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摘
!

要!以异佛尔酮二异氰酸酯%聚丙二醇
%$$$

和丙烯酸羟乙酯为主要原料#采用两步法合成低黏型二官能团

聚氨酯丙烯酸酯低聚物(通过二正丁胺滴定法和红外光谱法对合成反应进程进行跟踪监测#讨论反应温度%物料配

比以及催化剂用量对合成过程的影响(结果表明合成聚氨酯丙烯酸酯低聚物的最佳工艺条件为'第一步反应温度

I$\

#不加催化剂#反应时间
Y0

$第二步反应温度为
"$\

#催化剂用量占总量的
$@$"]

#阻聚剂用量占总量的
$@

%]

#反应时间
#0

(采用旋转流变仪和光量热系统对合成产物的流变性能和蓝光聚合性能进行评价#结果表明'在

优化的合成条件下#所制得的聚氨酯丙烯酸酯低聚物具有黏度低%蓝光聚合性能优良的特点#能够满足蓝光固化纺

织品数码印花墨水对低聚物流变和蓝光聚合性能的要求(

关键词!聚氨酯丙烯酸酯低聚物$低黏度$蓝光固化$纺织品数码印花

中图分类号!

85%&B@%

!!!

文献标志码!

O

(

!

引
!

言

与传统印花工艺相比$纺织品数码印花技术省

去了分色(制版(配色(打样等流程$大大缩短了印花

工艺流程%同时$数码印花技术还具有小批量(多品

种(花型精细(色彩丰富等优点$是纺织品印花技术

的发展方向&

%7#

'

%纺织品数码印花技术虽然具有诸

多优点$但也仍然存在一些瓶颈问题$限制其进一步

快速发展%例如$染料型数码印花技术在印花加工

后道仍需烘干(汽蒸(水洗(皂洗等步骤$存在耗水(

耗能及污染排放等问题%此外$由于染料对纤维的

选择性$染料型数码印花技术对混纺织物存在承印

局限性%随后开发的颜料型数码印花技术$虽然在

印花后道仅需进行高温焙烘$大大缩短了加工流程$

但由于涂料型数码印花墨水中大分子粘合剂的使

用$其在喷印过程中极易造成喷嘴堵塞问题$影响生

产效率和产品质量%而且$涂料型数码印花的高温

焙烘过程仍然存在能耗问题&

!

'

%光固化技术的特点

是快速和环保$其在牙科修复领域已得到了成熟的

应用&

B

'

$且在纺织品后整理中的应用也是研究的热

门&

"

'

%针对上述情况$本课题组提出了蓝光固化纺

织品数码印花技术的新设想%该设想将蓝光固化技

术和纺织品数码印花技术相结合$采用蓝光固化颜

料印花墨水对纺织品进行印花加工$随后墨水在蓝

光辐照下$在纺织品表面发生原位聚合$实现对着色

剂粒子的包覆并固化成膜%为实现上述设想$需制

备具有良好流变性能以及蓝光固化性能的墨水以满

足数码喷印以及蓝光固化过程的要求%

光固化墨水主要包含光引发剂$低聚物(单体(

颜料以及助剂等&

S

'

%其中低聚物作为聚合体系的主

体$不仅决定了墨水的流变性能$同时也决定了墨水

的光聚合性能以及固化膜的物理机械性能等&

Y

'

%在

常见的低聚物种类中$聚氨酯丙烯酸酯是一类综合

性能优良的低聚物$具有柔韧性好(耐磨性好(附着



力强以及耐候性能优异等特点%而且$聚氨酯丙烯酸

酯低聚物的组成和化学性质具有很大的灵活性$可以

通过分子设计合成具有不同官能团数量(不同性能的

聚氨酯丙烯酸酯低聚物$以适应不同的应用需要&

I

'

%

为满足数码喷墨印花对墨水黏度的要求$本文

以异佛尔酮二异氰酸酯"

b[Mb

#(聚丙二醇
%$$$

"

[[L7%$$$

#(丙烯酸羟乙酯"

QDO

#为主要原料$二

月桂酸二丁基锡为催化剂$对羟基苯甲醚为阻聚剂$

合成了低黏型二官能团聚氨酯丙烯酸酯"

[9O

#低

聚物$并对合成工艺条件以及产物的流变性能(蓝光

聚合性能进行了优化和评估%

!

!

实
!

验

%@%

!

主要实验试剂与仪器

实验试剂!异佛尔酮二异氰酸酯"分析纯#(聚丙二

醇
%$$$

"化学纯#(丙烯酸羟乙酯"分析纯#(二月桂酸二

丁基锡"分析纯#(对羟基苯甲醚"分析纯#(溴甲酚绿指

示剂"分析纯#$均来自阿拉丁试剂有限公司)樟脑醌"纯

度
$

&I@$]

#(

B7

二甲氨基苯甲酸乙酯"纯度
$

&If$]

#(丙

烯酸异冰片酯"纯度
$

&$@$]

#$来自梯希爱"上海#化成

工业发展有限公司)丙酮"分析纯#(甲苯"分析纯#(异丙

醇"分析纯#(二正丁胺"分析纯#(盐酸"分析纯#(无水乙

醇"分析纯#$来自浙江三鹰化学试剂有限公司%

主要仪器!

VUK"#

旋转流变仪"奥地利
O+<(+

[,,*

#(

_#$$$

差示扫描量热仪"美国
8O

#(

?1*<1F

Y$

傅立叶红外光谱分析仪"德国
J*)g1*

#(

b+;<*(+

#!S"

万能材料试验机"美国
b+;<*(+

#(

MR7%$%5

集

热式恒温磁力搅拌器"金坛市晶玻实验仪器厂#(

P_7#"$MJ

数控超声波清洗器"昆山市超声仪器有

限公司#(

OJ%$B7>

电子分析天平"梅特勒
7

托利多

仪器有限公司#(

MQL7&$Y$O

电热恒温鼓风干燥箱

"上海一恒科技有限公司#%

%@#

!

聚氨酯丙烯酸酯低聚物的合成工艺

采用两步法合成
[9O

$如图
%

所示%第一步合

成反应!在三口烧瓶中按一定摩尔比依次加入
b[Mb

和真空脱水的
[[L

$控制水浴温度为
"\

左右$搅拌

%$E3+

后测定体系中,

>Ue

基团的初始含量值%

随后以
#\

*

E3+

的升温速率升至反应温度进行第

一步合成反应%反应过程中间歇取样测定反应过程

中,

>Ue

基团的含量变化$当体系中,

>Ue

基团

含量达到理论值",

>Ue

含量为初始值的一半#时$

结束第一步合成反应并降温至
"$\

%

在第二步合成反应中$按上一步反应后测得的

,

>Ue

含量加入等摩尔比的
QDO

$同时加入一定

量的催化剂和质量分数为
$@$%]

的阻聚剂$在
"$\

条件下进行反应并监测,

>Ue

基团含量变化%当

体系,

>Ue

基团含量值小于
$@"]

时达到反应终

点$取出产物并避光低温保存%

图
%

!

二官能团聚氨酯丙烯酸酯低聚物的合成工艺路线

%@!

!

分析测试

%@!@%

!

异氰酸根基团含量测定

,

#二正丁胺滴定法!

采用二正丁胺法对反应体系中异氰酸根基团的

含量进行测定%准确称取
%@"$

4

的样品放入锥形

瓶中$加入无水甲苯
%$EN

$振荡使之溶解$用移液

管加入
%@$E(-

*

N

二正丁胺甲苯溶液
%$EN

$摇匀$

放置
%"E3+

后加入异丙醇
"$EN

$

$@%]

溴甲酚绿

指示剂
!

滴$用
$@"E(-

*

N

的盐酸标准溶液滴定至

样品溶液由蓝色变成黄色即为终点%

计算公式!

'4Gi

"

B

$

CB

%

#

Z'

QU-

ZB@#

7

Z%$$]

"

%

#

其中!

B

$

,空白消耗
QUb

标准溶液体积"

EN

#)

B

%

,

$!S

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
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年
!

第
!!

卷



样品消耗
QUb

标准溶液体积"

EN

#)

'

QU-

,

QUb

标

准溶液浓度"

E(-

*

N

#)

7

,样品质量"

4

#%

a

#红外
R8bK7O8K

光谱法!

