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摘要 : 研究了合成条件对单组分水性聚氨酯胶粘剂性能的影响 ,并对聚氨酯乳液做了红外分析。结

果表明 ,内加交联剂 A和 B与水性聚氨酯乳液发生了交联反应 ,从而提高了水性聚氨酯胶粘剂的粘接强

度 ,两者混合使用效果较佳。聚酯聚醚多元醇复配能提高水性聚氨酯的综合性能 ,当羧基含量为 1. 2%

(质量分数 )、NCO /OH比值 (摩尔比 )为 1. 3时 ,水性聚氨酯胶粘剂粘接性能较好。适量加入小分子扩链

剂双酚 A或丁二醇 ,可提高水性聚氨酯胶粘剂的硬度和粘接强度 ,降低其吸水率。
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A b s t ra c t: Single component waterborne polyurethane adhesives were synthesized and the effect of the reac2

tion conditions on the performance of the adhesiveswas also investigated. The results indicated that crosslinking a2

gents A and B can reactwith waterborne polyurethane, therefore strengthening T2style peel strength of the polyure2

thane adhesives, which was confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscop ic ( FTIR) analysis. The polyu2

rethane p repared by the m ixture of polyesterdiol and polyetherdiol showed enhanced comp rehensive performance.

W hen the mole ratio of isocyanato NCO to hydroxyl OH was controlled at 1. 3, and the content of carboxyl COOH

1. 2 (wt % ) , the polyurethane emulsion with good appearance and excellent performance was obtained. The ad2

dition of app rop riate amount of either bisphenol A or butanediol to the reaction system can increase T2style peel

strength and hardness, and decrease water absorp tion of the polyurethane adhesives.

K e y w o rd s: waterborne polyurethane; chain extender; crosslinker; T2style peel strength

　　聚氨酯 ( PU )胶粘剂已广泛应用于纸塑粘合、塑塑粘

合、铝塑粘合等包装材料领域。出于保护环境的需要 ,世界

上 PU胶粘剂正逐步由溶剂型转向水基型 [ 1 - 2 ]。虽然水性

聚氨酯胶粘剂具有众多的优点 ,但在粘接强度上仍然与溶

剂型聚氨酯有一定差距。聚酯型 PU比聚醚型 PU 具有更

高的硬度和强度 [ 3 ] ,一般聚酯型聚氨酯胶粘剂有较强的粘

接强度。而聚醚型 PU ,由于醚基易于旋转 ,有较好的柔顺

性和低温性能 ,初粘性较佳。我们曾探讨水性聚氨酯 - 聚

丙烯酸酯乳液在塑料凹版水性油墨中的应用 [ 4 - 5 ] ,文中拟

研究合成条件对单组分水性聚氨酯胶粘剂性能的影响 ,以

便通过改进工艺和配方 ,使单组分水性聚氨酯胶粘剂性能

得到提高。

1　实 　验

1. 1　主要实验原料

聚酯多元醇 (Mn = 2556)、聚醚多元醇 (Mn = 1187)、甲苯

二异氰酸酯 :工业级 ,昆山市冠宝化学有限公司 ; 1, 4 - 丁二醇

(BDO) :工业品 ,扬中化剂厂 ;双酚 A:工业品 ,昆山市冠宝化学

有限公司 ;丙酮 :分析纯 ,上海化学试剂有限公司 ;二羟甲基丙

酸 (DMPA) :工业品 ,泰兴市化学二厂 ;三乙胺 ( TEA ) :分析纯 ,

上海亭新化学试剂厂。内加交联剂 A:分析纯 ,南京曙光化工

厂 ;内加交联剂 B: 分析纯 ,昆山市冠宝化学有限公司。催化

剂 :二月桂酸二丁基锡 ,分析纯 ,市售产品。
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1. 2　PU乳液的制备

水性聚氨酯乳液的基本配方为羧基含量 1. 2% (质量分

数 ) , NCO /OH比值 (摩尔比 ) 1. 3,双酚 A 含量 10 % (摩尔分

数 ) ,聚酯 /聚醚 2 ∶1 (moL /moL)。典型的 PU乳液的制备过程

如下。先将脱除水分的聚酯多元醇 ( 38. 55g)、聚醚多元醇

(30. 42g)、二羟甲基丙酸 (DMPA ) ( 2. 23g)和双酚 A ( 1. 03g)

加入到反应器中 ,同时加入 TD I(14. 01g) ,搅拌升温至 80℃,加

入适量的催化剂 ,保温反应。 3h后加入内加交联剂 B ( 0.

