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文　摘　通过研究光引发剂、光敏剂和链转移剂等对双酚 A型环氧树脂阳离子光固化的影响 ,确定了双

酚 A型环氧树脂光固化体系的配方组成。利用湿法手工铺叠工艺和紫外光辐照固化技术 ,制备了玻璃布 /双

酚 A型环氧树脂复合材料 ,研究了光敏剂和链转移剂等对光固化复合材料力学性能的影响。结果表明 :可利

用紫外光辐射固化成型技术制备玻璃布 /双酚 A型环氧树脂复合材料 ,加入链转移剂的光敏树脂基复合材料

具有良好的力学性能。
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Abstract　The effects of diaryliodonium salt as photoinitiator and N2vinylcarbazole as photosensitizer and glycer2
ol as chain2transfer agent on UV curing cationic bisphenol A epoxy resins are investigated. A UV2curable cationic bis2
phenol A epoxy matrix resin formulation is developed. The glasscloth2reinforced composites are fabricated with it by

wet2layup technique and by ultraviolet irradiation. The mechanical p roperties of the composites are evaluated. Based on

these measurements, it may be concluded that UV curing route to the fabrication of glass cloth reinforced composites

based on bisphenol A epoxy resins p rovides a feasible route to the fabrication of composites with good mechanical

p roperties.
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1　引言

双酚 A型环氧树脂的固化收缩率是热固性树脂

中最小的一种 [ 1 ] ,通常采用热固化成型技术 ,但工艺

复杂、成本高。树脂基复合材料的紫外光辐射固化成

型技术具有很多独特的优点 ,如成本低、环境污染小、

能在室温或低温固化以及可选择区域固化等。国外

在这方面已开展了一些研究工作 [ 2～3 ]
,而国内有关研

究还鲜有报道。本文研究了双酚 A型环氧树脂的阳

离子光固化体系 ,并用来制造树脂基复合材料。

2　实验

2. 1　原材料

双酚 A型环氧树脂 E - 51及 E - 44,无锡树脂

厂 ;二苯基碘鎓六氟磷酸盐 (DP I·PF6 ) ,自制 [ 4 ]
,熔点

139～141℃; N -乙烯基咔唑 (NVK) , ACROS公司 ;

丙三醇 ( GL) :北京化工厂 ;玻璃布 , EW 170 - 90,北京

玻璃钢研究设计院。

2. 2　仪器设备

500 W高压汞灯 :辐射固化光源 ,北京光电源研

究所。UV - B型紫外辐照计 ,北京光电仪器厂。752

型紫外光栅分光光度计 ,上海精密科学仪器有限公

司。X4型显微熔点测定仪 ,北京第三光学仪器厂。

索氏提取器 :北京玻璃集团。

2. 3　树脂的光固化

将一定量的环氧树脂和光引发剂、光敏剂等混合
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均匀后 ,涂在玻璃板上 ,涂层厚约 0. 5 mm,置于高压

