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材料配方对光聚合注射成型制品收缩演化规律影响
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( 北京化工大学机电工程学院，北京　100029)

摘要：光聚合注射成型是大规模制备具有复杂微纳结构制品的新方法，光敏树脂的收缩直接影响制品的尺寸精

度。为了获得高重复精度的光聚合模塑制品，使用自制的光聚合收缩率动态测试设备测试了几种不同配方树脂的收

缩演化曲线。研究了预聚物 (LE6702 和 LE6706) 以及活性稀释剂 (TMPTA 和 EOEOEA) 对制品收缩特性的作用规

律。结果表明，最终收缩率和最大收缩速率随活性稀释剂使用量的增加而增加；EOEOEA 对光照敏感度较低，但是

比 TMPTA 达到更大的最终收缩率；LE6706 比 LE6702 光敏感度更高，且具有更大的收缩率和收缩速率。所获得的

结果可用于指导光聚合注射成型工艺设置，提高制品重复精度。
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Effect of Material Formulation on the Shrinkage Evolution of UV-curing Injection Molded Products
Song Le， Li Minghao， Li Zhengdian， Liu Wanqiang， Yang Weimin， Ding Yumei， Xie Pengcheng

(College of Mechanical and Electrical Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 　100029， China)

Abstract ：UV–curing injection molding as a novel molding technology was proposed to achieve mass production for micro-

nano products. The shrinkage of photosensitive resin significantly influenced the dimension accuracy of products. The shrinkage evo-
lution of resins with different formulations were measured using the dynamic test equipment developed by our lab. The influence rule 
of prepolymer (LE6702／LE6706) and active diluent (TMPTA／EOEOEA) on the shrinkage evolution was studied. The results show 
that the final shrinkage rate and maximum shrinkage rate increase with the increase of active diluent dosage. EOEOEA is less sensi-
tivity to the illumination，but can reach higher shrinkage than TMPTA. LE6706 is more sensitivity to the illumination than LE6702. 
LE6706 also has higher shrinkage and shrinkage rate. The shrinkage evolution obtained can be employed to optimize the parameters 
in UV-curing injection molding to improve the repeatability of products.

Keywords ：UV-curing resin ；shrinkage ；injection molding ；prepolymer ；active diluent

微纳制造是衡量一个国家装备制造业整体水

平的重要指标之一 [1]。微纳注射成型又是一种最为

典型的微纳制造技术，尤其适合大规模制备具有复

杂结构的塑料零部件 [2–4]。传统注射成型方法受成

型原理的限制，在螺杆强度、塑化时间、制品长径比

等方面存在难以跨越的鸿沟，无法满足微纳注射成

型的需要。在这样的背景下，本研究团队创新提出

了光聚合注射成型新方法 [5–7]，该方法使用流动性极

佳的光敏树脂作为原料充入透明的模具型腔，使用

紫外光照射使树脂迅速固化，最终脱模得到光聚合

模塑制品。本方法树脂固化速度快且无需加热塑化，

因此具有节能和生产效率高的优点；液态树脂良好

的流动性进一步保证了极佳的结构复制度，因此光

聚合注射成型方法具有巨大的发展前景 [8]。

然而，光聚合过程涉及到复杂的化学反应过

程，在这一过程中，相互独立的小分子聚合形成链

状或者网状的结构，分子间的距离由范德华力作用

距离转变为共价键距离，会产生较大的收缩。收缩

不仅会直接影响制品的尺寸精度，更会导致翘曲和

缩孔等缺陷 [9–10]。因此，掌握光敏树脂在成型过程

中的收缩规律对于提高制品重复精度具有重要的意

义。在前期研究中，笔者发现现有的测试方法如密
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度法 [11]、汞膨胀计法 [12]、激光位移传感器法 [13] 等的

