
第 47 卷 第 3 期

2020 年

北京化工大学学报(自然科学版)
Journal of Beijing University of Chemical Technology (Natural Science)

Vol. 47, No. 3
2020

引用格式:刘伟,张奇,孙芳. 可光聚合含硅聚氨酯丙烯酸酯水性低聚物的合成与性能:碳碳双键含量的影响[J]. 北京化工大

学学报(自然科学版),2020,47(3):20 - 29.
LIU Wei, ZHANG Qi, SUN Fang. Synthesis and properties of photopolymerizable silicone鄄containing polyurethane acrylate
water鄄borne oligomers:effect of carbon鄄carbon double bond content[J]. Journal of Beijing University of Chemical Technolo鄄
gy (Natural Science), 2020,47(3):20 - 29.

可光聚合含硅聚氨酯丙烯酸酯水性低聚物的
合成与性能:碳碳双键含量的影响

刘摇 伟 张摇 奇 孙摇 芳*

(北京化工大学 化学学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 通过引入不同含量的 2,2鄄双(羟甲基)丙烯酸丁酯(HBA),合成了一系列不同双键含量的可光聚合含硅聚

氨酯丙烯酸酯水性低聚物(HBA鄄WSiPUA),它们均可以形成稳定的白色乳液,且粒径分布均匀。 详细研究了低聚

物中双键含量对低聚物的光聚合行为和光固化膜的热性能、物理力学性能及表面性能的影响,结果表明:所合成的

低聚物的最终双键转化率均在 90%以上;随着双键含量增加,光固化膜的拉伸强度、硬度、初始分解温度和玻璃化

转变温度都随之增加,最高分别可达 15郾 2 MPa、6H、286 益和 80 益,而光固化膜的断裂伸长率、表面水接触角和吸水

率则随之降低,吸水率最低可至 2郾 5% 。
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引摇 言

近年来,随着绿色环保产业的深入发展,水性聚

氨酯光聚合材料由于兼具水性涂料和光聚合聚氨酯

材料优势的特点而受到人们青睐。 水性光聚合聚氨

酯材料中具有亲水性基团和可光聚合的丙烯酸酯基

团,因而能够以水代替传统光聚合材料中的丙烯酸

酯单体作为稀释剂,并在紫外光照射下迅速固化成

膜,是一种高效环保的绿色材料,针对其进行研究开

发符合现代涂料的发展需要[1 - 4]。
水性光聚合聚氨酯材料虽然具有高效环保的巨

大优势,但由于大量亲水基团的引入而存在着最终

材料的耐水性差及耐热性和物理力学性能还差强人

意的问题。 这些缺点极大限制了水性光聚合材料的

广泛应用,因而开发性能更为优异的水性光固化材

料仍是目前面临的一个挑战[5]。
聚有机硅氧烷因表面能较低而具有优异的疏

水性能,同时,聚硅氧烷分子主链 Si—O 键的键能

较 C—C 键的键能高得多,使得聚硅氧烷材料具有

优异的耐热性,因此,将聚硅氧烷分子链段引入聚

氨酯将有利于提高聚氨酯的耐热性及表面性能。
高笑飞[6] 合成了羟丙基封端的聚硅氧烷改性的水

性聚氨酯,发现随着聚硅氧烷含量增加,材料水接

触角由 101毅增大至 109毅,固化膜表面耐水性大大

提高,固化膜的热稳定性也得到提高。 本课题组

前期设计合成了 3 种支化程度不同的水性有机硅

聚氨酯丙烯酸酯[7] ,研究结果表明随着支化程度

的增加,光固化膜硬度由 5H 逐渐增大至 6H,吸水

率均在 7郾 2%以下,同时光固化膜具有较好的耐热

性能和力学性能。
碳碳双键含量对光聚合材料的物理力学性能、

耐热性能及表面性能有着重要的影响。 黄萍等[8]

向水性聚氨酯中引入单一官能团的丙烯酸羟丙酯

(HPA) 和三官能团的季戊四醇三丙烯酸酯 ( PE鄄



TA),发现随着双键含量增加,分散体乳液黏度减

小,但不影响其稳定性,涂料的拉伸强度和硬度增

大。 赖小娟等[9]采用自乳化聚氨酯的制备方法,制
备了双键封端水性聚氨酯分散体,发现随着 詤詤C C
含量增大,乳液粒径增大,固化膜的交联程度增大,
膜的耐水性和热稳定性得到提升;当双键含量为

8郾 51%时,胶膜吸水率最低至 12郾 5% 。
基于以上研究工作,本文将聚硅氧烷引入聚

氨酯丙烯酸酯中,并通过调节碳碳双键含量以增

强材料的耐水性,改善材料的热稳定性及物理力

学性能。 首先合成了一种单端羟乙氧丙基聚二甲

基硅氧烷( Si—OH)单体和 2,2鄄双(羟甲基)丙烯

酸丁 酯 ( HBA),然 后 与 异 佛 尔 酮 二 异 氰 酸 酯

( IPDI)、聚乙二醇 ( PEG) 和 2,2鄄二羟甲基丙酸

(DMPA)等反应,通过调节 HBA 加入量合成了一

系列不同双键含量的可光聚合含硅聚氨酯丙烯酸

酯水性低聚物(HBA鄄WSiPUA);系统研究了双键

含量对低聚物光聚合性能、物理力学性能、耐热性

及表面性能的影响,为水性光聚合低聚物的分子

设计提供了理论基础。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料与仪器

异佛尔酮二异氰酸酯( IPDI),化学纯,阿拉丁;
2,2鄄二羟甲基丙酸、六甲基环三硅氧烷(D3)、对甲

苯磺酸、丙烯酰氯,化学纯,天津希恩思生化科技有

限公司;聚乙二醇(PEG鄄400,Mn = 400),化学纯,艾
览(上海)化工科技有限公司;聚碳酸酯二醇(PCDL鄄
2000,Mn = 2 000),化学纯,日本宇部;二月桂酸二正

丁基锡(DBTDL),化学纯,Karstedt 催化剂(1,3鄄二
乙烯基鄄1,1,3,3鄄四甲基二硅氧烷铂(0)的甲苯溶

液,质量分数 2% ),萨恩化学技术(上海)有限公司;
二氯甲烷、四氢呋喃、甲苯、丙酮、三氯甲烷、三乙胺

(Et3N),均为分析纯,北京化工厂;三羟甲基丙烷

(TMP),化学纯,上海麦克林生化科技有限公司;2,
2鄄二甲氧基丙烷、烯丙基羟乙基醚,化学纯,安耐吉

化学;正丁基锂正己烷溶液(1郾 6 mol / L)、二甲基-氯
硅烷,化学纯,百灵威科技有限公司;二缩三丙二醇

二丙烯酸酯(TPGDA),长兴特殊材料(珠海)公司;
2鄄羟基鄄2鄄甲基鄄1鄄[4鄄(2鄄羟基乙氧基)苯基]鄄1鄄丙酮

(2959),化学纯,汽巴嘉基公司。 二氯甲烷、四氢呋

喃和甲苯在使用前进行无水处理:二氯甲烷用无水

氯化钙干燥,加热回流,然后蒸馏,得到无水二氯甲

烷;四氢呋喃用氢化钠在隔绝潮气下回流除去其中

的水和过氧化物,然后蒸馏,得到无水四氢呋喃;在
甲苯中加入适量氢化钠与二苯甲酮,加热回流至蓝

色,然后蒸馏,得到无水甲苯。
Nicolet 50 XC 型红外光谱仪( FT鄄IR),Nicolet

5700 型实时红外光谱仪,美国 Thermo Electron;
Avance 400M 核磁共振仪 ( NMR), 德国 Bruker;
GPC-20A 型凝胶色谱,日本岛津;Netzsch DMA 242
型动态热机械分析仪,德国 Netzsch;TGA 550 型热

失重分析仪,美国沃特世;NDJ -5S 型旋转黏度计,
昌吉公司;Cence H1650 离心机,湖南湘仪有限公

司;OCA20 型 接 触 角 测 定 仪, 德 国 Dataphysics;
ESCALAB 250 X 射线光电子能谱仪(XPS),美国

THERMO VG;QT-1176 型电子拉力机,东莞市高泰

公司; Malvern Zetasizer 3000HS 型粒度分析仪,英国

Malvern;RE-52 型旋转蒸发仪,上海亚荣生化仪器

厂;BY 型铅笔硬度计,上海普申化工机械有限公司。
1郾 2摇 不同双键含量 HBA鄄WSiPUA 的合成

1郾 2郾 1摇 2,2鄄双(羟甲基)丙烯酸丁酯

分别称取 20郾 10 g(0郾 15 mol) TMP 和 17郾 16 g
(0郾 16 mol)2,2鄄二甲氧基丙烷加入到 250 mL 单口烧

瓶中,加入 30 mL 三氯甲烷和 0郾 37 g 对甲苯磺酸,在
65 益下加热回流搅拌 16 h,然后冷却至室温,加入

0郾 46 g 无水碳酸钠,室温搅拌 2 h 结束反应,过滤,
滤液经减压旋蒸除去三氯甲烷得到(5鄄乙基鄄2,2鄄二
甲基鄄1,3鄄二恶烷鄄5鄄基)甲醇(DEHD)。

1H NMR (400 MHz, CDCl3 ): 啄 3郾 72 ( t, J =
8 Hz, —CH2—OH), 3郾 67 ~ 3郾 63 ( s, —CH2—
O—), 1郾 41 ( t, J = 8 Hz, —CH3 ), 1郾 34 ~ 1郾 23
(m, 2H, —CH2—CH3 ), 0郾 85 ( t, J = 8 Hz,
—CH2—CH3)。

将 17郾 40 g(0郾 1 mol)DEHD、11郾 11g(0郾 11 mol)
Et3N 和 50 mL 无水二氯甲烷置于 250 mL 三口瓶中,
冰水浴冷却至 0 益,缓慢滴加 9郾 96 g(0郾 11 mol)丙烯

酰氯,冰水浴搅拌 2 h 后升温至室温,继续反应 8 h,
结束反应,然后水洗分液,有机相经无水硫酸钠干

燥,减压旋蒸除去二氯甲烷,柱色谱(PE / EA 体积比

10颐 1)提纯,得到淡黄色产物(5鄄乙基鄄2,2鄄二甲基鄄1,
3鄄二恶烷鄄5鄄基)丙烯酸甲酯(EDMA)。

1H NMR (400 MHz, CDCl3 ): 啄 6郾 43 ( d, J =
8郾 0 Hz, 1H, — 詤詤CH CH2), 6郾 17 ~ 6郾 10 (q, J = 8,
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16 Hz, 1H, — 詤詤CH CH2 ), 5郾 86 ( d, J = 20 Hz,
1H, — 詤詤CH CH2 ), 4郾 29 ( s, 2H, —COO—
CH2—), 3郾 72 ~ 3郾 65 ( s, 4H, —CH2—O—),
1郾 43 ~ 1郾 40 ( s, 6H, —CH3 ), 1郾 32 ( q, J = 8,
16 Hz, 2H, —CH2—CH3 ), 0郾 87 ~ 0郾 83 ( t, J =
8郾 0 Hz, 3H, —CH2—CH3)。

将 11郾 4 g (0郾 05 mol) EDMA、20 mL 冰醋酸和

5 mL 去离子水置于 250 mL 单口瓶中,室温搅拌

15 h,反应结束后加入无水乙醇共沸减压旋蒸除去

冰醋酸和去离子水,得到 2,2鄄双(羟甲基)丙烯酸丁

酯(HBA),产率为 95% 。 合成路线见图 1。

图 1摇 HBA 的合成路线

Fig. 1摇 Synthesis route of HBA
摇

图 2摇 Si—OH 的合成路线

Fig. 2摇 Synthesis route of Si—OH

摇 摇 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ): 啄 6郾 43 ( d, J =
8 Hz, 1H,— 詤詤CH CH2 ), 6郾 12 ( q, J = 8郾 16 Hz,
1H, — 詤詤CH CH2 ), 5郾 86 ( d, J = 20 Hz, 1H,
— 詤詤CH CH2), 4郾 175 (d, J = 12 Hz, 2H,—CH2—
O—), 3郾 57,3郾 55 (s, 4H,—CH2—OH), 1郾 33 (q,
J = 8郾 16 Hz, 2H,—CH2—CH3), 0郾 86 (t, J = 8 Hz,
3H, —CH2—CH3)。

1郾 2郾 2摇 单端羟乙氧丙基聚二甲基硅氧烷(Si—OH)
将 20 mL 无水甲苯和 72 mL(115郾 2 mmol)正

丁基锂正己烷溶液(1郾 6 mol / L)加至充满氮气的

250 mL 三 口 瓶 中, 搅 拌 均 匀。 将 59郾 79 g
(268郾 8 mmol)D3 溶于 100 mL 无水甲苯中并转移至

三口瓶中。 反应混合物在室温条件下搅拌 1 h 后加

入 80 mL 无水四氢呋喃溶剂并继续搅拌 8 h,再加入

11郾 37 g(121 mmol)二甲基一氯硅烷并继续搅拌 3 ~
4 h,结束反应。 粗产品通过减压旋蒸除去四氢呋喃

和甲苯溶剂,然后离心除去 LiCl 得到单端含氢聚二

甲基硅氧烷(Si—H)。 将40 mmol 单端含氢聚二甲

基硅氧烷、3 ~ 4 滴 Karstedt 催化剂(质量浓度 1郾 2 伊
10 - 2 g / L)和30 mL 无水甲苯溶剂加至充满氮气的

150 mL 三口瓶中搅拌均匀,然后升温至 55 益,并保

温 1 h。 再加入 48 mmol 烯丙基羟乙基醚并升温至

90 益,反应4 ~ 5 h 至 Si—H 键完全反应,得到粗产

品。 粗产品经减压旋蒸除去甲苯和剩余的烯丙基羟

乙基醚得到单端羟乙氧丙基聚二甲基硅氧烷,产率

为 92% 。 合成路线见图 2。
摇 摇 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ): 啄 3郾 81 ~ 3郾 42
( m, 6H,—CH2—O—CH2—CH2—OH ), 1郾 65 ~
1郾 60 ( m, 2H,—Si ( CH3 ) 2—CH2—CH2—CH2—
O—), 1郾 33 ~ 1郾 30 (m, 4H, —CH2—CH2—CH3),
0郾 90 ~ 0郾 87 ( t, J = 6郾 8 Hz, 3H,—CH2—CH3 ),
0郾 56 ~ 0郾 53 ( m, 4H, —CH2—Si ( CH3 ) 2—),
0郾 07 ~ 0郾 04 ( m, 48H,—Si ( CH3 ) 2—); 29Si NMR
(80 MHz, CDCl3 ): 啄 - 21郾 35 (—CH2 Si ( CH3 ) 2

O—), -21郾 92 (—OSi(CH3) 2O—)。
1郾 2郾 3摇 不同双键含量可光聚合水性含硅聚氨酯丙

烯酸酯低聚物

按表 1 所示的加入量分别称取 PCDL鄄2000、
HBA 和 IPDI 加入至装有冷凝管和温度探头的 150 mL
三口瓶中,再加入 0郾 53 g PEG鄄400、0郾 3% (质量分

数) DBTDL 和适量丙酮,在 60 益下至—OH 反应完
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全。 然后加入 0郾 42 g DMPA,继续反应至—OH 反应

完全。 随后滴加 1郾 47 g 单端羟乙氧丙基聚二甲基

硅氧烷,反应至—NCO 含量为 0(通过丙酮-二正丁

胺返滴法确定[10] )。 将反应混合物冷却至室温,加
入 0郾 31 g Et3N,搅拌 15 min 后停止反应,得到低聚

物,将低聚物和 26郾 16 g 去离子水加入容器中进行

乳化,然后减压蒸馏除去丙酮得到白色的低聚物乳

液。 根据 HBA 的质量分数(6% 、8% 、10% 、12% 、
15% )将低聚物分别依次编号为 HBA6鄄WSiPUA、
HBA8鄄WSiPUA、 HBA10鄄WSiPUA、 HBA12鄄WSiPUA
和 HBA15鄄WSiPUA。 合成路线见图 3。

FT鄄IR (KBr, cm - 1):滓 3 367 (—NHCOO—),
2 954 (CH3, CH2), 1 746 ( 詤詤C O), 1 640 (— 詤詤CH
CH2), 1 258 ( C—O—C), 1 013 ( Si—O), 795
(— 詤詤CH CH2); 1H NMR (400 MHz, CDCl3 ):
啄 6郾 43 ~ 5郾 85 (— 詤詤OOCCH CH2 ), 4郾 14 ~ 4郾 03
(—NHCOOCH2, —OCH2CH2—, —OCH2 ),
摇 摇 摇 摇 摇

3郾 65 (—NHCOO—), 1郾 71 ~ 1郾 61 ( SiCH2 ),
1郾 45 ~ 1郾 37 (CH2 of IPDI),1郾 31 ~ 1郾 27 (SiCH2CH2

