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摘　要　本文概述了辐射固化材料聚氨酯丙烯酸酯

的研究进展, 详细讨论了氨酯丙烯酸酯预聚体的合

成、活性稀释剂和固化, 及其固化物的结构、性能和应

用领域。
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pro gr esses in radiat ion curable ur ethane acry lates

( U A ) mater ials. T he synt hesis, r eactiv e dilution a-

gents and cur ing methods of UA prepo lymer , as w ell

as the str uctur e, pr opert ies and applications o f the

cur ed UA materials ar e discussed in detail.
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1　引　　言

在许多工业技术领域中,以辐射(电子束、紫外线

等)替代热处理已在聚合物合成与固化过程中得到广

泛的应用, 并显示出快速增长的势头。使用辐射技术

的好处是高效、节能、省空间、少污染。这一领域的许

多进展是由于引入了新的辐射固化材料和设备的结

果。辐射固化材料的主要组份是反应性预聚体,分子

量一般在 1, 000以上; 此外, 它通常还含活性稀释剂、

光引发剂、光敏化剂、颜料、触变剂、增塑剂等组分。氨

酯丙烯酸酯预聚体是一种极有前途的辐射固化材料

的主要成分。其分子结构中含丙烯酸官能团和氨基甲

酸酯键,固化后材料兼具聚氨酯的高耐擦伤性、硬度、

撕裂强度和好的低温性能以及聚丙烯酸酯优异的光

学性能和耐侯性。根据用途的不同, 选择不同的预聚

体合成原料和不同的辐射固化条件, 可以得到性能各

异的材料。目前氨酯丙烯酸酯已广泛应用于涂料、印

刷油墨、胶粘剂等各个领域。本文谨就氨酯丙烯酸酯

预聚体的合成、活性稀释剂和固化 ,以及固化物的结

构、性能和应用等的研究进展作一综述。

2　氨酯丙烯酸酯预聚体的合成

通常,氨酯丙烯酸酯预聚体的合成包括如下两个

步骤: 1. 多元醇与二异氰酸酯反应, 制备两端均由异

氰酸酯基封闭的氨酯预聚体; 2. 上述预聚体与羟基

丙烯酸酯进一步反应, 生成两端以丙烯酸酯封端的氨

酯丙烯酸酯预聚体[ 1]。以上反应如下式所示 :

　　反应式 1: ( n+ 1) OCN- R- NCO+ nHO- R′- OH
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从氨酯丙烯酸酯预聚体分子链结构中含- COO