采用傅立叶红外光谱对聚氨酯丙烯酸酯低聚物

两步合成过程中的特征基团进行表征和分析%用吸

管在反应液中取
%

滴作为测试样品进行测试$以

,

UQ

伸缩振动峰"

!%$$

,

#I$$6E

C%

#为内标$对得

到的谱图进行归一处理$并通过,

>Ue

基团在红外

谱图中的峰面积计算其转化率%

%@!@#

!

流变性能测试

采用旋转流变仪及同轴圆筒"

UU7#Y

#附件对自

制低聚物的静态和动态流变性能进行测试%静态流

变性能测试参数!温度
#"\

$剪切速率
%

,

%$$;

C%

)

动态流变性能测试参数!温度
#"

,

S"\

$剪切速率

"$;

C%

%

%@!@!

!

蓝光聚合性能测试

以
U_

*

DMVOJ

为引发剂$聚氨酯丙烯酸酯低

聚物为聚合体系制备蓝光聚合反应液$采用
[0(<(7

M5U

对低聚物的蓝光聚合性能进行测试%

在
[0(<(7M5U

测试中$称取约
%"E

4

"精确至

$@$%

4

#的蓝光聚合反应液于敞口坩埚中$同时放置

空坩埚作为参比样%辐照光源经
B$$

,

"$$+E

滤

光片后得到蓝光并通过两路光纤分别导入样品和参

比%为避免光聚合过程中出现氧阻聚$在光照前通

入
"$EN

*

E3+

流速的超纯氮气以隔绝空气%采用

恒温模式"

#"\

#对蓝光聚合反应产生的热流进行实

时记录%

%@!@B

!

固化膜拉伸性能测试

采用夹片法制备一定厚度的蓝光固化薄膜$参考

国标
LJ

*

8%S"YI@%

,

#$$I

-塑料薄膜和薄片耐撕裂

性能的测定.使用万能材料试验机对蓝光固化薄膜进

行拉伸实验%相关参数设置如下!温度
#$

"

k#

#

\

(

相对湿度为
S"]k!]

(夹具间距为
#$EE

$拉伸速度

为
%$EE

*

E3+

%

'

!

结果与讨论

#@%

!

聚氨酯丙烯酸酯低聚物合成条件优化

#@%@%

!

反应温度的优化

第一步合成反应条件的控制对产物分子结构和

分子量大小至关重要%过高的反应温度或者催化作

用将导致扩链反应从而影响产物结构的规整性$同时

造成体系黏度的提高甚至暴聚&

&

'

%因此$控制第一步

合成反应温度是得到低黏度聚氨酯丙烯酸酯低聚物

的关键%在第一步合成反应条件优化中$通过监测不

同合成反应温度下"

S$

(

Y$

(

I$

(

&$\

#体系,

>Ue

基团

的含量变化情况以优选合适的反应温度条件%

图
#

是不同反应温度下第一步合成反应中体

系,

>Ue

基团的转化率变化情况%随着反应温度

的升高$由于,

>Ue

与,

eQ

的反应不断加速$使

得,

>Ue

基团的转化速率不断提高$达到,

>Ue

理论值的时间不断缩短%在
&$\

时$虽然反应速率

较快$但反应后期出现体系黏度过大的现象%这是

因为,

>Ue

与,

eQ

属放热反应$过快的热量释放

会造成局部温度过高$引发扩链副反应$从而造成低

聚物黏度的增大%相反$若反应温度过低则会延长

合成反应时间$降低合成效率%为了得到结构规整(

低黏型的聚氨酯丙烯酸酯低聚物$优选反应温度为

I$\

%

图
#

!

反应温度对反应速率的影响

为进一步表征,

>Ue

与,

eQ

的反应过程以

及二正丁胺滴定法的准确性$采用红外光谱法对

I$\

下合成过程中特征基团的变化情况进行监测$

结果如图
!

所示%

图
!

!

b[Mb

双封端过程的红外分析图

从图
!

可以看出$随着反应的不断进行$

##S!

6E

C%处,

>Ue

不对称伸缩振动峰和
!BY#6E

C%处

,

eQ

伸缩振动峰不断减少$同时
!!B%6E

C%处,

>Q

的伸缩振动峰$

%S!!6E

C%处酰胺带,

>Q

弯曲振动

峰以及
%Y%Y6E

C%处,

&&

U e

伸缩振动峰不断增

%!S

第
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加&

%$

'

%这些峰的变化说明了,

>Ue

与,

eQ

发生反

应后产生了,

>QUe

,基团%

此外$通过归一法对红外谱图中,

>Ue

峰面积

进行定量分析并计算,

>Ue

基团含量变化%从图

B

中可知$两种方法所测得的,

>Ue

含量结果基本

一致%

图
B

!