汞灯下 ,平均辐照强度 6. 56 mW /cm2 (λ = 254 nm ) ,

3. 67 mW /cm2 (λ = 297 nm )光照一定时间后得到光

亮的固化膜。

2. 4　复合材料的制备

按规定配比将双酚 A型环氧树脂、光引发剂、链

转移剂、光敏剂等搅拌混合均匀 ,在涂有脱模剂的玻

璃板上手工铺叠玻璃布预浸料 ,用胶辊将之压实、抽

真空 ,反复数次 ,赶出预浸料中的空气 ,然后放在高压

汞灯下正反面各照一定时间。

2. 5　性能测试

复合材料力学性能测试参照 GB1447—83标准

进行。

3　结果与讨论

3. 1　光固化体系的确定

3. 1. 1　光引发剂用量的确定

采用 DP I·PF6作为 E - 51的光引发剂。当光源

固定时 ,其固化速度主要与 DP I·PF6的用量有关 ,由

图 1可见 ,经一定时间的光照后 ,光引发剂的用量越

多 , E - 51的凝胶率越大。这主要是因为光引发剂用

量的增加 ,使引发剂光照分解后产生了较多的强质子

酸 ,从而加快 E - 51进行阳离子开环聚合的速度。

图 1　不同光引发剂用量时 E - 51体系的

光照时间—凝胶率关系曲线

Fig. 1　Relationship curves of gel conversion with irradiation

time for photopolymerizations of E - 51 in p resence of DPI·PF6

　　光引发剂的用量并非越多越好 ,因为当凝胶率达

到一定程度后 ,由于环氧树脂交联网络的限制 ,使得

阳离子活性和环氧基的运动受到限制 ,导致 E - 51

的阳离子开环聚合反应很难继续进行。而且过量的

光引发剂可能会造成光固化物性能的下降。由图 2

可知 ,光照时间分别为 90 s和 150 s, DP I·PF6的用量

均在 5% (质量分数 )时 , E - 51光固化体系达到了较

大的凝胶率 ,其用量继续增加 ,凝胶率变化不大 ,因

此 ,用 DP I·PF6的适宜用量为 5% (质量分数 )。

图 2　不同光照时间时 E - 51体系的

光引发剂用量—凝胶率关系曲线

Fig. 2　Relationship curves of gel conversion with amount

of DP I·PF6 for E - 51 irradiated

3. 1. 2　光敏剂用量的确定

DP I·PF6只对波长在 250 nm附近的紫外光有较

强的吸收 ,为了提高光固化速度 ,可以使用光敏剂来

拓宽光引发体系的紫外吸收光谱。本文使用 NVK为

光敏剂 ,结果见图 3所示。

图 3　有无光敏剂时 E - 51体系的

凝胶率比较曲线

Fig. 3　Comparison of photopolymerizations of E - 51 in

p resence of DP I·PF6 and NVK

　　由图 3可见 ,在含 DP I·PF6光引发剂的 E - 51中

加入 2% (质量分数 )的 NVK,可使 E - 51达到相同

的凝胶率时所用的光照时间大大缩短 ,其中凝胶率达

50%时所需光照时间由 90 s缩短至 30 s,光固化速度

明显加快。一般认为 NVK的光敏化作用遵循电荷转

移机理 [ 5 ]
, NVK的加入扩展了碘鎓盐光引发体系有

效吸收量子化能量的范围。

当 DP I·PF6的用量为 5% (质量分数 )时 , E - 51 /

NVK光敏体系经 120 s紫外光辐照后的凝胶率与光

敏剂用量的关系如图 4所示。

由图 4可见 , NVK的用量为 1. 5% (质量分数 )

时 , E - 51光固化体系的凝胶率最大 ,可达到 95%。

因此 NVK的用量确定为 1. 5% (质量分数 )。
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图 4　E - 51体系的光敏剂用量 -凝胶率

关系曲线

Fig. 4　Relationship curve of gel conversation with amount

of NVK for E - 51 photopolymerization

3. 1. 3　链转移剂的影响

在含 5% (质量分数 ) DP I·PF6的 E - 44中加入

适量的 GL进行紫外光固化 ,实验结果见图 5。

图 5　链转移剂的影响

Fig. 5　Effect of glycerol on photopolymerization of E - 44

　　由图 5可见 ,经同样的光照时间后 ,加入 GL的 E -

44光固化体系的凝胶率比未加 GL的要大 ,这主要是因

为在阳离子聚合反应体系中加入多元醇后将会发生链

转移反应 [6 ]
,同时产生一个强质子酸 ,引发环氧树脂开

始新的阳离子开环聚合反应 ,使凝胶率增大。

3. 2　玻璃布 /环氧树脂的光固化

采用 E - 51 /DP I·PF6 /NVK体系 ,用手工铺叠 15

层玻璃布预浸料 ,用 500 W高压汞灯对其正反面各

辐照 25 m in。复合材料力学性能的测试结果见表 1。

由表 1可以看出 , 采用 E - 51 /DP I·PF6 /NVK体

系制备的复合材料的力学性能略优于 AT - R9803 /

AT - A9809薄板的力学性能 [ 3 ]。其值虽然不如采用

热固化方法制备的玻璃纤维 /双酚 A型环氧树脂的

力学性能 (例如 ,拉伸强度为 172 MPa) [ 7 ]高 ,但能够

满足大多数空间充气展开器件对材料模量的要

求 [ 3 ]。因此可以用于制造利用空间紫外光固化的充

气展开器件 [ 8 ]。

为了避免 NVK在树脂体系光固化时引发的变色

现象 ,在配方中可改为加入适量的链转移剂 GL。采

用 E - 44 /DP I·PF6 /GL体系为基体 ,制成 5层玻璃布

预浸料 ,用紫外灯对其正反面分别各辐照 15 m in,其

力学性能见表 1。由表 1可知 , E - 44 /DP I·PF6 /GL

光敏树脂基复合材料具有良好的力学性能 ,原因在于

加入 GL的体系经光照后所得固化产物的交联密度

增大和 NVK体系复合材料的含胶量较高 ( 55% )。

实验结果表明 ,采用链转移剂而非光敏剂的阳离子光

固化体系 ,在紫外光固化时避免了由 NVK带来的变

色问题的出现 ,所得复合材料的力学性能足以满足空

间充气展开器件的要求。
表 1　光固化双酚 A型环氧树脂基复合材料的力学性能

Tab. 1　M echan ica l properties of UV2cured D GEBA

f ibergla ss2epoxy com posites

树脂基体 层数
厚度

/mm

含胶质量

分数 /%

拉伸强

度 /MPa

拉伸模

量 /GPa

E - 51 /DP I·PF6 /NVK 15 3. 15 55 95. 7 9. 8

E - 44 /DP I·PF6 /GL 5 0. 92 28 102 19. 5

AT - R9803 /AT - A9809 1 - 77 94. 1 5. 1

4　结论
(1)双酚 A型环氧树脂采用 5%质量分数的 DP I

·PF6作为阳离子光引发剂 ,并加入 1. 5%质量分数的

NVK或适量的链转移剂 GL均可以进行有效的紫外

光开环聚合反应。
(2)利用湿法手工铺叠工艺和紫外光辐照固化

技术 ,制备了玻璃布增强的双酚 A型环氧树脂基复

合材料。E - 44 /DP I·PF6 /GL光敏树脂基复合材料

具有良好的力学性能 ,足以满足空间充气展开器件的

要求。
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