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  自修复材料相较于需要依赖热量、应力或是光

照来启动修复机制的自修复材料，表现出了更优越

修复效果[1]。相关研究成果为聚磷酸酯自修复材料

的开发提供了重要理论支持。磷酸酯材料在自修

复过程中完成从液态到固态膜结构的转变需花费

较长时间，限制了其在实际应用中的推广[2-3]。

  该领域正吸引越来越多科研人员关注。赵宁

等[4]通过共价键将磷酸二乙酯与环氧树脂反应，制

得环氧磷酸酯，有效提升了固化涂层的力学性能和

耐腐蚀性。黄志雄等[5]将改性石墨烯分散于环氧树

脂中，制备出石墨烯/环氧涂层，利用石墨烯的物理

阻隔性显著增强了对基体的防护效果。紫外线

（UV）固化技术因固化速率快、节能降耗而备受青

睐。其中，经丙烯酸酯改性的磷酸酯（APE）不仅能

大幅缩短固化周期，还保留了磷酸酯的优异特性，

展现出良好的发展潜力。本文在前人研究基础上，

采用光固化技术制备了适用于建筑装饰的APE涂

层，并对其性能进行了表征分析。

1 实验方案

1.1 涂层制备

  本文采用两步合成的过程制备磷酸酯预聚体。

首先是将HEMA、HSH330、LYCO充分混合后，再将

温度升高到80℃，在反应期间一直通入氮气作为保

护气体；接着加入BDO进行扩链。首先，保持温度

为30℃的条件下搅拌处理0.5h，由此获得均匀分布

的混合物。接着将混合物升温至75℃，经过3h反应

后再降到50℃。以体积为2：1的条件将乙酸丁酯和

环己酮配制成溶剂，持续搅拌15min，随后加入定量

BDO，彻底搅拌均匀后，将混合物升温至70℃，在此

温度下保持3h后，最终降至常温以制备得到APE预

聚体。反应过程中，根据体系的黏度变化，适时补

充混合溶剂。均匀涂抹在聚四氟乙烯槽表层，实施

紫外光固化成膜。

1.2 性能表征

借助LEXT分析表面粗糙度，通过悬滴法测定

样品接触角，以称重方法测定了样品吸水比率。根

据GB/T 528-2009标准并利用Labthink XLM电子

拉伸机按照35mm/min的拉伸速率对其力学性能参

数进行测试。

2 分析讨论

2.1 成膜性

  本实验分别控制不同HEMA添加量，成功制备

了一系列硬段链比的APE涂层，之后对其实施成膜

效果评估，不同硬段链比例APE涂层的表面成膜性

能的相关数据见表1。通过观察表1发现，涂层由软

硬两个链段构成，HSH330和LYCO是软链段，而

HEMA和BDO则属于硬链段。在保证聚合过程中

-NCO和-OH摩尔比不变的前提下，引入HEMA能够

有效提升涂层中硬链段比例。当硬链段比例增加
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时，涂层表面呈现更粗糙的质感。

表1 不同硬段链比例APE涂层的表面成膜性能

硬段链比例/%
粗糙度/mm
接触角/°
吸水率/%

15
0.12
98.6
37.1

25
0.17
103.8
29.8

35
0.26

104.5
20.6

45
0.33
106.3
3.8

  本实验利用红外光谱分析仪检测了包含25%硬

段的APE涂层中不同官能团吸收峰，谱图数据见图

1。观察图1可知，在3 306cm-1处，出现-NH键典型

振动峰，判断涂层中已经存在氨基甲酸酯结构；在

833cm-1处观察到C=C键振动峰，由此证实了HEMA
的存在，表明丙烯酸酯键已成功接枝。综合以上结

果可以推断本实验已成功制备出了APE涂层。

图1 含25%硬段链APE涂层的红外光谱

2.2 力学性能

  表2给出了不同硬段链比例的APE涂层表面成

膜性能测试结果。结果表明，随着HEMA加入量的

增加，硬度表现出来增加的规律；弹性模量和断裂

强度表现出来增加的变化，而伸长率表现出来减小

的变化。这是因为LYCO比例的有所减少会增强材

料的力学性能，但会降低塑性。增加硬段链含量

后，APE链段之间形成了更牢固的氢键结构，进而实

现更高交联密度，整个链段的活动性大幅降低，导

致涂层具备更高弹性模量，减少成膜涂层形变能

力。

表2 不同硬段链比例的APE涂层表面成膜性能

硬段链比例/%
硬度/HV

弹性模量/MPa
断裂强度/MPa

伸长率/%

15
23.64
0.32
1.16
16.28

25
37.41
0.59
2.08

13.62

35
45.82
1.41
3.44
9.83

45
61.35
4.82
6.12
5.74

2.3 自愈合性能

  对包含不同比例硬段链的APE涂层断裂后结构

进行原位修复经过10日后测试，见图2所示数据可

知，随着HEMA含量增加，APE涂层中形成了更多数

量的硬段链，导致自修复率发生一定程度的下降。

当HEMA含量达到某一临界值时，硬段链占比达到

55%，此时制备得的APE涂层已丧失了修复能力。

软段链移动能够促进断口重新排列，实现APE涂层

自修复。当硬段链比例增加到55%后，软段链活动

能力完全丧失，无法通过运动过程形成断口愈合所

需氢键，导致失去自修复的作用。

图2 不同硬段链比例APE涂层的自愈合率

  表3展示了不同硬段链比下APE涂层反复拉伸

处理的自修复次数分布。可以看出，随硬段链比例

提升，涂层自修复次数显著下降，主要因HEMA含量

增加导致硬段结构增多，从而降低了自修复性能。

表3 不同硬段链比例APE涂层的自愈合次数

3 结论

  光固化制备建筑装饰APE涂层，涂层内部并未

形成孔道，证实了APE涂层可达到高致密标准。随

着HEMA加入量的增加，LYCO比例减少，限制了软

段链的活动能力，减少成膜涂层形变能力。当硬段

链比例增加到55%后，软段链活动能力完全丧失，失

去自修复的作用。
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