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紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯的研究进展
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摘 要：介绍了紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯的合成原理及方法，综述了紫外光固化水性、超支化聚氨酯丙

烯酸酯及有机硅改性聚氨酯丙烯酸酯的研究进展，概述了紫外光固化聚氨酯丙烯酸酯涂料、胶黏剂、油墨等应

用现状。
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Abstract：The synthetic mechanism and method of ultraviolet(UV) curing polyurethane acrylate(PUA) were introduced,
the research progress of UV-curable waterborne PUA, hyperbranched PUA and silicone-modified PUA were reviewed, and the
application of UV-curable coating, adhesive and ink were summarized.
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紫外光（ultraviolet curing，UV）固化是 20世纪60
年代开发的一项节能、经济和环保型新技术 ，它是指

UV液态材料在紫外光照射下，光引发剂受激发产生
自由基或阳离子，引发材料中活性基团（不饱和双键）

之间发生化学反应，形成固化体型结构[1-2]。UV固化
技术具有固化速率快、不需要加热、污染少、费用低、

可单组分使用、可自动化操作等优点，故得以迅速发

展并广泛应用。聚氨酯丙烯酸酯（p o l y u r e t h a n e
acrylate，PUA）是一种含有不饱和双键的端丙烯酸酯

低聚物，综合了聚氨酯和丙烯酸酯的优良性能，具有

较高的耐擦伤性能、柔韧性能，较好的撕裂强度，以

及优越的光学性能和耐候性能，广泛应用于化工、机

械、电子、轻工、通讯等领域[3-8]。

1  UV固化 PUA的合成

1.1 合成的基本原理

PUA是由多异氰酸酯、长链二醇和丙烯酸羟基酯
反应而制得，其反应式如下：
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主链的组成与结构对 PUA性能影响最大，芳香族
多异氰酸酯制得的 PUA固化膜物理强度较高，而脂肪
族多异氰酸酯制得的 PUA具有更加优异的柔韧性能及
光稳定性能。通过刚性的多异氰酸酯链段与柔软的聚

醚链段的适当配合，可以制得性能各异的树脂，以满

足不同的使用需求。

1.2  合成方法
由于多异氰酸酯与羟基的反应放热较强烈，使用

溶液法可以更好地控制反应热。溶液法的特点是反应

过程容易控制，能够及时释放反应产生的热量，体系

黏度较低。但溶剂毒性较大，且去除比较困难，不符

合现代“绿色涂料”的要求，有逐渐被取代的趋势。

本体法合成的 PUA纯度较高，可以降低挥发性有
机物的排放，生产过程更趋于环保。本体法制备 PUA
的路线有 2种。第一条路线为先扩链再酯化，即先将多
元醇与过量的异氰酸酯反应，合成异氰酸根（—NCO）
封端的聚氨酯预聚物，再与丙烯酸羟基酯反应；第二

条路线为先酯化再扩链，即先将丙烯酸羟基酯与过量

的异氰酸酯反应，生产半加成物，待羟基转化完全后，

与计量的多元醇反应生成 PUA。2条合成路线的优缺
点见表 1，在实际应用中要根据预聚物的具体用途及
其加工性能来选择合适的合成路线。

2 UV固化 PUA类别
2.1 UV固化水性 PUA
水性 PUA（waterborne polyurethane acrylate，

WPUA）是目前研究较多的一类水性紫外光固化体系，
它以水为溶剂，对环境污染及人体伤害较小，无毒害

作用，属于环保型产品，已成为UV固化 PUA发展的
主要方向之一。

WPUA固化体系根据乳化方法的不同，可分为外
乳化型和自乳化型。外乳化型制得的乳液不太稳定，

影响了固化膜的机械性能和耐水性能，现在已较少采

用。自乳化型是在疏水性的 PUA 主链上引入亲水基
团，然后分散于水中。自乳化型WPUA根据引入亲水
基团的不同，可分为阴离子型、阳离子型和非离子型。

2.1.1 阴离子型

二羟甲基丙酸常用来作为二醇的组分之一与二异

氰酸酯反应，产物再用丙烯酸酯化，用三乙胺中和即

得WPUA乳液。这是最常用的方法，得到的树脂具有
较好的自乳化性能。Zhu Xiaoli等人以异佛尔酮二异氰
酸酯（isophorone diisocyanate，IPDI）、二羟甲基丙酸
（diphdromethyl propionic acid，DMPA）、聚丙烯氧化物、
丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、三甲基丙烷三丙烯酸

