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环氧丙烯酸酯家具涂料光固化
过程的红外光谱分析

周钢，陈建山，罗洁
(中南林学院工业学院，长沙410004)

摘要：采用翁盐催化剂，以E-44环氧树脂与丙烯酸为主要原料，制备了适于家具表面涂饰的环氧丙烯酸酯光固化涂

料，利用傅里叶红外光谱跟踪测定体系固化反应过程的双键转化率，对其固化过程进行分析，并用化学滴定法对树脂膜

的双键转化率进行了校验，结果证明用红外光谱对紫外光固化涂料动态固化过程实行在线监控的可行性。
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Evaluation of UV Curing Process of an Epoxy Acrylate Coating by IR Spectroscopy
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ZHOU Gang，CHEN Jian-shan，LUO Jie

(College of Industry，Central-south Forestry University，Changsha 410004，Hunan，China)

Abs恻：A coating for furniture，cured by ultraviolet exposure，was prepared from E-44 epoxy resin and
acrylic acid under an onium salt as catalyst．The curing process of tKS epoxy acrylate coating was traced to

determine the percent conversion of double bonds both by infrared spectrum analysis and chemical titration

methods Comparison of the results fmm the two methods verified the feasibility of applying IR Spectroscopy

to monitoring the curing process of UV-curing coatings on line．
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紫外光固化是利用紫外光的能量引发涂料中低

分子预聚体或齐聚体的聚合及交联反应，得到硬化漆

膜。西德在1968年最先将紫外光固化技术用于刨花

板表面涂饰，从80年代中期开始，国内木材加工行业

相继引进、建立了一些紫外光固化涂饰生产线，主要

用于地板材的表面涂饰，但在预聚体、活性稀释剂、光

引发剂的品种和紫外光源的开发、生产等方面，与国

际先进水平相比，仍有一定差距，质量有待提高[1]。

本研究以环氧树脂、丙烯酸为原料，翁盐作催化

剂，制备了适于配制紫外光固化涂料的环氧丙烯酸酯

树脂，利用红外光谱跟踪考察涂料从液态到固态成膜

的反应变化过程L2。4J，对反应体系的官能团进行表征，

测定并分析了碳碳双键转化率与涂膜固化程度的关
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系，并采用化学滴定法测定碳碳双键转化率进行了对

比分析，以期为树脂的生产应用提供指导依据。

1试验部分

1．1原料

环氧树脂E-44：浅黄色黏稠液体，环氧值210～

250 g／eq，工业纯；丙烯酸，分析纯；翁盐催化剂：三乙

基苄基氯化铵，分析纯；光引发剂：安息香双甲醚

IR651，美国Ciba—geigy Co产；阻聚剂：对苯二酚，工

业级；交联剂：三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)，

分析纯；其它试剂：丙酮、乙醇、氢氧化钠、氢氧化钾、

碘化钾、溴酸钾等为分析纯，甲苯、溴化钾为化学纯，

均为外购。

1．2仪器与设备

美国尼高公司NICOLET 5DX FT-IR红外光谱

仪，250 mL四口烧瓶、分析天平、搅拌器、冷凝管、加

热套、真空泵、真空干燥箱、烘箱、光固化箱(自制)等。
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1．3涂料制备

