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软链段的分子量对紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯膜
性能的影响
覃析月　吴　敏∗

(生态纺织教育部重点实验室(江南大学),无锡２１４１２２)

摘　要　为了扩大聚氨酯丙烯酸酯(PUA)的应用领域,在赋予其功能性的同时改善其柔软性,以异氟尔酮二异

氰酸酯(IPDI)、３种分子量的聚四氢呋喃二醇(PTMG６５０、PTMG１０００和 PTMG２０００)以及丙烯酸羟乙酯(HEA)为原

料合成了３种聚氨酯丙烯酸酯(PUA).采用红外光谱及差示扫描量热法对这３种 PUA 及其膜的微观结构进行研

究,并对PUA膜进行了柔软性、力学性能及疏水性能测试.结果发现:随着 PTMG分子量的增加,PUA 膜的玻璃化

转变温度逐渐降低,PUA膜的柔软性变好,断裂伸长率增加,但他们的疏水性能并没有差异,均能达到疏水的效果.
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Abstract　InordertoimprovethesoftnessofPUAfilm,threedifferentpolyetherpolyurethaneacrylatewere

preparedbyusingisophoronediisocyanate(IPDI),threekindsofpolytetramethyleneglycol(PTMG６５０,PTMG１０００,

PTMG２０００)andhydroxyethylacrylate．ThemicrostructureofPUAandPUAfilmswerecharacterizedbyusingFTＧIR

andDSC．ThepropertiesofPUAfilmswereanalyzed,includingsoftperformance,hydrophobicpropertyandmechanical

property．Theresultsindicatedthattheglasstransitiontemperatureshiftedtoalowertemperatureandtheflexibility

becamebetterasthe molecularweightofPTMGincreased．Theelongationatbreakincreased withincreasingthe

molecularweightofPTMGfrom６５０to２０００．Therewerenodifferencebetweenthreefilmsaboutthehydrophobic

property．
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　　紫外光(UV)固化涂料即采用辐射固化技术使

涂料交联固化成膜,该技术具有“５E”(高效、节能、
适应性广、经济、环境友好)的特点[１].聚氨酯丙烯

酸酯(PUA)体系综合了聚氨酯树脂和丙烯酸酯树

脂各自的优点,使得该体系具有耐溶剂性、耐低温

性、耐磨性、耐热冲击性及良好的粘结性,成为目前

研究比较活跃的体系[２Ｇ３].已在涂料、油墨或胶粘剂

中得到商业化应用(例如竹木地板、制版印刷、汽车

配件、电子产品等)[４].然而由于固化膜硬度大,

UV固化PUA技术在织物涂层上的应用较少,用于

织物 涂 层 处 理 后 具 有 柔 软 性 差、表 干 不 好 等 缺

陷[５Ｇ６],限制了其应用范围.

虽然现有很多新型的 PUA,如水性、超支化

PUA及有机硅改性PUA,但其发展还不成熟,而且

成本高,还没有形成工业化生产[７].本研究采用现

已成 熟 的 工 业 技 术 精 选 合 成 原 料,合 成 了 ３ 种

PUA,以改善其柔软性,便于其在织物上的应用,并
对他们的性能进行比较,以便于进一步的研究.

PUA合成是利用异氰酸酯中—NCO与长链二

醇和丙烯酸羟基酯中—OH 反应,形成—NHCOO—
(氨基甲酸酯)而制得.合成的PUA 分子中的长链

二醇能提供柔软性,形成软段微相分离,而氨酯键形

成硬段微相区,从而使固化膜具有优异的柔韧性、高
拉伸剪切强度、良好的耐磨性、断裂伸长率高[８].
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用于PUA 合成的多异氰酸酯有芳香族二异氰

酸酯和脂肪族二异氰酸酯两大类.芳香族二异氰酸

酯由于带有刚性苯环结构,且苯环容易产生诱导偶

极矩,使分子链间的作用力增强,从而强度较大、柔
韧性较低,脂肪族由于没有苯环结构,所制膜的柔韧

性好,综合性能好[９].脂肪族中的异氟尔酮二异氰

酸酯(IPDI)应用得比较多,其异氰酸酯一个连在亚

甲基上,一个连在脂肪环上,具有不同的反应活性,
反应过程中副产物比较容易控制,分子的运动能力

更强,柔韧性更好,黏度也较低[１０],也恰好能满足本

实验的要求.
同样的,用于合成PUA 的长链二醇,主要有聚

醚二醇和聚酯二醇两大类.聚醚型多元醇中由于醚

键较易旋转,因而具有较好的柔顺性,而聚醚型多元

醇中含有酯键,酯键的极性较大,使得软段之间的分

子间作用力较大,内聚能较大,因而制得的膜强力

高,硬度大,柔韧性不好[１１].为了得到好的柔韧性,
选用聚四氢呋喃二醇(PTMG),但是其分子量不同,
固化膜的性能也不同,本实验选用分子量分别为

６５０、１０００、２０００的PTMG来合成３种不同的PUA,
最后根据其性能,选出最优的一种.第三种原料丙

烯酸羟基酯有丙烯酸羟乙酯、丙烯酸羟丙酯和甲基

丙烯酸羟丙酯等,考虑到光固化速率及反应活性,一
般选用丙烯酸羟乙酯.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚四氢呋喃二醇

