
第 41 卷第 11 期 精  细  化  工 Vol.41, No.11 

2024 年 11 月 FINE CHEMICALS Nov.  2024 

                                 

收稿日期：2023-11-29; 定用日期：2024-01-29; DOI: 10.13550/j.jxhg.20231024 

作者简介：赵明明（1999—），男，硕士生，E-mail：3165287353@qq.com。联系人：鲍俊杰（1984—），男，副教授，E-mail：baoahu@ 

qq.com。 

 

CO2 基聚氨酯丙烯酸酯紫外光 

固化树脂的制备及性能 
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（1. 安徽大学 化学化工学院，安徽 合肥  230601；2. 安徽省绿色高分子材料重点实验室 水基高分子材

料安徽省工程技术研究中心，安徽 合肥  230601） 

摘要：以 CO2 基聚碳酸亚丙酯二醇（PPCD）为软段、二环己基甲烷二异氰酸酯（HMDI）为硬段、甲基丙烯酸

羟丙酯（HPMA）为封端剂和稀释剂、2,4,6-三甲基苯甲酰基-二甲苯基氧化膦（TMO）为光引发剂，以不同氰

羟比（HMDI 中异氰酸酯基与 PPCD 中羟基的物质的量之比，下同）制备了一系列 CO2 基聚氨酯丙烯酸酯（PUA）

紫外光固化树脂，并经紫外光引发制备了 PUA 紫外光固化胶膜。通过 FTIR、XRD 表征和力学性能、TGA、黏

度测试，考察了氰羟比对 PUA 紫外光固化树脂和胶膜结构与性能的影响。结果表明，随着氰羟比的增大，PUA

紫外光固化胶膜的水接触角、硬度和拉伸强度增大，吸水率和断裂伸长率下降，PUA 紫外光固化树脂黏度降低。

以氰羟比为 2.0∶1 制备的 PUA 紫外光固化树脂（PUA-4 树脂）和 PUA 紫外光固化胶膜（PUA-4 胶膜）综合性

能最好，PUA-4 树脂黏度为 1437 mPa·s；PUA-4 胶膜拉伸强度为 32.9 MPa，断裂伸长率为 139.2%，水接触角为

86.9°，24 h 吸水率为 8.2%，邵氏硬度为 94 HA。 
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Abstract: A series of CO2-based polyurethane acrylate (PUA) UV-curable resins with different isocyanate 

hydroxyl ratio [the molar ratio of isocyanate group in dicyclohexylmethane diisocyanate (HMDI) to 

hydroxyl group in poly(propylene carbonate)diol (PPCD), the same below] were prepared using CO2 based- 

PPCD as soft segment, HMDI as hard segment, hydroxypropyl methacrylate (HPMA) as end-sealing 

agent and diluent, 2,4,6-trimethylbenzoyl-dimethylphenyl phosphine oxide (TMO) as photoinitiator, and 

irradiated by UV light to form PUA UV cured films. The effect of isocyanate hydroxyl ratio on the structure 

and properties of UV-curable resins and their films were investigated by FTIR, XRD, mechanical property, 

TGA and viscosity tests. The results showed that with the increase of isocyanate hydroxyl ratio, the water 

contact angle, hardness and tensile strength of PUA UV-curable films increased, while the viscosity of PUA 

UV-curable resin, and the water absorption and elongation at break of the films decreased. The PUA UV 

curable resin prepared with an isocyanate hydroxyl ratio of 2.0∶1 (PUA-4 resin) and the corresponding 

PUA UV-curable film (PUA-4 film) showed the best comprehensive performances. The viscosity of PUA-4 

resin was 1437 mPa·s. The tensile strength of PUA-4 film was 32.9 MPa, the elongation at break was 

功能材料 
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139.2%, the water contact angle was 86.9°, the water absorption rate for 24 h was 8.2%, and the Shore 

hardness was 94 HA. 

Key words: poly(propylene carbonate)diol; carbon dioxide; UV-curing; polyurethane; acrylate; functional 

materials 

紫外光（UV）固化技术以紫外光为能量源使树

脂发生聚合反应形成固化产物，与传统热聚合技术

相比，紫外光固化技术具有固化效率高、节能环保、

加工成型方便等优点[1]，广泛应用在涂料[2]、油墨[3]、

胶黏剂[4]、3D 打印[5]等行业和领域。紫外光固化树

脂是由低聚物、光引发剂和活性稀释剂等组成，其

中光引发剂在紫外光的激发下产生活性物种，引发

含双键化合物等聚合形成目标产品[6-7]。目前，应用

较多的紫外光固化树脂主要有环氧丙烯酸酯（EA）、

聚氨酯丙烯酸酯（PUA）等，其中 EA 类紫外光固

化树脂具有固化膜硬度大、耐化学性能好、成本低

等优点，但其固化膜存在脆性大的弊端[8]。PUA 类

紫外光固化树脂兼具丙烯酸酯和聚氨酯的特点，具

有良好的力学、耐水和耐候等性能[9]，但 PUA 低聚

物的黏度通常较大，需要对树脂进行合理的设计以

满足实际应用要求。 

PUA 低聚物是由异氰酸酯、多元醇和含双键的

封端剂通过聚合反应得到，当前制备 PUA 低聚物的

原料主要为石油基材料，具有不可再生性。以生物

基[10]和二氧化碳（CO2）基[11]多元醇制备 PUA 越来

越受到重视。由 CO2 和环氧丙烷共聚合成的 CO2 基

聚碳酸亚丙酯二醇（PPCD）是一种脂肪族多元醇，

具有绿色环保、可降解等特点，PPCD 的结构中同

时含有醚键和碳酸酯键，具有较好的耐水性和力学

性能[12-13]，以 CO2 基 PPCD 为原料合成 CO2 基聚氨

酯，有助于实现 CO2 资源化利用和减少对石油资源

过度依赖的目标。WANG 等[14]采用 PPCD、碳酸亚

丙酯二醇（PCD-EDA）等原料制备了系列聚氨酯胶

黏剂，发现 PPCD 中碳酸酯基的含量越高，胶黏剂

的黏结性能越好，但体系黏度也越大。HE 等[15]以

PPCD、二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）等为原料制

备了人造革用水性聚氨酯，发现全部以 PPCD 为软

段制备的水性聚氨酯耐碱性较差，而将聚四氢呋喃

醚二醇（PTMG）代替部分 PPCD 可以提高 CO2 基

聚氨酯的耐碱性。目前，PPCD 主要用于聚氨酯弹

性体、聚氨酯胶黏剂、聚氨酯合成革等的制备，在

紫外光固化材料中的应用报道较少[16]。DING 等[17]

以 PPCD、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）等为原料

制备了双组分紫外光固化水性聚氨酯，该树脂为双

组分体系，需要同时合成含双键预聚物和水性聚氨

酯预聚物。与未光固化的胶膜相比，经光固化的胶

膜具有更高的拉伸强度，但其断裂伸长率降低。 

本文拟以 CO2 基 PPCD 为软段，4,4'-二环己基

甲烷二异氰酸酯（HMDI）为硬段、甲基丙烯酸羟

丙酯（HPMA）为封端剂制备了 PUA 树脂，以 HPMA

为活性稀释剂降低树脂黏度，以 2,4,6-三甲基苯甲

酰基-二甲苯基氧化膦（TMO）为光引发剂，制备

了系列 CO2 基 PUA 紫外光固化树脂。考察氰羟比

〔HMDI 中异氰酸酯基（—NCO）与 PPCD 中羟基

（—OH）的物质的量之比，n(—NCO)∶n(—OH)〕

对 PUA 紫外光固化树脂性能的影响，以期为制备

高性能的 CO2 基紫外光固化树脂提供理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PPCD（相对分子质量 3000），工业级，惠州大

亚湾达志精细化工有限公司；HMDI，工业级，徐州

熠辉扬新材料有限公司；有机铋催化剂（MC-710），

工业级，北京佰源化工有限公司；HPMA，分析纯，

上海麦克林生化科技股份有限公司；TMO，工业级，

有鸣（上海）化学有限公司。 

VERTEX 80 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；DX-2700 型 X 射线衍射仪（XRD），

丹东浩元仪器有限公司；NDJ-8S 型数字式黏度计，

沙鹰科学（上海）仪器有限公司；WDW-5 型微机控

制电子万能试验机，济南天辰试验机制造有限公司；

Discovery TGA 5500 型热重分析仪（TGA），美国

TA Instruments 公司；SDC-100 型水接触角测量仪，

东菀市晟鼎精密仪器有限公司；LX-A 型邵氏硬度

计，上海高致精密仪器有限公司；SP-100 型紫外光

固化箱，浙江讯实科技有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  紫外光固化树脂的制备 

以 PUA-4 样品（氰羟比为 2.0∶1）制备为例，

在三口烧瓶中加入 80.00 g PPCD，升温到 120 ℃真

空脱水 1 h，然后降温到 60 ℃，再加入 13.99 g HMDI

于三口烧瓶中，加入占聚氨酯（PU）预聚体总质量

0.3%的 MC-710，升温到 80 ℃搅拌下反应 2 h；然

后降温至 60 ℃，向三口烧瓶中加入 109.27 g（其中，

封端 7.64 g，稀释 101.63 g）用于封端和稀释的

HPMA，再升温到 80 ℃继续搅拌反应 1 h，得到

PUA；反应结束后，降温到 45 ℃，添加 2.03 g 光

引发剂 TMO，搅拌 10 min，得到 PUA 紫外光固化
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树脂，待产品冷却到室温后装入样品瓶中避光保存。 

首先，调整氰羟比分别为 1.4∶1、1.6∶1、1.8∶

1、2.0∶1 和 2.2∶1 制备系列 PUA 树脂；然后，使

用 HPMA 对 PUA 树脂进行稀释，HPMA 与 PUA 树

脂质量比为 1∶1，光引发剂 TMO 加入量为 PUA 树

脂总质量的 1%，得到的 PUA 紫外光固化树脂样品，

依次命名为 PUA-1、PUA-2、PUA-3、PUA-4 和

PUA-5，其配方如表 1 所示，具体制备路线如下

所示。 

表 1  不同紫外光固化树脂制备配方 
Table 1  Preparation formulations of different UV-curable 

resins 

原料用量/g   

PPCD HMDI HPMA TMO 

PUA-1 1.4∶1 80.00 9.79 95.87 1.86 

PUA-2 1.6∶1 80.00 11.19 100.35 1.92 

PUA-3 1.8∶1 80.00 12.59 104.81 1.97 

PUA-4 2.0∶1 80.00 13.99 109.27 2.03 

PUA-5 2.2∶1 80.00 15.39 113.75 2.09 

 

 
 