CH2CH3),0郾 94 ~ 0郾 86(CH2CH2CH2CH3), 0郾 10 ~
0郾 05 ( SiCH3 ); 29Si NMR (80 MHz, CDCl3 ):
啄摇 - 21郾 35 (—CH2Si(CH3) 2O—), - 21郾 92
(—OSi(CH3) 2O—)。

表 1摇 用于制备不同双键含量低聚物的物料加入量

Table 1摇 Amounts of raw materials used for the
preparation of oligomers

低聚物
物料加入量 / g

PCDL鄄2000 HBA IPDI

HBA6鄄WSiPUA 10郾 22 1郾 05 3郾 77

HBA8鄄WSiPUA 9郾 48 1郾 39 4郾 07

HBA10鄄WSiPUA 9郾 18 1郾 69 4郾 30

HBA12鄄WSiPUA 8郾 25 2郾 16 4郾 61

HBA15鄄WSiPUA 7郾 20 2郾 64 5郾 15

图 3摇 HBA鄄WSiPUA 的合成路线

Fig. 3摇 Synthesis route of HBA鄄WSiPUA

1郾 3摇 实验方法

1郾 3郾 1摇 单体及低聚物的结构表征

采用 Nicolet 50 XC 型红外光谱仪对低聚物的

官能团特征峰进行表征,测试方法为 KBr 压片法。
采用 Avance 400M 型核磁共振仪分析单体

HBA、单端羟乙氧丙基聚二甲基硅氧烷和低聚物的
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结构,以四甲基硅烷(TMS)为内标物,溶剂为氘代三

氯甲烷。
1郾 3郾 2摇 光聚合体系配制及固化膜制备

称取质量为 m1的低聚物乳液于棕色小瓶中,加
入质量 m2的活性稀释剂 TPGDA 和质量 m3 的光引

发剂 2959,质量比为 m1 颐 m2 颐 m3 = 70 颐 30 颐 1,高速搅

拌均匀后备用。
将上述搅拌均匀的乳液均匀铺展在 70 mm 伊

8 mm 伊6 mm 的硅胶模具中,置于 70 益下烘干至恒重,
再将其置于高压汞灯下曝光 60 s 得到光固化膜。 光固

化条件为:氮气保护,汞灯光强 40 mW/ cm2。
1郾 3郾 3摇 低聚物的分子量及乳液的粒径、黏度和稳定

性表征

采用 GPC-20A 型凝胶色谱测定低聚物乳液的

分子量,流动相为四氢呋喃溶剂,标准物质为聚苯

乙烯。
采用 Malvern Zetasizer 3000HS 型粒度分析仪分

析乳液的粒径及其分布,温度为 25 益。
采用 NDJ -5S 型旋转黏度计表征低聚物乳液的

黏度,温度为 25 益。
采用 Cence H1650 离心机表征乳液的稳定性,

转速为 10 000 r / min,温度为 25 益,时间 15 min。
1郾 3郾 4摇 低聚物光聚合性能测试

采用 Nicolet 5700 型实时红外光谱仪,通过检测

碳碳双键在近红外区(6 250 ~ 6 100 cm - 1)的峰面积

变化来表征体系中碳碳双键的含量变化[11]。
1郾 3郾 5摇 光固化膜的水接触角测试

通过 OCA20 型水接触角测定仪对光固化膜的

表面疏水性进行表征,测试温度为 25 益。
1郾 3郾 6摇 光固化膜的吸水率、凝胶率和铅笔硬度测试

吸水率摇 称量质量为 md的光固化膜置于 25 益
的去离子水中浸泡 72 h,用滤纸擦去光固化膜表

面的水,称量其质量为 mw,按式(1)计算其吸水率

W。

摇 摇 W =
(mw -md)

md
伊 100% (1)

凝胶率摇 称量质量为 mb的光固化膜,在无水乙

醇中浸泡 48 h,在 70 益下烘至恒重为 mg,按式(2)
计算其凝胶率 G,重复 3 次操作,取平均值。

G =
(mg -mb)

mb
伊 100% (2)

铅笔硬度摇 通过铅笔硬度计测定光固化膜的硬

度,温度为 25 益。
1郾 3郾 7摇 光固化膜的热性能和物理力学性能表征

耐热性摇 通过热失重分析仪对光固化膜进行热

性能测试,测试温度范围 25 ~ 600 益,仪器升温速率

为 10 益 / min。
动态热力学性能 摇 通过动态热机械分析仪对

光固化膜进行动态力学性能测试,测试温度范围

- 20 ~ 200 益, 升 温 速 率 10 益 / min, 降 温 速 率

5 益 / min。
拉伸性能摇 通过电子拉力机对光固化膜的拉伸

性能进行测试,测试温度为 25 益,拉伸速度为

50 mm / min。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 低聚物的分子量和乳液的粒径、黏度及稳定性

