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摘　要：采用甲苯二异氰酸酯、聚丙二醇、二羟甲基丙酸和丙烯酸羟乙酯合成了水性紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯树

脂，并用高支化聚酯对其进行了改性，研究分析了影响树脂水溶性和感光性的各种因素。结果表明，树脂亲水性与

亲水基团含量呈正比；以 ８１９ＤＷ为光引发剂，质量分数为 ３％时，涂膜光固化速度最佳；经高支化聚酯改性后的涂

膜的综合性能有了较大的提高，质量分数为 １０％时，涂膜的综合性能最佳。
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引　言

水性紫外光固化涂料结合了紫外光固化涂料和

水性涂料的优点，具有环保、经济、节能、漆膜性能优

良等特点，近几年合成技术发展较快
［１－３］

。但是，目

前国内开发的水性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料与传

统的油性光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料相比仍存在许

多局限性
［４］
，如涂膜光固化速度慢、耐水性差、力学

性能不足等问题。为此，人们在水性光固化聚氨酯

丙烯酸酯涂料的改进方面展开了大量的研究工作。

魏丹等
［５］
在水性光固化聚氨酯丙烯酸酯体系中引

入季戊四醇三丙烯酸酯，以提高双键含量，从而提高

了涂膜光固化速度；同时采用水性涂料固化剂和紫

外光固化实现涂膜的双重固化，以提高涂膜的耐水

性、硬度和附着力。杨建文等
［６］
通过丙烯酸树脂对

聚氨酯丙烯酸酯进行接枝改性来提高光固化涂膜的

硬度和耐水性。

本文合成了水性紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯树

脂（ＷＰＵＡ），研究分析了影响该树脂水溶性和感光
性的主要因素，并用高支化聚酯对 ＷＰＵＡ进行改
性，提高其涂膜硬度、耐水性和光固化速度。

１　实验部分
１１　主要原料及规格

聚丙二醇（ＰＰＧ），工业品；甲苯二异氰酸酯

（ＴＤＩ），化学纯，天津化学试剂厂；２，２二羟甲基丙
酸（ＤＭＰＡ），化学纯，天津市化学试剂研究所；丙烯
酸羟乙酯（ＨＥＡ），工业品，北京东方亚科力化工科
技有限公司；对羟基苯甲醚（ＭＥＨＱ），化学纯，北京
东方化工厂；二月桂酸二丁基锡（ＤＢＴＤＬ），分析
纯，北京正恒化工有限公司；二正丁胺，分析纯，北

京化学试剂厂；丁酮、三乙胺、三乙醇胺，分析纯，

北京化工厂；氨水，分析纯，北京化学试剂厂；Ｄａｒｏ
ｃｕｒ１１７３、８１９ＤＷ、Ｄａｒｏｃｕｒ２９５９，工业品，瑞士汽巴
精化公司。

１２　水性光固化聚氨酯丙烯酸酯树脂的合成
（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 ＰＰＧ和 ＴＤＩ，在 ４０℃以下
混合均匀后，升温至７０℃反应一段时间。

（２）测定体系中异氰酸根（—ＮＣＯ）的含量，当
异氰酸根值达到预定值后降低温度，加入计量的

ＤＭＰＡ和 ＤＢＴＤＬ，升温至 ７５℃反应一段时间；在此
过程中如果体系黏度变大可加入少量丁酮稀释。

（３）当异氰酸根值达到理论值后降低温度，加
入计量的 ＨＥＡ和 ＭＥＨＱ，升温至 ７０℃反应一段时
间，得到聚氨酯丙烯酸酯预聚物。

（４）降低温度至 ５０℃，在搅拌下，加入计量的
ＴＥＡ进行中和成盐反应，得到 ＷＰＵＡ树脂。将
ＷＰＵＡ树脂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。

合成 ＷＰＵＡ的工艺路线如图１所示。
１３　性能表征
１３１　红外光谱分析

把提纯后的样品用红外光谱仪（ＮＥＸＵＳ６７０，美
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图 １　ＷＰＵＡ合成工艺路线

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｒｏｕｔｅｏｆＷＰＵＡ

国 Ｎｉｃｏｌｅｔ仪器公司）进行测定。
１３２　平均粒径的测定

用 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ粒径测试仪测定 ＷＰＵＡ乳液的平
均粒径。

１３３　涂膜凝胶含量的测定
将 ＷＰＵＡ涂料均匀涂布在聚酯片基上，经烘

干、固化后剥膜并称量膜质量（ｍ０）；称量后将膜在
丙酮中浸泡４８ｈ，然后经过滤、烘干再称量溶后膜质
量（ｍ），溶后膜质量与未溶膜质量比值即为凝胶含
量，它表示了涂膜的固化程度，凝胶含量越接近最高

凝胶含量，涂膜固化越完全。

１３４　涂膜光固化速度的测定
指干法（压痕法）：涂膜光固化速度可以由涂膜

表干所需要的时间来表征。将 ＷＰＵＡ涂料试样涂
布于 ＰＶＣ板材上，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，则视其为表干。

１３５　涂膜力学性能的测定
硬度：采用 ＱＨＱ型涂膜铅笔划痕硬度仪，按

ＧＢ／Ｔ６７３９—１９９６测定；
附着 力：采 用 ＱＦＨ 漆 膜 划 格 仪，按 ＧＢ／Ｔ

１７２０—１９７９测定。测试结果分 ０、１、２、３、４、５共 ６
级，０级最好，５级最差。

２　结果与讨论

２１　红外光谱分析 ＷＰＵＡ树脂结构
图２是 ＷＰＵＡ树脂的红外光谱图，由图 ２可

知，在２２７０ｃｍ－１
处没有出现—ＮＣＯ的特征吸收峰，

而在３３０２ｃｍ－１
处出现了—ＮＨ伸缩振动吸收峰，说

明体系中的—ＮＣＯ基本反应完全；１７２８ｃｍ－１
是

— Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，表明聚氨酯已经形成；
１６７０ｃｍ－１

处出现的— Ｃ Ｃ伸缩振动吸收峰，说明
ＨＥＡ上的双键已经接入聚合物主链上，合成的树脂
具有感光性能；２９７４、２９３４和 ２８７４ｃｍ－１

处的吸收峰

是—Ｃ—Ｈ的伸缩振动吸收峰；１６０１和 １５３５ｃｍ－１
处

的是苯环的伸缩振动吸收峰；１２３０、１１８６和 １１０１
ｃｍ－１

处的吸收峰为—Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收峰；红
外光谱图表明，合成产物的结构与理论结构基本一

致。

图 ２　ＷＰＵＡ树脂的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＷＰＵＡｒｅｓｉｎ

２２　ＷＰＵＡ树脂亲水性的影响因素
ＷＰＵＡ树脂中的亲水基团羧基与三乙胺中和成

羧酸盐从而使树脂获得较好的亲水性。影响 ＷＰＵＡ
树脂亲水性的因素主要是树脂的亲水基团含量和中

和度。亲水基团含量可用每 ｇ树脂所含—ＣＯＯＨ的
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物质的量表示，中和度可用树脂的中和剂的物质的

量与亲水基团的物质的量之比表示。

２２１　亲水基团含量
树脂的亲水性主要受体系中亲水基团含量的影

响。由于 ＷＰＵＡ树脂的亲水性的不同，ＷＰＵＡ乳液
可以从乳白色不透明到蓝光半透明，即体系的透光

率的不同。

亲水基团—ＣＯＯＨ含量对 ＷＰＵＡ乳液外观和
稳定性的影响如表１所示。

由表１可知，当 ｎ（—ＣＯＯＨ）＝０２０ｍｍｏｌ时，由
于 ＷＰＵＡ树脂中亲水基团含量过低，亲水性不足，
树脂无法完全乳化，导致部分树脂凝结成块；随着树

脂中—ＣＯＯＨ含量的增大，树脂的亲水性增加，乳液
的平均粒径减小，树脂在水中自乳化，乳液外观由乳

白色不透明变成蓝光半透明，同时乳液的稳定性也

增强。

表 １　亲水基团含量对体系的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｇｒｏｕｐｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍ

ｎ（—ＣＯＯＨ）／

ｍｍｏｌ

乳液平均

粒径／ｎｍ

乳液

外观

乳液

稳定性

０９１

０６１

０４４

０３１

０２０

３３９

４０７

６２６

８０９

１４０３

蓝光近透明

蓝光半透明

蓝光微透明

白色不透明

白色不乳化

稳定

稳定

稳定

稳定

不稳定

　　乳液固含量为４０％，中和度为９０％

２２２　中和剂种类
水性光固化树脂之所以有较好的亲水性，是由

于在树脂中含有一定数量的亲水基团，如羧基、羟基

等。但是带有这些极性基团的树脂与水混合时大多

数只能形成乳浊液，若用中和剂中和成盐，则可使树

脂带有亲水离子，大大增强树脂的亲水性。

表２考察了４种中和剂三乙胺、三乙醇胺、氨水
和氢氧化钠对 ＷＰＵＡ乳液外观的影响。

表 ２　不同中和剂对树脂亲水性的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｅｕｔｒａｌｉｚｅｒｏｎｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎ

中和剂 乳液外观

三乙胺 半透明

三乙醇胺 半透明

中和剂 乳液外观

氨水 分相

氢氧化钠 分相

　　乳液固含量为４０％，中和度为９０％，ｎ（—ＣＯＯＨ）＝０６１ｍｍｏｌ

　　从表２看出，三乙胺和三乙醇胺的中和效果最

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／水异相反应，中和剂与高分子
链接触不够充分，中和反应不够完全，产生的亲水离

子较少，所以树脂的水分散效果较差。

２２３　中和度
图 ３为 ＷＰＵＡ体系中 ｎ（—ＣＯＯＨ）＝０４４

ｍｍｏｌ，三乙胺为中和剂时，不同的中和度对 ＷＰＵＡ
乳液平均粒径的影响。

图 ３　中和度对乳液平均粒径的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ａｖｅｒａｇｅｌａｔｅｘｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

