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文物保护材料光老化的红外光谱研究
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&乳胶粘合剂'是一系列丙烯酸树脂的商品名称!是文物保护领域中最常用的保护材料之

一!主要用于文物的加固#封护和粘接!适用文物材质范围非常广泛"其中以
$,-,102E#)F'

最具代表性!在

国内外的文物保护中被大量使用!相关的应用案例#性能评价及其老化机理研究都有较多报道!而
$,-,102E

系列的其他产品却鲜有关注!在国内应用较少!老化性能研究尚未开展工作"该研究系统评价了
$,-,102E#)

F'

!

$,-,102E#)<<

!

$,-,102E#)<H:

和
$,-,102E#)CF

的光老化性能!采用红外光谱跟踪紫外辐照
*HC<Z

过程

中
$,-,102E

材料分子结构变化!对光老化机理进行了深入解析和半定量评测"结果显示!

<

种
$,-,102E

系列

丙烯酸树脂材料中!

#)F'

老化前后颜色和光泽度均没有发生明显变化!

#)<H:

和
#)CF

老化前后色差较大!

#)<<

光泽度降低最多"丙烯酸树脂老化过程中高分子材料内部发生断链反应以及一定程度的交联反应!表

现在主要官能团吸收的减弱和羰基指数&

%V

'的增加"根据主要官能团吸收峰
88

% b

相对强度的半定量分析

结果反映出!

#)F'

的光稳定性最好!

#)<H:

和
#)<<

略优于
#)CF

!但与
#)F'

相比差距较大"

#)CF

可能是由于

异丁基上的叔氢键能较低!易吸收光能量后产生自由基氧化反应!因此耐光老化性最差"综合评定
<

种

$,-,102E

系列丙烯酸树脂的光老化性能!

#)F'

在
<

种材料中光稳定性最好!其次是
#)<<

和
#)<H:

!最不适宜

作为户外文物保护材料的是
#)CF

"研究结论有望为一线文物保护工作者在选择
$,-,102E

丙烯酸树脂作为保

护材料时提供一定的科学参考"
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丙烯酸树脂&

,5-

8

125-392/

'具有良好的成膜性#疏水性#

附着力#透明性#环境稳定性和一定的可再处理性$

=

%

!在许

多文物保护修复中作为加固剂#封护剂和粘接剂使用"文物

保护领域中最早使用时将
;O5273<<

&璐彩特!聚甲基丙烯酸

异丁酯'和
;O5273<B

&聚甲基丙烯酸正丁酯'作为油画的封护

涂层$

'
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=IFC

年
P3113-

发现
$,-,102E#)F'

长时间暴露在环境

中没有明显的降解$

*

%

!从此
$,-,102E#)F'

得到文物保护人员

的青睐!逐渐成为最成功的文物保护材料之一!其制造商罗

门哈斯公司又相继开发了
$,-,102E#)CF

!

$,-,102E#)<<

!

$,-,102E#)<H:

!

$,-,102E#)<<L

和
$,-,102E#)H'

等
$,-,102E

&帕劳德'丙烯酸树脂系列产品"迄今!

$,-,102E

系列已成为

文物保护中使用最广泛的商用丙烯酸树脂!曾用于文物材质

包括陶器$
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%

#石质$

B

%

#漆器$

C

%

#金属$

F

%

#象牙$

H
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#玻璃$
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#丝

织品等$
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除了
$,-,102E#)F'

在国内外已得到大量应用!科学研究

比较透彻以外!

$,-,102E

系列其他产品多是围绕案例应用及

其材料改性$

==

%的报道!深入的耐光老化研究较少"本工作对

#)F'

!

#)CF

!

#)<<

和
#)<H:

进行长时间的紫外光老化实验!

追踪表征老化过程中分子结构改变和性能衰减情况!对主要

官能团吸收峰相对强度进行半定量分析和羰基指数&

%V

'评

测!深入揭示
$,-,102E

系列丙烯酸树脂的光老化机理"对
<

种
$,-,102E

系列树脂的耐光老化性能进行评价!提出使用建

议!以期为文物保护工作者在选择
$,-,102E

产品时提供一定

的科学参考"
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实验部分
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样品
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种
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商品丙烯酸树脂购于艾高文物保护材料公

司"

$,-,102E#)F'

!

