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环氧共混树脂的光固化及其表面化学反应

杨 光  黄鹏程

(北京航空航天大学 材料科学与工程学院,北京100191)

  摘   要:研究了双酚A型环氧树脂与有机硅环氧树脂紫外光辐照共混改性的工艺条

件,并采用扫描电镜和X射线光电子能谱等分析手段对树脂改性效果和表面的物理和化学变

化进行了研究.结果表明,采用二苯基碘鎓六氟磷酸盐为光引发剂,当质量分数为5%时,随着

E-44含量的增加,共混树脂体系的光固化速度加快.当两者质量比为1∶2时,经15min的紫

外光辐照后,共混树脂体系的凝胶率可达93%.X射线光电子能谱分析结果表明,在光固化的

同时,试样的表面被紫外光辐照时产生的臭氧和原子氧部分氧化,转化为一层含C的氧化硅

(SiOx)膜.
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UVtreatmentofblendedepoxyresinanditssurfacechemicalreaction
YangGuang HuangPengcheng
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Abstract:Thecationicultraviolet(UV)curingblendsofbisphenolAepoxyresinE-44andsili-
cone-epoxyresinES-06wereinvestigated.TheUV-curingconditionwasexploredtooptimizeblended
resinformulation.ThevariationsofphysicalandchemicalpropertiesofUV-curedsamplesurfaces
wereinvestigatedbyscanningelectron microscopy (SEM)andX-rayphotoelectronspectroscopy
(XPS).Theresultsindicatethatthephotocuringrateoftheblendedresinsispromotedwiththein-
creaseofE-44massfractioninthepresenceof5%ofadiaryliodoniumsaltphotoinitiator.Thegel
conversionofa1∶2massratioblendofES-06andE-44reaches93%after15-minofUVirradiation.
BasedonXPSdata,itisfoundthattheUV-curedsamplesurfacehasbeenincompletelyoxidizedby
theozoneandatomicoxygenproducedbyUVradiationfromatmosphericoxygen.Itmaybeproposed
thattheUV-curedmaterialsproduceaSiOxfilmcontainingcarbonatomatthesurfaceofthesample.
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  环氧树脂具有粘接强度高、收缩率小、力学性

能良好、工艺性优异和化学稳定性好等一系列优

良特性,广泛地应用于电气、机械、化工及航空航

天等许多领域;但通用环氧树脂固化物的脆性较

大,耐冲击性和耐磨性欠佳,且不耐原子氧侵蚀.
共混改性是提高树脂性能简单而有效的途径

之一.有机硅环氧树脂是一类带有环氧基团的含

硅有机结构的聚合物,端基或侧链上的环氧基可

参加反应,因此将它与环氧树脂共混,既能保证二

者的固化速度相互匹配,又能增加二者的相容性,
避免了相分离现象的出现.

紫外光辐照固化是一种节能、环保的新型固

化技术,有利于提高固化物的性能和降低成本,在
涂料、印刷油墨、胶粘剂、复合材料和空间展开结

构材料等方面的应用日益广泛.在研究了不同官

能度的环氧树脂和有机硅环氧树脂阳离子光固化



的基础上[1],为进一步提高这类紫外光固化树脂

的综合性能,本文选择了应用非常广泛的双酚A
型环氧树脂E-44与有机硅环氧树脂ES-06进行

紫外光辐照共混改性,确定了改性树脂的光敏体

系组成,并对改性效果进行考察,分析了紫外光辐

照在固化树脂的同时对树脂表面的氧化作用.

1 实验部分

1.1 材料与仪器

双酚A型环氧树脂E-44,无锡树脂厂;有机

硅环氧树脂ES-06,吴江市合力树脂有限公司;二
苯基碘鎓六氟磷酸盐DPI·PF6,自制[2];多元醇,
北京化工厂.所有原料均未进一步纯化.
500W高压汞灯,北京光电源研究所.索氏提

取器,北京玻璃集团,用于测定光固化树脂的凝胶

率,测定时以丙酮为溶剂,抽提18h,同一试样平

行做3次,取平均值,相对误差小于1%.JSM-
5800型扫描电镜(SEM),分析试样表面形貌.
PHI-5300/ESCA 型 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪

(XPS),分析试样表面成分,实验条件为采用位置

灵敏检测器,选用 Al阳极靶,能量分辨率0.8
eV,角分辨率45°,分析室真空度为2.9×10-7

Pa.
1.2 共混改性树脂的光固化

按比例将一定量的双酚 A型环氧树脂和有

机硅环氧树脂与光引发剂、链转移剂等混合均匀

后,涂在干燥洁净的玻璃板上,涂层厚度约为

0.25mm,在50℃的真空干燥 箱 中 抽 真 空30
min,然后置于平均辐照强度为6.6mW/cm2(λ=
254nm)和3.7mW/cm2(λ=297nm)的高压汞灯

下,光照一定时间后得到固化膜.

2 结果与讨论

2.1 共混改性树脂的阳离子光固化

通过对双酚 A环氧树脂和有机硅环氧树脂

的阳离子光固化体系的实验研究,发现二苯基碘

鎓六氟磷酸盐DPI·PF6为这2种体系的有效光

引发剂[1].
表1是使用不同质量分数的DPI·PF6时,双

酚A环氧树脂E-44与有机硅环氧树脂ES-06的

共混改性树脂体系经不同时间的光照后固化物的

凝胶率.
由表1可见,延长光照时间,共混改性树脂的

凝胶率逐渐增大,表明增加紫外剂量有利于树脂

的固化.这是因为增大紫外剂量对引发剂的光分

解更为有利,可产生更多的阳离子活性种的结果.
对于不同的光敏共混体系,随着E-44含量的增

加,光固化物的凝胶率逐渐变大,表明体系的光固

化速度加快,这与体系中参加反应的环氧基团随

E-44的加入量增加而增多有关.光引发剂DPI·

PF6的用量并非越多越好,具体应视ES-06与E-
44的配比而定,其最佳用量随改性体系中E-44
含量的增加而增大.对于ES-06与E-44质量比为

2∶1的共混体系而言,DPI·PF6的最佳用量为

4%~4.5%,此时光固化物的凝胶率较大;而ES-
06与E-44的配比为1∶1和1∶2时,由于改性体

系的环氧值变大,因此所需光引发剂的用量增加,

DPI·PF6的质量分数为5%时,体系的固化程度

最高,其中ES-06与E-44的配比为1∶2时,共混

树脂体系经紫外光辐照15min后,其凝胶率可达

93.3%.
表1 DPI·PF6引发的光固化共混树脂体系的凝胶率

DPI·PF6
质量

分数/%

ES-06与

E-44的
质量比

凝胶率/%
光照

3min
光照

5min
光照

10min
光照

15min

3

1∶0 43.3 49.4 65.7
2∶1 68.7 69.5 71.3 73.1
1∶1 72.1 73.1 76.3 80.9
1∶2 73.9 74.1 77.1 82.0
0∶1 65.0 74.6

3.5
2∶1 71.1 73.2 76.3 78.5
1∶1 73.5 77.6 79.5 82.1
1∶2 74.4 77.3 80.1 82.5

4

1∶0 49.7 67.9 74.8
2∶1 74.5 77.3 78.1 84.8
1∶1 75.2 78.1 80.6 83.1
1∶2 74.7 76.5 79.0 83.1
0∶1 79.8 86.2

4.5
2∶1 73.2 78.5 80.1 83.1
1∶1 73.5 78.7 79.9 83.4
1∶2 76.5 78.4 80.2 85.0

5

1∶0 51.9 68.0
2∶1 69.5 71.5 74.6 82.1
1∶1 74.5 79.8 84.2 87.5
1∶2 84.3 85.3 90.6 93.3
0∶1 92.6 94.9

表2是在共混改性树脂体系中加入多元醇以

及进行后固化处理对光固化树脂凝胶率的影响结

果.通过比较发现,在其它条件不变的情况下,加
入质量分数为5.5%多元醇的共混改性树脂体系

光固化后的凝胶率提高了3%~6%.其原因主要

是在进行阳离子光聚合的改性树脂中加入少量多

元醇会引发链转移反应(式(1)),改性环氧开环聚

合形成的氧鎓离子增长链受到醇中氧的亲核进

攻,形成质子化醚,后者去质子化导致增长的聚合

物链终止.由于所采用的醇是多官能度的,因此多

元醇此时起到了交联剂的作用,改性树脂最终形
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成交联密度更大的三维网络聚合物.与此同时,释
放出质子,形成新的路易斯酸,因其空间位阻小而

活性较大,故而容易离开三维网络树脂基体,向改

性树脂转移并引发新的阳离子聚合反应,继续促

进树脂固化,此时的多元醇起到链转移剂的作用.
表2 多元醇和后固化时间对共混树脂凝胶率的影响

多元醇质
量分数/%

后固化
时间/h

ES-06与E-44的质量比

1∶0 2∶1 1∶1 1∶2
0 80.8 81.7 82.6 89.8

0 24 85.1 87.1 88.6 92.6
0 83.3 84.2 88.9 95.5

5.5 24 87.7 88.1 90.1 97.9

  实验还发现了与纯ES-06光固化情况类似的

现象,在共混改性树脂体系中无论是否加入多元

醇,在暗处放置24h后所得光固化产物的凝胶率

提高了1.2%~6%,与加入多元醇链转移剂使固

化物凝胶率提高的程度相当,表现出后固化的特

性.分析原因认为,这是由于该改性树脂体系中的

E-44和ES-06树脂的光固化反应基团均为环氧

基团,而环氧基的开环反应属于阳离子聚合机理,
正常情况下具有难终止的特点,因此在停止光照

后,共混改性树脂仍有继续反应的可能,表现出

“活性”聚合性质,使光固化产物的凝胶转化率随

着存放时间的延长而进一步增加.上述树脂体系

的这种后固化特性不仅可节约能源,而且有助于

产品性能和质量的提高.
2.2 表面形貌分析

图1a是ES-06/E-44共混改性树脂光固化膜

的SEM照片.可以看出,试样表面光滑平整,较
纯ES-06光固化膜(图1b)的表面形貌有明显改

善,表明采用E-44和ES-06进行光辐照共混改性

取得了较好的效果,能明显改善ES-06的成膜质

量.分析认为,ES-06中的有机硅柔性链段降低了

体系的刚性,使得固化膜较柔软,容易出现褶皱,
造成成膜的质量下降.在与E-44共混后,一方面,

ES-06和E-44中的环氧基团在光引发下能同时

进行阳离子开环聚合,并可与多元醇发生链转移

反应;另一方面,处于二者相界面上的ES-06中的

环氧基可能与E-44中的环氧基反应生成嵌段共

聚物,这种共聚物是优良的界面增容剂,从而增加

了两相的相容性,反过来又能促进二者环氧基之

间的反应.两种树脂的固化速度匹配,共同形成交

联网络.又由于体系中引入了较为刚性的双酚A
结构,网络交联点之间链段的刚性提高,因此树脂

共混后的成膜性得以改善.

a ES-06/E-44       b ES-06

图1 光固化树脂表面的SEM照片

2.3 表面成分分析

为了了解试样表面发生的化学变化,采用

XPS测定了紫外光辐照固化后试样表面元素的

结合能和原子摩尔分数,其中ES-06与E-44的质

量比为1∶2,表面成分的定量分析结果如表3所

示.
表3 光固化共混树脂ES-06/E-44表面的XPS分析结果

元素

ES-06/E-44
原子摩尔
分数/%

结合
能/eV

ES-06
原子摩尔
分数/%

结合
能/eV

C1s 64.62 285.0 62.72 285.0

O1s 23.71 532.7 23.31 532.6

Si2p 11.68 102.7 13.97 102.6

  常常利用Si2p的结合能数据来分析试样表

面的Si与 O之间的键合类型,Si2p的结合能随

着与之键合的氧原子数目的增加而增大,若Si与

氧原子键合的个数分别为1,2,3,4,则对应Si的

结合能分别为101.2,101.5,102.0,102.8eV,如
表4所示[3].在共混改性光敏树脂进行固化时,由
于只有环氧基发生开环聚合或链转移反应,其中

的硅氧链结构并未参加光固化反应,Si仍然与2
个O原子键合,故Si2p的结合能应为101.5eV,

O1s的结合能应为532.2eV.但由表3可见,经紫

外光辐照后,ES-06/E-44试样表面Si2p的结合

能变为102.7eV,向高能方向位移了1.2eV,表
明试样表面的Si转变为与3个或4个O原子键

合.这主要是由于Si—O键的极化度比Si—C键

的大,Si和O的键合个数增多所致.又由表3可

见,ES-06光固化试样的XPS分析也得到了类似

的结果.分析认为,产生这种变化的主要原因在于

含硅的树脂在进行光固化的同时,试样周围空气
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中的氧分子受到紫外光(λ=185nm)的辐照形成

了臭氧,见式(2).
hv(185nm)+O2(3∑-

g)→O2*(3∑-
u)→

  O(3P)+O(3P)

hv(185nm)+O2(3∑-
g)→O2*(3∑-

u)→
  O(1D)+O(3P)

O(3P)+O2+M →O3+

ü

þ

ý

ï
ï
ïï

ï
ï
ïïM
(2)

其中,3∑-
g 表示 O2分子的基态谱项;3∑-

u 表示

O2分子的激发态谱项;“*”表示激发态;M 表示

O,O2,O3或N2.产生的臭氧进而吸收254nm波

长的紫外光后,立即发生光致分解而生成分子氧

和原子氧,见式(3)[3-4].
O3+hv(254nm)→O2+O(1D) (3)
表4 有机硅树脂中Si2p的结合能

结构 SiO R

R

R

SiO O

R

R

SiO O

R

O

SiO O

O

O

SiO2

结合能/

eV
101.2 101.5 102.0 102.8 103.3~103.7

  原子氧和臭氧均是强氧化剂,极易与有机材

料反应,可将含硅树脂所含的—Si(R)2—O—结

构中的—R(甲基或苯基)侧基部分氧化,导致Si
与O的键合数目增多.此外,由表3可见,紫外光

辐照后 共 混 改 性 试 样 表 面 的 O1s结 合 能 为

532.7eV,而ES-06试样的结合能变为532.6eV,
均比未经光照的聚有机硅氧烷中和Si相连的

O1s的结合能532.2eV略高,应归属于氧化硅

(SiOx)上的O1s[5],从而进一步证实上述含硅树

脂在紫外光固化的同时,还发生了氧化反应.
综合分析认为,经过紫外光辐照固化后,共混

改性的含硅树脂表面基本上全部转变成含C的

SiOx,它的总化学计量式表示为Si1.00O2.03C5.53.
由于XPS分析的取样深度一般仅为7~10nm,故
表明含硅树脂在紫外光辐照下转化成含 C的

SiOx膜的厚度至少为7nm,这与聚硅氧烷经紫外

光/臭氧处理后表面转变为SiOx薄膜的研究结果

相仿[3,4,6].原 子 氧 在 SiOx 膜 中 的 扩 散 系 数 较

低[7],因此可认为紫外光辐照有助于提高含硅聚

合物材料的抗原子氧侵蚀性能.这为SiO2薄膜和

耐原子氧聚合物材料的制备提供了一种新的途径

和方法.

3 结 论

1)双酚A环氧树脂E-44与有机硅环氧树脂

ES-06通过紫外光辐照进行共混改性,加入质量

分数为5%的DPI·PF6光引发剂时,随着E-44
含量的增加,共混树脂体系的光固化速度随之加

快.ES-06与E-44的质量比为1∶2的共混树脂体

系,经15min的紫外光辐照后,其凝胶转化率可

达93.3%.加入多元醇和进行后固化处理,均有

助于体系的进一步聚合.
2)在紫外光辐照作用下,含硅的共混改性树

脂在进行阳离子开环聚合的同时,空气中的氧分

子转变成臭氧和原子氧,将共混树脂表面—Si
(R)2—O—结构中的—R(甲基或苯基)侧基部分

氧化,转化为厚度至少为7nm的含C的SiOx膜,
氧化膜中的Si与3个或4个氧原子键合.该研究

结果为制备SiO2膜和耐原子氧聚合物材料提供

了一种新的途径和方法.
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