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聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂 LED固化活性研究
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摘� 要：聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂凭借独特结构在LED固化领域应用广泛。本文阐述树脂结构特性，包括聚醚
链段、聚氨酯基团、丙烯酸酯双键特征；分析LED固化作用机制，涉及基本原理、光源特性、反应路径；探讨影响固
化活性因素，涵盖分子结构、外部条件、辅助因素；提出基于分子结构修饰、反应条件优化、辅助体系的调控方法，

为提升树脂LED固化性能提供理论支撑。
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引言：在辐射固化技术蓬勃发展的当下，LED固化
凭借高效、节能、环保等优势，成为众多领域备受青睐

的固化方式。聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂作为一类重要

的光固化材料，兼具聚醚的柔韧性、聚氨酯的机械强度

与丙烯酸酯的光固化活性，在涂料、油墨、胶粘剂等行

业应用前景广阔。然而，树脂的LED固化活性受多种因素
影响，深入研究其结构特性、固化机制及影响因素，对

于优化树脂配方、提升固化质量、拓展应用范围具有重

要意义。

1� 聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂的结构特性

1.1 聚醚链段的结构特征
聚醚链段在树脂内部扮演着柔性间隔段的角色。这

类链段由重复的醚键单元构成，主链上的碳-氧-碳单键

能够发生较大程度的内旋转，赋予高分子链良好的柔顺

性与运动能力[1]。这种结构特质使得材料在受到外力时能

够通过构象调整来分散能量，宏观上表现为优异的柔韧

性和伸长率。聚醚链段的引入还能有效降低树脂体系的

粘度，改善材料的加工流动性能。然而醚键上的氧原子

具有较强的亲水性，容易与水分子形成氢键作用，导致

固化后材料的平衡吸水率升高。为调控这一特性，在分

子设计时常在聚醚链段中引入疏水性侧基，通过空间位

阻效应来屏蔽氧原子的亲水活性，从而在保持柔韧性的

前提下改善材料的耐水性。

1.2 聚氨酯基团的结构特征
聚氨酯基团作为硬段结构，通过氨基甲酸酯键将不

同的链段连接起来。这些基团之间能够形成高密度的氢

键网络，氢键作用在分子间起到物理交联点的效果，显

著增强了高分子链间的内聚力。这种物理交联结构使得

材料在具备高弹性的同时获得了出色的机械强度与抗撕

裂性能。聚氨酯基团对不同极性的基材表面展现出良好

的浸润与附着能力，源于氨基甲酸酯键与多种表面之间

能够产生较强的分子间相互作用。聚氨酯硬段与聚醚软

段在热力学上存在不相容性，促使体系发生微相分离，

硬段微区分散于软段基质中起到物理增强作用。这种微

相分离形态为材料提供了宽泛的力学性能调节空间，通

过调整软硬段的比例与结构，可获得从柔软弹性体到高

硬度涂层的不同材料。

1.3 丙烯酸酯双键的结构特征
丙烯酸酯双键位于分子链的末端，构成了树脂的光

固化活性中心。这些碳-碳双键在受到紫外光照射时能够

迅速引发自由基聚合反应，使液态树脂在极短时间内转

变为交联网络结构。双键的转化率与聚合速率直接决定

了固化材料的交联密度与网络完整性。随着交联密度的

提升，固化物的玻璃化转变温度、表面硬度和耐化学品侵

蚀能力均得到增强，但材料的断裂伸长率会相应下降。丙

烯酸酯双键赋予树脂快速成型的特性，使其在辐射固化技

术中具有突出的应用价值。通过对双键官能度的设计，可

以进一步调控交联网络的拓扑结构与最终性能，满足不

同应用场景对材料力学行为的特定要求。

2� LED固化的作用机制

2.1 LED固化的基本原理
LED固化技术基于光引发自由基聚合反应实现材料

快速固化。特定波长的LED光源照射树脂体系时，光引发
剂吸收光子能量后发生电子跃迁，从基态跃迁至激发态，

随后通过分解或夺氢反应生成活性自由基[2]。这些自由基攻

击树脂分子中的不饱和双键，引发链式聚合反应，使单

体或低聚物分子相互连接形成三维交联网络结构。与传

统汞灯固化相比，LED光源的单色性优势显著减少了非
目标波长光子的能量损耗，提升了光能利用效率，同时

避免了短波长紫外光对基材的潜在损伤，尤其适用于热

敏感或光学性能要求高的应用场景。

2.2 LED光源的关键特性对固化过程的影响
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LED光源的波长分布、光强均匀性及输出稳定性是
影响固化质量的核心因素。波长选择需与光引发剂的吸

