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摘%要%采用光9流变学方法研究了丙烯酸酯8液晶复合体系的光聚合凝胶时间及体积收缩率!并与密度法测

量的体积收缩率进行了对比4结果表明!该复合体系的凝胶时间小于 !" K!光9流变学方法可以在线测量丙烯

酸酯单体8液晶复合体系的光聚合体积收缩4以 # 种不同结构的多面体齐聚倍半硅氧烷 $)*11%掺杂丙烯酸

酯8液晶复合体系!八甲基丙烯酰氧基倍半硅氧烷$-&9)*11%使丙烯酸酯8液晶复合体系的双键转化率略有

降低!掺杂 !" 6̂O-&9)*11 使体系的光聚合体积收缩率仅降低了 !#O"而甲基丙烯酰氧基七异丁基倍半硅

氧烷 $-09)*11% 对体系双键转化率的影响较小!显著降低了体系的光聚合体积收缩!掺杂 !" 6̂O-09)*11

使体系的光聚合体积收缩率降低 #LO4

关键词%丙烯酸酯8液晶复合体系! 多面体齐聚倍半硅氧烷! 体积收缩! 光聚合! 光9流变学

%%光聚合反应具有反应可控性强&聚合物结构
易调控的特点!广泛应用于激光全息&光刻技术&
7]打印&涂装与牙科修复等领域 ’! N$(4然而!乙
烯基单体在光聚合过程中产生的体积收缩限制了
其应用和发展!尤其对聚合物分散液晶 $)]+’%
器件 的 电 光 性 能 ’:( & 全 息 聚 合 物 分 散 液 晶
$b)]+’%光栅的光栅周期 ’;(和液晶分子排列 ’J(

的影响突出4因此!测量&控制光聚合过程中的体
积收缩具有重要的理论和实际意义4

通常测定聚合过程中体积收缩的方法有密度
法 ’M(和应力8应变测量法 ’L!!"(4但它们存在操作复
杂&测量误差大等缺点4光9流变学$)9/@F3?3AY%方
法是研究光聚合凝胶化过程和活化能的有效手
段 ’!!!!#(4但迄今为止尚鲜见到光9流变学方法测
定光聚合过程中体积收缩的报道4另一方面!多
面体齐聚倍半硅氧烷 $)*11%具有独特的刚性硅
氧笼型核心和 M 个结构可调控的有机官能团!与
高分子复合能够形成分散均匀&透明性好&热稳定
性高的复合材料 ’!7( " 同时可以降低材料的体积
收缩率 ’!$!!:(4本文采用光9流变学方法测量丙烯酸
酯8液晶复合体系在光聚合过程中的体积收缩率!
探讨该方法的可行性和准确性!同时研究不同结
构&不同含量的 )*11 对丙烯酸酯8液晶复合体系
光聚合过程中体积收缩的影响4

!"实验部分
!#!"试剂

丙烯酸 #9乙基己酯 $.b&%及二甲基丙烯酸
乙二酯$.]-&%购自 &5S3K*SA=H>5K!季戊四醇四
丙烯酸酯$).((&%购自 1>A<=9&?GS>5@ ’34++’4!
液晶 )";!;&$由 :! 6̂O的 $9氰基9$u9戊基联苯&
#: 6̂O的 $9氰基9$u9庚基联苯&!; 6̂O的 $9氰基9
$u9辛氧基联苯和 M 6̂O的 $9氰基9$u9戊基三联苯组
成% 购自石家庄永生华清液晶有限公司!$#!$!;9
三甲基苯甲酰基%二苯基氧化膦$()*%由上海宝
润化工有限公司赠送!甲基丙烯酰氧基七异丁基
倍半硅氧烷$-09)*11%和八甲基丙烯酰氧基倍半
硅氧烷 $-&9)*11%购自 bYZS>G )?=K6>5K0H544
!#$"实验

将单体 .b&&.]-&&).((&$质量比为 #q!q
!%&质量分数为 :" 6̂O的 )";!;&&! 6̂O的光引
发剂 ()*以及质量分数分别为 " 6̂O&# 6̂O&$
6̂O&; 6̂O&M 6̂O&!" 6̂O的 -09)*11 或 -&9
)*11 加入到 !" <+棕色样品瓶中!7" n下超声
分散 7" <>H!制得均匀混合的溶液4

采用带 lU光附件的 &H63H9Q==S-’/7"# 型
旋转流变仪进行光9流变学测试!使用直径为 #:
<<的平板转子!在氮气氛围和 7" n下进行实
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验4测试条件为角频率 !" S=G8K&应变 #O $在线
性黏弹区内%!并保持转子的法向应力为 "4光源
采用 *<H>5ESF1FS>=?K#""" 型 lU光源 $波长为
7;: H<&光强为 7 <V85<# %!样品初始厚度为
! <<4

