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摘要:为了实现新型非充气式轮胎的绿色制造ꎬ制备了一种新型、具有软硬段结构的聚氨酯丙烯酸酯树脂ꎬ借助 ３Ｄ 打印技

术实现了蜂窝状聚氨酯丙烯酸酯轮胎的制造并分析了其基本力学性能ꎮ 结果表明ꎬ利用不同多元醇为扩链剂和甲基丙烯酸羟

乙酯为封端剂制备的聚氨酯丙烯酸酯树脂分子质量和性能可控ꎬ其中以丙三醇为扩链剂制备的聚氨酯丙烯酸酯树脂性能最佳ꎮ
随着多元醇官能度的升高硬段结构增多ꎬ其拉伸强度从 ７􀆰 ２３ ＭＰａ 增强至 ３６􀆰 １９ ＭＰａꎬ断裂伸长率从 ４４８％降至 ３９􀆰 ４２％ꎮ 此外ꎬ
３Ｄ 打印的聚氨酯丙烯酸酯蜂窝状轮胎比传统轮胎减重 ４４􀆰 ７％ꎬ且具有良好的亲水性ꎮ

关键词:聚氨酯丙烯酸酯ꎻ３Ｄ 打印ꎻ轮胎ꎻ扩链剂ꎻ多元醇

中图分类号:ＴＨ３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)Ｓ１－０２２４－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.Ｓ１.０４５　

３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ ｔｉｒｅ
ＣＨＥＮＧ Ｌｉ￣ｑｉｎꎬ ＷＥＮ Ｇｕａｎｇ￣ｗｕ∗ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌｉ￣ｊｕａｎꎬ ＨＯＵ Ｙｏｎｇ￣ｚｈａｏ

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｚｉｂｏ ２５５０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｏ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｎｏｖｅｌ ｎｏｎ￣ｐｎｅｕｍａｔｉｃ ｔｉｒｅｓ ｉｎ ａ ｇｒｅｅｎ ｗａｙꎬａ ｎｏｖｅｌ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｓｏｆｔ
ａｎｄ ｈａｒｄ ｓｅｇｍｅｎｔｓ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ.Ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣ｌｉｋｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｔｉｒｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂａｓｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ ｒｅｓｉｎ ａｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｌｙｏｌｓ ａｓ ｃｈａｉｎ ｅｘｔｅｎｄｅｒ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ ａｓ ｅｎｄ ｓｅａｌｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ.Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ ｒｅｓｉｎ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐｒｏｐａｎｅｔｒｉｏｌ ａｓ
ｃｈａｉｎ ｅｘｔｅｎｄｅｒ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｏｌｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｉｎ ｈａｓ ｍｏｒｅ ｈａｒｄ ｓｅｇｍｅｎｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬｉｔｓ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ７􀆰 ２３ ＭＰａ ｔｏ ３６􀆰 １９ ＭＰａꎬａｎｄ ｉｔｓ ｂｒｅａｋ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ４４８％ ｔｏ
３９􀆰 ４２％. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ３Ｄ ｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅ ｒｅｓｉｎ￣ｂａｓｅｄ ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ￣ｌｉｋｅ ｔｉｒｅｓ ｌｏｓｅ ４４􀆰 ７％ ｗｅｉｇｈｔ ｔｈａｎ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｔｉｒｅｓꎬａｎｄ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ａｃｒｙｌａｔｅꎻ ３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇꎻ ｔｉｒｅꎻ ｃｈａｉｎ ｅｘｔｅｎｄｅｒꎻ ｐｏｌｙｏｌｓ

　 收稿日期:２０２３－０３－０９ꎻ修回日期:２０２３－０６－２６
　 基金项目:国家重点研发计划项目(２０２２ＹＦＢ３７０６３００)
　 作者简介:程丽琴(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为树脂 ３Ｄ 打印ꎬｃ１８２１２２＠ １６３.ｃｏｍꎻ温广武(１９６３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为复合材料

３Ｄ 打印ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｎｇｗ＠ ｓｄｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着汽车行业的飞速发展ꎬ轮胎的更新换代日

