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软质光固化树脂的制备及其性能研究

张　吉,姚跃飞
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:以异佛尔酮二异氰酸酯、聚乙二醇、乙二醇和丙烯酸羟乙酯为主要原料,通过分子结构设计合成聚氨酯

丙烯酸酯(PUA)预 聚 物 树 脂,并 以 ２,４,６Ｇ(三 甲 基 苯 甲 酰 基)二 苯 基 氧 化 膦 (２,４,６ＧTrimethylbenzoyldiphenyl

phosphineoxide,TPO)为光引发剂、丙烯酸异辛酯(２ＧEthylhexylacrylate,２ＧEHA)为稀释剂,制备了可快速固化的软

质光固化树脂.同时研究了不同光引发剂及稀释剂含量对固化件的固化时间、拉伸性能、刚度和扩张度的影响.研

究表明:当光引发剂 TPO的质量分数为３％时,树脂在１s内快速固化;当稀释剂２ＧEHA 质量分数为１０％时,固化

件的柔性最佳并表现出良好的机械性能;傅里叶红外光谱显示固化后的树脂双键完全聚合.制备的软质光固化树

脂可用于光固化３D打印.
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０　引　言

光固化３D 打印是利用立体平板印刷(stereo
lithography appearance,SLA)和 数 字 光 处 理

(digitallightprocession,DLP)等方法,经紫外光照

射液态光敏树脂后层层累加固化成型的一种３D打

印技术,具有成型精度高、打印速度快、力学性能好

等特点[１Ｇ２].但是,目前大多数光固化３D打印件柔

软性较差[３Ｇ５],故有必要研究用于３D打印的软质光

固化树脂.３D打印用光固化树脂的主要成分包括:
预聚物、光引发剂、稀释剂和其他助剂[６].其中,预
聚物树脂是主体材料,光引发剂受特定波长的紫外

光辐射后提供活性中心,影响光固化树脂的固化时

间;稀释剂中含有活性官能团,可通过与活性中心反

应而改变光固化树脂的交联密度和结晶度,影响固

化件的柔软性和力学性能.
在众多预聚物中,聚氨酯丙烯酸酯(polyurethane

acrylate,PUA)预聚物既具有聚氨酯的柔韧性、附着

力和耐低温性能,又具有丙烯酸酯良好的光学性能和

耐候性[７Ｇ８].本文通过分子结构设计合成出综合性能

良好的PUA预聚物树脂为光固化基材,以TPO为光

引发剂,２ＧEHA为稀释剂,制备了一种软质光固化树

脂,并讨论了光引发剂种类和含量、稀释剂含量对树

脂的固化时间、柔软性及力学性能的影响.

１　实　验

１．１　实验原料与主要仪器

实验原料:异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI,分析

纯)、聚乙二醇６００(PEG６００,化学纯)、丙烯酸羟乙

酯(HEA,分析纯)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL,分
析纯)、对苯二酚(HQ,分析纯),均来自阿拉丁试剂

有限公司;乙二醇(EG,分析纯),杭州高晶精细化工

有限公司;TPO(分析纯)、１Ｇ羟基环己基苯基甲酮

(１８４,分析纯)、２ＧEHA(分析纯),上海光易化工有

限公司;消泡剂(分析纯)、流平剂(分析纯),上海撒

拉弗化工有限公司.
主要仪器:电子天平(CP２１３,奥豪斯仪器(上

海)有限公司)、电热式真空干燥箱(XMTDＧ８２２２,上



海精宏试验设备有限公司)、集热式加热搅拌器

(DFＧ１０１S,常州普天仪器制造有限公司)、循环水式

多用真空泵(SHBＧⅢ,杭州惠创仪器设备有限公

司)、顶置式搅拌器(EUROSTAR２００digital,艾卡

(广州)仪器设备有限公司)、４０５nm激光模组(功率

为１W,广州至高光电有限公司)、傅里叶红外光谱

仪(Nicolet５７００,美国热电公司)、紫外分光光度计

(Lambda９００,美国 PerkinElmer公司)、万能材料

试验机(Instron３３６０,英斯特朗公司)、电子顶破强

力机(YG０３１D,温州方圆仪器有限公司).

