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摘 要 用改装的国产 � � �
一
� 型 刀� � 仪研究了苯基缩水甘油醚 �� � � �和环氧树脂 ��

一

�� �以双
�

〔�� �二苯硫堵基 �苯荃〕硫
一

二
一

六氟化磷引发的光聚合
�

研究了引发剂浓度
、

光强
、

温度等因素对聚

合反应的影响
�

对于 �� �
,

聚合速率与引发剂浓度的 。
�

�� 次方
、

与光强的 。
�

�� 次方成比例
�

对于

�
一

��
,

聚合速率与引发剂浓度的 。
�

�� 次方成比例
,

而与光强的关系则比较复杂
�

温度分别超过

�� ℃ �对 侧多� �或 �� ℃ �对 �
一
� �� 后

,

对提高聚合反应速率的作用已不明显
�

作为活性稀释剂
,

�� �

可以较大地提高 �
一

�� 的聚合速率
�

关键词 苯基缩水甘油醚
,

环氧化合物
,

硫 愉盐
,

光聚合
,

� ��

自 �。年代中 � �� �� �
。
等发现芳香碘

、

硫冷盐是一类阳离子聚合的优 良光引发剂 以来
,

这

个领域有了引人瞩 目的发展 �� ”〕
�

环氧树脂的光固化是其最重要的应用之一
「, 〕

�

用 � � � 法研

究光聚合反应
,

不仅具有试样用量少 �如较薄涂层 �
、

快速
、

直接的优点
,

并可研究粘稠的交联体

系 �如环氧树脂 �� 〕
�

��
� �� � �� � � � 公司的 � �  

一

� 型仪器上已带有光照附件 � ��
一

�
�

我们在国

产 � � �
一

� 型 � � 仪上安装光照系统
,

用 � � 法研究了苯基缩水甘油醚 ��� � �和环氧树脂

��
一
� �� 以双

一

〔�
一
�二苯硫潇基 �苯基〕硫

一

二
一

六氟化磷 〔��  ���
�
�
�

〕引发的光聚合反应
,

探讨了

引发剂浓度
、

光强
、

温度等因素对聚合的影响
�

此外
,

也研究了 �� � 作为活性稀释剂对 �
一

��

光聚合的影响
�

� 实验部分

�
·

� � � � 的合成

参照文献〔�〕进行
�

合成产物的元素分析结果
、

最大吸收波长 凡
� 二

及 消光系数
￡
如下

�
�

� �
�

� �� �� �
�

� � �
,

� �
�

� �� ��
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� �� � �括号内为计算值�
�

偏
�

�。�
� � � � � � ��

�
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文献值 � �〕� �  � � ��
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� � � ��
‘
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,

� �  � � ��
�

� � � � �
�
�

�

�
·

� �  ! 仪的改装

在上海天 平仪器厂 ��  
一
� 型 � � 仪的上方安装一支 � �� � 高压汞灯

,

汞灯放入石英套

管内并通冷却水以除去辐射热
�

将 � � 仪中原来用以保温的瓷盖换为石英玻璃盖
�

光源以透

镜聚焦并可用铜 网调节光强
�

光强以 � �
一

� 型紫外辐照计 �北京师范大学光电仪器 厂�测定
,

其探头之光谱灵敏 区为 � �� � � � �� �
�

所用样品池经压制出一定厚度的凹槽 以消除试样 �约

�� � � �表面张力所引起的弯月面
�

图 � 为装置的示意图
·

� � �  一 � �
一
� � 收稿

,

� � � �
一� �

一� � 修回
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测 定 光聚 合放热 量 时 以空盘 作 参 比
,

