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双氨基扩链型水性聚氨酯胶黏剂的合成
葛铁军１,２,３　吕贤明１,２∗ 　徐志华１,２　毛洪雨１,２　赵　越１,２　宋亚南１,２

(１．沈阳化工大学塑料工程研究中心,沈阳１１０１４２;２．辽宁省高分子工程技术研究中心,沈阳１１０１４２;

３．沈阳化大康平塑编研究院,沈阳１１０１４２)

摘　要　以甲苯二异氰酸酯(TDI)、聚丙二元醇(PPG)、２,２二羟甲基丙酸(DMPA)等为原料合成了聚氨酯预聚

体,通过 NＧ(βＧ氨乙基)ＧγＧ氨丙基三甲氧基硅烷(KH７９２)对聚氨酯预聚体进行双氨基扩链,之后中和乳化合成水性聚

氨酯(WPU)胶黏剂.采用红外光谱对加 KH７９２与未加 KH７９２的水性聚氨酯结构进行表征,测试了加入不同量

KH７９２的乳液流变、乳液粒径以及胶膜的吸水率和力学性能,采用热失重对乳胶膜的耐热性能进行分析.结果表明:

随着 KH７９２加入量增加,制得的水性聚氨酯乳液凝胶温度先增加后减小,乳液粒径变大,胶膜的吸水率降低;KH７９２
用量为３％(wt,质量分数)条件下制得的水性聚氨酯胶膜的拉伸强度最高达到１６􀆰６MPa,断裂伸长率为４９０％,失重

５％条件下分解温度达到２６８℃.
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　　水性聚氨酯是以水替代有机溶剂的新兴高分子

材料,具有易加工、无毒和环保等优点,受到人们广

泛关注[１],然而以水为分散介质的聚氨酯胶黏剂存

在吸水率高、耐热性和胶膜力学性能差等缺点[２Ｇ３],使
其广阔的应用前景和发展潜力受到限制,如何提高其

综合性能,对生产节能环保产品具有重大意义[４].

合成水性聚氨酯最常用的方法是自乳化法,在
聚氨酯链段中引入亲水性基团,使乳液能更稳定的

分散在水中,但引入亲水性扩链剂的聚氨酯乳液在

干燥成膜后具有一定的吸湿性,吸水率较大,并且耐

热性、胶膜力学性能差,为改善其综合性能采用最多

的方法是有机硅改性和交联改性[５].然而有机硅改
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性使聚氨酯软硬段产生严重的不相容性[６],存在大

量微相分离,使其胶膜性能下降,乳液稳定性差,所
以最常用的改性方法是交联改性.但传统的交联改

性交联密度不均匀,易团聚,并且出现交联不完全的

情况,为突破传统的交联方式,本研究以双氨基扩链

的形式引入硅烷,在聚氨酯链段上间断实现水解缩

合交联,使乳液更稳定,交联分布更均匀,以此来提

高胶膜的耐水性、耐热性以及力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚丙二元醇(PPG,工业级)、甲苯二异氰酸酯

(TDI,分析纯)、丙酮(分析纯),国药集团化学试剂

有限公司;NＧ(βＧ氨乙基)ＧγＧ氨丙基三甲氧基硅烷

(KH７９２),二月桂酸二丁基锡,均为分析纯,梯希爱

(上海)化成工业发展有限公司;２,２Ｇ二羟甲基丙酸

(DMPA)、三乙胺(TEA)、１,４Ｇ丁二醇(BDO),均为

分析纯,百灵威科技有限公司.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),上海

一恒科学仪器有限公司;旋转蒸发仪(REＧ２０００B
型),上海亚荣生化仪器厂;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,NicoleＧ５DX型),美国 Nicole公司;热重分

析仪(TGAＧQ５０型),美国 TA 仪器公司;扫描电子

显微镜(SEM,EVO１０型),德国卡尔蔡司公司;旋
转流变仪(DHRＧ２型),TA 仪器公司;动态光散射

仪(ELSＧZ型),日本 OTSUKA公司;万能材料试验

机(Instron５５６７型),美国Instron公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　水性聚氨酯胶黏剂乳液的制备

首先称取聚丙二元醇(分子量２０００,PPG),采
用旋转蒸发仪(REＧ２０００B 型,上海亚荣生化仪器

厂)在１２０℃,０􀆰１MPa条件下,旋转蒸发脱水２h,除
水后加入装配有冷凝管、氮气通入管和机械搅拌器

的５００mL三口烧瓶中,将三口烧瓶采用恒温油水浴

锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公司)

８５℃均匀搅拌,加入 TDI反应至理论值(由二正丁

胺法 测 定)后 降 温 至 ７５℃,加 入 亲 水 性 扩 链 剂

DMPA和３~５滴催化剂二月桂酸二丁基锡反应

２h,反应结束后加入小分子扩链剂BDO,反应１h后

降温至３５℃,缓慢加入KH７９２反应１h,若反应物黏

稠可加入适量处理好的丙酮(加入５A 级分子筛去

水７d)降粘,然后加入三乙胺中和,搅拌速度升至

２０００r/min,加入一定量去离子水使其高速乳化分

散１h,最后减压蒸馏蒸除丙酮,得到水性聚氨酯胶

黏剂乳液.