１．２　PUA的分子结构设计及合成工艺

采用两步法合成 PUA,并以二正丁胺Ｇ甲苯滴

定法测定两步反应中异氰酸根的含量.第一步反应

通过IPDI/EG/PEG６００合成 PU,设定异氰酸根指

数R(－NCO/－OH)为１．４,硬段含量(即IPDI和

EG的质量占总质量的百分数)为４０．０％.根据计

算结果,向装有０．０１４５molIPDI的三口烧瓶中加

入０．００２０molEG 和０．００８４molPEG６００的混合

物,设定反应温度为６５℃,每隔１h测量一次异氰

酸根含量,至其达到理论值４．２％后反应终止.第

二步反应通过PU/HEA合成PUA预聚物,合成的

PU中加入０．００８３molHEA 和少量催化剂及阻聚

剂,调整反应温度为５５℃,每隔１h测量一次异氰

酸根含量,至其低于０．５％时反应终止,得到PUA
预聚物.

１．３　软质光固化树脂配方

表１为软质光固化树脂的配方.将各种原料进

行配比,采用顶置式搅拌器,以２００r/min转速避光

搅拌３０min,使树脂混合均匀,静置１０min后收集,
制得软质光固化树脂,后采用４０５nm 激光模组扫

描固化.
表１　软质光固化树脂配方

原料
自制

PUA
稀释剂

光引发

剂 TPO

其他

助剂

质量

分数/％
８０．０~９５．０ ５．０~２０．０ ２．０~４．０ ０．３~０．５

１．４　分析测试

１．４．１　紫外吸收光谱分析

采用紫外分光光度计对光引发剂的吸收光谱进

行分析,波长范围３００~５００nm.

１．４．２　固化时间测试

用孔径为１．１９mm 的针筒抽取０．５mL树脂,
挤出１cm长度,并在３０cm 高处用４０５nm 激光模

组(功率为１W)按１cm/s的速度反复来回移动垂

直照射树脂.若被照射的树脂表面及边缘无液体流

动,用力按压后内部也无液态树脂溢出,则以反复来

回的照射次数确定固化时间.

１．４．３　拉伸性能测试

标准大气条件下((２０±２)℃,相对湿度(６５±
２)％),按 GB/T１０４０．３－２００６测试试样件的拉伸

性能,拉伸速度为５mm/min.

１．４．４　刚柔性测试

按JISＧL１０９６中的B法测试试样件的刚柔度.
试样大小为１５０mm×２０mm.材料刚度按式(１)
计算:

B＝WL４

８δ
(１)

其中:B 为材料的刚度,N􀅰cm;L 为试样的被测试

长度,cm;δ为试样的弯曲长度,cm;W 为试样单位

面积的重量,N/cm２.刚度越小,则材料越柔软.

１．４．５　顶破性能测试

标准大气条件下,按 GB/T１９９７６－２００５测试

试样件的扩张度,即试样在胀破瞬间的顶部与膨胀

前上表面之间的距离,以表征试样件的柔韧性.

１．４．６　傅里叶红外光谱分析

采用FTIRＧATR法对软质光固化树脂固化前

后的 特 征 基 团 进 行 分 析,波 数 范 围 ４００~ ４０００
cm－１,分辨率为４cm－１.固化前测试样品按表１配

方制备;固化后测试样品按固化时间测试的要求将

固化前测试样品固化１s制得.

２　结果与讨论

２．１　光引发剂的影响

光引发剂是光固化树脂体系中的重要组成部

分,通过吸收能量产生活性自由基,从而引发活性基

团发生交联反应.按作用机理,光引发剂可分为自

由基型和阳离子型两大类.目前使用较多的光引发

剂包括 TPO、１８４、１１７３和８１９等,都属于自由基Ⅰ
型光引发剂.此类引发剂在吸收特定波长的紫外光

能量后,每个分子中与羰基相邻的碳碳σ键发生断

裂,产生两分子活性自由基以引发聚合反应,大大

提高了固化速度[９].对光引发剂TPO和１８４的紫

外吸收光谱进行分析,根据两种引发剂对特定波

长范围紫外光能量吸收的情况,确定合适的光引

发剂以提高反应效率.图１为光引发剂 TPO 和

１８４的紫 外 吸 收 光 谱.由 图 １ 可 知,光 引 发 剂

TPO的吸收峰波长在３００~４１０nm.光引发剂
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１８４的吸收峰波长在３００~３７５nm,吸收峰强度小

于光引发剂 TPO.对于光固化树脂来说,光引发

剂的紫外光吸收范围越大,吸收强度越高,对光源

的适应性就越强,更容易在不同类型的光固化机

器上进行固化,这对于光固化３D打印有利.故本

文选用 TPO作为光引发剂及４０５nm 的激光模组

作为固化光源.