益加快ꎬ轮胎的设计和优化刻不容缓ꎮ 传统充气轮

胎因胎压不稳定且有爆胎风险[１－２]ꎬ越来越不能满

足安全舒适性要求ꎬ而其较大的滚动阻力和复杂的

制造工艺更达不到低碳环境下降低能耗和绿色环保

的效果[３－５]ꎮ 与之相比ꎬ非充气轮胎采用新型树脂

材料和轻质结构ꎬ兼顾了安全、稳定和节能ꎬ更大程

度上体现了轮胎的智能化设计[６]ꎮ
非充气轮胎的结构设计比传统充气轮胎复杂ꎬ

如美国 Ｒｅｓｉｌｉｅｎｔ 公司开发的蜂窝状非充气轮胎散热

快、稳定性好ꎬ已成功应用在军用汽车上[７]ꎮ 北京

化工大学研发的具备刚柔结构的非充气轮胎具有倒

锥形通孔ꎬ实现了轮胎的轻质化和低能耗[８]ꎮ 但是

非充气轮胎的结构通常依靠浇铸工艺实现ꎬ其长周

期的开模过程和高昂的成本限制了其快速发展ꎮ
３Ｄ 打印技术是借助三维模型的分层切片和逐层叠

加实现三维实体的无模制造技术ꎬ可有效降低非充

气轮胎的制造周期和成本[９－１２]ꎮ 如固特异公司在

２０１５ 年制备的磁悬浮轮胎和米其林公司在 ２０１７ 年

开发的蜂窝状轮胎都是采用 ３Ｄ 技术[１３]ꎮ
非充气轮胎使用的材料不再局限于传统橡胶ꎬ

而采用既能保持高强度又能保持柔软性的树脂材

料ꎬ如北方车辆研究所设计的辐板式非充气轮胎和

米其林公司开发的 Ｔｗｅｅｌ 非充气轮胎都是采用聚氨

酯类材料[１４－１６]ꎮ 为了实现轮胎的性能优化ꎬ新型聚

氨酯丙烯酸酯(ＰＵＡ)材料得到了广泛关注ꎮ 聚氨
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酯丙烯酸酯兼具聚氨酯和丙烯酸树脂的优点ꎬ在光

固化能力、耐候性和力学特性上表现突出ꎻ特别地ꎬ
可通过分子设计使其具有不同的软硬段结构(软段

为多元醇ꎬ硬段为异氰酸酯)ꎬ实现材料性能的可调

控性[１７－２０]ꎮ
笔者合成了一种具有软硬段结构的聚氨酯丙烯

酸酯ꎬ通过不同多元醇扩链剂调控了其分子质

量[２１－２２]ꎬ再利用光引发剂、稀释剂等的复配开发了

新型 ３Ｄ 打印用光敏树脂ꎻ借助 ＬＣＤ 打印设备优化

其成型工艺和成型关键参数ꎬ实现了新型蜂窝状轮

胎的制备ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

异佛尔酮二异氰酸酯(ＩＰＤＩ)ꎬ上海阿拉丁生化

科技 股 份 有 限 公 司 生 产ꎻ 聚 四 氢 呋 喃 醚 二 醇

(ＤＭＰＡ)ꎬ南通润丰石油化工有限公司生产ꎻ二月桂

酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬ研峰科技生产ꎻ乙二醇、丙三

醇、季戊四醇ꎬ玛雅试剂生产ꎻ甲基丙烯酸羟乙酯

(ＨＥＭＡ)ꎬ北京伊诺凯科技有限公司生产ꎻ三乙胺

(ＴＥＡ)ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ光引发

剂 １８４、光引发剂二苯基－(２ꎬ４ꎬ６－三甲基苯甲酰)
氧磷(ＴＰＯ)、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(ＴＭＰＴＡ)、
己二醇二丙烯酸酯(ＨＤＤＡ)ꎬ光易化工生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００ 型傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美
国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＡＶＡＮＣＥⅢ４００ 型核磁

共振仪(ＮＭＲ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＰＬ－ＧＰＣ２２０
型凝胶渗透色谱仪(ＧＰＣ)ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻ
ＬＣＤ 紫外光固化打印机ꎬｅＳＵＮ 易生深圳光华伟业

股份有限公司生产ꎻ紫外光固化实验箱ꎬ深圳速猫派

科技有限公司生产ꎻＧＸ－ＬＬ２０２ 型万能试验机ꎬ东莞

高翔精密机械有限公司生产ꎻＱｕａｎｔａ ２５０ 型场发射

环境扫描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＪＣ２００１ 型静态

接触角测量仪ꎬ德国 Ｄａｔａｐｈｙｃｉｃｓ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 聚氨酯丙烯酸酯的制备

在氮气保护气氛下ꎬ向四口烧饼中加入计算好

的 ＩＰＤＩ、ＤＭＰＡ 以及少量丙酮ꎬ搅拌均匀后升温至

８０℃ꎬ反应 ２ ｈ 后降温至 ５０℃ꎬ采用二正丁胺法进

行—ＮＣＯ 含量的滴定ꎬ直至达到理论值ꎻ加入一定

计量比的多元醇类扩链剂(乙二醇、丙三醇或季戊

四醇)和 ＤＢＴＤＬ(０􀆰 ３％)ꎬ在 ７５℃ 下继续扩链反应

４ ｈꎻ降温至 ５０℃ 后ꎬ加入甲基丙烯酸羟乙酯封端ꎬ
６５℃下反应 ３ ｈ 后ꎬ加入适量三乙胺中和ꎬ即可得到

可光固化的聚氨酯丙烯酸酯树脂ꎮ 其中ꎬ以乙二醇、
丙三醇或季戊四醇为扩链剂制备的聚氨酯丙烯酸酯

树脂分别命名为 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ꎮ
２􀆰 ２　 聚氨酯丙烯酸酯的 ３Ｄ 打印

将制备的聚氨酯丙烯酸酯树脂、ＴＭＰＴＡ、ＨＤＤＡ
(质量比为 ４ ∶１ ∶１)配制成光敏树脂ꎬ分别加入 ０􀆰 ５％
的光引发剂 １８４ 和 ＴＰＯꎬ利用波长为 ４０５ ｎｍ 的 ＬＣＤ
打印机进行蜂窝状轮胎打印ꎬ设置 ３Ｄ 打印成型参

数ꎬ其中分层厚度为 ０􀆰 ０５ ｍｍꎬ普通层曝光时间为

６􀆰 ５ ｓꎻ底层曝光时间为 ３０ ｓꎬ底层层数为 ５ 层ꎮ 用无

水乙醇清洗所得的蜂窝状轮胎ꎬ去除表面残留的光

敏树脂后ꎬ再放置在紫外光固化箱中二次固化

２０ ｍｉｎꎮ 随后将打印的蜂窝状轮胎置于 ６０℃烘箱中

干燥 ８ ｈꎮ
２􀆰 ３　 红外光谱分析

利用傅里叶红外光谱仪对液态 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２
与 ＰＵＡ－３ 进行分析ꎬ选用透射溴化钾压片法ꎬ波数

范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎻ利用傅里叶红外光谱仪对

固化后的 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２ 与 ＰＵＡ－３ 进行分析ꎬ选
用衰减全反射法ꎬ波数范围为 ４ ０００~６７５ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ４　 核磁共振氢谱分析

利用核磁共振仪测定并分析 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２、
ＰＵＡ－３ 的氢谱图ꎬ测试条件为 １Ｈ－ＮＭＲꎬ以 ＣＤＣｌ３
为溶剂ꎮ
２􀆰 ５　 凝胶渗透色谱分析

在 ３５°Ｃꎬ利用凝胶渗透色谱仪测定液态 ＰＵＡ－
１、ＰＵＡ－２ 与 ＰＵＡ－３ 的分子质量及其分布ꎮ 选用

Ｗａｔｅｒｓ ５１５ 流动柱、Ｗａｔｅｒｓ ２４１４ 示差检测器ꎬ以聚苯

乙烯为校准样ꎬ四氢呋喃(ＴＨＦ)为流动相ꎬ设置流速

为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ６　 力学性能测试

根据 ＡＳＴＭ Ｄ６３８—２０１４ 标准ꎬ测试条类型选用

Ⅰ类杠铃型ꎬ厚度为 ４ ｍｍꎮ 利用电子万能试验机记

录测试条发生断裂时的拉伸强度、断裂伸长率、应力

和应变随着拉伸过程变化的情况ꎬ同一样品应至少测

量 ３ 次ꎮ 设置试验机夹具以 ５ ｍｍ/ ｍｉｎ 的拉伸速率

加载ꎬ
２􀆰 ７　 静态接触角测试

根据 ＧＢ / Ｔ ３０６９３—２０１４ 标准ꎬ利用静态接触角

测量仪对试样件表面的接触角进行测试ꎮ 在试样件

表面滴 ５ μＬ 去离子水ꎬ通过接触角测试仪拍照ꎬ采
用液滴角度测量法测定试样件的水接触角ꎮ
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３　 结果与讨论