采用 &H63H9Q==S-’/7"# 型旋转流变仪测量
复合体系的旋转黏度!使用直径为 #: <<的平板
转子!转速设置为 ! N!""" S=G8K!其值取不同转
速下所测得黏度的平均值4

采用如下公式 ’:!!;(计算单体平均官能度$2%#

2Q*2>.> $!%

式$!%中 2>为体系中某单体的官能度!.>为该单体
的质量分数4需要注意的是!)*11 也作为单体计
算在内4

采用比重瓶!分别测量聚合前丙烯酸酯8液晶
混合液体的密度和光聚合后所得到的 )]+’的密
度4采用密度法 ’M(计算体系在光聚合过程中的体
积收缩率 6]#

6] Q
/1 Z/+
/1

R!""P $#%

式$#%中 /1 为 )]+’的密度!/+为单体8液晶混合
液体的密度4

采用配有 lU光附件的 (&公司 j#""" 型光
差示扫描量热仪$)9]1’%测量不同结构&不同含
量的 )*11 对丙烯酸酯8液晶复合体系光聚合过
程中双键转化率的影响4氮气流量 :" <+8<>H!
lU光源与光9流变学测试条件一致4复合体系最
终双键转化率 ]’的计算方法为 ’!; N!M( #

]’Q ’E
7’E"3

$7%

式$7%中 ’E为整个反应过程的反应热焓!7 为混
合单体的数均官能度!’E"为丙烯酸酯双键的标
准反应热焓!其值为 M;I# _h8<3?!3为混合单体
的摩尔数4

$"结果与讨论
$#!"光>流变学方法测量丙烯酸酯J液晶复合体
系光聚合过程中的体积收缩

光9流变学方法测量光聚合过程中体积收缩
率的原理如图 ! 所示4利用光纤 lU光辐照引发
丙烯酸酯8液晶复合体系进行光聚合反应! 保持
旋转流变仪的法向应力为 "!体系光聚合过程产
生的体积收缩导致流变仪两个平行板之间的间距
缩小4通过在线测定丙烯酸酯8液晶复合体系光

聚合过程中转子间距$ 8!单位为 <<%的变化4按
照公式$$%计算光聚合的体积收缩率 6/

’!L!#"( #

6/ Q ! T !
7
8 Z8"
8( )[ ]
"

7

Z! $$%

式$$%中 8"为转子间距的初始值!即样品的初始
厚度 ! <<4

X>A4! % 15@F<FR3S5@=S=56FS>C>HA6@F\3?E<F

K@S>H_=AFZ=KFG 3H Q9S@F3?3AY

图 # 为丙烯酸酯8液晶复合体系转子间距和
弹性模量随光照时间的变化曲线4可以看出!在
光聚合反应初期$光照时间 1t: K%!体系的弹性
模量很低&不足以拉动转子!因此未观察到转子间
距的变化"当 : Kt1t!" K时!体系发生凝胶化
使其弹性模量增大"1k!" K后!转子在法向方向
上被样品拉动!流变仪能够监测到转子间距的减
小"当 1达到 7J: K后!体系模量趋于恒定值!转子
间距变化不大!表明体系光聚合过程基本完成4

X>A4# % (@FS363SA=Q =HG K63S=AF<3GE?EK3R=5SY?=6F8+’

KYSEQK\FSKEK>SS=G>=6>3H 6><F

W@3EH 和 bEZFS6’#"(采用流变仪测定环氧树
脂热固化时的体积收缩!发现只有当体系凝胶化
时间$如 t7" <>H%明显短于完全固化所需时间

L"$!
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$如 k!:" <>H%时!流变仪测定的体积收缩才可
靠4图 7 为丙烯酸酯8液晶复合体系的复合黏度
随光照时间的变化曲线4该曲线复合黏度的初始
平台与凝胶过程切线的交点可作为凝胶点的判
定 ’#!( !所对应的时间为凝胶时间4可以看出丙烯
酸酯8液晶复合体系的凝胶时间$AF?6><F%为 ; K!
远小于体系光聚合过程完成所需时间$ k7J: K%!
因此能够采用光9流变学方法测量丙烯酸酯8液晶
复合体系在光聚合过程中的体积收缩率4根据式
$$%!计算得到丙烯酸酯8液晶复合体系光聚合的
体积收缩率为 ;I:O4而采用密度法测量的体积
收缩率为 JI!O!略大于光9流变学法测量的
;I:O!这是由于光9流变学法测量的体积收缩率
不包含体系凝胶点前的部分体积收缩4总体而
言!由于丙烯酸酯8液晶复合体系的凝胶时间短&
凝胶点双键转化率低 ’!; N!M( !采用光9流变学方法
测量该体系的光聚合体积收缩率是准确可靠的4

