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聚醚型环氧改性UV水性聚氨酯的制备及表征
陈志康　马腾飞　苏嘉辉　刘晓暄∗

(广东工业大学材料与能源学院,广东省光固化先进材料工程技术研究中心,广州５１０００６)

摘　要　本文旨在合成一种聚醚型环氧丙烯酸酯改性紫外光固化水性聚氨酯树脂(WPUAＧEA),并对树脂的综

合性能进行一系列表征.首先以聚丙二醇二缩水甘油醚(PPGDGE)和丙烯酸(AA)作为原料,通过环氧开环酯化法,
得到带有羟基和丙烯酸双键的环氧丙烯酸酯树脂(EA).然后采用 L９(３４)型正交试验,考察了因子 A 环氧丙烯酸酯

树脂(EA)、因子B聚乙二醇(PEGＧ６００)、因子 C２,２Ｇ二羟甲基丙酸(DMPA)、因子 D丙烯酸羟丙酯(HPA)对 WPUAＧ
EA树脂基本性能的影响,确定 EA改性 WPUA的原料最优配合比,并采用 FTＧIR对其结构进行了表征.最后以２Ｇ
羟基Ｇ４′Ｇ(２Ｇ羟乙氧基)Ｇ２Ｇ甲基苯丙酮(Irgacure２９５９)作为光引发剂,采用实时红外(realtimeFTＧIR)对 WPUAＧEA 的

紫外光固化过程进行了动力学研究.结果表明:优化原料配合比为０􀆰０５molEA、０􀆰０５molPEG６００、０􀆰１５molDMPA、
０􀆰３molHPA条件下,得到的 WPUAＧEA在纸张的附着力为１级,黏度为９０８０MPa􀅰s,柔韧性为１mm.在光引发剂

２９５９的用量为４％(wt,质量分数).条件下效果最好,可使 WPUAＧEA 在光强为１５mW/cm２ 条件下３０s内的转化率

达到９４􀆰８５％.
关键词　聚醚型环氧丙烯酸酯,紫外光固化水性聚氨酯,水性上光油,正交试验

SynthesisandcharacterizationofpolyetherＧbasedepoxy
modifiedwaterborneUVＧcuringpolyurethane

ChenZhikang　MaTengfei　SuJiahui　LiuXiaoxuan

(SchoolofMaterialsandEnergy,GuangdongUniversityofTechnology,GuangdongProvince
EngineeringandResearchCenterofUVＧcuringAdvancedMaterials,Guangzhou５１０００６)

Abstract　AkindofwaterborneUVＧcuringpolyurethaneacrylateresinmodifiedwithepoxyacrylate(WPUAＧ
EA)wassynthesized,characterizedthepropertiesoftheresin．Firstly,epoxyacrylate(EA)withacrylicdoublebonds
andhydroxylgroupswassuccessfullysynthesizedfrompolypropylenglycoldiglycidylether(PPGDGE)andacrylicacid
(AA)viaepoxyringＧopeningesterification method．SecondlytheeffectoffactorAepoxyacrylate (EA),factorB
polyethyleneglycol(PEGＧ６００),factorC２,２Ｇbis(hydroxymethyl)propionicacid (DMPA),factorDhydroxypropyl
acrylate(HPA)onthepropertiesof WPUAＧEA wasinvestigatedbyL９ (３４)orthogonalexperimentinorderto
determinetheoptimum proportion．Thestructureof WPUAＧEA wascharacterizedbyFTＧIR．FinallytheUVlight
curingprocessofWPUAＧEAwasstudiedbyrealtimeFTＧIRwith２ＧhydroxyＧ４′Ｇ(２Ｇhydroxylethoxy)Ｇ２Ｇmethylphenyl
acetone(Irgacure２９５９)astheinitiator．Theresultsshowedthattheoptimizedratioofrawmaterialswas０􀆰０５molEA,
０􀆰０５molPEG６００,０􀆰１５molDMPA,０􀆰３molHPAandtheadhesionofWPUAＧEAinpaperwas１level,itsviscositywas
９０８０mPa􀅰sanditsflexibilitywas１mm．Whentheamountofphotoinitiator２９５９was４wt％,theconversionrateof
WPUAＧEAwasupto９４􀆰８５％ within３０sunder１５mW/cm２lightintensity．