(PTMG６５０、PTMG１０００和PTMG２０００)、丙烯酸羟

乙酯(HEA)、催化剂二月桂酸二丁基锡、阻聚剂对

羟基甲苯醚、光引发剂２,４,６Ｇ三甲基苯甲酰基Ｇ二苯

基氧化膦,广州五行材料科技有限公司;活性稀释剂

三丙二醇二丙烯酸酯(TPGDA).
数显电动搅拌器(JJＧ１A 型),常州普天仪器制

造有限公司;电子万用电炉,天津市泰斯特仪器有限

公司;加装 UV 光固化设备(ZXＧ２５０型),无锡如潮

特种光源设备厂;湿膜制备器,广州标格达实验室仪

器用品有限公司;表面张力仪(DCATＧ２１型),德国

Dataphysics公司;织物硬挺度试验仪(YG２０７型),
宁波纺织仪器厂公司;红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet
iS１０型),赛默飞世尔科技(中国)有限公司;差示扫

描量热仪(DSC,TAＧQ２００型),美国 TA 公司;电子

拉力机(EZＧLX型),日本津岛公司.

１􀆰２　PUA的合成

向恒温电热套上的四口瓶中依次加入计量的

IPDI、二月桂酸二丁基锡和对羟基甲苯醚,开动搅拌

升温至３０℃后,用滴液漏斗滴加 HEA,调节滴加速

度使其在１􀆰５~２h内滴完,反应温度维持在６０±
２℃,滴完后使反应液继续反应１h,取样检测体系

中—NCO 的 含 量.达 到 理 论 值 后 加 入 多 元 醇

PTMG２０００,使反应温度控制在８０±２℃.反应３h
后,通过红外光谱测定—NCO 含量,当—NCO 反应

完全后停止反应,出料.

１􀆰３　UV固化PUA膜的制备

按比 例 称 取 聚 氨 酯 丙 烯 酸 酯 (PTMG６５０、

PTMG１０００和 PTMG２０００)、TPGDA、光引发剂和

乙酸乙酯(４５％∶３０％∶３％∶２２％,wt,质量分数,下
同).通过超声震荡和磁力搅拌使混合液充分混合,
之后用湿膜制备器将混合液涂覆在聚四氟乙烯板

上,涂层厚度为１００μm,使其在 UV 光固化机上固

化成膜,固化时间为３０s.所得聚氨酯丙烯酸酯低聚

物分别记做PUA６５０、PUA１０００和PUA２０００,所得紫

外光固化膜分别记做６５０膜、１０００膜和２０００膜.

１􀆰４　表征

将合成的 PUA 及光固化 PUA 膜通过 FTＧIR
进行结构分析;将自制的聚氨酯丙烯酸酯低聚物固

化成膜,采用 DSC测定聚合物的玻璃化转变温度

(Tg),测试温度范围为－９０~１５０℃,升温速率为

１０℃/min,氮气气氛.

１􀆰５　性能测试

将固化膜剪裁成受力部分长５cm,宽１cm 的样

条,以１mm/min的速度在电子拉力机上进行力学

性能的测试;为了比较合成的３种PUA 膜的硬度,
采用国家标准ZBW０４００３«织物硬挺度试验方法 斜

面悬臂法»对其进行刚柔性测试,实验前将PUA 膜

制备成２０cm×２􀆰５cm 的长条.仪器的测量角度设

为４３°,每１个试样两端的正反面均要测量,即每个

样测量４次;采用表面张力仪对３种 PUA 膜进行

接触角测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PUA低聚物及紫外光固化膜的FTＧIR谱图见

图１.
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由图１(a)可知,２２７５~２２５０cm－１范围的吸收峰

已经消失,说明该处的异氰酸酯基团—N􀪅􀪅C􀪅􀪅O
已经反应完全,１７２０cm－１处出现了 C􀪅􀪅O 的伸缩振

动吸收峰,由此表明IPDI中的—NCO 与二元醇和

丙烯酸羟乙酯中的羟基发生反应生成氨酯键.NH
出现在３３３０cm－１处,该处为其与C􀪅􀪅O形成氢键的

振动吸收[１２],由此表明PUA 低聚物中的 NH 大部

分形成了氢键.１６４０cm－１ 处为丙烯酸羟乙酯中

C􀪅􀪅C双键的伸缩振动吸收峰,８０９cm－１处为 C􀪅􀪅C
双键上C—H 键的面外弯曲振动特征峰,表明丙烯

酸羟乙酯的双键已经接枝到聚氨酯链上,由于碳原

子的对称,瞬间偶极矩变化较小,所以１６４０cm－１处

的吸收峰较弱.１１１０cm－１处为四氢呋喃醚中醚键

的特征吸收峰,所有这些特征峰的出现表明 PUA
的合成是按照实验设计的方向进行的.还可以看到

１５３０cm－１处出现了 N—H 的弯曲振动吸收峰和

C—N 的伸缩振动吸收峰的合频,１４７０cm－１ 处为

CH２ 的变形振动吸收峰.