$,-,102E#)CF

!
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和
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#)<H:

外观均呈透明固体颗粒状"基本信息见表
=

"

$,-,102E

丙烯酸酯类文物保护材料原料单体均含有羰基和酯基等官能

团!结构都较为相似"

表
#

!

&9/9:1*6

材料基本信息9

?9@:.#

!

G95*7*;21/<98*1;128=.&9/9:1*6

4

/163785

9

$,-,102E

D

G

*

j

单体组成Q 分子量&

+

f

'

4

\

体积密度
'Bj

*&

1Q

)

G

,1

D=

'

努氏硬度

*

Y\:

粘度
'Bj

*

%

4

#)<< C( ++&

*

T& =<(((( =

!

' IK< =B

!

=C =B((

#)<H: B( ++&

*

#+& 'B(((( =(

!

=' IK= ==

!

=' HB((

#)CF B( 2#+& C(((( *

!

< FK* ==

!

=' =B((

#)F' <( T+&

*

+& =(B((( *

!

< IKC =(

!

== <(((

注+

,陶氏化学公司&

?Z3N0f%Z3625,1%06

4

,/

8

'官网商品信息&
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8
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8
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&丙烯酸乙酯'!

#&>#O7

8
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1,73

&丙烯酸丁酯'!

2#+&>#O7

8

1+37Z,5-
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1,73

&甲基丙烯酸异丁酯'!

T+&>T7Z

8

13/3+37Z,5-

8

1,73

&甲

基丙烯酸乙酯'
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样品制备

精确称取适量的
$,-,102E

树脂与丙酮配成
'(k

的溶液!

室温下在磁力搅拌至完全溶解&

H((-

)

62/

D=

!

*(62/

'"制

备玻璃板基底薄膜+将样品溶液&

'(k

'滴加于玻璃板&

FB

66@'B66

'的一端!使用漆膜涂布器&

'((

"

6

'将样品均匀

涂开!在室温下自然固化后用于紫外光老化过程中的色差和

光泽度测试"制备培养皿内薄膜+将样品溶液&

'(k

'均匀滴

加在培养皿表面!固化后厚度为
'

!

*66

!用手术刀将固化

后的薄膜与培养皿分离!切割为
=(66@=(66

的薄片!用

于老化过程中的红外光谱测试"

#"H

!

紫外光老化实验方法

参考
"#

*

?=C<''K*

5

'(=<

2塑料)实验室光源暴露试验

方法 第
*

部分+荧光紫外灯3"紫外耐候箱型号
UM#)

*=*T;

!灯管功率
<(`

!紫外荧光波长范围
'H(

!

*=B/6

!

辐照
(KII`

)

6

D'

!模拟自然暴露环境中的紫外光照射"薄

膜样品放入紫外老化箱!与灯管平行!距离灯管
'(56

!持续

照射
*HC<Z

!期间连续监测样品的色度#光泽度和红外光谱

的变化"

#">

!

老化性能表征

采用
*:\

公司生产的
*:\)*=(

电脑精密色差仪测试样

品色度!依据
"#

*

?=FCC

5

'((H

2色漆和清漆涂层老化的评

级方法3对薄膜表面色差&

&

'

'进行测试记录!测量孔径+

H

66

!光源+

NCB

!测量模式+

L%V

"采用天津市其立科技有限

公司生产的
L+:'CH

智能型光泽度仪对样品进行光泽度测

试!依据
"#

*

?IFB<

5

'((F

2色漆和清漆)不含金属颜料的

色漆漆膜的
'(r

#

C(r

和
HBr

镜面3方法对样品进行测试!选择

'(r

作为入射光角度!计算材料失光率$式&

=

'%"

失光率&

k

'

$

J

(
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J

>

J

(

@

=((k

&

=

'

式&

=

'中+

J

>

为老化后的光泽度测定值0

J

(

为老化前光泽度

测定值"

#"T

!

红外光谱分析

美国赛默飞公司的
2L

?+

B

傅里叶红外光谱仪!

VNF&?!

探头!对薄膜样品的红外光谱进行采集"扫描范围
B((

!

<(((56

D=

!分辨率
<56

D=

!扫描次数
=C

!每个样品测试
*

次"用
b+:V%IK(

软件对每种材料的红外光谱中的羰基指

数&

5,-Q0/

8

12/E3g

!

%V

'进行半定量统计$

='

%

!

