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高固含量 UV 固化水性 PUA 的制备及性能 
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南师范学院 化学与材料学院，陕西 渭南  714099） 

摘要：以聚乙二醇 600 双丙烯酸酯（PEG600DA）作为可聚合非离子乳化剂,制得了高固含量（树脂占乳液质量

的 54%）紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸酯乳液（PWPUA）。通过 FTIR 对聚合物结构进行了表征，采用 DLS、

TSI、TGA、DSC 和万能试验机考察了 PEG600DA 质量分数对乳液粒径分布、乳液稳定性、胶膜热性能及力学

性能的影响。结果表明：随 PEG600DA 质量分数的增加，乳液粒径及稳定性先降低后增大；同时乳胶膜的软段

玻璃化转变温度（Tgs）上升，硬段玻璃化转变温度（Tgh）下降。当 w(PEG600DA)=6.09%时，乳液粒径为 31.86 nm

且粒径分布为单峰；TSI 值最小，稳定性最佳；乳胶膜拉伸强度最大为 27.82 MPa。当 w(PEG600DA)=8.87%时，

乳胶膜最高降解温度最大（Tmax=396.483 ℃），热稳定性最佳。 
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Abstract: A series of high solid content (54%) UV-curable waterborne polyurethane-polyacrylate emulsion 

(PWPUA) were synthesized by using polyethylene glycol 600 diacrylate (PEG600DA) as polymerizable 

nonionic emulsifier. The structure of polymer was characterized by FTIR. The effects of mass fraction of 

PEG600DA on the particle size distribution and stability of PWPUA emulsion, and the thermal properties 

and mechanical properties of emulsion films were characterized by DLS, TSI, TGA, DSC and universal 

testing machine. The results showed that with the increase of the mass fraction of PEG600DA, the particle 

size and stability of emulsion initially decreased and then increased. At the same time, the soft segment 

glass transition temperature (Tgs) of film increased, and hard segment glass transition temperature (Tgh) 

decreased. When the mass fraction of PEG600DA was 6.09%, the particle size of the obtained emulsion was 

31.86 nm, its particle size distribution exhibited a single peak. The emulsion had the best stability, and the 

corresponding film showed the largest tensile strength of 27.82 MPa. However, the emulsion film 

containing 8.87% mass fraction of PEG600DA presented the optimal thermal stability and the highest 

degradation temperature (Tmax=396.483 ℃). 
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series of acrylic chemicals 

Foundation items: National Natural Science Foundation of China (21505089, 21544011); Research 

Program of Education Department of Shaanxi Province (17JK0270) 

