
包装工程摇 PACKAGING ENGINEERING Vol. 34 No. 13 2013鄄07
106摇摇

收稿日期: 2013蛳01蛳11
作者简介: 王永真(1987-),女,河南人,郑州大学硕士生,主攻包装印刷油墨。

UV 喷墨墨水用聚氨酯丙烯酸酯的合成及过程控制
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摘要: 采用本体法,以异佛尔酮二异氰酸酯( IPDI)、聚乙二醇(PEG)、丙烯酸羟丙酯(HPA)为原料,合成了低黏

度、快速固化的 UV 固化聚氨酯丙烯酸酯预聚体。 用红外吸收光谱对其化学结构进行了表征,并分析了温度、
催化剂、阻聚剂等因素对反应过程及产物性能的影响。
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Abstract: Polyurethane acrylate prepolymer with low viscosity were prepared with isophorone diisocyanate( IPDI),
polyethylene glycol( PEG) and hydroxypropyl acrylate(HPA) using bulk polymerization process in two steps. The
chemical structure of PUA prepolymer was characterized with FTIR. The influence of temperature, catalyst, inhibitor
on the reaction process and product property was analyzed.
Key words: polyurethane acrylate; UV鄄curing; influencing factor; reaction process

摇 摇 喷墨印刷作为一种重要的数字印刷技术,在数码

打样、包装喷码、室内或户外的大幅面海报以及广告

牌的印刷中都得到广泛应用[1],在市场竞争中已经取

得了一定优势,也是 2012 德国德鲁巴印刷展的主题,
UV 喷墨墨水在数字印刷中的应用还在进一步研发和

推广[2]。
UV 喷墨墨水由光引发剂、预聚体、单体、颜料、助

剂组成[3]。 其中预聚物是紫外光固化的主体,它的性

能基本上决定了固化后固化膜的主要物理性能,包括

打印产品的韧性、粘附性、着墨性和耐刮擦性[4]。 并

且墨水黏度主要受预聚物自身的影响,因此预聚物的

选用是 UV 喷墨墨水配制的关键技术之一[5]。
文中采用本体法,以异佛尔酮二异氰酸酯( IP鄄

DI)、聚乙二醇 400、丙烯酸羟丙酯(HPA)为原料,合
成了低黏度、快速固化的聚氨酯丙烯酸酯预聚体,并
对其相关性能进行了测定。

1摇 实验

1. 1摇 主要试剂与仪器

试剂:异佛尔酮二异氰酸酯( IPDI)、丙烯酸羟丙

酯(HPA),阿拉丁试剂有限公司;聚乙二醇(PEG),相
对分子质量为 400;二月桂酸二丁基锡,天津市福辰化

学试剂厂;对羟基苯甲醚。
仪器:超级恒温槽(HWC鄄51),定时电动搅拌器

(JJ鄄1 型),电热恒温真空干燥箱(DZ60),紫外光固化

干燥机(KM鄄UV750),乌式黏度计(内径 0. 5 ~ 0. 6
mm)。
1. 2摇 PUA 预聚物的合成

用恒压漏斗把 PEG 缓慢滴加到装有搅拌器、温
度计和冷凝管的四口烧瓶中,并在氮气保护下速搅

拌,控制反应温度在 50 益,反应过程中不断取样,测
定反应体系中—NCO 含量至不变 (或接近理论值)时
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该步反应结束[6]。
向上一步的产物中加入 HPA,同时加入少量的催

化剂和阻聚剂,控制反应温度在 60 益,继续不断取

样,测定其—NCO 含量,当接近理论值时,停止反应,
将产品趁热倒出,避光密封保存。
1. 3摇 异氰酸根含量的测定

采用二正丁胺法测定反应过程中体系的—NCO
含量。
1. 4摇 PUA 光固化时间的测定

实验采用指干法判定固化:以手指接触表面,如
不感到发粘,且无墨水粘在手指上,则认为已经固

化[7]。 将合成的聚氨酯丙烯酸酯树脂添加 5% (质量

分数)的 1173 光引发剂,磁力搅拌混合均匀,取一定

量均匀涂在硅胶垫上,通过紫外光固化机固化成膜,
并记录光固化时间。
1. 5摇 PUA 相对黏数的测定

用合成的聚氨酯丙烯酸酯与二甲基甲酰胺配制

成 25 mL 质量浓度为 0. 08 g / mL 的溶液,在 25 益恒

温水浴中用乌式黏度计分别测定纯溶剂的流出时间

t0 和溶液的流出时间 t [8],然后计算出其相对黏数。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 PUA 的红外吸收光谱分析

以相对分子质量为 400 的聚乙二醇合成的聚氨

酯丙烯酸酯的红外吸收光谱见图 1,图 1 中 3350 cm-1

图 1摇 聚氨酯丙烯酸酯的红外光谱

Fig. 1 The infrared spectra of polyurethane acrylates

为 N—H 键的伸缩振动吸收峰,2937 cm-1处为饱和的

CH2 的伸缩振动吸收峰,1633 cm-1处出现 C C 的

振动吸收峰,说明丙烯酸羟基酯已连接到主链上,
1722 cm-1 处出现了氨基甲酸酯键—NHCOO 的伸缩

振动吸收峰,说明异佛尔酮二异氰酸酯的—NCO 基团

与聚乙二醇和丙烯酸羟丙酯中的—OH 已反应,而在

2280 ~ 2265 cm-1处没有出现—NCO 的特征吸收峰,
表明体系中—NCO 基团已反应完全,生成了聚氨酯丙

烯酸酯。
2. 2摇 PUA 的合成

2. 2. 1摇 原料除水

二异氰酸酯中的—NCO 基团极易与水分子反应,
生成胺后继续与—NCO 基团反应,形成缩脲[9],反应

式如下:

因此在反应前必须保证所用原料和仪器不含水

分,否则会使体系黏度增大,甚至发生交联而凝胶,致
使反应失败。
2. 2. 2摇 反应温度

温度是反应过程的一个重要因素,温度过低,反
应速度慢、反应耗时长、浪费能源且生产效率低。 温

度高反应速度快,但是温度过高会使体系发生小分子

的缩聚反应,副反应的发生破坏体系中双键并使体系

黏度增大,影响产物黏度和固化速度,甚至会使反应

体系发生爆聚,致使反应失败,所以在不发生副反应

的前提下要适当提高反应温度。
由图 2、表 1、表 2 可知,反应温度从 40 益升到 60 益

时,反应时间从 10 h 缩短到了 3 h,而光固化时间和

图 2摇 反应温度对反应速度的影响

Fig. 2 Effect of temperature on reaction speed
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表 1摇 反应温度与固化时间的关系

Tab. 1 Relationship between the reaction
temperature and curing time

反应温度 / 益 40 50 60 70
固化时间 / s 3 3 4 7

表 2摇 反应温度与粘数的关系

Tab. 2 Relationship between the reaction
temperature and viscosity

反应温度

/ 益
质量浓度

/ (g·mL-1)
流经时间

/ s
平均值

/ s
相对

黏数
黏数

40 0. 08 95 96 95 95. 3 1. 25 3. 17
50 0. 08 96 96 95 95. 7 1. 26 3. 24
60 0. 08 98 97 98 97. 7 1. 29 3. 57
70 0. 08 126 126 127 126. 3 1. 66 8. 27

产物粘数其本不变。 但温度升到 70 益时,固化时间

和产物粘数均明显增大,说明此时体系双键受损严重

并有副反应发生,因此最佳反应温度为 60 益。
2. 2. 3摇 催化剂

在反应的后期—NCO 和—OH 的浓度较低,分子

的有效碰撞率较低,反应速度较慢,而催化剂的加入

明显提高了反应速率,缩短反应时间,且在一定范围

内随催化剂用量的增大,反应速率加快,但催化剂用

量并不是越多越好,过多易造成反应不好控制而发生

凝胶现象,也可能引起产物发黄[10]。
由图 3 可知,当催化剂用量为 0. 02%时,反应时

图 3摇 催化剂对反应速度的影响

Fig. 3 Effect of catalyst on reaction speed

间为 12 h;当催化剂用量增为 0. 06% 时,3 h 即可达

到反应终点,此时反应正常,体系黏度低且透亮,因此

催化剂最佳用量为 0. 06% 。
2. 2. 4摇 阻聚剂

在第 2 步的反应中,丙烯酸羟丙酯中的 C C 双

键在高温下极易发生自聚反应,必须要加入一定的阻

聚剂防止体系爆聚,加入量过少往往起不到阻聚的效

果,但加入量过多容易引起产物黄变,因此用量要严

格控制,由表 3 可知阻聚剂最佳用量为 1% 。
表 3摇 阻聚剂用量对反应的影响

Tab. 3 Effect of inhibitor concentration on reaction

阻聚剂用量 / % 0. 2 0. 6 1. 0 1. 5
试验情况 爆聚 爆聚 产物透亮 产物黄变

3摇 结论

采用本体法,以 IPDI,PEG,HPA 为原料,合成了

聚氨酯丙烯酸酯预聚物。 合成条件为:第 1 步反应温

度 50 益,不加催化剂和阻聚剂;第 2 步反应温度为 60
益,并加入 0. 06%的催化剂和 1%的阻聚剂。 合成的

UV 固化聚氨酯丙烯酸酯黏度低、固化速度快,相对粘

数为 1. 27,固化时间为 4 s,满足喷墨墨水低黏度、快
固化的要求。
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