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二乙二醇二乙烯基醚
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� 合成方法

乙烯基醚类单体的合成
，

无论是多 乙烯基

醚还是单乙烯基醚
，

都可在碱性条件下将乙炔

和醇类于一定的压力下反应而得��’� �
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� 乙烯基醚类单体的聚合

�
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� 乙烯基醚类单体双键性质

乙烯基醚类单体中双键由于受到邻位氧原

子的影响
，

为富电子双键
，

能形成稳定的碳正离

子
，

因此易发生阳离子聚合
。
�������� 在这方面

所作的研究较多￡’�〕 。

这一类单体在一定条件

下也能发生 自由基聚合
，

如与缺电子双键形成

电荷转移复合物
，

从而引发 自由基聚合
。

另外

选用适当的 自由基光引发剂
，

也可实现 自由基

聚合
。

�
�

� 乙烯基醚类单体的阳离子聚合

研究表明
，
乙烯基醚类单体特别适于 由锚

盐或辐射引发的阳离子聚合反应
，

不论是光引

发还是热引发
，

在涂料中都有其重要的应用价

值
。

热引发要 比光引发慢一些
，

但可应用于形

状不规则的物件
。

此处只讨论光引发
。

常见的阳离子引发剂硫嗡盐及碘嗡盐在光

波长 � ����� 时没有吸收
，

因此不能用于 �丫引

发
。

加人 自由基引发剂是克服此困难的途径之

一 〔’�〕 。

用 自由基源引发 阳离子聚合的概念早

在 �� 年前已由 此����� 提出�’�〕
，

过程包括
�
���

产生给电子体－自由基 ����电荷从 自由基转

移到氧化剂上�如碘 锚盐上�
，

产生阳离子引发

中心
，

此处不再赘述
。
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�

� 自由基聚合

由于乙烯基醚含有富电子双键
，

可以与马

来酸及富马酸不饱和聚醋发生 自由基交替共

聚
。
乙烯基醚为富电子体

，

而马来酸为缺电子

体
，

在受激发的情况下可形成电荷转移复合物

�����而引发 自由基反应
�
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它也可以发生 自由基均聚
，

但速度较慢 【‘��，

应

选择合适的引发体系以提高反应速度
。

� 乙烯基醚在涂料中的应用

�
�

� 乙烯基醚类单体用作活性稀释剂的优点

乙烯基醚类单体含富电子双键
，

易形成稳

定的碳正离子
，

因而易发生阳离子聚合
，

聚合速

度快
，

转化率高
。
乙烯基醚粘度小

，

为高效稀释

剂
。

最引人瞩 目的是它的低毒性
。

许多常用的

丙烯酸醋类单体为众所周知的致癌物质
，

而乙

烯基醚毒性低
，

并且对皮肤无刺激性
。

此类单

体挥发性小
，

无刺激性气体
，

施工中的污染少
。

使用不同的乙烯基醚涂层性能不同
，

例如二缩

乙二醇二乙烯基醚��������� ���一 ��及 �
，
�

一 二 经 基 环 己 烷 二 乙 烯 基 醚 ���������
������为典型的活性稀释剂

，

使用 ��� 一 �涂

膜弹性好
，

而使用 ��刀�则涂膜强度高但质脆
，

合理地混合使用两种稀释剂可得到性能较理想

的涂膜
。

阳离子引发与 自由基引发相 比
，

不形成过

氧化物
，

因此不易发黄
，

醋基交换倾向小
，

因而

具有使用价值
。

阳离子聚合在涂料中应用较少

的原因是
，

只有少数几种低聚物可供采用
，

其中

环氧化合物为常见的体系
。

尽管环氧化合物具



高 分 ����年 �� 月

有较好的涂膜性能
，

但与丙烯酸醋类体系相比
，

固化速度慢
，

其应用也受到限制
。

而 乙烯基醚

类反应速度快
，

并且现 已合成了几种低聚物可

用于涂料中
，

它在涂料中的应用有待开发
。

阳

离子聚合的一个缺点是受水的抑制
，

应在干燥

的环境下使用
。

选用合适的 自由基引发剂
，
乙

烯基醚类单体也能通过 自由基引发聚合
，

因此

其应用较为广泛
。

�
�

� 应用方式

�
�

�
�

� 阳离子聚合体系 环氧树脂是最常见

的用于 阳离子体系的预聚物
，

它对金属有很强

的粘附性
，

但它的固化速度慢
。

使用 乙烯基醚

作稀释剂则可得到固化速度高而粘附性能好的

涂层
，

表 �为一典型示例 〔‘�〕 。

表 � 乙烯基醚作为环氧光固化稀释荆的效果

某种丙烯酸酷预聚体光固化的效果比效
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由表 �可看出
，

使用乙烯基醚作稀释剂后
，

体系粘度明显降低而固化速度大大提高
。

���一 �在惰性气氛中经紫外线辐射其转

化率可达近 ����
，

而相同条件下
，

环氧单体的

转化率只有 ��� 左右 【洲
。
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� 阳离子聚合和 自由基聚合混合体系

