
液体光敏树脂紫外光交联
反 应 历 程 的

二

探 讨
,

化学系高分子教研室
“

威光树脂
”

研 完小组

一
、

前 言

光敏树脂是近几年来迅速发展起来的一类高分子材料
,

已经在印刷及其他方面

得到实际应用
。

用光敏树脂制作印刷版
,

是印刷工业的一项重大技术革新
〔” 。 厂

月 前世界各国应用豹感光树脂印刷版
,

以其化学成份来看
,

有以醇溶性聚酞胺

为主体的西德场 1仰” at `名 ’ ,

美国的iT lon
` . ’ ,

日本的oT P lou
〔落 ’ ,

我国的尼龙版 , 有

以聚乙烯醇衍生物为主体的日本 N A P P版
〔 5 ’ ; 有 以不饱和聚氨醋为主体的日本 K PM

2 。。 0 和美国的 eL tt e到日e梦
“ ’ ; 有以不饱和聚醋为主体的日本 A P R 〔 7〕 和我国的感光

( 液体 ) 树醋
。

感光 (液体 )树脂印刷版
,

是以液态不饱和聚醋树脂与交联剂
、

光敏剂及稳定剂

等组成的混合物
,

在紫外光照射下制成
。

丫笠竺

这种光敏树脂
,

在波长为 2 。。 0久一 7 0 0 0又的 光线照射时
,

光敏剂 ( 一般使用安

息香 ) 首先被光激化
,

引起光致交联反应而生成交联的弹性体
。

波长 短 于 2 0 0 0久的

紫外光
,

会分解光敏树脂币的组份
,

而 7 0 。喊 以 上的光线则能量太低
,

难 以 引起

光致交联反应
。

安息香受紫外光照射
,

按下式分解为游离基
:

C
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游离基一旦产生
,

就引起不饱和化合物发生连锁聚合反应
,

按一般的不饱和单体热

聚合时的链增长和终止的方式进行
,

在聚醋分子间产生交联而使液体物料变成弹性

固体
。

关于不饱和化合物光聚合反应方面 的 描 述
,

已 在 许 多 著 作 上 被 论 述过
〔 8 , 。, ’ ” , ’ ` , ’ “ 〕。

但是不饱和聚醋与交联剂
,

以安息香等为光敏剂的紫外光 交 联 反应

. 1 9 7 4
.

1 0
.

2 5接稿
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的反应历程
,

尚未见有明确的描述
。

弄清液态聚醋光敏树脂的紫外光交联反应历程
,

对于提高液体光敏树脂的质量

和控制树脂版的物理机械性能方瓦彝是有作用的
。

本文的目的
, 即在于探讨液态不

饱和聚醋树脂与交联刻在安息香等线敏荆存在下受紫外光照射交联的反应历程
。

二
、

实 验 部 份

1
。

不饱和化合物在安息香等存在下萦外光照聚合的试验

将容积约为 Zm l的安瓶
,

分别充入预先溶有 2
.

5肠安息香的不饱和聚醋树脂
、

苯

乙烯
、

甲基丙烯酸甲醋
、

丙烯酸
、

丙烯酞胺 ( 先加热熔融 )
、

醋酸乙烯
,

丙烯酸甲

醋
,

再向安瓶内通入氮气
,

以排除安瓶内的氧气
,

然后封闭管口
。

用 4 0 。瓦高压水银灯照射
,

灯距 30 公分
,

照射时间 8小时
,

不时转动安瓶
,

使均

匀受光
。

照射过程不断吹风使安瓶保特温度不高于 35 ℃
。

经照射后之样品倾倒在培养皿内
,

在室温让其自由蒸发
,

观察残留物之形状及

数量
,

对聚醋树脂则检验其粘度有无增大
。

丙烯酞胺样品则倾入蒸馏水中观察其溶

解速度
。

2
。

树脂版材试样的制备

配方一律按表 1
。

将液态光敏树脂在两片醋酸纤维透

明片间倒成厚度为 1二m到 1
.