３􀆰 １　 聚氨酯丙烯酸酯结构表征

３􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

聚氨酯丙烯酸酯 ＦＴ－ＩＲ 表征结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可知ꎬ液态 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ 在

２ ２７０ ｃｍ－１处均未出现 ＩＰＤＡ 中—ＮＣＯ 基团的伸缩

振动吸收峰ꎬ说明体系中—ＮＣＯ 基团已完全反应消

耗ꎻ３ ４００~ ３ ３００ ｃｍ－１处均未出现 ＤＭＰＡ 及扩链剂

中—ＯＨ 的特征吸收峰ꎬ且在 ３ ６００~３ ３００、１ ５３２ ｃｍ－１

处出现了—Ｎ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸

收峰ꎬ表明体系中—ＮＣＯ 基团与—ＯＨ 发生反应形

成了氨基甲酸酯基ꎻ在 １ ６４０ ｃｍ－１处出现了丙烯酸

单体中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的特征吸收峰ꎬ说明成功得到了

ＨＥＡ 封端的聚氨酯ꎮ 固化后的 ＰＵＡ 在 １ ６４０ ｃｍ－１

处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特征峰明显减少ꎬ这是由于在光引发剂

１８４ 和 ＴＰＯ 的激活下ꎬ体系中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键成功参

与了光固化交联聚合反应ꎬ表明 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２ 和

ＰＵＡ－３ 均具有良好的光固化性能ꎮ

１—ＰＵＡ－１ 固化后ꎻ２—ＰＵＡ－１ 固化前ꎻ３—ＰＵＡ－２ 固化后ꎻ
４—ＰＵＡ－２ 固化前ꎻ５—ＰＵＡ－３ 固化后ꎻ６—ＰＵＡ－３ 固化前

图 １　 ＰＵＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 核磁氢谱分析

为了进一步验证其结构ꎬ分别对 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－
２ 与 ＰＵＡ－３ 进行核磁氢谱(ＮＭＲ－Ｈ)分析ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２ 和

ＰＵＡ－ ３ 均在 δ ３􀆰 ８ ~ ３􀆰 ３ ｐｐｍ 处有氨基甲酸酯中

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＵＡ－１ꎻ２—ＰＵＡ－２ꎻ３—ＰＵＡ－３

图 ２　 ＰＵＡ 的核磁谱图

—ＮＨ 的质子峰ꎬ在 δ ６􀆰 ５ ~ ５􀆰 ５ ｐｐｍ 处出现丙烯酰

氧基中双键上 Ｈ 的质子峰ꎮ 结合红外分析结果ꎬ预
期结构的聚氨酯丙烯酸酯被成功合成ꎮ
３􀆰 ２　 扩链剂对聚氨酯丙烯酸酯分子量的影响

聚氨酯丙烯酸酯的分子量分布结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)可知ꎬＰＵＡ－１ 与 ＰＵＡ－２ 的

ＧＰＣ 曲线均有一个较宽的单峰ꎬ说明其分布较宽ꎮ
其中 ＰＵＡ－１ 数均分子质量(Ｍｎ)为 １９ ２９５ ｇ / ｍｏｌꎬ重
均分子质量(Ｍｗ)为 ３３ ４６８ ｇ / ｍｏｌꎬ分散系数(α)为
１􀆰 ７３ꎻＰＵＡ－２ 的 Ｍｎ 为 ７ ３９７ ｇ / ｍｏｌꎬＭｗ 为 ２１ １８２
ｇ / ｍｏｌꎬα 为 ２􀆰 ８６ꎮ 由图 ３(ｃ)可知ꎬＰＵＡ－３ 的 ＧＰＣ
曲线中有 ２ 个单峰ꎬ说明其分布较宽ꎮ 其中 ＰＵＡ－３
的 Ｍｎ 为 １０ ３３３ ｇ / ｍｏｌꎬＭｗ 为 ２２ ４０２ ｇ / ｍｏｌꎬα 为

