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有机硅环氧树脂及 其复合材料 的光 固化研 究
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摘要 通过研究光引发剂的种类
、

用量
、

光照时间和光敏剂等对树脂光固化后凝胶率的影响
，

确定了 ��
一

肠

有机硅环氧树脂光固化的工艺条件
，

在质量分数分别为 ��的二苯基碘给六氛磷酸盐光引发剂和 ����的多元

醇链转移剂作用下
，

光照 ��而�后紫外光开环聚合产物的凝胶率可达 ���
。

利用湿法手工铺盛工艺和光固化

技术
，

制备了玻瑞布隋机硅环氧树脂复合材料
，

测试并分析比较了有机硅环氧和双酚 �环氧复合材料的力学

性能
。

结果表明
，

光固化有机硅环氧树脂基复合材料层板的拉伸强度和层间剪切强度较优
，

分别为 巧������

和 �����。
，

而两者的弯曲性能和拉伸模量相当
。

关扭词 环氧树脂
，

有机硅
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有机硅环氧树脂兼具有机硅的耐热
、

防潮和电

绝缘性能以及抗原子氧侵蚀能力
，

又具有环氧树脂

对基材较强的粘接性
、

耐腐蚀和耐溶剂性及良好的

机械性能
。

由于有机硅和环氧树脂两者的结合既能

发挥各自的特点
，

又能弥补各自的不足
，

因此有机

硅环氧树脂发展得很快
，

品种很多
。
可用作纤维处

理剂
、

表面上光剂
、

粘合剂
、

涂料
、

复合材料树脂

基体和电子封装材料等
。

与传统的热固化相比
，

紫外光固化技术具有快

速
、

节能
、

环保等特点
，

有利于提高固化物材料的

性能和降低经济成本���
。

由于在有机硅环氧树脂的

端基或侧链上带有环氧基团
，

因此可以采用紫外光

辐照方法对其进行阳离子光固化
。
而有关光固化树

脂基复合材料的制备研究
，

由于紫外光穿透深度的

局限性
，

其工作难度较大
，

目前相关的文献报道还

不多��
一

��。

应用树脂基复合材料的空间充气展开技术

能有效地降低航天器的发射成本��，�� ，

现已成为航天

材料与结构研究的新热点
。

为进一步拓展紫外光固

化技术和有机硅环氧树脂 ��拐及其复合材料在航

天领域的应用范围
，

特别是利用空间丰富的紫外光

固化制备耐原子氧的空间充气展开器件
，

本文研究

了光引发剂种类及用量
、

光固化时间
、

光敏剂和链

转移剂等因素对有机硅环氧树脂光固化速度的影

响
，

优化了光敏树脂体系 � 在柳旨基体中添加多元
醇为链转移剂

，

采用能透过紫外光的玻璃布为增强

材料
，

利用湿法手工铺叠成型工艺
，

并结合加压后

处理工艺
，

以解决紫外光穿透深度受限的问题
，

制

备了光固化的玻璃布增强有机硅环氧树脂基复合材

料
，

并对其力学性能进行了初步研究
。

� 实验材料和方法

�� 实验材料

有机硅环氧树脂甲�伪�
，

吴江市合力树脂有限

公司 � 双酚 � 型环氧棚旨��礴��
，

无锡树脂厂 � 二

苯基碘踢六氟磷酸盐卿������������ ������
�

������

�����
���， ���

�

����
，

参照文献���方法合成 ��
一

甲基
一

�
�

十二烷基苯甲酞甲基六氟锑酸梳盐��
一

������
��

�吐叱�������
����������而

�� �����
�

�����
��������

，

�����
一

���������
，

参照文献���方法合成� �
一

甲基
一

�
�

十二烷基苯 甲酞 甲基六氟磷酸梳 盐 ��
一

������
�一�一�������������������而

�� ������
���������

����
，

���
��一���

·

�凡�
，

参照文献���合成 � �
一

乙烯基咔哇

困
一

������的����
� ，

����
，
�����公司 � 多元醇

�

北京化工厂 �玻璃布
，
�����

一

��
，

北京玻璃钢研究

设计院
。

�� 有机硅环权树脂的光固化

按比例将一定量的有机硅环氧树脂和光引发

剂
、

光敏剂或链转移剂等混合均匀后
，

涂在干燥洁

净的玻璃板上
，

涂层厚约 ��������
，

在 ��℃的真空

干燥箱中抽真空 �� ����后置于高压汞灯下
，

在平均
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辐照强度为 ���������以二 �������
、
�

�

�����扩

林二 �������处光照一定时间后得到固化膜
。

的凝胶率可达 ���
。

因此 ��扬光固化体系选用碘

耸盐 ���
�

���为光引发剂
。

�� 复合材料的光固化

按规定配比将有机硅环氧树脂
、

光引发剂和链

转移剂等搅拌混合均匀配制成光敏树脂基体
，

在涂

有脱模剂的干燥洁净玻璃板上采用手工铺叠工艺制

作玻璃布增强复合材料预浸料
，

用橡胶手辊将之压

实
、

抽真空
，

反复数次
，

挤出预浸料中的空气
，

然

后置于高压汞灯下正反面各光照 �� ��� 进行紫外

光固化
。

最后放人平板压机中
，

在室温及 �侧���的

压力下压实处理
。

����沁�工��口��卜侣��工��

� �

加��
�肚甘 口知。 口加七����

�巧比�� ������凡������的��
�����让�����������叮岭 。 �

��� �������

����
��

����
求、︸�︺口‘口，侣��︸助︸︶

��� 仪器和性能测试

���� 高压汞灯
，

北京光电源研究所
。
����型

紫外辐照计
，

北京光电仪器厂
。

索氏提取器
，

北京

玻璃集团
。

测定有机硅环氧树脂光固化物的凝胶率

时用丙酮作溶剂
，

抽提 ���
，

在真空干燥箱中干燥
，

凝胶率用称重法测得阴
，

同一试样取平均 �次值
。

光固化复合材料的力学性能参照 ������
一

��
、

������
一

��和 ������
一

��进行测试
。

�
�

� �
�

� �力 �
�

� ，乃

� 结果与分析

��� 有机硅环权树脂的阳离子光固化

��
�

�� 有机硅环氧树脂是由环氧树脂和含活性

基团的甲基苯基硅氧烷在有机溶剂中化学改性而成

的
，

树脂以硅氧链为主链结构
，

在其端基和侧链上

引人了环氧基团
。

该树脂为黄色透明粘稠液体
，

固

含量����
，

粘度�涂 �杯
，

��℃��任一叨 �，

环氧值

为�
�

��一刃
�

��������� �
。

�
�

�
�

� 光引发荆 分别使用碘给盐 ���
�

�民
、

梳盐

���，�
一������� 和 ������

������� 三种阳离子光引

发剂
，

在不同引发剂用量和不同紫外光辐照时间条

件下进行��
�

��的光固化实验
，

测得相应的凝胶率

变化曲线分别如图 �
、

图 �和图 �所示
。

结果表明
，

三种光引发剂均能够引发 ��扬 的阳离子光聚合
。

光引发剂用量一定时
，

随着光照时间的延长
，

树脂

的凝胶率增大
。

与引发环氧树脂体系光固化的情况

相似���
，

其中两种梳盐引发 ��扬 光固化的速度比

碘幼盐 ���
�

��� 的慢
，

原因可能是因为梳盐引发剂

的光分解反应是可逆的
，

分解产生的强质子酸的平

衡浓度比碘给盐的低
，

因此在相同条件下引发树脂

光固化的速度不及碘踢盐
。

在光引发剂质量分数为��
，

光照时间为 ��而�

时
，
�����凡的光引发效果最好

，

此时光固化后树脂

】力」匕�仍���口��口比��� ��

�巧比�� �������
一

������凡����������
�� ��� �川目�卜

������� �� ���������
�������

卿卿

毯
‘�

污��

�啥� ����比�� ���，�一�
一

���
·

�凡������
������� ���诉耐�如��

石�� �� ������������’����

�
�

�
�

� 光教剂 为扩展光引发体系有效吸收量子化

能量的范围
，

更有效地利用光源
，

进一步提高��
�

��

的光固化速度
，

可以向光固化柳旨体系中加人光敏
剂

。

本文实验中光敏体系中添加光敏剂 ��� 的质

量分数分别为 ����
、
��

、
�

�

��和 ��
，

光照时间分

别为 ����
、
����� 和 �� �五�

，

所得光固化树脂的凝

胶率如表 �所示
。

实验研究发现在该体系中加人光敏剂 ���
，

光

照初期�� �云����拐 的光固化速度有所提高
，

但随

着光照时间的延长�妻�而��
，

其凝胶率反而比未加

光敏剂体系的凝胶率还低
。

分析认为
，

可能由于加
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����� � �肠���� ����� ��������� 比�

叫
�����川。

���
�池�����口�������

系进一步固化
，

有利于厚膜的深层固化
，

这对紫外

光固化树脂基复合材料的制备是特别有利的
。

���������
�
一

而�

��，��，行��

�
一

���

��，��，���

�压���

诉因������

︸、︶��，
矛心」

����麟科����
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

����

����

����

����

砧��

����

�������������

人 ��� 吸收了部分紫外光
，

降低了光引发剂
���

�

���的引发效率
，

且 ��� 与 ��拐 和 ���
�

���

的相容性不好
，

因此导致 ��� 在吸收紫外辐射能

后不能将能量全部传递给光引发剂
，

从而无法充分

发挥其扩展体系有效吸收量子化能量的光敏效果
。

此外实验中发现加人 ��� 会引起光固化树脂体系

出现变色现象
，

所以在本文实验选用的 ��
一

��光固

化体系中不宜加人 ���光敏剂
。

�
�

�
�

� 健转移剂和后固化 在环氧树脂体系中加人

多元醇后
，

体系将发生链转移反应而使光固化物的

交联密度增加
，

凝胶率增大���
。

表 �是 ��
一

�� 体系

中加人多元醇以及后固化处理对树脂凝胶率的影响

结果
。
通过比较发现

，

加人 ����多元醇的树脂体系

在光固化后的凝胶率提高了近 ��
。

分析原因认为

可能是在发生阳离子开环聚合的��
�

�� 中加人多元

醉
，

会引发链转移反应���
，

由此产生的强质子酸可

以继续引发树脂进一步光固化
。

�� 有机硅环氛树脂复合材料的光固化

通过前期的研究结果表明
，

利用紫外光辐照固

化成型技术制备玻璃布增强双酚�型环氧树脂基复

合材料是一种可行的固化成型技术���
。

本文实验中

利用紫外光固化技术制备了以 ��刃������即多元

醇为树脂基体的玻璃布增强复合材料
，

其主要力学

性能如表 �所示
。

�知���� ���加画回 ����川���������践月����� ����

川刘际代�� �
�

�������
�

肠 ���击
���脚目���

�����叉 ��
�

��

����贫 ��������

������������������回���

��让认 。 。 �������

������� �廿℃���】�几月��

��
������闭�������

�

功沈����� �����
���℃�
加八刃��

����阔 ���七����爪���

���也习 ���心��������

�

�
�

��

��

���
�

�

��
�

�

�
�

�

���
�

�

�
�

�

�川冈���

�

�
�

��

��

���
�

�

��
�

�

�
�

�

���
�

�

介���� �肠��妇 成州��������� ���脚怡������ ��������
�

州
���，�

闭。
���������

������ ���� �切限 山�� �七�����眺�����

��
�

�

��
�

�

，几内��
�

…
心���一一了一挑︸����

�
�

�

�
�

�

�

�����

���

��而�

�� �

由表 �可见
，

无论在 ��一�光敏体系中加人多

元醇与否
，

停止紫外光照射后
，

在室温条件下经过

�� �的避光后固化处理
，

同样使栩旨光固化物的凝
胶率有所增加

。
这种

“
活性

”
聚合特性主要是由于

��扬 的光固化反应遵循阳离子聚合机理导致的
。

阳离子聚合反应具有易引发
、

难终止的特点
，

树脂

受到紫外光照射后
，

首先在表面形成一层固化膜
，

达到
“
表干

” ，

停止光照后
，

树脂内层仍存在大量的

阳离子
，
继续与树脂进行开环反应

，

由表及里
，

形

成交联网络
，

因此树脂光固化物的凝胶率随着存放

时间的延长而进一步增加
。

由此可见
，

在体系中加

人链转移剂并对其进行合理的后固化处理
，

可使体

由表 �可见
，

与相同工艺条件下制备的 �川冈�

玻璃布复合材料相比
，
��伪破璃布复合材料层板

