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超低温用紫外光快速固化丙烯酸酯树脂体系的
制备及性能

张灏, 杨继萍*, 陈功, 李红, 苏航
(北京航空航天大学 材料科学与工程学院 空天先进材料与服役教育部重点实验室,北京100191)

摘 要: 在丙烯酸酯体系中加入填料酚酞基聚芳醚酮(PEKC),通过紫外光(UV)固化交联制备出可快速固化且

耐超低温(液氮)的PEKC/丙烯酸酯体系,通过考察PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率及固化收缩率,确定了其在

UV固化下的交联程度及固化收缩状况;通过动态热机械分析表征了PEKC/丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数

(α),研究了其在温度变化下的尺寸稳定性;测试并比较了PEKC/丙烯酸酯体系在超低温及室温下的剪切强度,

表征了其耐超低温性能。结果表明,PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系可以实现快速固

化,固化5s后树脂的凝胶率可达80%以上。随着PEKC/丙烯酸酯中PEKC质量比从0增加到4%,固化后PE-

KC/丙烯酸酯体系在-150~50℃温度范围的线性热膨胀系数由6.71×10-5℃-1降低至5.29×10-5℃-1,体收缩

率由25.61%降低至6.24%,线收缩率由1.78%降低至0.41%,而其断裂延伸率逐渐提高,韧性增强。研究发

现,PEKC/丙烯酸酯复配体系的室温拉伸强度都在20MPa以上,PEKC与丙烯酸酯质量比为3%的PEKC/丙烯

酸酯体系铝-玻璃搭接在室温和液氮温度下的拉伸剪切强度分别可达17.48MPa和17.23MPa。
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Preparationandpropertiesofrapidultraviolet-curableacrylatesystemsused
atultra-lowtemperature

ZHANGHao,YANGJiping*,CHENGong,LIHong,SUHang
(KeyLaboratoryofAerospaceAdvancedMaterialsandPerformance,MinistryofEducation,

SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeihangUniversity,Beijing100191,China)

Abstract: Rapidultraviolet(UV)-curableacrylateresinsystemusedatultra-lowtemperature(liquidnitrogen)

werepreparedbyusingpolyetherketonecardo(PEKC)asthefiller,andtheircuringbehaviorandtoleranceofliquid

nitrogentemperaturewerestudied.ThegelfractionandcuringshrinkageofPEKC/acrylateresinsystemweremeas-

ured;thenthecoefficientoflinearthermalexpansion(α)ofthecuredPEKC/acrylateresinsystemswascharacter-
izedbyDMAtodetermineitsdimensionalstabilityasthetemperaturevariedfrom-150to50℃;finally,thetensile

propertiesandlapshearstrengthsatroomtemperatureandliquidnitrogentemperaturewerealsoinvestigatedand

analyzedtoconfirmtheirultra-lowtemperaturetolerance.Theresultsindicatethat,PEKC/acrylateresinsystems

with0-4% (massratiototheacrylateresin)PEKCcontentcanbeefficientlyrapidlycuredin5sasthegelfraction

reachesmorethan80%.WhenthemassratioofPEKCtoacrylateresinsystemsincreasesfrom0to4%,theαof
PEKC/acrylateresinsystemsdecreasesfrom6.71×10-5℃-1to5.29×10-5℃-1 withdecreasingthevolume

shrinkagefrom25.61%to6.24%andthelinearshrinkagefrom1.78%to0.41%.Additionally,thetoughnessof
thePEKC/acrylateresinsystemsincreasesastheelongationatbreakoftheacrylateresinsystemsgraduallyincrea-

ses,andthetensilestrengthofPEKC/acrylateresinsystemsismorethan20MPa.ThelapshearstrengthofPE-



 

 

KC/acrylateresinsystemwith3% (massratiototheacrylateresinsystem)PEKCcontentatroomtemperatureand
liquidnitrogentemperatureare17.48MPaand17.23MPa,respectively.
Keywords: ultraviolet-curing;acrylates;ultra-lowtemperaturetoleranceperformance;polyetherketonecardo

(PEKC);toughening

  伴随着现代工业的飞速发展,复合材料及树脂

体系在航空航天、低温超导等超低温尖端科技领域

中的应用日益广泛[1-2]。然而能够在超低温环境(如
液氮为-196℃)使用、且拉伸剪切强度高的紫外光

(UV)快速固化的丙烯酸酯体系却很少见。Chen
等[3]合成了一类环氧丙烯酸酯预聚物,通过UV技

术固化后,测得其在-40℃下的拉伸剪切强度仅为

11.2MPa,但并未测试更低温度下的剪切强度;李

镇江[4]合成了一种新型聚氨酯丙烯酸酯体系,可以

在室温与液氮环境下使用,但其拉伸剪切强度较

低,在室温下的剪切强度为6.6MPa,在液氮环境

下的剪切强度也仅为6MPa。因此,具有良好耐低

温性能的高性能树脂体系还需进一步研究。
酚酞基聚芳醚酮(PEKC)是一种高性能热塑性树

脂,含有醚键和大量的苯环结构,赋予其良好的低温

柔韧性和耐热性,常作为增韧剂用于树脂基体中。
冯浩等[5]的研究表明,加入45wt%PEKC的环氧树

脂体系在室温下的剪切强度明显提高。Li等[6]在环

氧树脂、氰酸酯共混体系中加入PEKC进行增韧,当

PEKC含量为5wt%时即对体系有明显的增韧效果。
本研究在丙烯酸酯体系中加入0~4%的PEKC

(PEKC与丙烯酸酯的质量比),考察了树脂体系的凝

胶率、固化收缩率以及低温拉伸剪切性能等,发现很

少量PEKC的加入,可以降低体系的线性热膨胀系数

和固化收缩率,增强PEKC/丙烯酸酯体系与常见粘接

基材的热膨胀匹配性,提高体系的拉伸剪切强度和低

温韧性,最终获得了能快速固化且在超低温(液氮)环
境下具有高拉伸剪切性能的UV固化丙烯酸酯体系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚醚型聚氨酯二丙烯酸酯预聚物(6201),工业

级,江苏三木化工股份有限公司;聚醚型聚氨酯三

丙烯酸酯预聚物(6318),工业级,江苏三木化工股

份有限公司;丙烯酸(AA),分析纯,汕头市西陇化

工股份有限公司;苯甲酰甲酸甲酯(MBF),分析

纯,北京英力科技发展有限公司;γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(KH570),分析纯,昆山绿循

化工;酚酞基聚芳醚酮(PEKC),工业级,徐州市

万特化工有限公司。

1.2 PEKC/丙烯酸酯体系的制备

在烧杯中按6∶4的质量比加入丙烯酸酯6210
和6318,随后按与丙烯酸酯的质量比为0~4%加

入PEKC,在鼓风烘箱中加热至120℃搅拌混合,
再将体系降至室温,加入30%AA、1%MBF和2%
的KH570(与丙烯酸酯的质量比),放置在深圳市

中毅科技有限公司生产的ZYMC-200V型均质机中

均匀混合,供后续性能测试使用。具体配方如表1
所示。

表1 酚酞基聚芳醚酮(PEKC)/丙烯酸酯体系的配方

Table1 Formulationsofthepolyetherketonecardo
(PEKC)/acrylateresinsystems

No.Acrylate6201 Acrylate6318 PEKC AA MBF KH570
0 60 40 0 30 1 2
1 60 40 1 30 1 2
2 60 40 2 30 1 2
3 60 40 3 30 1 2
4 60 40 4 30 1 2
Notes:AA—Acrylicacid;MBF—Methylbenzoylformate.

1.3 性能测试

黏度测试:取混合均匀后的PEKC/丙烯酸酯

体系,采用特斯特仪器集团公司的DNJ-8S型旋转

式黏度计,选用4号转子,转速为60r/min,测定

温度为25℃。
凝胶率:取混合均匀后的PEKC/丙烯酸酯体

系约0.2g,均匀涂抹于处理干净的聚丙烯(PP)片
上,PP片的尺寸为30mm×30mm。将PP片置于

涿州市蓝天特灯发展有限公司的LT-102高压汞灯

UV固化机中固化,固化时间为5~180s(固化光

照强度为15mW/cm2,下同)。固化完后将PP片

上的固化膜取下称量(m1),用丙酮抽提24h,使未

固化的预聚物完全溶解在丙酮中,抽提后的凝胶经

洗涤、干燥后称量(m2),直至质量基本恒定。采用

下式计算凝胶率Gf:
Gf= (m2/m1)×100%

收缩率:(1)利用比重瓶法[7]在25℃下测定混合

均匀后的PEKC/丙烯酸酯体系的密度ρl,随后将树

脂体系置于UV固化机中固化3min,测试树脂体系

固化后的密度ρs,采用下式计算体收缩率SV:
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SV =ρs-ρl
ρs

×100%

(2)将混合均匀的PEKC/丙烯酸酯体系倒入40mm×
10mm×10mm的模具中,置于UV固化机中固化

3min,之后测出其长度方向的实际尺寸L,采用下

式计算线收缩率SL:

SL =40-L
40 ×100%

线性热膨胀系数:将PEKC/丙烯酸酯体系均

匀涂于PP片之上,置于UV固化机固化3min,制

成薄膜。利用日本岛津制造所的 DSC-60Plus型

DMA设备测试线性热膨胀系数,测试温度范围为

-150~50℃,升温速率为5K/min。
薄膜拉伸性能:将PEKC/丙烯酸酯体系均匀

涂在离型纸上,随后置于UV固化机中固化3min,
制 成 厚 度 约 为 0.2 mm 的 薄 膜。参 照 GB/T
1040.3—2006[8]标准,在深圳市美特斯工业系统

(中国)有限公司的5kNInstron力学实验机上测定

树脂薄膜的拉伸性能,加载速度为2mm/min。
红外光谱性能:取不含PEKC的液态丙烯酸酯

体系,将其在UV固化机中固化3min,获得固态

树脂,使用德国Bruker公司的 TENSOR-27型红

外光谱分析仪分别测试液态、固态树脂体系的红外

吸收光谱。扫描波数范围为4000~400cm-1。

1.4 拉伸剪切性能表征

室温拉伸剪切性能:拉伸剪切试样采用铝-玻
璃试样,尺寸遵照GB/T7124—2008[9]。铝片材质

为LY12-CZ型硬质铝合金片,设备为深圳市美特

斯工业系统(中国)有限公司的SANS50kN力学实

验机,测 试 温 度 为 (25±5)℃,加 载 速 率 为

5.0mm/min。采用在玻璃一侧加铝片增强的方法

测定铝-玻璃的粘接剪切强度。铝片和增强片的尺

寸为25.0mm×100.0mm×2.0mm,玻璃片尺寸

为25.0mm×25.0mm×1.0mm。粘接过程如

下[10]:(1)分别用砂纸和铬酸对铝片表面进行处

理,将处理后的铝片连同玻璃片洗净烘干后待用;
(2)在铝片规定尺寸处涂胶,待测胶粘接面面积为

25.0mm×12.5mm,盖上玻璃片,用汞灯(光照强

度为15mW/cm2)辐照3min;(3)固化完毕后在玻

璃的 背 面 粘 接 铝 增 强 片。增 强 胶 粘 接 面 积 为

25.0mm×25.0mm。增强胶在室温及超低温环境

下的剪切强度均高于UV固化丙烯酸酯体系的强度。
低温拉伸剪切性能:采用实验室设计的低温测

试液氮容器与SANS50kN型力学试验机配合,在

液氮环境中实时测试PEKC/丙烯酸酯体系的剪切

强度。先将试样上端夹持在力学试验机上,下端夹

持在液氮容器中。在容器中倒入液氮淹没试样,

10min后,参照GB/T7124—2008[9]标准测定铝-
玻璃搭接剪切强度,加载速度为5mm/min。

2 结果与讨论

2.1 丙烯酸酯体系的结构

图1为不含PEKC的丙烯酸酯体系固化前后

的红外吸收光谱。可以发现,固化之前,体系在

1633cm-1和810cm-1处有明显的C􀪅􀪅C双键吸

收峰。与固化 前 相 比,固 化 后 丙 烯 酸 酯 体 系 在

1633cm-1和810cm-1处C􀪅􀪅C双键的吸收峰消

失,表明丙烯酸酯中的C􀪅􀪅C双键有效参与了反

应,且体系得到了有效固化。

图1 不含PEKC的丙烯酸酯体系固化前后的红外图谱

Fig.1 FTIRspectraoftheacrylateresinsystemwithoutPEKC

beforeandafterultraviolet(UV)irradiation
 

2.2 PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率

在光固化工艺中,光照时间是影响体系固化程

度的重要因素[11-12]。图2为PEKC与丙烯酸酯质

量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率与

固化时间的关系。结果表明,未添加PEKC的树脂

体系在初始固化5s后的凝胶率为86.81%,对比

文献[13-14]中的结果,发现这一体系的固化速度

很快,可以实现快速固化。随着固化时间延长,

PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率先上升后保持平稳,
固化3min后凝胶率达94.91%。

在丙烯酸酯体系中添加不同质量比的PEKC
后,体系的凝胶率变化也呈现相似规律,随着固化

时间延长,凝胶率先上升后保持平稳。PEKC与丙

烯酸酯质量比为1%的PEKC/丙烯酸酯体系的凝
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图2 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯

体系的凝胶率随固化时间的变化

Fig.2 RelationshipbetweengelfractionofPEKC/acrylateresin

systemswith0-4%PEKCtoacrylateresinmass

ratioandcuringtime
 

胶率几乎不受PEKC的影响,固化5s后树脂的凝

胶率仍可达86.50%,其它PEKC含量的丙烯酸酯

体系在固化5s后的凝胶率也超过了80%,均可以

实现快速固化。

图3 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系的黏度变化

Fig.3 ViscosityofPEKC/acrylateresinsystemswith0-4%

PEKCtoacrylateresinmassratio 

在相同固化时间时,未添加PEKC的丙烯酸酯

体系凝胶率最高,随着体系中PEKC含量的增加,体

系凝胶率略有下降,这可能与体系的黏度变化有关。
图3为不同含量PEKC的PEKC/丙烯酸酯体系的黏

度变化。可以发现,添加PEKC后,体系的黏度均有

上升,PEKC与丙烯酸酯质量比为4%的丙烯酸酯体

系黏度比没有添加PEKC的体系黏度提高了近2倍,
而黏度的增加在一定程度上会阻碍丙烯酸酯体系中

自由基的运动,致使交联网络密度略有下降[15],从

而导致PEKC/丙烯酸酯体系凝胶率略有下降。

2.3 PEKC/丙烯酸酯体系的收缩率

图4是PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4% 的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后的体收缩率与线

收缩率。可以发现,添加PEKC的PEKC/丙烯酸酯

体系的体收缩率和线收缩率都逐渐下降。没有添加

PEKC的丙烯酸酯体系的体收缩率为25.61%,线收

缩率为1.78%,PEKC与丙烯酸酯质量比为4%的

PEKC/丙烯酸酯体系的体收缩率为6.24%,线收缩

率为0.41%。体收缩率和线收缩率都降低了近4倍。

UV固化树脂体系的体积收缩主要原因在于固

化 过 程 中 聚 合 反 应 带 来 的 原 子 间 距 离 的 变 化,

PEKC本身不会参与到固化交联反应中,可以降低

丙烯酸酯体系中官能度含量,从而可以降低收缩

率;另一方面,固化过程中丙烯酸酯固化物可能会

与PEKC发生相分离,可以部分抵消固化导致的体

积收缩,有望进一步降低丙烯酸酯体系的内应力。

图4 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系的体收缩率和线收缩率

Fig.4 VolumeshrinkageandlinearshrinkageofPEKC/acrylate

resinsystemswith0-4%PEKCtoacrylateresinmassratio
 

2.4 PEKC/丙烯酸酯体系的热膨胀系数

表2为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4% 的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后在-150~50℃
的线性热膨胀系数(α)。常见材料的线性热膨胀系

数为:铝 合 金 为 2.32×10-5/℃;铜 为 1.75×
10-5/℃;玻璃为1.15×10-5/℃。由表2可知,未

添加PEKC的丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数

(6.71×10-5℃-1)与常见材料的线性热膨胀系数相

差较大。而添加PEKC的PEKC/丙烯酸酯体系在

-150~50℃的α都有所下降,当PEKC与丙烯酸

酯质量分数为4%时最低,为5.29×10-5℃-1,有

助于提高丙烯酸酯体系与常见粘接基材的热膨胀匹

配性,有利于提高体系的粘接性能。
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表2 PEKC/丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数(α)

Table2 Linearthermalexpansionαof

thePEKC/acrylateresinsystems

PEKCtoacrylateresinmassratio/% α/(10-5℃)
0 6.71
1 6.13
2 6.05
3 5.79
4 5.29

表3为PEKC/丙烯酸酯体系的玻璃化转变温

度(Tg),由热膨胀曲线的转折点计算得出。可以发

现,PEKC与丙烯酸酯的质量比从0增加到4%后,
体系的Tg 略微上升。未添加PEKC的丙烯酸酯体

系Tg 为41.08℃,PEKC本身的Tg 为225℃,远高

于纯丙烯酸酯体系,因此PEKC的添加可以提高丙

烯酸酯体系的Tg。

表3 PEKC/丙烯酸酯体系的玻璃化转变温度Tg

Table3 GlasstransitiontemperatureTgof

thePEKC/acrylateresinsystems

MassratioofPEKCtoacrylateresin/% Tg/℃
0 41.08
1 46.76
2 50.73
3 54.30
4 58.14

图6 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系拉伸断裂后的断口微观形貌

Fig.6 FracturemicrostructuremorphologyofthePEKC/acrylateresinsystemswith0-4%PEKCto

