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扩链剂对UV固化聚氨酯性能的影响∗

邓剑如†,罗赛,龙立,刘苗娥
(湖南大学 化学化工学院,湖南 长沙４１００８２)

　　摘　要:以聚己二酸一缩二乙二醇酯Ｇ２０００为软段,不同二元醇扩链剂和异佛尔酮二异

氰酸酯(IPDI)为硬段,丙烯酸羟乙酯(HEA)封端,采用预聚体法合成 UV 固化聚氨酯．分析

了不同二元醇扩链剂的相对动力学活性;通过红外光谱表征了光固化聚氨酯树脂的结构,研
究了不同的二元醇扩链剂对光固化膜力学性能、耐热性能和使用性能的影响．结果表明,反

应温度８０℃,乙二醇(EG)与苯基异氰酸酯(PI)的反应速率最快,１,２Ｇ丙二醇(１,２ＧPEG)与

PI的反应速率最慢;以１,４Ｇ环己烷二甲醇(CHDM)为扩链剂的聚氨酯膜力学性能和耐热性

最好．
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InfluencesofDifferentChainＧextendersonPerformanceof
UVＧcurablePolyurethane

DENGJianru†,LUOSai,LONGLi,LIU Miaoe
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,HunanUniversity,Changsha４１００８２,China)

　　Abstract:AseriesofUVＧcurablepolyurethanesthatwerecompoundedbasedonpolydiethyleneglycolＧ
２０００assoftsegments,differentglycolchainextendersandisophoronediisocyanate(IPDI)ashardsegＧ
ments,and２ＧHydroxyethylacrylate(HEA)asblockingagentweresynthesizedbyprepolymermethod．
Therelativeactivitiesofdifferentglycolchainextendersaschainextenderswereanalyzed:thestructureof
UVＧcurablepolyurethanewascharacterizedbyinfraredspectral,andtheinfluencesofdifferentglycolchain
extendersonthemechanicalperformance,heatresistanceperformanceandusabilityofcuredfilm were
studied．Theresultsshowthatunder８０℃,thereactionspeedofethyleneglycolandphenylisocyanate(PI)

isthefastest,thespeedof１,２ＧpropylenediatomicalcoholandPIistheslowest,and１,４ＧcyclohexanedimeＧ
thanol(CHDM)aschainextenderofPUhasthebestmechanicalpropertiesandheatresistance．

Keywords:UVＧcurablepolyurethane;performance;kinetics;chainＧextenders

　　聚氨酯是由刚性链段和柔性链段组成的嵌段

共聚物,其软段是由大分子多元醇构成,而硬段是

由异氰酸酯和小分子扩链剂组成[１]．由于软硬段之

间热力学上的不相容性导致了微相分离,这种结构

赋予了聚氨酯材料优异的性能．影响聚氨酯微相分

离程度的因素有很多,其中扩链剂的结构就是一个

重要因素．小分子扩链剂是制备聚氨酯材料常用的

助剂,它 具 有 分 子 质 量 小、链 接 短、活 性 大 等 特
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点[２－３],其结构的变化对聚氨酯的力学性能、使用性

能等都有很大的影响．目前关于扩链剂对聚氨酯性

能影响的研究大都集中在热塑性聚氨酯弹性体

上[４－６],对紫外光固化聚氨酯涂料性能影响的报道

比较少．
本文在以IPDI,１５６,EG,HEA 合成出聚氨酯

丙烯酸酯(PUA)树脂的基础上,研究系列扩链剂活

性以及扩链剂种类对 UV 固化膜性能的影响,为

PUA的分子设计及合成工艺优化提供依据．

１　实验部分

１．１　实验原料

异佛而酮二异氰酸酯(IPDI),工业品,拜耳公

司;聚己二酸一缩二乙二醇酯,工业品,宇田化工有

限公司;１,４Ｇ丁二醇(BDO),分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;乙二醇(EG),分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;１,２Ｇ丙二醇(１,２ＧPG),分析纯,上海