乙烯基醚单体可与丙烯酸醋类预聚体仁’�
，’�〕一

起形成混合体系用于紫外线或电子束固化
，

这

一体系揉和了乙烯基醚与丙烯酸醋类预聚体的

特点－良好的性质
、

种类繁多的丙烯酸醋类

预聚体
、

安全
、

固化速率高
、

无空气抑制
，

这一体

系的性能达到或超过了使用丙烯酸醋类稀释剂

的体系
，

如表 �所示
。

�
�
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�

� 自由基聚合体系

���乙烯基醚稀释剂�马来酸或富马酸不饱

和聚醋 不饱和聚醋价格低廉
，

是 �� 年代末最

表 � 乙烯基醚和丙烯酸醋活性稀释剂 《��〕���对

早商品化的光固化涂料的主要成分
。

不饱和聚

醋固化的一个主要问题是固化速度慢
，

另外不

饱和聚酷在应用中粘度过大
，

因而通常使用苯

乙烯或甲基丙烯酸甲醋单体作为活性稀释剂
，

然而这两种单体的挥发性和刺激性都太大
，

施

工中易带来污染问题
。

若改用乙烯基醚则可提

高固化速度
，

降低毒性
，

同时可提高涂膜的柔韧

性��� 〕 。

用于不饱和聚醋的乙烯基醚
，

一般为含

有两个或两个以上 乙烯基的多乙烯基醚
，

其中

也加人少量单乙烯基醚
，

以提高柔韧性及稀释

性
。

含乙烯基醚的光引发型不饱和聚酷涂料的

组成为
�
���不饱和聚醋聚合物

、

预聚物或两者

的混合物 ����乙烯基醚和 乙烯基毗咯烷酮��
�

����
。
�光引发剂

。

体系的粘度应小于 ���
·
�，

光

引发剂为 自由基引发剂
，

富马酸型不饱和聚酷

要 比马来酸型的与乙烯基醚的相容性好
，

但马

来酸配价格相对便宜一些
，

因而配方中仍选用

马来酸型
。

与传统的不饱和聚醋型涂料相 比
，

这一类

涂料的粘度小
、

毒性低
、

固化速度快
、

涂膜柔韧

性较好
、

抗溶剂性能好
，

有广阔的发展前景
。

���乙烯基醚�丙烯酸醋树脂 乙烯基醚作

为稀释剂以纯 自由基型光引发剂引发聚合时
，

乙烯基醚 自由基聚合活性低
，

且需选用合适的

光引发剂以提高引发效率
。

虽然固化速率与丙

烯酸醋类单体相 比有所降低
，

但涂膜的综合性

能却有所提高
，

如表 �所示 〔’��。
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表 � 环氧丙烯酸醋的涂膜性能

树脂�单体

�������

�、飞�一 �

�������

���一 �

�������

丙烯酸醋

��� �
如�

丙烯酸醋

粘度���
·
�

固化速度��
，

而
� 一 ’

光洁度
，

印
�

铅笔硬度 耐水性 抗试剂
，
���

� ��� 极佳

极佳 � ��刃

� ��� � �� 极佳

� �� 极佳

使用乙烯基醚后
，

体系无异味
，

综合性能得

到了提高
，

主要原因是 乙烯基醚的转化率高
。

且 由于 乙烯基醚的粘度低
，

可在更大范围内对

体系的粘度进行调节
。

但 ��� 一 �浓度越大
，

反应速度越慢
，

其最高加人量不应超过 ���
。

� 结论

���乙烯基醚类单体可发生 阳离子聚合及

自由基聚合
。

���乙烯基醚类单体可作为活性稀释剂用

于环氧树脂
、

丙烯酸醋类树脂
、

不饱和聚醋等体

系
。

���乙烯基醚类单体粘度低
，

毒性低
，

是一

种安全高效的活性稀释剂
。

合理选用不同结构

的乙烯基醚及不同的乙烯基醚组合
，

可获得 良

好性能的涂层
。
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