
摘要

水性紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂的制备与研究

摘要

水性紫外光固化涂料以固化速度快、涂膜性能优良、环境友好、节约

能源、可涂装各种基材和费用较低等优异性能在近20多年来得到了高速

发展，是面向二十一世纪的绿色环保产品。

本实验合成了四种不同的水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂，编号分别

为：WPUA-1、WPUA-2、WPUA-3、WPUA-4；其中WPUA-1树脂是

基于聚丙二醇(PPG)、甲苯二异氰酸酯(TDI)、2，2一二羟甲基丙酸

(DMPA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)，采用分步法合成的；WPUA-2树脂

用聚酯二元醇(PHA)代替聚醚二元醇(PPG)，其它单体不变，采用分

步法合成的；WPUA-3树脂用合成出来的亲水二元醇(M—T)代替DMPA，

其它单体不变，采用分步法合成的；WPUA-4树脂以聚丙二醇(PPG)、

甲苯二异氰酸酯(TDI)、2，2一二羟甲基丙酸(DMPA)、丙烯酸羟乙酯(HEA)

为单体，采用一步法合成的。本文主要讨论WPUA-1树脂及其乳液的性

能，并对四种树脂及其乳液的性能进行对比。

本文详细讨论了在WPUA-1体系中，亲水基团含量、中和剂种类和

中和度对树脂亲水性、乳液外观和乳液稳定性的影响，以及预聚物分子结

构设计、光引发剂种类、光引发剂用量、干燥条件、中和度和乳液固含量

对涂膜光固化速度的影响；同时对WPUA-1固化膜的力学性能及耐化学

试剂性能进行了测定，最后考察了高支化聚酯加入量对WPUA-1涂膜光
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固化速度和力学性能的影响。

结果表明：在聊UA一1体系中，n(-COOH)为O．61 mmol时，制备

的乳液为蓝光半透明稳定，乳液平均粒径为40．7nm，此时涂膜的光固化

速度最快，固化膜的力学性能和耐化学试剂性能最好；选用三乙胺作为中

和剂时，中和度为90％，树脂的水分散效果最佳；阻聚剂选用对羟基苯甲

醚，占树脂的质量分数为5％o，溶剂为丁酮，在树脂合成中加入lOmL，

催化剂选用二月桂酸二丁基锡，合成出的树脂及其乳液的稳定性较好；

n(PPG)：n(TDI)为1：3，光引发剂为819．DW，占乳液的质量分数为3％，

中和度为90％，乳液固含量为40％，涂膜在80℃条件下干燥2min，涂膜

的光固化速度最快；高支化聚酯加入量为10％时，WPUA．1涂膜光固化

速度和涂膜力学性能都大副提高；在WPUA-1、、卯UA_2、聊U卜3、

WPUA-4四种不同体系中，WPUA-1体系的综合性能最好。

关键词：水性紫外光固化，聚氨酯丙烯酯，高支化聚酯，改性，光引发剂
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PREPARATIoN AND STUDY ONⅥ，ATERBORNE

UV．CURABLE PoLYURETHANE ACRYLATE RESIN

ABSTRACT

Water-bome UV-curable coating for fast curing speed，film with excellent

performance，environment friendly and energy saving，low cost of base

material of excellent performance has been high—speed development in the

past 20 years，is oriented to green products of the 2 1 st century．

This experiment has four different synthesis of UV-curable polyurethane

acrylates resins，respectively numbers for WPUA一1，WPUA-2，WPUA一3，

WPUA-4．WPUA一1 resin is synthesized by polypropylene glycol(PPG)，

toluene diisocyanate(TDI)，dimethylol propionic acid(DMPA)，hydroxyl

ethyl acrylate(HEA)for monomer by stepwise way；WPUA一2 resin is

synthesized by polyester glycol(PHA)instead of polyether glycol(PPG)by

stepwise way,and other monomers is constant；WPUA-3 resin is synthesized

by hydrophilic glycol(M-T)instead of DMPA by stepwise way,and other

monomers is constant；WPUA一4 resin is synthesized by polypropylene glycol

(PPG)，toluene diisocyanate(TDI)，dimethylol propionic acid(DMPA)，

hydroxyl ethyl acrylate(HEA)for the monomer by one—step way．This article

mainly discusses properties of WPUA一1 resin and emul sion，and compares the

properties of four kinds of resins and emulsions．
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This paper discusses WPUA-1 system，the hydrophilic group content，

neutralizer type and neutralizer content，the degree of neutralization on the

hydrophilicity of the resin and the appearance and stability of the emulsion，as

well as prepolymer molecular design，photoinitiator type，photoinitiator,dry

condition，neutralization degree，and solid content of the emulsion on the

curing speed of the coating；the same time，mechanical properties and

resistance to chemical reagents of the cured film of WPUA一1 are determined，

the final test inspects effect of the high—branched polyester volume on curing

rate and mechanical properties of the film of WPUA一1．

The results show that：In WPUA-1 system，when the amount of-COOH

is O．6 1 mmol，emulsion is stable translucent blue，which latex average particle

size is 42nm，curing speed of the coating is the fastest，mechanical properties

of cured film properties and resistance to chemical reagents are the best；Using

triethylamine as the neutralizer,the neutralization degree of 90％，Water

dispersion of the resin is the best；Hydroxyanisole is used as the inhibitor,total

mass fraction of resin 5‰，methyl ethyl ketone is used as the solvent，adding

volume to 10mL in the resin process，dibutyltin dilaurate is used as the catalyst，

the synthesized resin and emulsion stability is good；n(PPG)：n(TDI)for 1：3，

photoinitiator for the 8 1 9一DW total mass fraction of emulsion 3％，the

neutralization degree of 90％，40％solid content of the emulsion，coating film

dried at 80℃for 2min，the coating curing speed is the fastest；Addition of

high-branched polyester for 1 0％，coating film curing rate and coating

IV
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mechanical properties of WPUA-1 are bother improved greatly；In the four

different systems，WPUA一1，WPUA一2，WPUA一3，WPUA-4，WPUA一1 system

has the best comprehensive properties．

KEY WORDS： water-borne UV-curable，polyurethane acrylate，

high-branched polyester，modification，photoinitiat
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第一章前言

第一章前言

1．1本课题相关领域的历史、现状和前沿发展情况

1．1．1水性光固化涂料的发展历史

光固化涂料体系以固化速度快、涂膜性能优良、环境友好、节约能源、可涂

装各种基材、费用低等优异性能在近30多年来得到了高速发展。但是，由于其主

要组分预聚物，一般具有较高的粘度，在使用过程中必须加入活性单体(活性稀

释剂)以调节其粘度和流变性，提高工艺性能。这些活性稀释剂除具有一定的挥

发性外，还会对人体产生一定的危害。特别是目前常用的丙烯酸酯类活性稀释剂

对眼睛和粘膜有较强的刺激作用，皮肤接触也易导致过敏。而且许多反应性稀释

剂在紫外光固化过程中难以反应完全，直接影响着固化后产品的卫生安全性能，

目前还没有一项光固化涂料产品得到美国FDA的许可。近年来，随着人们环保意

识的不断增强，环保立法的日益严厉，水性光固化涂料越来越引起大家的关注。

水性光固化涂料继承和发展了传统的光固化涂料与水性涂料的许多优点，已成为

涂料发展的主要方向之一【l圳。 。

对于水性光固化体系的研究从19世纪就已经开始了，1832年德国人Suckow

在实验中发现了重铬酸盐在明胶等有机物中具有感光性；紧接着在1839年英国

Ponton首先将重铬酸盐用于照相技术；后来英国人Talbot在1850年将重铬酸盐与

明胶涂于钢板上，制作照相凹版；到19世纪中叶，重氮感光树脂逐渐取代了重铬

酸盐，与聚乙烯醇组成丝网感光胶，用于印制版；19世纪70年代，用聚乙烯醇、

水溶性尼龙与交联剂、光引发剂组成水溶性感光树脂版；19世纪80年代开始，欧、

美、日本等一些发达国家相继开展了水性光固化材料的研究与开发工作，已有一

些产品面世【删；19世纪90年代起，水性光固化材料开始进入到光固化涂料、油

墨、印刷版材等领域。

水性光固化涂料从发展的历史上看，可以分为四个阶段【1M】。

第一代是外乳化型水性光固化涂料，就是通过外部(不是聚合物本身的特性)

添加表面活性剂(乳化剂)，在高剪切力作用下，使传统的光固化树脂在水中得
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以乳化，成为水分散体系。用于这种体系的低聚物一般没有亲水链段或基团，与

水的亲和性较差，而主要由乳化剂提供与水的混合能力，乳化剂由亲水基团和亲

油基团两部分组成，亲油基团一般为烷烃长链，与树脂混溶，剩下的亲水基团露

在外面，形成亲水层。得到的这种体系固含量相对较高，它的不足之处在于，外

加的乳化剂在固化后仍然存在于涂膜，使其耐水性能下降，并影响干膜的质量和

光泽，力学性能也大幅下降，并且对PH值也较为敏感。

第二代是非离子型自乳化型水性光固化涂料。为了避免外加乳化剂，把非离

子型亲水链段引入树脂分子链段中，在树脂上引入永久性的亲水基团，使树脂可

以自行稳定分散在水中，如聚乙二醇链段。这种树脂本身就具备一定的亲水性，

所以不需外加乳化剂也能稳定地分散。它的不足之处是由于分子链上带有亲水基

团，在光固化后也不会被消除，因此这类涂料相对于传统光固化涂料来说其固化

膜耐水、耐化学性能较差。

第三代是与水分散树脂混合型的水性光固化涂料。由光固化聚合物与物理干

燥型水分散树脂(通常为丙烯酸类树脂)混合，光固化型聚合物组分通过非光固

化的水分散型丙烯酸树脂分散在水相中。相对于第一代光固化水性涂料来说，相

当于将乳化剂换成大分子的乳化剂，这将使得在固化后，固化膜中小分子含量下

降，耐水性增强。但是光固化组分在整个体系中的含量较低，导致体系中双键含

量较低，所得固化膜的交联密度不高，其耐化学性和力学性能较低。

第四代是离子基自乳化型水性光固化涂料。就是把亲水基团，通常是羧基和

胺基，引入树脂骨架中，然后用对抗离子来中和分子链上的亲水基团，得到的树

脂具有很好的自乳化性能。由于优良的润湿性，这类树脂在水中自己可以形成很

小的颗粒，并且稳定性好，因而保存期很长，同时由于它是小尺寸颗粒所以具有

较好的剪切稳定性。

1．1．2水性光固化涂料的应用现状

由于对环境保护的重视等因素，水性光固化涂料近20年来在欧美先进国家发

展较快，已有专利技术和产品面世【¨01，如德国的VianovaResins公司(Hoechst

公司的子公司)生产的水性光固化涂料，其产品的牌号为：LR8895和LR8949。

由于国内的环保法规日趋完善和严格，近年来水性光固化涂料技术在国内发展较

快。近年来国内刊物陆续发表了有关水性光固化涂料技术的综述及研究报告

[1l-15]，可见国内对该技术已经逐渐开始重视。

水性光固化涂料的应用领域有以下几个方面【161：

2
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1)纸张上光油：这是水性光固化涂料最早应用的领域之～。有水性光固化

底油、水性光固化上光油，目前光泽≥90，可联机上光或脱机单独上光。欧美先

进国家绝大部分纸品上光用的是水性光固化涂料。而国内这方面发展较慢，应用

还不广泛。

2)木器涂料：水性光固化涂料在木器和木材涂饰上有较高的应用价值，特

别在胶合板与成型木器的涂装上比较方便。采用低固含量清漆，能够很好地展现

木器的纹理，增加木质美感。德国Vianova Resins公司生产的水性光固化涂料已

成功用于木器涂装。

3)丝印油墨：这也是水性光固化涂料一个重要应用领域。

4)电沉积抗蚀剂：将抗蚀剂中感光性树脂进行亲水改性后变成水性光固化

树脂，经电沉积后在覆铜板表面形成一层薄薄的均匀而致密的抗蚀膜，其分辨率

可达0．02,--0．03ram，高于光固化抗蚀油墨干膜和湿膜的分辨率。

5)水显影型光成像阻焊剂：这是针对碱显影型光成像阻焊剂存在的弊端而

开发的。它是在酚醛环氧丙烯酸树脂中，引入水溶性可热分解性基团，变成水溶

性树脂，该基团还能在100℃时与树脂中环氧基发生交联反应，失去亲水性，，故

固化膜具有优良的耐热性和电气性能。

6)凹印油墨和柔印油墨：目前凹印和柔印大量使用水性油墨，正适合水性

光固化材料拓展应用领域，但要解决油墨稳定性和印刷性的问题，才能成为实用

产品，这又是水性光固化涂料的一个重要应用领域。

7)喷墨油墨：喷墨印刷作为一种非接触式，无压力、无印版的数字化印刷

方式，从20世纪90年代获得迅速发展，20世纪末又出现了光固化喷墨印刷，在平

台式喷绘机一大幅画、小批量的广告牌和户外指示牌生产中获得广泛应用，水性
光固化喷墨油墨则利用其低黏度、高性能的特点，将成为UV喷墨油墨研究和发

展方向之一。

8)皮革涂料和织物涂料：皮革(包括人造革)和各种织物都是穿戴在人的

身体上，因此要求在生产中使用环保涂料，最终穿着时才能不会受到污染。而水

性光固化涂料是一种最佳的选择，既环保、安全、又高效、优质，因此开发水性

光固化皮革涂料和织物涂料，也是水性光固化涂料应用的一个重要方面。

1．1．3水性光固化涂料的研究进展

目前对水性光固化涂料的成膜机理研究得比较少，但是成膜机理的研究对于

水性光固化涂料非常重要，只有弄清楚整个的光固化成膜过程的原理，才能选择
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更合适的主体树脂、水性光引发剂和助剂。一般认为成膜过程大致分为三个阶段