化学试剂研究所;１,４Ｇ环己烷二甲醇(CHDM),分析

纯,新 戊 二 醇 (NPG),分 析 纯,丙 烯 酸 羟 乙 酯

(HEA),工业品,宇田化工有限公司;二月桂酸二正

丁基锡(DBTDL),分析纯,成都金山化学试剂有限

公司;对甲氧基酚(MEHD),分析纯,苯基异氰酸酯

(PI),分析纯,AlfaAesar;３６％~３８％盐酸,分析

纯,国有集团化学试剂有限公司;二正丁胺,分析

纯,上海凌峰化学试剂有限公司;光引发剂 １１７３
(７４７３Ｇ９８Ｇ５),化学纯,长兴化学材料有限公司;甲

苯,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;二甲基亚

砜,分析纯,国药集团化学试剂有限公司．
１．２　PUA的合成及红外光谱分析

将聚己二酸一缩二乙二醇酯Ｇ２０００加入三口烧

瓶中,在９０ ℃下真空脱水１h．降温至７０ ℃,加入

IPDI,缓慢升温至８０℃,保温反应,直到－NCO 含

量用二正丁胺/甲苯法滴定达到理论值．再加入计量

的扩链剂(不同扩链剂加入的物质的量是一样的),
反应过程中加入乙酸乙酯调节粘度,保温反应１h
后,加入０．０１％(占单体总量,下同)的催化剂,继续

反应１h后,加入一定量的 HEA,０．０２％的阻聚剂

和０．０１％的催化剂,保温反应至终点,得到以 EG,

BDO,１,２ＧPG,CHDM,NPG为扩链剂的５种PUA
树脂．采用岛津IRAffinityＧ１傅立叶红外光谱仪,测
定分辨率为４cm－１,扫描范围为４０００cm－１~４００
cm－１,用溴化钾压片涂膜法制备样品,分析了以

CHDM 为扩链剂的PUA树脂的红外光谱．

１．３　PUA固化膜的制备及性能测试

取一定量的PUA 树脂,加入３％(占主体树脂

总量的百分数)的光引发剂１１７３,避光混合均匀后,
涂覆在水平放置的玻璃板上．在室温下干燥１h后,
放入４０℃的烘箱中干燥数小时至溶剂挥发完全,然
后放入紫外光固化机中固化成膜．
１．３．１　固化膜力学性能的测试

力学性能的测试参照国标 GB/T５２８－２００９．将
固化后的膜剪成条状,用游标卡尺测量试样的尺

寸,用XLDＧ１B型电子拉伸试验机进行测试．
１．３．２　固化膜耐热性能的测试

在氮气氛的保护下,采用德国耐驰 STA４０９
PCLuxx同步热分析仪进行热重实验．升温速率

１０℃/min,温度范围２０℃~６００℃．
１．４　UV涂层制备及涂层性能的测试

取一定量的PUA 树脂,加入３％的光引发剂,
避光混合均匀后,涂覆在马口铁上[７]．室温下干燥

１h后,放入４０℃的烘箱中干燥数小时至溶剂挥发

完全,然后放入紫外光固化机中固化成膜．涂膜附着

力测定参照 GB/T９２８６－１９９８,采用划格子法;涂膜

的铅笔硬度参照 GB/T６７３９－２００６中的铅笔硬度

法B法(手动法);涂膜的光泽度测定采用 BGD５１２
(９００)．

２　实验结果与讨论

２．１　扩链剂活性动力学分析

在紫外光固化聚氨酯树脂合成的过程中,扩链

反应是决定反应速率及最终分子量的关键步骤,因
此,分析扩链剂的反应活性,能够为聚氨酯扩链阶

段反应条件的优化提供理论依据．
将一定量的 EG(BDO,１,２ＧPG,CHDM,NPG)