红外测试和滴定测试对比

#@%@#

!

催化剂用量的选择

在第二步合成反应中$选用
QDO

对上步合成

中间体进行封端反应%由于
QDO

中丙烯酸双键在

高温条件下易损失而影响最终产物的聚合性

能&

%%7%#

'

$因此通过在
"$\

条件下优化不同用量催化

剂来降低,

>Ue

与,

eQ

的反应活化能$从而保证

封端反应的顺利进行%

图
"

可知$在不加催化剂时$

"$\

的温度条件无

法达到,

>Ue

与,

eQ

反应的最低活化能$反应
!

0

后$体系,

>Ue

基团的含量无明显变化$即封端

反应未顺利进行%随着催化剂用量的不断增加$封端

反应所需要的时间不断减少%为避免过快的封端反

应引起局部高温而造成的双键损失$选取最佳催化剂

用量为
$@$"]

$此时封端反应时间为
#0

%

图
"

!

催化剂用量对反应速率的影响

同时$在优选的催化剂浓度下采用红外光谱法

对第二步封端反应进行特征基团的监测$结果如图

S

所示%

图
S

!

QDO

双封端过程的红外分析

加入
QDO

后$在
%S!Y6E

C%处出现了丙烯酸

双键的伸缩振动峰%随着封端反应的不断进行$

##S!6E

C%处的,

>Ue

基团吸收峰强度进一步降

低$同时
!!B%6E

C%处的,

>Q

伸缩振动峰$

%"!!

6E

C%处的酰胺带,

>Q

,弯曲振动峰以及
%Y%Y

6E

C%处的脲键,

&&

U e

伸缩振动峰均不断增强$上

述特征基团的变化表明
QDO

的加入与体系中剩余

的,

>Ue

基团发生封端反应并生成了氨基甲酸酯

",

>QUe

,#基团%

#@%@!

!

物料配比的优化

在第一步合成反应过程中$反应物料配比也是

影响合成产物纯度的一个重要因素&

%!

'

%在上述优

化的条件下$考察反应原料的不同配比对合成反应

产物性能$尤其是黏度性能的影响$从而得到最优的

物料配比%

从图
Y

可知$随着
-

"

[[L

#

d-

"

b[Mb

#比例的提

高$制备得到的聚氨酯丙烯酸酯低聚物的黏度不断

降低%当比例为
%d%@&

时$过量的,

eQ

可增加其

与低反应活性,

>Ue

基团的反应概率$由于扩链反

应的发生$导致体系黏度增大%当比例为
%d#@%

和

%d#@#

时$第一步合成反应结束时会残余部分

,

>Ue

基团$其在第二步合成反应中与
QDO

发生

封端反应生成小分子的封端产物&

%B

'

$如图
I

所示%

由于小分子封端副产物分子量较小$其与聚氨酯丙

图
Y

!

物料配比对
[9O

低聚物的影响
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烯酸酯低聚物共混后可降低混合体系黏度%虽然这

些小分子副产物的产生有利于降低体系黏度$但由

于其参与固化过程$将影响固化膜的物理机械性能%

为探讨小分子副产物对固化膜物理机械性能的影

响$本文对不同物料配比下合成产物固化膜的拉伸

性能进行比较$结果如图
&

所示%

图
I

!

二官能团小分子副产物的生成

图
&

!

[9O

固化膜的拉伸性能测试

当
-

"

[[L

#

d-

"

b[Mb

#为
%d#@%

和
%d#@#

时$

即合成产物中含有一定比例的二官能团小分子副产

物$两者固化膜的初始杨氏模量(断裂强度均较大%

这是因为合成产物中由于二官能团小分子副产物的

存在$其参与聚合反应后会增大固化膜的交联密度$

从而导致固化膜的初始杨氏模量提高$最终影响固

化膜的手感%当
-

"

[[L

#

d-

"

b[Mb

#为
%d%@&

时$

固化膜初始杨氏模量较低$手感柔软%但由于该比

例下合成产物的黏度较大$无法满足后续数码喷印

中对墨水黏度的要求%

综合考虑第一步合成反应中物料配比对合成产

物黏度以及固化膜物理机械性能的影响$优选

-

"

[[L

#

d-

"

b[Mb

#

i%d#

为而最佳物料配比%

#@#

!