07q8]：初期，对涂膜的预干燥过程，随着水分逐渐挥发，分散状态的聚合物分子

链逐渐靠拢，但仍可自由运动。水性光固化涂料一般采用红外、烘烤等加热办法，

来缩短初期水分蒸发的过程，但干燥温度不易过高，以免损坏基材。中期，随着

水分进一步挥发，聚合物分子链紧密堆积在一起，不能自由运动。后期，聚合物

界面分子链相互渗透、缠绕，提高涂膜的性能，同时含可光聚合官能团的分子链

在光引发剂的光引发下，在涂膜的表面及其内部发生光交联反应。Tom Scherzer

掣19】通过检测双键的转化率，在线监控涂膜固化过程。

在水性光固化低聚物方面，水溶性的高支化聚合物是一类具有重要应用前景

的化合物，是一种新型的具有三型结构和高度支化的聚合物，黏度比相同分子质

量的线型聚合物低，终端官能度非常大，端基又是具有反应活性的基团，可根据

需要进行改性。Attila Asif掣20．2l】将水溶性的多官能高枝化聚酯引入聚氨酯丙烯

酸酯乳液中，降低了树脂的黏度，涂膜的光固化速率也大副的提高。

在光引发剂方面，大分子、可聚合型和水溶性好的光引发剂成为水性光引剂

重要的研究方向。目前自由基光引发剂从结构上大多为芳基烷基酮类有机物，在

光固化后，残留的光引发剂或光解产物会向涂膜表面迁移，影响涂层性能，而且

紫外光照射会引起黄变，不少光解产物有异味，影响其在食品和卫生包装材料上

使用。为了克服小分子光引发剂的上述弊端，大分子光引发剂和可聚合光引发剂

的研究成为发展的重要方向。若引入亲水基团和光引发基团，就成为水溶性大分

子型光引发剂；若再引入丙烯酸酯基团，则成为水溶性可聚合的光引发剂。

Xuesong Jiang等【22-25】合成一系列大分子光引发剂，并对它们的性能进行了深入

的分析研究。

在聚合方法上，双重固化体系和多重固化体系是一个可以改善现有单一体系

不足的有效选择，特别是厚涂层。诸如自由基光固化／热固化、自由基光固化／阳

离子光固化、自由基光固化／湿固化、自由基光固化／厌氧固化、自由基光固化／

缩聚、自由基光固化／氧化还原固化或多种固化等都已经被广泛地研究，而且证

明非常有利于厚涂层和有色涂层的固化。魏丹【26】等合成固化剂交联多重交联水

性光固化聚氨酯丙烯酯涂料，研究表明，涂膜的交联密度、耐水性、硬度等方面

性能得到较大提高。

而纳米材料的应用可以进一步改善固化涂层的性质，纳米二氧化钛、二氧化

硅、三氧化铁加入涂料可提高涂层的抗紫外线和耐老化性；纳米三氧化二铝、二

氧化硅、二氧化锆加入涂料后涂层的耐磨性明显提高；纳米二氧化钛能有效抑制

细菌和霉菌生成，分解空气中的有机物和臭味，有效净化了有害气体；纳米碳酸

钙、二氧化硅对涂层有明显增强作用，提高硬度。陈士昆等【27】将纳米碳化硅引
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入水性光固化树脂，纳米材料和基体树脂之间存在相互作用力并且均匀分散在基

体树脂中，起到很好的补强作用。

1．2水性光固化涂料的组成

水性光固化涂料一般由水性光固化树脂、光引发剂、水性助剂(表面活性剂、

辅助添加剂和稀释剂)和水组成，其中水性光固化树脂和光引发剂是最主要的成

分。

1．2．1水性光固化树脂

水性光固化树脂是水性光固化涂料最重要的组份，又称为预聚的，它决定了

固化膜的物理机械性能，如硬度、柔韧性、强度、耐磨性、附着力和耐化学试剂

性能等，也影响涂膜的光固化速度。

水性光固化树脂从结构上看，必须具有可以进行光聚合的基团，如丙烯酰氧

基、甲基丙烯酰氧基、乙烯基、烯丙基等，由于丙烯酰氧基固化速度最快，所以

各类丙烯酸树脂成为各类水性光固化树脂的主要品种。同时其分子链上也必须含

有一定数量的亲水基团，如羧基、羟基、氨基、季铵基、醚基、酰胺基等。目前

水性光固化树脂制备时大多在油性光固化树脂中引入亲水基团，如羧基、季铵基、

聚乙二醇链等方式，使油性光固化树脂转变成水性光固化树脂。

水性光固化预聚物按亲水性的不同可分为乳液型和水分散型【2引。

1)乳液型水性UV预聚物

早期采用外加乳化剂，预聚物不含亲水基团，通过施加剪切力，使预聚物分

散于水中，得到预聚物的乳液。但是由于乳化剂加入，预聚物成膜时由于乳化剂

残余在固化膜内，必然影响了固化膜的耐水性和光泽，力学性能也大幅下降。现

在多采用自乳化型，即在预聚物中引入亲水基团(如羧基、胺基)，在水中有自

乳化作用，故不用外加乳化剂，固化膜的耐水性和光泽不受影响。

2)水分散型水性UV预聚物

这类预聚物中，结构中含有亲水基团和疏水基团，一般为羧基，用中和剂(一

般为有机胺)进行中和预聚物分子链上的亲水基团形成强亲水性的亲水离子，在

水中分散后，形成稳定半透明水分散体；如果亲水离子足够多，甚至可形成透明
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的水溶型水分散体。

目前，水性光固化预聚物主要有三类：

1)水性聚氨酯丙烯酸酯

在合成聚氨酯丙烯酸酯时，加入一定量的二羟甲基丙酸，从而在高分子链上

引入亲水基团羧基，再用有机胺(如三乙胺)中和成为羧酸铵盐，随着二羟甲基

丙酸加入量增加，树脂的亲水性也逐渐增强。

2)水性聚酯丙烯酸酯

偏苯三甲酸酐或均苯四甲酸二酐与二元醇反应，制得带有羧基的端羟基聚

酯，再与丙烯酸反应，得到带羧基的聚酯丙烯酸酯，再用有机胺中和成羧酸铵盐，

成为亲水性的聚酯丙烯酸酯。

3)水性环氧丙烯酸酯

①将环氧丙烯酸酯中的羟基用酸酐反应得到含羧基的环氧丙烯酸酯，再中和

成盐，使其具有亲水性。

②用叔胺与酚醛环氧树脂中部分环氧基反应，生成部分带季氨基的酚醛环氧

树脂，然后再丙烯酸酯化，得到亲水性的酚醛环氧丙烯酸树脂。

实际应用上，水性Uv预聚物主要为水性聚氨酯丙烯酸酯，它具有较好的柔

韧性、耐磨性、耐化学性，有高抗冲击和拉伸强度；芳香族的硬度好，但耐黄变

性较差，而脂肪族的耐黄变性和柔韧性较好【l】。

常用的水性光固化涂料树脂有如下几种：

1)聚氨酯丙烯酸酯(PUA)

该产品是目前研究得最多的体系，根据多元醇的不同种类可分为聚醚型聚氨

酯丙烯酸酯和聚酯型聚氨酯丙烯酸酯，此体系一般以聚醚型聚氨酯丙烯酸酯的报

道较多口9。¨。将聚氨酯与丙烯酸复合是提高水性光固化涂料性价比的理想方法之

一。如P．H．SteIlson【32】(ZENECA Resins)已推出了二种水性聚氨酯丙烯酸酯型

UV固化木器涂料：NeoRad．3709和NeoRad．440。但Hegedus等人【33】的研究表明，

通过复合，丙烯酸树脂与聚氨酯的相容性不好，所得体系的综合性能很差，应采

用两者形成互穿网络的所谓“杂化”体系，这种杂化增强了这两种树脂的相容性，

达到了互补甚至协同的效果，分散体系的稳定性及涂层性能大副提高，但杂化制

备光固化树脂仍有较大难度。杨小引¨】等通过将聚氨酯(PUA)接枝到甲基丙烯

酸甲酯／甲基丙烯酸缩水甘油酯共聚物上，经胺中和后制得自乳化丙烯酸树脂接

枝聚氨酯体系(g-PUA)。该方法是增强聚氨酯与丙烯酸树脂相容性、提高储存

稳定性的有效途径。

从其它原料的选择情况来看，异氰酸酯有芳香族二异氰酸酯和脂肪族二异氰

酸酯。芳香族二异氰酸酯以甲苯二异氰酸酯(TDI)为主，因其价格较低而且两

6



第一章前言

个不同位置的异氰酸根活性相差很大，有利于化学反应中的结构设计，所以应用

较为广泛【341。另外芳香族异氰酸酯具有刚性的芳环，硬段内聚能大，其强度比

脂肪族异氰酸酯大。但是在芳香族异氰酸酯结构中，由于异氰酸酯基团直接与苯

环相连，易于氧化变割351，所以以TDI合成出的聚氨酯树脂一般为淡黄色。其

变黄机理如下：

【O】
————————’

UV

O

|I
=N—C—O一

而脂肪族异氰酸酯是以饱和碳氢链或环为骨架，不存在分解形成有色基团

的大共扼体系，因此以脂肪族异氰酸酯为原料合成的PUA在紫外光的照射下不

变黄，从根本上解决了产品的黄变问题。目前，在水性PUA的合成中脂肪族二

异氰酸酯用得较多的为异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)，其反应活性虽不如TDI，

但产品的韧性较好。

聚氨酯丙烯酸酯按亲水基团的不同可以分为三类：

①阴离子体系

阴离子体系主要有磺酸盐类、磷酸盐类和羧酸盐类。在阴离子型中，又以羧

酸型的较多，而羧酸型中的常用的亲水性单体一般是二羟甲基丙酸(DMPA)。

②阳离子体系

阳离子型体系一般是在主链中引入叔胺基团，然后季铵化，从而具有水溶性。

③非离子体系

非离子型体系一般是在主链中引入聚乙二醇(PEG)作为亲水链段。

2)不饱和聚酯(UPE)

水性光固化不饱和聚酯体系，是在传统的多元醇和多元羧酸缩聚反应得到不

饱和聚酯的基础上引入一定量的亲水基团，如PEG，偏苯三酸酐或均苯四酸酐

等，从而使之具有水溶性。Meixner jt36】等报道了一种水性UV不饱和聚酯，通过

调节二元醇与聚二元醇的比例，可以在水分散性与涂膜性能之间获得平衡。

Dvorchak M∥7】等用三羟甲基丙烷二烯丙基醚代替烷氧基化三羟甲基丙烷进行

封端，合成了水性UV不饱和聚酯。 ．

3)丙烯酸酯化聚丙烯酸酯(PAA)

丙烯酸酯化聚丙烯酸酯具有涂膜丰满、光泽度好、易制备、价廉等优点，所

以目前研究也比较多。多数用丙烯酸共聚引入亲水性的羧基，用(甲基)丙烯酸

羟乙酯或(甲基)丙烯酸缩水甘油酯共聚引入羟基或环氧基，以便进一步引入丙

烯酰基斟381。杨小毛等【39】以TDI和甲基丙烯酸羟乙酯的半加成物对丙烯酸树脂

进行接枝改性，制得的树脂经中和可以自乳化形式分散于水中形成白色乳液。

7
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4)聚酯丙烯酸酯(PEA)

水性聚酯丙烯酸酯涂料是由偏苯三甲酸酐或均苯四甲酸酐与二元醇反应，得

到带羧基的端羟基聚酯，再与丙烯酸反应，得到带羧基的聚酯丙烯酸树脂，经有

机胺中和成盐后，成为亲水性的聚酯丙烯酸预聚物，最后加水乳化而成。M．Philips

等人m】以不同多元醇和多元酸合成的聚酯丙烯酸酯，研究认为体系中的亲水性

基团至少为6％一7％才能保证树脂获得较好的水溶性，其分子量在640～3000，涂

膜具有较好的耐水性和耐溶剂性。但是加入的水的量与涂布粘度之间的平衡仍然

是一个问题。

5)环氧丙烯酸酯(EA)

水性环氧丙烯酸酯具有价格低，涂膜硬度高，附着力好，光泽度高和耐化学

性好等优点。水性环氧丙烯酸酯涂料是先用EPO和AA反应得到环氧丙烯酸酯，

再利用环氧丙烯酸中的羟基和酸酐反应(如顺酐、偏苯三酸酐、均苯四酸酐、苯

酐、琥珀酐、四氢苯酐等)引入--COOH作为亲水基团，再用有机胺中和得到水

性环氧丙烯酸酯树脂，最后加水乳化而成【41431。

6)复合体系

丙烯酸酯体系和聚氨酯丙烯酸酯体系各有其优缺点，如果将它们简单共混则

其优点并不能互补，例如其抗张强度小于两者按比例的加和值。杨建文113】等研

究了两者形成互穿网络的复合体系，把丙烯酸酯链段接到聚氨酯上，增强了这两

种树脂的相容性，达到了互补甚至协同的效果，分散体系的稳定性及涂层性能大

大提高。但在制备这种互穿网络的复合体系上仍然存在较大的难度。

1．2．2水性光引发剂

光引发剂是光固化体系的重要组成部分，它决定了涂膜的光固化速度。对水

性光固化体系，有必要使用水溶性的光引发剂(WSP)。值得注意的是，目前水

性光固化涂料配方中所使用的光引发剂并非都是水溶性的，对于乳化分散体系或

悬浮分散体系继续使用某些传统的光引发剂，例如常用的Darocurll73、

Iragcurel84、Darocur953、Iragcure651等，也有可能达到与树脂相容的目的。

应用于水性光固化材料的光引发剂应当具有与水性预聚物相容性好、在水介

质中光活性高、引发效率高、低挥发性、无毒、无味、无色等特点；近年来水性

光引发剂的研究和开发已成为一个热门课题【川81。用于水性光固化涂料的光引发

剂种类很多，按其亲水性可分为水分散型和水溶型两大类⋯61，水分散型光引发

剂为油溶性的，需借助乳化剂或少量单体才能分散到水基光固化体系中，因此存

8
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在相容性问题，影响了成膜性能和引发效率。考虑到传统的光固化涂料所用光引

