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辐照一应变法研究光固化体系活性

居学成 徐茂均 胡和丰 马瑞德
�上海科技大学射线应用研究所

，

上海 �������

摘要 利用 �一��� 型 �� 固化测试仪测定光固化体系的固化进程
，

研究了活性稀释剂 的 官能度
、

光引发剂浓度及光照强度等对光固化速度的影响
。

关镇词 紫外光固化
，
辐照�应变法

，

丙烯酸类涂料

伴随紫外光固化技术的发展
，

对光固化体系活性的研究方法也在不断更新
。

目前常用的有红

外光谱法
、

摆锤硬度法和凝胶含量法等�‘ 一 “ �。 利用紫外光固化测试仪对固化体系进行辐照一应 变

试验是最新出现的一种方法�’， “ 〕 。

该方法用于研究光固化体系的活性
，
不仅直观明了

，

而且快速

高效
。

� 测 试 原 理

涂层在固化过程中
，
其硬度的变化速率直

接受固化速度支配
。

当某些因素促使固化速度

改变时
，

涂层硬度的变化速率也随之 相 应 改

变
。

使用 �一���型��固化测试仪��� ������

�������
，
它通过一根可前后偏转的探头

，
以一

定的压力压在被测涂层样品上
，
当被测样品在

给定发射波长������ 和 ������和光照强度
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的紫外光源下以一定速度通过时
，
随着固化反应的进行

，
涂层硬度将发生改变

，
其表面阻力也随

之改变
，

这样使探头的偏转角也发生变化
，
并借助记录仪同步显示光固化进程的轨迹

，

形成一条

如图 �所示的轨迹曲线
。

� 实 验

�‘ � 原料

聚醚型丙烯酸聚氨醋齐聚物�����
，
丙烯 酸 环 己 醋 �����

，
二缩三 乙 二 醇 二 丙烯酸醋

�������
， �，

�一己二醇二丙烯酸醋������
，
三怒甲基丙烷三丙烯酸醋�������

， �一经基环己

基苯甲酮������
。

上述原料均为自制
。

�
�

� 试验条件

仪器为������型紫外光固化测试仪������� ���
� ��� ��

�

���
� ，
������� ��

�

������
，

��������
，
试验条件

�
传送速度 �������� 探头压力 �� 测试延迟长度 ���

， 曝光长度 ��
��，
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灯源由输出波长分别为 ��� �� 和 ��� �� 的二根 中压汞灯组成 � 光照强度 �� �����
“ � 灵敏度

�� � 在大气环境下测试
。

�
�

� 实验步骤

将预先配制的被侧涂料样品用 �一��� ��
�

����协��不锈钢螺纹涂棒均匀刮涂在宽 ���
、

长 ��
�� 的白色铜版纸上

，

并将其固定在宽 ���
、

长 �� �� 的玻璃载板上
，

再一起送入 测试仪 的 进样

端
，
测试仪将在上述预定的测试条件下

，

自动测试样品的固化轨迹
，

并同步记录
。

� 结果与讨论
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� 丙始酸醋单体的官能度对体系光固化活性

的影晌

由 ������
、
������ 和 ������

、

����� 或 ����� 组成 的
� 、

�和 � 三只 被

测样品
，
当光源输出效率为 ����时

，
经测试

仪测试后固化轨迹曲线见图 �
。

由图 �可见
，
用��� 单体作为活性稀释剂

的组分 �，
在测试状态下基本没 有 固 化� 以

����� 为活性稀释剂的组分 �，
当固化程度

达到 ���时
，
耗时为 �� �� 而以 ����� 为活

性稀释剂的组分
�， ��。

为 �� �。

另外还发现
，

�组分光固化反应的诱导期为 �� �，
而 �

组分

的诱导期几乎为零
。

这是因为在活性稀释剂浓

度相同的情况 下
，

除 了 双 键 当 量 ���� 为

���
，
����� 为 ���

，
����� 为 ��

�

��的差异

对光固化活性有一定的影响之外
，
单休的活性

，
即单体的双键被光引发剂分解产生的游离基引发

成链增长游离基的活泼程度
，

对光固化活性影响极大
。

体系内双键浓度愈高且单体活性愈大
，

形

成的链增长游离基浓度愈高
，
愈易克服氧的抑制效应

，
诱导期就愈短

，

体系的光固化活性就 愈

高
。

比较图 �中 �
、 。 两条轨迹曲线还可发现

，
组分

� 完全固化后的相对硬度比 �组 分 的大
，
这

是因为三官能度单体产生的交联度比二官能度单体产生的大
。

�
�

� 光引发荆浓度对体系光固化活性的影晌

在 ��� 与 ���� 重量比为 �� ��� 的体系中使用不同浓度的 ����光引发剂
，
当光源输出效
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率为 ����时
，
经辐照一应变试验后

，

试验结果见表 �
。

表 �表明
，
当体系中光引发剂用量在 ��一��之间时

，
达到完全固化或 ���固化 时

，

所需

时间随光引发剂浓度的提高而缩短
。

当光引发剂用量少时
，
经光解产生的游离基浓度就低

，
并在

很大程度上被空气中的氧淬灭
，

故诱导期长， 而当 光引发剂用量超过 ��时
，

光照下产生的游离

基数量提高
，
游离基之间的碰撞机会增加

，

双基终止的机率也就增大
，
因此固化时间趋于平稳

。

由表 �可见
，
由氧效应造成的诱导期长短是影响光固化活性的主要因素

。

�
�

� 光照强度对体系光固化活性的影响

由图 �可见
，
高强度光照下的涂层固化活性要比低光照强度下的大得多

，

这种结果可从以下

几方面解释
�

��� 光引发速率与入射光强度成正比
。

提高光强有利于光引发剂分解产生游离基
。

��� 当光照强度增大时
，
固化反应加快

，
固化时间缩短

，
涂层粘度迅速增加

，

这样可以更有

效地抑制氧的扩散
，
减少氧的干扰

，
进一步加速固化反应

� 相反
，

光照强度减弱
，
有利于氧的扩

散
，
固化速度减慢

，
固化时间延长

，
诱导效应更加明显

。

��� 提高光源强度
，

涂膜吸收的热量也将增加
，

在一定程度上
，
也会使固化速度加快

，
从而

缩短了固化时间
。
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