acrylateresinmassratioaftertensilefracture 

2.5 PEKC/丙烯酸酯体系的拉伸性能

图5为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

图5 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/

丙烯酸酯体系的拉伸性能

Fig.5 TensilepropertiesofPEKC/acrylateresinsystemswith

0-4%PEKCtoacrylateresinmassratio
 

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后的拉伸强度及断

裂延长率。结果表明,随着PEKC与丙烯酸酯质量

比由0增加到4%,丙烯酸酯体系的拉伸强度略有

下降,从24.14MPa降到20.03MPa,但都保持在

20MPa以上。拉伸强度的降低可能一方面是由于

添加PEKC会提高丙烯酸酯体系的黏度,使样品在

制备过程中容易产生缺陷。另一方面,PEKC属于

非反应性改性剂,添加到丙烯酸酯中后会导致体系

的交联密度下降,可能使拉伸强度下降。进一步的

研究还在进行中。此外,PEKC/丙烯酸酯体系的断

裂延长率逐渐上升,表明体系的韧性逐渐提高[16]。
图6为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的
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PEKC/丙烯酸酯体系拉伸断裂后的断口形貌图像。
可知,未添加PEKC的丙烯酸酯样品拉伸断裂面比

较光滑,断裂方向也很集中,说明产生的韧性形变

较少。而在添加PEKC后,丙烯酸酯体系的断裂面

变得更加粗糙,存在凹凸不平及线状纹理,断裂方

向趋于分散,说明裂纹扩展路径曲折,曲折的裂纹

扩张需要消耗大量能量。这种形变属于典型的韧性

断裂。以上分析也表明,加入PEKC后,丙烯酸酯

体系的韧性得到提高。
2.6 PEKC/丙烯酸酯体系的剪切强度

图7为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后在室温和液氮环

境下的铝-玻璃搭接剪切强度。可以看出,加入

PEKC后,PEKC/丙烯酸酯体系在室温和液氮环境

下的剪切强度逐渐上升。PEKC与丙烯酸酯质量比

为3%的PEKC/丙烯酸酯体系在室温和液氮环境

下的剪切强度出现最大值,分别为17.48MPa和

17.23MPa。说明加入PEKC对提高体系的拉伸剪

切强度有很好的促进作用。

图7 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系在室温和液氮温度下的剪切强度

Fig.7 LapshearstrengthsofPEKC/acrylateresinsystemswith

0-4%PEKCtoacrylateresinmassratioatroom

andliquidnitrogentemperature

由图5可知,在丙 烯 酸 酯 体 系 中 加 入 少 量

PEKC后,丙烯酸酯体系的断裂延长率逐渐上升,
韧性逐渐提高。因此在受到拉伸剪切作用时,添加

PEKC的丙烯酸酯体系可以更好地耗散能量,最终

丙烯酸酯体系在室温、液氮环境下的剪切强度得以

提升。与文献[17]结果也是一致的,当热塑性树脂

含量较低时,热塑/热固共混树脂体系的反应诱导

相分离会受到成核-增长相分离机制控制,形成海

(富 热 固 相)/岛(富 热 塑 相)结 构。热 塑 性 树 脂

PEKC(岛)分散在丙烯酸酯(海)中,“岛”的存在会

引发次级裂纹,从而体系抵抗裂纹扩展的能力

增强。
另一方面,在液氮温度下,丙烯酸酯体系的脆

性急剧上升,收缩严重,树脂强度一般会下降,极

易与粘接基体表面发生脱粘。而由于添加PEKC
的丙烯酸酯体系的固化收缩率降低,固化收缩得到

改善,体系的线性热膨胀系数也有所降低。说明添

加PEKC可以有效降低丙烯酸酯体系的收缩内应

力,也有利于提高体系在液氮温度下的拉伸剪切

强度。

3 结 论
(1)使用酚酞基聚芳醚酮(PEKC)作为增韧剂

制备了一种紫外光固化PEKC/丙烯酸酯体系,具

备良好的耐低温性能。PEKC与丙烯酸酯质量比为

0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系固化5s后的凝胶

率都在80%以上,可以实现有效快速固化。
(2)PEKC的加入可以有效降低丙烯酸酯树脂

体系的热膨胀系数和收缩率,PEKC与丙烯酸酯质

量比为4%的PEKC/丙烯酸酯体系的热膨胀系数

为5.29×10-5℃-1,体收缩率为6.24%,线收缩率

为0.41%,相比未添加PEKC的丙烯酸酯体系都

有明显降低。
(3)PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

PEKC/丙烯酸酯体系的拉伸强度都在20MPa以

上。PEKC与丙烯酸酯质量比为3%的PEKC/丙烯

酸酯体系在室温和液氮温度下的拉伸剪切强度可达

17.48MPa和17.23MPa。
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