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３Ｄ 打印用紫外光固化衣康酸基不饱和
聚酯树脂的制备与性能
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摘　 要：受传统化石资源的枯竭和环境污染的影响，利用生物质资源开发新型高分子材料具有十分重要的意义。
首先利用衣康酸（ＩＡ）和乙二醇（ＥＧ）与 ３， ３′⁃二硫代二丙酸（ＤＴＰＡ）在高温下发生缩聚酯化反应，得到生物基不

饱和聚酯光敏预体（ＩＥＤ）。 然后，将 ＩＥＤ 和生物基活性稀释剂甲基丙烯酸四氢糠基酯（ＴＨＦＭＡ）、光引发剂 ２，４，
６⁃三甲基苯甲酰基⁃二苯基氧化膦（ＴＰＯ）复配得到光固化不饱和聚酯树脂（ ＩＥＤＴ）。 通过 ＲＴ⁃ＩＲ 监测 ＩＥＤＴ 的双

键转化率和最大转化速率等光固化动力学参数，并测试了光固化材料的力学、热力学等性能。 所得光固化材料

具有较高的生物基含量（质量分数 ４５．０％～６１．１％）和优异的力学性能（拉伸强度最高可达 ３５．３ ＭＰａ）。 此外，树
脂材料中含有动态双硫键，高温下可以发生动态交换，实现了 ＩＥＤＴ 材料的热压回收和重复利用。 将最优树脂进

一步应用于数字光处理（ＤＬＰ）⁃３Ｄ 打印，并测量其工作曲线，成功地打印了不同结构的模型。 总体来说，该生物

基不饱和聚酯树脂（ＩＥＤＴ）在光固化 ３Ｄ 打印等领域有良好的应用潜力。
关键词：不饱和聚酯树脂；衣康酸；高生物基含量；动态双硫键；３Ｄ 打印
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　 　 不饱和聚酯树脂（ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ，
ＵＰＲ）是一类重要的热固性高分子材料，在航空航