１􀆰２􀆰２　水性聚氨酯胶膜的制备

称取一定量乳液均匀涂抹在已经干燥好的聚四

氟乙烯磨具板中,室温条件下风干２４h,之后采用真

空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上海一恒科学仪器有限公

司)６０℃干燥１０h,取出胶膜,自然冷却,即制得水性

聚氨酯胶膜,备用.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoleＧ
５DX型,美国 Nicole公司)分析样品的特征峰.采

用热重分析仪(TGAＧQ５０型,美国 TA 仪器公司)
在 N２ 保护条件下对样品进行测试.采用扫描电子

显微镜(SEM,EVO１０型,德国卡尔蔡司公司)观察

胶膜的微观相区.采用旋转流变仪(DHRＧ２型,TA
仪器公司)对样品进行测试.采用动态光散射仪

(ELSＧZ型,日本 OTSUKA 公司)对粒径变化进行

观察.采 用 万 能 材 料 试 验 机 (Instron５５６７ 型,

Instron美国公司)对样品进行测试.
水性聚氨酯胶膜的吸水率测试.将制得的水性

聚氨酯胶膜裁成２cm×２cm×０􀆰３cm 的片状试样,
在水中浸泡一定时间后将薄膜表面的水用吸纸吸去

残留的液体,称量湿膜质量,由式(１)计算水性聚氨

酯胶膜的吸水率.
吸水率 ＝ [(W２ －W１)÷W１]×１００％ (１)

　　式中,W１ 为浸泡前干膜的质量,g;W２ 为浸泡

后湿膜的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

KH７９２的FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,
在３２８８cm－１和３３６０cm－１处的２个吸收峰分别对应

伯 胺 基 团 (—NH２)的 伸 缩 振 动 峰 和 仲 胺 基 团

(—NH—)的伸缩振动峰,２８４０cm－１和２９４０cm－１处

的 吸 收 峰 为—CH２—和—CH３ 的 伸 缩 振 动 峰,

１０７０cm－１处的吸收峰对应于 Si—O—C 的伸缩振

图１　KH７９２的FTＧIR谱图
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动,８１８cm－１处的吸收峰对应—C—Si—的伸缩振动

峰,由此证明其结构为 KH７９２.
添加 KH７９２前后水性聚氨酯的FTＧIR谱图见

图２.从图可以看出,１７３０cm－１处的强吸收峰对应

的是氨基甲酸酯基结构中 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,

３３２０cm－１处的吸收峰对应的是氨基甲酸酯结构中

N—H 的伸缩振动峰,２９５０cm－１、２８７０cm－１处２个

连续的峰对应—CH２—和—CH３ 的吸收峰,由此证

明合成产物是聚氨酯;添加 KH７９２后水性聚氨酯

在２２７０cm－１处对应的—NCO 特征峰消失,KH７９２
的 ３２８８cm－１ 处 对 应 的—NH２ 的 特 征 吸 收 峰 和

３３６０cm－１处对应的—NH—的吸收峰消失,说明氨

基与异氰酸酯基完全反应,KH７９２充分起到了扩链

的作用,１１００cm－１附近出现了较强的Si—O—Si网

状骨架吸收峰[７],并且在１２２８cm－１处对应 C—O—

C伸缩振动吸收峰的峰强明显增强,这是因为 C—

O—C与Si—O—Si吸收峰重叠所致,说明胶膜发

生了水解缩合实现了交联化.

图２　添加 KH７９２前后水性聚氨酯的FTＧIR谱图

２􀆰２　热失重分析

KH７９２不同用量水性聚氨酯膜的 TG 谱图见

图３.KH７９２不同用量水性聚氨酯膜失重５％的分

解温度见表１.从图３和表１可知,KH７９２用量为

３％(wt,质量分数,下同)条件下,水性聚氨酯膜的

物质分解达到５％时的温度(Td５％)为２６８℃,比未

添加 KH７９２扩链的膜 Td５％有显著升高,说明

KH７９２扩链后对水性聚氨酯的耐热性具有显著增

强效 果.由 于 聚 氨 酯 预 聚 体 端 基 的—NCO 与

KH７９２的氨基进行加成反应,引入的甲氧基硅烷水

解缩合生成了Si—O—Si交联网状结构,分子链作

用力增强[８],Si—O键能远大于 C—O 键能,在温度

过高条件下,扩链后的交联结构化学键不易断裂,起
到耐热保护作用,从而导致水性聚氨酯的耐热性大

幅度提高,但随着 KH７９２用量过多,硬段含量增

加,聚氨酯软硬段存在不相容性,使聚氨酯产生较大

的微相分离[９],影响其热稳定性,导致后期的分解温

度大幅度下降.