图１　PUA低聚物(a)及紫外光固化膜(b)的FTＧIR谱图

由图１(b)可知,通过接枝到聚氨酯链上的丙烯

酸羟乙酯而引入的C􀪅􀪅C双键,其在１６４０cm－１处的

伸缩振动吸收峰和８０９cm－１处双键上的C—H 键面

外弯曲振动特征峰消失了,表明所合成的 PUA 低

聚物在光引发剂的作用下发生了光交联性反应.

２􀆰２　DSC分析

紫外光固化膜的DSC曲线见图２.
由图可知,在多异氰酸酯、丙烯酸羟基酯及反应

条件均相同的情况下,不同分子量 PTMG 所制

PUA膜的Tg 不同,６５０膜、１０００膜和２０００膜的Tg

　　　　　　　

图２　紫外光固化膜的 DSC曲线图

分别５０􀆰４３、４４􀆰３７和１２􀆰８０℃.说明软链段越长,

Tg 越低.该特性与其内部结构有关,多元醇的分子

量越大,分子链段越长,反应交联点之间的平均距离

越长,交联密度相对较小,温度升高,链段也就越容

易移动.２０００膜在２７􀆰３３℃还出现了熔点峰,这是

由于当分子量超过 ２０００ 后,软链段可能会发生

结晶[１３].

２􀆰３　力学性能分析

紫外光固化膜的应力Ｇ应变曲线及紫外光固化

膜的力学性能分别见图３和表１.由图表可知,６５０
膜和１０００膜的拉伸强度相近,２０００膜的拉伸强度

相对来说偏低,而膜的断裂伸长率则随PTMG分子

量的增加而增加,２０００ 膜的断裂伸 长 率 达 到 了

１０􀆰７％.这是由于 PTMG 分子量增加,软链段变

长,导致膜的刚性减弱,强度降低,柔韧性变好,断裂

伸长率增加.

图３　紫外光固化膜的应力Ｇ应变曲线图

表１　紫外光固化膜的力学性能数据

样品 断裂伸长率/％ 拉伸强度/MPa

６５０膜 ４􀆰２ ６􀆰０９９

１０００膜 ７􀆰１ ６􀆰１９１

２０００膜 １０􀆰７ ３􀆰２９２

２􀆰４　柔软性能分析

采用斜面法测定膜的刚柔性,即将一定尺寸的

狭长试样作为悬臂梁,根据其可挠性,测试计算器弯

曲时的长度,作为试样刚柔性的指标,弯曲长度数值
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越大,表示试样越硬挺而不易弯曲[１４].测定的紫外

光固化膜的弯曲长度见表２.
表２　紫外光固化膜的弯曲长度

试样
弯曲长度/cm

正左 正右 反左 反右

６５０膜 ６􀆰９０ ８􀆰００ ７􀆰０１ ７􀆰８９

１０００膜 ６􀆰０１ ７􀆰３９ ５􀆰９９ ７􀆰５５

２０００膜 ５􀆰８１ ６􀆰２２ ５􀆰８２ ６􀆰２７

由表可知,在硬挺度测试中,２０００膜的弯曲长

度最短(５􀆰８１cm),其柔软性最好,相较于其他两种,
其内部结构的差异在于２０００膜的软链段较长,导致

其Tg 低,宏观性能也就表现得越柔软.

２􀆰５　疏水性能分析

通过水的接触角变化情况考察紫外光固化膜的

疏水性能,结果见表３.
表３　紫外光固化膜对水的接触角

试样
接触角/(°)

左 右

６５０膜 ９０􀆰９ ９２􀆰１

１０００膜 ９１􀆰３ ９１􀆰７

２０００膜 ９１􀆰８ ９１􀆰９

由表可知,３种紫外光固化膜的接触角相差不

大,说明它们的疏水性能接近,都是通过交联固化形

成致密的网状结构,从而达到疏水目的,其软链段长

度并不影响紫外光固化膜的疏水性能.

３　结论

为了扩大PUA 的应用,改善其柔软性,优选合

成原料后,合成了３种软链段长度不同的 PUA,并
利用该PUA及紫外光固化技术制备了３种紫外光

固化膜.通过 DSC、硬挺度、力学性能及疏水性能

的测试对三者进行了分析比较.结果表明,软链段

越长,PUA 膜的Tg 越低,宏观表现为紫外光固化

膜的柔软性越好,断裂伸长率越高.合成的３种紫

外光固化膜中的２０００膜柔软性为最优,其 Tg 为

１２􀆰８０℃,断 裂 伸 长 率 为 １０􀆰７％,弯 曲 长 度 为

５􀆰８１cm.而三者的疏水性能并无很大差异,均能达

到一定的疏水效果.
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