梳型紫外光快速固化聚氨酯的制备及涂层性能
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摘要：以1,3-丙二醇、甲基丙烯酸缩水甘油酯为主要原料，无水四氯化锡为催化剂，三氟乙酸为助催化剂，合成了一种具有光化学活性的聚醚（PGMA）。此聚醚以碳氧键为主链，以甲基丙烯酸酯基为梳型侧链，端基为羟基。将上述具有光化学活性的聚醚（PMGA）与异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）反应，制得具有光化学活性的聚氨酯〔Poly(PGMA-IPDI)〕。在上述聚氨酯中加入活性稀释剂和光引发剂，制备出一种能够快速光固化的树脂，固化时间可以达到1s，柔韧性达到0.5mm、附着力为最高级0级，同时固化涂层在盐溶液、水溶液、碱溶液中浸泡无脱落，在酸性水溶液中脱落时间也达到36h
，涂层具有优异的性能。
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Synthesis of the Comb-like Rapid UV-cured Polyurethane and Its Film Properties
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Abstract: The study developed an efficient method for the synthesis of a novel photosensitive polyether via cationic ring-opening polymerization of glycidyl methacrylate using 1,3-propanediol as a precursor, and tin tetrachloride and trifluoroacetic acid as catalysts. The hydroxyl-terminated polyether (PGMA) contains comb-like methacrylate groups as its side chains. Then, new polyurethane acrylate (poly(PGMA-IPDI)) was prepared by the reaction of PGMA and isophorone diisocyanate (IPDI). Meanwhile, the targeted structure of PGMA and poly(PGMA-IPDI) was confirmed by FT-IR and 1H NMR. The UV-curable coatings were prepared by the incorporation of poly(PGMA-IPDI) oligomers into formulations together with reactive diluents and photoinitiators, which exhibited excellent properties such as curing speed, flexibility and chemical-solvent resistance. Remarkably, the UV-curable coatings could cured by exposure to ultraviolet radiation in just one second. Meanwhile, the UV-curable coatings not only have no peel off from sheet iron within 48h in solvent resistant experiments, but also remained unchange for 36h in acidic aqueous solution.      
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紫外光固化技术兴起于20世纪60年代，与传统热固化技术相比，它具有低能耗、低固化温度、低VOC（挥发性有机物）排放量、高固化速率和高效率等优良特性，被广泛应用于清漆、涂料、胶黏剂、光学材料、印刷油墨和电路板等领域中[1-2]。聚氨酯丙烯酸酯（PUA）作为紫外光（UV）固化材料中被大量使用的低聚物种类之一，其兼具聚氨酯（PU）和丙烯酸酯的优点，具有优良的耐刮擦性能、光学性能、粘结性能、耐候性等[3-4]。但聚氨酯丙烯酸酯的固化时间较长[5]，极大地限制了其在紫外光固化上的应用[6]，为了适应现代工业生产对快速成型技术的要求，尤其是3D打印技术对光固化时间的要求，如何提高紫外光固化体系的固化速度，降低紫外光固化体系的固化时间，已成为该领域的热点问题之一。

紫外光固化树脂体系，一般由低聚物（主体树脂）、光引发剂、活性稀释剂以及其他助剂等组成。为了提高紫外光固化树脂的固化速度，人们已经进行了很多研究，例如：添加混合型光引发剂、制备光热混杂固化体系、开发新型活性稀释剂、改变光固化树脂各组分的比例等。但鲜见通过改变主体树脂的结构来提高紫外光固化速度的报道，部分对低聚物结构改进的报道[7-9]，主要是与改善机械性能相关。然而，低聚物作为紫外光固化树脂中最重要的组分，其对紫外光固化体系的固化速率起决定性作用。为了提高聚氨酯类紫外光固化树脂的固化速度，本研究从主体树脂的改性出发，首先以1,3-丙二醇和甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料，合成了具有光敏特性的端羟基聚醚。再用上述端羟基聚醚和二异氰酸酯缩聚，合成光敏聚氨酯。然后，将光敏聚氨酯、活性稀释剂、光引发剂等按比例配制，得到具有快速固化特性的紫外光固化树脂，并对固化后的漆膜性能进行了测定。合成路线图1所示：
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1—GMA;2—PGMA;3—IPDI;4—Poly(PGMA-IPDI)
图1 光敏树脂的合成路线
Fig. 1  The synthetic route of the photosensitive polyurethane acrylate
1 实验部分
1.1 原料

