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从而可以计算出反应速率
�

������ ��一 “ ·
�����一 ��

”

���

文献 〔��一 ��
，
��〕报道了用 ���法对不同 ���

体系的动力学研究结果
。

�
�

� 微介电松弛谱����
�����一�����������法

利用微介电松弛谱可以监测固化过程中聚

合物材料的介电系数和介电损耗因子的变化
，

由此可以得到固化过程中网络形成的动力学数

据
。

������ � ������
等

〔 ‘�〕
用此法研究了 ���

����聚丙烯酸正丁醋���� 体系的形成过程
。

�
�

� 傅立叶变换红外光谱���
一 ���法

�� 一 �� 法广泛地应用于各种固化体系的

动力学研究
。

红外光谱可以按程序 自行跟踪聚

合反应过程中各单体的结构变化
，

而且灵敏度

高
，

因此它是研究复杂的 ��� 体系的动力学的

有效手段
。

对于不透明体系
，

可以用反射红外光

谱技术来进行研究
〔，‘ 一 ��〕 。

文献
〔“ 一 �的 报道 了 用 这 一 技术研 究各种

��� 体系的动力学行为及其特征
。
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时间�而
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图 ���� 中 ��� 的转化率
一
时间曲线
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�����辛酸锡�� �
�
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反应温度 �℃ ���一 �叭 �一��
�▲ 一��

�△ 一 ��

��匕��
匕

� 几种 ��� 体系的合成动力学行

为及特征

�
�

� ������� ��� 体系

对于℃� 一 下射线预辐照 ������� ���

体系
〔 ‘ �一 ’�，，

固化动力学的研究表 明
，

��� 中各

组分按互不干扰的机理进行
。

�� 网络的形成反

应是二级的 �由于 ��� 在反应中起溶剂作用
，

导至 �� 在 ��� 中形成时的表观活化能高于纯

组分状态下的表观活化能 �另外
，
���� 的形

成按一级反应机理进行
，

由于首先形成的 ��

网络起
“
笼子

”
作用

，

使得 ��� 的扩散受到阻

碍
，

导至 ���� 网络形成时的表观活化能也高

于其在纯组分下的表观活化能�图��图��
〔 ‘ �〕 。

当在 ��� 形成时
，

增加 ���� 的交联剂

三轻 甲基丙烷三甲基丙烯酸醋 ��������的

浓度
，
���� 网络的形成速率增加

，

表观活化

能降低 �图�
、

表��〔
‘ ” 。

�� 网络的表观形成速率

也随其交联剂�����浓度的增大而增大
，

同时

� �� �� �� �� ���

时间���
�

图 � ��〕� 件
� ����的

。 ��一 � �与 时�司关系

反应温度�℃ �
�

�一 ���� �一 ����▲ 一 别
�△ 一��

����次�牟排辞

� �� �� ��� ���

时间���
�

图 ���� 中 �一� 的转化率和时间关系

反应温度�℃ �
�

�一��
�
�一 ��

�▲一��
�△一��

其表观活化能降低�表��
〔 ‘�〕

从反应的表观活化能数据可知
，

��� 中各

组分和相应纯组分是按不同的反应途径进行聚

合和交联的
。

在 ��� 的形成过程中各组分采取

怎样的历程
，

还未见有报道
。

另外
，

图�
、

图�画成
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表� ����时 ���浓度对 ��� 中 �� 和 ����

网络的表观形成速率常数和表观活化能的影响

����

�聚醚

�����

�����

�����

�����

表观形成速率常数

�
·

���一 ��一 �

�
�

��又 ��一 �

�
�

��� ��一 �

�
�

��� ��一 �

����
� 一 �

表观活化能
��

·

���一 �

�� ����

�����
八匕�工︶三�

卜一
� �

�‘ � �����」‘ �

一
�上一一一一一

� �� �� �� ��

时间�而
�

图 ���� 中 �一� 的一���� 一
。 �与时间关系

反应温度�℃ �
�

�一 ����一 ���▲ 一 ���△一 ���

�
�

��� ��一 �

�
�

��火 ��一 �

�
�

��� ��一 �

��
��

�

�

��
�

�

��
�

�

���� 和 �� 单独成网时的表观速率常数���℃ �分别为

�
�

��只 ��一 ” �一 ’
和 �一�� ��

一 “�
·

���一 ’ �

�一 ’ 。

表观活化能

分别为��
�

�和��
�

���
·

���一 ’ 〔，�〕 ����一甲苯二异氛酸酷
。

程
，

使两网络尽可能同步进行
，

从而改善了相容

性
。

改变催化剂用量可以改变网络形成的动力

学特征
〔“ ‘一 ��〕 。

在现场同步 ��� 中无须改变组分

的相对量
，

而只通过调节两网络的形成动力学

因子就可改变最终材料的性能
。

����
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图� ������ 浓度对 ��� 中 �一�转化率的

影响���℃ �
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表� ����时 ������ 浓度对 ��� 中 �� 和 ����

网络的表观形成速率常数和表观活化能的影响

�� ��州叭

氛孤
�

�
����

�甘��︸日����

�曰��舟匕�组
次�哥牟挥

，���

������

����

表观形成速率常数 表观活化能
��

·

���一 �

��

�
�

���一 ��一 �

����
�一 �

�� ����

�����

�����

�����

�
�

��� ��一 �

�
�

��火 ��一 �

�
�

��又 ��一 �

�
�

��� ��一 �

�
�

��� ��一 �

�
�

��� ��一 �

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

�� �� �� �� ��

时间�二
�

图� 不同温度下 ������� ��� 转化率与

时间的关系
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折线是不妥当的
，

且这些曲线均不通过原点
，

可

见作者未对预辐照期间的动力学作出解释
。

图�

仅是图�稳态聚合下按一级反应处理的结果
，

对

自加速现象 �见图�
、

图�� 以后的动力学未作任

何考虑
。

提高反应温度和增加引发剂用量有利于提

高 ���� 网络的表观形成速率�图�
，

表��
〔，。 〕 ，

同时也可以使两网络的互穿缠结程度增大
，

减

小两网络的凝胶速度差
，

控制 ��� 形成过

加入接枝剂可以使 ��
、

���� 间形成接

枝
〔，�〕 。

此时固化交联反应将变得更为复杂
。

如何

获得这方面的动力学证据是一个难题
，

但又是

急待解决的问题
。

在 ������� �聚 甲基丙烯酸正 丁醋�半

��� 的形成过程中
，

各网络的表观交联速率是

相互依赖的
，

但这种依赖关系与各网络的化学

相互作用无关
，

只在较高引发剂用量�大于���

下可观察到 �� 网络形成速率的延缓 宁
，一 �幻
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表� 不同 ���� 用�对 ���� 转化率的影响
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图� 反应开始后���
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� ��
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组成对 �� 固化速率的影响
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可见一组分的表观固化速率和体积分数将对另

一组分的形成起加速或延缓作用
〔��〕 。

�
�

� ������ ��� 体系

文献 〔��〕报道
，

在该体系中 �� 形成快
，

首

先凝胶固化
，

而 ����环氧树脂�凝胶固化慢
，

所

以 �� 在产物 中将有较连续的相结构
，

对性能

有较大的影响
。

表�一表�〔钾是体系的动力学处理结果
。

由

表中可知
，

两组分均按一级固化反应处理
，

这与

文献 〔��〕不一致
，

值得商榷
。

文献 〔��〕报道
，

在有催化剂的存在下
，

催化

剂可能参与该 ��� 体系的交联反应
，

交联反应

的表观速率在一定温度下取决于催化剂的浓度

而与体系中经基总浓度无关
。

交联反应是表观

一级的
。

表� 纯组分环级树脂聚合反应

按一级反应动力学处理的结果

�，
��� �

�
�。
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�
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�
。

���

�
�

���

�
。

���

�
�

���

����一时间 �时剩余反应物浓度与起始浓度之比
�

�一反应速率常数�表观�
。

表� ��� 中环权树脂反应动力学处理结果

�，
��� �

��� 一 �� 〔���。 〕 �
，� 一 �

�︶��八，�
�︸�
‘

�
��二�叮沙，�内�

……
�������
�

����

� 反应开始后������
，
��

，
����� ��

，
��

，
��������

，

��������和����������� 组成对 ���

�聚丙烯酸乙酷�固化速率的影响
。

通过微分转化率
一
时间曲线

，

得到 �� 和

���� 的瞬时固化速率 撇�决
。

在 ��� 中 �� 的

表观形成速率
，

尤其是在反应开始时
，
既依赖于

��� 的浓度
，

也依赖于它的固化表观速率 �图

������� 网络的表观形成速率不仅依赖于引

发剂用量
，

而且依赖于 �� 的含量 �图��
。

由此
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表� 纯聚氮酩反应按一级反应动力学

处理结果

�
�
�。
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�
�

� ��������� 体系

不同组分 比
、

催化剂浓度和引发剂浓度对

该体系的形成动力学有不同程度的影响
‘，�， ‘的 。

增大 �� 与 ��� 的比例
，
�� 的形成表观速率增

大
，

而 ��� 网络的表观形成速率则下降
，

这可能

来 自于 �� 网络的笼子效应�图��图����增大

�� 网络形成反应的催化剂��
����浓度会使其

形成的表观速率增大
，

但并不改变 ��� 中 ���

网络的表观形成速率���
〕 。

引发剂的用量对 ���

的表观形成速率有影响
，

但不影响 �� 的表观

形成速率 �图��
，

图���
〔 ‘ ，〕 。

图�� ���时 ���� 浓度对 ��� 中 ��� 转化率

的影响
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图� ��� 中 ��� 的转化率与时间的关系
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，
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，
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，
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，
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图�� ���时 ���� 浓度对 ��� 中 ��转化率的影响
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� 脂环环氧�丙烯酸醋 ��� 体系

紫外光照射下
，

该体系中环氧和丙烯酸醋

网络的起始表观形成速率 比相应纯组分时慢
，

����������
次�哥牟水
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然而经过这个阶段后各 自的表观形成速率又得

到加速
〔��〕 。

� 结束语

��� 与接枝
、

嵌段等共聚合反应 比较
，

���

的形成显得极其复杂
，

由于两网络的形成相互

影响
，

任何条件的改变都可能对其动力学产生

影响
。

尽管各单网络的形成机理不变
，

但其形成

历程显然随条件的改变而不同
。

由于微介电松弛谱法
、

差热法不能直接得

到聚合过程中的任何结构信息
，

使得它们难于

对各单一网络的形成动力学作精确的分析
。

由

于 �� 一 �� 对化学反应可以快速跟踪
，

而且制

样简单
，

测量快速
，

因此它是研究 ��� 形成动力

学特征的有效手段
。
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