测试条件与高压密闭的模塑条件相差过大，无法反

映制品真实的收缩演化规律。在这样的背景下，笔

者基于聚合物 P–V–T 测试原理开发出了一套实时

动态测量光聚合模塑成型制品收缩演化规律的测试

装备，并进行了探索性研究，结果证明本装置获得的

收缩演化曲线在指导光聚合模塑成型工艺设置上具

有重要的应用价值 [14–16]。

笔 者 拟 使 用 两 种 聚 氨 酯 丙 烯 酸 酯 预 聚 物

(LE6702 和 LE6706) 以及两种活性稀释剂 [ 三羟甲

基丙烷三丙烯酸酯 (TMPTA)、乙氧基乙氧基丙烯酸

乙酯 (EOEOEA)] 配制具有不同组成的光聚合树脂，

使用本套收缩率动态演化装置测量其收缩演化曲

线，得到材料配比对制品收缩演化曲线的作用规律，

以此确定不同配方材料的成型工艺调控路线。

1　实验部分

1．1　原材料

预聚物：LE–6702，LE–6706，鹤山励志门有限

公司；

活性稀释剂：TMPTA，EOEOEA，鹤山励志门

有限公司；

光引发剂：PI–907，中国广州冠川贸易发展有限

公司。

1．2　实验设备

紫 外 光 源：UPEC– Ⅱ 型，光 照 强 度 0～

1 000 mW／cm2，深圳市尤蓝谱科技有限公司；

分析天平：FR124CN 型，测量精度为 0.1 mg，

美国奥豪斯公司；

收 缩 动 态 测 试 装 置：压 力 控 制 精 度 ± 
0.05 MPa，位移测量精度 ±0.5 μm，温度控制精度

±2℃，自制；

收缩动态演化规律的研究使用本实验室自制

的收缩动态测试装置。这台光聚合收缩动态测试设

备的原理如图 1 所示。

图 1　光聚合收缩动态测试设备

本设备主要基于柱塞 – 圆筒测试原理，包含一

个透明的圆筒 ( 内径 4.6 mm) 和一个与之相配合并

密封的柱塞。液态光敏树脂被密闭在柱塞圆筒中。

测试时，圆筒固定在测试仪底座上，柱塞通过压力控

制系统施加向下的压力，以模拟真实模腔压力。紫

外光从透明圆筒侧面照射树脂使树脂聚合。树脂收

缩导致柱塞在压力的作用下向下移动，柱塞的位移

由位移传感器 (LVDT) 实时采集。任一时刻的体积

变化可以由公式 (1)、公式 (2) 计算得出。
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式中：ΔVt——树脂的体积变化量；

 d——透明圆筒内径；

 l0——LVDT 位移传感器的初始位移值；

 lt——LVDT 在任意时刻的位移值；

 vol%——树脂的收缩率；

 Vc——树脂的原始体积。

柱塞的压力由一个低摩擦气缸和一个等臂杠

杆提供，压力传感器和配合的电气比例阀组成的控

制回路可以保证 ±0.05 MPa 的控制精度。透明圆

筒外包有加热圈和热电偶，可以将测试腔调整至不

同的温度。

2　实验设计与步骤

2．1　实验设计

在光聚合注射成型中，材料的收缩是由化学反

应产生的，因此不同化学组成树脂的收缩演化规律

具有显著差异。预聚物 LE6702 和 LE6706，活性稀

释剂 TMPTA 以及 EOEOEA 是 4 种光敏树脂中的

常见组分。在这些组分中，LE6702 是一种双官能

度预聚物，主要用于提高材料的柔性；LE6706 是一

种 6 官能度预聚物，可以促进分子链交联提高制品

的刚性。TMPTA 和 EOEOEA 是两种活性稀释剂，

主要用于提高树脂的流动性，在光聚合注射成型中，

常常会根据制品结构以及性能要求改变这几种组分

的比例。为了提高各类制品的成型精度，有必要探

明以上各组分对材料收缩演化规律的影响。

2．2　材料准备

根据表 1 的材料配方，将对应分数的原材料充

分搅拌来达到混合均匀。然后上述混合物被放置在

真空烘箱中，抽真空常温脱泡 12 h，以获得 12 种待

测树脂。

2．3　实验步骤

(1) 将树脂注入圆筒中，将柱塞压入并排出气

泡，将装配好的柱塞圆筒放置在施力装置上；
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表 1　树脂编号与材料配方

