醋聚氨醋交联聚合固化
，
随着体系反应程度增加

，
溶胶分数相应减少

，

凝胶分数相应

增加 � 在凝胶点后
，
体系中凝胶与溶胶共存

，
它们之间存在一个分配关系

，
而且是反应程度的函

�
� �� �

‘
二

�

�一 �
�

…
�

� ‘ 、 ‘ � ‘
卜

� � � ‘

… �

�一 ��
� � ， 、 �、 � 。 、 � 、 、。 一 一

数
。

如图 �所示
，
当 ‘�
坛尹� ” 时

，
体系中溶胶分数为主 � 当 ’�

飞尹
� “ 时

，
溶胶分数等于

�

�
� 、

二
， ， � � ‘

�一 �人

… �
、 � � �

�� �
� � �

卜
�
��

、 � 、 、 � 、
�

、 ， � ，�

�
、 �、 � ‘

� 、
人 � 一�一

凝胶分数� 当 ‘�止
亏尹� “ 时

，
体系变为以凝胶分数所主

。

随着光交联的发展
，
溶胶含量不断下

降
，
凝胶含量不断增加

，
反应后期凝胶含量趋向稳定

。

丙烯酸醋聚氨醋是一种具有四官能度的长链结构的双醋型大单体
，
并且具有均一的分布和较

高的化学反应活性
。

可把它视为 �� 型分子结构模型
，
�表示官能团

，
即双键结构

， �
为官能团

� 的数目
，
即官能度

，
以 �� 表示�官能团的总反应程度

。

当以 �、
表示溶胶分数时

，
则可知 � “

型反应体系的总反应程度 �人
，
溶胶中反应程度 �� �，》和凝胶中反应程度 �人 �。 ���

，“ ��

、�了、�声月户性�了、
�声、

�� �
�一 �� ��

�

�一 �� 蕊
一 ���

� �
‘ ’ 一 艺

�一 �
� ‘ 一 ’

�
�

�� 一自 、 � 一一一一一二—不二一下二下二丁一�一�

�一 �人
‘ � ’ �

� 名 �
加 岛

� 、
� 、

吞 护 �

… 、 � 阅

奢
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几

肠
尸﹂卜
，

�心

�
�
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�����������
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�

�

� � �
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�
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�� 〔���
��一 �

� ’ �’ ���一 ��乞
一 么�‘ �

�了二�又几
’八���一 �

�
� ���

上式���
、

���和���表示凝胶点后
，
体系中溶胶或凝胶分数与各反应程度之间的关系

。

�� 和 ��
《 。 》 、

���‘ 》三者之间存在着

�� � ���� ���� ��一 �
�
��

� ��� ���

丙烯酸醋聚氨醋结构中的丙烯酸醋聚氨醋基团
，
在紫外光固化过程中

，
双键相互打开

，
参与

反应
，
支化

、

交联产生凝胶交联网络结构
。

在凝胶点后
，
随着反应程度增加

，
凝胶分数上升

，
溶

胶分数下降
，
体系中双键总反应程度对凝胶分数的函数变化呈单调上升

，
如图 �所示

。

在紫外固化过程中
，
丙烯酸醋聚氨醋起初主要以溶胶形式存在

，
当凝胶点后

，
体系中溶胶中

的双键反应程度对凝胶分数函数变化呈逐渐下降趋势
，
表明溶胶随着反应进行而向凝胶转化

，
凝

胶不断增加
，
而溶胶却不断减少

，
如图 �所示

。

双键反应程度达到一定值
，
体系中出现临界凝胶点

。

凝胶点后
，
凝胶中的双键反应程度随着

凝胶分数上升而逐渐增加
，
表明凝胶分数随分子间交联反应发展而上升

，
如图 �所示

。

总结图 �
、

�和 �
，
其实验值和理论模型数值的变化趋势基本一致

，
数值基本吻合

。

但其中实验值略高于理

论值模型数值
，
主要原因是理论值计算时没有考虑分子内反应和分子内环化效应存在

。

凝胶点产生以后
，
体系中凝胶双键反应程度�总双键反应程度�溶胶中双键反应程度

，
溶胶

与凝胶分数共存
。

利用红外光谱法跟踪双键变化
，
来研究特定的紫外固化丙烯酸醋聚氨醋凝胶生

成动力学
，
通过实验数据和理论模型值之间比较来验证丙烯酸醋聚氨醋紫外固化理论是适用的

，

研究方法也较简单
，
但必须注意其使用范围

。
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��������� ������� �������� ��������������

�� �一���������� ��������

����� �������� �� ��������

���云托����� ����京心叮�已 ��� ���入��不���

����� ������

����东九�
，
����止�

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

����� ������� �� �������� ���� �� ��������� ������� �一������������������ ������砚��

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

�������� �����������
，

��������������� ����������

�������� � ���� ��� ����� �� ��� ������批������� ���������������� ����������� ���

���� ��� ��
， ��� ���� �� ��� ����眺����� �� ���� ����

�

�� ��� ���� ����� ���� ���
���������� �� �。 �� � ��

�
���

�

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

�� ��� ��� �

��� ������������
�� �� ��������� �

�

�� ��� ���
，
����� 〔�〕 ���������� � �� ��

�

����� ���� ���� ����� ���� ��

�� 〔�〕 ” ·

�� ��� �������� � ��� ��

�� 〔�〕 。 · ” ’ ��� ����������

��
�

�� ����� �� ��������� ��� ������感������������
，

���� �������� ���������� ��� �������

������ ���������� ���� ���� ����� ���� ������� ��� ��� �������� �������������� �全 ���

������� ������ ���������� ������� ���������
， ���������� ��� ���

’

���� ���� � ����
�� ���

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

�������� �一������������������ �����
，
��������� �������� ��������������

，

���������� ���������
‘ ��口��曰���、 ��叼�曰�‘ ，�泊

�
‘，，口‘ �‘ 口�，‘ �，叫田‘ ，自口��户内��曰��声�口�州魂名�州�内州�卜闷��侧，加门��尸月��闷�，� ‘ ，

�

�上接第 ���贡 ��������� ���� � ����

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

������������ �������� ����� ��

��一���������

�� ������ ���� ������

��人�作�儿�玄���� ��九� �拄玄���盆玄公�
，
�人�陀�入�‘�

�� �����

��人�往�九���九宕�己�‘�公� �����已凡�己 ��� ���入” �艺���
，
�入�九�人�‘�

�������� �� ���� �����
，
��� �������� �� ��� ��������� �� ������������ ��������

��������� �� ��一��������� ��� ������������ ���� ��� ���� �� �� �������
，

�� ����� ���
�

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

�

��� �������� ������� ��

������一����� �������� �� ������
一 ‘ �� ��������� �� �� ���� �������� �� ��� ���������

�� �������� ����
�

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

��� ����������� �� �������
�

�幻
� � 二 �

�

�����
·
���

�

����� � �������� �������
，
� ��� ��������

������� �� ������一����� �������
�

��
。 ������ ���

二 �
��

� 二 ������ ��� �������

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

����������
�

��� �������� ��� ����� ��� �������� ���� ��� ������������� ������
，

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

��
��

����� ����� �� ���� �����
�

��� ������������������ �� ��
二 。 ，

��
������� ��� ��� 。 �����

全�������� ������� �� ������������ ���� �� ������ ���� ��������� ���� ����� �����������

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

�������� ������������ ��������
，

������� ��������
，
����� �� ��一���������

，

��一������
，

������一�����
，

���
，

���


