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摘　要　以聚醚多元醇、聚丙二醇(PPG)和２,４Ｇ甲苯二异氰酸酯(TDI)为原料,通过添加催化剂二月桂酸二丁基

锡和扩链剂１,４Ｇ丁二醇制备了固化快、强度适中、延展性良好的聚氨酯电子封装胶.利用傅里叶变换红外光谱仪、热

重分析仪分析了聚氨酯电子封装胶的结构和热稳定性能,考察了 TDI与PPG摩尔比、聚醚多元醇与聚氨酯预聚体质

量比、催化剂、扩链剂及其用量对聚氨酯电子封装胶力学性能及固化速率的影响.结果表明:在PPG相对分子质量为

１０００、n(TDI)∶n(PPG)＝２∶１、m(聚醚多元醇)∶m(聚氨酯预聚体)＝０􀆰６、扩链剂１,４Ｇ丁二醇用量为３％时,聚氨酯电

子封装胶的拉伸强度达到５􀆰８MPa,断裂伸长率大于９００％;催化剂二月桂酸二丁基锡用量为０􀆰３％,固化时间小于

４０min时,聚氨酯电子封装胶耐热性能良好.
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Abstract　Akindofpolyurethaneelectronicpackagingadhesivewithfastcuring,moderatestrengthandgood
ductilitywasprepared．Themainagentoftheadhesivewaspreparedbypolyetherpolyolandpolyurethaneprepolymer,

whichwereproducedby２,４Ｇtolylenediisocyanate(TDI)andpolypropyleneglycol(PPG)．Dibutyltindilauratewasused
asacatalyst,and１,４Ｇbutanediolwasusedasachainextender．Thisexperimentexploredthathowthemechanical

propertiesandcuringrateofadhesivewasinfluencedbythestructureofpolyurethaneprepolymer,polyetherpolyols/

polyurethaneprepolymercomponentratio,thecatalystandchainextender．Theresultsshowedthat,whenmolecular
weightofPPGwas１０００,TDI∶PPG＝２∶１,componentm(polyetherpolyols)∶m(polyurethaneprepolymer)＝６∶１０,the
contentof１,４Ｇbutanediolwas３％,andthedosageofdibutyltindilauratewas０􀆰３％,theelongationatbreakwasgreater
than９００％,thetensilestrengthreached５􀆰８MPa．Inaddition,thecuringtimewasnomorethan４０minutes,andithad

goodheatresistance．
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　　近年来电子工业飞速发展,电子产品种类不断

增加、功能日益精进,为满足产品可靠性的要求,防
止灰尘入侵及运输过程损伤,需要用功能性密封材

料对产品进行电子封装[１].目前封装类型主要有气

密封装和塑料封装两类.金属、陶瓷等气密材料价

格昂贵,主要用于航空航天及军事领域;塑料封装则

广泛用于电子行业.国内使用的塑料封装材料主要

是环氧树脂、硅橡胶类,其用量约占总量的９０％[２].
环氧树脂封装材料由于交联密度大导致性能较脆,
使用时存在硬度大,易产生裂纹不能修补等缺点;有
机硅材料化学性质稳定,可适应较宽的环境条件,但
制备过程要求严格,粘接性能差,强度低,透明度低,
均难以适应目前柔性显示和可穿戴电子设备等新型