1.2.2  紫外光固化胶膜的制备 

将 PUA 紫外光固化树脂均匀平整地铺在聚四

氟乙烯板上，然后在其表面覆盖一层双向拉伸聚丙

烯薄膜（BOPP），防止光固化过程中的氧阻聚效应，

再放入紫外光固化箱中经紫外光（405 nm，200 W）

照射 30 s 后固化成厚度约为 1.5 mm、长宽均为

15 cm 的正方形胶膜。将固化后的样品从紫外光固

化箱中取出，揭下 BOPP 和胶膜后将胶膜放入无水乙

醇中浸泡 3~5 min，用去离子水冲洗，自然晾干后，

即为 PUA 紫外光固化胶膜。将其放入密封袋中备用。 

1.3  表征与测试 

FTIR 测试：扫描波数范围 4000~600 cm–1，分

辨率 2 cm–1。XRD 测试：扫描角度 2θ=10°~50°。 

黏度测试：根据 GB/T 10247—2008《黏度测量

方法》，取 40 mL 待测样品于测试管中，在温度为

23 ℃时，采用数字式黏度计测试样品的黏度，每

个样品测试 3 次，取平均值。力学性能测试：根据

GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力

应变性能的测定》，采用微机控制电子万能试验机

对紫外光固化胶膜进行力学性能测试，设置拉伸速

率 100 mm/min，每个样品测试 3 次，取平均值。TGA

测试：在氮气气氛下进行测试，以 10 ℃/min 的升

温速率升温，测温区间为 30~600 ℃。接触角测试：

根据 GB/T 30693—2014《塑料薄膜与水接触角的测

量》，采用水接触角测量仪对胶膜进行水接触角测

试，取胶膜平整的部分进行水接触角观测，每个样

品测试 3 次，取算数平均值。 

吸水率测试：根据 GB/T 1034—2008《塑料 吸

水性的测定》，将胶膜放入烘箱，在 180 ℃下烘干

20 min 后取出，剪取 1 cm×1 cm 方块，厚度约为

1 mm，将其质量记为 m0（g），在室温（23 ℃）、

相对湿度为 50%的条件下，放入去离子水中浸泡

24 h，待擦干胶膜表面水分后，测其质量为 m1（g），

并按照公式（1）计算吸水率（W，%）。 

 W/%= 1 0

0

m m

m


×100 （1） 

硬度测试：根据 GB/T 531.1—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶压入硬度试验方法 第 1 部分 邵氏硬

度计法（邵尔硬度）标准》，采用邵氏硬度计对样品

进行硬度测试，剪取 3 cm×3 cm 的胶膜方块，放置

在平面上，记录邵氏硬度计表盘上测试的数值，每

个样品测试 3 次，取算数平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为 PUA 紫外光固化树脂和 PUA 紫外光固

化胶膜的 FTIR 谱图。 

 

样品 氰羟比
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图 1  PUA 紫外光固化树脂（a、b）及其胶膜（c、d）的

FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of PUA UV-curable resins (a, b) and 

their films (c, d) 
 

从图 1 可以看出，PUA-1~PUA-5 树脂的 FTIR 谱

图吸收峰位置基本一致，其中在 3384 和 1524 cm–1 处

可以观察到—NH 的伸缩振动峰和弯曲振动峰；在

1746 cm–1 处可以观察到—C==O 键的伸缩振动峰，说

明反应生成了氨基甲酸酯基；在 2936 和 2863 cm–1 处

可以观察到—CH3 和—CH2 的伸缩振动峰；在 2270 

cm–1 左右对应于—NCO 的伸缩振动峰在红外光谱上

消失，说明—NCO 反应完全；在 1638 cm–1 处有明显

的丙烯酸酯单体的 C==C 键伸缩振动峰，说明体系中

引入了双键，制备得到了 PUA 树脂[18]（图 1a）。

PUA-1~PUA-5 树脂在 1638 cm–1 处的吸收峰随着氰羟

比增大而增强（图 1b），这可能是因为，随着氰羟比

变大，残留的—NCO 基团增多，加入的封端剂 HPMA

用量也在不断增加，从而增加了树脂中双键的引入量，

因此吸收峰不断增强。与图 1a、b 相比，PUA 紫外光

固化胶膜的 FTIR 谱图（图 1c、d）中 1638 cm–1 处 C==C

双键的伸缩振动峰消失，说明 C==C 双键经紫外光照

射后已反应完全[19-20]。 

2.2  XRD 分析 

图 2 为 PUA 紫外光固化胶膜的 XRD 谱图。图

3 为 PUA-1 胶膜的 XRD 分峰拟合图。表 2 为所有

PUA 紫外光固化胶膜分峰和结晶度计算结果。 
 

 
 

图 2  PUA 紫外光固化胶膜的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of PUA UV-curable films 

 

 
 

图 3  PUA-1 胶膜的 XRD 分峰拟合图 
Fig. 3  XRD peak splitting fitting diagram of PUA-1 film 

 
表 2  PUA 紫外光固化胶膜的 XRD 分峰结果 

Table 2  XRD peak splitting results of of PUA UV-curable  
films 

2θ/(°) 峰面积 
胶膜 

无定形区 微晶区 无定形区 微晶区

结晶度/
% 

PUA-1 胶膜 19.1 28.1 1178.5 203.8 14.7

PUA-2 胶膜 19.3 28.4 957.4 225.3 19.0

PUA-3 胶膜 19.3 28.4 884.0 233.2 20.9

PUA-4 胶膜 19.2 28.3 863.7 257.3 23.0

PUA-5 胶膜 19.0 28.2 859.3 259.9 23.2

注：结晶度为微晶区峰面积占总积分峰面积的百分数。 

 
从图 2 可以看出，PUA 紫外光固化胶膜的 XRD

谱图只在 2θ=19°处出现一个较宽的弥散峰，说明制

备的 PUA 为无定形材料。这是因为，选用的 CO2

基 PPCD 为非结晶材料，与 HMDI 聚合后得到非晶

预聚体，但由于聚氨酯中氢键化作用的影响会使聚
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氨酯分子链趋向于规整排列，形成硬段结晶。通过文

献[21]查证，聚氨酯无定形区出现在 2θ=20°处，微晶区

出现在 2θ=27°处，在分峰前根据文献描述进行了分

峰。根据分峰面积计算出胶膜的结晶度，从表 2 可以

看出，PUA-1~PUA-5 胶膜的结晶度随硬段含量的增加

依次增大，分别为 14.7%、19.0%、20.9%、23.0%和

23.2%。这可能是因为，随着氰羟比的增大，聚氨酯

中的硬段含量增加，聚氨酯内部氢键化作用增强[22]，

有序氢键化作用使硬段形成了更多的微晶区。 

2.3  黏度分析 

图 4 为 PUA-1~PUA-5 树脂的黏度测试结果。 
 

 
 

图 4  PUA 紫外光固化树脂的黏度 
Fig. 4  Viscosity of PUA UV-curable resins 

 

从图 4 可以看出，随着氰羟比的增大，PUA 紫

外光固化树脂的黏度逐渐下降，PUA-1~PUA-5 树脂

的黏度分别为 6790、3242、2551、1437和 1268 mPa·s。

原因可能是，随着氰羟比的增大，PUA 的相对分子

质量逐渐减小，树脂的流动性变好，黏度不断下降[23]。

HPMA 作为活性稀释剂气味较低，对 PUA 树脂有较

好的溶解性，制备的 PUA 紫外光固化树脂黏度总体

较小，较低的黏度使其可加工性增强[24]，便于在胶

黏剂、3D 打印等领域使用。 

2.4  力学性能和硬度分析 

图 5 为 PUA 紫外光固化胶膜的应力-应变曲线。 

从图 5 可以看出，PUA-1 胶膜~PUA-5 胶膜的

拉伸强度依次增大，分别为 20.9、23.6、25.8、32.9

和 33.6 MPa，而断裂伸长率依次降低，分别为

230.0%、203.8%、166.1%、139.2%和 87.0%。这可

能是因为，随着氰羟比的增大，聚氨酯中的刚性链

段增多，氢键化作用增强，分子内聚能增大，微相

分离程度增加，从而使拉伸强度变大。而随着硬段

含量的增加，柔性软段含量相应减少，材料刚性增

加，从而降低了断裂伸长率[25-27]。PUA-4 胶膜的拉

伸强度为 32.9 MPa，断裂伸长率为 139.2%，兼具较

好的强度和柔性。 

 
 

图 5  PUA 紫外光固化胶膜的应力-应变曲线 
Fig. 5  Stress-strain curves of PUA UV-curable films 

 

图 6 为 PUA 紫外光固化胶膜的邵氏 A 硬度测

试结果。 
 

 
 

图 6  PUA 紫外光固化胶膜的硬度 
Fig. 6  Hardness of PUA UV-curable films 

 

从图 6 可以看出，PUA-1~PUA-5 胶膜的邵氏 A

硬度分别为 82、85、90、94 和 97 HA。随着氰羟比

的增加，PUA 紫外光固化胶膜硬度呈现上升趋势。

这是由于硬段材料比例的上升，聚氨酯中刚性结构

增多，氢键化程度增加，微相分离增大，增大了材

料内聚能，使刚性增强，硬度变大[28]。 

2.5  TGA 分析 

图 7 为 PUA 紫外光固化胶膜的 TGA 曲线。 
 

 
 

图 7  PUA 紫外光固化胶膜的 TGA 曲线 
Fig. 7  TGA curves of PUA UV-curable films 



·2438· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

从图 7 可以看出，5 个 PUA 紫外光固化胶膜起始

分解温度均在 204 ℃左右，分解结束温度在 454 ℃

左右。由于样品软段采用 CO2 基的 PPCD，因此，

样品最终分解残余量很少。PUA-1~PUA-5 胶膜失重

5%时的温度依次为 229、231、261、250 和 266 ℃。

从 PUA-1 胶膜到 PUA-5 胶膜，随着氰羟比的不断增

加，样品失重 5%时的温度总体呈上升趋势，但

PUA-4 胶膜失重 5%时的温度较 PUA-3 胶膜略有下

降，可能是因为以下两种相反作用的影响：一方面

由于硬段链耐热性能较差，硬段增加会降低初始分

解温度，即降低胶膜的耐热性能[29]；另一方面，随

着硬段含量的增加，预聚体中剩余更多的—NCO，

可以与封端剂进行反应，封端剂用量的增加使后续固

化后胶膜的交联度增加[30]，改善了胶膜的耐热性能。 

2.6  耐水性能分析 

图 8 为 PUA 紫外光固化胶膜表面与水的接触角

照片。 
 

 
 

a—PUA-1 胶膜；b—PUA-2 胶膜；c—PUA-3 胶膜；d—PUA-4

胶膜；e—PUA-5 胶膜 

图 8  PUA 紫外光固化胶膜的水接触角 
Fig. 8  Water contact angle of PUA UV-curable films 

 

从图 8 可以看出，PUA-1 胶膜~PUA-5 胶膜表

面水接触角分别为 76.3°、81.5°、83.3°、86.9°和 89.0°，

均<90°，具有较好的亲水性。 

图 9为PUA紫外光固化胶膜的吸水率测试结果。 

从图 9 可以看出，PUA-1 胶膜~PUA-5 胶膜的

24 h 吸水率依次为 8.8%、8.7%、8.4%、8.2%和 8.1%，

与 PUA 紫外光固化胶膜的水接触角的测试结果对

应。PUA 紫外光固化胶膜具有亲水性的主要原因是，

制备的聚氨酯树脂中氨基甲酸酯基（—NHCOO—）、

PPCD 中的酯基（—O—C==O）和醚基（—COC—）

均为极性基团，并且选用的 HPMA 稀释剂中含有羟

基（—OH）和酯基（—O—C==O），这些极性基团

能与水形成氢键，从而提升胶膜的亲水性[31]。随着

氰羟比的增大，HMDI 添加量增加，HMDI 自身含

有的两个疏水脂环提高了材料的疏水性。另外，随

着氰羟比的增加，胶膜中的软段含量降低，从而减

少了软段中亲水性的酯基和醚基，同时硬段含量的

增加使胶膜内部物理交联度增大，阻止了水分子的

渗透，胶膜的耐水性能提高。 
 

 
 

图 9  PUA 紫外光固化胶膜的吸水率 
Fig. 9  Water absorption of PUA UV-curable resin films 

 

3  结论 

采用 PPCD 为软段、HMDI 为硬段、HPMA 为

封端剂和稀释剂、TMO 为光引发剂，以不同氰羟比

制备了系列 CO2 基 PUA 紫外光固化树脂，并经紫外

光固化制备了 PUA 紫外光固化胶膜。 

（1）氰羟比由 1.4∶1 增大到 2.2∶1 时，PUA

紫外光固化树脂的黏度由 6790 mPa·s 下降到 1268 

mPa·s；PUA 紫外光固化胶膜的拉伸强度由 20.9 

MPa 增大到 33.6 MPa，断裂伸长率由 230.0%下降到

87.0%。 

（2）氰羟比为 2.0∶1 时制备的 PUA 紫外光固

化树脂（PUA-4 树脂）和胶膜（PUA-4 胶膜）综合

性能最好：PUA-4 树脂黏度为 1437 mPa·s；PUA-4

胶膜拉伸强度达到 32.9 MPa ，断裂伸长率为

139.2%；水接触角为 86.9°，吸水率为 8.2%。 

本文 PUA 紫外光固化树脂制备工艺简单环保，

可为实现 CO2 资源化利用和制备综合性能优良的紫

外光固化树脂提供参考。 
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