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环氧树脂 /三乙二醇二乙烯基醚光聚合和
固化产物的动态力学性能

 

庄祥英　温炎焱木　陈用烈
(中山大学高分子研究所 , 广州 510275)

摘　要　 以 4, 4 '-二苯硫钅翁基二苯硫醚六氟磷酸盐 ( BDS)和环戊二烯基异丙苯六氟磷酸盐

( Fe-A r)为光引发剂 ,研究了环氧树脂 ( E44 ) /三乙二醇二乙烯基醚 ( TGDV E)混合体系的光聚

合 . BDS的引发活性高于 Fe-Ar. 固化产物动态力学性能的测定表明该两组分可具有较好的相

容性 ; 组成影响两者的相容性和物理机械性能 ; 适量的 TGDV E既可提高环氧树脂的抗张强度

又能改善其脆性 .
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光引发阳离子聚合由于具有无氧阻聚等优点 ,近年来得到广泛的注意和较大的发展 .研

究和应用较多的光引发剂有碘钅翁盐、 硫钅翁盐 . 铁芳烃配合物是 80年代中期由 Lohse等人
[1 ]

发现的另 1类光引发剂 , 可应用于环氧化物的光聚合 . 环氧树脂有许多优点 , 用途广泛 , 但

其主要缺点是粘度较大 , 性脆 . 改善其脆性已有许多方法 , 而采用阳离子光共聚合进行改

性则不多见 . 三乙二醇二乙烯基醚 ( TGDV E)可进行阳离子聚合 ,分子中可自由旋转的醚键

可赋予产物以柔顺性 , 可提高环氧树脂 (例如 E44 )的韧性 . E44 /TGDV E体系的动态力学性

能研究未见报道 .

本工作研究了 4, 4 '-二苯硫钅翁基二苯硫醚六氟磷酸盐 ( BDS)和环戊二烯基异丙苯六氟

磷酸盐 ( Fe-Ar)引发环氧树脂与 TGDV E混合物的光聚合 , 着重探讨了组成对反应产物的

动态力学性能及物理机械性能的影响 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

环氧树脂 E44为广州东风化工厂产品 ; TGDV E为美国 Aldrich产品 ; 硫钅翁盐 ( BDS)系

Degussa公司赠品 , 牌号 K I-85B; 铁芳烃配合物 ( Fe-Ar) 系 Ciba-Geig y公司赠品 , 牌号

Irg acure 261.

1. 2　实验方法和仪器

光源为 125W高压汞灯 ,辐射强度为 1. 65 mW /cm
2 .涂膜时将物料混合均匀 ,脱泡后用
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Q TG型涂布器涂于洁净的玻璃片或涤纶片上 ,光照 1 min后 ,再在 ( 80± 1) ℃的烘箱中放置

30 min. 硬度用 QBY型摆杆式漆膜硬度计按 GB1730-82标准测定 . 附着力按 GB1720-79标

准测定 . 柔顺性按 GB1731-79标准测定 . 动态力学谱用日本 DDV-Ⅱ动态粘弹谱仪测定 ,升

温速度为 3℃ /min, 频率 110 Hz. 抗张强度用 X L-100A型拉力试验机测定 .

2　结果与讨论

2. 1　不同光引发剂对光聚合和产物性能的影响

　　若分别将含有 h为 2% BDS及 2% Fe-Ar

的 m ( E44 ) /m ( TGDV E)= 90 /10混合物的涂

膜在紫外灯下光照 1 min, 含 BDS的样品已

完全固化 , 而含 Fe-Ar的样品仍为粘稠液 ,

继续光照 10 min,粘度几乎不变 ,说明引发活

性是 BDS高于 Fe-Ar. 表 1是它们的紫外吸

收光谱 . 可见 BDS在紫外区的吸收比 Fe-Ar

强得多 , 后者在可见区也有吸收 , 但吸收较

弱 . 此外 , BDS光解产生质子酸 , 其

表 1　光引发剂的紫外吸收光谱

光引发剂 λmax /nm X/( L mol- 1 cm- 1 )

BDS

(在 CH3O H

中测定 )

276

290

312

1. 74× 104

1. 95× 104

1. 91× 104

Fe-Ar

(在 CH2Cl2

中测定 )

243

386

454

1. 29× 104

88

61

引发活性也比由 Fe-Ar光解产生的 Lewis酸强 . 因为引发剂用量较少 (h为 2%左右 ) ,对总

体性能影响不大 (见表 2) . 但硬度、 附着力、 伸长率略有不同 . 含 Fe-Ar的产物与铁片的粘

合较好 , 可能是由于 Fe-Ar中的 Fe与铁片的亲和性好 .