由图３可知，中和度为 ９０％时乳液平均粒径达
到最小，为６２６ｎｍ，此时树脂的水分散效果最好；中
和度不足时，引入的离子基团数目较少，树脂亲水性

较差，水分散效果不理想；中和度过量时，又会使高

分子链硬段的高度聚集，导致乳液粒径变大。

２３　ＷＰＵＡ涂膜光固化速度的影响因素
２３１　预聚物结构

影响涂膜光固化速度的因素很多，其中体系中

的光引发剂种类及含量和— Ｃ Ｃ的含量是最主要
的影响因素。体系中— Ｃ Ｃ的含量由预聚物结构
控制；预聚物结构可用单体 ＰＰＧ与 ＴＤＩ的物质的量
之比，即 ｎＰＰＧ∶ｎＴＤＩ进行表征。

在表 ３中考察了 ＷＰＵＡ预聚物结构对涂膜光
固化时间的影响。

表 ３　预聚物结构对涂膜光固化时间的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

ｎＰＰＧ∶ｎＴＤＩ 光固化时间／ｓ

１∶３

１∶２５

１∶２

３

４

６

　　乳液固含量为４０％，中和度为９０％，ｗ（光引发剂）＝３％
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　　由表３可知，随着 ｎＰＰＧ∶ｎＴＤＩ增大，涂膜光固化时
间呈上升的趋势；这是因为随着 ｎＰＰＧ∶ｎＴＤＩ增大，体系
中残余的—ＮＣＯ含量减少，反应最后一步加入封端
用 ＨＥＡ的量也相应降低，导致体系中— Ｃ Ｃ含量
降低，所以涂膜的光固化时间增加。

２３２　光引发剂种类
在水性光固化体系中，选择光引发剂种类需要

考虑光引发剂的吸收峰是否与光源辐射波段相匹

配，以及与水性光固化涂料的相容性问题。

图４为不同光引发剂（占乳液的质量分数为
３％）对 ＷＰＵＡ涂膜光固化速度的影响；其中 ８１９
ＤＷ 和 Ｄａｒｏｃｕｒ２９５９为水性光引发剂，Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３
为油性光引发剂，需溶剂溶解后加入。

图 ４　光引发剂种类对涂膜光固化速度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｔｙｐｅｏｎｔｈｅ

ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

从图４可知，加入 ８１９ＤＷ的体系的涂膜光固
化速度最快，光引发剂的引发效率最高，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，其次是加入 Ｄａｒｏｃｕｒ２９５９和 Ｄａｒｏｃｕｒ１１７３的体
系。

２３３　光引发剂含量
图５是改变光引发剂 ８１９ＤＷ用量，其他工艺

条件不变的情况下，ＷＰＵＡ涂膜的光固化时间和凝
胶含量的关系曲线图。

由图５可见，光引发剂质量分数为 ３％，涂膜固
化时达到最高凝胶含量的时间最短，即涂膜光固化

速度最快，其次为光引发剂质量分数为５％和１％的
体系。随着光引发剂用量增加，在紫外光辐照下，光

引发剂受激发产生自由基数量增加，涂膜的光固化

速度加快；当光引发剂加入量较少时，产生的自由基

数量较少，所以涂膜的光固化速度较慢；当光引发剂

用量增加到一定量后，随着自由基的增加，自由基相

互偶合而导致自由基失活的机率也增加，体系中的

图 ５　光引发剂含量对涂膜光固化速度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

双键的最终转化率降低，涂膜光固化速度减慢。

２４　高支化聚酯改性 ＷＰＵＡ的研究
高支化聚合物的分子链高度支化，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，与线型高分子相比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，并且可根据需要进一步改性。

在表 ４中考察了高支化聚酯加入量对 ＷＰＵＡ
涂膜性能的影响。

表 ４　高支化聚酯含量对 ＷＰＵＡ涂膜性能的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｎＷＰＵＡｆｉｌｍｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｗ（高支化聚酯）／％ 光固化时间／ｓ 硬度／Ｈ 附着力

０

１０

２０

３

２

１５

３

６

６

０

０

０

　　乳液固含量为 ４０％，ｗ（光引发剂）＝３％，ｎ（—ＣＯＯＨ）＝０６１

ｍｍｏｌ

　　从表４看出，随着高支化聚酯含量（占乳液的
质量分数）的增加，ＷＰＵＡ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

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，从而提高了涂膜的光固化速度；高分子

链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，高支化聚酯加入量以１０％为最佳。

３　结论

ＷＰＵＡ体系中，随着—ＣＯＯＨ含量增加，树脂的
亲水性提高，乳液的平均粒径减小，涂膜的光固化速
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度增加；三乙胺为中和剂，且中和度为 ９０，８１９ＤＷ
为光引发剂，且质量分数量为 ３％，树脂的水分散效
果、乳液的稳定性和涂膜的综合性能最佳；高支化聚

酯占乳液质量分数为１０％时，涂膜的硬度和光固化
速度有大幅提高。
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