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摘　要　研究了两类阳离子引发剂复合苯基硫钅翁盐和芳茂铁盐的紫外光引发活性以及它们分别

与自由基引发剂的复合体系的增强光引发活性, 并讨论了强氧化剂异丙苯过氧化氢对于芳茂铁盐

引发效率的促进作用以及适量多元醇对于提高阳离子固化体系交联度所起的作用.
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在涂层固化体系中,紫外光引发的自由基聚合具有表干快、膜表面性能优良等优点,缺点

是固化深度浅、膜收缩严重以及与基材附着力差等
[ 1]

. 然而,阳离子聚合所得到的膜收缩小、

对基材附着力好
[ 2]

; 同时,阳离子引发剂光吸收范围可延伸到可见光部分,因而可以获得满意

的固化深度; 但是只有很少一些单体或齐聚体才可进行阳离子聚合,对于涂料工业中常用的具

有优良理化性能的双酚-A 型环氧树脂的引发聚合活性很低, 表现在膜表干慢和存在严重的后

固化现象(超过 20 h) . 如果采用紫外光阳离子/自由基双重聚合机理,则可以有效改善膜性

能[ 3] . 本文研究了硫钅翁盐型和芳茂铁盐型阳离子引发剂引发常规环氧树脂固化行为以及与自

由基引发剂、强氧化剂和链转移剂复合使用后对固化体系所产生的影响.

1　实验部分

三芳基和二芳基硫钅翁盐混合物(简称复合苯基硫钅翁盐, M AS)和六氟化磷化环戊二烯基

(异丙基)苯基铁(Ⅱ)盐(简称芳茂铁盐,Ⅰ-261)作为阳离子引发剂, 2-甲基-1-[ 4-甲基硫基苯

基] -2-吗啉丙酮(Ⅰ-907)和二苯甲酮( BP)作为自由基引发剂; 三甲基丙烷三丙烯酸酯( TM P-

TA )作为多官能团稀释单体;双酚-A 环氧树脂( E-44)作为齐聚体;异丙苯过氧化氢( CHP)和

聚乙二醇( PEG)作为添加剂. 所有上述化学品除了 MAS 由研究组按文献[ 4]制备外,其余均

为商用产品, 末经纯化.

试验配方主要组成为:环氧树脂 75份; 稀释单体 25份;光引发剂 4份. 调制好的配方样

品涂在聚酯薄膜上,在离开高压汞灯( PHILIPS HPM 15) 100 mm 的距离辐照,直至膜表面不

粘棉花为止.

使用Nicolet-170S 红外光谱仪, 以 1730 cm - 1处基峰吸收为内标, 测定环氧基团 915 cm - 1

处吸收峰的相对变化为光固化反应程度. 按照美国 IPS-SM -840A 标准测定固化膜的附着力

与铅笔硬度.

2　结果与讨论

2. 1　阳离子引发体系

2. 1. 1　CHP 对于阳离子引发体系活性的影响　图 1 显示了加入 4%CHP 前后Ⅰ-261 和
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M AS引发体系中环氧基团的反应程度.

以上的结果可以从硫钅翁盐引发机理得到解释. 硫钅翁盐引发反应最重要的步骤是二芳基

硫钅翁盐的夺氢过程,而在 CHP 存在下,会发生如下列所示的竞争反应.

Ar 2S+ ·+ ·OH Ar 2S+ OH

Ar2S+ OH+ C

CH3

CH3

O � C

CH3

CH3

OH + Ar2S O

这些反应使体系中二芳基硫钅翁盐浓度降低,这意味着阻碍了质子酸和自由基的生成, 从

而直接影响引发效率, 导致环氧基团转化率的降低. 与此相反,Ⅰ-261经光照裸露出的中心离

子为二价Fe(Ⅱ)离子,在强氧化剂 CHP 存在下会被逐步氧化成三价Fe(Ⅲ)离子,这是更强的

Lew is 酸,从而提高了Ⅰ-261体系的引发活性. 因此, 增加 CHP 的含量可使Ⅰ-261引发体系

达到棉花触干所需的固化时间迅速减少,而增加到 4% CHP 浓度时,则对该引发体系的影响趋

于平缓.

图 1　CHP 对于阳离子引发体系活性的影响

1. 5% MAS ; 2. 5%Ⅰ-261+ 4% CHP;

3. 5% MAS+ 4% CHP; 4. 5%Ⅰ-261

图 2　PEG 对于Ⅰ-261( MAS)引发

体系的影响

2. 1. 2　PEG对阳离子引发活性的影响　图 2表示了在M AS 体系中加入不同含量 PEG后固

化时间和固化膜硬度的变化. 由图可见,加入适量( 4%～5%)的 PEG 能增加反应速度,但若

进一步增大 PEG 浓度,反应速度反而下降. 表面硬度在 PEG 较大浓度范围内仍无显著变化,

但达到 20%后突降下降. 发生这种现象的原因可能是:一方面由于聚合度极低造成;另方面当

PEG 浓度过大时,大量PEG游离于体系之中, 使固化膜玻璃化温度下降. 因此,在固化体系中

只有加入适量的 PEG 时才不会引起硬度及固化速度的急剧下降.

2. 2　阳离子/自由基双重引发体系

2. 2. 1　阳离子/裂解型自由基引发剂的双重固化　图 3表示了 1-907/ M AS 复合体系的固化

时间和附着力随引发剂配比的变化情况. 由图可见,随着Ⅰ-907在配方中含量的增加, 达到棉

花触干时间迅速减少, 即反应速率增加, 固化膜的附着力可获得满意的结果(见Ⅰ-907/ MAS

= 0/ 4时) . 但是,对于Ⅰ-907/Ⅰ-261复合体系却获得相反的结果. 由于Ⅰ-261是通过电荷转

移配合物引发的,如果体系中含有配合能力强于氧原子的配位体如氮原子时, 就会大大降低

Ⅰ-261的引发活性. Ⅰ-907的吗啉基团的氮原子极易与Ⅰ-261脱去非电荷性芳烃后的中心
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铁离子配合, 因而在体系中减少了Lew is酸的引发作用.

图 3　Ⅰ-907/ M AS 复合体系的固化性能 图 4　BP/Ⅰ-261 复合体系中双键和环氧基团

反应程度随 BP 含量的变化

2. 2. 2　阳离子/夺氢型自由基引发剂的双重固化　图 4为 BP 加入Ⅰ-261引发体系后,用 IR

检测环氧基团和丙稀酸酯双键的反应程度, 从而可以估价 BP/Ⅰ-261双重引发体系的固化性

能. 但是 BP 与 M AS 混合组成的光引发体系,对于光固化速率未见明显的加速作用.
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Abstract　T he photo-initiat ion activ ity o f tw o kinds o f cat ionic init iato rs, sulphonium salts

and aryl cyclopentadienylfer rocenium salts, and their composites w ith f ree radical init iator s

has been studied in the present paper. T he enhanced initiat ion ef ficiency of ary l cy clopentadi-

enylferrocenium salts by the st rong ox idant cumene hydroperox ide and the enhanced

cr osslinking of cat ionic curing systems by the addit ion of suitable amount o f polyfunctional

alcoho ls ar e also discussed.
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