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摘要:以季戊四醇为核、２ꎬ２－二羟甲基丙酸为臂ꎬ采用一步熔融法合成了含 １６ 个端羟基的超支化聚酯(ＨＢＰＥ)ꎮ 利用异佛

尔酮二异氰酸酯和丙烯酸－２－羟乙酯的半加成产物改性 ＨＢＰＥꎬ制备了一系列末端含有不同数量 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的超支化聚氨酯丙烯酸

酯(ＨＢＰＵＡ)ꎬ并对 ＨＢＰＵＡ 涂料固化过程和固化膜性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬＨＢＰＵＡ 改性度越大、用量越多ꎬ涂料固化时间越

短ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 转化率增大ꎬ固化膜的硬度增强ꎬ柔韧性和抗冲击性能减弱ꎻ当 ＨＢＰＵＡ 质量分数超过 ６０％时ꎬ涂料固化速度快ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ
转化率大于 ９０％ꎬ固化膜综合性能优异ꎮ
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　 　 紫外光固化涂料是指在紫外光(ＵＶ)照射下能

够快速固化的一种涂料ꎬ因其具有低能耗、ＶＯＣｓ 排

放低、涂膜质量高、适合连续化生产等优点而备受关

注[１]ꎮ 紫外光固化涂料的主要成分包括光引发剂、
活性稀释剂和官能化低聚物ꎬ低聚物的结构决定了

固化膜的性能[２]ꎮ 聚氨酯丙烯酸酯(ＰＵＡ)具有优
异的柔韧性、附着力、耐腐蚀等性能ꎬ是应用最为广

泛的紫外光固化树脂[３－５]ꎮ 传统的线性 ＰＵＡ 黏度
大、流动性差ꎬ使用时需要加入大量的活性稀释剂ꎬ

这会带来涂料固化收缩率高、膜性能降低、高毒性和

环境污染等问题[６－８]ꎮ
超支化聚氨酯丙烯酸酯(ＨＢＰＵＡ)兼具超支化

聚合物链缠结度低、黏度小、溶解性高、末端官能团

丰富的特点以及 ＰＵＡ 优异的物理化学性能[９－１２]ꎮ
超支化结构可以降低 ＰＵＡ 黏度ꎬ加速固化ꎬ改善膜

机械性能[１３－１４]ꎮ 但是ꎬＨＢＰＵＡ 上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 数量和堆积
密度较大ꎬ当其用量较多时ꎬ固化膜柔韧性较差[１５]ꎮ
ＨＢＰＵＡ 分子结构对其黏度、反应活性等性质均有影
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响ꎬ涂料的 ＵＶ 固化过程和固化膜性能也将产生差

异[１６－１７]ꎮ 因此通过调整 ＨＢＰＵＡ 分子结构有望获得

综合性能优异的 ＵＶ 固化膜ꎮ
笔者以季戊四醇为核、２ꎬ２ －二羟甲基丙酸为

臂ꎬ采用一步熔融法合成了含 １６ 个端羟基的超支化

聚酯(ＨＢＰＥ)ꎮ 随后利用异佛尔酮二异氰酸酯和丙

烯酸－２－羟乙酯的半加成产物对 ＨＢＰＥ 进行端基改

性ꎬ合成了一系列具有不同 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 含量的 ＨＢＰＵＡꎮ
系统地探究了具有不同 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 含量的 ＨＢＰＵＡ 对涂

料 ＵＶ 固化过程和固化膜性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

季戊四醇 ( ＰＥꎬ ９８％)、 ２ꎬ ２ － 二羟甲基丙酸

(ＤＭＰＡꎬ９８％)、对甲苯磺酸(ｐ－ＴＳＡ)、异佛尔酮二

异氰酸酯(ＩＰＤＩ)、丙烯酸－２－羟乙酯(ＨＥＡ)和二月

桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ北京化学试剂公司生产ꎻ
１ꎬ６－己二醇双丙烯酸酯(ＨＤＤＡ)、二苯甲酮(ＢＰ)、
２－羟基－２－甲基－１－苯基－１－丙酮(Ｄ１１７３)、三乙醇