加入到装有甲苯/二甲基亚砜(质量比１∶１)的三口

烧瓶中,升温至待测温度后,加入定量的苯基异氰

酸酯(PI)使－NCO/－OH 的摩尔比为１∶１,以此

为反应起点,每隔６０s取样,采用二正丁胺/甲苯法

滴定剩余异氰酸酯的浓度．当－NCO/－OH 摩尔比

为１∶１时,异氰酸酯与羟基的反应是二级反应[８]．
二级反应的微分动力学方程为:dC/dt＝k(C０－
C)２,积分动力学方程为:C０/(C０－C)＝ Kc０t＋１．
其中 C０ (mmol/g)为 异 氰 酸 酯 的 起 始 浓 度;C
(mmol/g)为异氰酸酯t 时刻反应了的浓度;k(g．
mmol－１．s－１)为速率常数;t(s)为时间．根据结果绘

制C０/(C０－C)Ｇt图,见图１~图５．
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图１　C０/(C０－C)ＧtEG/PI体系反应动力学研究

Fig．１　C０/(C０－C)ＧtinEG/PIsystemof

reactionkinetics

图２　C０/(C０－C)ＧtBDO/PI体系反应动力学研究

Fig．２　C０/(C０－C)ＧtinBDO/PIsystemof

reactionkinetics

图３　C０/(C０－C)Ｇt１,２ＧPG/PI体系反应动力学研究

Fig．３　C０/(C０－C)Ｇtin１,２ＧPG/PIsystemof

reactionkinetics

从图 中 可 看 出,EG(BDO,１,２ＧPG,CHDM,

NPG)/PI体系在各个温度下都表现出了良好的线

性关系,所以符合二级反应的规律．根据直线的斜率

可以得 出 不 同 温 度 下 的 速 率 常 数,具 体 结 果 见

表１~表５．再根据 Arrhenius公式

lnk＝lnA－Ea/RT
以lnk与１/T 进行线性拟合,可以得到活化能

Ea和指前因子A,据此推算出各反应８０ ℃时的速

率常数,结果见表６．

图４　C０/(C０－C)ＧtCHDM/PI体系反应动力学研究

Fig．４　C０/(C０－C)ＧtinCHDM/PIsystemof

reactionkinetics

图５　C０/(C０－C)ＧtNPG/PI体系反应动力学研究

Fig．５　C０/(C０－C)ＧtinNPG/PIsystemof

reactionkinetics

表１　EG/PI的反应速率常数和反应活化能

Tab．１　reactionrateconstantsandtheactivation
energyofEG/PIaction

T/℃ k/[g(mmol．s)－１] Ea/(kJmol－１)

４０ ０．０６７６

４５ ０．０８８０

４３．６４４

５０ ０．１１６

５５ ０．１４５６

３０１
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表２　BDO/PI的反应速率常数和反应活化能

Tab．２　Reactionrateconstantsandtheactivation
energyofBDO/PIaction

T/℃ k/[g(mmol．s)－１] Ea/(kJmol－１)

４０ ０．０７８２

４５ ０．０９９３

５０ ０．１２６０ ３８．７３７

５５ ０．１５４０

表３　１,２ＧPG/PI的反应速率常数和反应活化能

Tab．３　Reactionrateconstantsandtheactivation
energyof１,２ＧPG/PIaction

T/℃ k/[g(mmol．s)－１] Ea/(kJmol－１)

４０ ０．０３５０

４５ ０．０４５７

５０ ０．０５９４ ４３．９６５

５５ ０．０７６２７

表４　CHDM/PI的反应速率常数和反应活化能

Tab．４　Reactionrateconstantsandtheactivation
energyofCHDM/PIaction

T/℃ k/[g(mmol．s)－１] Ea/(kJmol－１)

４０ ０．０３２１

４５ ０．０４２９

５０ ０．０５６１ ４６．２７２

５５ ０．０７２２

表５　NPG/PI的反应速率常数和反应活化能

Tab．５　Reactionrateconstantsandtheactivation
energyofNPG/PIaction

T/℃ k/[g(mmol．s)－１] Ea/(kJmol－１)

４０ ０．０２７３

４５ ０．０３７５

５０ ０．０５０７ ５１．４７９

５５ ０．０６７８

表６　不同扩链剂的活化能、指前因子和速率常数(８０℃)