Keywords　polyetherＧbasedepoxyacrylate,waterborneUVＧcuringpolyurethaneacrylateresin,waterbased
glazeoil,orthogonalexperiment
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　　光油又称罩光油或磨光油,是印刷品表面装饰

中使用的一种具有装饰性和保护性的涂料,主要用

于印刷后的精加工和包装材料.其经过涂布、流平

和固化等工艺过程,在纸张表面能形成薄而均匀的

透明光亮层,可以提高纸张的表面光泽度、平滑度、
耐污、耐磨和耐水等性能,使纸张的实用性能大大提
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高.市场上的光油应用最多的是水性上光油,因其

具备非常好的环保性能.其中紫外光固化成型的水

性上光油,具有固化时间短、光泽度高和成本低廉等

优点,所以紫外光固化水性上光油具有很好的发展

前景[１Ｇ２].张恒等[３]采用马来酸酐改性双酚 A 型环

氧丙烯酸酯,引入亲水基团,制备紫外光固化水性上

光油,考察了固含量对光油光泽度、流平性及黏度的

影响,使用性能已比较接近溶剂型光油.赵景菊

等[４]以丙烯酸酯类为主要单体,以甲基丙烯酸甲酯

和丙烯酸丁酯为聚合单体,进行乳液聚合,制备上光

涂料,在软硬单体配合比为１∶０􀆰７０~０􀆰８５、乳化剂

用量为２􀆰４％、引发剂用量为０􀆰２５％、聚合温度为

８０℃、单体滴加时间 １􀆰５~２􀆰５h、保温时间 ３０~
４０min条件下,乳液及光油的各项性能达到最佳,相
当于在售的美国庄臣公司水性光油７２＃ 和７３＃ .湖

南大学的黄怡[５]在丙烯酸酯改性的基础上,采用聚

氨酯(UV)链端结构的可调控性,合成了 UV 固化

水性 UVＧ丙烯酸酯乳液,再通过添加适宜的光引发

剂、活性稀释剂和其他助剂等配成 UV 固化水性上

光油,其成膜性能接近或超过普通 UV 上光油的标

准.广东工业大学的苏嘉辉等[６]在合成多官能度水

性 UVＧ丙烯酸酯(UVＧWPUA),并讨论了不同官能

度对UVＧWPUA树脂的光固化性能的影响,研究发

现其随着官能度的提高,吸水率逐渐降低,而光泽度

逐步提高.
改性 UV 的环氧树脂大部分是采用双酚 A 型

环氧树脂来改性的[７Ｇ１３],但是双酚 A 型环氧树脂的

黏度大,其固化膜的柔性不好,脆性高,而且耐老化

性和耐黄变性能差,而聚醚型环氧树脂具有良好的

柔韧性和耐低温性能,且黏度低,与树脂相容性好的

优点.因此,引入改性的聚醚型环氧树脂能提高

UV的柔韧性、反应活性、耐黄变性和耐化学品性.
本研究旨在合成一种聚醚型环氧丙烯酸酯改性

紫外光固化聚氨酯水性树脂(WPUAＧEA),并利用

其强附着力、高光泽度及优异的柔韧性等性能,将其

应用在纸张上光油领域.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙二醇二缩水甘油醚(PPGDGE,工业级),
上海贝和化工公司;丙烯酸(AA)、盐酸、丙酮、乙
醇、氢氧化钾、酚酞、二正丁胺、甲苯、异丙醇,均为分

析纯,天 津 大 茂 化 学 试 剂 厂;对 羟 基 苯 甲 醚

(MEHQ)、N,NＧ二甲基苄胺(TBAB)、二月桂酸二

丁基锡(DBTDL)、丙烯酸羟丙酯(HPA)、４Ｇ羟基Ｇ
２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶氮氧自由基(HTEMPO),均为

分析纯,上海阿拉丁试剂有限公司;异佛尔酮二异氰

酸酯(IPDI,工业级),德国 Bayer公司;聚乙二醇

６００(PEGＧ６００,工业级),美国 Dow 公司;２,２Ｇ二羟

甲基丙酸(DMPA,工业级),美国 GEO 公司;光引

发剂２９５９(工业级),德国巴斯夫公司;去离子水,实
验室自制.