1,3-丙二醇、4-甲氧基苯酚、二月桂酸二丁基锡、三氟乙酸、四氯化锡，均为AR，上
海麦克林生化科技有限公司；1-羟基环己基苯基甲酮，俗称光引发剂184、2,4,6-（三甲基苯甲酰基）二苯基氧化膦（TPO）、2-羟基-2-甲基-1-苯基-1-丙酮，俗称光引发剂1173，均为AR，萨恩化学技术（上海）有限公司；二丙二醇二丙烯酸酯(DPGDA)、二缩三丙二醇二丙烯酸酯（TPGDA）、环氧丙烯酸酯 AgiSyn1030、脂肪族聚氨酯丙烯酸酯 AgiSyn236-G75

、脂肪族聚氨酯丙烯酸酯AgiSyn230A2，均为工业级，帝斯曼新力美；甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），均为CP，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。
1.2 仪器

QFH-HD600型附着力测试仪，华得力精密检测设备厂；Bruker Vertex 70型傅里叶变换红外光谱仪，德国Bruker公司；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，上海贝伦仪器设备有限公司；RW20digital型可控数字电动搅拌器、RV10basic型旋转蒸发仪，德国IKA公司；QTX型漆膜弹性试验仪，天津市静海县科信试验机厂；B-3084型铅笔硬度计，东莞星乔仪器有限公司；KQ3200DB型数控超声波清洗器，上海普渡生化科技有限公司；NDJ-5S型数字旋转黏度计，上海平轩科学仪器有限公司；SZQ型四面湿膜制备器，深圳市嘉科达电子科技有限公司；SHZ-DⅢ型循环真空水泵，河南宇科自动化仪器仪表设备有限公司；UV2450型紫外分光光度计，日本Shimadzu公司；INTELLI-RAY400型紫外光固化机，美国UVITRON公司；Waters e2695型凝胶渗透色谱仪，美国Waters公司。

1.3 制备
1.3.1 阳离子聚合生成光敏聚醚PGMA [10-11]
将装有恒压滴液漏斗、回流冷凝管、三通、电磁搅拌子的500mL四口圆底烧瓶放入集热式恒温加热磁力搅拌器中，将1,3-丙二醇、二氯乙烷加入四口烧瓶，将甲基丙烯酸缩水甘油酯和阻聚剂4-甲氧基苯酚加入恒压滴液漏斗。升高温度至80℃，用氮气置换3次空气，然后保持稳定的氮气流量。继续通入氮气10min，向四口烧瓶中依次加入三氟乙酸、四氯化锡，然后打开恒压滴液漏斗阀门，缓慢滴加反应物，滴加时间控制为0.5~1h。滴加完毕，继续反应1～2h，用硅胶薄层色谱确定反应终点。当硅胶色谱显示原料点基本消失时，停止反应。然后在常温下，向反应混合液中加入去离子水，搅拌1.0 h，再用0.1mol/L用氢氧化钾溶液将反应液调至中性。随后加入0.5~1.0g硅藻土，搅拌2h，抽滤除去混合液中固体物质，得到透明液体。然后,用乙二胺四乙酸二钠盐的甲醇水溶液洗涤2~3次，最后减压蒸馏得到光敏聚醚PGMA。

其中，三氟乙酸用量为甲基丙烯酸缩水甘油酯质量的1%，四氯化锡用量为甲基丙烯酸缩水甘油酯质量的1%，4-甲氧基苯酚用量为甲基丙烯酸缩水甘油酯质量的0.1%，二氯乙烷用量为1,3-丙二醇和甲基丙烯酸缩水甘油酯质量之和。