胺(ＴＥＡ)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ其余试剂均为国药

集团化学试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＢＰＵＡ 及其固化膜的制备

ＨＢＰＵＡ 的合成过程如图 １ 所示ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

图 １　 ＨＢＰＵＡ 合成过程示意图

１􀆰 ２􀆰 １　 ＨＢＰＥ 的合成

称取 １０ ｇ ＰＥ、１２０ ｇ ＤＭＰＡ 和 ０􀆰 ７３ ｇ ｐ－ＴＳＡ 并

加入反应釜中ꎬ在常压、机械搅拌和 Ｎ２ 保护下

１４０℃熔融反应 ２ ｈꎮ 随后密闭反应器ꎬ减压至

０􀆰 ６ ｋＰａ 反应 ２ ｈꎮ 结束后加入 ＤＭＦ 溶解产物ꎬ降温

至 ５０℃后加入丙酮稀释ꎬ利用正己烷重结晶ꎬ过滤、
干燥后得白色粉末状 ＨＢＰＥꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＢＰＵＡ 的合成

首先ꎬ通过 ＩＰＤＩ 中活性较高的仲 ＮＣＯ 基与

ＨＥＡ 在低温下反应合成 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 改性剂ꎮ 将

５０ ｇ ＩＰＤＩ、 ０􀆰 ８ ｇ 对 苯 二 酚、 ０􀆰 ４２ ｇ ＤＢＴＤＬ 和

１００ ｍＬ 丙酮加入带搅拌桨、温度计和冷凝管的烧

瓶中ꎬ随后缓慢滴加 ３４ ｇ ＨＥＡꎬ３５℃下反应至 ＮＣＯ
值不变为止ꎮ

随后ꎬ利用 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 中剩余的活性较低的伯

ＮＣＯ 基与 ＨＢＰＥ 中的端羟基反应ꎬ对 ＨＢＰＥ 改性ꎮ
调整 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 中伯 ＮＣＯ 基与 ＨＢＰＥ 中羟基的摩

尔比为 １ ∶ ４、２ ∶ ４和 ３ ∶ ４ꎬ制备 ３ 种不同改性度的

ＨＢＰＵＡꎬ记为 ＨＢＰＵＡ－２５、ＨＢＰＵＡ－５０ 和 ＨＢＰＵＡ－
７５ꎮ 以 ＨＢＰＵＡ － ２５ 为例ꎬ将 ８６ ｇ ＨＢＰＥ、 ０􀆰 ４３ ｇ
ＤＢＴＤＬ 和 １００ ｍＬ ＴＨＦ 加入带搅拌桨、温度计和冷

凝管的烧瓶中ꎬ加热搅拌至固体溶解后缓慢滴加

ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 改性剂溶液ꎬ６８℃下反应至 ＮＣＯ 值不变

为止ꎬ加入丙酮稀释ꎬ利用正己烷重结晶ꎬ过滤、干燥

后得白色粉末状 ＨＢＰＵＡ－２５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＢＰＵＡ 固化膜的制备

将一定量的 ＨＢＰＵＡ 和活性稀释剂加入带搅拌

桨和温度计的烧瓶中ꎬ５０℃下搅拌 １ ｈꎮ 冷却至室温

后加入光引发剂 ( ４％ Ｄ１１７３、 １％ ＢＰ 和 ０􀆰 ３％
ＴＥＡ)ꎮ 搅拌均匀后ꎬ将涂料涂在马口铁上ꎬ放入

１ ｋＷ 的 ＷＹＮ－１５００ 型 ＵＶ 固化机中固化ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

通过 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 型红外光谱仪进

行 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎮ 利用 Ａｓｃｅｎｄ ４００Ｍ 型核磁共振仪

进行 １ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 分析ꎬＤＭＳＯ－ｄ６ 为溶剂ꎮ
通过 ＷＣＴ－１Ｄ 型热重分析仪进行热重分析(ＴＧ)ꎬ
Ｎ２ 气氛下由室温以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎮ 通过

ＤＳＣ－６０ 型差示扫描量热仪确定玻璃化转变温度

(Ｔｇ)ꎬ温度为－８０~１００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬＮ２

气氛ꎮ
特性黏度([η])按照国标 ＧＢ / Ｔ １６３２􀆰 １—２００８

标准测定ꎮ 黏均分子质量根据 Ｍａｒｋ－Ｈｏｕｗｉｎｋ 方程

计算ꎮ 羟值采用酸酐－硫酸法测定ꎮ ＮＣＯ 值采用二
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正丁胺测定ꎮ 涂料固化过程中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 转化率用膜的