- 有- NH- 和- O - 三种主要极性基团不难推断,

在合成反应中发生明显的氢莛变化。以上两步合成反

应均属二级反应动力学反应,不过,第一步反应速率

常数较第二步反应速率常数要小一个数量级[ 2]。

用于制备聚氨酯的二异氰酸酯一般均可用于制

备氨酯丙烯酸酯预聚体。二异氰酸酯由于结构的不同

而性质不同, 由芳香族二异氰酸酯所生成的聚合物易

于泛黄; 脂肪族、脂环族二异氰酸酯则无此弊端。表 1

列出了一些常用的二异氰酸酯。

多元醇一般是聚酯或聚醚多元醇, 高分子链中引

入聚酯链段可提供材料所需高硬度、高撕裂强度、耐

擦伤性、耐臭氧化及耐紫外线降解性, 并增大树脂的

极性; 而引入聚醚链段则提供材料所需的耐低温性、

水解稳定性和耐冲击性。然而, 聚醚链段不耐氧化,且

在紫外线照射下易于降解。常用的多元醇有聚己二酸

酯系二元醇、聚己内酰胺二元醇、聚氧化乙烯二元醇、

聚氧化丙烯二元醇等。

广泛用于制备氨酯丙烯酸酯预聚体的羟基丙烯

酸酯如表 2 所示。

如果在氨酯丙烯酸酯预聚体的合成反应中,使用

双羟基的丙烯酸酯, 则可在预聚体侧链位置引入丙烯

酸官能团, 得到官能度大于 2 的氨酯丙烯酸酯预聚

体[3]。

表 1　用于制备 UA 的二异氰酸酯

Table 1　Diisocyanates Used in Preparation of UA

Designat ion St ru cture

T DI �CH 3

　OCN

　NCO

M DI OCN � CH2 � NCO

HM DI OCN � CH2 � NCO

XDI OCN CH 2 � 　CH 2 - NCO

IPDI �

CH3

CH3

　CH2 - NCO

CH3

NCO

异氰酸酯基甲基丙烯酸( IEM )是另一类二官能度单

体,在其分子结构中同时含有一个活泼的异氰酸酯基

和一个双键。异氰酸酯基可与含活泼氢的化合物反应

187《功能材料》1996, 27( 2)



而得到侧链为甲基丙烯酸基团的氨基甲酸酯,该侧基

同样能通过辐射引发烯烃聚合或交联,使用 IEM 这

样的二官能度单体, 可在合成氨酯丙烯酸酯预聚体时

减少一个步骤, 即只要一步反应便可完成预聚体的合

成。T homas 等[ 4]用自由基引发剂或辐射方法, 对以

IEM 为原料合成的预聚体的反应动力学及应用作了

讨论, Speckha rd 等[ 5]研究了影响其性能的一些因素。

IEM 的分子结构如下:

CH2 C

CH3

C

O

O ( CH2) 3 NCO

表 2　用于制备 UA 的羟基丙烯酸酯

Table 2　Hydroxyalkyl Acrylates Used in Prepara-

tion of UA

Design at ion S tr ucture

HEA
CH2 CH C

O

O CH2CH2OH

HPA CH2 CH C

O

O CH2CH OH

CH3

HEM A CH2 C

CH3

C

O
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CH3
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OH

3　活性稀释剂

活性稀释剂(也称为活性单体)加入到氨酯丙烯

酸酯预聚体中, 主要是用于控制粘度。氨酯丙烯酸酯

预聚体由于具有相当高的粘度 (约为 100, 000cp) ,操

作性不好。为使其粘度降到使用所需粘度 ,需加入适

量的活性稀释剂。稀释剂的性质和用量不同,对预聚

物粘度的影响也不同。此外,加入稀释剂的品种和用

量合适的话, 还可增进预聚体固化后材料的强度、伸

长率、耐化学腐蚀、耐擦伤性和表面光洁度 ,可以控制

交联密度。

用作氨酯丙烯酸酯预聚体的理想的活性稀释剂

必须满足以下几个方面的要求: 1. 低粘度, 2. 良好的

溶解性能, 3. 高固化速度, 4. 低毒性, 5. 低味, 6. 使

固化后材料具备所需的物理性能。

常用的活性稀释剂有 N-乙烯基吡咯烷酮、苯乙

烯, 以及单官能度或多官能度的丙烯酸酯、甲基丙烯

酸酯等。

4　氨酯丙烯酸酯预聚体的固化

二官能度氨酯丙烯酸酯预聚体链端的双键以及

多官能度氨酯丙烯酸酯预聚体链端和侧链所含的双

键均可由电子束、紫外光、激光等辐射引发进一步聚

合而固化。一般地说, 体系不饱和程度越大,其对辐射

的反应越大。当然,氨酯丙烯酸酯预聚体的固化,也可

以通过自由基引发剂引发进一步聚合而实现。

4. 1　电子束固化

电子束固化是通过自由基机理进行的, 预聚体吸

收了电子束的能量, 在分子链上直接生成自由基, 而

不需引发剂。通常加速电压为 160-175kV , 辐射剂量

0. 1-10M Rad。

总的反应速率 Rp 可表示为:

Rp= ( kp×ki1/ 2/ kt1/2 )×[ M ]

ki为引发速率常数, [ M ]为单体浓度, kp 为链增

长反应速率常数, kt 为链终止速率常数。

聚合度 Pn 为:

Pn= ( kp/ kt 1/ 2×ki1/2)×[ M ]

