
第9卷第4期

2 0 1 5年1 2月

材料研究与应用

MATERIALS RESEARCH AND APPLICATl0N

V01．9，No．4

Dec．2 0 1 5

文章编号：1673—9981(2015)04—0235—05

光固化含氟丙烯酸酯的制备及应用研究*
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摘要：以甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)、丙烯酸丁酯(BA)、甲基丙烯酸十二氟庚酯(G04)通过溶液聚

合制备了含氟丙烯酸酯预聚物(GBF)，并通过红外光谱对预聚物进行了表征．将含氟丙烯酸酯预聚物、

双酚A型环氧丙烯酸酯(EA)、1，6-己二醇二丙烯酸酯(HDDA)及光引发剂P1820和Igracure 184混合，

制得了自由基一阳离子混杂光固化型含氟环氧丙烯酸酯涂料．结果表明，自由基、阳离子光引发剂具有协

同效应，混杂体系的凝胶率高于阳离子体系．接触角测试结果表明，GBF的加入有效的降低了混杂体系

固化膜的表面能，光固化膜对水的接触角从66。提高至94。．涂膜性能测试结果表明，随着柔性GBF的

加入，混杂光固化膜的铅笔硬度从H下降到HB，耐刮擦性从400 g下降到200 g，附着力从2级提高至

0级．
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紫外光固化技术由于固化速度快、环境友好、能

耗低、适应性广等特点，在涂料、粘合剂、油墨、印刷、

光学器件及微电子领域中得到广泛的应用[1。2]．光固

化体系可分为自由基光固化体系、阳离子光固化体

系及自由基一阳离子混杂光固化体系．其中自由基光

固化体系应用范围广泛、固化速度快、树脂和引发剂

种类繁多，但是也存在氧阻聚严重、体积收缩大、附

着力差等缺点；阳离子光固化体系固化速度慢、树脂

和引发剂品种少、价格高，但其不受氧阻聚的影响，

且附着力好、体积收缩小[3-s]；自由基一阳离子光固化

体系综合了二者的优点，表现出良好的协同效应，具

有潜在的应用前景．

含氟聚合物中的氟元素赋予其良好的耐热性、

耐化学品性、耐老化性及优异的拒水油性，但因价格

昂贵使其应用受到限制[6]．目前，含氟丙烯酸酯聚合

物得到了广泛的关注和探索，其原理是将含氟丙烯

酸酯和丙烯酸酯进行共聚合得到含氟丙烯酸酯聚合

物，使得含氟丙烯酸酯聚合物兼具含氟聚合物和丙

烯酸酯聚合物的优点，从而扩大了其应用领域[7曲]．

本文采用溶液聚合制备了可光固化的含氟丙烯

酸酯预聚物(GBF)，将其与环氧丙烯酸酯体系(EH)

共混制得了自由基一阳离子混杂光固化涂料，通过凝

胶率的测定研究了自由基、阳离子光固化的协同效

应；通过接触角测定研究了混杂光固化膜的表面性

质，并测试其铅笔硬度、耐刮擦性、附着力、光泽度等

性能．

1 实验部分

1．1试剂与原料

甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)，工业级，广东

博兴新材料科技有限公司提供；丙烯酸丁酯(BA)，

分析纯，天津大茂化学试剂厂生产；甲基丙烯酸十二

氟庚酯(G04)，工业级，哈尔滨雪佳氟硅化学有限公
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司生产；过氧化苯甲酰(BPO)，分析纯，上海麦克林