凝胶率表示ꎮ
１􀆰 ４　 固化膜性能测试

固化膜的硬度、附着力、柔韧性、冲击强度和耐

溶剂性分别按照 ＧＢ / Ｔ ６７３９—１９９６、ＧＢ / Ｔ １７２０—
７９、ＧＢ / Ｔ １７３１—１９９３、 ＧＢ / Ｔ １７３２—１９９３ 和 ＧＢ / Ｔ
１７６３—８９ 标准测定ꎮ 膜的耐高低温性能测试过程

如下:将固化膜置于－３０℃和 ８０℃下 １００ ｈꎬ以膜脱

落、起泡和破碎程度来表征ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＢＰＵＡ 的合成

合成 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 和改性 ＨＢＰＥ 时 ＮＣＯ 转化率

如表 １ 所示ꎮ 在 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 合成过程中ꎬ为使 ＩＰＤＩ
中活性较高的仲 ＮＣＯ 基反应完全ꎬＨＥＡ 的物质的

量为 ＩＰＤＩ 的 １􀆰 ３ 倍ꎬ此时ꎬＮＣＯ 基团转化率接近

理论值 ５０％ꎮ 在最佳反应条件下ꎬＨＢＰＥ 改性反应

转化率高达 ９７􀆰 ８％ꎬ有利于 ＨＢＰＵＡ 达到特定改

性度ꎮ
表 １　 合成 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 和改性 ＨＢＰＥ 时 ＮＣＯ 转化率

　 样品 温度 / ℃ 反应时间 / ｍｉｎ ＮＣＯ 转化率 / ％

ＩＰＤＩ / ＨＥＡ① ３５ １５０ ４９􀆰 ７

ＨＢＰＵＡ ６８ ２１０ ９７􀆰 ８

　 　 注:①原料中 ｎ(ＨＥＡ) ∶ｎ(ＩＰＤＩ)＝ １􀆰 ３ ∶１􀆰 ０ꎮ

２􀆰 ２　 ＨＢＰＵＡ 表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＨＢＰＥ、ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 和不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的红

外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ
ＨＢＰＥ 的红外图谱中ꎬ３ ３００ ｃｍ－１处为羟基特征峰ꎻ
１ ７３２、１ １２８ ｃｍ－１和 １ ０４６ ｃｍ－１分别为酯基中羰基的

伸缩振动以及 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的对称和不对称伸缩振动

峰ꎮ 在改性剂 ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 的红外图谱中ꎬ２ ２７０ ｃｍ－１

为 ＮＣＯ 基特征峰ꎻ３ ３４８ ｃｍ－１和 １ ５３１ ｃｍ－１对应 Ｎ—
Ｈ 的伸缩振动、弯曲振动峰ꎻＣ—Ｎ 伸缩振动峰出现

在 １ ３０８ ｃｍ－１处ꎻＣ􀪅􀪅Ｏ 受 Ｎ 原子电子诱导效应的影

响ꎬ特征峰红移至 １ ７１４ ｃｍ－１ꎻ１ ６３６、１ ４０９ ｃｍ－１和

８１０ ｃｍ－１ 分别为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 特征峰ꎬ结果表

明ꎬ改性剂中同时存在异氰酸酯基、氨基甲酸酯基和

Ｃ􀪅􀪅Ｃꎮ 在 ＨＢＰＵＡ－７５ 的红外图谱中可以观察到氨

基甲酸酯基团和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征峰ꎬ而异氰酸酯基特

征峰完全消失ꎬ说明改性反应完全ꎻ与 ＨＢＰＥ 相比ꎬ

ＨＢＰＵＡ－７５ 羟基特征峰强度变弱ꎬ说明羟基数量变

少ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＨＢＰＵＡ 改性度越高ꎬ羟
基特征峰强度越弱ꎬ分子中羟基数量越少ꎮ

１—ＨＢＰＥꎻ２—ＩＰＤＩ / ＨＥＡꎻ３—ＨＢＰＵＡ－７５

(ａ)ＨＢＰＵＡ、ＩＰＤＩ、ＨＢＰＵＡ－７５

１—ＨＢＰＵＡ－２５ꎻ２—ＨＢＰＵＡ－５０ꎻ３—ＨＢＰＵＡ－７５

(ｂ)ＨＢＰＵＡ－２５、ＨＢＰＵＡ－５０、ＨＢＰＵＡ－７５

图 ２　 ＨＢＰＥ、ＩＰＤＩ / ＨＥＡ 和不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的

红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 １ＨＮＭＲ 及 １３ＣＮＭＲ 表征

ＨＢＰＥ 的 １３ＣＮＭＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＨＢＰＥ 的 １３ＣＮＭＲ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ δ 为 １７􀆰 ３、 ６４􀆰 ４ ｐｐｍ 和