图１　两种光引发剂的紫外吸收光谱

光固化３D 打印要求打印速度快,即树脂的固

化时间短.在晏恒峰等[１０]的研究中,使用光源功率

为５W,分辨率为９６DPI的DLP方式打印时,每层

树脂的固化时间为１０s.而要缩短树脂的固化时

间,最 为 直 接 有 效 的 方 法 是 增 加 光 引 发 剂 的 含

量[１１].表２为光引发剂 TPO质量分数对固化时间

的影响.从表中可以看出,当光引发剂 TPO 质量

分数较低时,固化时间较长,不利于３D 打印成型,
增加光引发剂 TPO 的质量分数,固化时间明显缩

短,但是当光引发剂 TPO 质量分数过高时,固化时

间反而增加.这种现象称之为“笼壁效应”[１２],即引

发速率与引发剂含量成正比,而聚合速率与引发剂

含量的平方根成正比,在其他条件相同的情况下,当
光引发剂含量较低时,聚合速率与光引发剂浓度成

线性关系[１３];当光引发剂浓度较高时,引发速率远

大于聚合速率,导致活性中心偶合几率增大,发生链

终止反应的概率也增大,活性中心浓度降低,致使固

化时间延长[１４].本实验中较佳的光引发剂 TPO质

量分数为３ ％,此时树脂能够在１s内固化,达到

３D打印树脂快速固化的要求.

表２　光引发剂TPO质量分数

对固化时间的影响

TPO质量分数/％ １ ２ ３ ４
固化时间/s ８ ３ １ ２

２．２　稀释剂含量的影响

光固化树脂中预聚物粘度较大,需要加入一定

量的稀释剂以降低粘度并改善固化件的力学性能.
由于本实验需要保证目标产物良好的柔软性,故考

虑引入单官能团稀释剂以降低体系的交联密度,从
而达到降低固化件硬度的要求.单官能团稀释剂

２ＧEHA由于自身分子链较长,柔顺性好,较适合用

作本实验中 PUA 预聚物的稀释剂.图２为 PUA
预聚物与稀释剂 ２ＧEHA 的作用机理,稀释剂 ２Ｇ
EHA末端的碳碳双键与 PUA 预聚物主链端基的

碳碳双键发生加成反应,消耗活性中心,减少了

PUA预聚物主链间的交联密度和结晶度,从而提高

固化产物的柔软性[１５].

图２　PUA与２ＧEHA的作用机理

稀释剂含量对固化件的柔软性、力学性能都

有着重要的影响.图３为稀释剂２ＧEHA 质量分

数对光固化试样拉伸性能的影响曲线,随着稀释

剂２ＧEHA质量分数的增加,试样件的拉伸强度

逐渐减小,当稀释剂２ＧEHA 质量分数增至１０％
时,试样件的断裂伸长率逐渐增加,当稀释剂２Ｇ
EHA质量分数超过１０％以后,试样件的断裂伸

长率下降.图４为稀释剂２ＧEHA 质量分数对光

固化试样刚度及扩张度的影响曲线.随着稀释

剂２ＧEHA质量分数的增加,试样件刚度逐渐减

小,手感变柔软,扩张度先增大后减小,当稀释剂

２ＧEHA质量分数为１０％时,试样件的扩张度达

到最大值.这主要是因为稀释剂２ＧEHA 分子链

较柔顺,润湿能力较强,使得树脂光固化后的交

联密度减小,柔性提高;当稀释剂２ＧEHA 超过一

定浓度后,光固化树脂中 PUA 预聚物的比例减

小,试样件的力学性能降低[１６].在本实验中,当
稀释剂２ＧEHA 质量分数为１０％时,固化件的力

学强度较高,柔软性好.
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图３　稀释剂２ＧEHA质量分数试样件

