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摘要  合成了一系列同时具有双键（光固化）和环氧基团（热固化）的有机硅改性丙烯酸环氧单酯，配制了

光-热混杂固化体系。测试了有机硅链段长短对改性丙烯酸环氧单酯光-热混杂固化膜的凝胶率、吸水率、力学

性能、体积收缩率和热性能的影响，结果表明：在相同稀释剂条件下，与丙烯酸环氧单酯光-热固化膜相比，

有机硅改性丙烯酸环氧单酯光-热固化膜的凝胶率为 97％左右，与未改性前相似，断裂强度有所下降，但断裂

伸长率由 4.8%提高到 14.1%，体积收缩率由 6.19%下降到 4.93%，光-热固化膜的热分解温度有所增加。 
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紫外光固化技术具有固化速度快、无溶剂污染、

膜层性能优异、适合流水线生产等优点，在涂料、

胶黏剂、油墨等领域有广泛的应用前景[1,2]。目前，

紫外光固化涂料在塑料、木材、纸张等基材上已取

代部分溶剂型涂料，得到越来越广泛的应用。这些

常见的紫外光固化产品以自由基固化为主，其特点

是固化速度快，性能易于调节等，但也存在不易表

干、聚合体积收缩大、无后固化等问题。为了克服

这些缺点，一些将紫外光固化与其他固化方式结合

起来的混杂固化体系得到了研究和发展，如光-空

气、光-潮气、光-厌氧和光-热等，其中以光-热混杂

固化体系固化过程容易控制、膜层性能优异而得到

较多的研究[3-6]。大部份的混杂固化体系以两种以上

不同树脂的混合复配为主，而关于一个树脂结构中

同时具有两种不同固化基团的研究则很少。 

前期研究了丙烯酸环氧单酯光-热固化膜的性

能，发现其固化膜比较脆[7]，随后对其侧链进行了

聚氨酯丙烯酸酯的增韧改性[8]，在此基础上，本研

究在丙烯酸环氧单酯侧链中引入柔性有机硅聚氨酯

丙烯酸酯链段，希望获得具有特殊性能的固化膜。 

1 实验材料与方法 

1.1 原料与试剂 

环氧树脂，壳牌 827，进口分装；丙烯酸，分

析纯，天津化学试剂厂；甲苯二异氰酸酯(TDI)、丙

烯酸羟乙酯(HEA)，分析纯，东方化工厂；改性脂

肪族胺(MAA)、二月桂酸二丁基锡（DBT），分析纯，

广州化学试剂厂；羟基硅油（羟基含量 9.5%、8%、

6%，简称 S-9.5、S-8、S-6），工业级，东莞市竹茂

有机硅有限公司；羟基硅油（羟基含量 4%、2.5%、

1.5%，简称 S-4、S-2.5、S-1.5），工业级，山东大易

化工有限公司；甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）、

1, 6-己二醇二丙烯酸酯（HDDA）、三羟甲基丙烷三

丙烯酸酯（TMPTA），工业级，天津市天骄涂料化

工有限公司；光引发剂 2-羟基-2-甲基-苯基丙酮

（D-1173），工业纯，长沙新宇化工实业有限公司。 

1.2 有机硅改性丙烯酸环氧单酯（OMEMA）的
合成 

按照参考文献[7]合成丙烯酸环氧单酯；有机硅

改性丙烯酸环氧单酯的合成参照参考文献[8,9]，具体

过程如下：往三口烧瓶中加入 1.0 mol 的 TDI，搅拌，

水浴升温至 60℃；另取含 1.0 mol 羟基的羟基硅油

（S-9.5）与 0.6 g DBT 混溶，滴加入 TDI 中，然后

升温至 70℃继续反应 3 h；再滴加含有 0.6 g 对羟基

苯甲醚的 0.5 mol HEA，滴加后继续反应 2 h；然后

加入 0.5 mol 的丙烯酸环氧单酯，继续反应，通过

二正丁胺滴定法和红外光谱检测不出反应体系中含

有 NCO 基团时，反应结束。所得的有机硅改性丙

烯酸环氧单酯结构如图 1 所示。 
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图 1  有机硅改性丙烯酸环氧单酯分子结构 
Fig.1  The molecular structure of organosilicon-modified epoxy monoacrylates 

 