发剂大多为油溶性的，在水中不溶或溶解度很小，人们开发研究水溶型光引发剂，

它是在油溶性光引发剂结构中引入一些亲水基团(如阴离子、阳离子或亲水性的

非离子基团)，使其具有一定的水溶性，分散后形成稳定的水乳液。在引入亲水

基团的同时，为了避免降低原来光引发剂的活性，亲水基团都是通过一O一和一

(CH2)n．与苯环相隔离，以保持母体光引发剂的活性不变。

出于价格和相容性的考虑，目前在配方上得到广泛应用的水溶性引发剂种类

不多，仍以芳酮类WSP及Darocur2959等a．羟烷基苯基酮占绝大多数。按化学

结构来分，目前的水溶性光引发剂主要可分为芳酮类、稠环芳烃类、聚硅烷类、

芳酰基膦酸盐类、偶氮类及金属有机配合物类。其中芳酮类品种最多，可分为硫

杂葸酮衍生物、二苯酮衍生物、苯偶酰衍生物及烷基芳酮衍生物，而目前以硫杂

葸酮类、二苯甲酮类和0【．羟烷基苯基酮类的研究报道较多。

常用的水溶型光引发剂有以下几类：

1)酰基膦酸盐类，该类光引发剂的引发效率高，热稳定性好，缺点在于稳

定性不好，且易受亲核物质进攻而分解。苯环的酰基邻位上导入甲基，增大酰基

的位阻，可以改善其稳定性。已经商业化的产品有819、819DW(819稳定的水

分散体)；

2)二苯甲酮类，这是近年来研究最多的水性光引发剂，主要有阴离子型、

阳离子型和非离子型。已经商业化的产品有WB4784、WB4785、WB4789等。

3)硫杂蒽酮衍生物类，这类光引发剂必须在叔胺类化合物作为促进剂时才

能发生引发，并可防止氧的阻聚作用，它是一种效率较高的光引发剂。商业化的

产品有QTX。

4)羟基苯基酮衍生物类，a．羟基苯基酮是一类很有效的油溶性光引发剂。

由它的衍生出来的水溶性光引发剂是在苯环对位上引入离子性基团或其他极性

基团，从而能在水溶液中引发光聚合反应。目前常用的水性光引发剂是

Darocur2959，是在传统的油溶性光引发剂Darocurll73的苯环对位上引入了羟基

．2．乙氧基而得到的，使在水中溶解度为从0．1％提高到1．7％。此外商业化的产品

还有ⅪP150、KIPEM等。

1．2．3表面活性剂

对于需外加表面活性剂的水性光固化涂料，选择恰当的表面活性剂很重要。

表面活性剂可分为非离子型和离子型，而离子型又分为阴离子型、阳离子型和两

9
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性离子型。除两性离子型表面活性剂较少用于水性光固化涂料外，其它三种类型

的表面活性剂都可选用。通过研究，离子型表面活性剂与固化膜不是均相体系，

所以与固化膜的相容性较差，导致离子型表面活性剂易富集于膜的表层，结果涂

膜的综合性能会受到一定的影响，也容易引起一些卫生安全问题，限制其在各种

商品包装(如烟包、食品袋等)方面的应用【8】。研发可聚合的表面活性剂，使之

参与涂膜的光固化过程而使其固定在固化膜中，可以从根本上解决了离子型表面

活性剂易富集于膜的表层的问题。

1．3水性光固化涂料的优缺点

1．3．1水性光固化涂料的优点

水性光固化涂料结合了光固化涂料和水性涂料的各自特点【8】，具有下列优

点：

1)水是最方便获得、最廉价的原料，用水来代替活性稀释剂稀释预聚物，

很容易调节黏度；

2)预聚物不必借助活性稀释剂来调节粘度，可解决VOC及毒性刺激性气

体挥发的问题；

3)可用水或增稠剂方便地控制流变性，可用于喷涂；多数体系可适用于通

用的涂布设备，如辊涂、淋涂、喷涂等；

4)可避免由于活性稀释剂所引起的固化收缩问题，可用于非吸收性的表面

如塑料的涂布；

5)由于黏度低，且可调节性好，可得到极薄的涂层；

6)设备、容器等可以用水性清洗液清洗，易于清洗；

7)涂膜光固化前可指触，可堆放和修理；

8)因为水性光固化涂料中需要加入大量的水，而水是很好的阻燃材料，所

以大大减少火灾危害； ·

9)不存在黏度随预聚体分子量的增加而增大的问题，解决了光固化涂料高

硬度和高柔顺性之间的矛盾问题。

10
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1．3．2水性光固化涂料的存在的问题

水性光固化涂料虽然有很多优点，但同样也存在一些不足之处：

1)水的高蒸发热(约40．6 kJ／m01)，使预干燥不仅消耗能量而且费时，对于

铁质基材还可能引起“瞬时锈蚀”的问题；

2)水的高表面张力(约7．2 Pa)带来的一系列问题，如对底材(特别是低

表面能底材)和颜料的浸润性差、易引起涂布不均等，虽然可加入共溶剂或表面

活性剂解决，但又会造成污染以及底材表面起泡、针眼等其它问题；

3)水的凝固点比一般有机溶剂高，在低温运输和贮存过程中需要加入防冻

剂；水性体系还容易产生霉菌，需加入防霉剂，使得涂料配方复杂化：

4)固化膜较传统光固化涂料的固化膜光泽较低，而且耐水性和耐洗涤性也

较差；

5)体系的稳定性较差，对pH较为敏感；

6)有机胺的加入，加大了VOC的排放，且成本提高；

7)由于少量水残留在涂膜内部，固化膜的力学性能较传统光固化涂料的固

化膜有所下降。

1．3．3水性光固化涂料的技术难点

介于水性光固化涂料还存在以上诸多的问题，它在生产中的主要技术难点

有：

1)有机胺的加入量问题，大多水性体系必须用有机胺中和成盐，但是有机

胺的加入会加大VOC含量，且成本提高；

2)水性光固化体系的粘度控制问题，如何把握乳液粘度与固含量的对应关

系，获得均衡配方是技术难点之一；

3)水性光固化体系较厚的涂层在烘烤过程的“爆泡”问题是成型工艺难以控

制的质量问题。

虽然，水性涂料与油性涂料相比有很多优点，但是它的致命的缺点是涂膜的

附着力较差，由于水分蒸发或发生某些化学反应时会形成一定的凝聚力，同时伴

随着固化又使涂膜收缩而产生内应力，这是使涂膜附着性降低的原因。涂膜的附

着力的下降间接影响到涂膜的硬度、耐久性，这些是阻碍它快速发展的主要原因。

涂膜的附着力主要由以下3个条件来保证：

1)涂膜对基材表面要有浸润作用，这取决于界面张力和表面的形态及污染
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程度：

2)涂装时涂膜应有适当的粘度，要求有一定流动性，避免形成空隙、气泡

或形成应力集中而引起涂膜的剥离；

3)涂膜固化后的附着力将左右涂膜的强度。

总的来说，水性光固化涂料的优点突出，其有利于环境保护的特点符合时代

发展要求。因此，继续开展基础性研究，扬长避短并大力拓展其应用领域【钏，

仍是当前发展水性光固化涂料技术的当务之急。

1．4本课题研究的目的和内容

1．4．1本课题研究的目的

水性光固化技术在国内虽已有应用，但是，国内开发的水性光固化涂料与油

性光固化涂料相比存在涂膜预干燥慢、涂膜硬度不足、体系储存稳定性较差、耐

水性和耐溶剂性差、光泽度较差等问题，因此，其应用受到了很大制约，用量也

比较有限。本次课题就是针对国内水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料存在的问题，

争取在几个问题上取得突破，改善水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂及涂料的性

能。

1．4．2本课题研究的内容

1)设计一条可行的实验路线，合成出水性聚氨酯丙烯酸酯树脂水性树脂；

考察羧基和双键的含量对预聚物性能(如乳液粒径、稳定性等)和涂膜性能的影

响，确定最佳的实验工艺条件；

2)考察不同的光引发剂、稀释剂、中和剂、功能单体及其加入量对预聚物

及涂膜性能的影响；

3)考察高支化聚酯加入量对涂膜性能(硬度、附着力及光固化速度)的影

响。

12



2．1实验原料

第二章实验部分

第二章实验部分

表2-l实验原材料

Table2-1 Exprimental materials

13
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2．2主要仪器及设备

表2-2实验主要仪器

Table2-2 Exprimental main instrument

2．3合成工艺

2．3．1原材料的预处理

聚丙二元醇(PPG)反应前于110℃、真空度为1325Pa的条件下脱水0．5

小时；DMPA在温度80℃常温烘箱下干燥l小时，放入干燥器冷却备用；丁酮

于反应前经过重新蒸馏提纯；丙烯酸羟乙酯(HEA)和丁酮加5A分子筛处理放

置2周之后，待用。

2．3．2实验装置和设备图

实验反应装置如下图2．1所示：

14
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图2-l实验反应装置

Fig．2-1 Experimental response dovice

履带紫外光固化机，带红外和紫外辐射，灯管功率1000W，如下图2．2所示：

Uv laf印 Infrared蛳

2．3．3实验工艺路线

图2-2紫外光固化机

Fig．2-2 UV curing machine

本实验合成出四种水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂，分别编号为WPUA-1、

WPUA一2、WPUA-3、WPUA-4；本文主要讨论WPUA-I树脂及其乳液的性能，

并以其它三种树脂及其乳液的性能进行对比。

分步法合成wPUA_1的步骤如下：

1)在装有搅拌器、冷凝管(带干燥管)、温度计的三口烧瓶中加入计量的聚

丙二醇(PPG)、甲苯二异氰酸酯(TDI)，在40℃以下混合均匀后，升温反应一

段时间。

2)当异氰酸根(-NCO)值达到预定值后降低温度，加入计量的2，2一二羟

甲基丙酸(DMPA)和催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，升温反应一段时间，

当异氰酸根(-NCO)值达到理论值后降低温度，在此过程中如果体系粘度变大

15
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影响反应进程可加入少量丁酮进行调节。

3)加入计量好的丙烯酸羟乙酯(HEA)和少量的阻聚剂对羟基苯甲醚

(MEHQ)，混合均匀后升温反应一段时间后降温，得到聚氨酯丙烯酸酯树脂。

4)树脂在常温搅拌下，加入中和剂三乙胺(TEA)进行中和成盐反应，反

应完全后，在高速搅拌下加入去离子水进行乳化，得到水性光固化聚氨酯丙烯酸

酯乳液，备用。

分步法合成WPUA-1工艺路线如下： ．

。
i

。

o∞卜R2—瞰卜卜o_R厂。一e1证卜R2--OCN

i驴譬
0(N_RrⅫ卜凸．一旷Rf—o础—铷肛慰卟Ⅱ卜世抄Rr伊一甚—Ⅺ卜慰—N∞

600H

I啦2CH-R,-OH

忖—k—k—kp^野掣坶}_怼书畦hRf弋h慰心睁＆妒R厂◇退寸陆野堋
o=# 600H 如
b甘吁啦 印l N(CH2ClJ93 Q垆Q卜民厂6

_＆Ⅻg一肚奸◇墨一一k旷沪卫胖耻珊
lI || |I Il坶卜怼奇叶—hRf_(卜8—册飚卟旺}_芒—伊R厂。一岂—懈卜R—婀

舻F 删t--'4"嘶)3却
O-vq-crv‘咀Q乒盱＆。一0
采用分步法合成WPUA-2，用聚酯二元醇(PHA)代替聚醚二元醇(PPG)，

工艺路线与WPUA-1的合成工艺路线基本相似。

采用分步法合成WPUA-3，合成亲水二元醇(M-T)代替DMPA，工艺路

线与。WPUA-1的合成工艺路线基本相似。

在传统阴离子型水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂的合成中，一般常以二羟甲

基丙酸(DMPA)作为亲水二元醇，由此来引入亲水性基团。本实验中WPUA-1、

WPUA-2和WPUA-4都是用DMPA作为亲水二元醇引入亲水性基团的，而

WPUA-3是用合成的M’T作为亲水二元醇引入亲水基团。

WPUA-3是由亲水二元醇(M-T)引入亲水性基团，具体的合成步骤：将干

16
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燥处理过的顺酐(MA)与三羟甲基丙烷(砷仰)加入到反应器中，先加热到一

定温度下使单体熔化，滴加计量的催化剂和阻聚剂，升高温度反应一段时间，最

后抽真空除水，除低温度出料，备用。‘

M_T的合成工艺路线如下：

CH：,OH

CIl3弋¨一GH20H+
C020H

CH20H 9 o

CH3一CH一—CH2一O—C～CH—cH—e—oH
CH20H

采用一步法合成WPUA-4，步骤如下：

在设定的温度下向反应器中加入PPG和DMPA，混合均匀后，加入TDI及

DBTDL，于一定温度下反应完全后，加入MEHQ及HEA，继续反应一段时间。

反应过程中若体系的粘稠度过大，加入适量的丁酮。采用二正丁胺法测定体系中

异氰酸酯基的浓度，来判断反应程度。确定异氰酸酯基的浓度达到理论值后，降

低温度，加入TAE进行中和，并加入去离子水进行乳化，减压蒸馏除去丁酮，

备用。

一步法合成WPUA-4 T艺路线如下：

17
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Hp一鼬一0H+0EC2N一&一N。C20+HO～№一oH