电热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱 (GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS
型),上海博泰实验仪器有限公司;紫外光固化机

(RX３００Ｇ１型),东莞市尔谷光电科技有限公司);傅
里叶变换红外光谱仪(Magna３６０型),美国 Nicolet
公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有

限公司;漆膜附着力测试仪(FZＧⅡ型),上海现代环

境技术有限公司;高压汞灯(UVＧA型),北京师范大

学光电仪器厂.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　聚醚型环氧丙烯酸酯(EA)的合成

称取PPGDGE倒入装有冷凝管、温度计和机械

搅拌的四口烧瓶中,在６０℃搅拌条件下,称取溶解

有催化剂 TBAB和阻聚剂 MEHQ的 AA滴加到烧

瓶中(环氧基团用量∶丙烯酸用量的质量配合比为１∶
１),０􀆰５h滴加完毕.滴加完成后缓慢升温至１０５℃,
跟踪反应体系的酸值,直至反应达到终点(反应体系

酸值低于５mg/g),出料,即制得EA.

１􀆰２􀆰２　WPUAＧEA 最佳合成条件的正交试验设计

为了探究 WPUAＧEA 最佳合成条件,对 EA、

PEGＧ６００、DMPA和 HPA的用量进行研究,设计了

正交 试 验 的 ４ 因 素 ３ 水 平 的 正 交 表 L９ (３４).

WPUAＧEA预聚物正交试验的因素与 水 平 表 见

表１.
表１　WPUAＧEA预聚物正交试验的因素与水平表

水平

因素

A

EA用量/

mol

B

PEGＧ６００用量/

mol

C

DMPA用量/

mol

D

HPA用量/

mol

１ ０􀆰１０ ０􀆰１０ ０􀆰０５ ０􀆰１

２ ０􀆰０５ ０􀆰１５ ０􀆰１０ ０􀆰２

３ ０􀆰１５ ０􀆰０５ ０􀆰１５ ０􀆰３

１􀆰２􀆰３　WPUAＧEA 的合成

在氮气保护下,称取计量的IPDI置于装有机械

搅拌器、滴液漏斗和回流冷凝管的四口烧瓶中,在

６０℃温度范围内滴加 PEGＧ６００以及溶有 HTEMＧ
PO 的 EA 与催化剂(DBTDL),缓慢升高温度至
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７０℃反应.跟踪反应过程的—NCO 基团含量.在

反应体 系—NCO 含 量 降 低 到 理 论 值 后,降 温 至

５５℃,加 入 DMPA,升 高 温 度 至 ７０℃ 反 应,跟 踪

—NCO基团含量,反应过程中通过加入少量丙酮以

控制反应体系的黏度,得到含羧基的聚氨酯预聚体;
降温至４０℃,边搅拌边往上述预聚体中滴加溶有

HTEMPO的丙烯酸羟丙酯 HPA,在１h内滴加完.
滴加完后升温至６０℃,反应２h后加入无水乙醇封

端反应０􀆰５h,得到环氧丙烯酸改性水性聚氨酯预聚

体;降温至４５℃以下,往上述预聚物中加入三乙胺

和去离子水进行成盐乳化,高速搅拌反应１h,即制

得 WPUAＧEA,pH 控制在７􀆰０左右.

１􀆰２􀆰４　WPUAＧEA 光固化涂层的制备

称取 WPUAＧEA、光引发剂１１７３和水混合,将
树脂固含量稀释至４５％,待混合液体内气泡完全消

除,采用XB线棒涂布器涂布在卡纸印刷品以及充

分打磨的马口铁表面,涂膜厚度为２０μm,采用电热

恒温鼓风干燥箱(GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS型,上海博泰

实验仪器有限公司)４０℃烘干１０min,再升至７０℃
烘干１０min.然后采用紫外光固化机(RX３００Ｇ１型,
东莞市尔谷光电科技有限公司)上固化,固化能量为

６１mJ/cm２,即制得 WPUAＧEA光固化涂层.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　FTＧIR测试