=F'=

!

=F'*

56

D=为丙烯酸酯聚合物分子中饱和酯上的羰基吸收峰!

=H((

!

=CB(56

D=为醛#酮和内酯等降解产物吸收峰!羰基

指数&

%V

'选择
=<B(

!

=<C(56

D=

%

5

\

弯曲振动作为内标!

以式&

'

'进行计算"

%V

$

J

=H((

,

=CB(

*

J

=<B(

,

=<C(

&

'

'

式&

'

'中+

%V

为羰基指数0

J

=H((

!

=CB(

为羰基 &

% b

88

'红外吸

收峰面积0

J

=<B(

!

=<C(

为
%

5

\

红外吸收峰面积"

图
#

!
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系列丙烯酸树脂材料在光老化

过程中的色差和光泽度'

!Wa

(变化

)*

+

"#

!

'1:1/7=9;

+

.9;6

+

:155*;.5598!W6.

+

/..512
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结果与讨论

!"#

!

色差和光泽度

经过
='

周的紫外光照射后
<

种
$,-,102E

丙烯酸树脂薄

膜在紫外光老化过程中色差均呈增大趋势&图
=

'!其中
#)

<H:

老化后的颜色变化最大!

#)F'

与
#)<<

的颜色变化较小!

色差变化排序为
#)<H:

'

#)CF

'

#)F'

'

#)<<

"

<

种材料均为

高光泽度材料&

=<(

!

=C("U

'!但在老化过程中光泽度有下

降的趋势&图
=

'"在老化
='

周后的光泽度大小为+

#)<H:

'

#)F'

'

#)CF

'

#)F'

0材料老化后的失光率分别是
#)<<

为

FKF<k

!

#)<H

为
D(KCHk

!

#)CF

为
BK'Ck

!

#)F'

为
=K*Bk

!

由此可知
#)<<

的失光率损失最大"

!"!

!

光老化过程中材料分子的红外光谱跟踪

&

=

'

$,-,102E#)<<

#)<<

由甲基丙烯酸甲酯&

++&

'和甲基丙烯酸乙酯

&

T&

'共聚组成"图
'

显示!

'IHC

和
'IB(56

D=为
)

)%\

*

中

的
%

5

\

伸缩振动!

'H<<56

D=的肩峰表明
#)<<

中可能含有

少量的
#+&

"在经过
*HI<Z

紫外光的照射后!

=F'=56

D=

88

% b

的伸缩振动峰强度的降低!表明在老化过程中可能

发生侧链的断裂0

==<'56

D=处吸收峰与酯基&5

%

5

b

5

%

5'振动有关"

图
!

!

&9/9:1*6GQ>>

光老化过程中的红外光谱图

)*

+

"!

!

)?JB5

4

.78/963/*;

+

OR9

+

*;

+

8.5812&9/9:1*6GQ>>

!!

&

'

'

$,-,102E#)<H:

#)<H:

的组成单体为甲基丙烯酸甲酯&

++&

'和甲基丙

烯酸丁酯&

#+&

'"图
*

显示!光老化后
#)<H:

的吸收峰呈现

下降趋势"由于侧链中部分甲基的掉落导致
'IB'

和
'HF<

56

D=吸收峰强度下降0

=F'=56

D=吸收峰强度下降!表明

++&

与
#+&

上的羰基减少0

=**H56

D=处的吸收在老化

=CH(Z

突然增强!而后又逐渐消失!可能是因为树脂中的表

面活性剂
$Tb

型$聚环氧乙烷!

4

01

8

&

37Z

8

13/30g2E3

'!分子

量
'

'((((

G

)

601

D=

!分子量低于
'((((

时称为
$T"

%在老

化过程中迁移到薄膜表面!又发生降解或氧化$

=*

%

&图
*

'"

图
H

!

&9/9:1*6GQ>V$

光老化过程中的红外光谱图

)*

+

"H

!

)?JB5

4

.78/963/*;

+

OR9

+

*;

+

8.5812&9/9:1*6GQ>V$

!!

&

*

'

$,-,102E#)CF

#)CF

主要组成单体是甲基丙烯酸异丁酯&

2#+&

'"图
<

红外光谱中
**((

!