１７３􀆰 ６ ｐｐｍ 分别对应甲基、亚甲基和羰基的碳ꎻδ 为

４６􀆰 ８、４８􀆰 ８ ｐｐｍ 和 ５０􀆰 ８ ｐｐｍ 分别为超支化结构中

支化单元、线性单元和末端单元的季碳[１８]ꎮ ＨＢＰＥ
支化度计算为 ０􀆰 ４８ꎬ支化度较高表明 ＨＢＰＥ 具有较

为完整的球体结构ꎮ
ＨＢＰＵＡ－ ７５ 和 ＨＢＰＥ 的 １ＨＮＭＲ 谱图如图 ４

所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬＨＢＰＥ 改性后在 δ 为 ５􀆰 ８、

６􀆰 １ ｐｐｍ 和 ６􀆰 ３ ｐｐｍ 处出现 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 上的氢ꎬ δ ＝
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１—ＨＢＰＵＡ－７５ꎻ２—ＨＢＰＥ

图 ４　 ＨＢＰＵＡ－７５ 和 ＨＢＰＥ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

２􀆰 ８ ｐｐｍ 为与 Ｎ 原子相邻的碳氢ꎬ结果表明 ＨＢＰＥ
改性成功ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 羟值、黏度和分子质量

ＨＢＰＥ 和 ＨＢＰＵＡ 的物理特性参数如表 ２ 所示ꎮ
ＨＢＰＥ 和 ＨＢＰＵＡ 的实测羟值均为理论值的 ９０％以

上ꎬ表明其实际结构接近预期ꎮ 受氢键的影响ꎬ
ＨＢＰＥ 和 ＨＢＰＵＡ－２５ 溶液黏度增大ꎬ黏均分子质量

略大于理论值ꎮ 此外ꎬ随着改性度的增加ꎬＨＢＰＵＡ
特性黏度逐渐减小ꎮ 这是因为改性度越高ꎬＨＢＰＵＡ
球状结构越完整ꎬ流体力学半径小ꎬ具有更好的分散

性ꎻ同时ꎬＨＢＰＵＡ 分子中羟基减少ꎬ氢键作用减弱ꎬ
溶液黏度降低ꎮ

表 ２　 ＨＢＰＥ 和 ＨＢＰＵＡ 的物理特性

样品

羟值 /

(ｍｏｌ􀅰１００ ｇ－１)

理论值 实测值

特性黏度 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

分子质量 /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

理论值 实测值

ＨＢＰＥ １􀆰 ０４６ ０􀆰 ９８５ ３􀆰 ８４３ １５２９ １９７９

ＨＢＰＵＡ－２５ ０􀆰 ４１７ ０􀆰 ３９７ ５􀆰 ７６２ ２８８１ ３３６９

ＨＢＰＵＡ－５０ ０􀆰 １８９ ０􀆰 １７９ ５􀆰 ５５７ ４２３４ ３２１７

ＨＢＰＵＡ－７５ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ０６９ ５􀆰 ４３７ ５５８７ ３１２５

２􀆰 ２􀆰 ４　 热稳定性

不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的 ＴＧ 曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—ＨＢＰＵＡ－２５ꎻ２—ＨＢＰＵＡ－５０ꎻ３—ＨＢＰＵＡ－７５

图 ５　 不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的热失重曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬＨＢＰＵＡ 的初始分解温度为

１５０℃ꎬ表明 ＨＢＰＵＡ 的热稳定性较好ꎮ 热分解过程

分为 ５ 个阶段:１５０℃以下为吸附溶剂的挥发ꎻ１５０ ~
３００℃为丙烯酸酯结构的分解ꎻ３００ ~ ４２５℃为聚酯结

构的分解ꎻ４２５ ~ ５２５℃ 为氨基甲酸酯基团的分解ꎻ
５２５~６００℃为脲基键的断裂[１９]ꎮ ＨＢＰＵＡ 改性度对

其热稳定性几乎没有影响ꎮ
不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的 ＤＳＣ 曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＨＢＰＵＡ－２５ꎻ２—ＨＢＰＵＡ－５０ꎻ３—ＨＢＰＵＡ－７５