11g) ,在 80℃下继续反应 1h。然后加入一定量丙酮并使反应

体系降温至 30℃,加入内加交联剂 A ( 0. 57g)。继续反应 1h

后加入三乙胺 ( TEA ) (1. 69g)进行中和反应 , 15m in后在高速

搅拌下滴加去离子水 (139. 40g) ,得到乳状水性聚氨酯胶粘剂

( PU乳液 )。

1. 3　复合薄膜的制备

把制得乳液均匀涂于经电晕处理的塑料薄膜表面 (6～7g/

m2 ) , 粘接基材为 PET/PE,晾干或烘干后压合 ,制得复合薄膜。

1. 4　分析测试方法

1. 4. 1　乳液性能测试

乳液粘度测试 :根据国标 GB 1723279,采用涂 - 4粘度计

(NDJ25,上海天平仪器厂 )测量。

1. 4. 2　胶膜性能测试

吸水率测试 :将待测的胶膜裁成 3cm ×3cm的小块 (厚度

约 2mm) ,称量 m 1 ,放入自来水中浸泡 24h后取出 ,用滤纸吸干

表面水分 ,称量 m 2 ,按下式计算吸水率 :

吸水率 = [ (m 2 - m 1 ) / m 1 ] ×100%

胶膜硬度测试 :根据国标 GB 531276,即橡胶邵尔 A型硬

度试验方法 ,测试胶膜硬度。

1. 4. 3　复合薄膜 T型剥离强度测试

将所得的复合薄膜裁剪成 200mm ×25mm的试样 ,根据国

标 GB /T 279121995 用 SANS 微机控制电子万能测试 机

(CMT5254,深圳新三思计量技术有限公司 )测试 T型剥离强度。

1. 4. 4　PU、内加交联剂及其复合体系的结构测试

采用涂膜法将 PU,内加交联剂及其复合体系待测样品涂于

KB r盐片上烘干成膜后 ,对其结构作红外光谱 (VECTOR22,德国

BRUKER公司 )测试和分析 ,分辨率为 2cm - 1 ,扫描次数 : 16。

2　结果与讨论

2. 1　水性聚氨酯乳液的表征

采用红外光谱法对所合成的水性聚氨酯进行了表征 (见

图 1、2)。在图 1中 , a为未加交联剂时所得水性聚氨酯乳液的

红外谱图。可以看出 , 3400cm - 1附近大而宽的吸收带以及

1535～1555cm - 1处为 —NH的特征峰 , 1715cm - 1附近出现了很

强的 C = O 伸缩振动峰。1130cm - 1为 C—O—C的伸缩振动

峰。图 1a说明该高聚物为水性聚氨酯。图 1b为内加交联剂

A的红外谱图 ,在 1600～1580cm - 1处有一个宽的弱峰 ,是内加

a—未加交联剂的水性聚氨酯 ; b—内加交联剂 A;

c—加入 9. 0% (摩尔分数 )内加交联剂 A改性的水性聚氨酯

图 1　内加交联剂 A和水性聚氨酯的红外光谱图

Fig. 1 FTIR spectra of waterborne polyurethane with crosslinker A

交联剂 A中 —NH2 基团的特征吸收峰 ,在 1130～1000cm - 1范

围内有强峰 ,此为 Si—O基团的特征吸收峰。图 1c为加入占

反应体系中过量的 NCO的 9% (摩尔分数 )的内加交联剂 A改

性所得的水性聚氨酯的谱图。比较图 1a和 1c可知 , c中基

团 —NH (1530cm - 1附近 )、C =O (1715cm - 1 )和 C—O—C、Si—

O (1130～1000cm - 1 )的吸收强度明显增强 ,这表明体系中内加

交联剂 A和水性聚氨酯发生了化学反应以及随后的水解交联

反应。

图 2为内加交联剂 B及其改性的水性聚氨酯的红外光谱

图。图 2a为未加交联剂的水性聚氨酯乳液的红外谱图。图

2b为内加交联剂 B的红外谱图 , 3500 cm - 1处为 —OH的振动

a—未加交联剂的水性聚氨酯 ; b—内加交联剂 B;

c—加入 3. 0% (摩尔分数 )内加交联剂 B改性的水性聚氨酯

图 2　内加交联剂 B和水性聚氨酯的红外光谱图

Fig. 2 FTIR spectra of waterborne polyurethane with crosslinker B

吸收峰 , 832cm - 1为环氧基团特征峰。图 2c为经占反应体系中

过量的 NCO的 3. 0% (摩尔分数 )的内加交联剂 B改性后的水

性聚氨酯的谱图 ,图中 1535～1555cm - 1处 —NH和 1715cm - 1

处 C = O 的特征峰面积均有明显增大 ,这是由于 PU 中的 —

NCO基团与内加交联剂 B 中的 - OH 发生反应 ,生成 —NH2

COO—所致 ,而 832cm - 1处环氧基团特征峰消失 ,说明环氧基

团发生了开环反应。

2. 2　内加交联剂对水性聚氨酯性能的影响

在制备水性 PU时可以在反应过程中加入不同的交联剂
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以对 PU 乳液加以改性。加入不同交联剂的 PU 乳液对 PET/