如表 2 所示,不同碳碳双键含量的低聚物乳液

的粒径范围在 138郾 4 ~ 321郾 6 nm 之间,且随着 HBA
含量的增加,低聚物乳液的粒径逐渐增大。 这是由

于随着 HBA 含量的增加,体系中具有较大分子量的

PCDL鄄2000 的加入量逐渐减少,IPDI 的加入量逐渐

增大,使得低聚物链段中的软链段比例降低,进而导

致低聚物分子的水溶性逐渐降低,分子之间的聚集

程度增大,粒径从而逐渐增大,同时,体系黏度也逐

渐增大。 各体系的粒径分布指数均在 0郾 5 以下,说
明各体系粒径分布均较窄。 各低聚物乳液外观如

图 4 所示。

表 2摇 低聚物的分子量及乳液的粒径和黏度

Table 2摇 Oligomer molecular weight, particle size, and viscosity

低聚物 Mn Mw Da) 粒径 / nm PDIb) 黏度 / (mPa·s) 詤詤C C 含量 / (mmol·g - 1)
HBA6鄄WSiPUA 21 701 51 321 2郾 16 138郾 4 0郾 218 3郾 3 0郾 31
HBA8鄄WSiPUA 20 857 40 721 2郾 06 186郾 7 0郾 181 3郾 4 0郾 42
HBA10鄄WSiPUA 20 901 42 813 2郾 05 211郾 2 0郾 235 3郾 5 0郾 50
HBA12鄄WSiPUA 20 731 51 321 2郾 13 206郾 3 0郾 219 3郾 6 0郾 65
HBA15鄄WSiPUA 21 201 57 965 2郾 24 321郾 6 0郾 495 3郾 7 0郾 79

摇 摇 a—分子量分布指数; b—粒径分散指数。
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图 4摇 不同双键含量的低聚物乳液样品

Fig. 4摇 Emulsion samples of oligomers with different
double bond contents

摇 摇 采用 10 000 r / min 的转速对乳液(固含量为

(30 依 2)% )离心 15 min、在 50 益 烘箱中放置 72 h
两种方法对乳液稳定性进行评估,发现各低聚物乳

液经两种方法处理后均未出现破乳分层现象,表明

乳液性质稳定。
2郾 2摇 低聚物的光聚合性能

图 5 显示了碳碳双键的含量对低聚物光聚合性

能的影响。 如图所示,各体系低聚物的碳碳双键转

化率均在 90%以上,且随着低聚物中碳碳双键含量

的增加而逐渐降低,从 96% 逐渐降低至 90% 左右。
另外各体系光聚合速率曲线也呈现同样的趋势,这
是由于低聚物分子中碳碳双键的含量增加,使得其

固化时更容易产生三维凝胶结构,限制了聚合物网

络中未反应低聚物及单体分子的运动,从而阻碍了

未固化双键的进一步聚合。
2郾 3摇 光固化膜的水接触角

各体系光固化膜的水接触角如图 6 所示,可以

看出,随着低聚物中碳碳双键含量的增加,光固化膜

的水接触角从 86毅降低至 79毅,表面疏水性能逐渐降

低。 以光固化膜 HBA8鄄WSiPUA 和 HBA12鄄WSiPUA
为例,测试光固化膜的表面元素组成。 图 7 显示在

102郾 09 eV、288郾 9 eV、401郾 0 eV 和 532郾 7 eV 处分别

出现 4 个主峰,表明固化膜表面含有 Si、C、N、O 这 4
种元素。 HBA8鄄WSiPUA 表面硅原子个数分数为

7郾 99% ,而 HBA12鄄WSiPUA 表面硅原子个数分数为

7郾 81% ,说明当低聚物中的碳碳双键含量增加时,光
固化膜表面的硅含量随之减少。 以上结果也证明了

低聚物分子中碳碳双键含量的增加将导致材料交联

程度的提高,进而限制了聚硅氧烷链段向固化膜表

图 5摇 不同低聚物体系的双键转化率和光聚合速率

Fig. 5摇 Double bond conversion and photopolymerization
rate of systems with different oligomers

