
摘要

在固化过程中，紫外（UV）光固化

的高分子和复合材料表现出与热固

化材料相似的收缩性质，随之出现

产品变形的现象。本文，我们报道

了关于光强度和温度对固化材料性

质造成影响的研究结果。研究过程

中使用的测试方法包括紫外-差示

光固化丙烯酸树脂的
光照差示扫描量热、
紫外-热机械分析和
紫外-动态热机械分析

应 用 文 章

扫描量热（UV-DSC）和紫外-动态热机械分析（UV-DMA）。DMA

中静态探针的位移被用于测量形变的程度。研究结果以时间-强度-

转变（TIT）图形以及强度、温度和时间的三维图形表示。采用高

强度光线使样品经过凝胶点进行固化时，形变程度达到最大。采

用低强度光线对样品进行固化直到样品凝胶化，然后用高强度光

线完成固化过程，形变程度最小。
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引言

网络聚合物的应用非常广泛。1网络的形成被称为“交

联”或者“固化”，对于天然橡胶来说也可以称为“

硫化”。本文将使用“固化”一词。环氧树脂2,3,4,5,6,7、

其他热固性聚合物以及基于热固性聚合物的复合材料

8,9,10,11的固化过程需要外界提供热量，这一过程称为热

固化。另外一种固化方式是光固化，或者被称为光线

固化或者光学固化，共同之处是都需要使用辐射。紫外

（UV）光是光固化过程中经常用的，有时候也可以使

用电子束或者伽马射线12作为替代。无论是热固化还是

光固化，体相材料、薄膜和涂层都可以进行固化。光引

发聚合反应的优势在于：固化时间较短，挥发性有机物

（VOC）含量较低，操作简单。13

光固化和热固化材料的一个共同问题是固化过程中样品

的收缩。14对于航空复合材料来说，体积收缩率可以达

到6%之多。收缩现象可能会显著地增加光固化材料的

剩余应力和畸形部分，从而导致废品率的提高。解决这

一问题需要涉及到很多因素。固化过程是时间和温度的

函数，对于两种因素的影响可以用方程进行描述。15在

更基本的层面上说，固化过程决定于材料的分子官能

团。16凝胶化与玻璃化是固化过程中发生的两个明显现

象。17,18,19对这两种现象可以分别进行测试，但是需要

使用两种不同的分析技术19，即温度调制差示扫描量热

（TMDSC）和动态热机械分析（DMA）。

本文的主要研究目的是考察光固化过程中的样品收缩程

度是否可以降低。研究对象是牙科中使用的一种填塞树

脂材料。如前所述，DSC和DMA是表征高分子材料固化

过程的常用分析技术14,19,20,21,22，因此本研究使用的也是

这两种方法。测试方法的细节可以参考Lucas及其合作

者23、Gedde24、本文作者之一25,26和Saiter及其合作者27

的文献。

实验

本文的研究对象是用于填补龋齿的市售牙科树脂材料，

由科罗拉多大学牙科学院免费提供。该材料包含甲基丙

烯酸-N,N-二甲氨基乙酯和甲基丙烯酸缩水甘油酯两种

成分，二者质量分数分别为60%和40%。该材料中不

含硅酸盐填料。本文所用的研究对象基本代表了牙科填

塞树脂材料的标准成分。

使用的差示扫描量热仪是PerkinElmer Diamond DSC，

氮气吹扫，循环冷却（-20 ˚C）。功率补偿式DSC的优

势之一是能够很好地控制温度同时检测能量。通过适

当调整冷却参数，功率补偿式DSC可以准确控制样品温

度，而热（流）式DSC中有时会看到的温度突变在此处

不会发生。改装过的DSC具有一个特殊的顶盖，使光线

可以照射到所测试的样品上。DSC中使用的紫外光的能

量通过石墨靶进行测量和校正。20在DSC测试前后分别

称量样品的质量，结果表明测试过程中样品质量基本无

变化。对于本研究中使用的光固化体系来说，样品最大

失重约为0.05%。DSC测试结果用于计算固化能、固化

反应的活化能、固化样品的玻璃化转变温度Tg。细节内

容可以参考Gabbott的文章。28

样品的机械性质测量和形变跟踪采用PerkinElmer DMA 

8000，液氮冷却。如图1所示，DMA对样品形变的测量

是通过跟踪探针的静态位置进行的。玻璃化转变温度

Tg与样品固化进程亦用DMA进行评价。紫外光会产生

热量，因此在DMA测试过程中进行冷却是必要的，以

保持温度基本恒定。如果不能进行有效的冷却，温度突

变会导致DMA测试结果看起来像是样品模量发生了改

变。我们经过研究发现用液氮冷却可以对温度进行有效

的控制，避免在DMA测试样品中出现之前提到的异常

数据，也不会产生温度漂移。液氮冷却部件由DMA的

固件进行控制，通过调整液氮流速来保持样品温度。在

DMA测试中，施加的正弦应力σ是时间t的函数：

      (1)