。i。一k
o：c：N—R卜NH一凸一。一R卜。一凸—NH。LNH—R2一N：c=o

i哑：叶耻oH
O．． O O．． COOH O

苎一NH—R2—NH一苎一。一R广。一甚—NHMLNH—lb—NH一甚
0---R4-CH2CH2 a垆Q卜耻6

H20 N(CH2CH3)3
■ 一+

O 9
’

O．． COONH(CH2CH3)3I}肛R2一NH一如—o—R广。一些—N如一R2一叫：o
沪＆—aF啦 CH2=叶旷6

2．4分析测试方法

2．4．1酸值的测定

酸值是每克样品中酸性成分(羧基)所消耗的NaOH质量(rag)。酸值的测

定在本实验中有两处分别用到。首先在采用二正丁胺法监测--NCO的转化率接

近完全时，对体系的酸值进行检测。这主要是为了检测异氰酸基是否发生了设计

路线之外的副反应。由于异氰酸基是很活泼的基团，能与水，醇，硫醇，酚，胺，

亚胺，酞胺，氨酯，脲，羧酸等含活泼氢的化合物反应。在本体系中，最关心的

是异氰酸基是否与水以及DMPA中的羧基反应，这些副反应都将严重影响最终

树脂的性能。

两副反应方程式如下：

O

-NCD+心O_l-Nt-r：X湖叫=NH2+Ct：)2
P P O

-N00+RoX]H_ l呻岫0a泳] 叫-NtKR+嘞
通过上述理论酸值与实测酸值的比较，可以证明上述两副反应是否存在，如

18
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果实测酸值与理论酸值有较大的差别则说明体系存在着上述两个副反应。如果差

别不大则说明了本体系的合成环境条件是合适的。

在M-T的合成中也需要用酸值来衡量其反应进度。准确称取l~29样品，加

入吡啶一水溶液15mL(比例为l：2)，充分摇动使样品溶解，加4滴1％的酚酞指

示剂，用0．5 mol·L-1的标准KOH溶液滴定到出现桃红色且在15s内不褪色为终

点，并做空白实验。

酸值(A-V)的计算公式如下：

Av=【56．11×Csaou×(VS—Vo)】／m

其中：CNa0H-州aOH的摩徽(mol·L-1)；
m一样品的重量(曲；

Vs、V旷-滴定样品和空白滴定所耗用的NaOH的体积(mL)。

2．4．2异氰酸酯基含量的测定

异氰酸根值是指样品中异氰酸根基团(一NCo)占树脂的质量分数(以％表

示)。在水性光固化PUA的合成反应中，一NCO参与了每一步的反应，通过测

定一NCo含量可得知每一步反应的情况。

化学分析测定异氰酸值含量～般采用二正丁胺法。因为一NCO在甲苯溶剂

中与二正丁胺的反应比较迅速，5,-,10rain内就可完成。所以用标准盐酸滴定过量

的二正丁胺，即可得到体系中一NCO的含量。反应方程式如下所示：

-NO：)+(c4I-马)2——_I- nN㈣2
(C4I-b)2 NH+HCI——≯(c抽)21,a4·HO

操作步骤：

首先配制0．Sm01．．L-1的二正丁胺一甲苯溶液：将32．259无水二正丁胺用无水

甲苯稀释至0．5L，贮存于棕色瓶备用。

准确称取lg左右的样品于干净锥形瓶中，加入5mL无水甲苯，使样品溶解。

用移液管加入4mL二正丁胺一甲苯溶液，摇晃使瓶内液体混合均匀，室温放置

20,-,30rain，加入10mL乙醇，四滴溴甲酚绿指示剂，用O．125 tool·L-1的HCl标

准溶液进行滴定。当溶液由蓝色变成黄色且在15s内不褪色则为终点，并作空白

实验。

公式如下：
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．4Nco)=[(Vo—Vs)×Cnox(0．4202／m)】×100％

其中：CHcr--HCI的浓度(g)；

脏—样品的重量(曲；

qNCo]卜--NCO质量百分数(％)；

Vo、炉空白试验和样品滴定所消耗的HCI体积(mL)。

2．4．3树脂的提纯

称取39试样，加入5 mL丙酮，搅拌使其溶解，然后迅速倒入50 mL石油

醚中，沉析分层，重复三次，将沉淀物真空干燥。

2．4．4红外光谱分析

取约59的试样，加入丙酮溶解，再沉析于石油醚中，反复三次，提纯样品

后用红外光谱仪测定。

光固化体系在聚合反应时，随光照时间延长，双键减少，其一C--C吸收峰也

相应发生变化，因此，经常利用--C=C吸收峰的变化来表征单体聚合双键转化

率P。

转化率的计算公式如下：

P三(1一A／舢)×100％

其中：Ar光照前的吸收特征峰面积；
黼照t时间的吸收特征峰面积。

聚合速率(Rp／【Mo】)通过对转化率微分来计算。

公式如下：

RP／【Mo】=dp／dt

其中：Rr一光聚合反应速度；

【Mo]一单体初始浓度。

2．4．5固含量的测定

按照[GBl725—79】。取干燥好的表面皿沉重，然后用减量法称取1．5～29水
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性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂分散体平铺于表面皿中，放入烘箱中60℃干燥

24h，取出冷却至室温称重，再放入烘箱干燥至两次称量差值不超过0．019。即可

按下式算得固体含量：

Q=(m／mo)×100％

其中：Q一乳液固含量：

mo、酬脂烘干前后的质量。

2．4．6平均粒径的测定

平均粒径由ZETASIZER粒径测试仪(英国MALVFRN公司)测定。

2．4．1凝胶含量的测定

称取弘79树脂，加入一定量的光引发剂后，再用碱中和，然后加入40％的

水进行稀释。搅拌均匀后将其均匀涂布在聚酯片基上，经烘干、固化后剥膜并称

量膜重；称量后将膜在丙酮中浸泡48小时，然后经过滤、烘干再称量溶后膜重，

溶解后的膜重与未溶解的膜重的比值即为凝胶含量。

公式如下：

G=(m／mo)×100％

其中：蝴胶含量；
mo、m—涂膜溶解前后的质量。

2．4．8涂膜光固化速度的测定

指干法(压痕法)：将试样涂于规定的基材上，在紫外光下曝光一定的时间后，

以手指轻压涂膜，若压不出痕，则视其为表面固化(表干)，此时可认为涂膜已

经固化完全，所用的紫外光照时间为涂膜光固化时间，时间越短，涂膜光固化速

度越快。
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2．4．9固化膜吸水率的测定

将固化后的膜剪好后称重，放入水中浸泡48h后取出，擦干表面水份后称重，

并按以下公式计算出吸水率：

A_-[(m--too)／mo】×100％

其中：A一固化膜吸水率
mo、I卜固化膜浸泡前后的质量。

2．4．10铅笔硬度的测定

漆膜硬度的测定方法很多，目前国内外常用的有以下五种方法：摆杆阻尼硬

度法、斯华特(Sward)硬度法、克利曼(Clelnen)硬度法、铅笔硬度法、巴克

霍尔兹(Buchholz)硬度法。其中铅笔硬度法系采用一套己知硬度的铅笔来进行漆

膜硬度的测定，其测试原理与划痕基本相同。此种方法操作方便、测定准确度较

高是最常用的测定方法。实验中采用这种方法测定了不同交联度涂膜的硬度。本

文采用GB6739为测定标准，选用中华牌铅笔，硬度范围HB'-6H测定。

试样制备：将一定配方的涂料涂布于铝板上，于60℃下烘2h，然后在紫外灯

下固化完全。

仪器测量：参照国家标准[GB6739-86]。

2．4．11涂膜附着力的测定

漆膜与被涂面之间结合的坚牢程度称为附着力。附着力是涂料的重要指标。

漆膜的牢固附着是涂料实现对基体材料保护的重要基础。因此，漆膜附着力的测

定受到涂料、涂装行业的广泛关注。本文采用GB／T9286-1998(色漆和清漆漆膜

的划格试验)为测定标准，该标准规定了以直角网格图形切割涂层穿透至底材时，

评定涂层从底材上脱离的抗性的一种试验方法。试验结果分为o~5六个等级，0

级附着性能最好，5级最差。

2．4．12涂膜柔顺性的测定
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涂膜的柔韧性定义为涂膜在断裂之前或断裂过程中吸收能量的能力，取决于

涂膜的拉伸强度和伸长率。涂膜的柔韧性与抗冲性能一样，对涂料，尤其是金属

涂料，具有重要意义，是重要的指标。本文采用GBl748-76(88)为测定标准，观

察膜层弯曲后，膜层产生裂纹和脱落现象。

2．4．13储存稳定性的测定

按照[GB-6753．3-86]。取一定量的试样置于玻璃试管中，加塞密封后，于恒

温干燥箱中，50"C条件下储存30天。若无结块、无聚合，则储存稳定期可视为

大于半年，否则视为小于半年。

2．4．14涂膜耐水性的测定

耐水性是膨胀性和透水性两项数值的总和，大多高分子物质形成的涂膜都有

在水及大气湿度作用下膨胀的性质，涂膜物质中羟基以及其它极性基团和各种低

分子水溶性的杂质增多，都能促进水膨胀性的增大，并在一定程度上促进涂膜透

水性的增大。

耐水性试验的测定分为“浸水试验”和“浸沸水试验”。浸水试验室将涂膜样板

放在温度为25℃士l℃的蒸馏水中，浸沸水试验是将涂膜样板放在沸腾的蒸馏水

中，待达到一段时间后取出观察漆膜有无剥落、起皱、起泡、失光、变色、生锈

等现象。详见GB／T9274。试验用水应符合GB／T6682中三级水的要求。

2．4．15涂膜耐化学试品的测定

化学腐蚀性是指涂膜经受化学腐蚀介质(酸、碱、溶剂、汽油、盐水、盐雾

或者其他腐蚀性气体)的能力，这是检查耐腐蚀涂料的主要项目。测定方法是将

涂膜浸入或放置在规定的介质中，达到产品规定的时间后，取出观察有无剥落、

起皱、起泡、斑点、生锈、变色、失光等现象。

光固化涂膜的耐腐蚀性能包括对稀酸，稀碱以及有机溶剂的耐受能力，可以

光从固化涂膜的融解和溶胀两个方面评价，它反映膜层对溶剂破坏的耐受性能。

具体方法：①用棉球蘸取溶剂对膜层进行双向擦拭，以涂层被擦穿见底材的时的



北京化工大学硕士学位论文

擦拭次数作为耐溶剂性能评价指标；②用溶剂溶胀法表征，以固定溶胀时间下膜

层增重率作为评价指标。

本论文采用溶胀法对涂膜耐化学试品性能进行测试。

先按规定对三批相同的己编号的光固化涂料试样进行紫外光固化，取两批试

样分别浸入10％HCl的水溶液、10％NaOH的水溶液、10％NaHC03的水溶液和

丁酮中，每隔8h观察一次表面颜色及状态，并将其与未浸入的第三批试样进行

颜色及状态变化的对比。浸泡时间大于8h小于24h，膜无变化视其耐介质性一

般；浸泡时间大于24h，膜无变化视其耐介质性优良。耐水、耐碱、耐酸性和丁

酮均以PVC板为基
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第三章结果与讨论

实验中主要讨论了WPUA-1乳液性能及其影响乳液和涂膜性能的各种因素，并

与其它三WPUA树脂及其乳液性能进行对比。

3．1预聚体的结构分析

．本实验采用甲苯二异氰酸脂、聚丙二醇或聚酯二元醇、亲水二元醇和丙烯酸羟乙

酯合成了水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂。利用甲苯二异氰酸脂在主链上引入硬段，

使高分子链获得刚性；利用聚丙二醇在主链上引入软段，使高分子链获得柔韧性；利

用亲水二元醇在树脂侧链上引入羧基，然后经中和成盐，使高分子链获得亲水性；利

用丙烯酸羟乙酯对树脂进行封端，引入丙烯酰基，使高分子链获得感光性能。

下图3．1为水性光固化聚氨酯丙烯酯树脂(聊UA_1)的红外光谱图。

7’
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图3-1 WPUA-1树脂的红外光谱图

Fig．3-1 FT-IK spectra ofthe WPUA-1 resin
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从图3．1中可以看出，2270cml处一NCO的特征吸收峰消失，3302cm。1处一NH

伸缩振动吸收峰的出现，说明体系中的--NCO基本上都已参加了反应；1728锄_处

为--C=O的伸缩振动吸收峰，表明聚氨酯已经形成；1670cm4处出现--C=C的伸缩

振动吸收峰，表明HEA上的双键已经接入聚合物主链上，实验合成的树脂具有感光

性能；2974、2934和2874 ClnJ处为一C—H的伸缩振动吸收峰；1601和1535锄d处

为苯环的伸缩振动吸收峰。1230、1186和11010n‘1处为一C—O的伸缩振动吸收峰。

由此可以说明反应产物与理论结构基本相符。

3．2预聚体分子链的软硬段对体系的影响

WPUA-1树脂中的软段由聚丙二醇引入，硬段由甲苯二异氰酸酯(TDI)引入。

WPUA-1树脂中的聚醚软段(PPG)的含量越多，相应的硬段含量越少，预聚体

中软硬段结合的更好，涂膜越柔软，但是由于玻璃化转变温度降低，涂膜的力学性能

降低，而且PPG分子链对水有一定亲和性，涂膜的吸水率将增大，但羧基含量才是涂

膜吸水率最主要的影响因素。玻璃化转变温度(T2)是高分子链从冻结到运动(或反

之)的转变温度，是非晶态高分子材料固有的性质，是高分子运动形式转变的宏

观体现，它直接影响到材料的使用性能和工艺性能；因此，凡是能影响高分子链

柔顺性的因素，都对T洧影响。
预聚体中一NCO的含量与WPUA-孚[液的性能关系十分密切。随着一NCO含量的增

大，氢键数增多，由于氢键的存在，使预聚体中的硬链段互相聚集，也使硬链段与软

链段之间微相分离，故涂膜的力学强度增大，柔韧性也增加，玻璃化转变温度升高。

但是当--NCO含量增大到一定程度以后，乳液的贮存期明显缩短，这是由于包裹在乳

液粒子中的残余异氰酸酯基团与水反应生成取代脲的时间相对比较长，分散后的粒子

由于取代脲极性大，以及一NCO基团的反应性，易相互碰撞而粘连，不易被剪切力分

散，最终使乳液粒径增大，贮存稳定性下降。

3．3亲水基团对体系的影响

WPUA树脂中亲水基团--COOH--般是由DMPA引入的，--COOH可与碱性化合

物【5l】(一般为有机胺类)中和成盐而分散于水中，随着一COOH含量的增高，预聚物
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的亲水性也随着增加，从而减少了分子链问的相互缠绕，有利于预聚物的分散；并且