树脂编号 材料配方 ( 树脂种类／质量比 )

A1 LE6702∶EOEOEA∶PI–907=9∶1∶0.2
A2 LE6702∶EOEOEA∶PI–907=8∶2∶0.2
A3 LE6702∶EOEOEA∶PI–907=7∶3∶0.2
A4 LE6702∶EOEOEA∶PI–907=6∶4∶0.2
B1 LE6706∶TMPTA∶PI–907=9∶1∶0.2
B2 LE6706∶TMPTA∶PI–907=8∶2∶0.2
B3 LE6706∶TMPTA∶PI–907=7∶3∶0.2
B4 LE6706∶TMPTA∶PI–907=6∶4∶0.2
C1 LE6706∶EOEOEA∶PI–907=9∶1∶0.2
C2 LE6706∶EOEOEA∶PI–907=8∶2∶0.2
C3 LE6706∶EOEOEA∶PI–907=7∶3∶0.2
C4 LE6706∶EOEOEA∶PI–907=6∶4∶0.2

(2) 设 置 测 试 条 件 为 室 温 (20 ℃ )，压 力

7.5 MPa，光照强度 40 mW／cm2，光照时间 100 s ；

(3) 打开光源 ( 计时 100 s 自动关闭 )，并同时开

始采集柱塞的位移 300 s，之后停止采集，并将试样

取出，根据公式 (1) 和公式 (2) 计算得各个时间点材

料的收缩率；

(4) 更换树脂重复以上步骤。

3　结果与讨论

图 2～图 4 为不同种类树脂的收缩演化曲线。

由图 2 可见，随着活性稀释剂 (EOEOEA) 剂量的增

加 (A1~A4)，材料最终收缩率显著增大，从 A1 样品

的 3.5% 增大到 A4 样品的 6.3%。相同的规律在图

3 和图 4 中也能看到。这表明增加活性稀释剂的浓

度会直接增加制品的最终收缩率。造成这个现象的

原因是活性稀释剂的主要成分是小分子单体，分子

量较小，单位质量下活性官能团的物质的量较大。

而活性官能团之间组成共价键又是造成材料收缩的

最主要原因。增加活性稀释剂的剂量相当于增加了

共价键的生成量，因此会带来更大的最终收缩率。

横向对比图 2 和图 4 可以看出，在活性稀释

剂浓度一定的情况下，预聚物成分 LE6702 ( 图 2，

最大收缩率为 6.3%，最小收缩率为 3.5%) 相对于

LE6706 ( 图 4, 最 大 收 缩 率 为 9.5%，最 小 收 缩 率

6.6%) 具有更小的最终收缩率。这是因为 LE6706
是一种 6 官能度树脂，而 LE6702 是一种 2 官能度

树脂，相同物质的量的情况下，LE6706 具有更多的

官能团，可以形成更多的共价键，这就使最终收缩率

更大。

横向对比图 3 和图 4 可以看出，在预聚物种类

一定的情况下，使用 TMPTA 作为活性稀释剂的制

品 ( 图 3，最大收缩率为 7.6%，最小收缩率为 5.9%)
收缩率相对于使用 EOEOEA 活性稀释级的制品

收缩率 ( 图 4，最大收缩率为 9.5%，最小收缩率为

6.6%) 更小。考虑到 TMPTA 官能度 (3 官能度 ) 远

大于 EOEOEA (1 官能度 )，这一现象可以解释为

TMPTA 使分子链交联硬化限制了材料的进一步收

缩，而使用 EOEOEA 作为稀释剂的制品柔软性较

高，因此收缩进行得更为充分。
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图 2　A1~A4 的收缩曲线
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图 4　C1~C4 的收缩曲线