其他有机硅改性丙烯酸环氧单酯（对应羟基硅

油羟基含量 8%、6%、4%、2.5%和 1.5%）的合成

按类似方法进行。 

1.3 固化膜的制备 

将有机硅改性丙烯酸环氧单酯（OMEMA）、稀

释剂、光引发剂和胺类热固化剂按一定比例混合，

涂布在四周有边框的载玻片上，先用紫外光固化机

（高压紫外汞灯 2 kW，波长 365 nm）光固化 5 s，

再在 120℃热固化 1 h，室温放置 1 d 后测试。 

1.4 表征方法 

1.4.1  凝胶率和吸水率的测定  取一定量的固化

膜，通过索式抽提器用丙酮抽提 6 h，然后 70℃干

燥称重，所得的质量除以原始质量即得固化膜的凝

胶率。一定量的固化膜浸入蒸馏水 24 h，擦去表面

的水称重，增加的质量除以原始质量得固化膜的吸

水率。 

1.4.2  力学性能测试  试样固化成 80 mm ×10 mm 

× 0.45 mm 的长条，在 BDO-FB005TN 型（德国）

万能电子试验机上测定杨氏模量、断裂伸长率和断

裂 强 度 ， 测 试 方 法 参 照 GB/T16421-1996 和

GB/T1040.1-2006，拉伸速率 20 mm/min。 

1.4.3  固化体积收缩率的测定  用比重瓶法测定液

体混合物的相对密度（ρl）和固化膜相对密度（ρs），

然后按如下公式计算固化体积收缩率： 

%100



s

ls


  

1.4.4  固化膜热性能测试  称取(8±2) mg 的固化膜

样品，用 TGA Q50 型（美国）测试仪在氮气氛的条

件下测定固化膜的热性能，温度范围 20℃－600℃，

升温速率 20℃/min。 

2 结果与讨论 

2.1 固化过程的交联聚合程度 

实验中研究的光-热混杂固化配方如表 1 所示，

各配方采用了相同种类和含量的稀释剂、光引发剂、

热固化剂，目的是为了考察丙烯酸环氧单酯侧链接

枝的有机硅链段的长短对固化膜性能的影响，同时

以未改性的丙烯酸环氧单酯（EMA）光-热混杂固

化体系作对比试验。 

 
表 1  紫外光-热固化系统的组成 

                               Table 1  The composition of UV-heat curable systems                       (%) 

样品   
Samples 

树脂   
Resin 

稀释剂   
Diluents 

热固化剂   
Curing agent 

1 EMA 57 HEA 
GMA 
HDDA 
TMPTA- 

5 
10 
15        
5 

D-1173 
MAA 

3 
5 2 S-9.5 OMEMA 57 

3 S-8 OMEMA 57 

4 S-6 OMEMA 57 

5 S-4 OMEMA 57 

6 S-2.5 OMEMA 57 

7 S-1.5 OMEMA 57 



 刘红波等：紫外光-热混杂固化含硅树脂的性能研究  

030303-3 

各配方在光-热作用下的交联聚合程度可以通

过固化膜的凝胶率和吸水率来表征，测试结果如表

2 所示。混杂固化体系在光照下引发双键的自由基

聚合，在热的作用下引发环氧的开环聚合，在光-

热作用下，各配方的凝胶率可以达到 97.0%左右，

实现较充分的交联固化，与未改性的 EMA 体系相

比，用有机硅改性后所得到的树脂混杂固化也很充

分，有机硅的改性未对光-热混杂固化产生不利影

响。这是由于在丙烯酸环氧单酯侧链接枝有机硅聚

氨酯链段所得到的树脂是多官能团的，一个树脂分

子结构中有两个双键和一个环氧基团，在光-热固化

过程中，只要有一个官能团参与交联聚合，其分子

即能固定在网络结构中而不被抽提出来。固化膜凝

胶率高，说明固化过程形成的三维网络结构也越致

密，水分子也难渗透入固化膜的网络结构中，所以，

各配方的光-热混杂固化膜吸水率均较低，在 0.80%

左右。 

 

表 2  紫外光-热固化膜的凝胶率和吸水率 
Table 2  Gel content and water absorption of UV-heat cured films 

样品   
Sample   

1 2 3 4 5 6 7 

凝胶率 / %   
Gel content 

97.2 97.2 97.1 96.9 97.3 97.2 97.0 

吸水率 / %   
Water absorption 

0.76 0.79 0.81 0.83 0.75 0.76 0.77 

 

2.2 固化膜的力学性能 

丙烯酸环氧单酯的分子中主要含双酚A结构单

元，以其为树脂的光-热混杂固化膜脆性大，丙烯酸

环氧单酯的侧链接枝柔性的有机硅聚氨酯链段，能

在一定程度上降低固化膜的脆性。各配方光－热混

杂固化膜力学性能测试结果见表 3。配方 1 以未改

性的丙烯酸环氧单酯为树脂配制的混杂固化体系，

其固化膜断裂强度为 41.6 MPa，断裂伸长率是

4.8%，固化膜比较脆，从配方 2 到配方 7，其改性

树脂中有机硅的链段逐渐增长，固化膜的断裂强度

逐渐减小，而断裂伸长率则逐渐增加，配方 7 固化

膜的断裂伸长率是 14.1%，是配方 1 固化膜的断裂

伸长率的 3 倍左右，说明固化膜的韧性得到了较大

提高。 

 