２􀆰 １７ꎮ

(ａ)ＰＵＡ－１

(ｂ)ＰＵＡ－２

(ｃ)ＰＵＡ－３

图 ３　 ＰＵＡ 的分子量分布

单从分子量上来说ꎬＰＵＡ－１ 分子量最大ꎬ表明

其重复单元较多ꎬ分子链较长ꎻＰＵＡ－２ 分子量最小ꎬ
ＰＵＡ－３ 的分子量居中ꎬ表明两者重复单元相对较

少ꎬ分子链略短ꎮ 这是因为以乙二醇制备的 ＰＵＡ－１
为线性结构ꎬ整体分子链比较规整ꎬ在链增长过程中

􀅰６２２􀅰



２０２３ 年 ９ 月 程丽琴等:聚氨酯丙烯酸酯轮胎的 ３Ｄ 打印成型及性能研究

空间位阻较小ꎻ而以丙三醇和季戊四醇制备的

ＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ 整体链结构呈现支化状ꎬ链增长

过程中空间位阻稍大ꎮ 此外ꎬＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ 比

ＰＵＡ－１ 的体系黏度较低ꎬ这是因为 ＰＵＡ－１ 为线性

结构更容易发生缠结ꎬ支化结构在短距离内有一定

的排斥作用ꎬ促进高分子链分散ꎬ即在相同分子量的

情况下ꎬ支化的 ＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ 均方旋转半径或

流体力学体积小于线性分子 ＰＵＡ－１ 的均方旋转半

径或流体力学体积ꎮ
３􀆰 ３　 ３Ｄ 打印成型工艺分析

３􀆰 ３􀆰 １　 曝光时间对样件固化深度的影响

曝光时间是光固化成型工艺的重要参数之一ꎬ
对样件的固化深度、力学性能及成型精度有着重要

的影响ꎮ 在光固化过程中ꎬ树脂的交联聚合程度受

曝光时间的影响极大ꎬ充足的曝光时间能够保证树

脂的交联聚合反应充分地进行ꎬ形成一定的固化深

度ꎬ且在一定范围内ꎬ树脂的固化深度随着曝光时间

的增加而增加ꎮ 曝光时间对聚氨酯丙烯酸酯固化深

度的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ在相同辐射照

度条件下ꎬ当曝光时间设置在 ３~６ ｓ 时ꎬ随着曝光时

间的延长ꎬ聚氨酯丙烯酸酯的固化深度随之增大ꎮ
但当曝光时间达到一定值后ꎬ固化深度不再随之增

加ꎬ这是因为此时树脂的固化深度已达到液态树脂

本身的透射深度ꎬ即使再延长曝光时间ꎬ固化深度都

趋于稳定ꎮ 当曝光时间为 ６ ｓ 时ꎬ树脂的固化深度

为 ５５ μｍꎻ当曝光时间大于 ６ ｓ 时ꎬ树脂的固化深度

趋于稳定ꎮ 说明液态 ＰＵＡ－２ 的透射深度为 ５５ μｍꎬ
在切片时ꎬ分层厚度应小于 ５５ μｍꎬ确保层与层之间

可以粘结ꎬ使样件具有良好的力学性能ꎮ

图 ４　 ＰＵＡ 不同曝光时间时的固化深度

３􀆰 ３􀆰 ２　 曝光时间对样件尺寸精度的影响

当液面曝光辐照度一定时ꎬ曝光时间决定着曝

光能量的大小ꎬ曝光时间越长ꎬ曝光能量越大ꎮ 当曝

光时间过小时ꎬ曝光能量过低ꎬ不足以使模型边缘轮

廓的液态树脂完成固化反应ꎬ导致 Ｘ、Ｙ、Ｚ 方向的成

型尺寸小于模型设计值ꎻ当曝光时间过长时ꎬ曝光能

量过大ꎬ过多的能量辐射到模型周围的树脂ꎬ不仅使

模型区域的树脂完全固化ꎬ而且使其周围的树脂也

发生了固化现象ꎬ导致 Ｘ、Ｙ、Ｚ 方向的成型尺寸大于

模型设计值ꎮ 这 ２ 种情况下ꎬ样件的尺寸精度都难

以保证ꎮ
不同曝光时间的尺寸相对误差如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ在相同辐照度条件下ꎬ当曝光时间在