不同聚合度的PGMA的配方如表1所示。
表1 PGMA合成实验原料的配比

Tab.1 The raw material ratio of PGMA synthesis

	产物代号
	产物的相对分子质量

	n（1,3-丙二醇）：n(甲基丙烯酸缩水甘油酯)

	PGMA360
	360
	1:2

	PGMA654
	654

	1:4

	PGMA929
	929
	1:6


1.3.2 逐步聚合生成光敏聚氨酯Poly(PGMA-IPDI) [12]
此反应全程在无水无氧环境下进行，称取一定量光敏聚醚PGMA加入装有电磁搅拌子、回流冷凝管、氮气入口/出口的圆底烧瓶中，搅拌并滴入两滴二月桂酸二丁基锡（DBTDL），在室温下，将IPDI的丙酮的溶液缓慢滴加入反应体系，滴加完毕后，将温度升至60℃反应2h，用丙酮-二正丁胺法测试异氰酸根含量，待异氰酸酯基含量小于0.5%时，停止反应，得到光敏聚氨酯Poly(PGMA-IPDI)。所合成的光敏聚氨酯的代号和原料配比如表2所示。

表2 合成光敏聚氨酯原料的配比

Tab.2  The raw material ratio of Poly(PGMA-IPDI)

	产物代号
	原料PGMA的种类
	n（PGMA）：n(IPDI)

	Poly(PGMA360-IPDI)
	PGMA360
	4:1

	Poly(PGMA645-IPDI)
	PGMA654
	4:1

	Poly(PGMA929-IPDI)
	PGMA929
	4:1


1.3.3 紫外光固化树脂的制备

将所得到的聚氨酯、活性稀释剂、光引发剂按不同配比用均质机混合均匀[13]，得到紫外光固化树脂。
1.4 测试与表征
1.4.1光敏聚醚和光敏聚氨酯的表征

采用红外光谱（FTIR，KBr压片法制样）和核磁共振氢谱进行结构表征。按照SN/T3369—2012标准，采用数字旋转黏度计测定黏度。

1.4.2紫外光固化树脂的性能测试
（1）固化时间：按照GB/T1728—2000标准测定，采用“指压法”进行测定，树脂固化一定时间后，用指尖压树脂，若树脂表面不产生痕迹且树脂整体不发生可见形变，则认为树脂已完全固化。树脂固化过程如下：按一定配方配制好紫外光固化树脂，加入事先准备好的模具中，树脂的厚度为10mm，然后置于紫外光固化机中固化，灯距8cm，光照强度100 mW/cm2，发射光波长在400nm 左右。

（2）附着力：按照GB/T 9286—1998标准测定，采用附着力测试仪对漆膜的附着力进行测试。试板制备过程如下：按一定配方配制好紫外光固化树脂，用四面制备器将树脂均匀涂覆于马口铁片上成膜，然后置于紫外光固化机上固化，灯距8 cm，辐射强度紫外线UVA波段光照强度100mW/cm2，胶膜固化时间120 s，胶膜厚度5 um，马口铁片尺寸120 mm*25 mm*0.28 mm。

（3）铅笔硬度：按照GB/T 9286—1998 标准测定，采用漆膜铅笔划痕硬度仪铅笔硬度计对漆膜硬度进行测定。试板制备过程同上。 

（4）柔韧性：按照GB/T 1731—93标准测定，采用漆膜弹性试验仪对漆膜柔韧性进行测试。试板制备过程同上。

（5）耐水性：按照GB/T 1733—1993标准测定漆膜的耐水性。试板制备过程同上。采用浸水实验法，将试板放在温度为（23±2）℃的去离子水中，放置36h，观察涂膜是否有脱落或起泡等现象。

（6）耐化学溶剂性能：按照GB/T 9274—88标准测定漆膜的耐化学溶剂性。试板制备过程同上。将试板分别浸没在质量分数5%的氯化钠水溶液、质量分数5%的盐酸水溶液、质量分数5%的氢氧化钠水溶液中，温度（23±2）℃，放置36h，观察涂膜是否有脱落、起泡等现象。