图 ６　 不同改性度 ＨＢＰＵＡ 的 ＤＳＣ 曲线

由图 ６ 中可以看出ꎬＨＢＰＵＡ 的 Ｔｇ 随着改性度

的增大而增大ꎮ 因为改性度越大ꎬ氨基甲酸酯、环己

烷等刚性结构增加ꎬ硬段比例增大ꎬ分子链柔性减

弱ꎻ此外ꎬＨＢＰＵＡ 分子质量的增加使得链段间相互

作用力增强ꎬ链段运动受限ꎬＴｇ 增大ꎮ
２􀆰 ３　 涂料 ＵＶ 固化过程分析

膜的凝胶率反映了自身的交联密度ꎬ未固化单

体和低聚物可溶于丙酮ꎬ交联固化后则不溶ꎬ通过测

定固化膜凝胶率的变化可以表征涂料的光固化行

为ꎮ ＨＢＰＵＡ 对涂料紫外光固化过程的影响如图 ７
所示ꎮ

(ａ)ＨＢＰＵＡ－２５

(ｂ)ＨＢＰＵＡ－５０
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(ｃ)ＨＢＰＵＡ－７５

１—２０％ꎻ２—４０％ꎻ３—５０％ꎻ４—６０％ꎻ５—８０％

图 ７　 ＨＢＰＵＡ 对涂料紫外光固化过程的影响

由图 ７ 中可以看出ꎬ涂料固化速度和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 平

衡转化率随着 ＨＢＰＵＡ 质量分数和改性度的增大而

增大ꎮ 相比小分子活性稀释剂ꎬＨＢＰＵＡ 上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 数

量多、堆积密度大ꎬ并随着改性度的增加而增加ꎬ这
增大了 ＨＢＰＵＡ 与自由基接触发生反应的几率ꎮ 因

此ꎬ使用大量或高改性度的 ＨＢＰＵＡ 可以显著地提

高涂料固化速度ꎬ达到平衡所需时间缩短[２０]ꎮ 同

时ꎬ较高的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 浓度可以将聚合反应速度维持在

较高水平ꎬ因而 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 平衡转化率较大ꎮ ＨＢＰＵＡ－
２５ 和 ＨＢＰＵＡ－５０ 质量分数为 ２０％时ꎬ由于体系黏

度低ꎬ自由基与 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 活动性大ꎬ碰撞发生反应的几

率大ꎬ所以涂料初期固化速度快ꎻ但随着反应的进

行ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 浓度下降ꎬ反应速度减慢ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 转化率较

低ꎮ 因此ꎬＨＢＰＵＡ 涂料的固化过程受到 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 浓度

和体系黏度的共同影响ꎮ
２􀆰 ４　 固化膜性能分析

固化膜的综合性能如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＨＢＰＵＡ 固化膜的性能

项目

ｗ(ＨＢＰＵＡ－

２５) / ％
ｗ(ＨＢＰＵＡ－

５０) / ％
ｗ(ＨＢＰＵＡ－

７５) / ％

６０ ８０ ６０ ８０ ６０ ８０

固化时间 / ｓ ２０􀆰 ７ １８􀆰 ０ １４􀆰 ５ １３􀆰 ６ ７􀆰 ４ ６􀆰 ３
Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 转化率 / ％ ９０􀆰 ４ ９１􀆰 ７ ９４􀆰 ７ ９５􀆰 ６ ９６􀆰 ５ ９７􀆰 ５
铅笔硬度 ２Ｈ ３Ｈ ４Ｈ ５Ｈ ４Ｈ ５Ｈ
附着力 / 等级 ３ ２ １ １ １ １
柔韧性 / ｃｍ ２􀆰 １ ２􀆰 ８ ３􀆰 ９ ４􀆰 ５ ４􀆰 ０ ４􀆰 ８
冲击性能 / ｃｍ ４０ ３６ ３５ ２７ ３１ ２１
吸水率 / ％ ３􀆰 １ ２􀆰 ９ ２􀆰 ５ ２􀆰 ３ ２􀆰 ９ ２􀆰 ８
耐酸性能 / ％ ９６􀆰 ４５ ９７􀆰 ３４ ９７􀆰 １２ ９７􀆰 ９７ ９８􀆰 １２ ９８􀆰 ４５
耐碱性能 / ％ ９６􀆰 ２３ ９６􀆰 ５６ ９６􀆰 ５３ ９６􀆰 ６７ ９６􀆰 ３４ ９６􀆰 ７８
耐甲苯性能 / ％ ９０􀆰 ３４ ９１􀆰 ２３ ９２􀆰 ５４ ９２􀆰 ７３ ９２􀆰 ３４ ９２􀆰 ６７
耐盐水性能 微白 微白 微白 微白 无变化 微白