按照 Decker等[１４]的方法,采用傅里叶变换红

外光谱仪(Magna３６０型,美国 Nicolet公司)对样品

进行测试,溴化钾片涂膜法制样品,测试范围:４０００~
４００cm－１,扫描次数３２次,分辨率４cm－１

１􀆰３􀆰２　树脂凝胶率测试

将混合了光引发剂的树脂固化,制成１５cm×
１５cm×１mm 的薄膜,记录下固化后的树脂的质量

(W０),采用丙酮萃取４８h,采用真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)４５℃真空干燥８h,
记下萃取后的漆膜质量(W１).按照式(１)计算树脂

凝胶率.

凝胶率 ＝
W０

W１
×１００％ (１)

　　式中,凝胶率,％;W０ 为固化后的树脂的质量,

g;W１ 为萃取后的漆膜质量,g.

１􀆰３􀆰３　固化涂膜的性能测试

分 别 按 照 GB/T９７５４—２００７、GB/T ９２８６—

１９９８、GB/T１７３１—１９９３等标准,采用漆膜附着力

测试仪(FZＧⅡ型,上海现代环境技术有限公司)对
固化涂膜的光泽度、附着力和柔韧性等进行测试.

１􀆰３􀆰４　WPUAＧEA 的光固化动力学测试

采用实时红外光谱的技术来考察 WPUAＧEA
在光强为１５mW/cm２ 条件下,活性双键在３０s内的

转化率(C３０)、最高反应速率(Rmax)和达到时的时间

点(Tmax)、达到(Acmax)时的时间点(TAＧmax)和诱导

时间(Tinh),来探讨光引发剂２９５９对树脂的光固化

动力学的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　EA的FTＧIR分析

EA的 FTＧIR 谱图见图１.从图可以看出,在
９０８cm－１处的环氧基团特征吸收峰明显减弱,在

３４６７cm－１的环氧开环后的羟基峰明显增强,说明

PPGDGE的环氧基团已经参与了反应,在８１０cm－１

处的丙烯酸酯双键特征吸收峰以及在１７２７cm－１处

的丙烯酸酯羰基特征吸收峰出现,说明 AA 成功接

上PPGDGE,此外在１１０７cm－１处醚键的特征吸收

峰依然存在.因此,可以断定,聚醚型环氧丙烯酸酯

已制备成功.

图１　EA的FTＧIR谱图

２􀆰２　WPUAＧEA的FTＧIR分析

WPUAＧEA的 FTＧIR 谱图见图２.从图可以

看出,在２２６０cm－１处的异氰酸根的特征峰消失,表
明IPDI的异氰酸根完全反应,在８１０cm－１处出现丙

烯酸酯碳碳双键的红外特征吸收峰,在１１１４cm－１处

出现EA、PEGＧ６００中醚键的红外特征吸收峰,在
１７２１cm－１处出现氨基甲酸酯中羰基的红外吸收峰,
而在３３４１cm－１处的是氨基甲酸酯中 N—H 的伸缩

振动峰,表明成功合成 WPUAＧEA.

图２　WPUAＧEA的FTＧIR谱图
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２􀆰３　WPUAＧEA的正交试验结果和分析

WPUAＧEA的正交试验数据见表２.从表２可

知,在众多性能中,由于各组样品的固含量、柔韧性

变化不大,另外凝胶率对于光油性能表征的重要性

相对较低.因此,课题组选择黏度(V)、附着力(H)
和光泽度(W)作为我们主要讨论的性能.

表２　WPUAＧEA的正交试验数据

编号 代号
固含

量/％

黏度/

(MPa􀅰s)

柔韧性/

mm

附着力

(纸张)

光泽度

(６０度)