上式中ν是频率，单位为赫兹（Hz = s-1）。正弦载荷的

作用使应变ε产生如下行为：

      (2)

上述结果可以提供关于储能模量E'（代表了固体形式的

弹性行为）和损耗模量E"（代表了液体形式的粘性行

为）的信息。23,24,25,26有时也可使用损耗角正切tan ∂ = 

E"/E'。

样品被涂刷在纸基体上，以单悬臂模式进行测量。

使用波长为365 nm的LED光源（Digital Light Labs, 

Knoxville, TN）进行固化反应。光线照射的样品温度

分别为25、37.5和50 ˚C，时间从10分钟到30分钟不

等，光线强度为40~110 W/cm2。DMA内部的光线强

度使用辐射计进行测量，以便对实际光线强度进行校

正。关于DMA中光引发材料固化过程的更多信息可以

参考相应的文献。26
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根据标准的实验设计规程，29我们使用因子设计法确定

测试条件，以表征样品的固化程度与形变程度随光线强

度、曝光时间和反应温度的变化。这种设计方法可以帮

助我们将样品表征所需要的实验数量最小化。具体的实

验条件如表1中前三列所示。图2以图形方式显示了实验

条件点。测试结果采用商业软件Design-Ease（Stat-ease 

Software, Minneapolis, MN）进行分析。

结果与讨论

在对测试结果进行分析时，我们需要注意：绝大部分材

料的固化程度不需要达到100%即可满足实现正常功能

的机械强度要求。30在大多数情况下，高于临界玻璃化

转变温度Tgc（材料开始呈现出高分子性质）即可获得

能够满足大部分使用需求的机械强度。然而，还需要强

调的一点，材料的其他物理性质并不是完全随其机械强

度而变化的。31因此，固化程度与某些特定性质的关系

还需要进行实际的测量。

图3和图4分别显示了典型的DSC和DMA 测量数据。通

过与完全固化过程的给定焓变值的比例关系，可以根据

反应焓变计算样品的固化程度28，也就可知未固化材料

的数量。
图1.使用DMA测量紫外辐射下的样品形变，显示了通过DMA探针

静态位置改变而检测到的样品尺寸变化。样品反应温度为25°C，
紫外光波长为365 nm。

图2.因子设计的图形表示。该设计方式为23中心化因子设计，实

验条件的选择为感兴趣区域的边界点和中心点。29

图3.典型的光固化实验的DSC测量结果。通过放热反应焓变值与

已知的完全固化反应的总焓变值的比较，可以计算出剩余的未固

化材料的比例。在本实验中，样品反应温度为25°C，紫外光波长

为365 nm。

图4.典型的光固化实验的DMA测量结果（样品反应温度为25°C，
紫外光波长为365 nm）。5分钟处的标记显示了紫外光开始照射的

时间。这些测量结果用于计算凝胶化温度tgel、玻璃化温度tvitr和
样品形变。小圆点代表储能模量E'，实心方框代表损耗模量E"。
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我们所采取的测试方法比热机械分析（TMA）中的体积