PE复合膜的 T型剥离强度的影响见表 1。表中交联剂的百分

加入量为交联剂所占与 —OH反应完全后剩余的 —NCO的摩

尔百分数。水性聚氨酯胶粘剂的粘接性能明显提高的原因 ,在

于内交联剂与水性聚氨酯乳液发生了交联反应 ,使得水性聚氨

酯胶粘剂的分子量明显增加 ,从而增加了体系的内聚力和界面

作用力 ,所以复合膜的 T剥离强度明显增加 ,粘接的破坏类型

相应发生了转变。这已由样品的 FTIR分析得到了证明 (见 2.

1水性聚氨酯乳液的表征 )。有趣的是 , 2种交联剂混合使用

时 ,所得乳液不仅具有良好的储存稳定性 ,其粘接性能较 2种

交联剂单独使用时略好 ,见表 1。

表 1　加入不同交联剂的 PU 乳液

对 PET/PE复合膜的 T型剥离强度的影响

Ta b. 1 E ffe c t of p o lyu re th a n e a d h e s ive s w ith d iffe re n t

c ross lin k e rs on T s ty le p e e l s t re n g th of P E T / P E f ilm e s

交联剂类型
未加

交联剂

内加交联

剂 A9. 0 %

(摩尔分数 )

内加交联

剂 B3. 0 %

(摩尔分数 )

内加交联剂 A7. 0%

(摩尔分数 ) +内加交

联剂 B1. 0 % (摩尔分数 )

T剥离强度

/ (N·(25mm) - 1)
2. 70 3. 62 3. 27 4. 31

破坏类型 粘附破坏 内聚破坏 内聚破坏 内聚破坏

2. 3　聚酯聚醚多元醇的配比对水性聚氨酯性能的影响

表 2为聚酯聚醚多元醇的配比对水性聚氨酯胶膜性能的

影响。可以看出 ,以纯聚醚多元醇为原料的水性聚氨酯胶膜硬

度较小 ,加入聚酯多元醇 ,涂膜的硬度增加 ,涂膜也由粘手到不

粘手 ,这主要是由于聚酯链段中的酯键相对于聚醚链段中的醚

键极性要强 ,酯基和氨基甲酸酯基形成的氢键能力比较大 ,因

此聚酯比例大的聚氨酯硬度高。由于酯键易于水解 ,因此聚醚

型水性聚氨酯耐水性比聚酯的好 ,随着聚酯含量的增多 ,其耐

水性下降 ,吸水率升高。

表 2　聚酯聚醚多元醇的配比对水性聚氨酯胶膜性能的影响

Ta b. 2 E ffe c t of th e ra t io of p o lye s te rd io l to p o lye th e rd io l

on th e p e rfo rm a n ce of w a te rb o rn e p o lyu re th a n e

聚酯 /聚醚

(moL /moL)
涂膜干燥性

邵氏硬度

/ A

吸水率

/ %

全聚酯 干燥 19. 3 12. 8

2 ∶1 干燥 19. 9 8. 6

1 ∶1 干燥 19. 6 5. 1

1 ∶2 有点粘 18. 8 6. 0

全聚醚 仍然很粘 ,发白 10. 3 4. 6

聚酯聚醚多元醇比例对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的

影响 ,见表 3。随着聚酯多元醇比例的升高 ,复合薄膜的 T剥

离强度逐渐增强 ,这是由于酯键的极性大于醚键 ,因而与极性

基材的粘附力更强 ,所以聚酯型 PU对 PET/PE复合薄膜的粘

表 3　聚酯聚醚多元醇比例对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的影响

Ta b. 3 E ffe c t of th e ra t io of p o lye s te rd io l to p o lye th e rd io l