收光谱精准匹配，例如365nm波长常用于引发苯偶姻醚类
光引发剂，而395nm波长更适配二苯甲酮类夺氢型引发剂。
光强分布均匀性决定了固化膜厚度的均一性，若光源能

量密度存在局部差异，易导致树脂表面固化过度而内部

未完全交联，进而引发应力集中或附着力下降问题。此

外，LED光源的输出稳定性直接影响固化效率，持续光
照下光强衰减或波动会延长固化时间，甚至造成反应终

止，因此需通过恒流驱动电路或散热设计维持光源性能

稳定。

2.3 固化过程中的化学反应路径
自由基聚合反应在LED固化中占据主导地位，其反

应路径包含链引发、链增长与链终止三个阶段。链引发

阶段，光引发剂受激发后生成初级自由基，这些自由基

迅速与树脂分子中的丙烯酸酯双键结合，形成活性单体

自由基。链增长阶段，活性单体自由基持续攻击其他双

键，通过加成反应实现分子链延伸，交联密度随反应进

行逐步提升。链终止阶段，自由基通过偶合或歧化反应

相互结合，生成稳定分子结构，反应速率逐渐降低直至

停止[3]。值得注意的是，氧分子在固化过程中可能参与竞

争反应，通过与自由基结合生成过氧自由基，抑制链增

长进程，这一现象在开放式固化环境中尤为显著，需通

过惰性气体保护或添加抗氧剂加以缓解。

3� 影响聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂LED固化活性的

因素

3.1 树脂分子结构相关影响因素
3.1.1 聚醚链段长度与支化度的影响
聚醚链段长度对树脂固化活性具有双重调控作用。短

链聚醚分子链段较短，分子间缠结程度低，体系黏度较

小，有利于光引发剂与双键的充分接触，从而提升初始

固化速率。然而，短链结构形成的交联网络密度较低，

材料机械强度受限。长链聚醚分子链段较长，分子间作

用力增强，体系黏度显著升高，可能阻碍光引发剂扩散

与自由基迁移，导致固化深度不足。支化度对固化活性

的影响则体现在空间位阻效应上，高度支化的聚醚链段

因侧链密集分布，会限制双键的旋转自由度，降低反应

活性位点暴露概率，进而延缓聚合反应进程。适度支化

结构可在保持体系流动性的同时，通过物理缠结增强交

联网络韧性，优化固化膜综合性能。

3.1.2 丙烯酸酯双键含量的影响
丙烯酸酯双键作为光固化反应的核心活性位点，其

含量直接决定树脂固化速率与交联密度。双键含量升高

时，单位体积内可参与反应的基团数量增加，自由基碰

撞频率提升，链增长反应速率加快，固化膜硬度与耐化

学性显著增强。但过量双键可能导致体系交联过度，内

应力积聚引发脆性增加，甚至因凝胶效应过早出现而限

制深层固化。双键含量过低则因反应位点不足，导致固

化膜交联密度不足，机械强度与耐磨性下降。因此，需

根据应用场景需求平衡双键含量，例如柔性电子涂层需

较低双键含量以维持柔韧性，而工业防护涂层则需高双

键含量确保耐久性。

3.1.3 聚氨酯硬段与软段比例的影响
聚氨酯结构中硬段（异氰酸酯与扩链剂反应产物）

与软段（聚醚多元醇）的比例对固化活性具有显著影响。

硬段比例升高时，分子链中极性氨基甲酸酯键密度增加，

分子间氢键作用增强，体系黏度上升，可能阻碍光引发

剂分散与自由基迁移，导致固化速率降低。但硬段形成

的物理交联点可提升材料热稳定性与机械强度，优化固

化膜耐刮擦性。软段比例增加时，分子链柔韧性提升，

体系流动性改善，有利于光引发剂均匀分布与双键充分

反应，从而加快固化速率。然而，软段过量会导致交联

网络密度下降，材料耐溶剂性与硬度降低。通过调控硬

软段比例，可实现固化速率与材料性能的协同优化。

3.2 外部反应条件相关影响因素
3.2.1 LED照射参数的影响
LED光源的波长、光强与照射时间对固化活性具有决

定性作用。波长需与光引发剂吸收光谱匹配，例如365nm
波长适用于引发苯偶姻醚类光引发剂，而395nm波长更适
配二苯甲酮类体系。光强直接影响光子通量，光强升高

可提升光引发剂分解速率，加快自由基生成，从而缩短

固化时间。但光强过高可能导致树脂表面过热，引发氧

阻聚或热降解，需通过散热设计或脉冲照射模式控制温

度。照射时间需与光强协同调控，短时高光强可实现快

速表面固化，而长时低光强更适用于深层固化，避免应

力集中。

3.2.2 反应体系环境条件的影响
环境温度与氧浓度对固化活性具有显著调控作用。温