试剂公司生产；乙酸丁酯，化学纯，天津大茂化学试

剂厂生产；对羟基苯甲醚(MEHQ)，分析纯，上海麦

克林试剂公司生产；双酚A型环氧丙烯酸酯B一102

(EA，含15％的三羟甲基丙烷三丙烯酸酯)，工业

级，广东博兴新材料科技有限公司生产；1，6一己二醇

二丙烯酸酯(HDDA)，工业级，东莞斯科特有限公司

生产；4，4’。二甲基二苯基碘翁六氟磷酸盐(P1820)，

工业级，北京英力科技有限公司生产；Igracure

184，瑞士Ciba精化公司生产．以上试剂均未经过

纯化．

1．2含氟丙烯酸酯预聚物的合成

首先用乙酸丁酯将BPO溶解，然后加入到装有

搅拌器、冷凝管、温度计、氮气的四口烧瓶中，待温度

升至80℃，加入计量的GMA和BA混合液，反应

2 h；再将G04滴加到烧瓶中，反应4 h，反应结束时

加人质量为单体总质量0．03％的MEHQ，收料密

封保存．将产物标记为GBF．

1．3混杂光固化含氟环氧丙烯酸酯涂料的制备

先将EA和HDDA混合，标记为EH；再加入

GBF组分及P1820和Igracure 184，超声分散，得到

自由基一阳离子混杂光固化型含氟环氧丙烯酸酯涂

料．将混杂光固化型涂料用四面涂布器涂于

120 mmX50 mm×0．28 mm的马口铁片上，进行光

固化．涂膜配方列于表1．

表1涂膜配方

Table 1 The formula of coatings

m(GBF)：

m(GBF)：

m(GBF)：

m(GBF)：

m(GBF)：

m(GBF)：

m(GBF)：

m(EH)=1：0

m(EH)=0：1

m(EH)=0．2：1

m(EH)一0．25：1

m(EH)=0．33：1

m(EH)一0．5：1

m(EH)一1：1

O．03

O

O．15

O．1875

O．25

O．375

O．75

1．4预聚物及涂膜性能测试

红外光谱：将GBF涂抹于KBr片上，用Nicolet

6700型红外光谱仪测定GBF的红外吸收．

凝胶率：称取一定质量的光固化膜样品，记为

初始质量m。，将其浸入丙酮溶剂中采用索氏抽提

24 h，取出烘干至恒重，记为最终质量m。，则凝胶率

g—ml／mo×100％．

接触角用JY—PHb型接触角测定仪测试(承德

金和仪器厂制造)，液滴体积约为3肚L．

附着力用QFH型漆膜划格仪(天津永利达材

料试验机有限公司制造)，按照《GB／T 9286—1998

色漆和清漆、漆膜的划格实验》中程序进行测定．

光泽度用KGZ一60型60。光泽度仪(天津市永利

达材料试验机有限公司制造)，按《GB／T 9754—

2007》中程序进行测定．

铅笔硬度用QHQ—A型便携式铅笔划痕试验

仪(天津永利达材料试验机有限公司制造)，按照

《GB／T 6739—2006色漆和清漆铅笔法测漆膜硬度》

中程序进行测定．

耐刮擦性用QHZ型漆膜划痕试验仪(天津永

利达材料试验机有限公司制造)，按照《GB／T 9279—

2007色漆和清漆、划痕实验》中程序进行测定．

2结果及讨论

2．1 GBF的红外光谱分析

含氟丙烯酸酯的红外光谱图如图1所示．由图

1可见，在2964 cm。1处对应甲基上C—H的伸缩振

动峰，在2815 cm‘1处对应亚甲基上C—H的伸缩振

动峰，在1729 cm。1处对应酯基中羰基的特征吸收

，

∞

％

巧

％

佰

巧

O

O

O

O

O

O

o

¨

加

加

均

如

加

o

¨

¨

¨

¨

¨

¨

【J，u

5

●

O

0

卫

■

复

撕

6

8

1

万方数据



第9卷第4期 芦璐，等：光固化含氟丙烯酸酯的制备及应用研究 237

峰，而在1459和1378 cm。处对应着甲基的非对称

及对称伸缩振动峰，在1244和1161 cm-1处对应

C—F的伸缩振动峰，在760 cml处对应C—F的变

形振动峰，在995 cm‘1处对应碳碳双键上单取代

C—H的变形振动峰，在849 cm。处对应C—C双

键上双取代C—H的变形振动峰，在911 cml处对

应环氧基团的特征吸收峰，在635和608 cml处对

应CF。的摇摆振动峰．由此可确定，三种单体均参

与了聚合反应．

皮数／rn

图1 GBF的红外光谱图

Fig．1 The FT—IR spectrum of GBF

2．2凝胶率分析

对GBF和GBF／EH体系进行了凝胶率测试，

用来表征光固化过程中的转化率，结果如图2所

示．由图2可见：对阳离子光固化体系来讲，其凝胶

率只有81．74％，这是由于GBF上的环氧基团经阳

离子引发发生开环反应，其聚合速度远远低于碳碳

双键的聚合速度；对混杂光固化体系来讲，随着

GBF含量的增加即EH含量的降低，体系的凝胶率

降低，这是由于阳离子光引发剂和自由基光引发剂

具有协同效应，因此混杂体系的凝胶率都较阳离子

体系的高．

2．3接触角分析

接触角是表征固体表面能的重要量度，加入含

氟聚合物可有效降低固体的表面能及表面张力．含

氟丙烯酸酯聚合物的含氟侧链在成膜干燥过程中

会自发向空气中伸展并占据聚合物与空气的界面，

这样不仅降低了聚合物的表面能，而且对C—C主

链有屏蔽保护作用n⋯．对固化膜的表面性能进行了

图2光固化膜的凝胶率

Fig．2 The gel content of uv-cured films

研究，水接触角的测试结果如图3所示．从图3可以

看出，单纯EH固化膜的水接触角只有66。，随着

GBF的加入，混杂体系固化膜的水接触角先增大后

减小，但都高于EH的水接触角．当Fn(GBF)：

m(EH)一0．2：1时，混杂固化膜的水接触角增大

到86。，比EH固化膜的水接触角大了20。．当／'n

(GBF)：m(EH)一0．25：1时，混杂固化膜的水接

触角增大到94。，达到最大值．随后再增大GBF的

含量，混杂固化膜的水接触角随之下降，这是由于

固化过程中碳碳双键聚合速度过快，将GBF包裹在

聚合物网络中，从而使含氟链段难以迁移到表面．

由此可知，GBF对降低EH的表面能具有显著的

作用．

图3光固化膜的水接触角
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2．4 固化膜的其他性能

表2为光固化膜的其他性能．从表2可知，随着

GBF含量的增加，混杂光固化膜的光泽度变化不

大，说明GBF和EH的相容性良好．但是随着GBF

含量的增加，混杂光固化膜的铅笔硬度下降，从H

降低到HB，同时耐刮擦性也降低，从400 g降低至

200 g；但是涂膜的附着力从2级提高至0级．主要

是因为柔性的GBF改善了EH的刚性，导致了混杂

体系在铅笔硬度、附着力、耐刮擦性等的改变．

表2光固化膜的其他性能