5m。 平版
,

夹在两块厚度为 6m m的普通玻璃之间
,

一面用两盏平列的 40 0 W高压水银灯
,

灯

距 3 0公分
,

照射 3分钟 ; 另一面用 8支密

列的 20 W紫外黑光灯
,

距离5公分
,

照射

5 分钟
,

取出硬化样品
,

直接用 太阳光

曝光 4 小时
,

使充分硬化
。

表 1 树脂版材试样配方

-
一

二一竺` 一
一

…少止主竺兰
不铆聚酿树脂 {

100

竺 譬 型 …
1。一 : 。。

女
·

恳 晋 …
“

·

“

对 苯 二 酚 1 .0 1

3
。

树脂版样品的溶剂抽提

将硬化样品先置 C a CI
Z

干燥器中一昼夜
,

取 出 109 左右
,

切成 l m o x Zm m x Zm ,

之小粒
。

置于 25 0m l碘量瓶中
,

用移液管加入 50 m l蒸馏水
,

塞紧瓶盖
,

在恒温 水浴

中 7 0
“

土 1℃浸提 48 小时
,

不时摇动
,

浸提液用滤纸过滤
,

并准确稀释到 2 50 二 l
,

以

备化学分析
。

如交联剂是非水溶性的
,

则用有机溶剂同样浸提 48 小时
,

此时应装上水冷迥流

冷凝管
,

或在索氏抽提器中抽提
。
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禅
。

漫提液中高稚物的检出

将浸提液 2 0二l滴加在表面皿上
,

用红外光灯照射加热
,

使水或有机溶剂挥发
,

观察残余物之形状
。

5
。

浸提液内不饱和化合物含且的化学分析 ( 树脂版内残留交联剂定量 分析 )

采用三澳化合物澳化法测定不饱和化合物含量
。

将浸提液 25 0 1吸移于碘量瓶中
,

加 I Om l N a
rB 饱和溶液及 4一 6叨

a

rB
,

再加入

20 回三澳化物 ( 0
。
ZN之三澳化物溶液

,

在 50 om l无水甲醇中加入 1 0 0 9 N a B r ,

过滤后

再加 5
.

s m IBr
: t

储于棕色瓶中备用 ) 后
,

静置 30 一 60 分钟
。

然后 加 入 75 司 甲醇
,

1。二 1 15 肠KI 溶液
,

用。
。

I N N a舜:
仇滴定

,

出现黄色时
,

加入淀粉液
,

滴到无色
。

另

外
,

同时做一空白试验
,

残留交联剂量按下式计算
:

残留交联剂呱
== ( V 一 v

’

) N
·

M
2 0 0 0W

X 1 0 0 二
( v 一 v ,

) N
,

M

2 0W

其中 V一滴定空白试样所用Na
ZS :

a0 液的毫升数
。

.

v,
一

滴定试样裤所用少漏 aO液的毫升数
。

N

—
硫代硫酸钠溶液的当量浓度

。

M

— 被测化合物的分子量
。

W

— 树脂版试样的重量
。

兰
、

’

结 果 及 讨 篇

.I 不饱和聚嘴树脂的续外光交联反应机理

在不饱和聚醋树脂的光敏配方中
,

有不饱和聚醋上的不饱和双键
:

一

一
0 0 C ~ CH == CH 一 C 0 0 R OO C 一 CH 二 CH 一 C 0 0 一

铲

一—
及交联剂的双键

: ;
.

R , 一 CH = C H
Z

安息香在紫外光作用下
,

裂解为两个游离基
:

c OH
S

牙
一

斤
c 6H 。

一
c O

H
6

牙
’
+ C

·
H

。

亏
’

0 O H 0 O H

( 以 R护
。

表示 )
,

这时便开始了不饱和化合物的聚合反应
,

反应的第一步有两 种可

能
:
一种是进攻聚醋上的不饱和键

,

使聚醋分子链上出现游离基
,

形成大分子上的

活性中心
:

R ,’ ·
+

——
0 0 C CH 二 C H C O O R 0 0 CC H = CH C 0 0

—
-
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、少ù、 .产丁1ù“且了t1.、

一—
O O C C H 一 CH C O OR O OC CH = CH C 0 0

—{
R扩

另一种是 R “ ·

进攻交联剂
,

形成活性中心
:

万

1
R l’ ·

+ R
尹一 CH = C H

:

一
R

,, 一 CH : 一 C
.

