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紫外光固化聚氨醋的研究
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摘要 介绍两种 不同的聚氛醋预聚物合成工艺
,

并对它们的涂层作紫外光辐射试

验
,

试验得到的 温度
、

辐射距离和 固化时间等参数对生 产优质涂料具有指导意义
。

关键词 辐射固化 � 聚氛醋丙烯酸醋 � 涂料

� 引 言

紫外光固化技术开始于本世纪 �� 年代
,

�� 年代开发出不饱和聚醋涂层并商品化
,

�� 年

代又开发了丙烯酸光固化涂层系列〔’
,

’〕
。

由于这些聚合物在干燥固化方面创造了前所未有的

高速度以及具有无污染
、

节能等优越特性而引起涂料界的关注
。

丙烯酸系列光固化涂料有聚醋丙烯酸醋
,

聚氨醋丙烯酸醋
,

环氧丙烯酸酷等〔�一 �〕
。

聚氨醋丙烯酸酷由于它们的分子结构中有氨基 甲酸酷官能团 � 一� 〕�� � �一 �
,

其涂

膜强度
、

韧性
、

硬度等物理机械性能优异
,

抗化学性及附着力好
,

是综合性能较为理想的 � �

树脂〔, 一 ‘。〕
。

广泛用于高级木器漆
、

金属和纸张罩光清漆〔” 一 ’‘〕
。

� 实验部分

�
�

� 预聚物合成

�
�

�
�

� 不饱和 聚醋合成�� 」 聚醋种类繁多
,

二元酸和二元醇经缩聚后形成具有轻基封端

的直链不饱和聚酷
,

饱和二元酸可调整树酷的性能〔’�〕
。
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在带搅拌器
,

温度控 制器
,

加料漏斗和 回流冷凝器的四 口 烧瓶中加入失水苹果酸醉

� �
�

� 份
,

邻苯二甲酸配 ��
�

� 份
,

二元醇 � ��
�

� 份
,

�
,

�
一

丙二醇 ��
�

� 份
,

慢慢升温到 � � � �
,

反应 ��
�

反应时反应物应与空气隔绝
。

�
�

�
�

� 预聚物合成〔”〕 � �� �� � 摩尔比对涂料性能有很大影响 �� 
。

� �� �� � 可取 �
�

� �

�
�

� 的幅度范围
,

根据对涂膜的性能要求和使用可选适当摩尔比
,

一般取 � �� �� � 为 �
�

。

一 �
�

� 较为合适
,

若 � � � � � � 低于 � 时涂膜硬度低
,

抗化学性差
�
若 � � � � � � 大于 �

�

� 时
,

涂料适用期短
,

涂膜发脆
。

预聚物 � 直接用含轻基的丙烯酸酷和多异氰酸醋反应制得
。
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在带有搅拌器
,

温度控制器
,

加料漏斗和回流冷凝器的四颈 圆底烧瓶中
,

加入

份
,

搅拌并加热到 �� �
,

然后慢慢滴加丙烯酸醋
,

保温约 � ��
,

使混合物中的一 � ��

到规定值为止
。

预聚物 �� 
‘〕 先用丙烯酸醋与 � �  的部分一 � � � 反应

,

然后使剩下的一 � � �

反应 � � �一〕
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实验设备与预聚物 1相同
,

在圆底烧瓶中加入 87 份 T DI
,

以 71
.
4 份 B D D A 作稀释剂

,

然后

升温到 50 C
,

在这个温度下边搅拌边慢慢加入 104
.
1份丙烯酸醋

,

保持该温度使之反应 7h
,

然后加入实验 1 所得的产品 94
.
4 份

。

在搅拌情况下总共反应约 13h
,

使混合物的 N CO 含量

达到要求为止
。

L Z 光固化实验

聚氨酷预聚物 的固化成膜是在有 交联

剂和光敏剂存在情况下
,

通过紫外光辐射使

交联剂和预聚物发生交联后而成膜的
。

L 2. 1 辐射装五 该辐射装置可以任意调

节紫外光源到被辐照物的距离
。

装置的电路

主要 由电源
,

镇流器 (与灯管配套)
,

启动电

容
,

灯管组成 (电路见图 1)
。

1

.

2

.

2 涂料的配制 将表 1 中 4 种配方分

别投入 4 个玻璃容器中混合均匀
,

然后将它

产、护 2 2 0 V

全卢
1 c

zI 镇流器

K 按钮

图 1 电路图
C 启动电容 2一4拜f

,

耐压 600V

P 灯管 220V
,

1
0 0 0

W

们分别辊涂到纸上做辐射试验
,

4 组配方都是在辐射距离 10c m
,

1
2c m

,

1
5c m

,

1
8c m 下进行

。

所得辐射距离和固化时间曲线见图 4.