凝胶

率/％

a A１B１C１D１ ７９􀆰８ ８３１００ １ ３ ８４􀆰２ ８０􀆰５４

b A１B２C２D２ ７９􀆰２ ６０７００ １ ３ ８４􀆰８ ８２􀆰７８

c A１B３C３D３ ７９􀆰９ ５４００ １ ３ ８５􀆰８ ８５􀆰４１

d A２B１C２D３ ７９􀆰４ １５７００ １ ３ ８５􀆰６ ８４􀆰６８

e A２B２C３D３ ７９􀆰９ ５２７００ １ １ ８４􀆰６ ８３􀆰２１

f A２B３C１D２ ７９􀆰４ １２０００ １ ３ ８５􀆰５ ８２􀆰９４

g A３B１C３D２ ７９􀆰１ ５４５００ １ ３ ８５􀆰０ ８２􀆰８１

h A３B２C１D３ ７９􀆰６ ８３８０ １ ３ ８４􀆰８ ８４􀆰７３

i A３B３C２D２ ７９􀆰４ １４７０００ １ ３ ８４􀆰４ ８４􀆰５８

正交试验结果打分标准见表３.按照表３的打

分标准,对不同合成配合比制备的样品进行评定,并
按照式(２)进行总分计算,之后采用式(３)、式(４)计

　　　　　　　表３　正交试验结果打分标准

光泽度(V) 黏度(H) 附着力(W)

测试结果 分数 测试结果 分数 测试结果 分数

８４􀆰０ ０ ＜１００００ １０ ０ １０

８４􀆰１ ０􀆰５ １０００１~２００００ ９ １ ８

８４􀆰２ １􀆰０ ２０００１~３００００ ８ ２ ６

８４􀆰３ １􀆰５ ３０００１~４００００ ７ ３ ４

８４􀆰４ ２􀆰０ ４０００１~５００００ ６ ４ ２

８４􀆰５ ２􀆰５ ５０００１~６００００ ５ ５ ０

８４􀆰６ ３􀆰０ ６０００１~７００００ ４ — —

８４􀆰７ ３􀆰５ ７０００１~８００００ ３ — —

８４􀆰８ ４􀆰０ ８０００１~９００００ ２ — —

８４􀆰９ ４􀆰５ ９０００１~１０００００ １ — —

８５􀆰０ ５􀆰０ ＞１０００００ ０ — —

８５􀆰１ ５􀆰５ — — — —

８５􀆰２ ６􀆰０ — — — —

８５􀆰３ ６􀆰５ — — — —

８５􀆰４ ７􀆰０ — — — —

８５􀆰５ ７􀆰５ — — — —

８５􀆰６ ８􀆰０ — — — —

８５􀆰７ ８􀆰５ — — — —

８５􀆰８ ９􀆰０ — — — —

８５􀆰９ ９􀆰５ — — — —

８６􀆰０ １０􀆰０ — — — —

算各因子影响分数高低的平均值(Xj－i),以及各因

子影响分数的极差(Rj),从而确定最优合成的配

合比.
Sk ＝Wk ×０􀆰５＋Hk ×０􀆰３＋Vk ×０􀆰２ (２)

　　式中,S 为某组实验的最后得分;k 为实验编

号;Wk 为k 组实验光泽度部分的得分;Hk 为k 组

实验附着力部分的得分;Vk 为k组实验黏度部分的

得分.

Xj－i ＝ ∑Sj－i

３
(３)

　　式中,Xj－i为j 因子i水平影响得分的平均效

果,Sj－i为包含j因子i水平的实验的总分.

Rj ＝ maxXj－i －minXj－i (４)

　　式中,Rj 为j因子影响实验总分的极差.
通过式(２)、式(３)、式(４)的计算,结果见表４.

从表４可知,各因素的极差表示本因素决定实验所

得分数的重要程度,以上结果中,RD＞RA ＞RC＞
RB,表示因子D是影响总分数的最主要因素,因子

A次之,而因子B对分数的影响最小;XAＧ２＞XAＧ１＞
XAＧ３表示随着因子 A 量的增加,样品所得分数呈先

上升后下降的变化,同理可判断出样品分数随其他

３个因素的变化趋势,经过对表４的分析得出优化

的合成配方为 A２B３C３D３.
表４　正交试验直观分析表

实验编号 A B C D 总分

a １ １ １ １ ２􀆰１０

b １ ２ ２ ２ ４􀆰００

c １ ３ ３ ３ ７􀆰７０

d ２ １ ２ ３ ７􀆰００

e ２ ２ ３ １ ４􀆰９０

f ２ ３ １ ２ ６􀆰７５

g ３ １ ３ ２ ４􀆰７０

h ３ ２ １ ３ ５􀆰２０

i ３ ３ ２ １ ２􀆰２０

Xj－１(j＝A、B、C、D) ４􀆰６００ ４􀆰６００ ４􀆰６８３ ３􀆰０６７ —

Xj－２(j＝A、B、C、D) ６􀆰２１７ ４􀆰７００ ４􀆰４００ ５􀆰１５０ —

Xj－３(j＝A、B、C、D) ４􀆰０３３ ５􀆰５５０ ５􀆰７６７ ６􀆰６３３ —

Rj(j＝A、B、C、D) ２􀆰１８４ ０􀆰９５０ １􀆰３６７ ３􀆰５６６ —

采用 A２B３C３D３ 作为优化的配方合成 WPUAＧ
EA树脂,优化配方产品的性能见表５.从表５可

知,优化配方制得产品的黏度达到９０８０MPa􀅰s,柔
韧性达 到 １mm,光 泽 度 达 到 ８６􀆰７,凝 胶 率 达 到

８７􀆰５７％,具有较好的性能.

􀅰４２１􀅰
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表５　优化配方产品的性能

代号 A２B３C３D３ 　代号 A２B３C３D３

固含量/％ ７８􀆰６ 附着力 １

黏度/(MPa􀅰s) ９０８０ 光泽度 ８６􀆰７

柔韧性/mm １ 凝胶率/％ ８７􀆰５７

２􀆰４　WPUAＧEA树脂光固化行为研究

在光强为１５mW/cm２ 条件下,光引发剂２９５９
不同用量样品的双键转化率曲线和速率曲线见图

３.光引发剂２９５９不同用量样品的光固化动力学参

数见表６.从图３和表６可知,随着光引发剂２９５９
用量的增加,C３０、Rmax也会随着增加,但光引发剂

２９５９用量为４􀆰０％(wt,质量分数,下同)、５􀆰０％条

件下,C３０增长缓慢,且Rmax出现了下降,这是因为过

量的引发剂发生了诱导分解和笼蔽效应而发生猝

灭,降低了光引发剂的引发效率,这可以从两组实验

的光引发剂诱导期并没有随着光引发剂２９５９用量

的增加而缩短,因此综合考虑成本和性能,在光强为

１５mW/cm２,光引发剂２９５９用量为４􀆰０％条件下效

果最好,可使 WPUAＧEA 在高压汞灯照射条件下

３０s内的转化率达到９４􀆰８５％.

图３　光引发剂２９５９不同用量样品的

双键转化率曲线和速率曲线

表６　光引发剂２９５９不同用量样品的光固化动力学参数

２９５９用量/

％

C３０/

％

Rmax/

s－１

Tmax/

s

TAＧmax/

s

TAＧmax/

s

１􀆰０ ８８􀆰５２ ２１􀆰８６ ２􀆰０９ １􀆰０５ １􀆰１９

２􀆰０ ９１􀆰２９ ２８􀆰３４ ２􀆰０９ ０ ０􀆰６０

３􀆰０ ９２􀆰８５ ２９􀆰００ ２􀆰０９ ０ ０􀆰７５

４􀆰０ ９４􀆰８５ ３０􀆰８４ ２􀆰０９ ０ ０􀆰７５

５􀆰０ ９６􀆰０５ ２８􀆰１７ ２􀆰０９ ０ ０􀆰７５

３　结论

通过对引入改性的聚醚型环氧树脂成功制得的

WPUAＧEA,并采用正交试验,优化了 WPUA 的原

料投料 方 案,其 为 在 加 入 ０􀆰０５molEA,０􀆰０５mol
PEG６００,０􀆰１５molDMPA,０􀆰３molHPA条件下,以
优化配合比合成的树脂,相比多官能度 WPUA 对

纸张的附着力提高到了１级,黏度在同等固含量条

件下,降到了９０８０MPa􀅰s,并保持了良好的柔韧性,
达到了１mm,综合考虑成本和性能,在光引发剂

２９５９的用量为４􀆰０％条件下,可使 WPUAＧEA在高

压汞灯照射条件下３０s内的转化率达到９４􀆰８５％.
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