丙烯酸系列化学品 



·1616· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

水性 UV 固化涂料结合了水性树脂和传统光固

化技术的优点，已成为 21 世纪的绿色产业研究热

点。其中 UV 固化聚氨酯丙烯酸酯乳液作为水性 UV
固化树脂中最具代表性的一类，具有高效、节能、

环保及适用性广泛和性能优异等优点[1-2]，广泛应用

于涂层、粘合剂及油墨等领域[3-4]。光固化水性聚氨

酯丙烯酸酯乳液根据亲水基团的不同主要分为磺酸

盐和羧酸盐型，两者间主要差异在于磺酸型聚氨酯

乳液固含量高于羧酸型[5]，但耐水性较差[6]。传统的

UV 固化聚氨酯丙烯酸酯乳液具有固含量低（<40%）

的缺点[7]，其改善的方法主要通过引入聚合物离子

含量或引入小分子乳化剂来提高聚合物的亲水性，

但此类树脂具有干燥速度慢、小分子乳化剂向表面

迁移等原因造成的胶膜光泽度低、强度差等弊端[8-9]。

而聚乙二醇 600 双丙烯酸酯（PEG600DA）具有的

亲水性聚氧乙基，可作为聚氨酯分散乳化剂改善聚

合物分散性以提高乳液固含量；同时其端位的丙烯

酸酯基团，可与不饱和树脂发生光化学聚合，提高

胶膜交联密度和物理性能[10]。 

结合课题组前期研究成果 [11-13]，以 n(NCO)/ 

n(OH)=1.3，w(PETA)=10.38%的乳液为基础，以二

羟甲基丁酸（DMBA）作为亲水扩链剂，采用先中

和后聚合方法制备出季戊四醇三丙烯酸酯（PETA）

封端的聚氨酯预聚体，然后将聚乙二醇 600 双丙烯

酸酯（PEG600DA）作为可聚合非离子乳化剂引入

到乳液中，制得质量分数为 54%的 PWPUA 乳液，

考察加入 PEG600DA 含量对乳液及固化后胶膜性能

的影响。以期解决传统 UV 固化水性聚氨酯在干燥

速度、表面物性及强度方面的缺陷，为 UV 固化水

性聚氨酯的研发提供新思路。 

1  实验部分 

1.1  主要试剂 

聚己内酯二元醇（PCL，Mn=1000），工业级，

日本大赛璐工业株式会社；异佛尔酮二异氰酸酯 

（IPDI），工业级，德国拜耳公司；2,2-二羟甲基丁

酸（DMBA），工业级，江西南城红都化工科技开发

有限公司；三乙胺（TEA）和丙酮，分析纯，天津

化学试剂厂；季戊四醇三丙烯酸酯（PETA），工业

级，广州谛科复合材料技术有限公司；聚乙二醇 600

双丙烯酸酯（PEG600DA）、2-羟基-2-甲基-1-[4-（2-

羟基乙氧基）苯基]-1-丙酮（光引发剂 2959），工业

级， 日 本良 制化 学 公司 ；二 月 桂酸 二丁 基锡

（DBTDL），分析纯，天津市福晨化学试剂厂。 

其中，二月桂酸二丁基锡（DBTDL）、三乙胺

（TEA）和丙酮，在使用前用 4A 分子筛脱水处理两

周。4A 分子筛在使用前于 350 ℃马弗炉里干燥 8 h，

冷却至 200 ℃左右放入干燥器，冷却后使用。聚己

内酯二元醇（PCL）在 110~120 ℃，真空度 0.09 MPa 下

脱水 3 h。 

1.2  PWPUA 乳液的合成 

称取 8 g（53.99 mmol）脱水后的亲水扩链剂

DMBA 和一定量的丙酮一并加入到装有温度计、搅

拌器、冷凝回流管和通氮导管的四口烧瓶中，氮气

保护，在 50 ℃下搅拌至 DMBA 完全溶解后，缓慢

滴加过量三乙胺（7.4 g，73.12 mmol），继续反应 2 h，

得到羧酸铵盐型 DMBA 中间体，然后加入 IPDI  

（29 g，130.46 mmol）和 PCL（32 g，32 mmol），

升温至 80 ℃，反应 3 h 后降温至 60 ℃然后加入 PETA

（8 g，26.84 mmol）和 DBTDL（0.08 g，0.127 mmol），

反应 2 h 左右，采用二正丁胺滴定法测定当 NCO 摩

尔分数到达理论值时，加入定量丙酮（ 20 g，     

344.35 mmol）降低预聚体黏度，在高速搅拌下缓慢

加入溶解有 PEG600DA 的去离子水溶液对聚氨酯预

聚体进行分散，然后 40 ℃保温搅拌 1 h，置于旋转

蒸发仪中，在 45 ℃和 0.09 MPa 的条件下减压蒸馏

2 h，除去丙酮，制得系列光固化水性聚氨酯-丙烯酸

酯乳液。乳液合成工艺如下所示。 

 

 
 