*=((56

D=范围内羟基基团有所增加!分

析认为异丁基上叔氢键能较低!容易受到氧的进攻!进一步
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生成氢过氧化物
!bb\

0异丁基上
%

5

\

的对称和反对称拉

伸振动&

'IBI

和
'HF<56

D=

'以及酯基的
88

% b

&

=F'*

56

D=

'峰明显减弱!说明侧链发生断裂0

=C'H56

D=出现的弱

吸收!可能与末端双键形成有关"

图
>

!

&9/9:1*6GQUY

光老化过程中的红外光谱图

)*

+

">

!

)?JB5

4

.78/963/*;

+

OR9

+

*;

+

8.5812&9/9:1*6GQUY

!!

&

<

'

$,-,102E#)F'

#)F'

是由甲基丙烯酸乙酯&

T+&

'和丙烯酸甲酯&

+&

'

聚合而成!关于其老化研究较多"图
B

中
*'BC56

D=羟基吸

收峰增强!是由于形成了小分子的氢过氧化物和羧酸!以及

烷氧基上生成醇基!

=BHB56

D=是羧酸的吸收峰0同样也观

察到侧链断裂&

'IH<

和
'IB=56

D=

'!而
=F'*56

D=处吸收

减弱!表明材料光老化过程中侧链断裂!饱和酯中的
88

% b

减少0

=<F<56

D=为
T+&

中的
%

5

\

&

%\

*

'的不对称弯曲振

动峰0

=*HF56

D=为
+&

主链上的
%

5

\

弯曲振动峰!

HC(

和
FB<56

D=为
%

5

\

摇摆振动峰!这些峰强度在老化过程中

几乎没有变化"有报道认为在光氧老化过程中
#)F'

的甲基

丙烯酸酯单元中的叔碳氢受到攻击形成自由基!很容易发生

成环反应!进而生成内环酯$

=<

%

!但本研究没有在
#)F'

的红

外光谱中发现
=FH(56

D=的内酯特征峰"

图
T

!

&9/9:1*6GQY!

光老化过程中的红外光谱图

)*

+

"T

!

)?JB5

4

.78/963/*;

+

OR9

+

*;

+

8.5812&9/9:1*6GQY!

!"H

!

光老化过程中材料的红外光谱半定量分析

通过统计羰基指数&

%V

'可以进一步分析分子中醛#酮#

羧酸和内酯等分子中
88

% b

的相对含量"由表
'

可知
<

种

$,-,102E

丙烯酸酯类材料随着紫外辐照时间的增长!羰基指

数呈现先降低!后升高的趋势"光照初期羰基指数的下降表

明有部分带有羰基的单体!首先分解为羰基自由基!进一步

裂解产生小分子如
%b

'

等0而随着光照时间的延长!主链的

光氧化反应占主导!逐渐形成了更多的羰基化合物&醛#酮#

羧酸'!后期羰基指数逐渐增加"表
*

显示!经过
*HC<Z

的

光老化!整体呈现
$,-,102E

系列中
#)<<

!

#)<H:

和
#)CF

的红

外光谱统计结果+材料明显发生了侧链断裂主导的光氧化反

应!使得
88

% b

峰强度普遍降低!降低速度随老化时间延长

逐渐放缓"其中
#)CF

主要基团的吸收峰强度下降最多!

#+&

上的饱和酯的
88

% b

&

=F'=56

D=

'强度甚至降低了

B=KIBk

0

#)<H:

峰强度变化小于
#)CF

!

=F'=56

D=峰强度降

低了
*'K'k

0其次为
#)<<

!羰基峰强度降低了
*CKIFk

0而

HF='
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#)F'

吸收峰强度变化并不明显!羰基峰强度降低了
BKICk

0

说明
#)F'

耐光老化性能最好"

表
!

!

&9/9:1*6

系列材料不同光照时间下的羰基指数'

'J

(

?9@:.!

!

'9/@1;

A

:*;6.X

&

'J

'

128=.&9/9:1*6

4

/163785

986*22./.;8OR*//96*98*1;8*<.

材料

名称

羰基指数&

%V

'

(Z **CZ =CH(Z '*B'Z *HC<Z

#)<< *K<' *K=I *K=FB *K='* *K=HI

#)<H: *K*H' *K*HC 'KHCC *K=*' *K'(I

#)CF 'KI'= 'KHC' 'KH= 'KF=* 'KH=H

#)F' <K(I< *KBBH *KB* *KC(* *K**B

注+

%V> J

=H((

!