耐高低温性能 优异 优异 优异 优异 优异 优异

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＨＢＰＵＡ 质量分数和

改性度的增加ꎬ固化膜硬度增强ꎬ柔韧性和抗冲击性

能减弱ꎮ 因为 ＨＢＰＵＡ 质量分数和改性度越大ꎬ膜
的交联密度越大ꎬ此外ꎬＨＢＰＵＡ 改性度增大后分子

中刚性结构增多ꎬ使得膜硬度增强的同时聚合物链

段柔性减弱ꎮ 固化膜具有优异的附着力ꎬ但由于

ＨＢＰＵＡ－２５ 固化膜交联密度较低ꎬ链段间相互作用

力小ꎬ膜的附着力较差ꎮ 此外ꎬ所有样品均表现出了

优异的耐溶剂性和耐高低温性能ꎮ 结果表明ꎬ通过

改变 ＨＢＰＵＡ 的分子结构和质量分数可以得到综合

性能优异的固化膜ꎮ

３　 结论

以 ＰＥ 和 ＤＭＰＡ 为原料ꎬ采用一步熔融法制备

了含 １６ 个端羟基的 ＨＢＰＥꎬ并以 ＩＰＤＩ 和 ＨＥＡ 的半

加成产物对其进行端基改性ꎬ成功制备了一系列具

有不同光活性 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 数量的 ＨＢＰＵＡꎬ并应用于 ＵＶ
固化涂料ꎮ 探究了改性度对 ＨＢＰＵＡ 黏度、热稳定

性、涂料光固化过程和固化膜性能的影响ꎬ结论

如下:
(１)ＨＢＰＵＡ 的羟值随着改性度的增加而降低ꎬ

特性黏度保持在 ５􀆰 ５ ｍＬ / ｇ 左右ꎮ
(２)ＨＢＰＵＡ 具有良好的热稳定性ꎬＴｇ 随着改性

度增加而增加ꎮ
(３)ＨＢＰＵＡ 改性度、质量分数越大ꎬ涂料固化

时间越短ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 转化率增大ꎬ固化膜的硬度增强ꎬ
但柔韧性和抗冲击性能减弱ꎮ

(４)当 ＨＢＰＵＡ 质量分数超过 ６０％时ꎬ涂料固化

速度快ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 转化率超过 ９０％ꎬ膜的机械性能、耐
酸碱、耐溶剂和耐高低温性能优异ꎮ 通过改变

ＨＢＰＵＡ 分子结构ꎬ选择不同 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 含量的 ＨＢＰＵＡꎬ
有利于制得综合性能优异的紫外光固化膜ꎬ这对于

扩宽紫外光固化涂料的应用有重要的价值ꎮ
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２０２１ 年 ６ 月 马和旭等:耐盐菌与臭氧催化氧化组合处理长链二元酸工艺废水的研究

浓度为 ３１ １００ ｍｇ / Ｌ 的长链二元酸工艺废水ꎬ投加

氮源有助于降解ꎬ经 １２０ ｈ 好氧反应ꎬＣＯＤ 去除率高

达 ９５％ꎬ消耗外加氮源 １２５ ｍｇ / Ｌꎮ
(２)生化出水经臭氧催化氧化进一步处理ꎬ在

液体空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１、臭氧相对投加量 ２􀆰 ３ 条件下ꎬ
出水 ＣＯＤ 为 ５８􀆰 ７ ｍｇ / ＬꎬＴＯＣ 为 ２０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎮ

(３)ＧＣ－ＭＳ 定性分析结果表明ꎬ长链二元酸工

艺废水有机组分多为稳定的五元环、六元环结构ꎬ废
水较难处理ꎬ而高效耐盐菌与臭氧催化氧化的工艺

组合是一种行之有效的处理路线ꎮ
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