（7）凝胶率：按一定配方配制好紫外光固化树脂，加入事先准备好的模具中，然后置于紫外光固化机中固化一定时间，灯距8cm，辐射强度紫外线UVA波段光照强度100mW/cm2。将固化后的树脂剥离，称重（m0）。再将固化膜在丙酮中浸泡 24h，取出并置于真空干燥箱中，在 120℃下烘干3h。然后，取出固化后的树脂并置于玻璃干燥皿中冷却降温至室温，称重（m1）。凝胶率按下式计算：

凝胶率/%=(m0-m1)/m1*100

2 结果与讨论
2.1 光敏聚醚PGMA和光敏聚氨酯Poly(PGMA-IPDI)的光谱表征

将每一步反应得到产物，用乙二胺四乙酸二钠溶液进行萃取分离后
，分别采用FTIR和1HNMR进行表征，得到的谱图见图2～4。
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图2 GMA与PGMA的FTIR谱图
Fig.2 FTIR curves of GMA and PGMA
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图3 PGMA的1HNMR谱图
Fig.3 1HNMR spectrum of PGMA
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a— IPDI;b—PGMA;c—体系反应进行1h;d—Poly(PGMA-IPDI)
图4 光敏树脂的红外谱图

Fig. 4  FTIR curves of (a) IPDI，(b)PGMA，(c) mixture reaction for 1h，(d) Poly(PGMA-IPDI)

如图2所示，在反应物GMA谱图中，2962、2929 cm-1处分别是—
CH3、—CH2—的伸缩振动吸收峰，同时1729 cm-1处为GMA中羰基C=O的特征吸收峰，1640 cm-1是碳碳双键C=C的伸缩振动吸收峰，相应1453、1300 cm-1为—CH3、—CH2—的碳氢弯曲振动峰，而1171 cm-1为酯基中C—O—C的伸缩振动峰，910 cm-1处为环氧环的不对称伸缩振动峰，845 cm-1处为环氧环的伸缩振动峰。
相对于反应物GMA，产物PGMA的红外谱图中，3480 cm-1处为产物羟基吸收峰，随反应的发生产生的新峰；1717 cm-1处为C=O双键；1640 cm-1处为C=C双键，其峰位置未发生变化，与预期一致；而910、845 cm-1两处环氧的不对称伸缩振动峰和伸缩振动峰消失，同时在1116 cm-1处出现新的吸收峰，为C—O—C醚键伸缩振动吸收峰。表明反应物与产物中所有特征峰都符合预期反应，谱图吸收峰符合目标产物结构，得到目标产物PGMA。

由PGMA的1HNMR谱图（图3）可见，δ1.98~2.02是与双键直接相连的甲基（b，3H）的质子峰，δ3.0~3.1处是环氧开环后羟基峰（f，2H），δ3.2~3.85处是与羟基相连的亚甲基和叔碳（d/e，4H）的质子峰，δ4.05~4.24处是醚键上的亚甲基（c，2H）的质子峰，δ5.62、6.08两处单峰为碳碳双键（a，2H）的质子峰。据谱图所示各质子峰的化学位移及其归属如图中标示，且相应的积分面积比与产物中质子数目比相符，进一步证实产物PGMA为预期结构的梳型端羟基不饱和聚醚。

图4中有反应物IPDI（a）、PGMA（b）的红外谱图，并且对反应体系（c，取缩合反应进行1h后液体）和产物Poly(PGMA-IPDI)（d）进行红外表征。反应物IPDI的红外谱图（图4a）中，2256 cm-1处为—NCO的特征吸收峰，3679 cm-1处为—NCO的缔合峰；反应物PGMA的红外谱图（图4b）中，3490 cm-1处为羟基的特征吸收峰；体系反应1h后的红外谱图（图4c）中，2256 cm-1处为—NCO的特征吸收峰，3679 cm-1处为—NCO的缔合峰，3465 cm-1处为羟基的红外特征吸收峰；产物Poly(PGMA-IPDI)的红外谱图（图4d）中，3394 cm-1处为缔合的—NH的特征吸收峰。与反应物PGMA、IPDI对比，体系反应1h后，2256、3679 cm-1处—NCO的特征吸收峰还未完全消失，体系中仍然有IPDI残留，但反应2h后，对产物Poly(PGMA-IPDI)红外表征显示，2256、3679 cm-1处—NCO完全消失，并且出现3394 cm-1特征峰，为—NH—质子化的红外吸收，表明异氰酸根完全反应并生成氨酯键，并且在图4d中，各特征峰与Poly(PGMA-IPDI)光敏聚氨酯一致，即产物中所有特征吸收峰符合目标产物结构，得到目标产物Poly(PGMA-IPDI)。

