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摘 要 以甲苯$!，’$二异氰酸酯（>?@）和二乙醇胺（?+AB）为原料一步法合成了超支化聚氨酯，对其改性制备
了光固化超支化聚氨酯丙烯酸酯（CDEB）和一系列双重固化（EFG潮气）超支化聚氨酯丙烯酸酯（?CDEB），使用
傅立叶红外光谱（H>$@I）、核磁共振氢谱（%C$JKI）和碳谱（%6 L$JKI）以及凝胶色谱（MDL）对其分子结构进行了
表征 7并以其为预聚物制备光固化涂层，通过对双重固化涂层的表面形貌、热性能和物理性能的研究，结果表
明，超支化双重固化涂层经过潮气固化后，涂层表面的粗糙度随着树脂中硅氧烷端基的含量的增加先下降后

上升；超支化双重固化涂层的物理性能和热稳定性都随着树脂中硅氧烷端基的含量的增加而提升 7
关键词 超支化聚氨酯丙烯酸酯，紫外光固化，潮气固化，性能

紫外光固化是一种环保技术，具有环境友好、

效率高、经济和节约能源等优点，在日益苛刻的环

保要求下，该项技术获得了前所未有的发展，已被

广泛用于电子材料封装、塑料制件表面保护、木地

板上光、汽车小面积修补等行业中［% N 6］7然而对于
一些形状比较复杂的基材，其应用受到了限制，为

此国内外研究者开发了光G暗双重固化体系［’ N (］7
超支化聚合物是具有三维尺寸树枝状结构的

高度支化的大分子 7与树枝状大分子相比［#］，超支
化聚合物的支化度小，分子量分布宽，几何异构体

多，并且它的几何外形没有树枝状大分子规则，分

子结构存在缺陷 7但其具有黏度低，溶解性高，成
膜性好等等，且合成工艺简单，成本低，有利于大

规模生产，因此超支化聚合物具有重要的理论研

究意义并有广阔的应用前景［&］7
将超支化聚合物引入到光固化体系已有不少

的报道［%" N %6］，超支化聚合物可以降低光固化体系

的黏度，提高反应活性等优点 7而将超支化引入到
光G暗双重固化体系的报道却很少 7
本文通过“BB’O LP!”一步法合成羟端基的

超支化聚氨酯［%’ N %)］，为了制备适合于涂层的超支

化聚氨酯，通过对合成的物料配比控制，制备了分

子量较低且分布窄的超支化聚氨酯，其具体的制

备过程见本实验室前期的论文［%(］；在本文中对其

改性制备了光固化超支化聚氨酯丙烯酸酯

（CDEB）和一系列的双重固化（EFG潮气）超支化聚

氨酯丙烯酸酯（?CDEB），以其为预聚物，制备双重
固化涂层，研究了潮气固化前后涂层的表面形貌、

双重固化涂层的热性能和物理性能 7

" 实验部分

"#" 主要原料和试剂
甲苯$!，’$二异氰酸酯（>?@），分析纯，上海试

剂有限公司提供；二乙醇胺（?+AB），化学纯，扬中
县化试厂提供，经减压蒸馏除水，干燥后使用；丁

二酸酐，分析纯，国药集团化学试剂有限公司提

供；甲基丙烯酸羟乙酯（C+KB），工业纯，长兴化
学工业（中国）有限公司提供，减压蒸馏收集 %"*
N %%"QG!""" D- 馏分，经干燥后使用；二丁基二
月桂酸锡（?P>R），化学纯，上海化学试剂有限公
司提供；!$缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷（硅烷
偶联剂 SC*)"），化学纯，南京裕德恒精细化工有
限公司提供，经干燥除水后使用；!，!$二甲基乙
酰胺（?KB8 ），分析纯，上海精析化工科技有限公
司提供，经干燥除水后使用；?-T189T %%(6，化学
纯，汽巴公司提供；甲基丙烯酸羟乙酯（C+KB），
工业纯，长兴化学工业（中国）有限公司提供；氯化

亚锡，分析纯，上海实验试剂有限公司提供；!，!$
二甲基苯胺，分析纯，湖北大学化工厂提供；对甲

氧基苯酚，分析纯，国药集团化学试剂有限公司提

供 7
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!"# 仪器及测试方法
!"#、!$%#&’(测定，采用 )*+,-* .’ /#01核磁

