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  摘要  设计并制备了可紫外光 ( UV) 固化的耐热双马来酰亚胺 ( BMD) 改性不饱和聚酯 ( UP) 树脂。结果表明 ,
纯 BMD 不能进行 UV 固化 , 但是 BMD 与 UP 组成的改性体系可以实现 UV 固化 , 并形成交联网络结构。UV 固化的

BMD 改性 UP 树脂具有优良的热稳定性。

关键词  紫外光固化 不饱和聚酯树脂  双马来酰亚胺  热稳定性

  紫外光 ( UV) 固化以其固化速度快、固化温度

低、物理性能好、环保、节约能源和使用方便等优点

而成为高速发展的技术
[ 1 ]

。不饱和聚酯 ( UP) 树脂

是 UV 固 化 树 脂 中所 占 份 额比 较 大 的 树 脂 品

种 [ 2 - 3 ] , 其具有良好的加工特性, 原料易得, 价格较

低, 在国民经济的众多领域都具有广泛的应用
[ 4 - 5 ]

。

但是 UP 树脂耐热性较低, 不能用于耐热性较高的

领域。

双马来酰亚胺( BMI) 树脂是高性能热固性树脂

的典型代表, 具有耐高温、耐辐射、耐湿热、吸湿率低

和热膨胀系数小等特性。已有文献报道
[ 6 - 9 ] , 采用

N, N′-4 , 4′-二苯甲烷双马来酰亚胺 ( BMD) 对 UP 树

脂进行改性, 可以提高 UP 树脂的耐热性。但是这

些研究中, BMD 与 UP 的固化成型方式无一例外均

采用热固化成型。

笔者探索 UV 固化的 BMD 改性 UP 树脂的制备

方法与最佳工艺条件, 建立改性树脂组成 - 结构 -
性能的关系规律, 为建立通用树脂的高性能化、绿色

化、节能化提供理论和实践依据。

1 实验部分

1. 1 原材料

UP: UP191 , 苯乙烯的质量分数约为 35% , 无锡

蓝星化工新材料股份有限公司;
BMD: 西安双马新材料有限公司;
2, 4 , 6-三甲基苯甲酰基-二苯基氧化磷 ( TPO) :

上海光固化研究所;
N, N-二甲基甲酰胺( DMF) : 天津大茂化学试剂

厂。

1. 2 主要设备、仪器

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nicolet 5700
型, 美国 Thexmo Electron 公司;

热重( TG) 分析仪: SDT 2960 型, 美国 TA Instru-
ments 公司;

元素分析仪: EA1110CHNO - S 型, 意大利卡劳

尔巴公司;
UV 固化机: 无锡市威格特特种光源设备厂。

1. 3 试样制备

在 110℃和搅拌条件下, 将定量的 BMD 溶解于

100 g UP 树脂中, 而后加入定量的光引发剂 TPO, 形
成 BMD /UP / TPO 体系, 记为 BmUTn, 其中 m 和 n 分

别是 BMD 和 TPO 在体系中的质量分数。在室温下

将 UP 树脂与 TPO 混合搅拌, 形成的体系记为 UP /
TPOn, 其中 n 为 TPO 在树脂体系中的质量分数。在

搅拌和室温条件下, 将 0. 5 g BMD 溶解于 3 mL DMF
中, 而后加入定量的 TPO, 组成的体系记为 BMD /
TPOn, 其中 n 为 TPO 在树脂体系中的质量分数。

将配好的各树脂体系放在聚对苯二甲酸乙二酯

薄膜上, 然后再盖上聚乙烯薄膜, 放入 UV 固化机中

固化一定的时间, 得到固化膜。UV 固化采用 1 000
W 高压汞灯, 灯距为 10 cm。

1. 4 性能测试及表征

FTIR 分析: 对 UV 固化后树脂体系中各物质进

行 KBr 压片, 测定 C C 的变化。UP、苯乙烯和

BMD 的 C C 对应 1 645、912 cm - 1
和 830 cm - 1

处

的吸收峰, 以 1 720 cm - 1 处 C O 特征峰峰值为内

标峰。 C C 的转化率(α) 按式( 1) 计算
[ 1 0 - 1 1 ] :

α= [ 1 -
( A 1 6 4 5 /A 1 7 2 0 ) 反 应 后

( A 1 6 4 5 /A 1 7 2 0 ) 反 应 前

] ×100% ( 1 )