}
R

,

生成的活性中心
,

接着就迅速地进行链增长反应
,

使不饱和化合物聚合而形成

分子量更大的高分子链
。

如果上述第一步反应的两种可能性都存在
,

则在链增长过程中就会 有 四 种 反

应
,

生成三种不同结构的高分子链
:

-

~

—
一O OC CH一 CH CO O R 0 0 C CH = CH CO

—
n CH

z

一 0 0 CCH == CH C 0 0 R 0 0 CCH = CH CO~

护
R|

、
\

\

}
“ 一 `

!
R

,
R

一0 0 CC H一 CH C 0 0 R0 0 C C H 二 CH CO一

1
I

一 OO CC H ee C万C 0 0 RO( 兀 CH = C l凡 0 ~

H

!
R l,
一 C H Z

一 C
.

}

~ 0 0 C C H 二 CH CO O RO O C CH = CH C

H|
R

`
一 e H一 e H :

一 R
I,
了

{
一、 0 0 C CH一 CH C OO R 0 0 C CH = C H CO一 R护一 ( C H :

一CH )产 CH :
一C

,

~ O O C CH一CH CO O R0 0 C CH = CH CO~
l
R

,

}
R ,
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第一种分子链是在聚醋分子链上生长出交联剂聚合构成的支链 ,
}

第二种则是聚

醋分子本身形成的网状结构 , 第三种亦如第二种反应一样
,

形成聚醋本身聚合的网

状结构 , 第四种反应则会形成单独由交联荆聚合而成的线型均聚物
。

假若 ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4) 反应都可 以进行
,

那么硬化后的产物中就包含着极其复杂的

分子结构
,

不但有聚醋和交联剂的共聚物
,

而且还有纯聚醋树脂本身的交联产物和

纯交联剂均聚物
。

倘若仅反应 ( 1》易进行
,

而反应 ( 2 ) ( 3 ) ( 4) 难以进行
,

那么` 硬化产物则是聚醋
树脂与交联剂的共聚物

。

即是说
,

纯树 脂与守蔚暮了岳云导盂输药谙昙裹言纂冀
光聚合反应

,

只有当树脂与交联剂混在一起时
,

方能借安息香迅速进行光聚合
,
若

只有反应 ( 2) 或 ( 3) 易于进行
,

」

而反应 ( 1 ) ( 4) 难于进行
,

则硬化产物主要是树脂本身

的均聚物
,

也就是说纯树脂加安息香就很容易进行反应
,

纯交联剂与安息香则难以

反应
,

树脂与交联剂的混合物与安息香光照的结果是树脂单独均聚合
,

而交联剂未

参加反应 , 又若只有反应 ( 4) 易于进行
,

反应 ( 1 ) ( 2) ( 3 )难于进行
,

则结果是生成交

联剂的均聚物
,

树脂则无论是单独或与交联剂掺合在一起
,

都难手反应
,

而纯交联

剂贝J很易蛾瘾聚合
。

-

一

根据这样的分析
,

我们进行了试验
,

分别将不饱和聚醋树脂
、

丙烯酥胺
、

丙烯

酸
、

苯乙烯
、

甲基丙烯酸甲醋
、

丙烯酸甲醋及醋酸乙烯醋等配入 2
·
5肠安息香

,

置于

封管中用高压水银灯照射八小时
,

以研究每种不饱和化合物的紫外光照均聚合的可

能性
,

结果列于表 2
。

表 2
.

含 2
.