摇

面迁移,使得膜表面的疏水组份减少,疏水性减弱。
2郾 4摇 光固化膜的吸水率、凝胶率和铅笔硬度

表 3 为不同碳碳双键含量低聚物光固化膜的吸

水率、凝胶率和铅笔硬度。 从表中可以看到随着双

键含量增加,光固化膜的凝胶率从 92郾 8% 增加至

97郾 4% ,交联程度明显提高;而光固化膜的吸水率从

3郾 7%逐渐降低至 2郾 5% ,硬度从 3H 增加至 6H。 增

加低聚物分子中的碳碳双键含量可以提高交联程

度,使材料更致密,硬度得以提高;同时,材料致密也

会限制水分子进入材料内部,使吸水率降低。
2郾 5摇 光固化膜的耐热性能

图 8 为不同体系光固化膜的热失重曲线和失重

速率曲线。 从图 8(a)中可以看到,随着双键含量增

加,各体系光固化膜的初始分解温度由 273 益增至

286 益。 这归因于随着低聚物中双键含量增加,体
系的交联程度也逐渐增大,其耐热性随之提高,此结

果与 2郾 4 节所得凝胶率结果一致[9]。 从图 8(b)中
可以看到,各体系光固化膜均经历了两步热分解过

程:第一步热分解过程归因于体系硬链段中 C—C
单键和 C—N 单键的分解, 其平均键能分别为

347郾 3 kJ / mol 和305郾 4 kJ / mol;第二步热分解过程为
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摇 摇

图 6摇 不同双键含量体系的光固化膜的水接触角

Fig. 6摇 Water contact angles of UV鄄cured films obtained with different oligomers

图 7摇 HBA8鄄WSiPUA 和 HBA12鄄WSiPUA 体系

光固化膜的 XPS 谱图

Fig. 7摇 XPS spectra of UV鄄cured films of HBA8鄄WSiPUA and
HBA12鄄WSiPUA

表 3摇 不同体系光固化膜的吸水率、凝胶率和

铅笔硬度

Table 3摇 Water absorption, gel yield and pencil hardness of
UV鄄cured films obtained with different oligomers

低聚物 吸水率 / % 凝胶率 / % 铅笔硬度

HBA6鄄WSiPUA 3郾 7 92郾 8 3H

HBA8鄄WSiPUA 3郾 8 93郾 3 4H

HBA10鄄WSiPUA 3郾 2 95郾 8 5H

HBA12鄄WSiPUA 2郾 9 96郾 5 6H

HBA15鄄WSiPUA 2郾 5 97郾 4 6H

体系软链段中 C—O 键的分解, 其平均键能为

359郾 8 kJ / mol。在温度达到 500 益以上时,仍有部分

光固化膜未分解完全,这归因于体系中聚硅氧烷链

的存在,因为 Si—O 键的平均键能为 530郾 9 kJ / mol。
以上结果也证明了聚硅氧烷链段的引入增强了光固

化膜的耐热性。 从图 8 中还可以看到,随着双键含

量增加,光固化膜的 Tmax,1 (第一个最大失重速率温

度)从 368 益逐渐降低至 353 益,Tmax,2(第二个最大

失重速率温度)也从 435 益减小至 424 益。 这是因

为随着双键含量的增加,异氰酸酯的加入量也逐渐

增加,导致体系中硬段的比例逐渐增大,Tmax,1 和

Tmax,2逐渐降低。
2郾 6摇 光固化膜的动态热力学性能

图 9 为不同体系光固化膜的贮能模量 E忆温度
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图 8摇 不同体系光固化膜的热失重曲线和失重速率曲线

Fig. 8摇 TG curves and DTG curves of UV鄄cured
films obtained with different oligomers