  元素分析: 室温下称量约 2 mg 试样放入铝箔中

包好, 然后放入元素分析仪进行测试。

TG 分析: 以 20℃ / min 的升温速率测定固化树

脂在 N2 气氛下 50 ～600℃的热稳定性。

  * 2009 江苏省“六大人才高峰”资助项目、2008 年度江苏省高

校“青蓝工程”中青年学术带头人资助项目
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2 结果与讨论

2. 1 树脂体系各组分的 UV 反应性

表 1 列出了各组分的反应性。由表 1 可以看

出, 在不加光引发剂 TPO 的情况下, BMD、UP 和

BMD / UP 体系均不发生反应。另一方面, BMD 即使

在 10% TPO 存在的条件下, 依然不发生反应, 而在

1% TPO 存在的条件下, UP 和 UP /BMD 体系即发生

固化反应。这说明纯 BMD 不能进行 UV 固化, 要实

现 UV 固化, 不仅需要光引发剂, 而且需要合适的共

聚组成。
表 1 树脂体系各组分的 UV 反应性

树脂体系 U V 反应性 树脂体系 UV 反应性

UP 不反应 U P /TPO 反应

U P / BMD 不反应 BMD 不反应

BMD / TPO10 不反应 B10 UT1 反应

2. 2 光引发剂含量的确定

图 1 示 出 不 同 TPO 含 量 下 B10UTn 体 系

C C 的转化率。

图 1 不同 TPO 含量下 B10UTn 体系 C C 的转化率

  由图 1 可以看出, 各 B10UTn 体系具有相似的

转化率 - UV 光照时间曲线, 依据转化率随光照时

间增加而变化的趋势可以将每条曲线大致分成 3 个

阶段。第 1 阶段是在光照时间较短的情况下( < 20
s) , 随着光引发剂含量的增加, C C 转化率呈线

性增加趋势; 在第 2 阶段, 随着光照时间的延长, 转

化率随光照时间增加而增大的趋势不再遵循线性规

律, 而呈减缓趋势; 在第 3 阶段, 转化率基本不再随

光照时间的增加而增大, 而呈稳定趋势。

由图 1 还可以看出, TPO 含量对体系的转化率

有显著影响, 在相同光照时间下, 高引发剂含量有助

于提高体系的转化率。对于 B10UT1 而言, 在整个

光照时间下, 其转化率均低于其它高引发剂含量的

体系, 这主要是因为光引发剂浓度太低时, 引发剂光

解快速消耗, 反应开始不久后就没有新自由基生成 ,
从而造成单体转化率不高。对 B10 UT2、B10 UT4 和

B10UT6 而言 , 当光照时间大于 100 s 后, 各体系的

转化率接近, 这主要是因为随着引发剂含量的增大,
由光引发剂光解产生的初级自由基浓度相对增大,
链增长自由基的浓度迅速提高, 单体消耗速率快, 转
化率提高; 但是高转化率导致体系的粘度迅速上升,
凝胶效应提前出现, 局部产生了光引发反应的笼壁

效应, 从而使反应后期产生的初级自由基淬灭, 从而

导致反应的最终转化率不是很高, 并且各体系的转

化率接近一致。基于以上现象和原因分析, 确定光

引发剂的最佳质量分数为 2 % 。

2. 3 BMD 含量对体系转化率的影响

图 2 示出 UP / TPO2、BMD / TPO2 及不同 BMD
含量下 BmUT2 体系的 FTIR 谱图。

图 2 U P、BMD 和 BmUT2 的 FTIR 谱图

  由图 2 可以看出, UP / TPO2 和各 BmUT2 体系

经 UV 固化后, 各特征峰均发生明显变化。在1 645、
912 cm - 1

处分别表征 UP、苯乙烯中 C C 的特征

吸收峰明显变小, 但未完全消失; 830 cm - 1 处表征酰

亚胺环上的 C C 基团的特征峰几乎消失, 说明

BMD 不仅参与到交联固化反应中, 而且反应比较完

全。以 1 645 cm - 1
处的吸收峰求得各 BmUT2 的

C C 转化率列于表 2 中。从表 2 可以看出, BMD
含量基本不对体系的转化率产生影响, BmUT2 的

C C 转化率基本维持在 65% 左右。
表 2 BmU T2 体系的转化率

BmUT2 体系 转化率 / % BmU T2 体系 转化率 /%
U P / TPO2 69 B15 UT2 64

B5U T2 63 B18 UT2 68
B10UT2 65 BMD / TPO2 0

2. 4 BmUTn 体系的 UV 固化机理初探

有关 UV 固化 UP 树脂的研究表明, UP / TPOn
体系的 UV 固化机理为: 光引发剂 TPO 在光照下接

受光能后从基态变为激发态, 分解成自由基 R1 和

R2 , UP 中的不饱和双键与苯乙烯分子中的双键在自

由基的引发作用下发生交联, 实现 UP 树脂的 ( 自

聚) 固化( 见图 3) 。对 BmUTn 体系而言, 其 UV 固
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图 3 UP /TP O2 体系的 UV 固化反应原理图