5肠安息香的不袍和化合物 的带外光照射

不鲍和化合物 外观粘度 照射后物料检咭济台果

不鲍和聚酿树脂

丙烯酞胺

内烯酸

甲基丙场酸甲醋

苯乙烯

醋酸乙场
·

未晃明显变化 未发现有交联产物

在水中仍可迅速榕解

未晃明显变化

全部挥发 未发现有聚合物膜

上上同同

上上上同同同

上列试验结果表明
,

在实验条件内
,

各种不饱和化合物经紫外光照射
,

仍未出

现显著的聚合反应
。

.

但是
,

只要按实验部份 2 的方法
,

将上述各种不饱和单体分别混合到不饱和聚

醋树脂里
,

加入安息香之后
,

就能在紫外光照射下
,

在五分钟到一小时之内交联硬

化
,

各种不饱和单体反应速度有所不同
,

但都能较快地进行反应
。
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再进一步
,

f

将掺入不同单体所制得的硬化产品
,

即树脂版进行溶荆 ha 提试验
,

试图将树脂版中的可溶线型交联剂均聚物分离
,
并将未进入反应的交联剂分离

,

分

析其含量
,

测得该交联剂在树脂版中的聚合反应转化率
。

其结果列于表 3
、

4 、
5

。

( 朱反应的低分子量聚醋也可能被抽提而出
,

祖其量对比于交联剂 lR] 甚微
,

可忽略不箭 )

表 3
。

使用丙 烯酸 为交联剂 的树脂版溶剂抽提 结果

每百克树脂参用

的丙烯酸克数

树脂版所含挽

留丙烯酸( 拓)

0
.

0 1 2 3

0
_

0 856

浸提液中均聚

物被赚桔果

只发现有安息香

精晶而无聚合物

同 上

八UóU孟任ó勺

表 4
。

使用丙 烯能胺为交联剂的树脂版溶剂抽提结果

每每百克树脂爹用用 树脂版所含庄庄 丙烯酞胺的的 浸提液中均聚聚

的的丙烯酞胺克数数 留丙烯酞胺(声 ))) 蒋化率 (多 ))) 物的检眺桔果果

111000 0
.

1 2 222 98
.

666 只发现安息香精精

222 000 0 2 0777 9 8
.

777 晶而无聚合物物

333 000 0
.

2 3 111 9 9
.

000 同 上上

444 000 0
.

50777 9 8
.

222 同 上上

555 000 0
.

4 0 777 9 8
.

888 同 上上
石石000 0

.

5 0777 9 8
.

666 同 上上

同同同同同 上上

表 5
。

使用苯乙烯为交联 剂的树脂版溶剂抽提结果

每百克树脂接用

的苯乙烯克数

树脂版所含珑

留苯乙烯 (多 )

苯乙烯的稗

化率 ( 拓 )

浸提液中均聚

物的掇殷精果

3
.

0 3 8 1
.

4
只发现安息香精

晶而无聚合物

上上同同3
.

18

2
.

6 3

8 6
.

0

9 0
.

6

ó

U八UO2八J4

树脂版的溶剂抽提试验表明
:

树脂及掺入的交联剂均进入了反应
,

交联剂大部

份或绝大部份转化为体型聚合物
,

来发现可为溶剂抽提分离的交联剂均聚物
。

试将上面各项试验结果与反应 ( 1 ) ( 2 ) (3 )( 4) 所表现的特征的对照列于表 6 :
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表 6
。

呀类反应 的特征和实脸结果的对照

初毅游离基的形成方式 }越增是反应的方式 类脸精果 }精渝

反应能行顺利进

·

一
·

一
、

·

安息香裂解生成

的游离基进攻不

钧和聚 醋 分 子

越
,

形成大分子

游离基

( 1 )交联剂 在聚

酪活性中心上起

加聚反应
,

形成

由交联剂均聚的

校型侧越

反应难进行( 2) 聚醋本身 交

联成为 网 肤精

构大分子

反应难进行

安息香裂解生成

的游离基进玫交

联剂
,

形成
“

低

分子
”