X>A47 % ’3<Q?F[\>K53K>6Y3R=5SY?=6F8+’KYSEQK\FSKEK

>SS=G>=6>3H 6><F

$#$"4N33对丙烯酸酯J液晶复合体系光聚合凝
胶时间和双键转化率的影响

表 ! 给出了掺杂不同含量 -09)*11 或 -&9
)*11 的丙烯酸酯8液晶复合体系光聚合的凝胶时
间4可以看出这些体系的光聚合凝胶时间均小于
!" K!远小于体系光聚合过程完成所需的时间!因
此可采用光9流变学法来测量它们在光聚合过程
中的体积收缩率4

()*+,!"PF?6><F$K% 3R=5SY?=6F8+’KYSEQKG3Q>HA >̂6@ G>RRFSFH6

53H6FH6K3R-09)*11 =HG -&9)*11

" 6̂O # 6̂O $ 6̂O ; 6̂O M 6̂O !" 6̂O

-09)*11 ; ; ; J M J
-&9)*11 ; J J J ; ;

%%由于聚合过程中的体积收缩率与单体转化率

密切相关!因此有必要研究 )*11 对体系光聚合
过程中双键转化率的影响4基于 )9]1’实验计算
了体系的单体转化率!结果列于表 #4可以看出!
-09)*11 的引入对单体8液晶复合体系光聚合的
最终双键转化率影响不大!均达到 J7O或以上"

而 -&9)*11 的引入!体系平均官能度的提高明显
增加了体系的黏度!使单体8液晶复合体系光聚合
的最终双键转化率有所降低!但是也达到 ;LO!

比不加 -&9)*11 的复合体系仅降低了 : 个百分
点4总体上讲!)*11 的引入对单体8液晶复合体系
光聚合的最终双键转化率影响不大!可采用光9流
变学法来研究 )*11 对单体8液晶复合体系光聚
合过程中体积收缩的影响4

()*+,$ " /F?=6>3HK@>Q ZF6̂FFH )*11 53H6FH6! \>K53K>6Y! =\FS=AF

REH56>3H=?>6Y$2% =HG R>H=?G3EZ?FZ3HG 53H\FSK>3H $]’%

)*11 53H6FH6
U>K53K>6Y

$<)=+K%
2 ]’$O%

d?=H_ " 6̂O !!I" #I" J$O

# 6̂O !!4: #4" J$O
$ 6̂O !#4# !4L J7O

-09)*11 ; 6̂O !#4M !4L J7O
M 6̂O !$4# !4M J$O
!" 6̂O !$4L !4M J7O

# 6̂O !!4M #4# J#O
$ 6̂O !#4; #4: J#O

-&9)*11 ; 6̂O !74L #4J J"O
M 6̂O !;4! 74" J!O
!" 6̂O !M47 74# ;LO

$#%"4N33对丙烯酸酯J液晶复合体系光聚合过
程中体积收缩的影响

图 $ 为掺杂不同含量 -09)*11 的单体8液晶
复合体系的体积收缩率与光照时间的关系4可以
看出!随着反应进行!体系的体积收缩率持续增
加!当反应 :" K和 7"" K时!其体积收缩率分别达
到最大值的 :"O和 L"O4当反应 $"" K后!体系的
体积收缩率达到最大值!不再增加4

图 : 给出了单体8液晶复合体系光聚合体积
收缩率最大值与 )*11 掺杂量之间的关系4当
-09)*11 含量从 " 增加到 !" 6̂O!体系的体积收
缩率从 ;I:O降低到 $I;O!按比例降低了 #LO4

且体系的光聚合体积收缩率与 -09)*11 含量呈
线性关系!符合有机9无机纳米杂化体系聚合体积
收缩率与填充量之间的关系 ’##( !表明 -09)*11 在
体系形成的 )]+’中均匀分散4而掺杂 -&9)*11