根据 PEG600DA 质量分数的不同将乳液命名为 PWPUA-x，具体配方见表 1，其中，PEG600DA 的
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质量分数按下式计算： 
w (PEG600DA)/%=m(PEG600DA)/[m(PEG600DA)+ 

m(DMBA)+m(IPDI)+m(PCL)+ m(PETA)]×100 
 

表 1  PWPUA 乳液组分及物性 
Table 1  Composition and properties of PWPUA emulsions 

样品 w（PEG600DA）/% 乳液外观 储存稳定性

PWPUA0 0 蓝色半透明 无沉淀 

PWPUA1 3.14 蓝色半透明 无沉淀 

PWPUA2 6.09 蓝色半透明 无沉淀 

PWPUA3 8.87 蓝色半透明 无沉淀 

PWPUA4 10.87 蓝光乳白色 沉淀 

 
1.3  乳胶膜制备 

准确称取 20 g 的 PWPUA 乳液，加入水溶性光

引发剂 2959〔w (2959)=3%〕，溶解后倒入聚四氟

乙烯模板上，室温静置 3 d，自然风干后，将干燥的

涂膜，通过紫外光固化机照射 40 s（功率 3 kW，主波

长 254 nm），然后对相关性能进行测试。 

1.4  结构表征 

1.4.1  储存稳定性 

将制备乳液静止 6 个月，采用 SC-3610 低速离

心机（安徽中科中佳科学仪器有限公司）在 3000 r/min

转速下离心 10 min，观测乳液是否有沉淀产生，评

价乳液储存稳定性[14]。 

1.4.2  红外光谱表征 

采用 VECTOR-22 型傅立叶变换红外光谱仪（德

国 Bruker 公司）对单体及光固化前后胶膜[11]进行测

试。扫描范围：4000~600 cm–1。 

1.4.3  胶体稳定性 

采用 Turbiscan, MA2000 型垂直扫描宏观分析

仪（法国 Formulation 公司）对乳液的稳定性进行研

究。采用近红外光（λ = 880 nm）对样品进行测试，

通过计算透射光和反射光对样品稳定性进行分析[15]。 

1.4.4  乳胶粒粒径及分布 

采用 Zetasizer Nano-ZS 型动态激光光散射仪

（英国 Malvern 公司）测定乳胶粒粒径大小及粒径

分布[13]。 

1.4.5  胶膜热稳定性测定 

采用 TG-209 F1 型热失重分析仪（德国 Netzsch

公司）对干燥后的涂膜进行热失重测试。在氮气的

保护下进行，升温速率为 10 ℃/min，温度测试范围

为 40~600 ℃[12]。 

1.4.6  玻璃化温度测定 

采用 DSC-Q2000 示差扫描量热仪（美国 TA 公

司）对聚合物玻璃化温度进行测试，在氮气的保护

下进行，升温速率为 10 ℃/min，温度测试范围为

20~180 ℃[12]。 

1.4.7  力学性能 

采用 XWW-20B 万能试验机（承德建德检测仪

器有限公司）按国家标准塑料拉伸性能测试方法[16]

对胶膜的拉伸强度和断裂伸长率进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1  红外 

PEG600DA 和 PWPUA3 乳胶膜固化前后的红外

光谱见图 1。 
 

 
 

图 1  PEG600DA（a）、胶膜 UV 固化前（b）及固化后（c）

的红外光谱 
Fig. 1  FTIR spectra of PEG600DA (a), films before UV-cured 

(b) and after UV-cured (c) 
 