５~６􀆰 ５ ｓ 时ꎬ样件在 Ｘ、Ｙ、Ｚ 方向的尺寸相对误差随

着曝光时间的增加而减小ꎻ当曝光时间为 ６􀆰 ５ ｓ 时ꎬ
试样件的尺寸相对误差最小ꎬＸ、Ｙ、Ｚ 方向分别为

０􀆰 ５５％、０􀆰 ４３％和 ０􀆰 ７％ꎻ当曝光时间大于 ６􀆰 ５ ｓ 时ꎬ
随着曝光时间的增加ꎬ样件在 Ｘ、Ｙ、Ｚ 方向的尺寸相

对误差呈现逐渐增大的趋势ꎬ说明 ３ 个方向的尺寸

精度都遵循着由低到高再到低的变化规律ꎮ 此外ꎬ
随着曝光时间的增加ꎬＸ、Ｙ、Ｚ 方向尺寸精度的绝对

误差值由负值转变为正值ꎬ说明试样件 ３ 个方向的

成型尺寸从小于模型设计值逐渐转变为大于设

计值ꎮ
表 １　 ＰＵＡ 不同曝光时间时的尺寸相对误差

曝光时间 / ｓ ５ ５􀆰 ５ ６ ６􀆰 ５ ７ ７􀆰 ５

Ｘ 方向相对误差 / ％ ３􀆰 ５ ２􀆰 ７ １􀆰 ６ ０􀆰 ６ ２􀆰 ２ ３􀆰 １

Ｙ 方向相对误差 / ％ ３􀆰 ８ ２􀆰 ５ １􀆰 ４ ０􀆰 ４ ２􀆰 １ ３􀆰 ３

Ｚ 方向相对误差 / ％ ４􀆰 ３ ３􀆰 ２ ２􀆰 ０ ０􀆰 ７ １􀆰 ９ ３􀆰 ８

３􀆰 ３􀆰 ３　 成型工艺参数的验证

通过上述研究得知ꎬ聚氨酯丙烯酸酯的优化参

数为分层厚度 ５０ μｍ、普通层曝光时间为 ６􀆰 ５ ｓꎮ 为

了对其进行验证ꎬ用优化前后的成型参数分别制作

了尺寸为 １５ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍ 的小长方体ꎬ成型参

数优化前后制备的小长方体各个方向的尺寸如图 ５
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)优化前 Ｘ 方向尺寸 (ｂ)优化前 Ｙ 方向尺寸

(ｃ)优化前 Ｚ 方向尺寸 (ｄ)优化后 Ｘ 方向尺寸
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(ｅ)优化后 Ｙ 方向尺寸 (ｆ)优化后 Ｚ 方向尺寸

(ｇ)微观形貌　 　 (ｈ)层厚局部放大

图 ５　 ＰＵＡ 成型参数优化前后的尺寸与微观形貌

所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ未优化参数的各方向的尺

寸误差在 ２􀆰 ４１％~５􀆰 ６％ꎬ优化参数后各方向的尺寸

误差小于 ０􀆰 ０２ ｍｍꎬ样件的成型精度明显提高ꎮ
为了进一步确定在该优化参数下样件的层固化

情况与层厚ꎬ对优化后的小长方体成型层面进行了

形貌观察ꎬ如图 ５(ｇ)所示ꎮ 从图 ５(ｇ)中可以看出ꎬ
优化参数后的样件ꎬ每层树脂完全固化ꎬ层与层界限

清晰可见ꎬ且由图 ５ ( ｈ) 可知ꎬ实际打印层厚为

４７􀆰 ７８ μｍ(树脂产生的固化收缩)ꎬ在测量误差允许

的范围内ꎬ进一步说明该组参数是最优参数ꎮ
３􀆰 ４　 蜂窝结构轮胎 ３Ｄ 打印

３􀆰 ４􀆰 １　 蜂窝结构轮胎形貌

将分层厚度设置为 ５０ μｍ、普通层曝光时间设

置为 ６􀆰 ５ ｓꎬ成功打印出结构复杂的汽车轮胎ꎬ如
图 ６所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ打印出的蜂窝轮胎