共振仪测定，.’23#!4 为溶剂，四甲基硅为内标；

567(分析，采用 )*+,-* 8!1 型傅立叶红外光谱仪
测定，全反射模式；9:%测定，采用 ;<=-*> 0!0 型
凝胶色谱在室温下测定，.’5为流动相；69分析，
采用 :-*,?@ ABC-* 公司 69D.6E 对涂层进行热重
分析，温度范围 $1 F G11H，升温速度 !1 IDC?@，氮

气氛；E5’分析，采用 %2:’0111型扫描探针显微
镜中的原子力显微镜（E5’）测试潮气固化前后涂
层的表面形貌；涂层的硬度（摆硬度、铅笔硬度）、

附着力、光泽度、柔韧性等性能分别按国家相关标

准 9)D6!J$1、9)D64J$K、9)D6K8G4、9)D6KJ0L 测
定 M
!"$ 超支化聚氨酯的制备（%&’）
合成示意图如图 !所示 M

5?NM ! 3+=B?@- OP ":Q >R@=S->?>

在装有磁力搅拌器、温度计的三颈瓶中加入

!8T4! N .A3E 和 $4 N .’EU 混合液，在冰浴条件
下滴加 !JTL! N 6.7、1T! N .)6V 和 01 N .’EU 混
合液，控制滴加速度不使瓶内温度骤然升高 M滴加
完毕后，升高温度至 00 F 41H反应，以二正丁胺
法监测体系中［&%3］的变化，当［&%3］消失时，停
止反应冷却至室温 M同样 56#7( 谱图中 88L1 UCW !

处—&%3基团特征峰的消失也证明了反应结束，
得 !10 N淡黄色透明混合液，使用甲苯沉降多次，
得淡黄色黏状流体，再使用 .’EU 溶解保存，命名
溶质为超支化聚氨酯（SRX-*Y*<@US-Z XOBR+*-=S<@-，
":Q）M使用乙酸酐封端，多次提纯后测试得 M

567( 分析结果为 $L$0 UCW !（—3"），8KJ8
UCW !、8!L1 UCW !（—%"8—），!J1L UCW !（—&"#
%33—），!4$G UCW !（XS），!1LJ UCW !（—%—3—）M

!"#&’(（.’23#!4，!）分析结果为 8T1!（$"，
—%3—%"$），8T$0（ $"，XS#%"$），$TL8 F $T4L
（8"，—&—%"8—%"8—），LT!L（8"，—&—%"8—%
"8—），JT10 F JTK（$"，XS）M

!$ %#&’(（.’23#!4，!）分析结果为 !0T8!
（%，—XS—%"$），81TJ（%，—%3—%"$），LGT$（%，

—&—%"8—%"8—），LLTL F L4TG（%，—&—%"8—

%"8—），0GT!（%，—&—%"8—%"8—），0KT4 F 4!TL
（%，—&—%"8—%"8—）M

9:%（.’5）分析结果为 "@ [ !4411，! [
!TLG1；通过计算得 ":Q，"@ [ !L$11，! [ !TLG1 M
!"( 预聚物的制备
超支化聚氨酯具有大量的羟基端基，可对其

改性制备可光固化的一系列预聚物，其改性示意

图如图 8 M
!TLT! 制备异氰酸酯基丙烯酸酯树脂（6.7#"AE）
在装有搅拌器、温度计的三颈瓶中加入

$!TG! N 6.7和 L1 N .’EU混合液，冰浴条件下缓
慢滴入 8$T8! N "AE、1T!1 N .)6V和 $1 N .’EU混
合液，控制滴加速度不使瓶内温度骤然升高，滴定

完毕后，在冰浴下反应 8 S后，常温反应，以二正
丁胺法监测体系中［&%3］的变化，当［&%3］达到
理论值时，停止反应，得无色透明混合液（6.7#
"AE）M
! TLT8 制备光固化超支化聚氨酯丙烯酸酯（Q\#
":QE） 在装有磁力搅拌器、温度计的三颈烧
瓶中加入上述自制的 $1 N ":Q 混合液含溶质
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!"#$ %，在常温条件下滴加 &’"(# % )*+,-./ 和
(0 % *1/2混合液，控制滴加速度不使瓶内温度骤
然升高 3滴加完毕后，升高温度至 ## 4 506反应，
以二正丁胺法监测体系中［789］的变化，当