化机理较为复杂, 该 UV 固化机理应包括 UP 与

BMD 的共聚反应( 共聚物结构图见图 4) 和 UP 树脂

的自聚, 笔者通过 UP 中的不饱和双键、苯乙烯( St)
中的 C C 和 BMD 中的 C C 的转化率来说明。

图 4 BmUT n 体系固化反应生成物

  图 5 是 UP /TPO2 体系中 UP 与 St 的 C C 的

转化率 - 光照时间曲线。

图 5 UP /TPO2 体系中 U P 与 St 的 C C 的转化率 - 光照时间曲线

  由 图 5 可知, 当 光照 时间 较短 时, 二 者 的

C C 转化率非常接近, 而后随着光照时间的延

长, St 中 C C 的 转化 率开 始逐 渐高 于 UP 中

C C 的转化率; 当光照时间为 150 s 时, 二者的转

化率相差最大, 达 7 % , 因此, 可以认为 UP / TPO2 体

系中的 UV 固化机理主要是 UP 中不饱和双键与 St
的不饱和双键的自聚反应。

  图 6 是 B10UT2 体 系中 UP、St 和 BMD 中

C C 的转化率 - 光照时间曲线。与图 5 相比, 在
固定光 照 时 间 下, B10 UT2 体 系 中 UP 与 St 的

C C 的转化率明显高于 UP / TPO2 体系中的各

值; 此外, St 中 C C 转化率的变化幅度高于 UP 中

C C 转 化 率 的 变 化幅 度, 这说 明 BMD 中 的

C C 优先与 St 中的 C C 发生了共聚反应 ( 见

图 4 ) 。

图 6  B10U T2 体系中 U P、St 和 BMD 中 C C 的

转化率 - 光照时间曲线

  为进一步证实 BMD 确实参与了 UV 固化反应,
对经 UV 固化的各体系进行了元素分析。这是因为

UP191 树脂中不含有 N 元素, 而 BMD 含有 N 元素。

表 3 列出了 UP /TPO2 和各 BmUTn 体系的 C、H、N
元素的含量分析结果。由表 3 可以看出, 固化体系

中的 BMD 实际含量与理论含量非常接近, 这也说明

BMD 在体系中很好地参与了反应。
表 3 元素分析

树脂体系
BMD 含
量 /%

C 含量
/%

H 含量
/%

N 含量
/ %

N 理论
含量 / %

实际 BMD
含量 /%

U P / TPO2 0 68. 32 6. 706 0 0 0
B5U T2 5 68. 43 6. 636 0. 396 0. 406 4. 87

B10UT2 10 68. 53 6. 497 0. 805 0. 812 9. 91
B15UT2 15 69. 18 6. 452 1. 080 1. 218 13 . 30
B18UT2 18 65. 74 6. 049 1. 420 1. 462 17 . 50

2. 5 热稳定性

图 7 是经 UV 固化的 UP / TPO2 及 BmUT2 树脂

的 TG 和 DTG 曲线。从图 7 得出的初始热分解温度

( T 5 % ) 、最大降解速率峰温度 ( Tm a x ) 和 600℃时的质

量保持率( Yc) 列于表 4 中。由表 4 可以看出, 随着

BMD 的加入及其含量的增加, 体系的 T 5 % 、Tm a x 和 Yc
都随之显著增大, 表明 BmUT2 树脂的热稳定性明
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图 7 UV 固化 UP /T PO2 及 BmUT2 树脂的 TG 和 DTG 曲线

表 4 UV 固化 U P 及 BmU T2 树脂的热分解数据

树脂体系 T5 % /℃ Tm ax /℃ Yc6 00℃ /%
U P /TPO2 260 . 42 421. 21 5. 91

B5 UT2 280 . 68 429. 31 9. 86
B10U T2 287 . 33 431. 31 8. 75
B15U T2 288 . 82 430. 80 17. 17
B18U T2 306 . 57 437. 90 19. 77

显优于 UP 树脂。这是因为与 UP 固化体系相比 ,
BmUT2 树脂中存在耐热的芳杂环结构。另一方面 ,
B18UT2 的 T5 % 比纯 UP 树脂高了将近 46℃, 如果

BMD 和 UP 树脂不发生共聚反应, 那么 BmUT2 树脂

的 T 5 % 应介于纯 BMD 和 UP 之间, 而不应远高于 UP
的相应值。换言之, 从侧面进一步有利证明 BMD 和

UP 树脂发生了共聚反应, 这也正是 BmUT2 树脂的

热稳定性远高于 UP 树脂的本质原因。

3 结论

( 1) BMD /UP 树脂在 TPO 存在的条件下, 可以

成功实现 UV 固化, TPO 的最佳质量分数为 2 % 。

( 2) BmUTn 体系的 UV 固化机理包括 UP 树脂

与 BMD 的共聚反应和 UP 树脂的自聚; 就 UP 树脂

与 BMD 的共聚反应而言, 又包含了 BMD 中的双键

与 UP 和 St 中的双键的共聚反应, 其中 BMD 与 St
间的共聚反应优先进行。

  ( 3 ) BmUTn 树脂的热稳定性明显优于 UP 树

脂, 其本质是源于 BMD 和 UP 树脂发生的共聚反应

使得 BMD 的突出热稳定性得以充分发挥。
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PREPARATION AND PROPERTIES OF UV-CURABLE HEAT-RESISTANT
UNSATURATED POLYESTER RESINS

Diao Zhaoyin, Gu Aijuan, Liang Guozheng, Yuan Li
( College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University, Suzhou 215123, China)

  ABSTRACT  A novel kind of UV-curable unsaturated polyester ( UP) resins modified by heat resistant bismaleimide ( BMD)
was designed and prepared. Results showed that BMD could not be cured by UV technique, but BMD modified UP resin was UV-cura-
ble and the solidified body had network structure. In addition, BMD modified UP resin had excellent thermal stability.
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