度升高可降低体系黏度，促进分子运动与自由基迁移，从

而加快反应速率。但温度过高可能导致光引发剂热分解

或树脂预聚合，需通过温控装置维持适宜反应温度，一

般控制在20-60℃之间。氧浓度对自由基聚合具有抑制作
用，开放环境中氧分子可与自由基结合生成过氧自由基，

终止链增长反应，导致表面固化不完全。通过氮气保护

或添加抗氧剂可有效缓解氧阻聚效应，提升固化膜表面

质量。实验表明，采用氮气保护后，固化膜的表面硬度
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可提高1-2H。
3.3 其他辅助因素的影响
光引发剂类型与浓度、助剂添加量等辅助因素对固

化活性具有重要影响[4]。光引发剂吸收波长需与LED光源
匹配，且分解速率需与双键反应活性协调，避免引发剂

残留影响材料性能。助剂如流平剂、消泡剂可改善体系

加工性能，但过量添加可能稀释活性成分浓度，降低固

化速率。通过系统优化辅助因素配方，可实现固化效率

与材料性能的精准调控。

4� 聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂LED固化活性的调控

方法

4.1 基于分子结构修饰的调控路径
分子结构层面的调整直接决定了树脂对LED光源的

响应能力。丙烯酸酯双键的官能度变化会深刻影响固化

活性，随着每个分子末端双键数量的增加，光聚合过程

中的交联位点密度相应提升，固化速度加快且交联网络

更为致密。然而高官能度体系往往伴随着体积收缩率的

上升和内部应力的积累，需要在设计时加以权衡。聚醚

链段的分子量同样扮演着重要角色，较长链段赋予分子链

更大的活动空间，有利于未反应双键的扩散与碰撞，但过

度柔软的链段会稀释光活性中心的单位体积浓度，反而

延缓固化进程。将光敏基团直接嵌入分子主链或侧链是

一种有效的策略，例如在聚氨酯结构中引入具有更高摩

尔消光系数的芳香族酮类结构，能够显著增强树脂对LED
长波辐射的吸收效率，从而在较低光强条件下实现快速

固化。

4.2 基于反应条件优化的调控路径
LED光源的工作参数构成了外部调控的核心要素。发

射波长与光引发剂的吸收光谱之间的匹配程度是决定固

化效率的关键前提，不同光引发剂在近紫外与可见光区

域具有特征吸收峰，选用与LED输出波段高度吻合的引发
剂体系能够大幅提升光能利用效率。光强的设置需要谨

慎处理，适度提高光强可增加单位时间内产生的自由基

数量，加速聚合反应的启动，但过高的光强容易导致表

层迅速固化形成致密屏蔽层，阻挡深层光线的穿透，造

成底层固化不彻底。辐照时间的延长与间歇式曝光模式

可以缓解这一问题，通过允许热量适度散发和分子链重

排，有助于获得更为均匀的固化效果。环境温度对聚合

行为的影响也不容忽视，适当升温降低了体系粘度，加

快了分子扩散速率，但温度过高可能引发氧气阻聚效应

的加剧，需要结合具体体系找到适宜的操作窗口，一般

控制在25-45℃之间。
4.3 辅助体系的调控作用
辅助体系主要包含光引发剂组合与活性稀释剂的选

择。单一光引发剂难以兼顾表面固化与深层固化的需求，

将两种或多种具有不同吸收特性的引发剂复合使用，能

够在较宽波长范围内保持较高的光吸收效率，同时利用

不同类型自由基的生成特性来优化固化轮廓[5]。活性稀释

剂的加入不仅调节了体系的施工粘度，其自身的反应活

性与分子结构也会改变聚合动力学。含有醚键结构的稀

释剂与聚醚主链具有较好的相容性，能够维持体系的均

相状态，避免因相分离导致的固化缺陷。少量叔胺类或

硫醇类共引发剂的引入可加速自由基的传递与再生，有

效克服空气中氧气的抑制效应，尤其适用于薄涂层在空

气氛围下的LED固化过程。
结束语

聚醚类聚氨酯丙烯酸酯树脂的LED固化活性研究是
一个复杂且系统的课题。通过对其结构特性的剖析，明

确了各结构单元对固化活性的影响机制；对LED固化作用
机制的深入探讨，为理解固化过程提供了理论依据；对

影响固化活性因素的全面分析，为优化固化工艺指明了

方向；提出的多种调控方法，为提升树脂LED固化性能
提供了切实可行的途径。持续深化该领域研究，有助于

推动相关产业的技术升级与产品创新。
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