［789］达到理论值时，冷却至室温，得淡黄色透明
混合液，使用甲苯沉降多次，得淡黄色粘状流体，

命名溶质为光固化超支化聚氨酯（:;,2<=>?@A
BCDA=?=>E2BAF DG@C<=AHB>EA >2=C@>HA，:;,-I:/ ）3

JK%3 ( 9<H@KEA GL D=AD>=>HKGE D=G2AMM LG= :;,-I:/ >EF *-I:/

J)+N 分析结果为 ’’&0 2OP &（—9-），(Q$(
2OP &、 (&R0 2OP & （—8-(—）， &$(& 2OP &

（—7-899—），&5&! 2OP &（DB，— !!8- 8-(），&((R
2OP &、&&!5 2OP &（—8—9—），!&& 2OP &（— !!8-
8-(）3

&-,71N（*1S9,!5，!）分析结果为 ("’#（’-

""""

""

，

-’8 ），’"RR（R-，7—8-(—8-(—），R"’R

4 R"R’（-，7—8-(—8-(—，899—8-(—8-(—），

#"! 4 5"R’（’-，— !!-8 8 -(）3
& "R"’ 双重固化（:;T潮气）超支化聚氨酯丙烯酸
酯（*-I:/） 本文通过对超支化聚氨酯的改
性，制备了一系列的双重固化（:;T潮气）超支化
聚氨酯丙烯酸酯（*-I:/），根据 !!8- 8-( 与

SK—9—8-’ 比例的不同分别命名为 *-I:/,’,&，

*-I:/,&,& 和 *-I:/,&,’" 其中 *-I:/,’,& 的合
成过程具体是在装有磁力搅拌器、温度计的三颈

烧瓶中加入上述自制的 ’0"0& % -I:混合液含溶
质 & %，在常温条件下加入 &"&R % 丁二酸酐和

0"0( %氯化亚锡，常温下溶解后升高温度至 &00 4
&(06，反应 (R B后降至常温；在常温条件下加入
("$0 % U-#50 和 0"0# % "，",二甲基苯胺，常温下
溶解后升高温度至 &00 4 &(06，反应 (R B 后，使
用标准 0"& OG@TV 7>9-溶液监测［899-］的变化，
当［899-］达理论值时停止反应完全降至常温；在
常温条件下滴加 ( % )*+,-./ 和 &# % *1/2 混合
液，控制滴加速度不使瓶内温度骤然升高，滴加完

毕后，升高温度至 ## 4 506，以二正丁胺法监测
体系中［789］的变化，当［789］达到理论值时，冷
却至室温，得淡黄色透明混合液，使用甲苯沉降多

次，得淡黄色粘状流体，命名溶质为杂化超支化聚

氨 酯（ F<>@ 2<=>?@A BCDA=?=>E2BAF DG@C<=AHB>EA
>2=C@>HA，*-I:/,’,&）3

J)+N 分析结果为 ’’&0 2OP &（—9-），(Q$(
2OP &、(&R0 2OP &（—8-(—），&$(& 2OP &（—7-,

899—），&5&! 2OP &（DB，— !!8- 8-(），&(’0 2OP &、

&(0# 2OP &（—8—9—，SK—9—），&0!’ 2OP &（SK—

9—8-’），!&& 2OP &（— !!8- 8-(）3
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!"#$%&（’%()#!*，!）分析结果为 +,-.（/"，

(0—1"/—），!,-（2"，(0—1"/—1"/），/,3-（3"

!!!!

!!

，

"31 ），3,--（2"，(0—)—1"3），-,. 4

*,53（3"，— """1 1"/）6
!"# 双重固化涂层的制备
光固化涂层的制备是将 78#"97: 或 ’"97:

树脂溶解在树脂质量分数 3+; 单体 "<%:中，搅
拌均匀后，加入质量分数 3; 的光引发剂 ’=>?@A>
!!B3，混合均匀后，使用 !++!C 涂覆器将树脂涂
覆在标准玻璃板材上，静置 - C0D后，在履带式光
固化机上紫外光照固化，辐照平台中心光强为 /+
EF@C，光照 5- G 后光固化结束 6
涂层的潮气固化具体过程［!.］是为了缩短潮

气固化时间，先将制备的光固化涂层放置在 5+H
水中 / I 后，再将涂层放在 *+H的烘箱中 !/ I，最
后在室温下放置 /天 6为了与 78#"97:光固化涂
层比较，将 78#"97: 进行了同样的处理（未放入
水中）6