将树脂的收缩率曲线对时间求导，可以获得制

品的收缩速率曲线，如图 5～图 7 所示。这些曲线

均是一个单峰曲线，说明光敏树脂的聚合过程经历

了一个先加速再减速的过程。由图 5 可以看出，随

着活性稀释剂 EOEOEA 的剂量增加，曲线峰值显著
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图 5　A1~A4 树脂的收缩速率曲线
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4　结论

提出了一种测量紫外光固化过程中材料动态

收缩的新方法。其主要目的是探明光固化注射成型

过程中制品尺寸的真实演化规律，以便对注射成型

参数进行优化。研究了 4 种材料对收缩演化的影

响。结果表明，预聚物和活性稀释剂对材料的收缩

演变有很大影响。LE6706 比 LE6702 对光照更敏感。

与 LE6702 相比，LE6706 具有更大的收缩率和更高

的收缩速率，这是由于 LE6706 具有更高的 C=C 键

浓度。活性稀释剂的加入可以使制品的最终收缩率

和收缩速率加大。活性稀释剂 TMPTA 对光照更敏

感，且制品最终收缩率低于加入 EOEOEA 的制品。

这些现象发生的原因是 TMPTA 具有更高的官能

度，但是过早的交联硬化阻止了制品进一步收缩。

在光固化注射成型过程中，工艺参数的设置应

取决于材料的收缩特性。针对光照敏感的 LE6706
或 TMPTA 制品，为防止缺陷产生和消除内应力，需

要较高的保压压力，初始光照强度应较低，以留出足

够的时间补偿收缩。对于光照敏感度较低、收缩演

化较为平缓的 LE6702 制品，可以使用较强的光照

强度，减小诱导期，缩短成型时间。
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提高，表明材料聚合反应速率显著加快，这一方面因

为活化剂的加入增加了体系内部 C=C 键的浓度，

另一方面因为活性稀释剂作为小分子更容易移动并

与分子链结合。类似的现象在图 6 和图 7 中也可以

观察到。

对比图 6 和图 7 可以看出，当预聚物种类一定

时，活性稀释剂 TMPTA 和 EOEOEA 对材料最大收

缩速率的贡献率相近。这是因为 TMPTA 尽管具有

更高的 C=C 键浓度，但是其更容易因为交联而发

生凝胶化，凝胶化导致分子运动受限，降低了其反应

速率。由图 6 还可以看出，使用 TMPTA 作为活性

稀释剂的材料在受到光照后几乎同时开始收缩，随

着 TMPTA 剂量的增加，材料到达最大收缩速率峰

值的时间变短 (B1 为 12.5 s，B4 为 6.0 s)。在图 7
中，不同 EOEOEA 剂量下，材料在开始收缩前可以

观察到明显的诱导期 ( 约 3 s)，且不同 EOEOEA 剂

量下，材料达到最大收缩速率的时间基本相同。这

一差异可以解释为 TMPTA 具有更高的相对分子质

量和官能度，因此不容易受到逆反应影响。由图 5
可以看出，当活性稀释剂种类一定时，使用 LE6702
作为预聚物材料的最大收缩速率 ( 最大收缩速率为

0.15%，最小收缩速率为 0.10%) 比 LE6706 ( 图 7，

最大收缩率为 0.21%，最小收缩速率为 0.13%) 更小，

同时在图 5 中可以观察到时间更长的诱导期。这一

现象同样可以归因于 LE6702 相对较低的官能度，

导致其受到逆反应的影响更为显著。
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图 6　B1~B4 树脂的收缩速率曲线
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图 7　C1~C4 树脂的收缩速率曲线
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