由图 1 可见，曲线 a 在 1120 和 2874 cm–1 出现

了醚连接键（—CH2CH2O—）和—CH2—的特征吸

收峰，在 1725 cm–1处有羰基（C==O）吸收峰，1635 cm–1

处出现了不饱和（C==C）伸缩振动峰。而固化前胶

膜（曲线 b）在 3353 和 1530cm–1 附近出现的峰是氨

基甲酸酯中 N—H 的伸缩振动和弯曲振动吸收峰，

在 1719 cm–1 附近出现的峰为氨酯基中 C==O 的伸缩

振动吸收峰，在 1231 和 1151 cm–1 处的峰为氨酯基

中的 C—O—C 的不对称伸缩振动吸收峰，以上这些

都是典型的聚氨酯吸收峰[12]，说明了—NCO 和—OH

反应生成了聚氨酯，同时，2270 cm–1 处—NCO 吸收

峰消失，说明体系中的—NCO 完全参与了反应，同

时在 1635 cm–1 处出现了不饱和（C==C）伸缩振动

峰；而 UV 固化后胶膜（曲线 c）的 C==C 特征吸收

峰消失，说明 UV 固化后双键聚合完全[11,13]。 

2.2  乳液粒径 

PEG600DA 质量分数对乳液粒径及其分布指数

的影响的关系曲线见图 2。 
如图所示，随 PEG600DA 质量分数从 0 增加到

10.87%，乳液粒径呈现先降低后增加的趋势，当

PEG600DA 质量分数≥8.87%时，乳胶粒分布表现为

双峰，出现了少量大于 1000 nm 的颗粒。乳液 

粒径出现以上特征的原因主要是：PEG600DA 结构

中的聚乙二醇结构具有非离子表面活性剂特征，当
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PEG600DA 质量分数较低时，可与聚氨酯主链上的

羧酸铵所形成的阴离子表面活性剂形成阴-非复合

体系，提高了乳液的表面活性和乳化性能；而当

PEG600DA 质量分数过高时，协同效应下降，所以

乳化性能降低，乳液粒径增大[17]，当 w（PEG600DA）= 

6.09%时，乳液粒径为 31.86 nm，且粒径分布为单峰。 
 

 
 

图 2  PEG600DA 质量分数对乳液粒径的影响 
Fig. 2  Effects of mass fraction of PEG600DA on the particle 

size of emulsions 
 

2.3  乳液稳定性 

垂直扫描宏观分析仪测试 PEG600DA 质量分数

对乳液 TSI 影响的关系曲线见图 3。 
 

 
 

a—PWPUA0; b—PWPUA1; c—PWPUA2; d—PWPUA3; e—PWPUA4 

图 3  PEG600DA 质量分数对乳液分散稳定指数 TSI 的影响 
Fig. 3  Effects of mass fraction of PEG600DA on the TSI 

values of emulsions 
 

随测试时间的延长，所有试样的 TSI 值曲线表

现为先增加后平缓的趋势，说明乳液自然老化到某

一特定时间后，乳液状态将趋于稳定。另外，在 240 min

的测试过程中，TSI 值关系表现为 PWPUA2＜PWPUA1

＜PWPUA3＜PWPUA0＜PWPUA4，即随 PEG600DA

质量分数的增加，乳液稳定性呈现先减小后增加的

趋势[18]。造成乳液稳定性下降的主要原因是由于过

多的 PEG600DA 与羧酸铵型聚氨酯链段协同效应下

降，导致 PEG600DA 在体系中形成了沉降。对比表

1 乳液外观与离心稳定性可以看出，随 PEG600DA

质量分数增加乳液外观由蓝色半透明转变为蓝色透

明至白色，这与乳液粒径变化（图 2）相一致[19]；

当 w(PEG600DA)=10.87%，在离心管底部出现了少

量沉淀。以上分析表明，当 w(PEG600DA)=6.09%时，

TSI 最小，乳液稳定性最佳。 

2.4  热失重分析 

图 4 反映了 PEG600DA 质量分数对乳胶膜热稳

定性的影响。表 2 列出了质量损失 5%（T5%），30%

（T30%）和 50%（T50%）时的温度以及最高降解温度

（Tmax）。 
 

 
 

图 4  PWPUA 胶膜的 TG 和 DTG 曲线 
Fig. 4  TG and DTG curves of PWPUA films 

 
表 2  不同热失重率时胶膜的热分解温度 

Table 2  Decomposition temperature of films at different 
thermo-gravimetric rates 

样品 T5%/℃ T30%/℃ T50%/℃ Tmax/℃ 

PWPUA0 201.313 328.915 369.119 382.156 

PWPUA1 207.015 331.225 370.842 382.383 

PWPUA2 214.211 347.719 386.666 395.887 

PWPUA3 217.637 343.246 383.444 396.483 

PWPUA4 212.631 336.173 376.125 389.080 

 
由图 4 可知，随 PEG600DA 质量分数的增加，

胶膜热分解温度表现为先增大，后减小。由表 2 可

知，随 PEG600DA 质量分数增加，最高降解温度先

增大后减小，PWPUA3 的最高降解温度最大，胶膜

的热稳定性最高，分解率为 5%、30%和 50%的热分

解温度分别提高了 16.324、14.331、14.325 ℃。这
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主要是由于 PEG600DA 含量增加，交联密度提高，