$ 结果与讨论

$"! 涂层的表面形貌分析
图 3，5是 78#"97: 涂层在后固化前后的表

面形貌图和表面柱状图 6从图中可以清晰地看出

J0K6 3 (A>L=@M N?O?K>=OIP ?L 78#"97: @?=N0DKG

QML?>M =DR =LNM> C?0GNA>M @A>M

J0K6 5 (A>L=@M I0GN?K>=C ?L 78#"97: @?=N0DKG QML?>M =DR =LNM>

C?0GNA>M @A>M

光固化涂层具有较高的表面质量，涂层表面很平

整，分布也均匀，具有很低的粗糙度，:SM >?AKI T
+,B/ DC；78#"97: 光固化涂层经过与双重固化
涂层相似的潮气固化过程后，涂层表面变得粗糙，

分布也变宽，粗糙度增加，:SM >?AKI T !,B/ DC；出
现这种现象的原因可能是由于光固化时未固化的

双键在后固化过程中继续反应，由于双键固化使

体积收缩，导致涂层表面凹凸不平，粗糙度增加 6
图 - 4 !+ 分别是 ’"97:#3#!、’"97:#!#! 和

’"97:#!#3涂层在潮气固化前后的表面形貌图和
表面柱状图。从这六幅图中，可以清晰地发现 3
种双重固化涂层在潮气固化之前也就是光固化之

后，具有良好的涂层质量，涂层表面呈现与 78#
"97 相同的表面形貌，涂层表面光滑平整，分布
均匀 6
可以清晰地发现 5种涂层光固化之后的表面

粗糙度随着硅氧烷端基比例的增加出现先增加后

下降的趋势，当涂层经过潮气固化之后，涂层的表

面粗糙度变化规律正好相反 6潮气固化前的变化
主要由双键光固化过程的收缩与硅氧烷端基在体

系中的相容性差两方面的共同作用造成，78#
"97:末端全部是丙烯酸双键，光固化过程中收

5!/! 高 分 子 学 报 /++2年
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!"#$ % &’()*+, -./.#(*/01 .) 234567879 +.*-":#;

<,).(, *:= *)-,( >.";-’(, +’(,

!"#$ ? &’()*+, 0";-.#(*> .) 234567879 +.*-":#; <,).(,

*:= *)-,( >.";-’(, +’(,

!"#$ @ &’()*+, -./.#(*/01 .) 234567979 +.*-":#;

<,).(, *:= *)-,( >.";-’(, +’(,

缩大，然而在试样制备时将其溶解在 3AB6 中，
降低了体系的双键密度，因此涂层光固化后表面

粗糙度比较低，在 234567879 和 234567979 试样
中，超支化树脂的部分端基改性为硅氧烷，其在体

系中的相容性较差，在涂层表面富集，造成涂层表

面粗糙度上升，随着硅氧烷端基的进一步升高，

234567978 中双键含量很低，光固化过程的体系
收缩大幅减小，因此表面粗糙度降低 $
而涂层经过潮气固化后，硅氧烷进一步水解

缩和，其固化过程中是极其缓慢的过程，水解缩合

过程中还有小分子乙醇产生，大部分乙醇从涂层

表面挥发出去，剩余的乙醇起了小分子稀释剂的

作用，同时又由于水解缩合形成的 &"—C—&" 结
构是一种柔性链结构，可以自旋转，以消除化学键

缩合而导致的体积收缩，内应力得到释放，因此

234567879 和 234567979 涂层的表面粗糙度下
降；而在 234567978 中硅氧烷端基的比例较大，
硅氧烷水解缩合比较剧烈，在局部有可能硅氧烷

比例很大，在涂层的表面缩合成小颗粒，导致涂层

表面凹凸不平，涂层表面质量迅速下降，因此导致

涂层的粗糙度明显增加 $
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!"#$ % &’()*+, -"./ 0#(*1 0) 234567878 +0*/"9#. :,)0(,

*9; *)/,( 10"./’(, +’(,

!"#$ < &’()*+, /0=0#(*=-> 0) 23456787? +0*/"9#.

:,)0(, *9; *)/,( 10"./’(, +’(,

!"! 涂层的物理性能
表 @是 5A73456和 23456潮气固化前后的

!"#$ 8B &’()*+, -"./0#(*1 0) 23456787? +0*/"9#. :,)0(,*9; *)/,(

10"./’(, +’(,

物理性能，从表中还可以看出 5A7345 后处理前
后涂层性能变化不大，而 23456潮气固化之后材
料的物理性能都得到了很大的提高 $主要是 5A7
3456树脂末端全部为丙烯酸双键，在光固化时
是大部分的双键已经交联固化，只有少量的未固