对体系体积收缩率的降低作用相对较弱4当 -&9

"!$!
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%%%%%%

X>A4$ % U3?E<FK@S>H_=AF3R=5SY?=6F8+’ KYSEQK >̂6@

G>RRFSFH6-09)*11 53H6FH6K

X>A4:%-=[><E<\3?E<FK@S>H_=AF3R=5SY?=6F8+’KYSEQK

>̂6@ -09)*11 3S-&9)*11

)*11 含量从 " 增加到 !" 6̂O!体系的体积收缩
率从 ;I:O降低到 :IJO!按比例仅降低了 !#O4
体系的光聚合体积收缩率与 -&9)*11 含量不呈
线性关系4这是由于 -09)*11 分子上只有 ! 个可
聚合的乙烯基团!而 -&9)*11 分子上有 M 个可聚
合的乙烯基团!因此丙烯酸酯8液晶8-&9)*11 复
合体系在光聚合过程中的交联度明显高于丙烯酸
酯8液晶8-09)*11 复合体系!因此在相同的 )*11
掺杂量时!前者的体积收缩率大于后者4换句话
说!掺杂 -&9)*11 对体系体积收缩率的降低效果
不如 -09)*114

%"结论

光9流变学方法可以在线测量烯酸酯8液晶复
合体系的光聚合体积收缩率!该方法具有实时监
测&样品用量少&测量时间短!并能同时监测光聚
合过程中流变行为的优点!可适合于凝胶化时间
较短的光固化体系4

-&9)*11 使丙烯酸酯8液晶复合体系的双键
转化率略有降低!当 -&9)*11 含量从 " 增加到
!" 6̂O!光聚合体积收缩率仅降低 !#O!对降低
体系光聚合体积收缩率的效果不太明显4

-09)*11 对丙烯酸酯8液晶复合体系的双键
最终转化率影响较小!显著降低了体系的光聚合
体积收缩率4当 -09)*11 的含量从 " 6̂O增加到
!" 6̂O!光聚合体积收缩率降低 #LO4

./0/./12/3

!% *C=_>-!W=63h0!W=̂=6=1415>FH5F!#"!!!77###!M N##"

#% 15366(X!W3̂=?K_>d&!1E??>\=H &’!d3̂<=H ’2!-5+F3G //415>FH5F!#""L!7#$ #L!7 NL!J

7% -F?5@F?KX)V!]3<>HA3K-&2!W?F>H (h!-=?G=h!d=S63?3)h!bE6<=5@FS]V4)S3A)3?Y<15>!#"!#!7J#!"JL N!!"$

$% &HGSCFDF̂K_=.4)S3A)3?Y<15>!#""!!#;#;": N;;:

:% j>h!]F1=S_=S-!V=SSFH P(!’S=̂R3SG P)4h&QQ?)@YK!#""#!L!#$JL: N$M""

;% )=S_ - 1!W><dW!W><h’4)3?Y<FS!#""7!$$#!:L: N!;"#

J% +>E ,h!1E ,’!bKE ,h!bK>=3UW14h-=6FS’@F<!#"!#!###!$!L! N!$!L:

M% (>?ZS33_ ]&4d>3<=6FS>=?K!#"""!#!#!J$7 N!J:7

L% V=66K]’!’=K@ &4-F=K15>(F5@H3?!!LLL!##JMM NJL$

!"%16=HKZESYhV!+F<3H -(!+E b!]>HAe‘!+>H ,!PFhb4]FH6-=6FS!#"":!#!#:; N;J

!!%)FHAb=>Y=H$彭海炎% !2>->HA?>$倪名立% !d>1@EAE=HA$毕曙光% !e>Fe>=3?>H$解孝林%4&56=)3?Y<FS>5=1>H>5=$高分子学报% !#"!#!

$!!% #!#!M N!##$

!#%2>->HA?>$倪名立% !)FHAb=>Y=H$彭海炎% !d>1@EAE=HA$毕曙光% !+>=3,3HAAE>$廖永贵% !e>Fe>=3?>H$解孝林%4&56=)3?Y<FS>5=1>H>5=

$高分子学报% !#"!$!$M% #!"JM N!"M7

!7%(=H=_=W!’@ED3,4h-=6F’@F<!#"!#!###!J77 N!J$;

!$%P=3X!(3HA,b!15@S>5_FS1 /!’E?ZFS6K3H d-4)3?Y<&G\(F5@H3?!#""!!!##7:: N7;"

!:%+>H b!V=H e!h>=HAe!V=HAj!,>H h4&G\XEH56-=6FS!#"!!!#!##L;" N#L;J

!!$!
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!;%1@>e>=3D>HA$史小靖% !)FHAb=>Y=H$彭海炎% !+>=3,3HAAE>$廖永贵% !e>Fe>=3?>H$解孝林%4’@F<h’@>H lH>\9’@>H$高等学校化学学
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