随着分子链内离子基团的增加，各链段之间库仑力的作用也增加，乳化时，水分子易

进入软、硬链段微离子聚集区，从而有利相反转过程，使乳胶粒的数目增加，导致乳

液粒径减小。由于WPUA树脂水分散时，疏水的分子链卷曲成核，而亲水的离子基团

位于核的表面，并朝向水中，当大量一coO一负离子聚集在核表面，并吸引相应的正

离子，稳定后核表面形成一个双电层，就会产生电动势，阻止带电的核之间的相互靠

近而凝聚，提高了乳液的稳定性【52．53】。所以--COOH的含量对WPUA树脂分散状态、

体系粘度和稳定性都有很大的影响。用三乙胺作为中和剂，机理如下：

N(CH2CH3)3

3．3．1预聚体水分散过程

(CH2CH3)+3

水性光固化聚氨酯丙烯酸酯预聚体结构中含有亲水基团又含有疏水链段，因此

WPUA预聚体水分散的过程是一个相转变的过程。与其它体系的相转变一样，WPUA

预聚体的水乳化也要经历一个从W／O到O／W的转变过程。随着乳化过程的进行，预

聚体的聚集态结构也会发生相应的变化，并体现在物化性质(如粘度)的改变上。随

着乳化过程的进行，体系的粘度发生显著的变化，这说明预聚体的聚集态变化导致了

上述性质的改变，因而可用体系粘度的变化来表征乳化过程的相反转。从微观上讲，

WPUA预聚体的相转变包括了带离子链段微聚集区的解聚和疏水链段的聚集两个过

程。

乳化过程可以分为以下三个阶段[54-551：

第一阶段，随着少量水的加入，体系局部出现浑浊，但很快消失。水被位于离聚

体硬段表面的羧酸盐微胶束吸收，说明水分子进入了由离子基团组成的微离子点阵，

促使成盐基团电离，导致相邻的链段和离子胶束的分离，同时还破坏了靠库仑力形成

的微离子点阵，削弱了含离子链段之间的吸引力，造成体系粘度略有下降。

第二阶段，随着水的进一步加入，体系逐渐变得浑浊，标志着多相体系的形成，

同时体系的导电率持续增大，粘度也急剧增长。这是因为水含量的增加加大了成盐基

团的电离程度，同时水的引入还破坏了预聚体分子的溶剂化层，分子中疏水链段发生

蜷曲并相互靠近，形成疏水性聚集体，这种聚集体起到了物理交联的作用，导致体系

粘度逐渐升高，并达到一个极值。此时疏水链段的聚集程度达到了最大，即体系达到
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了相反转的临界状态，再加入少量水就会引起相转变的发生，因而可以将粘度的极值

点定义为体系的相转变点。

第三阶段，随着水的含量进一步增大，体系粘度快速下降，这是由于此时体系已

开始由W／O型向OAV型转变，连续相由有机相变为水相。但由于连续相中的水分子

大多以结合水的形式包围在分散相周围，体系中的自由水很少，分散相粒子间的相互

作用依然较高，体系的粘度虽降低，但仍维持在较高的水平。此时，随着水的进一步

加入，体系的粘度骤然下降，这标志着相反转已经发展完全，分离后的离子位于颗粒

的表面，疏水的链段结合后形成颗粒的内核，形成以大量水为分散介质和以分散的预

聚体为分散相的分散体系。加入更多的水只是使体系的固含量降低，起到稀释的作用。

WPUA-1乳液的固含量对体系的影响如下表3．1所示。

表3-1固含量对体系的影响

Table3-1 Effect of the solid content on the system

固含量／％ 颜色 透光度 同含量／％ 颜色 透光度

90 淡黄 近透明 60 淡黄 浑浊

80 淡黄 近透明 50 篮光白色 微透明

70 淡黄 半透明 40 蓝光白色 半透明

注：／／(--COOH)为0．61 mmol，中和度为90％。

由表3．1可以看出，当体系中加入少量水时，体系的固含量较高，水进入到聚氨

酯分子链中，使被有机胺中和的成盐离子发生电离，水以较大的液滴形式被树脂包裹，

导致局部出现浑浊，此时搅拌，水以分子形式或者较小的液滴形式进入到分子链中，

形成一种油包水的结构，故体系变为透明或半透明的外观。随着水的加入量增加，体

系的固含量下降，水逐渐由分散相变为连续相，体系发生相转变，树脂成为分散相，

树脂以乳胶粒的形式分散在水相中，体系变成白色甚至蓝光半透明的乳液，固含量为

50％时体系已经是白色乳液。

3．3．2亲水基团对乳液外观及其稳定性的影响

水溶型PUA不同于一般油溶性PUA，PUA分子链在成膜之前首先有机相分子之

间的缠绕形成聚集体，这种聚集体越均匀，固化后的涂膜光泽度和物理性能越好；反

之，则越差。聚集体的均匀性与乳液平均粒径密切相关。当粒径大于lgm时，不仅体

系稳定性下降，而且聚集体的均匀性也不好。小粒径的乳液贮存稳定性较好，且有较

高的表面能，容易生成均匀的聚集体，所以在实际研究或生产中控制粒径是很重要的。

由于粒径大小的不同，WPUA乳液外观可以从透明到乳白色再到两相，也即体系的透

光率不同，WPUA的亲水性越强，粒径越IJ,孚L液的透光率越高。所以，可用透光率表

征WPUA水溶性和乳液粒径大小。
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关于分散相粒径的大小与乳液外观的关系可以参考下表3．2【561。

表3．2乳液粒径大小对体系外观的影响

Table3-2 Effect of emulsion particle size Oil the appearance of system

粒径大小 外观

大滴

>lpm

0．1～llam

0．05--0．1 iana

<O．051xm

两相

白色乳液

蓝光白色乳液

蓝光半透明乳液

蓝光透明乳液

从表3．2可知，当分散体粒径越大，聚集体的均匀性越差，体系稳定性也就越差，

最后呈现出两相。而当分散体粒径减小时，聚集体的均匀性、乳液透光率和稳定性增

加，体系由白色乳液向半透明或是透明液转变。

WPUA-1树脂中亲水基团含量对乳液外观和稳定性的影响如下表3．3所示，其中

亲水基团含量可用每克树脂所含--COOH的物质的量进行表征。
表3-3亲水基团含量对体系的影响

Table3-3 Effect ofhydrophilic group content 011 the system

注：固含量为40％，中和度为90％。

由表3．3可知，当n(--COOH)为0．20 mmol时，由于WPUA-1预聚物中亲水基

团含量过低，亲水性不够，预聚物无法乳化，导致凝结成块。随着一COOH含量的增

大，预聚物的亲水性逐渐增加，预聚物可以在水中自乳化，体系的储存稳定性也变好，

其外观也由乳白色变化至半透明。虽然预聚物水分散性受分散时的温度和搅拌速度的

影响，但关键在于分子链的亲水性，分子链的亲水性受亲水单体用量和中和度共同影

响。在一定的中和度下，随着--COOH含量增加，分子链的亲水性越强，预聚物的分

散性和分散体的稳定性也越好。

3．3．3亲水基团对乳液粒径的影响

图3—2表示的是亲水基团含量对固含量40％的WPUA—l乳液平均粒径的影响。
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图3-2亲水基团含量对乳液粒径的影响

Fig．3-2 Effect of hydrophilic group content on the emusion particle size

从图3．2中可以看出，在一COOH含量较低时，乳液粒径随-COOH含量的提高，

粒径下降趋势非常明显。这可能是由于以下两个方面原因引起的：一方面，随着亲水

基团含量的增加，树脂的亲水性提高，聚合体和水之间的界面张力r越小，由于整个

聚合物体系的吉布斯能守恒，所以体系的吉布斯自由能G是恒定的，按照AG=rxAA

的关系，当r减小时，聚合物表面积A必然增大，即粒子表面积增大，当聚合物质量

一定时，其粒子粒径必然变小；另一方面，随着亲水基团含量的增加，乳液粒子的双

电层厚度和粒子的流体动力学体积增加。另外由于亲水性的增加而产生的颗粒膨胀性

也能使粒径明显增大，这种膨胀性随亲水性的增大而愈见明显。当-COOH达到一定

量以后，粒径下降不再那么明显，而是趋于平衡，这是因为体系的界面张力r不再降

低，聚合物的体积保持恒定，这时即使羧基含量继续增加，乳液粒径仍保持在一定范

围内而不再减小。因此，随着体系亲水基团含量的增加，乳液平均粒径逐渐减少，最

后趋于平衡【57制】。

3．4中和剂对体系的影响

水性光固化树脂之所以有较好的亲水性，是由于在预聚体的分子链上含有一定数
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量的亲水基团，如含有羧基、羟基、氨基、醚基、酰胺基等。但是带有这些极性基团

的预聚体与水混合时大多数只能形成乳液，若用碱性化合物(一般为有机胺)中和成

盐，使树脂带有羧酸盐离子则可大副增强树脂的亲水性，所以亲水性强的预聚体绝大

多数是将--COOH中和成盐【511。在体系中加入中和剂的作用就是改变树脂的亲水基

团，增强其亲水性。阴离子型WPUA分散体的pH值一般须介于7~8之间，即偏碱性，

若中和度不足，则呈酸性，分散体易凝聚。若中和度过高，则呈碱性，分散体的粘度

会增大，过量的有机胺还会影响涂膜性能。特别是若用氢氧化钠中和羧基，由于成膜

时钠离子残留，对涂膜的性能不利。中和度一般在90V旷,100％之间。

由于中和阶段是放热过程，温度过高时，预聚物可能生成含有醌式结构的物质而

变黄严重，最终所得乳液外观呈黄色或者浅黄色；温度太低，预聚物的粘度很大，搅拌

混合困难效率低，中和效果变差，导致乳化后产品粒径变大或者无法乳化。通过多次

实验证明，中和阶段的温度控制在40～50℃比较适宜。

下表3-4给出了在三乙胺作为中和剂的条件下，不同中和度对WPUA-1乳液(其

中n(--COOH)为O．61 mmol，固含量为40％)外观及其稳定性的影响。
表3_4中和度对乳液外观及稳定性的影响

Table3-4 Effect of neutralization degree on the appearance and stability of emulsion