Table 2 The other properties of uv-cured films

3 结 论

(1)通过溶液聚合制备了可光固化的含氟丙烯

酸酯预聚物．红外光谱分析表明，甲基丙烯酸缩水

甘油酯、丙烯酸丁酯及甲基丙烯酸十二氟庚酯均参

与了聚合反应．

(2)将含氟丙烯酸酯预聚物和双酚A型环氧丙

烯酸酯、活性稀释剂、光引发剂共混制得了自由基一

阳离子混杂光固化含氟环氧丙烯酸酯涂料．结果表

明，混杂引发体系的凝胶率要高于阳离子体系，并

且加入GBF可有效地降低EH体系的表面能、提高

其柔韧性．
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Preparation and application of UV-curable fluorinated acrylate

LU Lu，LIN Shaoxiong，LIN Jianxiong，LIAO Zhengfu

School of Materials and Energy，Guangdong University of Technology，Guangzhou 5 10006，China

Abstract．．A novel UV-curable fluorinated acrylate prepolymer(GBF)was synthesized by solution

polymerization with glycidyl(GMA)，butyl acrylate(BA)and dodecafluoroheptyl methacrylate(G04)．

FT～IR spectroscopy was employed to characterize synthesized prepolymer．Furthermore，free radical—

cationic hybrid uV—curable fluorinated acrylate coatings were obtained by mixing GBF with bisphenol A

type epoxy acrylate(EA)，1，6一hexanediol diacrylate(HDDA)，photoinitiator P1820，Igracure 184．The

results showed that the gel content of hybrid system was higher than cationic system which can be

attributed to the synergistic effect of free radical and cationic system．Contact angle showed that hybrid UV-

cured films had lower surface energy(i．e higher water contact angle)by adding GBF．In particularly，

water contact angle increased from 66。to 94。．0ther tests showed the pencil hardness of hybrid uv-cured

films decreased from H to HB，scratch resistance decreased from 4009 tO 2009，while adhesion increased

from grade 2 to grade 0 with appearance of flexible GBF．

Key words：UV—curable；fluorinated acrylate；prepolymer；gel content；contact angle
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The study on preparation and properties of polyacrylic

acid／sodium alginate hydrogel

LI Jinrong，LIANG Lei，KANG Peizi，ZENG Jian，WANG Qingfu，MA Nianfang

Guangzhou Sugarcane Industry Research Institute，Guangdong Provincial Engineering Technology Research and

Development Center of Biomass Comprehensive Utilization，Guangdong Engineering Laboratory of Biomass High—

value Utilization，Guangzhou 510316，China

Abstract：In this paper，the super absorbent hydrogel was prepared by interpenetrating network

polymerization of sodium alginate and acrylic acid．The effect of acrylic acid concentration and ratio，

reaction temperature，CaCl2 concentration on the swelling properties of hydrogel were investigated．pH and

salt sensitivity，degradation of the hydrogel were studied．The results show that the optimum preparation

conditions are acrylic acid concentration of 10 0／4，reaction temperature of 80℃，CaCl2 concentration of 0．5％

and the SA／AA of 1．518．The hydrogel has good swelling and mechanical properties and other

characteristics，such as porous，uniform structure，pH and salt sensitive，slow degradation．

Key words：sodium alginate；acrylic acid；hydrogel；swelling performance
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