试 样 �约

�� � � �称准到 士 。
�

�� � �
�

以 � � 和 � � 的熔融 热校正
�

用微机以均差插值法求出 � � 曲线的模拟函数形式

后 由梯形公式计算 曲线下的面积
,

计算结果与剪纸法

结果相差小于 � �
�

我们测定了三轻甲基丙烷三丙烯酸醋 �� � �� � �

等 温 光 聚 合 时 的 放 热 总 量 ��一 � �� ℃
�

��
·
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考虑到实验条件 �试样厚度
,

光 引发剂种类
、

单体纯度

等 �的差异
,

可以认为
,

与 � � �� �� � 等
〔‘〕
的结 果

� � � ��
�

��
�

� 。� �� �
,

�� ℃
� � � � � � � � � 是相近的

�

我们的实验平均

误差在 � �以内
�

�
�

� 聚合转化率的测定

以 �� � 光聚合 � � 分钟得到的放热总量求得每摩

尔环氧基开环聚 合的放热量 为 ��
�

���� � ��
�

假定此

值同样适用于 �
一

� �
,

则可由测定的放热量 �� �计算 �
�

�� 的反应转化率为 � � �
二 � �� � � � 聚合速率达到极大

值的时间 ��
� �二

�可由 � �  曲线上的放热峰直接读出
�

��� 下下下下下下�������
���卜� � 甲� 一

�
� , , � � � � ,, ,

一一一

��� �����
二二二二

��� �
�����

���护� � �甲 �

��
� � � � � 甲� � ��� ���

��� ����巨巨
��� 匕 二二「一

——

卜卜卜

履履履
图 � � � �

一
� 型 � � 仪中自制

光照装置的示意图

A
.
高压汞灯 ;B

.
冷却水夹套 :

C ,

D

.

钥网 ,
E

.

透镜
;F
.
光门

;

G ,

H

.

石英玻璃片
;1
.
样品池

2 结果与讨论

2.1 引发剂浓度的影响

图 2 和图 3分别表示引发剂浓度【Pl〕对 PG E 和 E
一

51 光聚 合的影响
.
图 4 为【Pl] 和 tm “

的关系
.
由图 4 可知

,

对于 P G E
,

[ PI ] 在~ 0
.
5% (w /w )时即已对 t

m.:
影响不大

,

但对 E
一

51 则

[P l〕在一 2 % (w /w )时才对 tm
.二
影响不大

.
这个差别可能是 由于 P G E 的粘度 比 E

一

51 的小得

多
,

聚合速率快且其动力学链长也大得多之故
.

在低转化率 (< 10 % )下
,

分别由图 2 和图 3可求出聚合速率 R
,

与【PI 」的关系(图 4)
.
由

%.铃习�撰次牟瓣黎
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图2 [P l〕对 PG E 光聚合的影响
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图 3 [P I〕对E
一

51 的光聚合的影响
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.
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.
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c. 0.74 % .d
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直线斜率得到

R pCC 〔Pl〕
0· ’0

( 对 PG E )
,

R
p

沉〔P l〕
0· ’台

( 对 E
一

5 1 )

对于 E
一

5 1

,

引发剂级数偏离 1 较远
,

可能是体系粘度大而且杂质较多的缘故
.

星公
。

‘‘

曳
的
夕 1

.
0

+
创月

.
_ 1 1 1

0 1 2 3

〔P l〕
.‘/ 1 0叱 l+ 109 〔P l〕

图 4 〔P l〕对‘
.二
的影响

a.PG E ;b.E 一
5 1

图 s R ,

与[P l〕的关系

a.PGE ; b
.
E 一 5 1

2

.

2 光强的影响

图 6和图 7 分别表示在 P G E 和 E
一

51 体系中
,

光强 I 对聚合的影响
.
在低转化率下

,

对于

PG E 体系以 l
。尽R

,

对 109 1 作图可以得到直线关系
,

斜率为 0. 87
.
对于 E

一

51 体系则结果比较

复杂
,

得不到线性关系
.
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图 6 光强 I对 PG E 光聚合的影响 图 7 光强 I 对 E
一

51 光聚合的影响
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3 温度的影晌

图 8 表示在 PG E 和 E
一

51 体系中
,

温度与 tm.
:
的关系

.
可见在较低温度下

,

升高温度使聚

合速率增加较明显
,

对 PG E 尤其如此
.
从图 9还可知

,

对 PG E 和 E
一

5 1

,

当温度分别高于 70 ℃

和 80℃以后
,

温度对 tm
.:
已无明显作用

.

2
.
4 E

一
5 1 和 PG E 混合体系

作为活性稀释剂
,

在环氧树脂中加入 P G E 不仅可降低体系的粘度
,

而且可提高固化速率

(图 9)
.
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