酯等，采用分步法合成了乳化型光敏WPUA[9]。王建田

等人以低聚物多元醇、DMPA、IPDI等为原料，采用先
溶液聚合后乳化的方法制备了水性聚氨酯，并与自制

的丙烯酸反应合成一种紫外光固化WPUA乳液[10]。

2.1.2 阳离子型

阳离子 PUA一般是在主链中引入叔胺基团，然后
季胺盐化，使其具有水溶性能或水分散性能。Y. B. Kim
等人以 IPDI、聚四氢呋喃二醇（polytetramethylene
glycol，PTMG）、N-甲基二乙醇胺和甲基丙烯酸羟乙酯
（hydroxyethyl methacrylate，HEMA）为原料，合成了一
种紫外光交联型阳离子水性 PUA，粒径约为 100 nm，
并用作电泳漆，经UV固化后，涂膜具有较好的耐光
耐候性能及较强的防刮耐磨性能，且光亮丰满，故广

泛应用于汽车行业[11]。

2.1.3 非离子型

非离子型 PUA一般使用聚乙二醇（polyethylane
glycol，PEG）为亲水基团。Meixner等人研制一种自乳
化非离子型 PUA，用作木器涂料[12]。

K. D. Suh等人制备了PEG改性聚氨酯丙烯酸酯乳
液，为了提高 PEG改性聚氨酯丙烯酸酯的机械性能，
加入了具有高热稳定性及强硬度的环氧丙烯酸酯[13 ]。

在环氧丙烯酸酯（epoxy acrylate，EA）/PEG改性聚氨
酯丙烯酸酯体系中，EA/PUA的比例及主链的长度都
显著地影响乳液的粒度和固化膜的性能。当 EA含量
较大时，通过扫描电镜可以发现 EA和 PUA产生了相
分离，从而使机械性能得到明显的提高。

2.2 UV固化超支化 PUA
一般的UV固化体系中使用的低聚物的黏度随着

分子量的增加而迅速增大，而超支化聚合物不仅具有

较高的官能度，而且黏度低，可以根据不同的需要对

表面官能团进行改性。超支化 PUA反应条件简单，固
化速度快，固化膜的综合性能优异，近年来得到广泛

应用[14]。

Sun Fang等人以二乙醇胺、丙烯酸酯、三羟甲基
丙烷为原料，甲醇为溶剂，苯磺酸为催化剂，合成端

羟基超支化聚酯；并与异佛尔酮二异氰酸酯、丙烯酸

羟乙酯、聚硅氧烷反应，合成光固化超支化聚硅氧烷

PUA（hyperbranched photosensitive polysiloxane urethane
acrylate，HUPSUA）。在常温下，HUPSUA的分子量约

表 1 PUA合成路线比较
Table 1 Comparison of the synthesis routes of PUA

双键损失较少，

不易凝胶

预聚物分子量较窄，

反应过程易操作

丙烯酸酯的封端不彻底，

反应过程不易操作

丙烯酸酯容易聚合

路  线

先扩链再酯化

先酯化再扩链
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优  点 缺  点
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为 10 000。与聚硅氧烷聚氨酯丙烯酸酯低聚物相比，

HBPSUA具有高固化速率和低黏度，涂膜呈现出极好
的弹性、柔韧性、高温稳定性和低玻璃化温度[15]。Xu
Gang等人合成了一系列可光固化的超支化 PUA，在室
温下，该产物呈白色粉末状并具有较高的熔融黏度，

然而当添加己二醇二丙烯酸酯（hexanediol diacrylate，

HDDA）共聚单体且温度升高时，产物黏度急剧下降[16]。

Z h u  S h e n g wu 等人以含磷三醇、甲苯二异氰酸酯
（t o l u e n e  d i i s o c ya n a t e，T D I）和丙烯酸羟乙酯
（hydroxyethyl acrylate，HEA）合成了一系列光固化含磷
超支化 PUA，并用于制备防火涂料[17]。