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)蜂窝轮胎模型底部 (ｂ)蜂窝轮胎模型顶部

(ｃ)蜂窝轮胎模型侧面 (ｄ)蜂窝轮胎实物底部

(ｅ)蜂窝轮胎实物顶部 (ｆ)蜂窝轮胎实物侧面

图 ６　 蜂窝结构轮胎模型及蜂窝结构轮胎打印件

图形结构完整ꎬ每层蜂窝辐条形状、间隙及胎面纹均

匀一致ꎬ成型质量优异ꎮ 此种蜂窝结构轮胎和充气

式轮胎相比ꎬ减重可达 ４４􀆰 ７％ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 蜂窝结构轮胎力学特性

ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２、ＰＵＡ－３ 拉伸断裂前后的实物

图及相应的应力－应变曲线如图 ７ 所示ꎬ其相应的

力学性能数据如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ３ 个样品

中ꎬＰＵＡ－１ 的断裂伸长率最大ꎬ达 ４４８􀆰 ３７％ꎬ拉伸强

度最低ꎬ为 ７􀆰 ２３ ＭＰａꎬ表明其有优异的柔韧性ꎬ结合

图 ７(ａ)的应力应变曲线ꎬ说明该材料具备软而韧的

特性ꎮ 这是因为乙二醇为扩链剂制备的 ＰＵＡ－１ 软

度结构较多ꎬ分子链整体呈现柔性ꎮ 而 ＰＵＡ－２ 的拉

伸强度为 ３６􀆰 １９ ＭＰａꎬ是 ３ 种材料中抗拉能力最强

的ꎬ其断裂时的伸长率为 ３９􀆰 ４２％ꎮ 从图 ７(ｂ)中可

以看出ꎬ其在拉伸过程中出现明显的屈服、细颈现

象ꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬＰＵＡ－３ 的拉伸强度为

３０􀆰 ４５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ２０􀆰 ６６％ꎬ且该材料是在屈

服点附近拉伸断裂ꎮ 相对于 ＰＵＡ－１ 来说ꎬ以丙三醇

和季戊四醇制备的 ＰＵＡ－２ 和 ＰＵＡ－３ 具有更多的羟

基ꎬ能和异氰酸基团形成更多的硬段结构(异氰酸

酯)ꎬＰＵＡ－３ 硬段结构过多导致材料脆性增加ꎮ 从

非充气式轮胎的使用需求来说ꎬ蜂窝状的轮胎更应

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＰＵＡ 拉伸强度及断裂伸长率

样品 σ / ＭＰａ ε / ％

ＰＵＡ－１ ７􀆰 ２３±０􀆰 ３２ ４４８􀆰 ３７±２４􀆰 ４８

ＰＵＡ－２ ３６􀆰 １９±０􀆰 ７３ ３９􀆰 ４２±０􀆰 ５８

ＰＵＡ－３ ３０􀆰 ４５±０􀆰 ９ ２０􀆰 ６６±０􀆰 ７１

(ａ)ＰＵＡ－１ 应力应变曲线
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(ｂ)ＰＵＡ－２ 应力应变曲线