表 1 同种光敏剂不同预聚物的配方

配方序号 预聚物 1 预聚物 2 BD D A 二苯甲酮 催化剂

111
.
0

111
.
0

l3

l3

一一

一一
表 2 是对同一预聚物进行不同的光敏剂的辐射固化速度试验结果

。

表 2 不同光敏剂同种预聚物的固化速度

配方序号 预聚物 B D D A 二苯 甲酮 安息香丁醚 催化剂 固化时间(s )
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表 2 中配制方法与表 1 配制方法相同
,

辐射距离均为 10c m
.

2 结果与讨论

2. 1 预聚物的反应条件
分别用 30 C

,

5 0

‘

C 和 80
‘

C 对丙烯酸聚氨醋的反应时间和温度进行试验
。

80
℃试验时反

应难控 制
;
30 C 时反 应 非常缓慢

,

反应 9h 时用 二丁胺滴定 法测 定 一 N C O 的含量 仍 为

15
.
07%

,

所以此温度不宜采用
;当在 50 C 下反应时

,

测得不同反应时间与一 N C O 含量关 系

见图 2
.
从图中可见

,

当在 50 ℃时
,

反应 12h 可使一 N C O 值达到 0
.
41 写

.

同时紫外光 固化源于分子键上的双键
,

高温反应会破坏双键
,

从碘值和温度的关系可

见
,

随着反应温度的上升碘值急速下降(图 3)
,

说明 C 一C 键随温度的升高损失加剧
。

综合考

虑各因素以选反应温度 50
’

C 为佳
。

0C

议
。

O曰之

,

比

图 2 反应时间与一N C O 含最的关系 图 3 反应温度与碘值的关系

2. 2 多元醇的选择

选择二元醇与丙烯酸化的聚氨酷反应时
,

采用过 1 ,

2 丙二醇和分子量为 400 的聚乙二

醇
,

这两种醇与丙烯酸化的聚氨酷反应时有一共同特点
,

即是当加入醇时反应混合物温度上

升很快
,

如果不立即采取措施会使反应物急聚成不溶性固体而使设备报废
。

所以选用有经基

封端的聚酷与剩余的一 N C O 反应是理想的
。

2

.

3 不同预聚物配成涂层的固化速度

由表 2 可知
,

光引发剂的类型不同
,

其光引发活性差别较大
。

对二苯甲酮
,

加入催化剂可

以提高光引发活性
,

这与二苯甲酮主要为氢提取机制是一致的
。

安息香醚光敏剂则不同
。

对同种光引发剂用不同的预聚物配合时
,

其辐射固化速度不同
,

从图 4 中可以清楚地看

到
,

用预聚物聚酷/丙烯酸化聚氨醋配制的涂层其固化速度较聚氨醋/丙烯酸醋慢
,

这是 由于

前者双键密度较低的缘故
。

另辐射距离与固化速度也有密切关系
,

辐射距离远时因紫外光强

度减弱而使固化速度迅速减慢
,

但如果灯距离被辐射物太近 (如 sc m )
,

就会因热的作用而烤

坏被辐射物
,

所以辐射距离以 10c m 为好
。
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2. 4 水分的影响

合成 预聚物 时
,

反应混合物 中如含有水分
,

会 使

预聚物中产生气泡
。

其原因是异氰酸酷与水反应生成

不稳定的氨基甲酸
,

随即分解成胺而放出 C0
2

H

二�一一言涅互
R 一N ~气二一0 + H ZO

一
一

R一N H Z
[ R一N一{ O O H ]

+ C O
:
个

2
.
5 光交联剂 B D D A 的反应温度

B D D A 是由丙烯酸和醇醋化而制得
,

反应温度不

同时生成物的颜色深浅不一
,

在 95 C 下醋化时
,

所得

B D D A 为褐色
;50 C 反应时则为浅黄色

。

因此在温度

较低情况下生产 BD D A 较好
。

c l:认 }吕 皿 }

3 结 论 图 4 辐射距离(c m )

注
:
各 曲线的标号与配方顺序相对应

1) 试验结果表明
,

在合成紫外光固化聚氨酷预

聚物时
,

采用 50 C 的聚合温度较佳
。

这样既可避免交联双键损失过 多和操作控制上的问题
,

又可取得较合理的聚合时间
。

2) 在辐射固化聚氨酷涂料中
,

两种预聚体配制的涂料在辐照距离为 10
cm 时

,

涂膜均

在 55 内达到固化
。

预聚体 1的固化速度较预聚体 2 为快
。

如果用二苯甲酮作为光敏剂
,

则需

催化剂促进其活性
。

3) 本合成物所配制的涂层
,

在同样辐照距离和强度情况下
,

其固化时间比文献仁18]报

道的产物缩短 5
5
左右

。
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