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热重法测定紫外光辐射固化漆膜的交联度

林燕宜
(中山 大学沮11 试中心

,

广州 5 10 2 7 5 )

李耀荣
(香港理工学院制造工程学来 )

摘 要 用热重法 ( T )G 分析了紫外光辐射固化漆膜在空气气氛下热失重的过程
.

结果表

明紫外光辐射固化漆膜在 100 ~ 2 5 0 C段的热失重量随漆膜雌光时间的减少而增加
.

失重量与

常用的溶剂抽提法测定的抽提量基本一致
.

关键词 紫外光辐射固化
,

交联度
.

预聚体
.

活性稀释剂
,

光引发剂

分类号 T Q 3 2 5
·

7 ; 0 6 3 1
·

3

紫外光辐射固化清漆是在紫外光辐射下能迅速地转化为具有交联网状结构的固化

膜
〔 ”
即漆膜

,

具有优良的物理性能和耐化学品侵蚀性
.

漆膜的交联度是指紫外光辐射固化

漆膜中交联网状结构的固态所占的量
,

用百分数表示
.

交联度的高低直接影响到漆膜的

机械强度
、

硬度
、

抗磨损性和耐化学溶剂等性能
.

所以确定和表征漆膜的交联度具有理

论研究和买际应用的价值
.

目前漆膜交联度的测定是用溶剂抽提法和红外光谱法
,

红外

光谱法虽然测定时间比溶剂法大为减少
,

但手续较繁锁
.

寻找快速
、

简便
、

准确的测定

方法是当务之急
.

I 实验部分

1
.

1 仅器和试荆 紫外光辐射固化仪
:

香港怡丰电机工程公司 H P 一 2 62 型紫外光机
;
热

重分析仪
:

美国 eP kr in lE m e :
公司 T G s 一 2 型

.

双酚 A 环氧双丙烯酸酷树脂 ( E oP xy 60 5 ) ;

二缩三丙二醇双丙烯酸醋 (T P G D A ) ; 三轻甲基丙烷三丙烯酸醋 ( T M P T A ) ; a 一
经基

一 a ,

a 一
二 甲基对异丙基苯乙酮 ( H M I ^ ) ; 二苯酮 ( B P ) ; N 一

甲基二乙醇胺 ( NM D E A ) ; 丁酮
,

A R ; 丙酮
,

A R ; 以上试剂均为国外产品
.

1
.

2 萦外光辐射 固化清漆的配制和漆膜的制备 紫外光辐射固化清漆的配制按表 l 中

的配方混合均匀
,

除气泡并放在阴凉处避光静置 24 h
,

将清漆样品均匀地涂在 P E T 薄膜或

玻璃板上 (膜厚约 2 5 o m )
,

在紫外光辐射固化仪上以不同的时间 (或速度 ) 进行固化
·

1
.

3 漆膜交联度的 .Nl 定 ( l) 溶剂抽提法测定漆膜的交联度闭 用丁酮抽提以准确称重

的固化膜 ( 科
一。
)

,

使膜 中未交联的部分溶解
,

再用丙酮洗涤
,

过滤真空干燥后称重 (环 )
,

按下式计算漆膜的交联度 c( % )
: c % ~ 环u/

.

。 x 100 %
.
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表 l 清漆的配方

T a b
.

1 F or m u al t i on f O th e v ar n i sh / g

E因
x y 6 0 5 T P G D A T M P T A HM I A N M D E A

A 2 2 1 4 1 0 / 2 2

B 2 2 1 4 9
.

5 1
.

5 1
.

5 1
.

5

(2) 热重法测定漆膜的交联度
〔 3, 用 GT s 一 2 型热重分析仪

,

空气气氛
,

流量为 4 5 m l/

m in
,

升温速率 10 C / m in
,

对不同速度固化的漆膜样品进行 T G 测定
,

并对热失重曲线进

行微商数据分析
,

得在 100 ~ 2 50 G 段的热失重百分数
,

从而获得样品的交联度
.

2 结果和讨论

2
.

1 热重法与溶 荆抽提法 .Nl 定结果的比较 图 1是清漆样品 A 分别以 1
,

6 和 1s m l/ m in

速度进行曝光时所得固化漆膜样品的热失重 曲线
.

从 图中可 以看 出固化漆膜在 1 00 ~

2 5 O C段的热失重量随曝光速度的增大而增加
.

