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摘要：目的目的 研究双键含量可调的紫外光固化水性聚氨酯乳液及其涂膜性能。方法方法 通过直接酯化法

制备季戊四醇二丙烯酸酯（PEDA），并以其为功能性扩链剂与甲苯二异氰酸酯（TDI）、聚酯二元醇

（POL-756T）、二羟甲基丙酸（DMPA）等原料制备一系列从侧基引入C＝C双键的水性聚氨酯乳液。分

别研究不同含量的PEDA及DMPA对乳液及涂膜性能的影响。结果结果 PEDA含量的增加会使其涂膜拉

伸强度增加，断裂伸长率降低，热稳定性随之增强；DMPA含量的增加会使乳液的稳定性增强，颜色更

加透明，粒径变小，但耐水性会降低。结论结论 当PEDA质量分数为6.1%，DMPA为8.3%时，UV固化水性

聚氨酯乳液具有良好的外观、稳定的性能，且涂膜的耐水性和力学性能优异。
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ABSTRACT：This work aimed to study the UV-curable waterborne polyurethane emulsion with adjustable double bond
content and its film properties. The pentaerythritol diacrylate (PEDA) was prepared via direct esterification, and used as a
functional chain extender to synthesize a series of UV-curing waterborne polyurethane emulsion by introducing the C＝C
bond into the side chain, with 2,4-tolylene diisocyanate (TDI), polyethylene glycol (POL-756T), dimethylol propinic acid
(DMPA) as main materials. The effects of different PEDA and DMPA contents on the emulsion and film properties were
studied. The increase of PEDA content could lead to the increase of film tensile strength and thermal stability while the
decrease of elongation at break. The increase of DMPA content could lead to improved storage stability, increased
transparence, finer particle size and decreased water resistance. When the PEDA content was 6.1% and the DMPA content
was 8.3%, the WPU emulsion had good appearance and stability, and the coating film had excellent water resistance and
mechanical property.
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随着我国包装印刷行业的发展，人们环保意识的

增强及经济利益的驱动，水性油墨受到越来越多的关

注。传统的溶剂型油墨在印刷过程中，溶剂的大量挥

发给人们的身体健康及环境带来极大的危害[1—3]。水

性油墨由颜料、连结料及助剂等组成，作为油墨“心

脏”的树脂连接料，其技术创新直接决定了油墨技术

的革新。近年来，UV固化水性聚氨酯技术成为研究

的重点之一[4—7]，其结合了UV固化技术和水性聚氨酯

技术两者的优势，不仅环保，而且具有固化速度快、节

省能源、涂膜性能优良等优点。该技术采用水代替传
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统的活性稀释剂作为溶剂，降低了树脂的黏度，使其

能较好地应用于喷涂体系。同时，在聚氨酯分子中引

入可UV固化的双键结构，在固化时使其具有交联结

构，提高了材料的综合性能[8—13]。林旭峰等人[14]合成了

一种可UV固化水性超支化聚氨酯树脂，该树脂黏度

较低，稳定性能较好，粒径分布均匀，膜固化速度快，

耐水性能及热稳定性能优异，可作为优异的涂料/油墨

用水性UV固化聚氨酯树脂。Fang Z. H.等[15]以丙烯

酸、三聚氰胺为改性剂，制备出耐水及耐热性能优异、

可UV光固化的水性聚氨酯产品。

文中通过直接酯化法制备季戊四醇二丙烯酸酯，

并以其为功能性扩链剂与聚氨酯预聚物进行扩链反

应，从聚氨酯的侧基引入丙烯酸酯双键，制备双键含

量可调的UV固化水性聚氨酯乳液，研究原料的配比

对UV固化水性聚氨酯乳液及涂膜性能的影响。

1 实验

1.1 主要原料及仪器

原料：丙烯酸（AA），分析纯，天津市光复精细化工

研究所；季戊四醇，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；对甲苯磺酸，化学纯，天津市博迪化工股份有