Tab．６　Theactivationenergies,preＧexponentialfactorsand
rateconstantsof８０℃ofdifferentchainextenders

扩链剂 Ea/(kJmol－１) A k/[g(mmol．s)－１](８０℃)

EG ４３．６４４ １．２９×１０６ ０．４５２３

BDO ３８．７３７ ２．２６×１０５ ０．４２１９

１,２－PG ４３．９６５ ７．５５×１０５ ０．２３７

CHDM ４６．２７２ １．６７×１０６ ０．２４１

NPG ５１．４７９ １．０５５×１０７ ０．２４０

从表中数据可以看出,在８０℃时,EG,BDO 与

PI的反应速率较快,１,２ＧPG,CHDM,NPG与PI的

反应速率较慢．这是因为 EG 和 BDO 是直链分子,
都是伯羟基,与－NCO 反应时位阻小,活性高;而

１,２ＧPG中带有一个侧甲基,含一个仲羟基,位阻增

加,活性降低;NPG 带有两个侧甲基,CHDM 中带

有一个六元环,二者的位阻效应都很大,分子运动

比较困难,所以反应活性较小．
２．２　红外光谱分析

以CHDM 为扩链剂合成的 PUA 树脂的红外

光谱如图６．

图６　PUA树脂的红外谱图

Fig．６　IRspectrumofpolyurethane

由图可知,３３５２cm－１处是氨基甲酸酯中 N－
H 的伸缩振动吸收峰,１７３０处是氨基甲酸酯中－C
＝O的强伸缩振动吸收峰,由此说明异氰酸酯与羟

基发生了反应;１２３９~１１３０是C＝C伸缩振动区,
说明 HEA 与聚氨酯分子中的－NCO 发生反应;