2.3 有机硅改性 PUA
有机硅改性 PUA不仅具有耐高低温、耐候、低表

面张力、电绝缘性能及生理惰性等特征，而且还具有

室温固化快、无污染等优异性能，故备受人们关注，并

且有着广泛的应用领域。

杨玲等人以甲苯二异氰酸酯、丙烯酸羟乙酯、聚

乙二醇为原料，合成了聚氨酯大单体；然后将其与甲

基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷混

合，制备成预乳液，再滴加到聚丙烯酸丁酯种子乳液

中，聚合成有机硅改性 PUA共聚细乳液。结果表明，
随着甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷的添加质量分数

从 2%增加到 6%，细乳液的聚合及储存稳定性能降低，
乳胶粒的粒径及其分布指数逐渐增大，添加质量分数

为 4%时，细乳液的稳定性能及乳胶粒的粒径大小及
其分布达到最佳状态[18]。

孙芳等人合成了光敏有机硅聚氨酯丙烯酸酯，采

用实时红外法，详细研究了光引发剂及活性单体对体

系的光聚合性能的影响。研究发现，断裂型光引发剂

的引发效率要高于夺氢型光引发剂的引发效率，其中

Irgacure 1700引发体系的聚合速率最快[19]。

3 UV固化 PUA的应用

PUA是一种综合性能优良的不饱和树脂，它的分
子结构中同时含有氨基甲酸酯和羧酸酯结构单元，具

有固化速度快，易与其他树脂混溶，涂膜的韧性、附

着力、耐热性、耐磨性和耐化学品性能好等特点。由

于多异氰酸酯和长链二醇有多种结构可以选择，可通

过分子设计来合成设定性能的产物，故广泛应用于

UV固化涂料、胶黏剂、油墨中。
3.1 UV固化 PUA涂料
胡波年等人以 TDI、聚己二酸丁二醇酯二醇、二

羟甲基丙酸合成 PUA树脂，配制成涂料涂于聚酯薄膜
上，经UV固化，发现其漆膜具有优异的耐酸性、附
着力及柔韧性[20]。董荣江等人以缩二脲、季戊四醇三

丙烯酸酯（pentaerythritol triacrylate，PETA）为主要原
料，合成了九官能度聚氨酯丙烯酸酯（polyurethane
acrylate-9，PUA-9）低聚物，并对 PUA-9进行了测试，
发现其具有较快的光固化速度，当照射时间为 30 s时，

C==C转化率达到 72%，且其涂膜的耐磨性能极好[21]。

Cray Valley利用PUA树脂研制出UV固化粉末涂料，研
究发现，制得的UV固化粉末涂料具有良好的流动性
能和储存稳定性能。

3.2 UV固化 PUA胶黏剂
UV固化 PUA胶黏剂具有较好的黏结性能、耐溶

剂性能、耐黄变性能、高弹性能及较大的伸长率，广

泛应用于金属和光纤涂层等领域。李桂芝等人合成了

聚氨酯甲基丙烯酸酯树脂，加入适量的活性稀释剂及

阻聚剂，配制成胶黏剂，并与环氧丙烯酸酯胶共混。研

究表明，2 种胶分子间作用力较强，相容性较好，具
有较好的低温韧性及拉伸性能[22]。日本专利报道了用

单官能度丙烯酸酯（M 3 1 1）和双官能度丙烯酸酯
（Viscoat260）及三官能度丙烯酸酯（M310）混合，用
自由基光引发剂 1-羟基环己基苯甲酮（184）引发PUA
胶黏剂。此胶黏剂黏结强度可达 2.78 N/m，使用 7 d后
黏结强度可达 4.71 N/m[23]。

3.3 UV固化 PUA油墨

UV固化PUA油墨以其适用性广、节能、高效、经
济和环保等特点，得到了迅速的发展，已广泛应用于

胶版印刷、柔版印刷、丝网印刷和凹版印刷等领域。随

着光固化技术的发展，又逐渐开发了 PUA阻焊油墨及
塑料油墨。

4 结语

PUA是一种性能优异的树脂，其固化膜具有良好
的耐磨性能、柔韧性能、耐药品性能、耐高低温性能，

断裂伸长率高。UV固化 PUA体系符合人们对环境保
护、生态平衡及可持续发展等要求，随着技术的进一

步成熟和价格的下降，UV固化 PUA将会得到更广泛
的应用。
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