电子材料的要求.柔性电子材料的发展对电子封装

􀅰７９􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

材料的柔韧性提出了新的要求[３].聚氨酯封装材料

由聚醚软段和聚氨酯硬段组成,通过调控聚氨酯的

结构,可以得到柔韧度不同的材料,且粘接性较好,
对电器元件无腐蚀,是一种理想的柔性电子封装材

料.马玉春等[４]对聚氨酯胶的性能进行研究,合成

了加工性能良好的聚氨酯胶.刘翠平等[５]合成了端

羟基聚丁二烯(HTPB)/共聚醚型聚氨酯.研究表

明,HTPB/共聚醚型聚氨酯的耐受性得到改善,但
是机械性能降低.张卿彦等[６]制备了丁羟聚氨酯

胶,其力学性能有所改善,但断裂伸长率依然较低.
因此制备柔性、强度适中、透明的聚氨酯电子封装胶

是当前需要解决的问题.本研究以聚醚多元醇、２,

４Ｇ甲苯二异氰酸酯(TDI)和聚丙二醇(PPG)为原

料,通过添加催化剂和扩链剂制备了无色透明、固化

快且延展性良好的聚氨酯电子封装胶,考察了 TDI
与PPG摩尔比以及扩链剂、催化剂及其用量对聚氨

酯电子封装胶的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

PPG(相对分子质量分别为４００、１０００、２０００和

４０００)、聚醚多元醇３０４,工业级(PPG、聚醚多元醇

３０４使用前需在１１０℃真空脱水２h[７]),济宁华凯树

脂有限公司;TDI(相对分子质量为８０),工业级,江
苏海安石油化工厂;二月桂酸二丁基锡,分析纯,麦
克林化学试剂有限公司;三乙烯二胺,分析纯,济宁

华凯树脂有限公司;辛酸亚锡、１,４Ｇ丁二醇、三乙醇

胺、乙二醇,均为分析纯,购自国药集团化学试剂

公司.

１􀆰２　聚氨酯电子封装胶的制备过程[８Ｇ１１]

１􀆰２􀆰１　聚氨酯预聚体的制备

在氮气气氛下,将除水的聚醚多元醇按预定配

比逐滴滴加到 TDI中,快速搅拌升温至７５℃,保温

反应２h得到聚氨酯预聚体,于干燥的容器内密封

保存.

１􀆰２􀆰２　聚氨酯电子封装胶的制备及固化

A组分:按比例将 聚 醚 多 元 醇 与 PPG 均 匀

混合.

B组分:制备的聚氨酯预聚体.
封装胶制备:将 A、B组分按预定比例均匀混

合,加入扩链剂和催化剂得到聚氨酯电子封装胶.
固化:将聚氨酯电子封装胶均匀地平铺在表面

皿内,在温度４０℃、湿度５０％的恒温恒湿箱中干燥

固化２０h.

１􀆰３　分析与测试

采用旋转粘度计(DV２T 型,美国 Brookfield)
于室 温 测 定 聚 氨 酯 电 子 封 装 胶 黏 度;按 照 GB
１３０２２—１９９１«塑料Ｇ薄膜拉伸性能试验方法»对聚氨

酯电子封装胶进行拉伸性能测试;将聚氨酯电子封

装胶置于聚四氟乙烯容器,在室温下测试某段时间

黏度随时间的变化情况,绘制黏度Ｇ时间曲线;采用

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５型,美
国赛默飞世尔科技公司)表征样品的微观结构,扫描

范围６５０~４０００cm－１;用甲苯Ｇ二正丁胺法测定异氰

酸根含量[１２];采用热重分析仪(TG,TG２０９F３型,
德国耐驰仪器制造有限公司)测试样品的热稳定性

能,N２ 保护,升温速率１０℃/min[１３],升温范围２５~
８００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　TDI与PPG摩尔比对聚氨酯预聚体力学性能

的影响

TDI与PPG摩尔比不同时所制聚氨酯预聚体

的力学性能见表１.由表可以看出:当n(TDI)∶
n(PPG)＝１􀆰５∶１时,制备的聚氨酯预聚体的拉伸强

度最大,为６􀆰４MPa;随着PPG加入量的增加,聚氨

酯预聚体拉伸强度呈降低趋势,断裂伸长率呈增加

趋势;当n(TDI)∶n(PPG)＝２∶１时,断裂伸长率达

到最大,为９２６％,拉伸强度为５􀆰８MPa,随后断裂伸

长率及拉伸强度均呈降低趋势.这是因为随着投料

比例的增加,预聚体中芳环结构增多,使硬段内聚强

度增加,拉伸强度提高.但是,体系中剩余大量的异

氰酸酯基(—NCO)会生成低相对分子质量的交联

产物,从而影响聚氨酯预聚体的力学性能[１４].通过

实验确定n(TDI)∶n(PPG)＝２∶１最佳.
表１　TDI和PPG摩尔比不同时所制聚氨酯预聚体的力学性能

n(TDI)∶n(PPG) 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

１􀆰５∶１ ６􀆰４ ９８

２∶１ ５􀆰８ ９２６

３∶１ ４􀆰３ ２３１

２􀆰２　PPG相对分子质量对聚氨酯预聚体力学性能

的影响

PPG 相对分子质量不同时所制聚氨酯预聚体

的力学性能见表２.由表可知:随着PPG相对分子

质量的增加,聚氨酯预聚体的拉伸强度及断裂伸长

率呈下降趋势.这是因为随着PPG 相对分子质量

的增大,聚氨酯预聚体相对分子质量增加,体系中加
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入的软链段分子数量减少,导致聚氨酯电子封装胶