聚氨酯丙烯酸酯低聚物性能测试

#@#@%

!

聚氨酯丙烯酸酯低聚物的流变性能

低聚物是光固化墨水配方中的主体$对墨水最终

的流变性能$特别是黏度起着至关重要的影响&

%"

'

$因

此通过剪切速率扫描实验评估自制低聚物的流体性

质以及剪切黏度$并考察其在升温过程中黏度的

变化%

由图
%$

可知$在
#"\

条件下$随着剪切速率的

不断提高$自制聚氨酯丙烯酸酯低聚物的黏度保持

不变$约为
$@II[,

+

;

$表现为典型的牛顿流体特

性%合成产物的牛顿流体性质以及低黏性$也验证

了合成反应过程中极少的扩链副反应%此外$固定

剪切速率为
"$;

C%时$自制聚氨酯丙烯酸酯低聚物

随着温度的不断提高$其黏度不断下降%这是因为

随着温度的升高$低聚物分子的运动加剧且分子间

距增大$从而使低聚物内部产生了更多的空隙和自

由体积$有利于低聚物分子链的活动$宏观表现为体

系黏度下降%

图
%$

!

[9O

的黏度测试结果

#@#@#

!

聚氨酯丙烯酸酯低聚物的蓝光聚合性能

低聚物的蓝光聚合性能是影响光固化墨水固化

速度及成膜性能的关键因素之一&

%S7%Y

'

%为评估合成

产物的蓝光聚合性能$分别研究了引发剂浓度和光

照强度对其聚合性能的影响%

由图
%%

可知$当引发剂浓度在
#]

以下时$随

着引发剂浓度的不断提高$自制聚氨酯丙烯酸酯低

聚物的聚合速率不断提高$且达到最大聚合速率的

时间不断缩短%这是因为在一定的光照强度下$引

发剂浓度的提高有利于提高活性自由基的产率$从

图
%%

!

光引发剂浓度对
[9O

聚合性能的影响
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第
"

期 曹波涛等!蓝光固化低黏型聚氨酯丙烯酸酯低聚物的合成及其性能研究



而提高低聚物的聚合性能%而当引发剂浓度达到

#]

时$过量的活性自由基会增加相互碰撞的概率引

起淬灭反应&

%I

'

$最终导致低聚物聚合速率降低%由

图
Y

曲线可知$光引发剂的最佳浓度为
%]

%

在光聚合反应中$除了引发剂浓度外$光照强度

也是影响聚合体系性能的主要因素之一%由图
%#

可知$随着光照强度的提高$自制聚氨酯丙烯酸酯低

聚物的聚合速率不断增大%这是因为光照强度的增

加$有利于提高引发剂对辐照光源的吸收$从而增加

活性自由基的产量$提高低聚物的聚合反应速率及

双键转化率%

图
%#

!

光照强度对
[9O

聚合性能的影响

$

!

结
!

论

以
b[Mb

(

[[L%$$$

(

QDO

为主要原料$合成了

二官能团聚氨酯丙烯酸酯低聚物%最佳合成工艺条

件为!第一步反应温度为
I$\

$不加催化剂$反应时

间
Y0

)第二步反应温度为
"$\

$催化剂用量
$@$"]

$

阻聚剂用量
$@%]

$反应时间
#0

%

流变性能测试表明$自制聚氨酯丙烯酸酯低聚

物表现为典型的牛顿流体$其黏度约为
$@II[,

+

;

$

基本满足光固化数码印花墨水对低聚物黏度性能的

要求%此外$提高温度有利于进一步降低低聚物的

黏度%

蓝光聚合性能的测试分析表明$在一定范围内$

自制聚氨酯丙烯酸酯低聚物的蓝光聚合性能随着光

引发剂浓度的提高而改善%过高引发剂浓度下$由于

活性自由基的淬灭作用将导致低聚物聚合性能下降%

优选引发剂浓度为
%@$]

$可满足蓝光固化墨水对聚

合体系快速固化的基本要求%此外$光照强度的提高

有利于进一步改善蓝光聚合性能$加快固化速率%
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