on th e T s ty le p e e l s t re n g th of P E T / P E f ilm s

聚酯 /聚醚 (moL /moL) 全聚酯 2 ∶1 全聚醚

T型剥离强度

/ (N·(25mm) - 1)
5. 81 4. 90 3. 82

破坏类型 内聚破坏 内聚破坏 粘附破坏

合能力大于聚醚型 PU。而聚醚多元醇的加入能够改善 PU的

初粘力和低温性能 ,但加入后会降低粘接强度 ,因此选择聚酯

聚醚多元醇比例应考虑 PU胶粘剂的综合性能。

2. 4　NCO /OH值 (摩尔比 )对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的

影响

图 3为 NCO /OH值 (摩尔比 )对 PET/PE复合薄膜 T剥离

强度的影响。由图 3可知 ,当 NCO /OH值 (摩尔比 )增大时 ,复

合薄膜的 T剥离强度先呈增大趋势而后随着 NCO /OH值 (摩

尔比 )的进一步增加而减小。这主要是由于理论上当 NCO /

图 3　NCO /OH值 (摩尔比 )对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的影响

Fig. 3 Effect of NCO /OH (moL /moL) on T2style peel

strength of PET/PE film s

OH值 (摩尔比 )为 1时 ,水性聚氨酯的分子量最大 ,其粘接性

能最好。但在实际操作中 ,由于 —NCO较为活泼 ,空气中水分

和溶剂中微量水分要消耗掉一部分 —NCO,所以当 —NCO稍

过量时复合薄膜 T剥离强度呈上升趋势。但当 —NCO含量远

高于 —OH含量时 ,水性聚氨酯的分子量又开始下降 ,同时由

于分子链以 —NCO封端 ,与水反应 ,使体系分散性下降 ,其粘

接性能呈下降趋势 [ 6 ]。图 3表明 ,在我们的实验条件下 ,在

NCO /OH值 (摩尔比 )约为 1. 3时 , T剥离强度当为最好。

2. 5　羧基含量对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的影响

图 4为复合薄膜 T剥离强度随 C

O

OH

质量分数值

的变化情况。当羧基含量增加 ,极性基团增多 ,同时羧基侧基

与主链中供氢基团的氢键作用也增加 ,内聚力和粘接力增强。

但羧基含量过多 ,硬段含量过高 ,分子链运动困难则不利于粘

接强度的提高 [ 7 ]。
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图 4　羧基含量对复合薄膜 T剥离强度的影响

Fig. 4 Effect of the content of COOH on

T2style peel strength of PET/PE film s

2. 6　小分子扩链剂对水性聚氨酯性能的影响

图 5给出了小分子扩链剂双酚 A和丁二醇的加入量对

PET/PE复合薄膜 T剥离强度的影响结果。由图 5可以看出 ,

随着扩链剂含量的增加 , T剥离强度相应增大。但当扩链剂的

含量超过一定值后 T剥离强度趋于减小。小分子扩链剂的加

入使硬段结构比例增加 [ 8 ] ,极性增强 , T剥离强度增大。当小

分子扩链剂过多 ,水性聚氨酯分子量下降 ,粘接性能也随之下

降。此外 ,比较双酚 A和丁二醇对复合薄膜的 T剥离强度的

影响 ,可以看出 ,在最佳值的范围内双酚 A较丁二醇稍好。因

此可选取双酚 A作为扩链剂加入水性聚氨酯。

A—双酚 A; B—丁二醇

图 5　扩链剂加入量对 PET/PE复合薄膜 T剥离强度的影响

Fig. 5 Effect of the amount of chain extenders on

T2style peel strength of PET/PE film s

表 4列出双酚 A加入量对 PU乳液及其胶膜性能的影响。

作为小分子扩链剂 ,双酚 A的加入给链段带入苯环 ,有助于形

成聚氨酯的硬段结构 ,提高水性聚氨酯的硬度。图中乳液粘度

随着双酚 A用量增加而略有降低 ,这主要因为双酚 A的分子

量远小于聚酯和聚醚 ,扩链剂增加 ,得到的预聚体分子量降低 ,

粘度下降 [ 9 ]。

表 4　双酚 A加入量对 PU乳液及其胶膜性能的影响

Ta b. 4 E ffe c t of th e con te n t of b isp h e n o l A

on th e p e rfo rm a n ce of w a te rb o rn e PU a n d its f ilm s

双酚 A加入量 0% 5% 10% 20% 30%

粘度 / s 14. 8 13. 7 13. 5 12. 9 12. 5

邵氏硬度 / A 8. 5 9. 8 15. 0 17. 8 20. 8

吸水率 / % 13. 0 12. 8 6. 0 6. 4 -

3　结 　语

(1) 内加交联剂 A和 B与水性聚氨酯发生交联反应 ,提

高了水性聚氨酯胶粘剂的粘接强度。2种交联剂混合使用时 ,

效果较佳。 (2) 聚酯型 PU有较好的粘接强度 ,而聚醚型 PU

有较好的低温性能、耐水性和初粘性 ,在选择聚酯聚醚多元醇

的比例时应考虑水性聚氨酯胶粘剂的综合性能。 ( 3 ) 控制

NCO /OH比值 (摩尔比 )为 1. 3,羧基含量 1. 2 % (质量分数 ) ,

能够得到粘接性能较好的水性聚氨酯乳液。 (4)适量加入小

分子扩链剂双酚 A或丁二醇可提高水性聚氨酯胶粘剂的硬度

和粘接强度 ,降低其吸水率性能。
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存的光线的透过率而起到延长食品货架寿命的作用是有较大

意义的。
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