天、交通运输、基础工程等领域具有广泛应用［１］。
然而，大部分不饱和聚酯树脂均来自传统的化石原

料，不符合 “绿色、可持续发展”的要求。 因此，利
用廉价易得、来源广泛的天然原料制备不饱和聚酯

材料越来越受到研究者的关注与重视［２－４］。 此外，
不饱和聚酯树脂固化后形成永久的交联网络，无法

进行回收再利用，造成了严重的资源浪费与环境污

染。 因此，发展生物基可回收型不饱和聚酯树脂具

有十分重要的意义。
衣康酸（ ｉｔａｃｏｎｉｃ ａｃｉｄ，ＩＡ）被认为是最具潜在

应用价值的生物基平台化学品之一，可由农林生物

质如木质纤维素经微生物发酵而成［５］。 因其分子

内部含有共轭的双键和羧基，化学性质十分活泼，
广泛应用于高分子材料的制备［６－７］。 Ｐａｎｉｃ 等［８］ 以

ＩＡ 和 １，２⁃丙二醇为原料，使用低黏度和低挥发性

的生物基稀释剂衣康酸二烷基酯一锅法合成了全

生物基不饱和聚酯树脂。 Ｂａｍａｎｅ 等［９］用不同物质

的量浓度的 ＩＡ 和马来酸酐，与间苯二甲酸和新戊

二醇反应合成了部分生物基不饱和聚酯树脂。 通

过对比，引入 ＩＡ 后材料的机械性能得到提升。 Ｄａｉ
等［１０］以 ＩＡ 为原料，采用共缩聚方法将丙三醇引入

不饱和聚酯分子链中，与环氧大豆油丙烯酸酯混合

制备了高生物基含量、涂抹性能优异的水性光固化

涂料。 此外，乙二醇同样可应用于不饱和聚酯树脂

的制备。 Ｐａｐａｄｏｐｏｕｌｏｓ 等［１１］利用琥珀酸、马来酸酐

与乙二醇进行反应，成功合成了高生物基含量的不

饱和聚酯树脂。 总之，虽然衣康酸基不饱和聚酯树

脂已经在制备方法、高性能化方面取得了一定的进

展，但这些材料仍然是不可回收的。
将动态共价键引入热固性材料，是解决热固性

材料不可回收问题的最有效方法之一。 动态共价

键是一类具有可逆特性的共价键，受外界刺激时，
可发生键的断裂与重组，赋予传统共价交联高分子

材料可重复加工、可回收等性能［１２］。 Ｍｏｎｔａｒｎａｌ

等［１３］构建了基于环氧树脂与酸酐交联的酯交换共

价键网络，并首次提出“Ｖｉｔｒｉｍｅｒ”的概念。 在众多

的 Ｖｉｔｒｉｍｅｒ 体系中，由于双硫键（Ｓ—Ｓ）交换简单可

控，因此有重要的研究价值［１４］。 Ｚｈｏｕ 等［１５］合成了

一种含 Ｓ—Ｓ 的动态环氧聚合物。 经过连续 ３ 次破

碎压缩成型，聚合物的性能无明显变化，将材料置

于 ５０ ℃的 ＤＭＦ 溶液中 ２４ ｈ，材料可完全溶解，实
现对材料的回收利用。 Ａｍａｍｏｔｏ 等［１６］利用二硫化

秋兰姆合成了含有 Ｓ—Ｓ 的聚氨酯（ＰＵ）弹性体。
其自愈条件十分温和，仅在普通灯光照射下，Ｓ—Ｓ
便可均匀分解，实现对材料裂痕的修复。 因此，可
利用 Ｓ—Ｓ 合成可回收生物基不饱和聚酯材料，实
现废弃不饱和聚酯材料的重复利用。 然而，到目前

为止鲜有在生物基不饱和聚酯树脂中引入动态共

价键的研究报道。
紫外光（ＵＶ）固化技术由于具有高效、节能、

适应性广、经济、环保的 ５Ｅ 优势，因此在涂料、油
墨和 ３Ｄ 打印领域应用广泛［１７］。 本研究以生物基

原料衣康酸（ＩＡ）和乙二醇（ＥＧ）为主体，在不饱和

聚酯树脂合成过程中引入含 Ｓ—Ｓ 的 ３，３′⁃二硫代

二丙酸（ＤＴＰＡ），合成了含有 Ｓ—Ｓ 的生物基光敏

预聚体（ＩＥＤ），并进一步与生物基稀释剂甲基丙烯

酸四氢糠基酯（ＴＨＦＭＡ）复配，得到生物基光固化

不饱和聚酯树脂（ＩＥＤＴ），对树脂的光固化动力学、
力学、热力学等性能进行了探讨。 选用最优树脂应

用于数字光处理（ＤＬＰ）３Ｄ 打印，并且利用材料中

的动态 Ｓ—Ｓ 实现了打印模型的热压回收。 本研究

可为可持续性 ３Ｄ 打印材料的制备提供一种新

方案。

１　 材料与方法

１．１　 试验原料与仪器

衣康酸（分析纯，质量分数＞９９％）、３，３′⁃二硫

代二丙酸（质量分数 ９９％）、对苯二酚（质量分数

９９％）购于上海麦克林化学有限公司。 对甲苯磺酸

（ｐ⁃ＴＳＡ，质量分数 ９９％）、甲基丙烯酸四氢糠基酯
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（质量分数 ９７％）、２，４，６⁃三甲基苯甲酰基⁃二苯基

氧化膦（ＴＰＯ）（质量分数 ９８％）购于上海阿拉丁有

限公司。 乙二醇（分析纯）、二氯甲烷、无水硫酸钠

购于国药集团化学试剂有限公司。 所有化学品无

须进一步纯化，均可直接使用。
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 傅里叶变换红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）仪，

美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司；Ｒｅｎｉｓｈａｗ Ｉｎｖｉａ 型拉曼光谱仪，
英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公 司； ＴＡ Ｑ８００ 动 态 机 械 分 析

（ＤＭＡ）仪，美国 ＴＡ 公司；ＳＴＡ４０９ＰＣ ／ ＰＧ 型热重

（ＴＧ）分析仪，德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司；ＳＡＮＳ７ ＣＭＴ⁃４３０４
电子万能试验机，深圳新三思仪器有限公司；ＬＤ⁃
００２Ｈ 型 ３Ｄ 打印机，深圳科瑞德三维技术有限