=CB(

*

J

=<B(

!

=<C(

!

= H((

!

= CB( 56

D= 为 羰 基

&

% b

88

'的主要分布范围

表
H

!

&9/9:1*6

材料羰基红外吸收强度'

%

8

(

随光照时间'

8

(的变化

?9@:.H

!

?=.7=9;

+

.12*;2/9/.69@51/

4

8*1;*;8.;5*8

A

&

%

8

'

12

79/@1;

A

:

+

/13

4

986*22./.;8OR*//96*98*1;8*<.

&

8

'

材料

名称

88

% b

&

=F'=

!

=F'*56

D=

'红外吸收强度&

2

=

*

k

'

( **CZ =CH(Z '*B'Z *HC<Z

#)<< (K(( D'IKCI D*(KHC D*FK<= D*CKIF

#)<H: (K(( D=IKBH D'CKB< D'FK=H D*'K'(

#)CF (K(( D='K== D<'K=I DB=K*F DB=KIB

#)F' (K(( DFKFB =KBI D=(KB< DBKIC

注+

2

=

>J

=

*

J

(

!

2

=

是红外特征峰的相对强度!

J

=

是老化时间为
=

时

=F'=

!

=F'*56

D=的吸光度!

J

(

是未老化样品
=F'=

!

=F'*

56

D=的吸光度

!!

聚合物组成单体所连接侧链的键能不同!在紫外光照射

下被激发的反应活性不同!对降解反应的难易程度有着重要

的影响"

<

种丙烯酸酯聚合物中!

#)CF

结构单元主要是甲基

丙烯酸异丁酯&

2#+&

'!侧链含有较长的异丁基!叔氢键能

较弱!降解最明显0同样侧链含有正丁基&

#+&

'的
#)<H:

降

解损失较大!但相比于
#)CF

!

#)<H:

中
#+&

单体仅占总成

分的
'Bk

!且当分子链中
++&

与
#+&

相邻时结构较稳

定!其峰强度变化小于
#)CF

!耐光老化性优于
#)CF

"而侧链

较短的
#)F'

受光老化影响最小0但同样侧链较短的
#)<<

&

++&)T&

'耐光老化表现较差!其中原因还需要进一步研

究"

$,-,102E

系列丙烯酸树脂中并没有发现明显的内酯峰的

出现!通过对比本研究与文献中实验条件和结果发现!已报

道的文献中光老化所用光源功率和辐照强度较大$

=B

%

&

C((

`

)

6

D'

'!虽然本研究老化时间较长&约
*HC<Z

'但使用的

是
(KII`

)

6

D'辐照的紫外灯管!未达到有机物分子大量发

生光氧化反应的充分条件!但本实验设计的辐照条件更接近

文物所经历的实际光照环境"样品光老化过程中的光泽度与

色差的改变与红外光谱变化没有观察到有明显的联系"

*

!

结
!

论

!!

通过对
<

种文物保护中常用的
$,-,102E

丙烯酸树脂材料

的光老化性能评价!得出以下结论+

&

=

'

<

种
$,-,102E

系列丙烯酸树脂材料中!

#)F'

老化前

后颜色和光泽度没有发生明显改变!

#)<H:

!

#)CF

比
#)F'

和

#)<<

相较于老化前色差较大!

#)<<

光泽度降低最多"

&

'

'

<

种
$,-,102E

系列丙烯酸树脂老化过程中材料都会

发生断链反应以及一定程度的交联!表现在主要官能团光吸

收的减弱和羰基指数&

%V

'的增加!使得材料硬度变大0但材

料主要官能团吸收峰相对强度的半定量分析结果反映出!

#)

F'

的光稳定性最好!

#)CF

的异丁基上叔氢键能较低!更易吸

收光能量后产生自由基氧化反应!耐光老化性最差!

#)<H:

和
#)<<

略优于
#)CF

!但与
#)F'

相比差距仍较大"

综合评定
<

种
$,-,102E

系列丙烯酸树脂的光老化性能!

发现
#)F'

是
<

种材料中光稳定性最强的!其次是
#)<<

和
#)

<H:

!最不适宜作为户外文物保护材料的是
#)CF

"以上结论

基于实验室测试结果得出!希望能够为文物保护工作者在选

择
$,-,102E

丙烯酸树脂作为保护修复材料时提供一定的
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