谱和力学损耗 tan啄 温度谱。 从 E忆温度谱可以看出,
当温度在 40 益以下时,光固化膜处于玻璃态,各体

系贮能模量基本相同,约为 1 000 MPa;当温度从

40 益再升至 110 益 时,光固化膜开始向高弹态转

变,各体系贮能模量急剧下降,当温度在 120 益以上

时再继续升高,光固化膜处于高弹态,各体系光固化

膜的贮能模量基本保持不变。 HBA6鄄WSiPUA 体系

的贮能模量明显小于其他 4 个体系,这是由于其双

键含量较少,交联程度低,导致固化膜的刚性较低。
tan啄 温度谱表明,各体系光固化膜均只有 1 个玻璃

化转变温度(Tg),说明各体系均具有较好的相容

性。 随着低聚物中双键含量增加,其对应的光固化

膜的玻璃化转变温度从 63 益增加至 80 益,这是由

于体系交联程度增加后限制了分子运动,因而玻璃

化转变温度逐渐升高。 另外,各体系光固化膜的阻

尼峰强度与玻璃化转变温度有着相似的变化趋势,
其 tan啄 随着碳碳双键含量的增加从 0郾 30 逐渐增大

至 0郾 37,原因在于碳碳双键含量增加使得材料内部

形成更加致密的交联结构,分子在拉伸和恢复过程

中所受分子间的内摩擦力增大[12]。
2郾 7摇 光固化膜的拉伸性能

从表 4 中可以看出,随着低聚物中双键含量增

图 9摇 不同体系光固化膜的贮能模量 E忆温度谱和

力学损耗 tan啄 温度谱

Fig. 9摇 Temperature spectra of E忆 and tan啄 of UV鄄cured
films obtained with different oligomers

摇

加,其对应的光固化膜的拉伸强度从 6郾 6 MPa 逐渐

增大至 15郾 2 MPa,断裂伸长率从 41郾 1%逐渐减小至

15郾 1% 。 随着双键含量增加,一方面体系的交联程

度逐渐增大,而另一方面 IPDI 的加入量也随之逐渐

增加,使得材料所含硬段比例逐渐增大,进一步增加

了分子间的氢键作用力,从而提高了光固化膜的拉

伸强度,同时导致断裂伸长率降低。

表 4摇 不同体系光固化膜的拉伸性能

Table 4摇 Tensile properties of UV鄄cured films obtained with
different oligomers

低聚物 拉伸强度 / MPa 断裂伸长率 / %

HBA6鄄WSiPUA 6郾 6 依 0郾 66 41郾 1 依 1郾 2

HBA8鄄WSiPUA 7郾 8 依 0郾 58 33郾 6 依 1郾 6

HBA10鄄WSiPUA 9郾 8 依 0郾 52 32郾 0 依 1郾 5

HBA12鄄WSiPUA 14郾 8 依 0郾 62 29郾 7 依 1郾 2

HBA15鄄WSiPUA 15郾 2 依 0郾 58 15郾 1 依 1郾 5

3摇 结论

(1)所合成的 5 种不同双键含量的水性低聚物
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均具有优异的水溶性,可以形成稳定的乳液,且具有

良好的光聚合性能,双键的最终转化率均在 90%
以上。

(2)增加低聚物中的双键含量能够增大固化膜

的交联程度,进而提高固化膜的拉伸强度、玻璃化转

变温度、初始分解温度和铅笔硬度,它们最高可分别

达到 15郾 2 MPa、80 益、286 益、6H,而固化膜的断裂

伸长率、水接触角和吸水率随之降低,吸水率最低降

至 2郾 5% 。
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Synthesis and properties of photopolymerizable silicone鄄containing
polyurethane acrylate water鄄borne oligomers:effect of

carbon鄄carbon double bond content

LIU Wei摇 ZHANG Qi摇 SUN Fang*

(College of Chemistry,Beijing University of Chemical Technology,Beijing 100029,China)

Abstract: A series of photopolymerizable silicon鄄containing polyurethane acrylate water鄄borne oligomers (HBA鄄
WSiPUA) with different double bond contents have been prepared by changing the content of 2,2鄄bis(hydroxym鄄
ethyl) butyl arylate (HBA). The oligomers all formed a stable white emulsion with uniform particle size distribu鄄
tion. The effect of the content of double bonds in the oligomers on their photopolymerization behavior, and the ther鄄
mal properties, physical and mechanical properties, and surface properties of UV鄄cured films of the materials were
studied in detail. The results show that the double bond conversions of the oligomers were all above 90% . As the
double bond content increased, the tensile strength, hardness, initial decomposition temperature and glass transi鄄
tion temperature (Tg) of the UV鄄cured films increased, reaching maximum values of 15郾 2 MPa, 6 H, 286 益 and
80 益, respectively. With increasing double bond content, the elongation at break, surface water contact angle and
water absorption decreased, with the water absorption reduced to a minimum of 2郾 5% .
Key words: polyurethane acrylate; polysiloxane; water鄄borne oligomers; photopolymerization; double bond content
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