应变降低.同时,增长的直链结构使得反应交联位

点间距离增大,交联度相对降低,拉伸强度降低.另

外,PPG相对分子质量为４００时,聚氨酯预聚体拉

伸强度较大、断裂伸长率较优,但是在制备预聚体时

易吸水发生交联反应,故选择相对分子质量为１０００
的PPG作为原料.
表２　相对分子质量不同的PPG制备的聚氨酯预聚体力学性能

PPG相对分子质量 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

４００ １２􀆰３ ６３９

１０００ ５􀆰８ ９２６

２０００ ４􀆰９ １０８

４０００ ２􀆰６ １００

２􀆰３　聚醚多元醇与聚氨酯预聚体质量比对聚氨酯

电子封装胶力学性能的影响

通常,聚氨酯中聚醚多元醇贡献断裂伸长率,异
氰酸酯贡献拉伸强度.通过调节聚醚多元醇与聚氨

酯预聚体比例可调节体系中—NCO 与—OH 含量.
由于实际操作中,聚氨酯预聚体中的—NCO会发生

一些副反应造成损失,所以要调控聚醚多元醇与聚

氨酯预聚体配比,保证聚氨酯电子封装胶固化后性

能较佳.在PPG相对分子质量为１０００条件下,聚
醚多元醇与聚氨酯预聚体质量比不同时所制聚氨酯

电子封装胶的力学性能见图１.由图可知:聚氨酯

电子封装胶的断裂伸长率呈先增加后下降的趋势,
当m(聚醚多元醇)∶m(聚氨酯预聚体)＝０􀆰６时,电
子封装胶的断裂伸长率最大,为９２６％.这是因为

聚醚多元醇主要为线型结构,聚氨酯预聚体为大分

子聚合物,当两者质量比太小时,体系中硬段太多,
导致交联密度大,内聚能大,聚氨酯电子封装胶应变

降低;当两者质量比太大时,体系中聚醚多元醇过

量,不能形成有效的交联网络,导致应变降低.此

外,m(聚醚多元醇)∶m(聚氨酯预聚体)＝０􀆰２时,

图１　聚醚多元醇与聚氨酯预聚体质量比不同时

所制聚氨酯电子封装胶的力学性能

电子封装胶拉伸强度最大,为８􀆰２MPa,之后随着聚

醚多元醇用量的增大,电子封装胶拉伸强度呈减小

趋势.这是因为聚醚多元醇增多使体系中硬段减

少,导致电子封装胶拉伸强度降低.

２􀆰４　扩链剂及其用量对聚氨酯电子封装胶力学性

能的影响

扩链剂是含有活泼氢的多官能度化合物,在化

学反应中起着增大分子链和提高交联度的作用,可
直接影响聚氨酯产品中硬段和软段的分布.扩链剂

对聚氨酯电子封装胶力学性能的影响见图２.由图

可知,扩链剂对电子封装胶力学性能均有增强作用.
加入扩链剂１,４Ｇ丁二醇后,电子封装胶的断裂伸长

率增加;加入扩链剂三乙醇胺后,电子封装胶的拉伸

强度明显增加.这是因为１,４Ｇ丁二醇为二官能度

醇类,主要用于增加链段相对分子质量,可提高电子

封装胶的断裂伸长率;三乙醇胺属多官能度化合物,
可增加分子间交联度,增强电子封装胶的拉伸性能.

图２　扩链剂对聚氨酯电子封装胶力学性能的影响

扩链剂１,４Ｇ丁二醇用量对聚氨酯电子封装胶

力学性能的影响见图３.由图看出:１,４Ｇ丁二醇用

量为４％(wt,质量分数,下同)时,聚氨酯电子封装

胶断裂伸长率最大,为 １０５８％,拉伸强度最小为

４􀆰６MPa;当１,４Ｇ丁二醇用量为３％时,聚氨酯电子

封装胶断裂伸长率为９２６％,拉伸强度为５􀆰８MPa.
这是因为１,４Ｇ丁二醇会增加体系中软链段,使基材

形成的交联位点减少,刚性结构贡献率低,从而导致

电子封装胶韧性增加、强度降低.