法更加简单，可以在同一次实验中测量凝胶化温度与玻

璃化温度。经过多次实验，我们发现样品的凝胶化过程

随紫外光强度的不同而发生很大的变化。紫外光强度较

高时，样品的形变非常明显；但是紫外光强度较低时，

样品的收缩程度很小。样品的玻璃化过程也存在类似的

现象，只是幅度变化更大。由于初始阶段高强度的紫外

线会导致样品的迅速形变，我们认为在紫外光强度较高

时凝胶化过程与玻璃化过程几乎是同时发生的。Gilham

建立了一种时间-温度-转变（TTT）图像32来表示固化过

程。33依照他的做法，我们根据自己的实验结果建立了

一种时间-强度-转变（TIT）图像。理所当然，这里的强

度是指固化过程中使用的紫外光的强度。

我们的最终研究目的是尽可能降低材料在固化过程中的

形变，因此确定的最佳方法是：在实验初始阶段用低强

度紫外光引发材料的光固化反应，然后显著提高紫外光

的强度以完成材料的玻璃化过程。表1显示了相应的测

量结果，所用的实验条件因子设计如图2所示。

而后，我们提出了一种固化方式，以便在合理的反应时间

内尽可能降低材料的形变。最后，绘制了样品形变与反应

温度和紫外光强度的关系（如图6所示）。我们发现：反

应温度的影响并不显著；而紫外光强度越高，可以观察到

的材料形变程度就越大。基于上述实验结果，我们尝试在

反应开始阶段使用低强度紫外光使样品凝胶化，然后提高

紫外光强度以完成整个固化过程，发现这种方法可以将样

品形状的改变降到最低。最后，绘制了样品形变与反应温

度和紫外光强度的关系（如图6所示）。对于本研究所使

用的样品材料来说，整个响应曲面是平滑且规则的。

图6所示的结果说明反应温度对固化过程中样品形变的影

响非常小。紫外光强度越高，可以观察到的材料形变程

度就越大。基于上述实验结果，我们尝试在反应开始阶

段使用低强度紫外光使样品凝胶化，然后提高紫外光强

度以完成整个固化过程；此种方法可将样品形状的改变

降到最低。

图5.温度-强度-时间图像显示了紫外光强度与反应时间对材料凝

胶化过程与玻璃化过程的影响。样品反应温度为25°C，紫外光

波长为365 nm。

图6.响应曲面图显示了样品形变（Z轴）随紫外光强度（X轴）与反

应温度（Y轴）的变化关系。相同的阴影程度代表了相似的形变

值，阴影程度最深的部分说明样品的形变程度最小。

表1. 因子设计的实验条件和测试结果。（Digital Light Labs, 
Knoxville, TN）

温度 强度 时间 凝胶化
温度

玻璃化
温度

形变 固化程度

首先，根据表1所示的测量结果可生成以紫外光强度表

示的Gilhams-Enns图形或者TTT图形，如图5所示。该图

显示了温度为25°C时紫外光强度对样品转变过程的影

响。注意，在紫外光强度较高时，本研究所测试材料的

凝胶化过程几乎是瞬间就发生的。
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结论

通过对光固化丙烯酸树脂的表征实验进行相应的因子设计，可

以在同一系列的实验中完成对材料收缩程度、固化时间、凝胶

化时间和玻璃化时间等性质的表征。有趣的是，样品形变的

最主要影响因素是紫外光的强度，说明聚合物网络形成的初

始阶段对于样品形变的控制是至关重要的。通过形式变化的

Gillham图形和响应曲面，可确定最佳的实验条件，使紫外光

驱动的固化过程中产品的形变最小化。

采用包括光照差示扫描量热、紫外-热机械分析和紫外-动态热

机械分析等技术的新的表征方法，可发现哪些因素对丙烯酸树

脂的固化过程的影响最大。我们有理由相信，本研究所获得的

结果亦可广泛用于其他光固化材料的表征分析和研究。
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Conclusions

The use of an experimental design approach to the 
characterization of a light cured acrylic resin has promise for 
allowing characterization of the shrinkage, curing time, time 
to gelation, and time to vitrification to be obtained from 
one sequence of experiments. Interestingly, the greatest 
driver for distortion was the intensity of the light, indicating 
the initial network formation is vital to controlling this. By 
utilizing a variation of the Gillham diagram and response 
surfaces, it is possible to determine the best conditions for  
a minimally distorted product from a UV driven cure. 

With this new approach of analysis including photo-
differential scanning calorimeter, UV-thermomechanical 
analysis, and UV-dynamic mechanical analysis, it was 
possible to find which parameter had the greatest effect on 
the curing of acrylic resins. We believe that our findings will 
be generally applicable for other light curing materials.
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Conclusions

The use of an experimental design approach to the 
characterization of a light cured acrylic resin has promise for 
allowing characterization of the shrinkage, curing time, time 
to gelation, and time to vitrification to be obtained from 
one sequence of experiments. Interestingly, the greatest 
driver for distortion was the intensity of the light, indicating 
the initial network formation is vital to controlling this. By 
utilizing a variation of the Gillham diagram and response 
surfaces, it is possible to determine the best conditions for  
a minimally distorted product from a UV driven cure. 

With this new approach of analysis including photo-
differential scanning calorimeter, UV-thermomechanical 
analysis, and UV-dynamic mechanical analysis, it was 
possible to find which parameter had the greatest effect on 
the curing of acrylic resins. We believe that our findings will 
be generally applicable for other light curing materials.
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