从表3-4可知，随着中和度的增加，WPUA-I乳液外观由白色不稳定乳液向蓝光

半透明乳液转变。这是因为在分子链中--COOH在中和之前一般不能成为亲水的离子

中心，虽然它有一定亲水性，但它的作用力小，不足以抵消疏水基团的作用力，所以

预聚体水溶性较差。随着中和剂(三乙胺)的加入，分子链上的强亲水性基团羧酸铵

盐离子增多，与水的互溶性增强。预聚体分散后，疏水的分子链卷曲成核，而亲水的

羧酸铵盐离子位于核表面，并朝向水中，当大量的亲水离子聚集在核表面，并吸引相

应的正离子，稳定后颗粒表面形成一个双电层，产生电动势【59】，这种电动势阻止了颗

粒之间的相互靠近而凝聚，因此随着中和度的提高，分子链亲水性增强，乳液粒径下

降，乳液的分散性、稳定性均得到了提高。因此，在一定范围内，随着三乙胺的加入

量的增大，体系的中和程度增大，预聚体的亲水性也增强。

下表3—5考察了三乙醇胺、三乙胺、氨水和氢氧化钠四种不同的中和剂对WPUA-1

乳液外观的影响。
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表3-5不同中和剂对树脂亲水性的影响

Table3—5 Efrect of different neutralizer on the hydrophilicity of the resin

中和剂 乳液外观 中和剂 乳液外观

三乙胺 半透明 氨水 分相

三乙醇胺 半透明 氢氧化钠 分相

注：刀(--COOH)为0．61 mmol，中和度为90％。

从表3．5可以看出，三乙胺和三乙醇胺的中和效果最好，中和度在一定范围内，体

系稳定性和光泽度都较好。而用氢氧化钠和氨水中和的体系都出现了不同程度的分

层。这可能是因为氢氧化钠和氨水是无机溶液，与树脂进行油一水异相反应，由于中

和剂与分子链中的--COOH接触不够充分，所以中和反应不够完全，树脂水分散效果

较差。而用三乙胺和三乙醇胺进行中和，由于是油一油同相反应，中和剂与分子链中

的--COOH接触充分，中和反应完全，所以树脂水分散效果好，特别是三乙醇胺，不

仅引入了强亲水的铵盐基团，同时还引入了三个亲水的羟基基团，从而进一步提高了

树脂的亲水性。

表3．6考察的是用三乙胺、三乙醇胺和氨水三种不同的中和剂中和后的水性光固化

聚氨酯丙烯酸酯树脂，经紫外光固化成膜后，常温条件下，WPUA-1涂膜的表面吸水

性和气味性。

表3-6中和剂对涂膜表面性能的影响

Table3-6 Effect of neutralizer on the surface properties of the film

表3—6的结果表明，用三乙胺和氨水中和时，刚固化的涂膜均有刺激性气味。因为

中和过程产生热量，使涂膜温度升高，未完全反应的三乙胺和氨水由于受热挥发所至，

所以涂膜表面会有刺激性氨味，但是涂膜固化后放置一段时间，基本上没有刺激性味

道。而三乙醇胺由于本身没有什么气味，因此光固化以后涂膜也没有刺激性气味。用

三乙胺和氨水中和的涂膜固化后放置在空气中表面没有吸水的现象，而三乙醇胺中和

的涂膜固化后放置在空气中一段时间在表面有层细水珠，这可能是因为三乙醇胺中亲

水的羟基造成的。当生产中要求涂膜的表面水分含量很低时，如膜表面需要镀铝，三

乙醇胺的应用会受到限制。

图3．3表示的为刀(一COOH)为0．31 mmol，固含量为40％时，不同的中和度对

WPUA-1乳液粒径的影响。
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中和度／％

图3-3中和度对乳液粒径的影响

Fig．3-3 Effect ofneutralization degree on the emusion particle size

从图3．3中可以看出当中和度较低时，随着中和度的增加，乳液粒子的平均粒径明

显减小，在中和度为90％时，乳液的平均粒径达到最小，此时的预聚体的水分散效果

最好；如果再提高中和度，乳液粒子的平均粒径反而逐渐增大。

水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料中的光引发剂能强烈地吸收波长290--400nm的

高能紫外线，并分解出活性自由基，引发碳碳双键发生聚合反应。但是涂膜光固化速

度很容易受到空气中氧的阻聚作用。加入三乙胺和三乙醇胺等叔胺类化合物除了作为

中和剂，还可以消除空气中氧的阻聚作用，使固化速度加快。这是因为激发态的二苯

甲酮和胺发生“给体／受体"共扼，生成三乙胺自由基，三乙胺自由基可以吸收空气

中的氧气，产生新的自由基，从而消除氧的干扰。

3．5催化剂对体系的影响

催化剂能降低反应活化能，加快反应速率，缩短反应时间，控制副反应，所以在

水性光固化聚氨酯制备中常常使用催化剂。常用的催化剂为有机叔胺类、有机金属化

合物及有机膦等。不同的催化剂对异氰酸酯与活性氢的基本反应都有不同程度的催化

活性及选择性。如二月桂酸二丁基锡及辛酸亚锡类对于一NCO刚一OH型反应的催化
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能力比叔胺强，而叔胺对一NCo／H20型反应则催化能力强，而且叔胺对于芳香族异

氰酸酯如TDI有显著催化作用，对脂肪族如HDI催化作用极弱，能催化生成脲基甲

酸酯160-61]。有机金属化合物则对芳香族和脂肪族异氰酸酯均有强烈的催化活性[62-63】。

一般认为异氰酸酯与羟基化合物的催化机理湃】是异氰酸酯或羟基化合物先与催化剂

形成不稳定的络合物，然后发生反应，生成聚氨酯。

表3．7给出了不同催化剂的相对活性的数据【651。
表3-7不同催化剂的相对活性数据

Table3-7 The relative activity of different catalysts data

由表3．7可知二月桂酸二丁基锡的催化效率较高。所以，采用-,q桂酸二丁基锡

作为本实验中的催化剂，其催化机理如下所示：

O-

。cNRNc。+B——。cNRN—：占——B+
HO：RI—OH

ORiOH

3．6阻聚剂对体系的影响

H O一

一——上—_上一分1
0RIOH

水性光固化涂料是一种聚合活性很高的特殊涂料，主要成份预聚物是高聚合活性

的丙烯酸酯类，另一重要组成光引发剂又可以极易产生自由基或阳离子。在这样一个

混合体系中，极易因受外界光、热等影响而发生聚合，所以必须加入适量的阻聚剂。

阻聚剂能终止全部自由基，使聚合反应完全停止。常用的阻聚剂有酚类、醌类、

芳胺类、芳烃硝基化合物等。空气中的氧也是很好的阻聚剂，因氧自身是双自由基，

极易与自由基结合，生成低聚物。光固化涂料阻聚剂主要用酚类，如对羟基苯甲醚、
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2,6．二叔丁基对甲酚、对苯二酚等。酚类阻聚剂必须在有氧气的条件下才能表现出阻

聚效应，下面以对苯二酚为例给出了阻聚剂的阻聚机理：

R·‘02———≯ ROO‘

啪．+H。◇卸H—R。OH+H。旬一o．
Roo．+H。Q川．一ROOH+。◇

高温下，丙烯酸中需加入少量酚类或胺类等阻聚剂来防止其聚合反应发生。实验

中分别用对羟基苯甲醚、2,6．二叔丁基对甲酚和对二苯酚为阻聚剂。为保证合成产物

的纯度，阻聚剂以丙烯酸不发生聚合且加入最少的量为宜。

不同阻聚剂最d,N入量的实验结果如表3-8。
表3-8不同阻聚剂的最小用量

1’able3．8 The minimum amount of different inhibitors

阻聚剂 w(阻聚剂)／％o

对羟基苯甲醚

对二苯酚(空气中)

对二苯酚(N2中)

3

7

8

由表3．8可知，在WPUA体系中，对羟基苯甲醚的用量要小于对二苯酚，阻聚效

果最好。而且对苯二酚作为阻聚剂时，产物呈深褐色，所以通常不被采用，其原因可

能是对苯二酚在高温下的氧化产物深褐色的醌类等物质。研究发现，N2气氛下，对二

苯酚的用量须略微增加，此时产物几乎为无色。其原因可能是N2气氛下，体系中的

氧含量极低。而对苯二酚的阻聚作用必须是在氧气的存在下才有阻聚作用，并且氧本

身也是优良的阻聚剂，导致同样的阻聚剂用量下，丙烯酸仍有聚合现象。因此，用量

应略为增加，合适的N2保护可以有效避免阻聚剂的氧化变色问题。在酚类阻聚剂存

在下，使过氧化自由基很快终止，保证体系中有足够浓度的氧，延长了阻聚时间。因

此光固化涂料除了加酚类阻聚剂以提高贮存稳定性外，还必须注意存放的容器内涂料

不能盛得太满，以保证有足够的氧气。 、

在WPUA树脂的合成时，由于反应体系中HEA和产物中都含有高聚合活性的碳

碳双键，在较高温度下容易发生聚合，因此，为了防止其聚合而降低产率，在反应体

系中应该加入一定量的阻聚剂，从而增加了树脂和乳液的储存稳定性。在本实验中选

用对羟基苯甲醚作为阻聚剂。

表3-9考察的是对羟基苯甲醚对WPUA—l乳液稳定性的影响。
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表3-9对羟基苯甲醚对乳液稳定性的影响

Table3-9 Effect of hydroxyanisole on the emusion stability

w(阻聚剂)／960 乳液稳定时间 W(阻聚剂)／％0 乳液稳定时间

0 <1个月 3 <5个月

1 <3个月 5 >6个月

从表3-9可以看出，随着对羟基苯甲醚含量越多，WPUA-1乳液稳定性增加；没

有加入阻聚剂的树脂和乳液储存时间很短，达不到要求，只有当对羟基苯甲醚含量大

于1％o方能达到生产要求。

3．7溶剂对体系的影响

水是制备水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料必不可少的原料之一，它充当分散剂的

角色。但在制备水性光固化聚氨酯丙烯酸酯预聚体的时候，由于异氰酸酯基的高反应

活性，水不可能充当溶剂或稀释剂，此时我们采用丙酮或丁酮作为溶剂，调节初始反

应物的粘度，较高粘度的体系不利于搅拌及反应的进行，而且也会使反应产生的热量

难以扩散，导致在体系的局部发生副反应，使反应体系变得不稳定。而丙酮或丁酮可

以降低体系的粘度，同时，可在成膜后作为流平剂，加速涂膜的形成和促使涂膜表面

均匀，而且其沸点较低，在涂膜干燥过程中可较快挥发，降低干燥时间。

表3．10为WPUA-1树脂合成时丁酮用量对反应进程的影响。

表3．10丁酮用量对反应进程的影响

Table3—10 Effect ofbutanone amount 011 the reaction process

从表3．10可以看出，加入丁酮为10 mL时，就可以保证反应的顺利进行。虽然

加入15mL丁酮同样可以保证反应顺利进行，但是考虑到在反应结束后，加入的丁酮

还要除掉，否则残余的丁酮会影响固化膜的性能，因此在保证反应顺利进行的前提下，

丁酮的加入量越少越好。
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在分步法制备树脂wPUA_1反应中第一步是TDI与PPG反应，第二步是与亲水扩

链剂DMPA反应。TDI由于位阻效应，使2、4位上一NCo的反应活性大不相同，并且

两个一NCo的反应活性差距随反应温度的升高而减小。若温度过低，反应速度太慢，

效率太低；温度过高，反应选择性不强，并易发生副反应，不能得到预期产物，而且

散热不及时，体系易发生凝胶。LevyI删指出，低温有利于第一步反应，高温更有利于

第二步反应。第二步反应是加入亲水二元醇(DMPA或M—T)作为扩链剂进行扩链反

应阶段，亲水二元醇上的--OH及一COOH都可与一NCO反应，但--COOH的活性及反

应速度都比一OH弱得多，在较低温度下(70℃一80℃)进行扩链反应既能保证一OH

与一NCO的反应，又能抑制副反应的发生。

2、4位_IZ--NCO基团的反应速率及随温度变化情况如下表3．1 l所示【671。
表3．11温度对邻位-NCO和对位-NCO反应速率常数的影响

Table3-11 Effect oftemperature on ortho-NCO and on the bit-NCO reaction rate constants

从表3．11中可看出，2，4．TDI的2位--NCO和4位--NCO基的活性差异在低温下相差

很大，随着温度的升高，取代基的位阻效应逐渐减小，反应温度达到100℃时，邻、

对位一NCO的反应速度差异就不到3倍了。因此合成2，4-TDI预聚物时，温度的选择很

重要。

在WPUA一1的合成过程中，在第一步反应中利用一NCO反应活性的差异，在较低

的温度下反应，可以得到粘度较小，分子量分布较窄的预聚物，所以反应温度最好不

要超过70"C。在第二步反应中，由于对位一NCO基本反应完，邻位一NCO的反应速率

要慢得多，所以适当的升高反应温度，提高反应速率，增加反应时间；同时，温度过

高，副反应较多，导致预聚体的交联，体系粘度增大，因此温度选择在75～80。C之间。

在第三步反应中，为了兼顾反应速率和减少副反应，温度应选择在70．．-75。C之间。

温度不仅对树脂合成中起着关键作用，对树脂的水分散同样存在一定的影响；表

3．12表示的是不同温度对WPUA-I乎L液外观的影响。
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表3．12温度对预聚物分散效果的影响

Table3-12 Effect of temperature on the dispersion of the prepolymer

乳化温度／℃ 乳液外观

20

50

80

监光微透明

蓝光半透明

蓝光微透明

从表3．12可以看出，在同样条件下，控制反应体系在较低温度(45℃一50℃)乳

化，一般有利于制得粒径细小的稳定乳液。当温度升高时，刚乳化的粒子表面较粘，

容易在碰撞中粘接在一起，粒径变大，容易导致沉淀。

在紫外光固化的过程中，温度对固化膜的性能也有一定影响。灯具除了发出一定

波长的紫外光外，还有红外光，虽然不能引发自由基反应，但是会产生一定的热效应，

涂膜在聚合过程中也会产生聚合热，这些热量被涂层吸收，加速了自由基反应，当反

应速率增加时，又会放出更多的热量，从而进一步增大了温度效应，加速固化反应速

率，所以相互间起到协同作用，提高了固化程度。到了固化后期，由于涂膜已经达到

一定的交联程度，自由基的运动能力开始下降，涂膜的光固化速度也开始减慢，但由

于温度效应，体系温度会保持在一定的范围，给自由基提供足够的能量，保持其有较

高的“活性”，从而整体上加速了光聚合的速度。虽然体系的温度对固化速度有一定的

影响，但是由于光引发的聚合活化能较低，约20KJ·mol-1，因此温度的影响比较光引

发剂的影响而言，是比较小的【681。

3．9涂膜光固化速度的影响因素

水性光固化涂料的固化反应实质上是由光引发剂受紫外光激发后生成的自由基

快速引发活性预聚体中的碳碳双键发生自由基聚合反应，最终生成体型网状结构的交

联膜。

水性光固化聚氨酯丙烯酸酯干燥后己经是固体状态，本文采用的固化体系是两端

具有双键的长链聚合物；在WPUA-1高分子链中，高分子链的软硬段相分离，由一

NCO和--OH反应形成的氨基甲酸酯基构成高分子链硬段区，聚醚二元醇链段构成高

分子链软段区，而带双键的丙烯酸酯是通过自身的--OH与高分子链两端的--NCO反

应连接在高分子链上的，因此体系中的双键富集在高分子链的硬段区，在光引发剂的

引发下形成一个以硬段区为中心向四周辐射的网状结构，涂膜光固化交联后的内部网

状结构如图3．4169J所示。
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图3-4涂膜光同化交联后的内部网状结构

Fi93-4 The internal network structure of the light-cured crosslinkde coating

3．9．1预聚物结构对涂膜光固化速度的影响

预聚物结构对涂膜光固化速度的影响因素很多，其中体系中--C=C含量是影响

涂膜光固化速度最主要的影响因素之一，而体系中--C=C含量的主要预聚物结构决

定，如单体配比和二元醇的分子量。

在WPUA一1树脂合成过程中，PPG和TDI不同的物质的量之比对涂膜光固化速

度的影响如表3．13所示。

表3．13单体配比对涂膜光固化速度的影响

Thble3—13 Effect of monomer ratio on the curing speed of film

n(PPG)：n(TDI) 光吲化时间／s

l：3

1：2．5

l：2

3

4

6

注：80℃干燥2min，吲含量为40％，w(光引发剂)为3％。

由表3．13可知，随着n(PPG)：n(TDI)增大，涂膜光固化时间呈增加的趋势。因为随

着n(PPG)：n(TDI)的增加，体系中残余的--NCO减少，反应最后一步加入封端用的HEA

含量也相应减少，导致预聚体中--C-C含量降低，因此涂膜的光固化速度减慢。

在WPuA一1树脂合成过程中，可以改变PPG的分子量来调整分子链中软硬段比

例，图3．5给出了两种不同分子量的PPG对WPUA-1涂膜光固化速度的影响。
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图3-5不同分子量PPG对涂膜光固化速度的影响