初极游离

基

( a) 游离基棘移到

聚醋上
,

楼恢反应

生成聚醋本身的网

肤精构大分子

反应难行进( 4 )生成钝 由交

联剂构成的核型

均聚物

} 敲类反应表现的特征

! 聚醋 + 安息香光照

} 不硬化

J 交联剂 + 先息香光

} 照不硬化

} 聚酷 + 交联剂 + 安

} 息香光照迅速硬化

l 硬化物无交联剂均

} 聚物可抽提

{ 聚醋
+ 安息香光熊

一可硬化

硬化物可抽提出未

反应的交联荆

聚醋 + 安息香光照

可硬化

硬化物可抽提出大

量未反应的交联剂

交联剂 + 安息香光

照可硬化

硬化物可分离出交联

剂均聚肠嘛口未反应聚酷

注 : + 表示实赚精果与被反应的表现特征一 致
。

一 表示突赚桔果与孩反应的表现特征不一致
。

从表 6 的对照中可以明显地看出
:
反应 ( 2 ) ( 3 ) ( 4 )都未能为实验 事 实 所支

持
,

不饱和聚醋及各种交联剂都难以单独进行紫外光照聚合
,

硬化物亦未检验到有均

聚物的存在
,

亦未有未反应的聚醋树脂
,

分离出的未反应交联剂其量也甚微
。

由此可

见
,

安息香受光裂解生成的游离基与交联剂结合而成初级游离基的友应 ( I )不是液

体不饱和聚醋光敏树脂紫外光交联的主要反应
,

原因可能是这种初级游离基的活性

比较低的原故
。

反应 ( 1 )却为各实验事实所证明
,

只有不饱和聚醋
、

交联荆伺时存

在的情况下
,

方能籍安息香的作用而迅速和充分地进行紫外光交联反应
。

亦即证明

主要以反应 ( 1 )的方式进行
,

初级游离基形成于不饱和聚醋大分子上
,

这种游离基

对某些烯类单体的活性更大
:
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不这表 6 中所列实验事实
,

进一步说明形成 于 聚 醋 分 子 链 上 的 活 性 中 心
,

能 引起另一聚醋分子链上的不饱和双键反应
,

即不饱和聚醋分子之间不能均聚
,

和顺
、

反丁烯二酸或酸醉不能生成均聚物的事实相符
,

原因是空间阻挡作用太大的

原故
。

聚醋分子参与链增长反应因而也只能是与交联剂起共聚合反应
。

表 3
、

4
、

5 列出的数据还说明
:
不论交联剂与树脂用量比例大小

,

交联剂都

大部份或绝大部份进入反应
,

而且
,

同一种交联剂的转化率大致相等
。

即无论是交

联剂的不饱和键的
“
克分子数

”
小于或大于不饱和聚醋上的 不 饱 和键的 “

克分子

数
” ,

交联剂都以几乎一样的转化率大部份或绝大部份地进入反应
。

因此
,

聚醋和

交联剂生成的共聚合大分子链上
,

当交联剂用量比例较大时
,

交联剂所构成的均聚

链段的 比例也就较大
,

聚醋分子间的交联桥也较密 , 当交联剂用量较少时
,

交联剂

所构成的均聚链段比例也就较小
,

聚醋分子间所形成的交联桥也就较稀疏
。

表 7 列

出聚醋树脂与丙烯酸各种配合量所得树脂版的性状也证明了这一点
,

当丙烯酸用量

低于 10 克时
,

树脂版具有明显的硬化不足的特征
,

当用量在三十克以上时
,

树脂版

交联较充分
,

不再有发粘的现象出现
。

用丙烯酸胺
,

苯乙烯及其他不饱和单体做同

样的实验
,

也有同样的规律
。

表 7 聚醋树脂与丙烯酸不同配含量所得树脂版性状

聚醋树脂用量 (克 )

10 。
卜塑擎鬓鳌一

树脂版性肤
.