把环氧树脂(100 g)、对苯二酚(o．3 g)依次投入

装有搅拌器和回流冷凝管的四口烧瓶中，用滴液漏斗

缓慢加入催化剂与丙烯酸的混合液，然后加热、搅拌，

缓慢升温并严格控制反应温度，每30 min检测反应

物的酸值，当酸值降至5 mg KOH／g以下时，停止反

应趁热出料。将合成的环氧丙烯酸酯(50 g)与交联

剂TMPTA(16 g)、光引发剂IR651(o．4 g)混合均

匀，再加入丙酮(100 mL)，待混合物完全溶解之后均

匀涂布于玻璃片上，以1 000 W高压汞灯照射，在室

温下固化成膜。

1．4分析方法

(1)傅里叶红外光谱分析将所制备的环氧丙烯

酸酯涂料样品液均匀地涂在KRS-5盐片上，按规定

时间辐照，用红外光谱仪测定辐照前后碳碳双键在
1 634 cm_1处吸光度的变化，以2 800～2 900 cm_1

附近的碳氢键伸缩振动峰作内标，计算光固化过程中

双键转化率。

(2)溴酸钾化学滴定分析 用过量的KBrOs—

KBr水溶液在酸性介质中与涂料样品作用，反应完全

后加入KI，析出的12用Na2S20s标准溶液回滴，以

此测定碳碳双键含量，计算双键转化率。

2结果与分析

2．1红外光谱分析结果

对光固化涂料在0、5、10、20、40、90 S时的红外

谱图进行了研究，图1、图2分别为0 S和90 s时的红

外谱图，图3为红外合成谱图，显示了碳碳双键峰

(1 634 cm_1)随光照时间的变化趋势。

由图1可知，810、1 634 cm_1处吸收峰是碳碳双

键伸缩振动引起的，在1 407．7、1 461．3、1 509．4和

1 607．8 cm_1处吸收峰为苯环的四条特征谱带，

1 726 cm叫为带有共轭体系的酯羰基特征峰，1 515

和840 cm_1为双酚A骨架特征峰，3 400～3 600

cm_1为羟基特征峰。而在图2中，位于810、1 634

cm_1处碳碳双键的吸收峰消失。从图3可看出，在

环氧丙烯酸酯光固化过程中，随着碳碳双键的消失，

羰基和碳碳双键的共轭体系被破坏，使得酯羰基的吸

收峰向高波数方向移动，表明环氧丙烯酸酯的固化反

应是打开双键的自由基聚合反应，其双键转化率的高

低即可反映涂料的固化程度。由红外图谱计算出不

同光照时刻的双键转化率列于表1。

其中：SA为t时刻丙烯基团碳碳双键的积分面

积，积分范围1 625～1 648 cm～；SB为t时刻苯环吸
· 20·

收峰的积分面积，积分范围1 591～1 627 cm～；S，为

t时刻SA与SB之比，表征环氧丙烯酸酯不同光照时

问的反应程度；G即表示双键转化率，C。一1一S。／So，

So为0时刻SA与SB之比。

／‰∥UN。
图1 t=0 s时的红外谱图

n舀1 An IR spectrum of coating at zero second curing time
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图2 t=90 s时的红外谱图

Fi吕2 An IR spectrum of coating at 90 second curing time

赵
米
嚓

0．58

0．54

0．50

0．46

0．42

0．38

0．34

O．30

0．26

图3红外合成谱图

n晷3 IR spectra of coating during curing

times from 0 tO 90 second

表1红外光谱分析双键转化率

Tab．1 Percent conve璐ion of double b啪ds

by IR spectral analysis method

固化时间／s SA SB S。 G／％
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2．2化学滴定分析结果

以化学滴定法(溴酸钾量法)测定不同固化时间

的碳碳双键含量(E)，由此计算出的双键转化率(C7)

结果见表2。

表2化学滴定法测得的双键转化率

Tab．2 Percent conversion of double bonds

by chemical titration method

T／s 0 5 10 20 40 90

Etf％ 4．07 2．94 2．07 1．12 0．50 0．31

G’／％0 27．76 49．14 72．48 84．03 92．38

红外光谱法和化学滴定法得到的双键转化率随

固化时间的变化趋势见图4。对比可见，两种方法的

测定结果基本吻合，说明红外光谱定量测定紫外光固

化涂料固化过程中双键转化率的准确性。双键转化

率在涂料固化初期增长较快，然后趋于平缓上升，这

是由于随着交联反应的进行，体系黏度增大，链段活

摹＼

糌
芒
瓣
粼
隧

固化时间／s

图4固化时间对双键转化率的影响

Fig．4 Percent conversion of double bonds

at different curing times

l长足进步，形成一定规模、具有中国特色的木材干

l燥生产体系。但在木材干燥发展中仍存干燥企业
l规模小、无序的市场竞争等很多问题，在干燥设备

l制造和质量控制方面亦有很大的差距。
5 对此，中国林学会木材工业分会木材干燥研究

l会和中国林产工业协会木材干燥专业委员会初定，
5今年10月中旬在北京(具体地点和日期另行通知)

l联合召开第十次全国木材干燥学术讨论会，以推动
6木材干燥工业的持续、健康、快速发展。

i 会议议题：强化木材干燥技术创新力度，提高

6木材干燥质量，在实现木材资源高效和节约利用

动性减弱，剩余双键之间的作用机率降低，分子运

动自由体积减少，因此，前期光固化速率快，后期速

率减慢。

3结论

1)利用红外光谱的快速扫描能力，可用于监测

光固化涂料固化过程中双键含量随时间的变化趋势，

对涂膜固化过程实现动态控制。

2)IR图谱表明，试样涂料经辐照后，在1 634

cml处碳碳双键的伸缩振动峰强度显著减弱，故可

通过监测该处碳碳双键伸缩振动峰的强度变化定量

测定双键转化率。

3)试验制备的环氧丙烯酸酯光固化涂料可在室

温(30℃)固化，适用于对热敏感的家具表面的涂饰，

且涂料不含溶剂，环境污染小。

4)试验测定涂料表干时间最多不超过90 S，因

此可在流水线上实现家具涂饰过程的自动化。
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