公司。
１．２　 衣康酸基光敏预聚体（ＩＥＤ）的合成

将 ＩＡ、ＤＴＰＡ、ＥＧ 与阻聚剂对苯二酚、催化剂

对甲苯磺酸按照表 １ 的物质的量比例加入配有搅

拌器、温度计、氮气导管和回流冷凝管的 ２５０ ｍＬ 四

口烧瓶中，反应温度设置为 １７０ ℃。 为了确保反应

物中的酸醇完全参与反应，避免 ＥＧ 在高温下挥发

导致反应不完全，故将酸醇物质的量比调整为 １ ∶
１．１。 通过对酸值的追踪从而判断反应进行的程

度，每隔 １ ｈ 测量反应混合物的酸值。 测定酸值过

程中使用酚酞作为指示剂，用已知正常值的 ＫＯＨ⁃
乙醇溶液滴定样品。 酸值 （ ＡＶ ） ［１８］ 的计算公式

如下：

ＡＶ ＝
５６．１１×ＣＫＯＨ×Ｖ

Ｍ
（１）

式中：ＣＫＯＨ是已知的 ＫＯＨ 标定液浓度；Ｖ 是消耗的

ＫＯＨ 标定液体积；Ｍ 为样品质量。
按照上述公式进行滴定操作，当酸值降低到

４０ 左右时，停止反应。 将反应产物溶于过量的二

氯甲烷，并加入一定量的无水硫酸钠，搅拌后避光

静置 ２４ ｈ，过滤旋蒸，减压蒸馏 ２ ｈ，得到浅黄色透

明的光敏预聚体 ＩＥＤ。
表 １　 ＩＥＤ 组分配比

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＥＤ ｇｒｏｕｐ ａｌｌｏｃａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ 单位：ｍｏｌ

样品 ＩＡ ＤＴＰＡ ＥＧ
ＩＥＤ１ ０．６ ０．４ １．１
ＩＥＤ２ ０．７ ０．３ １．１
ＩＥＤ３ ０．８ ０．２ １．１
ＩＥＤ４ ０．９ ０．１ １．１

　 注：催化剂对甲苯磺酸与阻聚剂对苯二酚的用量皆为酸醇总质
量分数的 ０．５％。

１．３　 光固化不饱和聚酯树脂（ＩＥＤＴ）的固化

ＩＥＤＴ 命名与固化的配方如表 １ 所示，按照表

１ 中的配方，将合成的产物与 ３０％质量分数的稀释

剂 ＴＨＦＭＡ、２％质量分数的光引发剂 ＴＰＯ 混合后

搅拌均匀，高速离心后将其倒入规格为 ８０ ｍｍ×１０
ｍｍ× ２ ｍｍ 的聚四氟乙烯模具中。 使用美国

Ｕｖｉｔｒｏｎ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ 公司的 Ｉｎｔｅｌｌｉ⁃Ｒａｙ ４００Ｗ 紫外

光固化微处理器对制备的样品进行固化，曝光强度

５０ ｍＷ ／ ｃｍ２，样品的照射时间均为 １０ ｍｉｎ。
１．４　 ３Ｄ 打印

打印所用的模型均使用 ＰｒｏＥ ３．０ 设计。 首先，
使用 ＣＨＩＴＵＢＯＸ 软件将设计的模型切成 ５０ μｍ 的

片层，并保存为 ｃｔｂ 格式。 其次，将模型切片后，用
ＬＤ⁃００２Ｈ 型 ３Ｄ 打印机，按照切片设定的程序，使
用波长为 ４０５ ｎｍ 的紫外光将 ＩＥＤＴ 逐层固化，每个

印刷层的照射时间为 ８ ～ １０ ｓ。 打印结束后，用乙

醇清洗打印模型，去除表面未固化的 ＩＥＤＴ，使用曝

光强度为 １００ ｍＷ ／ ｃｍ２ 的 Ｉｎｔｅｌｌｉ⁃Ｒａｙ４００Ｗ 紫外光

固化微处理器进行 ５ ｍｉｎ 的后固化。
１．５　 分析与表征

１．５．１　 ＦＴ⁃ＩＲ 分析

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型 ＦＴ⁃ＩＲ 仪分析样品特征基

团，测试范围为 ５００～４ ０００ ｃｍ－１，分辨率为 ４ ｃｍ－１。
１．５．２　 Ｒａｍａｎ 光谱分析

采用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ Ｉｎｖｉａ 型拉曼光谱仪，激发波长

５３２ ｎｍ，波数范围 ４５０～３ ０００ ｃｍ－１，曝光时间 １０ ｓ。
１．５．３　 ＲＴ⁃ＩＲ 分析

使用来自 Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
的改进 ＵＶ Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 光谱仪对 ＩＥＤＴ 的光固化

行为进行测定，ＵＶ 曝光强度 １００ Ｗ ／ ｃｍ２。 双键

（Ｃ􀪅Ｃ）的转化率通过监测 ８１０ ｃｍ－１处的峰强度来

确定。
１．５．４　 凝胶含量与黏度测试

采用索氏提取法对样品的凝胶含量进行测试。
使用精密电子天平称取质量约为 ０．５ ｇ 的样品（记
为 ｍ１），在 ６０ ℃条件下用丙酮萃取 ２４ ｈ，随后在 ６０
℃的真空炉中干燥 １２ ｈ，并再次称质量（记为 ｍ２）。
每组样品分别测试 ３ 次取平均值。 凝胶含量通过

ｍ２ ／ ｍ１来确定。 室温（２５ ℃）下在配有小型样品适

配器（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ＵＳＡ）的 ＤＶＳ＋数字显

示黏度计上进行黏度测试，转子为 ｓ１５，转速 １００
ｒ ／ ｍｉｎ。
１．５．５　 ＤＭＡ 测试

采用 ＴＡ Ｑ８００ 分析仪测试样品动态热机械性

能。 测试条件为拉伸模式，频率 １ Ｈｚ，升温速率 ５
℃ ／ ｍｉｎ，升温范围 － ５０ ～ １５０ ℃，样条尺寸为 ４０
ｍｍ×５ ｍｍ×０．８ ｍｍ。
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１．５．６　 ＴＧ 分析

采用 ＳＴＡ４０９ＰＣ ／ ＰＧ 热重分析仪，在 ５０ ～ ６００
℃的 Ｎ２条件下进行测试，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。
１．５．７　 机械性能分析

采用载荷为 ５ ｋＮ 的万能拉伸试验机测定机械

性能。 测试条件为 ２５ ℃，拉伸速率 ５ ｍｍ ／ ｍｉｎ，样
条尺寸为 ８０ ｍｍ×１０ ｍｍ×１ ｍｍ。
１．５．８　 涂膜性能测试

ＩＥＤＴ 的附着力根据 ＧＢ ／ Ｔ １７２０—２０２０《漆膜

划圈试验》来测定；ＩＥＤＴ 的涂膜铅笔硬度根据 ＧＢ ／
Ｔ ６７３９—２００６《色漆和清漆 铅笔法测定漆膜硬度》
来测定；ＩＥＤＴ 的柔韧性根据 ＧＢ ／ Ｔ １７３１—２０２０《漆
膜、腻子膜柔韧性测定法》 来测定；根据 ＡＳＴＭ
Ｄ５４０２ － ０６ “ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｐｒａｃｔｉｃｅ ｆｏｒ ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｒｕｂｓ”，使用无水乙醇、丙酮、四氢呋喃和甲苯作为

溶剂进行耐溶剂性测试。
１．５．９　 热压回收

将固化样品研磨成粉末，置于平板硫化热压机

上 ２００ ℃热压 ２ ｈ，得到再加工样品，按照机械性

能分析的测试方法对再加工后的样品进行力学强

度测试。

２　 结果与分析

２．１　 ＩＥＤ 的合成与结构表征

ＩＥＤ 的合成路线如图 １ 所示，利用 ＦＴ⁃ＩＲ 与 Ｒａ⁃
ｍａｎ 光谱对 ＩＥＤ 进行结构表征。 ＩＡ、ＥＧ、ＩＥＤ 的 ＦＴ⁃
ＩＲ 光谱如图 ２ａ 所示。 由 ＩＥＤ 的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱可知，反
应物 ＩＡ 羧 基 （约 ３ ２００ ｃｍ－１ ） 和 ＥＧ 羟 基 （约

３ ３００ ｃｍ－１）的伸缩振动吸收峰几乎完全消失，在
１ ７１５ 和 １ １３９ ｃｍ－１处出现了新生成的酯基 Ｃ􀪅Ｏ 和

Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动吸收峰，且在 １ ６４０ ｃｍ－１出现了

Ｃ􀪅Ｃ 的吸收峰。 另外，如 ＩＥＤ 的 Ｒａｍａｎ 光谱（图
２ｂ）所示，在 ５０６ 和 ７３８ ｃｍ－１处出现了 ｖ（Ｓ—Ｓ）和 ｖ
（Ｃ—Ｓ）的吸收峰。 因此，根据 ＦＴ⁃ＩＲ 与 Ｒａｍａｎ 光

谱，可证明成功合成了含动态 Ｓ—Ｓ 的预聚体 ＩＥＤ。

图 １　 ＩＥＤ 的合成路线
Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＩＥＤ

图 ２　 ＩＥＤ 的结构表征
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＩＥＤ

２．２　 生物基含量、凝胶含量与黏度分析

根据生物基含量（Ｃｂｉｏ）的定义，ＩＡ、ＥＧ、ＤＴＰＡ、
ＴＨＦＭＡ 和 ＴＰＯ 的 Ｃｂｉｏ 值分别为 １００％、０％、０％、
５５．６％ 和 ０％ ［１９］。 ＩＥＤＴ 的物理性能见表 ２。 从表 ２
可以看出，当 ＩＡ 与 ＤＴＰＡ 的物质的量比含量从 ６ ∶４
上升至 ９ ∶１时，树脂的 Ｃｂｉｏ值从 ４５．０％上升到 ６１．１％。
因此，所合成的 ＩＥＤＴ 树脂均具有较高的生物基

含量。
凝胶含量（Ｃｇｅｌ）同样也是评价不饱和聚酯树

脂性能的关键指标之一。 如表 ２ 所示，随着 ＩＡ 含

量的逐渐增加，Ｃｇｅｌ 值由 ９０％左右增加到 ９５％左

右，所有固化的 ＩＥＤＴ 均具备较高的凝胶含量，凝
胶含量的增加是由于材料内部交联密度的增加引

起的［２０］。 随着 ＩＡ 含量的逐渐增加，交联密度的增

加引起凝胶含量的逐渐升高。
表 ２　 ＩＥＤＴ 的物理性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ

样品
生物基
含量 ／ ％

凝胶
含量 ／ ％

２５ ℃黏度 ／
（ｍＰａ·ｓ）

Ｃ􀪅Ｃ 转
换率 ／ ％

Ｃ􀪅Ｃ 转化
速率 ／ ｓ－１

ＩＥＤＴ１ ４５．０ ９０．８ ３２３ ８３．４ ０．２０
ＩＥＤＴ２ ５０．２ ９１．１ ３５４ ８７．６ ０．２１
ＩＥＤＴ３ ５５．５ ９３．９ ３３６ ８９．７ ０．２２
ＩＥＤＴ４ ６１．１ ９４．７ ３５９ ８６．７ ０．２０
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　 　 如表 ２ 所示，预聚体 ＩＥＤ 与 ３０％质量分数的

ＴＨＦＭＡ 复配后，所得到的树脂黏度为 ３２３ ～ ３５９
ｍＰａ·ｓ。ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印是逐层进行的，一层打印完成

后平台提升一定的距离，新鲜的树脂需要重新填充

到固化的位置。 黏度较高的树脂则需要较长的流

平时间，导致总的 ＤＬＰ 打印时间较长。 另外，大部

分的精细结构如孔状结构中也会残存部分树脂，在
打印过程中逐渐固化，严重影响打印精度和分辨

率。 根据报道，黏度低于 １ ３００ ｍＰａ·ｓ 的树脂适用

于商用 ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印机［２１］；因此，４ 种 ＩＥＤＴ 均可利

用普通的 ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印机进行高精度打印。
２．３　 ＩＥＤＴ 的 ＲＴ⁃ＩＲ 分析

采用 ＲＴ⁃ＩＲ 技术表征了 ＩＥＤＴ 的光固化动力

学。 ＩＥＤＴ 的实时 Ｃ􀪅Ｃ 转换率如图 ３ 所示，相关

数据见表 ２。 首先，所有 ＩＥＤＴ 均在 １０ ｓ 内达到最

大聚合速率，这表明 ＩＥＤＴ 具有良好的光聚合反应

图 ３　 ＩＥＤＴ 的 ＵＶ 光固化动力学性能
Ｆｉｇ． ３　 ＵＶ ｃｕｒｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＩＥＤＴ

活性［１２］；其次，ＩＥＤＴ 的 Ｃ􀪅Ｃ 在 ３００ ｓ 时的转换率

为 ８３．４％～８９．７％，表明树脂具有较高的 Ｃ􀪅Ｃ 转换

率。 ＩＥＤＴ 良好的光聚合反应活性和较高的 Ｃ􀪅Ｃ
转换率有助于快速的 ＤＬＰ 打印。
２．４　 ＩＥＤＴ 的热力学性能分析

固化后 ＩＥＤＴ 的储能模量 （Ｅ′） 和损耗因子

（ｔａｎ δ）随温度变化的曲线分别如图 ４ａ、ｂ 所示，２５
℃时储能模量、玻璃化转变温度（Ｔｇ）和交联密度

（Ｖｅ）的数值见表 ３。 固化后 ＩＥＤＴ 的 Ｔｇ值由 ｔａｎ δ
的峰值温度确定，交联密度（Ｖｅ）由橡胶弹性动力

学理论测定，计算公式［２２］如下：
Ｖｅ ＝Ｅ′ ／ （３ＲＴ） （２）

式中：Ｅ′为 Ｔｇ＋５０ ℃的储能模量；Ｒ 为理想气体常

数；Ｔ 为 Ｔｇ＋５０ ℃的绝对温度。 由图 ４ａ 可知，随着

温度的逐渐升高，所有样品由玻璃态转变到高弹

态，储能模量逐渐降低。 根据图 ４ｂ 中 ｔａｎ δ 曲线的

峰值，可以确定 ＩＥＤＴ 的玻璃化转变温度（Ｔｇ），如
表 ３ 所示。 交联聚合物的 Ｔｇ主要取决于其链段的

化学结构和交联密度［２３］，在聚合物内部链段化学

结构基本相似的情况下，Ｔｇ的变化主要取决于交联

密度的变化，交联密度的降低通常会引起交联聚合

物 Ｔｇ的下降［２４］。 由表 ３ 中的数据可知，随着 Ｓ—Ｓ
的逐渐加入，ＩＥＤＴ 的交联密度由 ４．３×１０－３ ｍｏｌ ／ ｍ３

下降到 １．１×１０－３ ｍｏｌ ／ ｍ３，Ｔｇ也由最高的 ８７．６ ℃下

降到 ４４．５ ℃。 当二元酸总量一定时，随着 Ｓ—Ｓ 含

量的增加， ＩＡ 含量逐渐降低，ＩＥＤＴ 内部交联密度

下降，进而导致 Ｔｇ的下降。

图 ４　 ＩＥＤＴ 的热力学性能曲线
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ

表 ３　 ＩＥＤＴ 的热力学性能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ

样品
２５ ℃储能模量 ／

ＭＰａ
玻璃化转变温度 ／

℃
交联密度 ／

（ ×１０－３ ｍｏｌ·ｍ－３）
初始分解温度 ／

℃
最高分解温度 ／

℃
残余质量分数 ／

％
ＩＥＤＴ１ ３５０．３ ４４．５ １．１ ２５１．３ ３５１．４ ６．２
ＩＥＤＴ２ １ １０２．２ ６１．４ ２．１ ２５１．２ ３５７．６ ８．２
ＩＥＤＴ３ ２ ０１９．１ ７５．２ ２．８ ２５１．２ ３６９．８ ８．３
ＩＥＤＴ４ ２ ２４５．３ ８７．６ ４．３ ２５８．３ ３７７．３ ８．９

　 　 用热重法研究了 ＩＥＤＴ 的热降解，图 ４ｃ、ｄ 分别

为光固化后的 ＩＥＤＴ 在 Ｎ２条件下的 ＴＧ 及 ＤＴＧ 曲

线，相关数据见表 ３，整个热分解可以分为 ３ 个阶段。
第 １ 阶段发生在初始温度至 ２５０ ℃，ＴＧ 曲线缓慢下
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滑，ＩＥＤＴ 中的低聚物和杂质受热后开始分解；同时，
当温度在 ２５０ ℃以下时，ＩＥＤＴ 表现出较稳定的状

态。 第 ２ 阶段发生在 ２５０～４４０ ℃，ＴＧ 曲线随着温度

的升高迅速下降，这个阶段是 ＩＥＤＴ 主要的热分解阶

段。 ＩＥＤＴ 主体结构受热后迅速分解，树脂内部链段

的交联网络被破坏，ＩＥＤＴ 也在此温度区间内达到最

高热分解温度（Ｔｍａｘ）。 第 ３ 阶段发生在 ４４０ ～ ６００
℃，ＴＧ 曲线趋于平缓，表明 ＩＥＤＴ 受热分解基本完

成，ＩＥＤＴ 的残余质量分数为 ６．２％ ～ ８．９％。 总体来

说，ＩＥＤＴ 具有较好的热力学稳定性。
２．５　 ＩＥＤＴ 的机械性能分析

ＩＥＤＴ 的应力⁃应变曲线如图 ５ 所示，相关数据

图 ５　 ＩＥＤＴ 的应力⁃应变曲线
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ

见表 ４。 从 ＩＥＤＴ１ 到 ＩＥＤＴ４，材料的拉伸强度从

２．２ ＭＰａ 上升到 ３５．３ ＭＰａ。 ＩＥＤＴ 材料内部交联密

度由 １．１×１０－３ ｍｏｌ ／ ｍ３增加到 ４．３×１０－３ ｍｏｌ ／ ｍ３，从
而导致 ＩＥＤＴ 的机械性能大幅度提升。 以上结果

表明，通过调节 ＩＡ 与 ＤＴＰＡ 的物质的量比，可以获

得不同机械性能的树脂材料。
表 ４　 ＩＥＤＴ 的力学性能

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ
样品 拉伸强度 ／ ＭＰａ 弹性模量 ／ ＭＰａ 断裂伸长率 ／ ％
ＩＥＤＴ１ ２．２±０．１ ３．４±１．３ ５５．５±０．９
ＩＥＤＴ２ ６．４±０．２ １６．６±３．６ ５２．０±１．０
ＩＥＤＴ３ ２９．９±１．１ ２７５．１±３２．４ １１．４±０．２
ＩＥＤＴ４ ３５．３±１．１ ３３７．８±３３．６ １１．４±０．１

２．６　 ＩＥＤＴ 的涂膜性能分析

ＩＥＤＴ 的涂膜性能见表 ５，ＩＥＤＴ１ ～ ＩＥＤＴ４ 均具

有优良的涂膜性能。 首先，随着 Ｓ—Ｓ 的增加，
ＩＥＤＴ 的附着力和柔韧性保持不变。 相比之下，随
着 ＩＡ 含量的逐渐增加，所得 ＩＥＤＴ 材料的铅笔硬

度从 ３Ｂ 增加到 ３Ｈ。 随着 ＩＡ 含量的增加，ＩＥＤＴ 内

部交联密度的增加导致铅笔硬度的逐渐增加［２０］。
此外，用不同溶剂（无水乙醇、丙酮、四氢呋喃和甲

苯）对 ＩＥＤＴ 涂膜来回擦拭 ２００ 次后，所有涂膜均

没有损坏，说明 ＩＥＤＴ 具有优异的耐溶剂性［１２］。

表 ５　 ＩＥＤＴ 的涂膜性能

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＩＥＤＴ
样品 附着力 ／ 级 铅笔硬度 柔韧性 ／ ｍｍ 耐无水乙醇擦洗 ／ 次 耐丙酮擦洗 ／ 次 耐四氢呋喃擦洗 ／ 次 耐甲苯擦洗 ／ 次
ＩＥＤＴ１ ３ ３Ｂ ２ ＞２００ ＞２００ ＞２００ ＞２００
ＩＥＤＴ２ ３ ３Ｂ ２ ＞２００ ＞２００ ＞２００ ＞２００
ＩＥＤＴ３ ３ ３Ｈ ２ ＞２００ ＞２００ ＞２００ ＞２００
ＩＥＤＴ４ ３ ３Ｈ ２ ＞２００ ＞２００ ＞２００ ＞２００