限公司；对羟基苯甲醚（MEHQ），分析纯，阿拉丁试剂

有限公司；甲苯，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；甲

苯-2,4-二异氰酸酯（TDI），分析纯，上海化学试剂研

究所；二羟甲基丙酸（DMPA），分析纯，阿拉丁试剂有

限公司，使用前于105 ℃条件下真空干燥 10 h；聚酯二

元醇（POL-756T，Mn=2000），工业品级，青岛新宇田化

工有限公司，使用前于105 ℃条件下真空干燥10 h；二

月桂酸二丁基锡（DBTDL），分析纯，上海山浦化工有

限公司；三乙胺（TEA），分析纯，天津大茂化学试剂厂；

丙酮，分析纯，衡阳市凯信化工试剂有限公司，使用前

用4 Å分子筛（1 Å=0.1 nm）干燥1周；去离子水，三级

水，实验室自制；光引发剂Irgacure184，化学纯，德国巴

斯夫股份公司。

仪器与设备：傅里叶变换红外光谱仪，Nicolet 380

型，美国尼高力仪器公司生产，采用KBr压片法；纳米

颗粒跟踪分析仪，NS300，英国马尔文公司生产；偏光

显微镜，DM2500P，德国徕卡仪器有限公司生产；UV

固化机，TDM-500UV，LC高宝印刷科技有限公司生

产；热重分析仪，Q50，美国TA仪器公司。

1.2 季戊四醇二丙烯酸酯的制备与提纯

利用直接酯化法，在装有分水器、冷凝管、电动搅

拌器、温度计的四口烧瓶中加入计量的甲苯和季戊四

醇，于油浴锅中升温到65 ℃后加入丙烯酸、阻聚剂以

及催化剂，然后升至120 ℃恒温条件下开始回流反应，

反应程度依据反应过程出水量来判断。甲苯在该反

应中既作溶剂又作带水剂，在共沸过程将水带出，经

冷凝管冷凝回流，又重新进入反应体系。反应终止后

降至室温保存。在制得的反应物中加入适量的饱和

NaCl水溶液进行水洗3~5次，然后用NaOH（10%）水溶

液调节pH至7，加入过量的无水Na2SO4干燥24 h，然

后将产物进行抽滤，将滤液减压蒸馏去除溶剂甲苯

后，置于真空干燥箱中70 ℃干燥24 h，得到纯度较高

的季戊四醇二丙烯酸酯。反应方程式：

1.3 UV固化水性聚氨酯乳液的制备

将计量的POL-756T用适量丙酮转入装有搅拌

机、冷凝管、温度计及氮气导管的四口烧瓶中，于45 ℃

的水浴环境中用滴液漏斗滴加TDI。滴加完毕后保温

0.5 h，然后加入适量催化剂DBTDL，升温至65 ℃反应

2 h后将DMPA加入继续反应2 h。最后将计量的季戊

四醇二丙烯酸酯进行扩链反应2 h，期间通过丙酮的加

入调节黏度。待其冷却至室温后，加入三乙胺中和，然

后加入去离子水高速搅拌乳化，反应结束后，经旋转蒸

发仪除去丙酮，得到可UV固化的水性聚氨酯乳液。

1.4 涂膜的制备

将所制备的可UV固化水性聚氨酯乳液和一定量

的光引发剂Irgacure184及少量乙酸钴催干剂混合均

匀后，倒入聚四氟乙烯方格凹板中，于室温下干燥24 h

后转移至鼓风干燥箱中于80 ℃下干燥24 h，再在真空

干 燥 箱 中 60 ℃ 干 燥 12 h 得 到 涂 膜 ，最 后 在

TDM-500UV型UV固化机上进行光固化。

1.5 表征与测试

红外光谱测试在Nicolet 380型红外光谱仪上进

行，采用KBr压片法。乳液的粒径分析采用NS300纳

米颗粒跟踪分析仪，测试条件为25 ℃，测试前需稀释

数倍。热重分析采用Q50型热重分析仪进行，测试条
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件：N2气氛，升温速度10 ℃/min，温度范围为室温至

650 ℃。将乳液稀释后，取少量置于载玻片上，在室

温条件下，利用偏光显微镜的透射技术，观察测试样

品的颗粒分散程度。采用离心加速沉降实验方法，

模拟测试乳液的贮存稳定性能[16]。具体操作如下：在

室温条件下，将装好样品的离心管置于速度为3 000

r/min的离心机中，离心15 min，观察乳液是否有沉降

现象，若乳液没有沉降或者分层，则认为乳液的贮存

稳定期为 6 个月。力学性能测试采用 SANS—CMT

4104型拉力试验机，测试条件为室温，拉伸速度20

mm/min。膜的耐水性测试参照GB/T 11547—1989进

行。按照GB 1725—79《涂料固体含量测定法》测定

乳液的固含量。

2 结果与分析

2.1 红外光谱分析

在图1的红外光谱图中，曲线1中，在3471 cm-1处

可以明显看到O—H键的伸缩振动VOH，而且谱带较

宽，说明羟基基本上以分子内或分子间氢键的形式存

在。在1062 cm-1处可以看到C—O—H键中的C—O键

伸缩振动 VC—O，由此可确定产物中存在伯羟基

CH2OH。在1625 cm-1处可明显看到C＝C键的伸缩振

动吸收峰VC＝C，且峰强度较大，说明C＝C双键与周围

的C＝O基团形成了共轭结构，因此峰强度较大；在

1409 cm-1处可以看到较强的＝CH2和＝CH键的面内

摇摆振动δ＝CH，在985 cm-1处可以看到＝CH2和＝CH

键中C—H键的面外摇摆振动。由此可确定产物中确

实存在丙烯酸双键。在1728 cm-1处可看到丙烯酸酯

的羰基伸缩振动峰VC＝O。在1185，1269 cm-1处可以分

别看到酯基中的C—O—C的伸缩振动峰VC—O—C，可以

说明生成了季戊四醇二丙烯酸酯。由产物的傅里叶

变换红外光谱可确定在产物中确实存在丙烯酸双键

和伯羟基的特征吸收峰，丙烯酸与季戊四醇确实发生

了酯化反应。

UV固化水性聚氨酯（曲线2）和UV固化膜（曲线

3）的红外结构分析见图1。由图1可以看出，在3344

cm-1可以明显看到N—H的伸缩振动吸收峰VNH；在

1532 cm-1 处可以看到 N—H 弯曲振动吸收峰；1380

cm-1处为C—N的伸缩振动吸收峰；1219 cm-1及 1062

cm-1处为C—O—C的伸缩振动吸收峰；在809 cm-1处

出现＝CH 结构中 C—H 键的弯曲振动吸收峰；在

2274 cm-1处并未出现—NCO的特征吸收峰，说明异氰

酸根已经反应完全。对比UV固化膜（曲线3）和UV固

化水性聚氨酯树脂（曲线2）的红外结构谱图可知，树

脂经一定时间的 UV 光辐射后，在 1625，1409，985，

809 cm-1处C＝C 、＝CH2及＝CH 结构的红外振动吸收

峰均出现不同程度的降低，甚至消失，说明紫外光固

化基团（C＝C）在紫外光照的条件下发生了交联固化。

2.2 PEDA的含量对UV固化水性聚氨酯力学性能及

耐热性能的影响

由图2可看出，随着季戊四醇二丙烯酸酯含量的

增加，固化膜的拉伸强度不断增加而断裂伸长率减

小。这是由于固化膜在UV固化过程中形成的交联结

构有关，随着主链上C＝C双键基团的增多，在UV固

化过程中双键转化率随之增加，形成交联的三维网状

结构，所以拉伸强度会增加，同时由于交联度增加会

使脆性变大，故而断裂伸长率会减小。

可UV固化水性聚氨酯分子的化学结构、组成、软

硬链段的分子量、分布和扩链剂会直接影响UV固化

王正祥等：基于PEDA的UV固化水性聚氨酯乳液及涂膜性能研究

图1 季戊四醇二丙烯酸酯与可UV固化水性聚氨酯树脂及其

UV固化膜的红外光谱

Fig.1 FTIR spectra of pentaerythritol diacrylate , UV curable WPU

resin and its UV cured films

图2 季戊四醇二丙烯酸酯含量对涂膜力学性能影响

Fig.2 Effect of the pentaerythritol diacrylate content on the me-

chanical properties of WPU film
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膜的耐热性能。图3中1-4分别对应PEDA的质量分