图 2 中的 A :

是清漆样品 A 以 1s m l/ m in 曝

光速度时所得 固化漆膜样品的 T G 和 D T G 曲线
,

A :

是 A l

样品经溶剂抽提后 的 T G 和

D T G 曲线
.

从图 2 中可以看出经溶剂抽提后的 A :

漆膜样品在 100 ~ 2 5 O C 段的热失重量

几乎为零
.

这说明漆膜在 100 ~ 2 50 C段的失重为漆膜中未交联 固化部分
,

而剩余的量即

为交联固化部分
.

这与溶剂抽提法测定的结果是基本一致的 ( 见表 2)
,

所以可用漆膜在

10 0~ 25 o C段的热失重量来计算漆膜的交联度
.
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图 1 3种不同固化速度的固化漆膜的 T G 曲线
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图 2 原样 ( A
,

) 和溶剂抽提 ( A
:
) 的固化漆膜的

T G ( a ) 和 D T G ( b )

th r ee d l f f e r e n t C u r
ed

v e lOC i t i留 F ig
.

2 T G a n d D T G e u r v es

曲线

o f o r ig in a l a n d s o lv e n t

e x t r a C ted
C u r e d f i l m o f v a r n i s h

表 2 为 A
,

B 和 T A N F o N 清漆样品以不同的曝光速度进行固化后的漆膜样品
,

分别

用溶剂抽提法和热重法测定交联度的结果
,

表 2 中的结果表明
,

同一样品用两种方法测

定的结果是很接近的
.
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表 2

T a b
.

溶荆抽提法和 热重法 浏定 固化漆膜交联度的比较

2 T h e e o m闪 r iso n be tw ee n so l v e n t e x t r a e t io n a n d T G m e th do f o r

d e t e r m in g er

oss l in k i n g d e g r e e o f e u r de f i l m o f v a r n i s h

A B T A N F O N
a、

.l/ m
·

m ni
一 ,

— — _
S
” )

T
` ’

5 T S 了

1 5 8 3
.

8 2 8 1
.

0 7 8 9
.

5 9 9 1
.

2 1 8 0
.

7 6 8 0
.

8 0

8 8
.

18 8 9
.

3 0 9 0
.

8 9 9 1
.

9 2 8 5
.

2 1 8 3
.

3 2

9 0
.

8 0 9 0
.

8 7

9 2
.

3 5 9 2
.

2 5

9 l

9 l

9 2
.

0 4

9 2
.

! 6

8 7
.

7 4 86
.

3 2

9 3
.

9 4 9 3
.

9 7

.

3 3

.

7 1 9 2
.

2 6

8 8
.

5 8

9 0
.

19

8 6
.

8 6

8 7
.

1 2

1 9 5
.

0 7 9 4
.

5 9 9 3
.

8 3 9 2
.

3 2 9 2
.

09 8 8
.

0 7

a
) 为台湾产品

,

主成份与 A 相似
;
b) 用溶剂抽提法的交联度

; c ) 用 GT 法测得的交联度

2
.

2 漆膜曝光速度与交联度的关来 从表 2 中可以看出同一样品用两种方法测定其交

联度随曝光速度的减少而增加的趋势是一致的
.

以 3 个样品的交联度随曝光速度的减少

而增加的结果来看
,

A 和 T A N F o N 样品的交联度的变化过程均较为明显
,

即有最大的聚

合反应速率
〔 ,’ ,

而 B 样品的交联度随曝光速度的减少而增加的过程变化不太明显
,

但它却

在最大的曝光速 度下达到较高的交联度
.

要达到这样高的交联度
,

A 样品的曝光速度要降

到 6 m l/ m in
,

而 T A N F o N 样品的曝光速度则要降到 2 m l/ m in
.

由于 B 样品初期交联速度

快
,

未固化部分的扩散运动受到已交联固化部分的阻碍
,

使得进一步的交联反应产生困

难
〔` 〕 ,

所以后期的交联度随曝光速度的减少而增加的趋势变得不很明显
.

虽然如此
,

但由

于应用上往往要求快速交联固化
,

故 B 清漆样品更适合生产上的需要
.

实验的结果表明
,

T G 法用于测定和表征紫外光辐射固化漆膜的交联度是可行的
.

与

经典的溶剂抽提法和红外光谱法相 比
,

T G 法具有快速简便的优点
.
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