１５２６处的吸收峰是 C－N 伸缩振动峰和 N－H 弯

曲振动峰;１４５７处的吸收峰是－CH２的C－H 弯曲

振动峰;２９３７处是不对称 C－H 的伸缩振动吸收

峰;２２７５~２２４０处没出现－NCO 的特征吸收峰,
说明－NCO完全参与反应,从上述吸收峰的位置和

强度可以证实样品为目标产物．
２．３　扩链剂种类对固化膜力学性能的影响

拉伸强度和断裂伸长率是表征光固化膜力学

性能的重要指标．由上述５种扩链剂得到的聚氨酯

树脂光固化膜的力学性能见表７．
从表中数据对比发现,５种扩链剂可分为三类

进行讨论．CHDM 中带有一个刚性的六元环,结构

比较规整,分子的内聚能大,使聚氨酯的拉伸强度

变大,而刚性增强也会阻碍分子的运动,所以断裂

伸长率降低,,拉伸强度达到了１２．６MPa,断裂伸长

率为１０７．３％;EG和BDO是直链分子,用其扩链得

４０１
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到的聚氨酯硬段更加容易聚集,所以拉伸强度较

大;１,２ＧPG和NPG中因为带有侧甲基,减弱了大分

子间的作用力,导致拉伸强度降低,断裂伸长率

提高．
表７　不同二元醇扩链剂对固化膜力学性能的影响

Tab．７　InfluencesofdifferentchainＧextendersonthe
mechanicalperformanceofcuredfilm

扩链剂 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

EG １１．１ １１６．７

BDO １０．３ １２２．４

１,２ＧPG ５．６ １６０．０

CHDM １２．６ １０７．３

NPG ４．９ １７８．６

２．４　扩链剂对固化膜耐热性能的影响

对不同扩链剂合成的聚氨酯光固化膜的耐热

性进行研究,图７是固化膜的 TG曲线,图８是固化

膜的DTG曲线,将各图中特征信息列于表８．

图７　固化膜的 TG曲线

Fig．７　TGcurvesofcuredfilm

图８　固化膜的 DTG曲线

Fig．８　DTGcurvesofcuredfilm

表８　扩链剂结构对固化膜耐热性的影响

Tab．８　InfluencesofdifferentchainＧextenders

ontheheatresistanceperformanceofcuredfilm

扩链剂/℃ EG BDO １,２ＧPG CHDM NPG

T/５％ ２４１ ２４２ ２３５ ２５７ ２３３

T/５０％ ３７４ ３７１ ３６５ ３７６ ３６５

Tmax１ ３５８ ３５４ ３５２ ３６１ ３５１

Tmax２ ４１８ ４０８ ４０９ ４１６ ４０２

　　注:T/５％是聚氨酯分解５％的温度;T/５０％是分解５０％的温

度;Tmax１是第一最大热分解温度;Tmax２是第二最大热分解温度．

从图７中可看出不同扩链剂合成聚氨酯的起始

热分解温度差别不大,在２０５℃左右开始分解,４５０
℃时基本分解完;聚氨酯分 DTG 曲线中每条曲线

都有两个峰,说明聚氨酯的分解是分两步进行的,
首先是氨基甲酸酯的分解,然后是聚酯(聚醚)结构

的分解．从表８中数据可知,CHDM 扩链的聚氨酯

耐热性最好,EG,BDO 扩链的聚氨酯耐热性能次

之,１,２ＧPG,NPG 扩链的聚氨酯耐热性最差;这是

因为CHDM 带有一个刚性苯环,结构对称,分子内

聚能大,所以耐热性最好;EG 和 BDO 都是直链结

构,聚氨酯的硬段更加容易集中,材料内聚力增加,
所以耐热性较好;１,２ＧPG与NPG都带有侧甲基,硬
段结构的规整度下降,导致材料内聚力下降,所以

合成的聚氨酯耐热性能差;尤其是 NPG 扩链剂使

树脂带有叔碳原子,这应该是降低耐热性能的主要

原因．
２．５　扩链剂对UV涂层性能的影响

表９是以不同的扩链剂得到的PUA 树脂涂层

的相关性能．
表９　扩链剂结构对UV涂层性能的影响

Fig．９　InfluencesofdifferentchainＧextendersonthe

performanceofUVcoating

扩链剂 光泽度/° 硬度 附着力/级

EG ９０．４ HB １

１,２ＧPG ９６．６ ３B １

BDO ９１．２HB １

CHDM ９４．２ H １－２

NPG ９８．７３B １

从表中数据可以发现,用 CHDM 扩链的聚氨

酯涂层硬度最大,EG和BDO 扩链的聚氨酯涂层硬

度次之,１,２ＧPG和 NPG 合成的聚氨酯涂层硬度大

大降低;这是因为 CHDM 中带有一个刚性的六元

环,结构比较规整,分子的内聚能大,所以膜的硬度

较大;EG和BDO 都是直链结构,聚氨酯的硬段更
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加容易集中,材料内聚力增加;１,２ＧPG与NPG都带

有侧甲基,使得硬段结构的规整度下降,导致材料

内聚力下降,所以硬度大大降低;而１,２ＧPG和NPG
合成的聚氨酯涂层的光泽度较高,这是因为二者带

有侧甲基,使得聚氨酯结构的规整性下降,所以涂

层的光泽度高;而 EG和BDO 都是直链结构,得到

的聚氨酯结构规整度高,所以光泽度低;５种扩链剂

合成的聚氨酯涂层的附着力都比较好．得到的结论

与扩链剂对聚氨酯固化膜力学性能和耐热性能得

到的结论相吻合．

３　结　论

１)反应温度８０ ℃下,EG/PI反应体系的反应

速率最大,１,２ＧPG/PI反应体系的反应速率最小．
２)力学性能测试表明,以 CHDM 为扩链剂的

聚氨酯力学性能最好,以 EG,BDO,１,２ＧPG,NPG
为扩链剂时聚氨酯的力学性能依次降低．

３)耐热性测试表明,CHDM 扩链的聚氨酯耐热

性最好,BDO,EG,１,２ＧPG,NPG 扩链的聚氨酯耐

热性依次下降．
４)UV涂层性能测试表明 ,CHDM 扩链的聚氨

酯涂层硬度最大,１,２ＧPG 与 NPG 扩链的聚氨酯涂

层光泽度较高．
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