< 1 0 硬化不足
, ,

表面粘糊

硬化不足
,

表面发粘

硬化略好
,

表面仍粘
硬 化 好

,
一

表面粘性低

硬 化 好
,

表面不粘

硬 化 好
,

表面不粘

硬 化 好
,

表面不粘

硬 化 好
,

表面不粘
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,
000,上O口八0AS只à
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粉旨挫干燥处理后的树脂版
,

以排除吸潮影响
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因此
,

链增长反应中不饱和聚醋树脂与交联剂的共聚合反应可以表示为
:
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接着
,

增长中的分子链与聚醋树脂上的不饱和键反应
,

就产生了交联结构
.
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参加共聚的聚醋分子链上的新活性中心又可重复进行上面的反应
,

使聚醋分子之间

产生由交联剂聚合构成的交联桥
:
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生长链端上的游离基的消失
,

即链终止的方式可以是链结合
、

链岐化
,

两个生

长链互相中止
,

也可以是链转移
,

即游离基向聚醋
、

交联剂
、

掺入树脂中的对苯二

酚或其他杂质分子转移而中止
。

上述的链引发
、

链增长和链中止等反应在光敏树脂紫外光照硬化过程中不断地

进行
,

直到光敏剂安息香分解完毕或交联剂反应完毕才告停止
。

实际上
,

光敏剂都

是过量的
,

因此反应是在交联剂大部份或绝大部份消耗以后才应当停止
。

但交联反

应的速度
,

随未反应交联剂量的减少而逐渐减慢
,

到树脂版曝光的后期
,

剩余的交

联剂在树脂版里的浓度较低
,

交联反应进行也就更慢
。

制版工艺中的后曝光这一步

骤
,

即将树脂版置强紫外光下照射一段时间
,

可使版材的强度和硬度都增大
,

就是

利用补充光照的方法
,

使交联反应再深入进行以提高交联剂的转化率
,

加深树脂版

的交联度
。

然而由于剩余交联剂的浓度太低和分子运动变得困难
,

即使后曝光时间

再延长也不可能使树脂版里的交联剂的转化率达到 100 呱 (表 3
、

4
、

5的数据亦敲明了这

一点 )
,

新制备的树脂版总散发一股交联剂的气味就是这个原因引起的
。

光敏树脂的感光速度与反应历程中的第一步
,

即链引发反应速度有很大关系
,

亦即是与安息香在紫外光能量激发下裂解成游离基的速度有很大的关系
。

安息香产

生游离基速度快
,

感光速度即光交联硬化速度也就快
。

在单位时间内安息香分裂出

戈玲离基的数量
,

在一定程度内随安息香用量增加而增加
,

也随着紫外光的光强度增

加而增加
,

清彻透明浅颜 色的光敏树脂感光速度比深颜色混浊的光敏树脂感光速度

要快
,

原因就在于紫外线在后一种树脂层内的透过率低
,

降低了安息香分解为游离

基的速率
。

四
、

结 论

1本文提出了关于不饱和聚醋光敏树脂紫外光交联反应的反应历程
:

在链引发

衡段
,

首先是被紫外光激发裂解成游离基的安息香碎片连接到聚醋分子中不饱和双
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链的碳原子上
,

形成聚醋大分子初级游离基
。

在链增长阶段
, 是交联剂在初级游离

基上发生链锁聚合
,

并与聚醋共聚
,

构成了聚醋分子间的交联桥
。

最后以一般方式

进行链终止反应
。

一

2 在紫外光照射下
,

掺有安息香的纯不饱和聚醋树脂
,

可以形成初级游离基
,

但由顺
、

反丁烯二酸构成的聚醋树脂上的不饱和双链
,

不能互相聚合交联
。

3 由于初级游离基只能借安息香分解的游离基进攻聚醋大分子中不饱和双链才

能生成
,

安息香分解的游离基难以和交联剂分子形成初级游离基
,

故此在硬化后的

光敏树脂版里
,

不存在交联剂均聚而成的线型分子
。

4 必须是有不饱和聚醋树脂
、

交联剂及光敏剂同时存在的情况下
,

才具有受紫

外光照射而快速交联固化的性能
。

照射的结果是使聚醋树脂与交联剂共聚
,

形成聚

醋分子间以交联剂均聚链段为交联桥的网状结构大分子
。
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