数为2.2%，4.9%，6.1%，7.5%时UV固化水性聚氨酯的

TG曲线。可以看出，样品均呈现出2个快速失重阶

段，随着PEDA含量的增加，4个样品固化膜的耐热性

能呈加强的趋势。这是因为随着扩链剂PEDA用量的

增加，样品的分子量相应增大，主链上UV固化基团含

量增多，双键的转化率也随之增加，因此在紫外光照

射时，交联密度增大，所以热稳定性增加。

2.3 DMPA含量对UV固化水性聚氨酯性能的影响

2.3.1 对UV固化水性聚氨酯乳液及涂膜性能影响

不同DMPA含量对UV固化水性聚氨酯乳液的外

观、稳定性以及涂膜的耐水性影响，结果见表1。

乳液的稳定性对其在实际贮存、运输及使用过程

起着至关重要的作用。表1中可以看出，随着DMPA

含量的增加，乳液的颜色由乳白微透明逐渐变为白色

透明。离心稳定性在其质量分数为5.4%时有絮状沉

淀导致分层，不稳定。当质量分数高于6.7%时乳液离

心不分层，贮存稳定周期大于6个月，满足实际生产使

用要求。这是由于DMPA含量的增加，水性聚氨酯分

子中亲水性基团的含量增加，因而水溶性加强，所以

在水中更容易乳化，得到的乳液更加均匀稳定。同时

由于DMPA含量增加导致亲水性基团的骤增，成膜

后，水性聚氨酯表面的亲水性增加，因而吸水率增加，

耐水性下降。综合其稳定性与耐水性的关系，当

DMPA质量分数为8.3%时最佳。

2.3.2 对乳液粒子分散程度的影响

偏光显微镜下透射技术观测到的不同DMPA含

量下的UV固化水性聚氨酯乳液粒子的分散情况见图

4。其中图 4a-d 分别对应 DMPA 质量分数为 5.4%，

6.7%，8.4%，10.2%。可以明显看出，随着亲水性扩链

剂DMPA含量不断增加，UV固化水性聚氨酯乳液中粒

子分布越来越均匀。图4a中的乳液粒子有聚集的趋

势，并且已经出现了团聚现象，图4d中则表现出乳液

粒子分散程度明显提高，并且乳液颗粒更加细微。由

此可见，随着亲水性扩链剂DMPA含量的增加，可UV

固化水性聚氨酯中乳液粒子的分散程度明显提高，并

且乳液颗粒更加细微。这是由于随着可UV固化水性

聚氨酯分子链中DMPA含量的增加，分散体中的羧基

离子增加，使树脂得以更好的分散。

2.3.3 对粒径分布的影响

从图5可以看出，随着DMPA含量的增加，乳液的

粒径逐渐减小，但在减小到一定程度后，粒径反而有

增大的趋势。一方面，这是因为在DMPA含量较少

时，增大DMPA的含量可以引入更多的亲水性基团，

使得分子链的亲水性增强，由此体系界面张力降低，

颗粒在水中分散性提高，因而颗粒的粒径相应减小，

稳定性提高。另一方面，分子的扩散双电层会随着亲

水性基团的增多而变厚，水分子更加容易进入到分子

中间。当颗粒粒径小到一定程度后，各粒子间（特别

图3 UV固化膜的TG分析曲线

Fig.3 TG curves of UV-curable films

表1 DMPA含量对UV固化水性聚氨酯乳液及涂膜性能的影响

Tab.1 Effect of the DMPA content on the properties of UV-

WPU dispersions and coating films

DMPA质

量分数/%

5.4

6.7

8.3

10.2

平均粒

径/nm

116

85

34

101

乳液

外观

乳白微透明

半透明

白色透明

白色透明

离心

稳定性

微量絮沉

离心不分层

离心不分层

离心不分层

贮存稳

定性

＜3个月

＞6个月

＞6个月

6个月

涂膜吸

水率/%

3.53

4.61

6.57

8.36

图4 可UV固化水性聚氨酯分散体的透射分析

Fig.4 Transmission analysis of UV curable polyurethane dispersions
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是最小粒径的颗粒之间）会有团聚倾向，因此继续增

大DMPA含量不仅不能促使粒径继续变小，反而导致

颗粒粒径有变大趋势。由此可见，DMPA的质量分数

为8.3%较宜。

3 结语

1）成功制备了季戊四醇二丙烯酸酯，并用于水性

聚氨酯的改性。结果表明，随着其含量的增加，UV固

化水性聚氨酯涂膜的拉伸强度增加，而断裂伸长率降

低，热稳定性不断增强，当其质量分数为6.1%时综合

性能较好。

2）随着DMPA含量的增加，乳液的颜色由乳白微

透明逐渐变为白色透明，稳定性增加，粒径不断减小，

固含量也随之增加，但耐水性变差。当其质量分数为

8.3%时较为合理。
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图5 不同DMPA含量下UV固化水性聚氨酯乳液粒径分布曲线

Fig.5 The distribution curves of particle size of UV-WPU disper-

sions with different DMPA contents
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