表 3  紫外光-热固化膜的机械性能 
Table 3  Mechanical properties of UV-heat cured films 

样品 
Sample 

1 2 3 4 5 6 7 

杨氏模量   
Young’s modulus / MPa 

993.7 936.9 925.6 892.3 875.1 837.5 805.2 

断裂强度   
Breaking strength / MPa 

41.6 37.1 36.3 34.6 31.7 27.4 25.5 

断裂伸长率   
Relative elongation / % 

4.8 5.9 6.5 6.9 8.2 10.3 14.1 

 

2.3 固化膜的体积收缩率 

单一自由基紫外光固化体系固化过程体积收缩

率大，导致固化膜附着力较差，光-热混杂固化体系

的优势在于能降低固化过程的体积收缩率。这是由

于光-热混杂固化体系含有一部分环氧基团，体系中

双键的密度要比单一自由基紫外光固化体系双键密

度小，而环氧基团在固化时为开环聚合，它的固化

体积收缩率要比双键的固化体积收缩率小很多。一

般情况下，单一自由基紫外光固化体系固化过程体

积收缩率都在 9.0%以上。本试验各配方固化膜体积

收缩率测试结果见表 4，未改性的 EMA 光-热固化

体系固化体积是 6.19%，随着其侧链接枝的有机硅

链段的变长，对应的固化膜体积收缩率也逐渐降低，

配方 7 中树脂接枝的有机硅链段最长，其固化体积

收缩率也最小，只有 4.93%。与单一自由基紫外光

固化体系相比，其固化体积收缩率下降明显。 
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表 4  紫外光-热固化膜的体积收缩率 
Table 4  The volume shrinkage of UV-heat cured films 

样品 
Sample  

ρl Ρs 
ην / % 

1  1.1198 1.1937 6.19 

2  1.1278 1.1995 5.98 

3 1.1367 1.2083 5.92 

4  1.1350 1.2035 5.69 

5  1.1391 1.2057 5.52 

6 1.1524 1.2169 5.30 

7 1.1896 1.2513 4.93 

 

2.4 固化膜的热性能 

各配方的光-热固化膜的热性能测试显示其具

有良好的热稳定性，所有光-热固化膜的分解温度都

超过了 240℃。其中配方 1 和配方 6 的 TGA 测试曲

线如图 2 所示，以 EMA 配制的光-热固化体系固化

膜分解温度为 245.3℃，在其侧链接枝有机硅链段后

的光-热固化膜分解温度有所增加，如配方 6 光-热

固化膜的分解温度为 263.7℃，并且配方 6 固化膜分

解后的残留物也较配方 1 的多。这也许是由于接枝

的有机硅链段中 Si–O（键能 452.0 kJ/mol）较 C–H

（键能 414.2 kJ/mol）、C–C（键能 347.3 kJ/mol）和

C–O（键能 357.7 kJ/mol）键更稳定，故树脂用有机

硅改性后，其固化膜的热稳定性有所提高。 

  

图 2  配方 1 和配方 6 的紫外光-热固化膜的 TGA 测试 
Fig.2  TGA of UV-heat cured films of sample 1 and sample 6 

3 结论 

合成了一系列有机硅改性的丙烯酸环氧单酯，

树脂中同时含有丙烯酸酯双键和环氧基团，以此配

制了一系列光-热混杂固化体系。与未改性的丙烯酸

环氧单酯光-热固化体系相比，侧链接枝的有机硅链

段对固化凝胶率和吸水率基本无影响，随着有机硅

链段的增长，固化膜断裂强度有所下降，柔韧性得

到了较大提高，固化过程的体积收缩率有下降，热

稳定性有提高。该树脂在一些要求有较高附着力和

较好抗污能力的涂料中有一定的应用前景。 
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2(Shenzhen Public Service Technology Platform for Polymer Materials Modification & Processing, Shenzhen 518055, China) 

ABSTRACT  A series of organosilicon modified epoxy monoacrylates (OMEMA) containing both C=C 

(UV-curable groups) and epoxy (heat-curable groups) were synthesized, and a number of UV-heat curable systems 

were prepared. The influence of the length of the organosilicon segment on the gel content, water absorption, me-

chanical, volume shrinkage and thermal characterizations of UV-heat cured films using modified epoxy 

monoacrylates as resins were measured. Compared to the epoxy monoacrylates (EMA), UV-heat curable systems with 

the same active diluents, the gel contents of UV-heat cured films of OMEMA systems were about 97% and was simi-

lar to the EMA systems. Its breaking strength decreased. However, the relative elongation UV-heat cured films of 

OMEMA systems increased from 4.8% to 14.1%, and volume shrinkage was decreased from 6.19% to 4.93%. The 

decomposition temperature of UV-heat cured films was increased. 

KEYWORDS  UV-curable, Heat-curable, Silicon, Modified, Epoxy monoacrylates 
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