固化反应初期, 由于预聚物的高粘度且 Kt 较低,

反应速度很快;尤其是当预聚体分子量低、双键浓度

高时,更是如此。经过反应起始的快速期后,由于双键

浓度和分子链活动能力明显降低, 总反应速度趋缓。

电子束固化受空气中氧的阻聚作用很大影响, 因而通

常需要在惰性气氛下固化。

4. 2　紫外线固化

通常使用 200-400nm 波长的紫外线,最常使用的

光源是高压汞灯, 也可使用金属卤化物或氙灯等。为

了增大聚合速度, 一般需加入光引发剂或光敏化剂。

光引发剂可在紫外线作用下直接断裂生成自由基而

引发聚合,而光敏化剂则通过能量转移或夺氢反应生

成自由基而引发聚合。常用的光引发剂有: 苯偶姻烷

基醚类、苯乙酮衍生物类、苯偶酰缩酮类等。光敏化剂
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有二苯甲酮及其衍生物、苯偶酰、噻吨酮衍生物等。

预聚体的结构、活性稀释剂、光引发剂 (或光敏化

剂)对紫外线固化过程都有一定的影响[6]。

4. 3　激光固化

激光固化具有高固化速度和较好的选择性,因而

正在越来越多地被采用。业已证明, 激光对引发聚合

非常有效, 总的量子收率可达 2500mol/ phot o[ 7]。

4. 4　自由基引发剂引发固化

氨酯丙烯酸酯预聚体也可用通常的自由基引发

剂引发聚合而固化。与普通的自由基引发剂引发聚合

一致的是, 增加活性稀释剂浓度或降低引发剂浓度均

使凝胶时间延长[ 8]。

5　氨酯丙烯酸酯预聚体固化物

的结构与性能

影响氨酯丙烯酸酯预聚体固化物结构和性能的

主要因素有: 氨酯丙烯酸酯预聚体的化学结构和分子

量、固化工艺、活性稀释剂的结构和用量等。

5. 1　预聚体化学结构和分子量的影响

聚酯、聚己内酰胺系氨酯丙烯酸酯预聚体是半结

晶性的, 具有球状结晶结构。其结晶主要由软的链段

引起, 但硬的链段也参与结晶过程[ 9]。结晶可极大地

影响性能, 结晶性的固化膜有较低的伸长率, 较高的

模量和断裂强度。软段结晶性的结果是: 在熔点以下

可增大模量, 但在熔点以上却降低模量[10]。典型的结

构如下图所示:

图 1　UA 的分子模型

Fig 1　Molecular model of ur et hane acr ylate

预聚体经固化形成网状聚合物, 是通过自由基机

理进行的。生成多放射状的星型结构[ 11]如下图所示。

交联降低了软段结晶, 减少了固化膜的结晶度和聚合

物链的活动能力, 增大材料的抗张张度。

预聚体的分子量及软硬段的比例对固化膜结构

和性能有很大的影响。软段低分子量的预聚体具有单

相结构,其硬段和软段是均匀混合的; 软段高分子量

的预聚体具有两相结构, 其硬段和软段呈微相分

离[12]。聚酯软段分子量在 1, 700 以下,只得到无定形

固化膜[ 13] ; 而在分子量 2, 000 或更高时, 其在交联网

中是结晶的[14]。软段分子量对决定固化膜性能起重

要作用。增加软段分子量, 导致材料断裂强度、杨氏模

量、玻璃化转变温度的下降和极限伸长率的增

加[9, 10]。软硬段比例改变时,固化膜的刚性及其他性

能可在较大范围内改变。一般地,软段越长,硬段越

短,固化膜的延展性越好;而小的软硬段比(可允许更

大的相分离) ,则使固化膜具有更高的模量、极限应力

和极限伸长率[ 10, 15]。

图 2　多放射状星型交联结构

Fig 2　Multiray ed sta r-shaped cr ossliked str uct ur e

Oraby[ 11]认为对于二官能度的预聚体, 其交联官

能度等于预聚体两端双键的平均聚合度, 呈多放射状

星型交联的聚合物比通常官能度等于 3 或 4 的聚合

物柔顺性差。加入反应性单体对降低官能度只有很小

的影响, 链转移剂的加入[ 16]可降低预聚体两端双键

的聚合度,产生更为松散的结构。加入链转移剂一般

会降低聚合速度, 但不会对固化膜的力学性质造成不

良影响。加入 2-3%的链转移剂,即可增加固化膜的延

展性和断裂强度, 使其性能达到一般线型聚氨酯的水

平。
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Sami等[17]研究了预聚体结构对固化材料热稳定