2.2 不同因素对光敏聚醚与光敏聚氨酯性能的影响
2.2.1 溶剂的种类和掺量
在合成光敏聚醚PGMA的过程中，若采用本体聚合法，因为反应过于迅速，体系大量放热，不仅会发生甲基丙烯酸缩水甘油酯中的环氧键开环的反应，还会因为温度过高，导致甲基丙烯酸缩水甘油酯的双键加成聚合，从而导致产物光敏聚醚中的光活性基团减少，甚至使体系交联，无法得到产物。因此，为了抑制双键加成聚合的副反应，必须添加一定量溶剂，控制反应速率，同时传导反应热。考虑到单体、产物、溶剂的相容性，以及溶剂的沸点等，二氯乙烷可以作为光敏聚醚PGMA合成反应的溶剂。溶剂过多过少都会影响反应的进程，溶剂过少，传导反应热慢，体系温度过高；溶剂过多时，单体浓度过低，反应速率较慢，效率低下。根据大量基础实验结果，当二氯乙烷添加量为1,3-丙二醇和甲基丙烯酸缩水甘油酯质量之和时，亦即溶剂二氯乙烷占体系总质量的50%时，效果较好。

同理，在合成光敏聚氨酯Poly(PGMA-IPDI)的过程中，也需要添加一定量溶剂，溶剂可以为二氯甲烷或者丙酮。在本研究中，溶剂为丙酮，添加量为体系总质量的50%。

2.2.2 原料配比

在其他条件保持不变的前提下，考察1,3-丙二醇和甲基丙烯酸缩水甘油酯的配比对光敏聚醚黏度和颜色的影响，结果如表3所示。
表3 不同原料配比对PGMA性能影响

Tab.3 Effect of ratios of reagents on property of PGMA

	产物代号

	PGMA360
	PGMA654
	PGMA929


	黏度/(mPa.s)
	3.1
	5.2
	7.5

	形态
	
无色液体
	微黄色液体
	浅黄色液体


随着甲基丙烯酸缩水甘油酯与1,3-丙二醇物质的量之比的减小，所制备的光敏聚醚的黏度降低，同时聚醚颜色由浅黄色逐步变为无色。这是因为随着甲基丙烯酸缩水甘油酯的摩尔分数的上升，所制备的光敏聚醚的不饱和度不断升高，相对分子质量不断增大，因而黏度随之升高。同时，随着甲基丙烯酸缩水甘油酯用量的增加，一定温度下，单体浓度升高，副反应较多，导致颜色逐步加深。若聚醚黏度过大，会增加下一步实验亦即聚氨酯合成的难度，也不利于最终产品光固化树脂的应用，同时过深的颜色限制了光固化树脂的应用范围，不适于一些低色度制品的应用，其中粘度适中颜色较浅的PGMA654综合性能较佳，因此，选择其为原料制备光敏树脂与商用树脂做性能对比。

2.2.3 光敏聚醚的聚合度

光敏聚醚的聚合度对光敏聚氨酯的性能影响很大，在其他条件不变的前提下（n(PGMA):n(IPDI)=4:1），用聚合度分别为2、4、6的光敏聚醚为原料，合成了光敏聚氨酯，并测试光敏聚氨酯部分物性，结果如表4所示。                  

表4 不同聚合度PGMA对Poly(PGMA-IPDI)性能影响

Tab.4 Effect of PGMA with different degree on property of Poly(PGMA-IPDI)

	产物代号
	Poly(PGMA360-IPDI)
	Poly(PGMA645-IPDI)
	Poly(PGMA929-IPDI)

