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环氧丙烯酸醋类 �� 固化光纤涂料的研究
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�淮南矿业学院化工系

，
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摘要 介绍了环氧丙烯酸醋类 �� 固化光纤涂料
。

改性涂料具有固化迅速
、

机械性能好
、

与石英基

质有良好的附着力等优点
，
又具有良好的柔顺性

。

使用该涂料一次预涂复的光纤具有优 良的 高 低温性

能
。

在预聚物
、

活性稀释剂和光敏剂等方面讨论了该涂料的改性
。

关锐词 环氧丙烯酸醋
，
�� 固化涂料

，

光纤

作为石英光纤一次预涂层的 �� 固化涂料不仅应具有高的固化速度
，
固化膜应有足够的机械

强度
、

良好的柔顺性以保证光纤有优良的高
、

低温性能
，
而且膜与石英基质间还应有一定的粘附

力以保证光纤不致发生
“
脱皮

”
现象

。

本文介绍的改性的环氧丙烯酸醋类 �� 固化涂料能满足上述

要求
，
在高

、

中压汞灯下皆能很好地固化
，
现已实际应用于光纤的生产

。

� 试 验 部 份

�
�

� 涂料的配制

�
·

�
·

�声要原材料 环氧树脂 �一��
，
上海树脂厂生产 � 己二酸

，
上海试剂厂生产 � 丙 烯酸

，

北

京东方化工厂生产� 蓖麻油酸
，

自制 � �，�一己二醇二缩水甘油醚
，

自制
� 丙烯酸丁醋

，
北京东方

化工厂生产� 二苯甲酮
，

大连第二有机化工厂生产� �一乙 烯基毗咯烷酮
，
美国 �� ���� 公司生

产� 米蛋酮
，
美国 �����们。 ��公司生产

。

�
�

�
�

� 预聚物的合成 向三颈瓶中加入计算量的环氧树脂 �一��
、
�

，
�一己二醇二缩水甘油醚和蓖麻

油酸
，

加热至 ��℃后在搅拌条件下加入己二酸 ，
搅拌 �� ���

，
升温至 ���℃后滴加定 量 的 丙烯

酸
，
控温在 ��一���℃ ，

反应至酸值小于 �为止
。

几物的配比以 �一�� 过量 �� �物质的量�为宜
，

以避免有一定毒性的丙烯酸类单体的存在
。

�
�

�
�

� 涂料的配制 合成后的预聚物冷却至 ��℃后 ，
在搅拌下加入已溶有复合光敏 剂 的复 合活

性稀释剂
，
经真空抽滤净化处理后即得产品

。

�
�

� 性能侧试

�
�

��� 固化速度 在 ��� 高压或中压汞灯下以 ���一�������� 的速度拉丝而固化
。

�
�

�
�

� 附 着力 在大于 ���相对湿度下拉出的光纤无
“
脱皮

”
现象� 将拉出的光纤 在 室 温蒸馏水

�叻 �
。
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中浸泡 �� �并自然干燥后无
“
脱皮

”
现象

。

�
�

�
�

� 光纤性能 见表 �
。

� 结 果 与 讨 论

对用所研制的涂料拉出的 ������ 光纤实测和应用的结果证明
，
其 综 合 性能 已 赶上 美国

������ 公司的产品
，

而且对 �� 光源的适应性较宽
，

与石英基质的粘附力较好
。

这主要是对预聚

物
、

活性稀释剂和光敏剂均作了改性的结果
。

�
�

� 对预聚物的改性

�
�

�
�

� 增链 剂 单纯的环氧树脂 �一�� 与丙烯酸进行醋化反应所得的预聚物分子量小
，
分子链短

，

�� 固化聚合时体积收缩较大
，
这样必将加大对光纤的侧向压力而引起传输损耗的 增加 〔 ‘�。 若加

入一定量的己二酸作为增链剂
，
能使预聚物分子量加大

，
分子链变长

。

但实验发现
，
随着分子链

长
，
预聚物粘度迅速增加

，
同时光纤的传输损耗及低温附加损耗都急剧增加

。

因此
，
仅用增加分

粼子量的办法难以得到既要固化速度快又要低温性能好的预聚物
。

�
�

�
�

� 增柔剂 蓖麻油酸分子中有一个孤立的双键
，
而主链中含孤立双键的高分子链都比较柔顺

，

聚合物玻璃化温度 �
�

也较低
，
因此它的引入使光纤的低温性能获得了极大的改善

。

但与此同时
，

光固化速度却降至 ��一�� �����
。

为了解决这一矛盾
，
合成了 �，

�一己二醇二缩水甘油醚
�
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���一�� � ���厂��一��
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预聚物分子中醚键的引入不但利于高分子链的内旋转
，
使其 ��

降低
，
而且可与石英基质形成氢

键
，

增加了固化膜与基质的粘附力 〔“ ’ ，从而固化膜的综合性能获较大幅度的提高
。

实践证明
，
�

，
��

醇二缩水甘油醚的应用对研制出性能良好的环氧丙烯酸醋类 �� 固化光纤涂料产品起到了关键的

己二作用
。

�
�

� 复合活性稀释荆

预聚物分子量很大
，
又含苯环

，
因此粘度很高

，
不适宜直接涂复

，

而必需加入含活性双键的

在 �� 照射下能参加聚合反应的活性稀释剂
。

可供选择的这类稀释剂不下几十种汇“ ，，
主要从稀释

效率
、

对光敏剂的溶解能力以及来源和毒性考虑
，
本文选择了丙烯酸丁醋和 �一乙烯基 毗 咯烷酮

的复合稀释剂体系
。

前者不但有高的稀释效率以及降低聚合物中交联密度的作用
，
而且它参加反

应加入到分子链中以后
，

其较大的侧基—丁基起到了增塑剂的作用
，
使 ��

降低
，
而且即使温

度在 �。
以下

，
较大侧基的存在加之主链上醚键

、

酉旨基的作用而较易发生次级松弛过程
，
从而在

很低的温度下也仅产生很小的附加损耗
。

后者主要由于高的光活性及对光敏剂的优良的溶解能力

而被采用
。

事实证明
，

这种复合活性稀释剂体系比单一稀释剂有更好的效果
。

�
�

� 复合光敏剂

已见报道的光敏剂不下百种〔‘ ’， 本文选用了二苯甲酮和米蛋酮复合体系
。

该体系比通常使用
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的单组分体系在中压汞灯下固化速度快三倍
，

在高压汞灯下则快得更多������
。
公司 的 ���系列

涂料在国产高压汞灯下固化很慢�
。

这种复合光敏剂体系所以能具有较高 的 固化速度和对光源有

较宽的适宜性是因为
�

��� 它对 �� 能有较高的利用率
。

高压汞灯紫外光谱以 ��� �� 线最强
，
其余多分布在 ���一

����� 之间
。

以安息香 乙醚为代表的安息香类物质最佳吸收峰在 ��� �� 左右「” ’ ，
与高压汞灯发

射峰值吻合
，
因而早被普遍地采用

，

但它无法利用波谱的其余部分
，
利用率较低

。

二苯甲酮的吸

收峰在 �����
，
米蛋酮则在 ����� 处有一强烈吸收峰

，
二者配合提高了 �� 能的利用率和对

�� 源的适宜性
。

��� 米蛋酮的加入有利于抑制空气中氧的阻聚作用
。

众所周知
，
由于氧的阻聚作用会使涂料

在空气中的 �� 固化速度大大降低
，

而胺类衍生物的加入
，

具有吸收涂料中溶解氧的功能
，
其机

理可假定如下
�

� 「 � �
�

�� �� � �� � ����
，
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二苯甲酮吸收 ����� 的 �� 生成三线态
，
后者与叔胺分子碰撞形成电荷转移络合物

，
随即发生

质子转移
，

产生二个自由基
�

半频那廓醇基与叔胺基
，

前者发生偶合而淬灭
，

后者或引发聚合

�� 式�
，
或与氧产生过氧化物自由基��式�

，

它很稳定
，
不会引发聚合

，

但可进一步与叔胺分子

作用产生具有聚合能力的叔胺 自由基
。

总的结果是消耗掉氧的同时
，
引发了聚合

。

米蛋酮则既具

有叔胺的作用
，
又有光敏剂的功能

。

因此
，

从高速固化及对高
、

中压汞灯的普适性二方面考虑
，

二苯甲酮和米蛋酮复合体系是比较理想的
。

当然
，
由此引进的使体系变黄的问题则是在要求无色

涂料的情况下必需避免的
。
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