性的影响。发现聚己内酰胺型热稳定性最好,而聚西

边型热稳定性最差。双环脂肪族二异氰酸酯相比于芳

香族二异氰酸酯可使固化材料具有更好的热稳定性,

单环脂肪族二异氰酸酯所生成的固化材料热稳定性

最差。

5. 2　固化工艺的影响

固化温度对固化膜的结构和性能有极大的影

响[ 18, 19]。温度的影响主要取决于在交联过程中预聚体

的结晶结构是否受到破坏。半结晶的预聚体在熔点以

下固化, 产生半结晶性固化膜, 具有球状结晶结构;在

熔点以上固化,则因预聚体的结晶受到破坏, 交联是

完全无规的, 交联后的聚合物是无定形的,一般得到

透明的固化膜。虽然由于辐射后重结晶的缘故,某些

固化膜还可能具有结晶结构,但晶粒尺寸比熔点以下

交联的大, 且具有更长的结晶诱导期[19]。相比于熔点

以上固化所得到的固化膜,熔点以下所得到的固化膜

具有更高的屈服应力、杨氏模量和抗张强度。

除了温度, 辐射剂量对固化物的结构和性能也有

影响[ 19, 20]。预聚体在熔点以下交联, 随电子束剂量增

加, 交联机理发生了变化: 低剂量时, 交联主要在晶格

外的双键进行; 高剂量时, 则除双键外, 也发生晶格内

聚合物主链之间的交联。因而随剂量增加 ,起始固化

膜交联密度上升极快,但以后的增加趋缓。由于交联

妨碍了结晶, 当辐射剂量增加时结晶体积、结晶度和

结晶速度均下降, 结晶诱导期增加。而当辐射剂量足

够大时, 则会产生重结晶。

电子束固化可产生高交联聚合物材料 ,并保留预

聚体原来的结晶结构[21] ;而紫外线固化 ,通常伴随着

温度的升高, 导致了部分结晶的破坏[ 18]。因而, 电子

束固化膜在结晶性、结晶体积和交联密度方面都比紫

外线固化膜更大, 具有更高的力学强度; 而紫外线固

化比电子束固化更容易得到柔性膜[ 22]。

5. 3　活性稀释剂的影响

活性稀释剂对材料性能也有很大的影响。若稀释

剂和预聚体反应活性相差过大,则稀释剂趋向于均聚

或光引发剂发生加成反应,不参与预聚体的交联。此

时, 稀释剂所起的作用更类似于共混增塑剂的作用,

导致固化膜模量、抗张强度、伸长率下降。为避免稀释

剂均聚及与光引发剂反应, 所选择的稀释剂单体必须

与预聚体具有类似的活性[ 23]。

因为活性稀释剂主要与氨基甲酸酯丙烯酸酯链

段联结,并且极性大的活性稀释剂 ,与极性大的氨基

甲酸酯丙烯酸酯链段的共容性比与极性小的聚醇链

段的共容性好,所以活性稀释剂与预聚体共聚后, 促

进生成高玻璃化转变温度的氨基甲酸酯丙烯酸酯/活

性稀释剂相。增大活性稀释剂用量, 则增大氨基甲酸

酯丙烯酸酯/活性稀释剂相的量和相分离的程度, 从

而增大固化材料的强度及模量。加入稀释剂对样品伸

长率的影响与稀释剂对交联密度的影响正好相反。不

同的活性稀释剂对材料性能影响的不同, 是由活性稀

释剂的均聚物的 Tg 及活性稀释剂与氨基甲酸酯丙

稀酸酯链段的共容性不同所致[ 24]。

在 TDI / PEG / HEMA 预聚物中, 加入甲基丙烯

酸甲酯( MM A) , 固化材料在 400-800nm 波长范围内

具有类似 PMMA 的透明性, 抗张强度和模量随

MMA 含量的减少而减少,而断裂伸长率增加[ 25]。

有意义的是: 加入第二种反应性稀释剂可能使得

预聚体/反应性稀释剂体系具有更好的形状记忆能

力, 并可在 T g 低于 0℃的固化膜中引起形状记忆效