表 2　组成与固化产物的性能

m ( E44 )
m ( TGDVE)

Tg /

℃
T g '/

℃
半峰宽 /

cm
硬度 1) /s

开裂直径 /

mm

抗张强度 /

MPa

伸长率 /

%
附着力 (级 )

　 Fe　　 Cu　

100 /0 103 2. 4 398 5 25. 1

90 /10 88 84 2. 1 390 3 28. 4 25

85 /15 76 75 1. 9 384 22) 32. 4 37 1 2

85 /153) 78 2. 3 370 22) 33. 1 51 2 2

75 /25 65 62 2. 4 331 22) 25. 5 70

65 /35 40 36

50 /50 34 30 2. 7

0 /100 - 204)

　　 1)玻璃值为 ( 430± 3) s; 2)表示不开裂 ; 3)以 BDS引发 ; 4)用 DSC测定 ;除 3)外 ,均用 Fe-Ar作光引

发剂 , h为 2%

2. 2　动态力学性能

环氧树脂的分子结构是 CH2 CH ( OCH2CH2 ) 3 O CH CH2 , 它们都是双官能

团的化合物 ,在紫外光和光引发剂的作用下生成交联的不溶不熔产物 , 由图 1 ( a )说明产物

是交联的高聚物 .在固化产物中可能有自聚 ,也可能有共聚 ,也有可能形成 AB交联聚合物 ,

还有可能 2个网络互穿 [ 2] . 由动态力学谱 (图 1) 可见 , 各组成均出现 1个α转变峰 ( Tg转

变 ) , 峰的位置介于各单组分的 Tg之间 ,说明固化产物有较好的强迫相容性 ,其程度与组成

有关 . 比较表 2和图 2各组分的损耗峰 tanW的半峰宽 (b1 /2 ) ,当 m ( E44 ) /m ( TGDV E) ( Fe-Ar)
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图 1　 E44 / TGDV E动态力学谱

= 85 /15时 [ 2] , 半峰宽最窄 , 表明该组成的相容性最好 . 表 3是用红外

光谱测定的反应过程中 E44的转化率 (即环氧

基的消耗 ) 和 TGDV E的转化率 (即双键的

消耗 ) . 环氧基选 915 cm
- 1处的吸收 , 以苯环

1 605 cm- 1处的吸收为内标 [3 ] ; 双键选 1 633

cm- 1处的吸收 , 以醚键 1 156 cm- 1处的吸收

为内标 . 由于 2种单体的活性不同 ,在反应过

程中环氧组分相对转化较快 , 而 TGDV E

表 3　热处理时间对单体转化率的影响

单体
热处理时间 /min

　 5 10　

TGDV E 24. 9 40. 8

E44 34. 4 56. 8

　　m ( E44 ) /m ( TGDV E)= 50 /50,

　　光照 1 min,热处理温度 80℃

组分反应较慢 (例如 50 /50组分 ) . 反应后期 , 产物中存在较多 TGDV E, 影响产物的均一

性和相容性 ,使玻璃化转变峰加宽 .比较采用不同光引发剂的固化产物的 b1 /2 ,可见 b1 /2 ( Fe-

Ar) <b1 /2 ( ABDS) , 说明引发剂的引发活性也会影响产物的结构 , 导致相容性也有差别 . 纯

的玻璃化转变峰宽是由于粘度较大 , 反应到一定程度后分子运动受阻 , 固化反应难以继续

进行 , 产物中仍有部分小分子存在 , 影响产物的均一性所致 .

比较表 2中实验测定的玻璃化温度 ( Tg )和计算值 ( T g ') . 对于相容的体系 , Tg '可按 Fox

方程计算

1
Tg '

=
m ( E44 )

Tg ( E44 )
+

m ( TGDV E)
Tg ( TGDV E)

由表 2可知 , 各组成的 Tg均高于 Tg ', 反映 2组分存在一定程度的相互作用 , 限制了分

子链的运动 , 这种相互作用可能是体系存在一定程度的互穿、 物理交联 , 包括分子间的缠

结等所致 [4 ] .

T GDV E常温下是液体 , 可作为 E44的活性稀释剂以降低粘度、改善施工性能 . 表 2的结
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果说明 , 固化产物的硬度随含量的增加而增加 , 说明 TGDV E能改善 E44固化产物的脆性 .

如前所述 , 不同组成的产物相容性有差别 , 影响了产物的物理机械性能 . 2种光引发剂固化

产物的抗张强度几乎相同 , 但硬度、 断裂伸长率都有所不同 . 采用 BDS作光引发剂时 , 所

得的产物的 b1 /2较采用 Fe-Ar的宽 ,产物的柔韧性也相对较好 .适量的 TGDV E还能提高固

化产物的抗张强度 ,说明固化产物分子间的作用力较单纯的 E44要大 ,这不同于一般的聚酯

增塑或橡胶增塑 .

上述结果表明 , 加入适量的 ( 10% ～ 20% ) TGDV E作 E44的增塑剂 , 采用阳离子光聚

合的方法 , 不但能改善施工性能 , 而且具有固化温度低、 固化时间短的优点 , 同时还具有

在提高固化产物强度的同时又能增加其柔韧性的特点 .
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Photopolymerization of E44 / Triethylene Glycol Diviny l Eth er

and Dynemic Mechanical Properties o f Cured Products

Zhuang X iangy ing 　Wen Yanx in　Chen Yonglie

Abstract　 The photopolymeriza tion of epoxy resin ( E44 ) /t riethylene g lycol divinyl ether

( TGDV E) sy stem w as studied by using 4, 4 '-dipheny lsulfonium-diphenyl thioether hex-

af luo ropho sphate ( BDS) o r cyclopentadienyl-cumene iron hexaf luorophospha te ( Fe-Ar) as

photoinitiato rs. The activ ity of BDS is higher than Fe-Ar. Determination o f the dynamic

mechanical proper ties o f the cured product indica tes that the tw o components are compati-

ble. The composition affects the compatibility and the physico-mechanical properties.

Adding appropria te amount of TGDV E may not only increase the tensi le st reng th o f the e-

poxy resin but also decrease its bri tt leness.

Keywords　 epoxy resin, vinyl ether, photopolymeriza tion, dynamic mechanical property,

compatibili ty
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