所以热稳定性增强；而 PWPUA4 热稳定性下降是由

于过多的 PEG600DA 降低了乳液的稳定性，聚合物

微相分离加重，所以热分解温度降低。结合 DTG 曲

线（图 4b），聚合物胶膜出现了两个明显的热分解

峰，位于 270~300 ℃归于软段的热分解，可以看出

随着 PEG600DA 用量增加，此分解段温度提高。在

350~400 ℃之间出现的热损失峰归于光固化双键交

联 和 其 他 化 学 交 联 ， 此 分 解 温 度 表 现 为 随

PEG600DA 质量分数增加先增大后减小[20]。  

2.5  DSC 测试 

玻璃化转变是非结晶聚合物材料由高黏态向玻

璃化转变的内在特质。采用差示扫描量热仪对聚合

物的玻璃化转变温度（Tg）进行测定[21]，结果如图

5 所示。 
 

 
 

图 5  PWPUA 胶膜的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of PWPUA films 

 
由图 5 可以看出，所有胶膜的 DSC 曲线表现出

两个玻璃化转变温度：Tgs 和 Tgh 分别为软、硬段玻

璃化转变温度[12]。随 PEG600DA 质量分数的增加，

Tgs 从 53.18 ℃提高到 62.61 ℃，这是由于胶膜 UV

作用下，双键固化形成交联网络导致 Tgs 提高。而

Tgh 下降的主要是由于 IPDI 和 DMBA 等硬段含量的

降低导致 Tgh 减小。此外，所有胶膜的 Tgs 和 Tgh 均

高于室温，说明聚合物脆性高于韧性，适合水性涂

料等领域。 

2.6  应力应变 

图 6 显示了拉伸性能中拉伸强度和断裂伸长率

的平均值及其标准偏差。 
由图 6 可以看出，随着 PEG600DA 质量分数的

增加，PWPUA 胶膜的抗拉强度呈现先增加后逐渐降

低的趋势，而断裂伸长率持续降低，当 w(PEG600DA)= 

6.09%时，胶膜拉伸强度最大为 27.82 MPa。拉伸强

度先增加后降低的原因如下：当 PEG600DA 质量分

数低于 6.09%时，体系交联密度增大，同时其极性

分子结构增强了分子间作用力和内聚能，所以拉伸

强度增强；当 PEG600DA 质量分数高于 6.09%时，

过度交联导致分子链的自由移动性下降使力学性能

下降[22]。断裂伸长率的降低是由于 PEG600DA 的交

联作用，提高了聚合物的交联密度，限制了分子链

段的自由移动，所以，断裂伸长率相应地降低[9,13]。 
 

 
 

图 6  PEG600DA 质量分数对胶膜力学性能的影响 
Fig. 6  Effects of mass fraction of PEG600DA on the mechanical 

properties of PWPUA films 

 

3  结论 

以 PEG600DA 作为可 UV 聚合乳化剂，制备得

到稳定的高固含量（54%）PWPUA 乳液，并用红外

光谱证明了所合成的 PWPUA 与设计结构相符。DLS

和 TSI 结果表明：当 w(PEG600DA)=6.09%时，乳液

粒径低至 31.86 nm，并表现出最佳的胶体稳定性；

DSC 结果表明：随 PEG600DA 质量分数的增加乳胶

膜的软段玻璃化转变温度 Tgs 上升，硬段玻璃化转变

温度 Tgh 下降。研究了 PEG600DA 质量分数对胶膜

热稳定性及力学性能的影响，结果表明：w(PEG600DA)= 

8.87%时，最高降解温度达到了 396.483 ℃，热稳定

性最佳；当 w(PEG600DA)=6.09%时，胶膜拉伸强度

最大。综上分析，采用此工艺制备得 UV 固化聚氨

酯丙烯酸酯纳米乳液适用于水性涂料领域。 
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