Fig．3-5 Effect of PPG of different molecular weight on the curing speed of film

图3．5表示的为不同分子量的PPG对涂膜固化速度的影响。对于软段为PPGl000

的聚氨酯丙烯酸酯预聚体，由于软段链比较长，软段链含量也比较多，因此预聚物较

软段为PPG400的聚氨酯丙烯酸酯分子链要柔顺许多，预聚体链段活动更加自由，因

此涂膜光固化速度比较快，4s内就接近最高凝胶点；而软段为PPG400的聚氨酯丙烯

酸酯预聚体要6s才到达最高凝胶点。

除了上述两个主要因素影响着体系中双键含量及其最终转化率，体系中亲水基团

也对体系中的双键最终转化率有一定的影响。

下图3-6考察了不同亲水基团含量对WPUA-1涂膜光固化速度的影响。
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光同化时间／s

图3—6亲水基团含量对涂膜光同化速度的影响

Fig．3-6 Effect ofPPG ofhydrophilic group eontent on the curing SpIe‘蛆offilm

从图3-6中可以看出随着体系中羧基含量增高，涂膜固化速度加快，但是最高凝

胶含量略有降低。最高凝胶含量降低这可能是由于随羧基百分含量增加，链段间的电

荷作用力增强，分子链变得更为僵硬，体系越容易在较低转化率下达到与环境温度相

近的玻璃化转变温度，分子链越长越容易被冻结，链段的活动性越差，同时羧基离子

之间的库仑力牵制和阻碍了链段的移动，使得最终双键的转化率降低，最高凝胶含量

也降低。因此可以得出结论，较长的链段和较低的羧基含量有利于得到较高的凝胶含

量。

图3．7考察了不同亲水二元醇的WPUA体系光固化速度曲线。
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图3-7不同亲水二元醇对涂膜光固化速度的影响

Fig．3—7 Effect of different hydrophilic glycol Oil the curing speed of film

由图3．7可以看出，当亲水扩链剂为DMPA时，涂膜达到最高凝胶点所需要的时

间比以M-T为亲水扩链剂所需要的时间短；这可能是因为在合成亲水二元醇M_T过

程中，体系中的双键有部分损耗，所以在相同物质的量的条件下，DMPA所含的双键

的物质的量较多，涂膜光固化较快。

3．9．2光引发剂对涂膜光固化速度的影响

光引发剂是任何光固化体系都需要的重要组成部分之一，它对固化体系的固化速

度起着决定性作用。光引发剂可简单定义为能吸收辐射能量、经过化学变化产生具有

引发能力的活性中间体的一类分子。在水性光固化体系中，光引发剂种类对体系光固

化速度的影响除了其吸收峰是否与光源辐射波段相匹配以外，还应当考虑其与水性光

固化树脂相容性的M题以及在脱水过程中的损失问题。Wang等人【70】提出了选择光引

发剂的3条原则：(1)充分考虑吸收的紫外光波长范围和光引发剂的最大消光系数，尽

量以最少量的光引发剂达到较好的光引发效率；(2)需要有高效的光引发速率；(3)固化

膜要有长时间的稳定性，所以需要考虑残留在涂膜内部的少量光引发剂对涂膜性能及

以后光降解过程对涂膜性能的影响程度。

紫外光固化涂膜之所以具有优良的物理性能和耐化学品侵蚀性，是因为其涂层在
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紫外光照射下能迅速地转化为具有交联网状结构的固化膜。其涂膜的交联程度可以用

凝胶含量来表示，凝胶含量是指紫外光固化涂膜中交联网状结构的固态成分的含量，

用百分数表示交联程度的高低，它直接影响到涂膜的机械强度、硬度、抗磨损性和耐

化学试剂等方面的性能，所以表征和确定涂膜的交联程度具有理论研究和实际应用的

价值。

图3．8为不同光引发剂用量占乳液质量分数为3％时对WPUA-1涂膜光固化速度

的影响。
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光固化时间／s

图3{光引发剂种类对涂膜光固化速度的影响

Fig．3-8 Effect ofphotoinitiator on the curing speed of film

从图3．8中得出结论，对于本体系，819．DW光固化速度最快，引发效率最高，

只需3s体系中的双键最终转化率达到最大，接近最高凝胶含量。选择适当的光引发

剂除了考虑其作用效率和成本外，还需要考虑光引发剂的毒性、与树脂的相容性以及

与涂料配方中其他组分的相容性等问题；由于本体系是乳液，819．DW和Darocur2959

都亲水性的光引发剂，所以可以直接加入到体系中使用：而Darocurll73是亲油型的

光引发剂，亲水性差，所以在加入体系之前需要用有机溶剂N，N．二甲基甲酰胺溶解。

总之，选择合适的光引发剂是光固化涂料配方设计的重要环节。

表3．14和图3-9表示的是改变819．DW用量而其它工艺条件不变的条件下，

WPUA_l涂膜的凝胶含量随光固化时间的变化趋势。
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表3-14 81 9．DW含量对WPUA-I涂膜光固化速度的影响

Table3-14 Effect of819-DW content 011 the curing speed offilm

w(819-DW)／％ 光固化时间／s w(819一DW)／％ 光固化时间／s

0 Imin后仍发粘 3 3

l 15 5 4

零
＼
啦|
缸
嫠
爨

注：n(-COOH)为0．61 nunol，中和度为90％，固含量为40％。

光固化时间／s

图3-9 81 9-DW含量对涂膜光固化速度的影响

Fig．3-9 Effect of 81 9-DW content 011 the curing speed offilm

从表3．14和图3．9可知，随着光引发剂加入量的增加，涂膜光固化时间先缩短，达

到一个最小值，然后又有所延长。当光引发剂用量为3％时，涂膜的光固化时间达到最

小值3s。可见光固化时间并不是随着光引发剂质量分数的增加而加快，它存在一个最

佳值3％。文献【7I．72】报导这是因为在特定的体系中，都有一个最佳的光引发剂用量。当

引发剂浓度较低时，所生成的自由基少于反应进行所需求的数目，会延长涂膜光固化

所需的时间；随着引发剂浓度的提高，产生自由基的数目增多，涂膜光固化时间缩短。

但如果引发剂浓度过高，将会出现过量的自由基，两自由基的独电子容易结合成共价

键，产生偶合终止。若偶合终止变成主要反应，则反而会降低涂膜的固化速度，而且

涂膜表层存在过量的光引发剂，表层对光的吸收也增加，从而使进入涂膜深层的紫外

光强度大幅减弱，涂膜光固化速度减慢，体系凝胶含量降低，固化膜质量下降。

涂膜的光固化是在空气气氛中进行的，空气中的氧对该自由基聚合反应有阻聚效
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应。有文献报道【731，要使涂层暴露在空气中的l岬厚的涂层达到5岬厚涂层同样的
固化程度，需要多消耗高达20倍的能量。因此，正确选择光引发体系，以及克服或

减轻氧阻聚效应，从而提高涂膜光固化速度是制备紫外光固化涂料的关键之一。

3．9．3干燥条件对涂膜光固化速度的影响

水性光固化涂料根据水分散体的颗粒尺寸和透光度可分为两类，分别为水溶型光

固化体系和水乳型光固化体系，它们在干燥过程中也呈现出不同的阶段。水溶型光固

化体系的干燥过程可以分为两个阶段：第一阶段，体系粘度不大，水分子直接从空气

和水的界面上挥发，水的挥发速度非常快；第二阶段，随着体系中水含量减少，体系

粘度逐渐增加，体系粘度对水分扩散、挥发的影响越来越大，水分子首先需要从聚合

物中间隙渗过，然后迁移到与空气接触的表面，才能挥发出去，直到挥发的水分子与

吸附的水分子达到平衡态为止。而水乳型光固化体系的干燥过程可以分为三个阶段：

第一阶段，和水溶型体系一样，水分子直接从空气和水的界面上挥发，挥发的速度非

常快；第二阶段，乳液粒子相互聚积并开始变形，水分子从粒子的间隙中挥发，挥发

速度逐渐下降；第三阶段，由于聚合物分子链的相互扩散，水分子首先从涂膜内部迁

移到表面，然后离开涂膜，挥发到空气中去。

下图3．10表示的为水溶型与水乳型光固化涂料体系的干燥过程【69】。

Stage l撕姆翩靠w砷贸朋d心

Stage2
嗣趣彘I∞

Stage l
—Intm'faee ofwater and aif

O O o O o O O o

o o o O o o O o

s姆2 Inte触。fw绷勰d air

Interface ofwater and air

一．西星苗蘑茗是蟊蔷蔷禽蚕蚕薹蓦昌b
$tagc3

佃弘嘿盼solution(b)t：mulsion

图3．10水溶型与水乳型光固化涂料体系的干燥过程

Fig．3·10 The drying process of water-soluble and water-based UV--curablccoating system

由图3．10可知，由于水溶型光固化体系在第二阶段还有相当量的水分子需要扩散
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到表面挥发，干燥时间相对较长，所以影响了整体的干燥速度；而水乳型体系中大部

分水分子已经在前两个阶段挥发掉，大大减少了水分子扩散阶段的时间，所以总体的

干燥时间要短于水溶型的体系。

干燥条件对固化速度的影响主要是水分对体系固化速度的影响。当不烘干时，水

对体系影响是两方面的，一方面，水有一定的增塑作用，同时水的存在还可以破坏体

系中极性硬段的聚集，使链段的活动能力有一定的提高，这有利于涂膜光交联固化过

程的进行；一定量的水还起到了隔氧的作用，防止了氧的阻聚作用，这也利于涂膜的

光交联固化过程的进行。另一方面，前面提到水分子的存在有利于涂膜的固化过程，

但这只能加快涂膜表面的迅速固化，而不能促使涂膜内部的固化，残留在涂膜中大量

的水分严重阻碍了涂膜内部的固化。所以，水的存在只是提高了涂膜表面的光固化速

度，而非涂膜整体的光固化速度，而且固化膜中残余水的存在会严重影响光固化涂膜

的力学性能和耐水性。所以综合这两方面考虑，对于涂膜，特别是较厚的涂膜，预先

干燥可以很好地提高涂膜的光固化速度和保证涂膜的各种性能。

表3．15和图3．1 l表示的是不同的干燥条件(干燥时间和干燥温度)对WPUA-I

涂膜光固化速度的影响，其中n(--COOH)为0．61 mmol，固含量为40％，w(819．DW)

为3％。

表3．15干燥条件对涂膜光同化速度的影响

Table3—15 Effect of the dry condition on the curing speed of film
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光固化时间／s

图3．U干燥条件对涂膜光同化速度的影响

Fi93-11 Effect of the cL-y condition on the curing speed of film

从表3．15可知，当温度不变，随着干燥时间增加，涂膜光固化速度整体呈加快趋

势，特别是在较低温度下干燥时；当干燥时间不变，干燥温度上升，涂膜光固化速度

整体呈加快的趋势，但干燥温度不能过高，否则会导致过多的热交联，甚至破坏基材

和固化膜。本实验干燥温度在80℃，干燥时间为2min，这样既可以使涂膜中水分较

快地挥发掉，而且涂膜光固化速度也比较快。从图3．11可知，干燥条件对涂膜光固化

速度影响很大，不干燥或干燥不完全时，紫外线很难穿透内层，导致只固化一部分，

特别是当涂层较厚时。有文献【74】报道随着曝光时间的延长，水性光固化体系中凝胶含

量无明显提高，这可能是因为尽管水对抑制氧的阻聚作用有一定的效果，但是只能使

涂膜表面迅速固化，而不能达到实干，大量的水分残留在涂膜中，阻止了膜的进一步

固化。所以对于较厚的涂膜，预先干燥可以提高其涂膜的光固化速度。

3．9．4中和度对涂膜光固化速度的影响

表3．16和图3．12表示的为中和度对WPUA-1涂膜光固化速度的影响。
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表3．16中和度对涂膜光固化速度的影响

Table3-16 Effect ofthe neutralization degree on the curing speed offilm
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注：n(--COOH)为0．61 mmol，w(819一DW)为3％，固含量为40％。

光同化时间／s

图3．12中和度对涂膜光固化速度的影响

Fig．3-12 Effect of the neutralization degree on the curing speed of film

从表3．16和图3．12中可以得出中和度为90％时涂膜的光固化速度最快，并且中

和度为90％时涂膜到达最高凝胶点所需时间最短，即涂膜的光固化速度最快。这可能

是以下几个原因：由于在水性光固化聚氨酯丙烯酸酯体系中，存在着极性的硬段和非

极性的软段，它们之间的相容性较差。当中和度逐渐提高时，引入的离子基团增加，

促使分子链的软硬段之间相互聚集，同时它们之间强的库仑力会促使微相分离程度的

提高，使分子链的活动能力下降，从而导致涂膜的光固化速度的下降。中和度低，其

微相分离程度低，分子活动性上升，有利于涂膜光聚合的发生，但中和度过低，乳液

体系不稳定，树脂出现无法水分散现象；所以中和度在90％比较合适。另外在自由基

引发体系中的最大弊病就是空气中的氧的阻聚作用【7孓761，但还原性物质的存在可以减

少氧的干扰。上述中和剂是三乙胺，可以有效的克服氧的阻聚作用。所以在～定程度
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上，随着中和度的提高，即三乙胺的量增加，光固化速度也会有所加快。因此，在上