拉伸性能的影响曲线

图４　稀释剂２ＧEHA质量分数对试样件

刚度和扩张度的影响曲线

２．３　红外光谱分析

为了验证合成产物,以及判断树脂的光固化程

度,图５对软质光固化树脂固化前后进行了红外分

析.红外图谱显示,软质光固化树脂固化前未出现

－NCO的特征吸收峰(２２６０．００cm－１附近),而分别

出现了－NH 的伸缩振动峰(３３３５．６４cm－１)和弯曲

振动峰(１５３３．１１cm－１),以及氨基甲酸酯羰基的特

　

征吸收峰(１７２０．５１cm－１),表明－NCO与－OH 反

应生成－NHCO－基团,即合成产物中出现聚氨酯

链段结构.当软质光固化树脂固化之后,位于 HEA
上碳碳双键的伸缩振动峰(１６３６．２６cm－１)和碳碳双

键上的C－H 键面外歪曲振动峰(８１１．５４cm－１)消
失,表明碳碳双键全部聚合,自制光固化树脂完全交

联固化[１７Ｇ１８].

图５　软质光固化树脂固化前后的红外图谱

２．４　光固化过程展示

图６为实验制备的软质光固化树脂的光固化照

片.在图６(a)中,液态树脂正在顺利、连续地从针

筒中挤出字母“Z”的起笔;图６(b)中,激光光源紧随

针筒的运动轨迹对字母“ZSTU”进行快速连续照

射;图６(c)中,字母“Z”被揭下,表明树脂已固化,并
且将字母“Z”经多道弯曲折叠后,仍未被破坏,表明

固化件具有良好的柔软性.从实际光固化过程来

看,实验制备的软质光固化树脂成型效果较好、固化

速度快,固化件柔软性好,基本满足光固化３D打印

的要求.

图６　软质光固化树脂的光固化照片

３　结　论

a)以异佛尔酮二异氰酸酯、聚乙二醇、乙二醇

和丙烯酸羟乙酯为原料,通过分子结构设计合成

PUA预聚物,并以 TPO 为光引发剂、２ＧEHA 为稀

释剂,制备了软质光固化树脂.

b)随着光引发剂 TPO 质量分数的增加,树脂
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的固化时间先减少后增加,当光引发剂 TPO 含量

为３％时,树脂在１s内固化.随着稀释剂２ＧEHA
质量分数的增加,固化件的柔软性提高,拉伸强度下

降,而断裂伸长率和扩张度先增大再减少,当稀释剂

２ＧEHA的质量分数为１０％时,固化件的断裂伸长率

和扩张度达到最大值,机械特性最好.傅里叶红外测

试表明,固化前的软质光固化树脂中出现聚氨酯链段

结构;在紫外光照 射１s后,树脂已完全固化.

c)实际光固化过程显示,制备的软质光固化树

脂成型效果较好、固化速度快、固化件柔软性好,基
本满足光固化３D打印的要求.
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PreparationandCharacterizationofSoftUVＧcuringResin
ZHANGJi,YAOYuefei

(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministryof
Education,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AfeasiblemethodwasproposedforsynthesizingfastcuringsoftUVＧcuringresinbyusing
TPO asphotoinitiatorand２ＧEHA asdiluent．PUA waspreparedthroughthe methodofmolecular
structuredesignbyusingpolyfenonediisocyanate,polyethyleneglycol,ethyleneglycolandhydroxyethyl
acrylateasrawmaterial．Theinfluenceofthecontentofphotoinitiatoranddiluentonthecuringtime,tensile
properties,stiffnessandexpansionratioofthecuredspecimenswerestudied．Itwasfoundthattheresincuring
within１satthemassfractionofphotoinitiatorTPOwith３％．Additionally,whenthemassfractionofdiluent２Ｇ
EHAreachesto１０ ％,theflexibilityofthecuringspecimenisthebestandalsoshowsgood mechanical
properties．Thecureddoublebondsoftheresinarecompletelypolymerizedviathefouriertransforminfrared
(FTIR)test．ThesoftUVＧcuringresinpreparedinthisstudyissuitableforUV３Dprinting．

Keywords:UVＧcuringresin;fastcuring;soft;mechanicalproperties
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