	颜色
	浅黄色
	接近无色
	接近无色

	黏度/(mPa.s)
	37
	60
	100

	数均相对分子质量
	554.6
	933.7
	1312.7

	甲基丙烯酸酯基含量/(mol/kg)
	4.808
	5.712
	6.094


当光敏聚醚的聚合度上升时，聚氨酯的黏度增大，这是因为随着光敏聚醚的聚合度上升，光敏聚醚的相对分子质量也随之变大，因而，光敏聚氨酯的数均相对分子质量也变大，所以光敏聚氨酯的黏度增加。当光敏聚醚的聚合度上升，光敏聚氨酯中的光活性基团甲基丙烯酸酯基的含量也逐渐上升，所以光敏聚氨酯的光固化速度增加，但增幅随着聚合度的变大而减小。黏度变大，不利于光敏聚氨酯在实际生产中的应用；活性基团密度增大，光敏聚氨酯所配制的光固化树脂光固化速度更快
，其中以PGMA654为原料制备的光敏树脂Poly(PGMA645-IPDI)综合性能最好，粘度适中且颜色接近无色。

2.3 不同因素对紫外光固化树脂性能的影响
紫外光固化树脂的基本组成为主体树脂、活性稀释剂和光引发剂。本文以新型光敏聚氨酯为主体树脂，研究了光敏聚氨酯、活性稀释剂、光引发剂的种类和用量对紫外光固化树脂性能的影响。

2.3.1 光引发剂的种类和添加量

光引发剂是紫外光固化树脂的必要组分之一，光引发剂的种类和用量都会对紫外光固化树脂的固化速度产生重要的影响。本文考察了3种自由基型光引发剂（分别是TPO、Irgacure 184、Irgacure 1173）对紫外光固化树脂的固化速度的影响，结果见表5。

图5 固化时间与引发剂用量的关系

Fig.5  Effect of amount of photoinitiator on curing speed 
	光引发剂种类
	光引发剂用量/wt%

	光固化时间/s

	TPO
	1
	3

	TPO
	2
	2

	TPO
	3
	2

	TPO
	4
	2

	TPO
	5
	2

	Irgacure 184
	1
	25

	Irgacure 184
	2
	18

	Irgacure 184
	3
	15

	Irgacure 184
	4
	13

	Irgacure 184
	5
	10

	Irgacure 1173
	1
	4min内未固化

	Irgacure 1173
	2
	4min内未固化

	Irgacure 1173
	3
	4min内未固化

	Irgacure 1173
	4
	4min内未固化

	Irgacure 1173
	5
	4min内未固化


注：紫外光固化树脂体系的组成中，m(Poly(PGMA645-IPDI)):m(TPGDA)=7:3
，引发剂用量以紫外光固化树脂体系质量为基准，测量固化时间时，光固化树脂的厚度为10mm。

在紫外光辐射下，自由基型光引发剂可以产生大量的活性自由基，进而引发体系中的不饱和基团交联聚合，成为交联网状结构的固体。如表5所示，添加光引发剂TPO时，紫外光固化树脂的固化时间最短；添加184光引发剂时，固化时间变长；使用1173光引发剂，则紫外光固化树脂无法固化。这是因为光引发剂TPO的紫外吸收光谱和本研究中所使用的紫外光固化机发射波长400 nm左右，摩尔消光系数最大达到8.990*102 L/(mol·cm)，而1173光引发剂和184光引发剂在发射波长400 nm左右的消光系数较低。在1173和184光引发剂引发活性都较低时，1173吸收光能裂解后，苯甲酰自由基和α-羟基异丙基自由基易发生氢转移反应生成苯甲醛和丙酮，降低了光引发活性，相反地，184吸收光能后裂解产生自由基结构上更加稳定，且无副反应发生。因此，TPO作为光引发剂时，性能最佳。当TPO用量为1%时，光固化时间为3s；当TPO用量为2%、3%、4%、5%时，光固化时间均为2s。考虑经济因素，选取TPO最佳用量为2%，后续实验按此条件进行。