的拉伸强度和层间剪切强度更优
，

分别比 �书高约

���和 ���
，

而两者的拉伸模量和弯曲性能相当
。

分析原因认为
，

虽然 ��伪 的环氧值远远低于 �书
的��

�

��一习
�

����������
，

只有 �
�

��一刃
�

���������
，

使得固化树脂的交联密度相对较小
，

但 ��刃�结构

中存在的极性基团
，

保证了树脂与玻璃布间有一定

的粘附力
。

同时
，

由于 ��
�

�� 体系的粘度较小
，

对

玻璃布增强材料有较好的浸润性
，

提高了施工性能
，

使复合材料层板的整体性更好
，

因此用它制备的光

固化复合材料的主要力学性能与 �书 的相当
，

而其

拉伸强度和层间剪切强度甚至更好
。

热固化的环氧

树脂玻璃纤维增强复合材料的拉伸强度一般为����

一���
·

�侧田�
，

弯曲强度为 ���一���州田
��，��， 与之

相比
，

本文采用光固化制备的环氧树脂破璃布复合
材料的力学性能数值在前者的范围内

，

而固化时间

却相对缩短
，

且光固化的区域可灵活选择
，

这为应

用复合材料进行快速修补提供了便利
。

此外含硅聚

合物具有较好的耐原子氧性能�‘” ’�� ，

这种有机硅环

氧树脂及其复合材料可利用空间的紫外光固化
，

因

此可以预测
，

本文研究的光固化树脂体系及其玻璃

布增强复合材料在空间材料
，

特别是在空间充气展

开结构材料方面有较好的应用前景
。
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� 结论

�����拐 在质量分数分别为 ��碘踢盐光引发

剂 ���
�

���和 ����多元醇链转移剂的作用下
，

可进

行有效的紫外光开环聚合反应
，

光照 ��而�后固化

物的凝胶率可达 ���
。

该树脂体系具有
“
活性

”
聚

合的后固化特征
，

有利于厚膜和复合材料的深层固

化
。
���利用湿法手工铺叠工艺和光固化技术

，

并

结合加压后处理工艺
，

制备��拐破璃布复合材料
，

对比研究了复合材料的力学性能
。

结果表明
，

与光

固化双酚�环氧树脂基复合材料相比
，
��伪 树脂

基复合材料层板的拉伸强度和层间剪切强度更高
，

而两者的弯曲性能和拉伸模量相当
。

光固化的

��一 及其复合材料在复合材料的快速修补和耐空

间环境材料等方面显示了较好的应用前景
。

参考文献 ��

月�月 � �
，
�日���� � �， ���� � �

， �� ��
�

���

���刀���曰���曰������� ��� ����������
，
�卜

���讯 �����川 �
一

�
，
�砚洲��

�

�鲜祀�����
�

�沉吓����

�������� ��，���，��� �
，
��������� ��

�

���������� ��
，

����
，

创���������
一

����

杨光
，

邢涛
，

黄梢程
�

宇航材料工艺
，
����

�

��������
一

��

�人�� �����
，
�刀月� �加

，
����� ��

�������
�

�。 ” ��

�����介�����
，
�����

，

��������
一

��

孙凯
，

杨光
，

黄用程
�

宇航材料工艺
，
����

，

������ ��
一

��

��� ���
，
���� �����

，
����� ��

�������
�

�。 ℃��

��

��

��

��仪牛几�����
，
�����

，

犯������
一

��

�������� ��， �口 �� �� ���℃������】��
，
����

，
������

����
一

����

������� ��， ���� �����一��
�

��������������
，
�以�】�

���������
一

���

李振中
，

何伟
，

王原
，

等
�

辐射研究与辐射工艺学报
，

�����
，

���������
一

���

����猫山���
，
��叭肥�

，
场该������

，
����� ������� ���

�祖����������，�����
，

�����
����

一

���

杨光
，

邢涛
，

初增泽
，

等
�

热固性树脂
，

����
，
������“

���������
，

月困� 介�，
��� �七����

，
�� ��

�

�七�，田�

，币�������
，
�����

，
�������

一

�

������公川��
，
���������

，
�������� ��� ������

�����

���� �� ���� ��� ������� �卜。 ����������犯
，

月火���
�

����
一

����

王德中
�

环氧树脂生产与应用
�

北京�化学工业出版社
，

�����
�

���

场叭�� �������
�

�戊��比�� ��� ����������� �� ��沁��

比����
�

�吻�����五�而
��������卿 朴限��

，
�����

�

���

������� ��， ����� ��， ���比� �� ��以劝���������
，

�仪拓
，
�����������

�

����

����
������ �， ������ � �， �心������ �

， ����
�

巧伙以月
·

加�� ��此 �山 ��

����如��目 �

帅卯��
�� �� ������对���访 �

���‘ � ���������泌呱 �������������������以面
�����叭

·

��������伙尤
，
�����

�

���
一

���

���������， �������� ��， ���
�

����������� ��
，
�卯�

，

盯���������
一

����

�� �������访���
·
���加���������� �污�� �

�� ��������
����� ������代�� �������姗

��������� ������
�� ����� ���������

��沂������诊��血坛�亡抽
月“ 口几����如��

�
血�

，
�����月����把枯�妙���

�”���以扮‘ 口
耐����朋�����

，

价������众刃��
，

以俪�

��������
�

���七山旧�����石。 ��� �������

�面正������� 比��� ���刀������� ��� ���������
�

�七�������
�
������

�����
��几月比��� ����� �压而

� �� �川目������ ������� ��� ����� �������� �� �� 山叼��团������ 树
������而����

��

������� ��������山 。 ������ 昭����� �如���
�血�网四

�川����娜����‘ 币��
�

��
�����������

一

二加匆�曰 ����������
����血������伙沼幼山���

�������‘ 匀������������� ����� �������� ������
一

�� 让冷����此 ����� �����������
�

飞����
�

�������� �����币�� ��������������� �眼
������挂过

�

����
�吧����� ���������� ���������� ���������� �����心�

�

����认 ����������
，
����������一

�面���������比��� �������� ���������� ��
������� ������ ������� ��比�妙 �����“ ，�

����������
�。 ℃�
��� �坛�����

���
�

����助��
�

����比甲戈�
��������� ����� ���������� ���甲�币�������� �����” 日

�代������������������������茂 ��而����

��丫����� ����� ��幻��
，
��������

，
�如���������阂血�����

，
����以加�

，
����� 功曰成���州����扭活

，

�����吐���

�����币��

��� �����
�

�
，

����
�

��
，
���研

�

�
，
����


