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γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷/甲基丙烯酸
缩水甘油酯复合材料的制备和性能
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摘　要　以γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷和甲基丙烯酸缩水甘油酯以及阳离子光引发剂复合组成固化体系,

紫外光照固化获得γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷/甲基丙烯酸缩水甘油酯复合材料,研究γＧ缩水甘油醚氧丙基倍

半硅氧烷含量变化对材料本体性能及表面性能的影响.结果表明:材料硬度随γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷含量

增大而增大,γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷含量变化对复合材料本体热性能无显著影响.复合材料表面疏水性随

γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷含量增大而增大,耐水性增强.XPS结果表明随着γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧

烷含量增大,材料表面 C元素含量降低,O 元素含量降低,Si元素含量增大.光固化复合体系有望作为 UV 固化涂

料使用.
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Abstract　Inthepresentinvestigation,epoxypolyhedraloligomericsilsesquioxaneandglycidylmethacrylateas
wellascationicphotoinitiatorweremixedascompositeUVcuringsystem．Thenthesystem wascuredtoprepare
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　　紫外光(UV)固化材料是一类在紫外光照射下

发生交联固化成膜的材料,具有环境友好、经济、高
效、节能、适应性广等优点.光固化机理通常有自由

基和阳离子两种,自由基聚合具有固化速度快、水对

体系无阻聚、引发剂种类多和原料成本较低等优点,
但存在被氧气阻聚、体积收缩率大等问题[１].阳离

子固化体系具有体积收缩率小、不被氧气阻聚、固化

深度好、毒性低等优点[２],因而成为光固化材料领域

的研究热点之一.环氧基团在阳离子引发剂的作用

下可发生开环反应,成为阳离子光固化材料分子结

构设计的首选[３].
笼型倍半硅氧烷(POSS)具有多功能性及一系

列其它优异的性能,正引起人们极大的兴趣[４].由

于POSS分子上有８个反应位点,可通过分子设计

合成各种功能化学基团,使POSS表现出相应的功

能性[５Ｇ７].γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷分子结

构有８个环氧基团,可作为阳离子光固化体系的交

联剂使用[８].本研究以具有阳离子光固化活性的

甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料,加入γＧ缩水甘油

醚氧丙基倍半硅氧烷作为交联剂,阳离子光引发
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剂Chivacure􀆿 １１７６作为光引发剂,组成阳离子光

固化体系,紫外光照制备γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半

硅氧烷/甲基丙烯酸缩水甘油酯复合材料,研究γＧ
缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷含量变化对材料本体

性能及表面性能的影响.为开发新型 UV 固化材

料奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

γＧ缩水甘油醚氧丙基倍半硅氧烷(EP０４０９),美
国 Hybridplastics公司;甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA,９９􀆰５％,wt,质量分数,下同),美国陶氏化学

公司;阳离子光引发剂(Chivacure􀆿 １１７６),奇钛科

技股份有限公司.

１􀆰２　复合材料紫外光固化制备

称取一定量的EP０４０９和 GMA,加入Chivacure􀆿

１１７６,引发剂含量０􀆰３％,混合均匀成光固化体系,
将混 合 物 液 体 加 入 自 制 的 特 氟 龙 模 具 中,厚 度

１mm,体系在 ３６５nm 波长的紫外光下照射 固 化

３０min,获得复合材料.体系中各组分质量比及固

化产物名称见表１.
表１　各组分质量比及固化产物名称

样品 EPG１ EPG２ EPG３ EPG４

GMA∶EP０４０９ １０∶０ １０∶１ ５∶１ ２∶１

１􀆰３　测试分析

采用差示扫描量热分析仪(DSC,DSC７０２０型,
日本精工株式会社),在空气气氛下以１０℃/min的

升温速率测试复合材料的热性能,温度范围３０~
５５０℃;采用数显邵氏硬度计测试材料的邵氏硬度;
利用接触角测量仪(SD２０００型)分析复合材料表面

水接触角;采用 X 射线能谱仪 (XPS,ESCALAB
２５０Xi型,ThermoSCIENTIFIC公司)分析材料表

面元素和基团.

２　结果与讨论

２􀆰１　邵氏硬度分析

由于EP０４０９分子带有８个环氧基团,GMA分

子也有环氧基团,环氧基团可在阳离子光引发剂作

用下发生开环反应,形成复合材料.固化样品的邵

氏硬度数据见表２.由表可知,固化样品的邵氏硬

度随EP０４０９含量的增大而增高,这一结果与固化

样品的交联密度有关,EP０４０９含量增大时,体系中

发生交联反应的环氧基团增多,光照后交联密度增

大,从而导致固化样品的邵氏硬度增大.
表２　固化样品的邵氏硬度数据

样品 EPG１ EPG２ EPG３ EPG４

邵氏硬度 ８８ ９０ ９１􀆰５ ９６

２􀆰２　DSC分析

固化样品的DSC曲线见图１,相关数据见表３.
由图表可知,在１２０~１５０℃处出现的吸热台阶对应

固化样品的玻璃化转变温度(Tg),随着 EP０４０９含

量的增大,Tg 略微下降.３２０℃处吸热峰对应固化

样品的熔融温度(Tm),未加 EP０４０９的固化 GMA
膜材料在３００℃未出现明显的吸热峰,表明固化

GMA膜材料在加热时不发生熔融相转变.４１０℃
左右的吸热峰对应固化样品的分解温度(Td),随着

EP０４０９含量的增大,Td 略微下降,表明固化样品的

热稳定性随EP０４０９含量的增大稍有下降.以上结

果表明,EP０４０９加入 GMA中对固化样品的本体热

性能无显著影响.

图１　EPG１(a)、EPG２(b)、EPG３(c)和

EPG４(d)的 DSC曲线图

表３　固化样品的相关数据

样品 EPG１ EPG２ EPG３ EPG４

Tg/℃ １４０ １３８ １３７ １３５

Tm/℃ — ３２１ ３２０ ３１９

Td/℃ ４１０ ４０６ ４０５ ４０５

２􀆰３　表面水接触角分析

固化样品的表面水接触角数据见表４.由表可

知,EPG１的表面水接触角为８３°,加入EP０４０９后固

化样品的表面水接触角增大,疏水性增强.原因是

EP０４０９分子结构与 GMA 相较具有更多的疏水基

团,因而加入 EP０４０９后固化样品的表面疏水性增

强.为了验证 EP０４０９比 GMA 疏水性高,将两种

原料与水混合后进行溶解性对比,发现 EP０４０９与

水混合后不相容形成浑浊液,而 GMA 与水混合后

可形成澄清透明溶液,这一结果表明 EP０４０９ 比

GMA疏水性强.因此 EP０４０９加入 GMA 体系中

能够提高固化样品的表面疏水性,具有良好疏水性
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的复合材料有望作为 UV固化涂层材料使用.
表４　固化样品的表面水接触角变化情况

样品 EPG１ EPG２

表面接触

角/(°)
８３ ９９

表面水接

触角图

样品 EPG３ EPG４

表面接触

角/(°)
１０３ １０６

表面水接

触角图

２􀆰４　XPS分析

图２　EPG１(a)、EPG２(b)、EPG３(c)和EPG４(d)的XPS图

进一步采用XPS对固化样品表面进行分析,结
果见图２和表５.由图表可知,EPG１表面不含 Si
元素,加入 EP０４０９后固化膜表面含Si元素,且Si
的峰面积随 EP０４０９含量增大而增大;另外,随着

EP０４０９含量增大,固化样品表面C元素含量降低,

O元素含量降低,Si元素含量增大.这一结果进一

步说明随着EP０４０９含量增大,固化样品表面聚集了

更多的EP０４０９,因而提高了固化样品表面疏水性.
表５　固化样品的元素含量

样品 EPG１ EPG２ EPG３ EPG４

GMA∶EP０４０９ １０∶０ １０∶１ ５∶１ ２∶１

C/％ ６３􀆰５２ ５９􀆰８８ ５６􀆰３６ ５０􀆰４１

O/％ ３６􀆰４８ ２４􀆰２４ ２６􀆰８４ ２５􀆰６７

Si/％ ０ １５􀆰８８ １６􀆰８１ ２３􀆰２９

３　结论

利用 EP０４０９和 GMA 组成阳离子光固化体

系,紫外光照能够制备复合材料,随着EP０４０９含量

增大,复合材料的邵氏硬度增大,本体热性能变化不

明显,表面疏水性显著提高.因此,获得的EP０４０９/

GMA复合材料有望作为 UV固化涂层材料使用.
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