述几方面因素综合影响下，中和度并不是在80％或100％时涂膜的交联固化速度最快，

而是90％时最快，而且中和剂三乙胺的增加不仅加大了生产成本，而且三乙胺为刺激

性气味的有机溶剂，它的加入会对环境带来一定污染。

3．9．5其它因素对涂膜光固化速度的影响

在涂料配方和工艺条件不变的情况下，涂膜厚度的不同，涂膜光固化交联的速度

也会有较明显差异。

下表3．17考察的是不同涂层的厚度对WPUA-1涂膜光固化时间的影响。
表3．17涂膜厚度对涂膜光固化速度的影响

Table3-17 Effect of film thickness on the curing speed of film

涂膜厚度／pm 固化时N／s

<20

20--40

>40

3～10

lO～30

>30

从表3．17中可以看出，当涂膜的厚度逐渐增加时固化的时间基本上是上升的，这

是由于在增加涂层的厚度时，涂层表面固化交联部分随着固化程度的提高对紫外光线

的镜面反射能力增强，降低了光能的有效利用率，所以涂膜的光固化速度降低，而且

涂膜过厚的话，紫外光很难进入深层的涂膜，导致涂膜会出现只有表面固化而内层没

有完全交联固化的现象，这在很大程度上影响了涂膜的最终凝胶含量和整体性能，所

以涂膜不可太厚，满足施工要求即可，当然也不能一味追求固化速度而降低涂层厚度

使得涂层过薄，因为涂层太薄，涂膜的力学性能下降，对基材的保护性能也会相应下

降，同时也会影响涂层的外观，给人一种很不饱满的感觉。

表3．18和图3．13都表示的是WPUA-1乳液的固含量对涂膜光固化速度的影响，

体系中n(--COOH)为O．61 mmol，w(819．DW)为3％。
表3．18固含量对涂膜光固化速度的影响

Table3—18 Effect of the solid content on the curing speed of film
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图3-13固含量对涂膜光固化速度的影响

Fig．3-13 Effect of the solid content 011 the curing speed of film

由表3．18和图3．13可知，在一定范围内，随着乳液固含量增加，WPUA-1涂膜

的固化速度加快，这可能是由于乳液固含量高，体系中加入的水相对较少，干燥过程

中水分挥发程度相同的情况下，涂膜中残余的水分就越少，这有利于提高涂膜的固化

速度；但是随着固含量继续增大，涂膜光固化时间反而略微增加，这可能是由于涂膜

光固化关联过程中存在氧阻聚作用，固含量比较高，体系中水对氧的阻隔作用就减小

了，氧阻聚作用加强，所以涂膜的光固化速度降低。最高凝胶含量随着固含量的增加

有增大的趋势，这是因为体系中水份越少，干燥过程条件相同的情况下，涂膜表面越

易达到实干，所以涂膜交联固化更彻底，最终凝胶含量也更高。

下表3．19考察了阻聚剂对羟基苯甲醚含量对WPUA-1涂膜光固化速度的影响，

体系中n(--COOH)为0．61 mmol，w(819．DW)为3％。

表3．19阻聚剂含量对涂膜光固化速度的影响

Thble3-19 Effect of the inhibitor content on the curing speed of film

W(阻聚剂)／％0 光固化时间／s

0

l

5

3

3

4

由表3．19可知，在其它条件相同的情况下，阻聚剂用量对涂膜光固化时间影响不

大，可能是因为体系中阻聚剂含量很少的缘故。
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3．1 0高支化聚酯改性WPUA-1涂膜性能的研究

高支化聚合物分子高度支化，分子中原子紧密堆积，这种独特的分子结构导致了

它具有特殊的性能，与线型高分子表现出很大的性能差异，主要表现为较低的结晶性

能、相对低的粘度、高官能度，并且可根据性能需要进一步改性。
表3．20考察了高支化聚酯加入量(占乳液的质量分数)对WPUA-1涂膜性能的

影响。

表3．20高支化聚酯含量对涂膜性能的影响

Table3-20 Effect of the hyperbranched polyester content On the curing speed of film

注：崮含量为40％，n(--COOH)为0．61 mmol，似8 19·DW)为3％。

从表3．20中可以看出，随着高支化聚酯加入量的增加，WPUA一1涂膜光固化速

度和涂膜力学性能都有较大提高，这是因为高支化聚酯具有网状结构，而且实验中采

用的高支化聚酯的端官能基团为碳碳双键，随着其含量的升高，体系中双键含量也大

幅提高，从而提高涂膜的光固化速度，而且以高支化聚酯为核心，涂膜固化形成致密

的网状结构，其力学性能也得到较大地提高。综合成本与性能考虑，高支化聚酯质量

分数以lO％为最佳。

3．11涂膜耐化学药品性能研究

水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂膜不仅要具备一定的力学性能，而且还必须对水和

化学药品有一定的抗性。

表3．21反映的是以PVC板为基材，WPUA一1涂膜在水中浸泡24h后膜的变化。
表3-21涂膜耐水性能测试

Table3-21 Water resistance test of the film

n(COOH)／mmol 膜 脱膜 n(COOH)／mmol 膜 脱膜

O．9l 无变化 有 0．44 无变化 无

O．6l 无变化 无 O．31 无变化 无
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从表3．2l可以看出，亲水基团含量在～定范围内，固化膜具有较好的耐水性。随

着亲水基团含量继续增大，涂膜耐水性开始变差，n(COOH)为0．91mmol的树脂固化

膜在水中浸泡24h开始脱膜。普通水性聚氨酯在应用时存在一个主要缺点就是由于亲

水基团的存在引起的耐水性能差【7『71。而在水性光固化体系中能一定程度上提高涂膜的

耐水性，这是由于树脂引入了可光固化的双键，涂膜固化后形成三维网络结构，使水

不容易渗透到膜内，使固化膜的耐水性得到很大的提高。在水性光固化聚氨酯丙烯酸

酯中，亲水基团含量越低，分子链的亲水性越低，水解稳定性越好；反之，亲水性越

强，水解稳定性就越差；而且交联密度越大，水解稳定性越好。

表3．22和表3．23表示的是以PVC为基材，室温下，WPUA-1涂膜分别在丁酮

溶剂和10％盐酸溶液中浸泡24h后膜的变化情况。

表格3．22涂膜耐溶剂性能测试

Table3．22 Solvent resistance test of the film

n(COOH)／mmol 膜 脱膜 n(COOH)／mmol 膜 脱膜

O．9l 无变化 无 0．44 无变化 无

0．61 无变化 无 0．31 无变化 无

表格3．23涂膜耐强酸性能测试

Table3-23 Strong acid resistance test of the film

n(COOH)／mmol 膜 脱膜 n(COOH)／mmol 膜 脱膜

0．91 无变化 有 O．44 无变化 无

0．61 无变化 无 0．3I 无变化 无

从表3．22和表3-23中可以看出，除了亲水基团含量为0．91mmol的树脂固化膜以

外，其它几组不同亲水基团含量的树脂固化膜具有较好的耐溶剂性和耐酸性。这可能

是由于树脂本身决定的。聚醚型聚氨酯丙烯酸酯本身具有良好的耐溶剂性和耐酸性，

经过交联固化后，进一步提高了其对溶剂和酸的抗性。

表3．24和3．25表示的是以PVC基材，室温下，WPUA-1涂膜分别在弱碱

(10％NaHC03溶液)和强碱(IO％NaOH溶液)中浸泡24h后膜的变化情况。
表格3-24涂膜耐弱碱性能测试

ThbIe3-24 Weak base resistance test of the film

n(COOH)／mmol 膜 脱膜 n(COOH)／mmol 膜 脱膜

O．9l 无变化 有 0．44 无变化 无

0．6l 无变化 无 O．31 无变化 无
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表格3-25涂膜耐强碱性能测试

Table3-25 Strong base resistance test of the film

n(COOH)／mmol 膜 脱膜 n(COOH)／mmol 膜 脱膜

0．91 无变化 有 0．44 无变化 有

0．6l 无变化 有 0．31 无变化 有

由表3．24和3．25可知，涂膜在NaHC03溶液浸泡24h后，除了亲水基团含量为

0．91mmol的树脂固化膜以外，其它涂膜基本无明显变化，由此可以说明水性光固化

PUA树脂固化膜具有较好的耐弱碱性。涂膜在NaOH溶液中浸泡24h后，所有的涂

膜均发生脱落，并且膜碎裂，这是由于聚氨酯丙烯酸酯在强碱作用下发生水解反应所

致，由此可以说明水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂膜耐强碱性较弱。

3．1 2四种不同树脂的比较

下表3．26给出了四种不同WPUA树脂、乳液外观及其稳定性的比较。
表格3．26四种不同WPUA体系的树脂和乳液的外观及其稳定性的对比

Table3-26 Comparation of appearance and stability of four different WPUA resins and emulsions

注：n(--COOH)为0．61 mmol，w(819．DW)为3％，圃含量为40％。

WPUA-1树脂的理想结构为：

HEA-1DI—PPG_TDI—DMPA．TDI呻PG—TDI—HEA，采用分步法合成。

WPUA-2树脂的理想结构为：

HEA-TDI—PHA—TDI—DMPA-TDI—PHA_TDI—HEA，采用分步法合成。

WPUA一3树脂的理想结构为：

HEA—TD卜PPG_TDI—M—T--TDI—PPCr-TDI-HEA，采用分步法合成。

WPUA_4树脂的理想结构应该和WPUA-1树脂的理想结构一样，但由于采用一

步法合成，分子链结构不易控制，得到的树脂结构不规整。

四种合成的不同树脂中，WPUA-2树脂和WPUA-3树脂与WPUA-1树脂相比，

主要是预聚物结构发生了改变；WPUA-4树脂与WPUA-1树脂相比，主要是工艺条
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件发生了改变。

从表3．26中可以看出，四种树脂乳液中只有一步法合成的WPUA-4乳液呈透明

性较差，乳液粒径也较大，乳液稳定性差；其它三种乳液透光性较好，乳液平均粒径

小，乳液稳定性好，这可能是分步法能更好控制分子链的结构，羧基能够均匀的分布

在分子主链上，合成的树脂亲水性更好；其中乳液平均粒径最小的是WPUA-1体系。

下表3．27给出了四种不同WPUA体系的涂膜性能之间的对比。
表格3．27四种不同WPUA体系的涂膜性能的对比

Table3-27 Comparation of appearance and stability of four differentWPUA resins and

注：n(--COOH)为0．61 mmol，w(819-DW)为3％，同含量为40％。

从表3．27中可以看出，硬度方面WPUA-2涂膜最好，达到3H，这与预聚体的结

构有关，聚酯型WPUA体系比聚醚型WPUA体系中的硬段含量更高。一步法合成的

WPUA-4硬度最差，这可能是由于合成的树脂结构不规整所导致的。

附着力方面聚醚型WPUA体系要好过聚酯型WPUA体系；体系中软段含量对涂

膜的附着力起着重要作用。

涂膜光固化速度方面聚醚型WPUA体系要好过聚酯型WPUA体系；可能是由于

体系中软段含量高，高分子链段的活动性较好，所以涂膜的光固化速度较快。
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第四章结论

1．在本实验中，以甲苯二异氰酸脂(TDI)、聚丙二醇(PPG)或聚酯二元醇(PHA)、

亲水二元醇(DMPA或M-T)和丙烯酸羟乙酯(HEA)合成了四种水性光固化

聚氨酯丙烯酸酯树脂及其涂料，分别编号为WPUA-1、WPUA-2、WPUA_3、

WPUA-4；通过对WPUA-1树脂进行红外谱图分析，说明WPUA-1的反应产物

与预期产物基本相同。

2．在WPUA一1体系中，中和剂和中和度一定，随着体系中-COOH含量的增加，

乳液平均粒径减小，乳液的稳定性和折光率越好，乳液外观逐渐由两相向白色均

一乳液再向半透明甚至近透明乳液转变；当n(-COOH)为0．91 mmol时，WPUA-1

体系呈蓝光近透明稳定乳液，此时乳液平均粒径为33．9nm。

3．在WPUA-1体系中，-COOH含量一定，选用三乙胺和三乙醇胺作为中和剂

时，体系的中和效果最好；当选用三乙胺作为中和剂时，随着三乙胺的加入量的

增大，即体系的中和度增大，树脂的亲水性和乳液稳定性增加，当中和度增大到

一定程度后，树脂的亲水性和乳液稳定性又开始缓慢降低。所以中和度一般选在

90％-一100％，此时的乳液稳定性最好，乳液的平均粒径较小，树脂的水分散效果

最佳。

4．在WPUA-1体系中，催化剂选用二月桂酸二丁基锡，阻聚剂选用对羟基苯甲

醚时，反应能够顺利进行，树脂的稳定性较好，并且当对羟基苯甲醚含量大于1960

体系稳定性才能达到生产要求。

5．在wPUA—l体系中，当n(PPG)：n(TDI)为1：3，光引发剂为819．DW，质量分

数为3％，中和度为90％，固含量为40％，涂膜在80℃条件下干燥2min时，涂

膜的光固化速度最快，仅需3s涂膜就已经固化完全，此时涂膜的硬度为2H，附

着力为0级。

6．在WPUA-1体系中，随着高支化聚酯加入量的增加，涂膜光固化速度和涂膜

力学性能都有较大提高，综合成本考虑高支化聚酯加入量以10％为最佳，此时涂

膜光固化时间为2s，硬度为6H，附着力为0级。

7．在WPUA-1体系中，n(-COOH)为0．91 mmol的WPUA体系耐水性较差，其

它三种不同羧基含量的WPUA体系耐水性、耐溶剂性、耐强酸、耐弱碱性均较

好，但四种不同羧基含量的WPUA体系的耐强碱性能都较差。

8．在四种WPUA体系中，WPUA-1体系综合性能最佳，涂膜光固化时间为3s，

硬度为2H，附着力为0级；WPuA—l、WPuA一2和WPUA-3体系均呈为蓝光
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半透明稳定乳液，WPUA一4体系呈白色不稳定乳液。
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