应[26]。

6　应　　用

氨酯丙烯酸酯预聚体反应活性大, 固化速度快,

固化后具有优良的强韧性、硬度、耐药性、柔软性, 特

别是优异的低温柔软性,在涂料、印刷油墨、胶粘剂等

方面获得广泛应用[ 27]。

6. 1　氨酯丙烯酸酯预聚体涂料

氨酯丙烯酸酯预聚体用作辐射固化涂料, 配方中

除预聚体外, 一般还需至少一种活性稀释剂。对于紫

外线固化型还需加光引发剂或光敏化剂; 对于电子束

固化型,则不需光引发剂。与传统的溶剂型涂料相比,

氨酯丙烯酸酯预聚体涂料由于不使用溶剂, 对空气污

染少, 对人身健康的危害及火灾的危险性小, 而且可

节省能源,提高效率。目前氨酯丙烯酸酯预聚体涂料

已广泛应用于金属、木材、纸张、塑料、光纤、水泥、皮
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革等材料的表面保护。紫外线适于透明涂料的固化,

而电子束不仅适用于透明涂料,也适用于配合颜料的

涂料的固化。

氨酯丙烯酸酯预聚体用于光导纤维涂层具有很

好的缓冲功能(低玻璃化转变温度, 即使在- 40℃的

低温也有较低的模量)、高折射率、低粘度等优点[28]。

增塑剂对这类涂料性能也有一定的影响[ 29]。

6. 2　氨酯丙烯酸酯预聚体油墨

氨酯丙烯酸酯预聚体辐射固化型油墨可用作玻

璃、金属、塑料的无溶剂型油墨。颜料、光引发剂、固化

气氛、辐射强度、膜厚对这类油墨的固化都有一定的

影响[ 30]。目前,紫外线固化型油墨已在对金属、塑料、

铝箔及 PE 涂塑纸等非极性基材的印刷, 对纸和封缄

的印刷, 印刷线路基板用抗蚀剂油墨以及各种电子元

件的标记印刷等许多方面得到广泛应用。其优点是:

无需加热干燥及后烘干, 节能, 无污染, 油墨损耗小,

节省空间, 无火灾危险性, 涂膜的耐摩擦或耐溶剂性

好等。

6. 3　氨酯丙烯酸酯预聚体胶粘剂

氨酯丙烯酸酯预聚体用作胶粘剂, 可用电子束或

紫外线固化。特别适宜于不宜加热的体系[ 31]。作为胶

粘剂的基本条件是: 1. 辐照前的对辐射感应性好,引

火性差, 臭味少,有一定的流动性, 容易操作。2. 照射

后的透明性、粘接力、耐候性都好。3. 照射前后体积

收缩小等。将胶粘剂注入待粘接物之间, 从单或两面

加以辐射, 即可完成粘接。其优点是:单组分, 快速,透

明, 不含溶剂等。氨酯丙烯酸酯预聚体胶粘剂作为弹

性包封材料, 用于保护密闭马达、变压器、集成电路等

电路免受湿气侵袭、化学污染及振动等损害。

此外, 氨酯丙烯酸酯预聚体还用于牙科材料,微

电子及激光视盘制造中的光刻胶, 水凝胶用于隐形眼

镜及其他生物材料等[ 32]。

目前存在的问题是, 对于一些形体复杂的物体,

会产生光或电子透不过的部分或光线影子 ,从而使其

使用受到限制。

7　结　　论

本文讨论了氨酯丙烯酸酯预聚体的合成、活性稀

释剂、固化, 以及其固化物的结构、性能和应用等。作

为一种极有前途的辐射固化材料,人们对其在化学和

性能方面的认识, 已经达到这样的水平: 即可根据特

定的用途,设计其分子结构。为了扩大其潜在的应用

范围,并进一步增进其性能, 克服其不足之处, 进一步

的研究仍具深刻的理论和实践意义。
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