(ｃ)ＰＵＡ－３ 应力应变曲线

１—第一次测量ꎻ２—第二次测量ꎻ３—第三次测量

图 ７　 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２、ＰＵＡ－３ 的力学性能

选用 ＰＵＡ－２ 这种又强又韧的材料ꎮ
３ 个样品拉伸试件的微观形貌如图 ８ 所示ꎮ 从

图 ８( ａ)、图 ８( ｂ)、图 ８( ｃ)中可以看出ꎬＰＵＡ－ １、
ＰＵＡ－２ 的表面只有零星的凸起ꎬ整体是平整光滑

的ꎻ而 ＰＵＡ－３ 表面上有大面积的凸起ꎬ相对较为粗

糙ꎬ这是树脂体系中各组分之间相容性差导致的分

相所致ꎮ 从图 ８(ｄ)、图 ８(ｅ)、图 ８(ｆ)中可以看出ꎬ３
种树脂打印层厚均一ꎬ层与层粘结良好ꎬ但表面有些

许小颗粒或者褶皱ꎬ小颗粒是表面有灰尘或者杂质ꎬ
褶皱是打印完成后表面残留的树脂未清理干净所

致ꎮ 通过对各个层面的分析可知ꎬ制备的聚氨酯丙

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＵＡ－１ 在 Ｘ、Ｙ 轴平面

微观形貌

(ｂ))ＰＵＡ－２ 在 Ｘ、Ｙ 轴平面

微观形貌

(ｃ)ＰＵＡ－３ 在 Ｘ、Ｙ 轴平面

微观形貌

(ｄ)ＰＵＡ－１ 沿 Ｚ 轴微观形貌

(ｅ)ＰＵＡ－２ 沿 Ｚ 轴微观形貌 (ｆ)ＰＵＡ－３ 沿 Ｚ 轴微观形貌

(ｇ)ＰＵＡ－１ 拉伸后微观形貌 (ｈ)ＰＵＡ－２ 拉伸后微观形貌

(ｉ)ＰＵＡ－３ 拉伸后微观形貌

图 ８　 ＰＵＡ 在 ＸＹ 轴平面微观形貌、
沿 Ｚ 轴微观形貌及拉伸后微观形貌

烯酸酯在打印中致密度好、无明显缺陷ꎮ 经拉伸测

试后ꎬＰＵＡ 试样发生断裂ꎬ其断裂后形貌如图 ８(ｇ)、
图 ８(ｈ)、图 ８( ｉ)所示ꎮ 在图 ８(ｇ)中ꎬＰＵＡ－１ 拉伸

断裂时ꎬ断面产生的是短而窄的裂纹ꎬ且断裂纹路较

为粗糙ꎬ说明裂纹在扩展过程中因受阻改变了方向ꎬ
符合裂纹偏转机制ꎬ该材料为韧性材料ꎻ而图 ８(ｈ)
中ꎬＰＵＡ－２ 断面不仅出现了断层ꎬ且断裂纹路呈现

出粗糙的特征ꎬ说明这款树脂具备强而韧的特性ꎬ由
图 ８(ｉ)可知ꎬＰＵＡ－３ 在受到拉伸断裂时ꎬ断面比较

光滑ꎬ长而宽且平行的断裂纹路在断面上直线传播ꎬ
呈掰开型ꎬ表现出脆性断裂特征ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 蜂窝结构接触角分析

样品的接触角如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看

出ꎬ３ 种树脂的接触角均小于 ９０°ꎬ表面呈现出亲水

性ꎬ这是因为多元醇和丙烯酸单体中都含有羟基ꎬ而
羟基为亲水性基团ꎮ 其中ꎬＰＵＡ－１ 表面的亲水性最

好ꎬ水接触角为 ５１􀆰 ０８°ꎻＰＵＡ－２ 与 ＰＵＡ－３ 的水接触

角较接近ꎬ分别为 ６６􀆰 ８２°和 ６４􀆰 ９０°ꎬ这是因为丙三

醇、季戊四醇和异氰酸酯基团反应ꎬ造成树脂中疏水

性硬段异氰酸酯比例增加ꎬ ＰＵＡ 的亲水性略有

降低ꎮ

􀅰９２２􀅰
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(ａ)ＰＵＡ－１ (ｂ)ＰＵＡ－２

(ｃ)ＰＵＡ－３

图 ９　 ＰＵＡ－１、ＰＵＡ－２、ＰＵＡ－３ 的接触角

４　 结论

以 ＩＰＤＩ 和 ＤＭＰＡ 制备了一种聚氨酯预聚物ꎬ通
过不同多元醇为扩链剂和以甲基丙烯酸羟乙酯为封

端剂制备了分子质量不同的聚氨酯丙烯酸酯树脂ꎻ
在光引发剂和稀释剂的作用下ꎬ成功实现聚氨酯丙

烯酸酯轮胎的 ３Ｄ 打印ꎬ且分层厚度为 ５０ μｍ、层曝

光时间为 ６􀆰 ５ ｓ 时ꎬ打印效果最佳ꎮ 其中ꎬ以丙三醇

为扩链剂制备的聚氨酯丙烯酸酯轮胎性能最佳ꎬ其
拉伸强度高达 ３６􀆰 １９ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ３９􀆰 ４２％ꎬ
制备的蜂窝状结构轮胎比传统充气式轮胎减重

４４􀆰 ７％ꎬ且具有良好的亲水性ꎮ
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