图３　扩链剂１,４Ｇ丁二醇用量对聚氨酯电子封装

胶力学性能的影响
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２􀆰５　催化剂及其用量对聚氨酯电子封装胶固化速率的

影响[１５Ｇ１６]

聚氨酯电子封装胶室温固化时间较长,加入催

化剂可明显提高固化速率.催化剂二月桂酸二丁基

锡、辛酸亚锡、三乙烯二胺对聚氨酯电子封装胶固化

速率的影响见图４.由图可以看出:加入催化剂可

明显提高电子封装胶的固化速率,其中二月桂酸二

丁基锡的催化效率最高,其用量越多电子封装胶固

化越快(见图５).这是因为有机金属类催化剂对

—NCO/—OH 体 系 的 催 化 作 用 远 大 于—NCO/

H２O体系,并且体系中预聚物的相对分子质量对黏

度起主要作用,无论使用何种催化剂,反应的转化率

都会提高,反应产生的聚合物相对分子质量迅速增

大,此时电子封装胶黏度提高较快;但是,催化剂用

量超过０􀆰３％(wt,质量分数,下同)时,前期体系黏

度增加太快,产生的气泡不能溢出影响外观,还会缩

短操作时间,因此不利于前期操作.由图５可以看

出,在催化剂二月桂酸二丁基锡用量为０􀆰３％,固化

时间为４０min时,聚氨酯电子封装胶黏度大于８０Pa􀅰s.

图４　催化剂对聚氨酯电子封装胶固化速率的影响

图５　催化剂二月桂酸二丁基锡用量对聚氨酯

电子封装胶固化速率的影响

２􀆰６　FTＧIR分析

聚氨酯电子封装胶、聚氨酯预聚体的FTＧIR谱

图见图６.从聚氨酯电子封装胶的FTＧIR谱图(见
曲线 a)可 知:体 系 的 异 氰 酸 根 指 数 为 １􀆰１[１７];

２２７２cm－１处 是 微 过 量 的—NCO 吸 收 峰,没 有 出

现—OH 的特征吸收峰,表明体系中大量的—NCO
已经与聚醚多元醇反应.从聚氨酯预聚体的FTＧIR

谱图(见曲线b)可知:３２９８cm－１处较强的吸收峰是

N—H 基团的伸缩振动吸收峰;１５３７cm－１处是 C—
N的伸缩振动吸收峰;１７３０cm－１处是C􀪅􀪅O 的伸缩

振动吸收峰,说明 PPG 中的羟基已与—NCO 反应

生成氨基甲酸酯结构;在１６９０cm－１附近没有脲基的

伸缩振动特征峰,可以证明—NCO没有与水发生副

反应.２９７２cm－１、２８７１cm－１处是甲基或亚甲基中

C—H 的伸缩振动吸收峰;１１０９cm－１处的吸收峰是

主链中C—O—C的特征吸收峰;２２７２cm－１处是预

聚体中—NCO 的 特 征 吸 收 峰,说 明 该 预 聚 体 是

—NCO封端,与设计的结构基本相符[１８Ｇ１９].

图６　聚氨酯电子封装胶及聚氨酯预聚体的FTＧIR谱图

(a:聚氨酯电子封装胶;b:聚氨酯预聚体)

２􀆰７　TG分析

图７为聚氨酯电子封装胶的热失重(TG)及热

失重速率(DTG)曲线图.由图可以看出:聚氨酯电

子封装胶出现了 ２ 个明显的热分解过程,其中,

２５０~３６０℃为硬段的降解,３６０~４４０℃为软段的降

解;在３２４℃和３８７℃电子封装胶分别出现最大失重

速率,与改性后聚氨酯耐温热性能相仿[２０],因此适

用于电子封装.

图７　聚氨酯电子封装胶的 TG和 DTG曲线图

[(a)TG曲线;(b)DTG曲线]

３　结论

(１)以脱水聚醚多元醇和 TDI为原料制备出

􀅰００１􀅰
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—NCO封端的聚氨酯预聚体,将 TDI与 PPG１０００
均匀混合且二者摩尔比为２∶１时制备的聚氨酯电子

封装胶性能较好,拉伸强度适中且韧性较好.
(２)m(聚醚多元醇)∶m(聚氨酯预聚体)＝０􀆰６

时,聚氨酯电子封装胶的机械性能较好,此时体系的

异氰酸根指数为１􀆰１,固化过程中—NCO 与—OH
完全反应,固化彻底,性能较好.

(３)扩链剂１,４Ｇ丁二醇可明显提高聚氨酯电子

封装胶的断裂伸长率,三乙醇胺可明显提高其拉伸

强度;催化剂二月桂酸二丁基锡可加快固化速率,固
化时间为４０min时,电子封装胶黏度大于８０Pa􀅰s;
在２５０℃以内聚氨酯电子封装胶热稳定性较好.
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