化的双键在后处理过程中升温后固化，提高了涂

层的交联密度，涂层的铅笔硬度从 3C 提升到
@3$
从表中还可以清楚地看到，在光固化之后，

23456 的物理性能低于光固化涂层，这是由于光
固化过程中，双重固化树脂中双键要远低于光固

化树脂，故其光固化之后，物理性能要低于光固化

涂层；然而双重固化涂层在潮气固化之后，其涂层

物理性能发生巨大的变化，其中摆硬度、铅笔硬度

和附着力都有明显提升，出现这一原因主要是由

于潮气固化过程中硅氧烷的水解缩合，提高了涂

层的交联密度，故双重固化涂层的摆硬度和铅笔

硬度得到了很大的变化 $
附着力的好坏与基材有着很大的关系，本实

验使用玻璃板作为基材，双重固化涂层潮气固化

的附着力都得到了提高，而光固化涂层的附着力

并没有提高，出现这一现象可能是由于潮气固化

过程中硅氧烷基团和玻璃表面的硅羟基缩合所

致 $
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光泽度与涂层的表面形貌有着很大的关系，

涂层越光滑，其光泽度一般越高，通过表面形貌分

析，光固化涂层经过潮气固化之后，涂层质量有所

下降，!"#$%&’&( 和 !"#$%&(&( 涂层经历潮气固
化之后涂层的质量得到一定的提高，!"#$%&(&’
涂层经历潮气固化之后涂层质量有所下降，从表

中光泽度的变化，也得到了一致的结论 )

!"#$% & #*+,-./0 /12 34.*/1-./0 5675468-4, 79 ,/3504,

:/3504
;7-,8<64

.<64

#412<0<3

*/6214,,

%2*4,-71
（24=644）

>07,,

?@A B@A

#641.-0

*/6214,,

$C&"#$% D49764 (?@ ? (E@ (B? "F
/9846 (?G ? (BG (B@ ?"

!"#$%&’&( D49764 EG ? (GE (EG BF
/9846 ?(? @ (H? (G@ ’"

!"#$%&(&( D49764 E? ? (GG (EI BF
/9846 ?’G @ (HI (G? ’"

!"#$%&(&’ D49764 BG ? (GH (EJ BF
/9846 ?JB @ (BI (B( I"

&’( 涂层的热性能
图 ((是 $C&"#$%和 !"#$%涂层的 K>、!K>

曲线，表 ’ 是 $C&"#$% 和 !"#$% 涂层的热性能

L-=) (( K>（/）/12 !K>（D）.<6M4, 79 $C&"#$% /12 !"#$%

.7/8-1=,

分析 )从图中可以看出 $C&"#$% 和 !"#$% 的
K>、!K> 曲线相似，其降解均可以分为两个阶段，
前期失重（ ! N ?@@O）主要是由于稀释剂和光引
发剂碎片的降解挥发，第一阶段（! N ’J@O）主要
是丙烯酸聚氨酯的降解，第二阶段（! P ’J@O）主
要是苯环碳链的降解 )由于硅氧烷端基的引入，双
重固化涂层由于 :-—QR"’的水解缩合形成了

:-—Q—:-网络结构提高了 !"#$% 涂层的交联密
度，其热稳定性得到提高 )并且随着硅氧烷比例的
增加，涂层的热稳定性能也逐步提高 )

!"#$% ( K*463/0 5675468-4, 79 $C&"#$% /12 !"#$% .7/8-1=,

:/3504
K43546/8<64 79 S4-=*8 07,,（O）

(@T ’@T I@T J@T

U4,-2<4 /8

G@@O（T）

$C&"#$% ?@G ?EB ’’J ’HB (I )’
!"#$%&’&( ?(’ ?HB ’E@ I@( (J )G
!"#$%&(&( ?(J ’(@ ’EG I@J (B )H
!"#$%&(&’ ?JJ ’E@ I@( I(I (H )J

( 结论
（(）采用一步法合成羟端基超支化聚氨酯，并
对其改性合成了丙烯酸酯端基和一系列的丙烯酸

酯&硅氧烷端基超支化聚氨酯两种树脂；（?）潮气
固化前后的表面形貌研究表明，光固化涂层的表

面粗糙度随着硅氧烷端基含量的增加出现先增加

后下降的趋势；潮气固化之后，$C&"#$% 涂层表
面粗糙度增加，双重固化涂层的表面粗糙度随着

硅氧烷端基含量的增加出现先下降后上升的趋

势；（’）潮气固化后，涂层的热稳定性能和物理性
能都随着硅氧烷端基含量的增加逐渐提升；（I）在
超支化聚氨酯末端接枝适当的硅氧烷端基和丙烯

酸端基，不仅能够快速光固化，同时可以发生明显

的潮气固化，释放双键固化收缩所产生的内应力，

提升的涂层性能 )

)*+*)*,-*.
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