2.3.2 光敏聚氨酯的种类和用量

在其他条件一定时，采用不同的低聚物制备紫外光固化树脂，树脂的配比为m(低聚物):m(TPGDA):m(TPO)=70:30:2
，所用的低聚物分别为Poly(PGMA-IPDI)、环氧丙烯酸酯 AgiSyn1030、脂肪族聚氨酯丙烯酸酯AgiSyn230A2、脂肪族聚氨酯丙烯酸酯 AgiSyn236-G75，实验结果见表6。
表6 不同低聚物对紫外光固化树脂性能的影响

Tab6. Effect of different oligomers on properties of UV curing resins

	低聚物
	固化时间/s
	黏度/(mPa.s)

	Poly(PGMA645-IPDI)
	2
	5

	环氧丙烯酸酯 AgiSyn1030
	13
	12

	脂肪族聚氨酯丙烯酸酯AgiSyn230A2
	15
	8

	脂肪族聚氨酯丙烯酸酯 AgiSyn236-G75
	20
	10


注：紫外光固化树脂的组成为m(低聚物):m(TPGDA):m(TPO)=70:30:2，
测量固化时间时，光固化树脂的厚度为10mm。

由表6可以看到，以Poly(PGMA645-IPDI)为低聚物时，紫外光固化树脂的固化时间仅仅为2s，而3种商业低聚物配制的紫外光固化树脂固化时间都在10s以上，所以本文所制备的光敏聚氨酯具有极大的优势。此外，以Poly(PGMA645-IPDI)为低聚物的紫外光固化树脂黏度也最低。这说明自制低聚物Poly(PGMA645-IPDI)无论是在固化时间还是黏度上，相对其他3种商业低聚物都有较大的优势。

表7主要对比了以3种自制光敏聚氨酯——Poly(PGMA360-IPDI)、Poly(PGMA645-IPDI)、Poly(PGMA929-IPDI)作为低聚物时，光固化树脂的性能。

表7 不同分子质量Poly(PGMA-IPDI)对UV固化涂层性能的影响

Tab.7 Effect of Poly(PGMA-IPDI) with different molecular mass on properties of UV curing resins

	低聚物
	固化时间/s
	铅笔硬度
	柔韧性/mm
	附着力/级
	凝胶率/%

	Poly(PGMA360-IPDI)
	3
	2H
	0.5
	1
	95.87

	Poly(PGMA645-IPDI)
	2
	H
	0.5
	0
	99.04

	Poly(PGMA929-IPDI)
	1
	HB
	0.5
	0
	99.38

	低聚物
	耐水性
	耐盐性
	耐酸性
	耐碱性
	颜色

	Poly(PGMA360-IPDI)
	涂层无变化
	涂层无变化
	36h后脱落
	涂层无变化
	微黄

	Poly(PGMA645-IPDI)
	涂层无变化
	涂层无变化
	36h后脱落
	涂层无变化
	浅黄

	Poly(PGMA929-IPDI)
	涂层无变化
	涂层无变化
	36h后脱落
	涂层无变化
	接近无色


注：紫外光固化树脂体系的组成为m(Poly(PGMA-IPDI)):m(TPGDA):m(TPO)=70:30:2。

由表7可以看到，以Poly(PGMA-IPDI)为低聚物制备的紫外光固化树脂的光固化速度很快，固化速率最快的是Poly(PGMA929-IPDI)制备的光固化树脂，固化时间1s，最慢的是Poly(PGMA360-IPDI)制备的光固化树脂，固化时间3s，这在已有成果中为领先水平[18]。这是由于本研究设计合成的光敏聚氨酯中，光活性基团甲基丙烯酸酯基的密度很高，因此其光学活性很强。而Poly(PGMA929-IPDI)制备的光固化树脂固化最快，是因为其光活性基团甲基丙烯酸酯基含量最高。