２．７　 可回收 ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印

由 ＩＥＤＴ 性能可知，该类光敏树脂符合光固化

３Ｄ 打印树脂的基本要求。 由于 ＩＥＤＴ３ 拥有更好的

拉伸强度及更高的 Ｓ—Ｓ 含量，因此选用 ＩＥＤＴ３ 来

进行 ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印。 首先，测量了 ＩＥＤＴ３ 的打印工

作参数：透射深度为 ０． ２２ ｍｍ，临界曝光时间为

１．６６ ｓ，临界曝光能量为 ４．９８ ｍＪ ／ ｃｍ２。 在 ＤＬＰ⁃３Ｄ
打印过程中，透射深度系数（Ｄｐ）和临界曝光能量

（Ｅｃ）常用来评价光固化树脂的打印性能，这 ２ 个

打印工作参数可以由比尔⁃朗伯定律推导出的 ２ 个

公式［２５－２６］来确定：

Ｚｄ ＝ Ｄｐ ｌｎ
ｔｄ
ｔ０

（３）

Ｅｃ ＝ Ｉ０ ｔ０ （４）
式中：Ｚｄ为透射深度；ｔ０为临界曝光时间；ｔｄ为曝光

时间；Ｉ０为 Ｚｄ ＝ ０ 处的光强度。 以 ｌｎ ｔｄ为横坐标、Ｚｄ

为纵坐标绘制出 ＩＥＤＴ３ 的打印工作曲线（图 ６ａ），
并由曲线的斜率与 ｘ 轴截距可获得 Ｄｐ 和 ｔ０ 值。
ＩＥＤＴ３ 的 Ｄｐ值为 ０．２２ ｍｍ，可以满足高精度 ＤＬＰ⁃
３Ｄ 打印的要求。 此外， ＩＥＤＴ３ 的 Ｅｃ 值为 ４． ９８
ｍＪ ／ ｃｍ２，与其他研究中的生物基 ３Ｄ 打印树脂相

当［２７］。 因此，将 ＩＥＤＴ３ 应用于高精度 ＤＬＰ⁃３Ｄ 打

印，通过 ＩＥＤＴ３ 成功地打印了不同结构的模型，模
型外观清晰，打印精度较高（图 ６ｂ ～ ｃ）。 这也进一

步验证了含动态共价键的生物基不饱和聚酯树脂

可应用于高精度光固化 ３Ｄ 打印。
由于打印材料中含有动态 Ｓ—Ｓ，废弃的打印

模型可以再次回收利用。 ＩＥＤＴ 的样品回收过程见

图 ７，如图 ７ａ 所示，打印模型可通过热压工艺进行

回收利用。 首先将打印模型打磨成粉末，在 ２００
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ａ）ＩＥＤＴ３ 的打印工作曲线；ｂ～ ｃ）３Ｄ 打印实物图。

图 ６　 打印工作曲线与 ３Ｄ 打印实物图
Ｆｉｇ． ６　 Ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｗｏｒｋ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｍｏｄｅｌ ｐｉｃｔｕｒｅｓ

图 ７　 ＩＥＤＴ 的样品回收及其应力⁃应变曲线
Ｆｉｇ． ７　 Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ＩＥＤＴ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｔｒｅｓｓ⁃ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ

℃、１５ ＭＰａ 条件下将粉末置于平板硫化机下热压

２ ｈ。 在热压过程中，ＩＥＤＴ 内部的动态 Ｓ—Ｓ 发生

交换，网络拓扑结构重新排列，样品粉末被压缩成

一个透明的棕黄色薄膜。 如图 ７ｂ 所示，热压得到

的薄膜拉伸强度和断裂伸长率分别达到初始材料

的 ４１％和 ５８％。 尽管回收效率下降，但是材料仍

保持了较高的强度或模量，因此具有一定的应用

价值。

３　 结　 论

本研究以 ＩＡ、ＤＴＰＡ 与 ＥＧ 为原料，合成了一

种含有动态 Ｓ—Ｓ 的生物基光敏预聚单体 ＩＥＤ；并
与生物基稀释剂 ＴＨＦＭＡ 复配，得到了一种新型的

高凝胶质量分数（９０．８％ ～ ９４．７％）、高生物基质量

分数（４５．０％～ ６１． １％）的光固化不饱和聚酯树脂

（ＩＥＤＴ）。 ＩＥＤＴ 材料初始分解温度为 ２５１．３ ～ ２５８．３
℃，最高分解温度为 ３５１．４ ～ ３７７．３ ℃，ＩＥＤＴ 材料具

有良好的热稳定性。 ＩＥＤＴ 材料拉伸强度为 ２．２ ～
３５．３ ＭＰａ。 进一步研究了 ＩＥＤＴ 材料的涂膜性能与

耐溶剂性能，结果表明 ＩＥＤＴ 材料具有优良的涂膜

性能与耐溶剂性能。 筛选出 ＩＥＤＴ３ 应用于光固化

ＤＬＰ⁃３Ｄ 打印，成功地打印出不同结构的高精度模

型，且打印材料可以再次回收利用。 因此，本研究

利用 ＩＡ 等制备的光固化生物基不饱和聚酯树脂，
在可回收光固化 ３Ｄ 打印中具有巨大的应用前景。
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