用Poly(PGMA929-IPDI)制备的光固化树脂硬度最低，是因为在光敏聚氨酯中，IPDI为硬段，PGMA为软段，而Poly(PGMA929-IPDI)中的PGMA含量最高，因此，用Poly(PGMA929-IPDI)制备的光固化树脂硬度最低。3种光固化树脂的柔韧性都是0.5mm，为最高等级，表明产品具有优异的柔韧性能。用Poly(PGMA360-IPDI)制备的光固化树脂附着力为1级，为最高等级，这是由于Poly(PGMA360-IPDI)中的PGMA含量最少，而PGMA中的醚键有着较强的极性。用Poly(PGMA929-IPDI)制备的光固化树脂凝胶率最高，达到了99.38%，这是因为Poly(PGMA929-IPDI)中的光活性基团密度最高，交联密度也最高，因此固化更完全。

3种光固化树脂均有良好的耐水、耐盐、耐碱性，但耐酸性欠佳。这是因为随着聚合度升高，UV固化涂层固化更完全，交联密度增大，涂层内游离小分子较少，缺陷也随之减少，因此，其耐酸碱性能不断提高。

综上所述，以Poly(PGMA-IPDI)为主体树脂制备的光固化树脂，性能较为优异，满足大部分应用对涂层性能的要求。
3 结论
（1）以甲基丙烯酸缩水甘油酯、1,3-丙二醇为原料，无水四氯化锡、三氟乙酸为催化剂和助催化剂，采用阳离子聚合的方式，合成了稳定、透明、均一的梳型端羟基光敏聚醚。
（2）以具有不同聚合度的光敏聚醚PGMA360、PGMA646、PGMA929以及IPDI为原料，二月桂酸二丁基锡为催化剂，在光敏聚醚与异佛尔酮二异氰酸酯物质的量之比为4:1的条件下，合成均一、稳定且具有较高光活性的光敏聚氨酯，作为紫外光固化树脂的低聚物组分。

（3）以TPGDA为活性稀释剂、TPO为光引发剂、光敏聚氨酯Poly(PGMA-IPDI)为光敏树脂，按m(Poly(PGMA-IPDI)):m(TPGDA):m(TPO)=70:30:2质量比配制成
紫外光固化树脂，其光固化时间可以达到1s，黏度
5mPa.s左右。此外，紫外光固化树脂固化后的涂层综合性能优异，有较高的硬度、柔韧性、附着力、耐水性、耐盐性、耐碱性。
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分子结构经过验证，我们将产物萃取分离后,将得到的产物进行核磁氢谱和红外的表征，也做了质谱分析，验证结构与目标产物一致,且分子量如表中所示。


怎样提纯？


用萃取分离的首先进行提纯，然后进行分离色谱柱进行提纯。


单键都改为—。


单键已改为—


改成横列


横纵列交换，已改正。


改成纵列


已改正，横纵列交换。


请删除，产物代号就说明了配比


已删除。


结论呢，哪组比较好？


已改正，因为三种聚醚颜色、粘度各有优劣，从实际应用角度，可根据对制品的实际需求选择聚合度，在本文中，我们选用综合性能较佳的PGMA654制备的光敏树脂与市场光固化树脂进行性能对比。


哪组好？


已改正老师，红色字体标出。


请说明以谁的什么量为基准的？


引发剂用量为紫外光固化体系质量为基准，已在备注中标出，红色字体标出。


请改成质量比


已改正。


没有这么比的，请改成质量比m


已改正。


改下


已改正。


具体


已改正。


具体


已改正。


请严格按照本刊《模板》和《细则》格式要求修改，尽可能引用近三年权威期刊发表的文章，欢迎引用本刊近三年发表的相关论文。1.多位作者，保留前三位，之后加“，et al”或“，等”,姓前名后，名字中的缩略点请删除；2.章名除首字母大写，其余小写；3.刊名中每个单词首字母大写，缩略点删除；4.要有卷号（期号）、页码等信息。参考文献为中文的，要求中英文对照，格式如下：


Chen Huichao(陈惠超, Zhao Changsui(赵长遂)，Shen Peng(沈鹏).Effect of steam in flue gas on CO2 capure for calcium based sorbent[J].CIESC Journal(化工学报)，2013，64(4):1364-1372.





您好老师,再合成新的聚氨酯过程中层大量阅读本刊文献,但由于所用软件CNKI E-study出现问题,导致论文集乱码,现部分引用,其次引用文献格式已按照本刊所要求格式一一纠正.
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