图３　KH７９２不同用量水性聚氨酯膜的 TG谱图

表１　KH７９２不同用量水性聚氨酯膜失重５％的分解温度

　
KH７９２用量/％

０ １ ２ ３ ４

失重５％分解温度/℃ １１９ ２５０ ２５９ ２６８ １４２

２􀆰３　流变性能分析

水性聚氨酯乳液的动态温度曲线见图４.从图

可以看出,随着温度升高,水性聚氨酯乳液会发生固

化交联,储能模量G′和损耗模量G″会发生显著的

变化,G′、G″的 交 点 为 体 系 的 凝 胶 点[１０],随 着

KH７９２的加入,G′、G″的凝胶点的温度呈先升高后

降低态势,在 KH７９２用量为２％条件下,凝胶温度

最高达到９８℃,在 KH７９２用量为３％条件下,水性

聚氨酯乳液的凝胶温度为６５℃,这是因为在加入一

定量 KH７９２条件下,KH７９２的甲氧基发生水解缩

合生成Si—O—Si键,替代了Si—O—C,体系耐热

性能增强,需要在更高的温度条件下使其发生凝胶

化;而在 KH７９２用量为４％条件下,交联密度过大,
分子链段较大,温度升高会使其瞬间凝胶,所以凝胶

温度呈先升高后降低的趋势.

图４　水性聚氨酯乳液的动态温度曲线图

２􀆰４　粒径分析

水性聚氨酯乳液粒径变化趋势图见图５.从图

可以看出,随着 KH７９２的加入,水性聚氨酯乳液的

粒径呈上升趋势,一方面硬段异氰酸酯基与 KH７９２
的氨基反应,聚氨酯硬段刚性链段含量增加,刚性增

加分子链柔顺性随之下降,从而使其末端距变大,粒

􀅰８０１􀅰



第１期 葛铁军等:双氨基扩链型水性聚氨酯胶黏剂的合成

径增大;另一方面,由于 KH７９２扩链,形成三维网

状交联体系,导致体系的粒径体积增大[１１Ｇ１３],充分说

明 KH７９２起到了扩链作用,并且从图中可以明显

看出,随着温度的变化,加入不同量 KH７９２的水性

聚氨酯乳液的粒径基本稳定,交联密度均一,未发生

大量团聚,而且无沉淀,乳液稳定性良好.

图５　水性聚氨酯乳液粒径变化趋势图

２􀆰５　吸水率分析

KH７９２不同用量对水性聚氨酯胶膜吸水率的

影响见表２.从表２可知,采用 KH７９２的扩链,随
着 KH７９２用量的增加,水性聚氨酯胶膜的吸水率

呈下降趋势,在 KH７９２用量为３％,吸水时间分别

为２４h、４８h、７２h条件下,制得的水性聚氨酯胶膜的

吸水率分别为７􀆰５１％、１１􀆰１９％、１２􀆰５２％,这主要是

引入的三甲氧基链段易于水解缩合生成Si—O—Si
键实现交联,硅氧链段疏水性强,表面能低,并且随

着 KH７９２用量的增加,交联密度增加,也会导致胶

膜吸水率降低,使耐水性有所提高.
表２　KH７９２不同用量对水性聚氨酯胶膜吸水率的影响

KH７９２用量/％
吸水率/％

２４h ４８h ７２h

０ １０􀆰１２ １３􀆰２１ １５􀆰６６

１ ８􀆰７７ １２􀆰０９ １４􀆰１７

２ ８􀆰４９ １１􀆰４４ １３􀆰２８

３ ７􀆰５１ １１􀆰１９ １２􀆰５２

４ ７􀆰２１ １０􀆰６４ １０􀆰９８

２􀆰６　力学性能分析

KH７９２不同用量水性聚氨酯胶膜的力学性能

曲线见图６.从图可以看出,KH７９２扩链可以明显

改变水性聚氨酯胶膜的拉伸强度和断裂伸长率,随
着 KH７９２用量增加,水性聚氨酯胶膜的拉伸强度

呈先提高后降低态势,这是因为 KH７９２用量增加,
会带动整个体系的交联密度增加,使拉伸强度提高;
随着 KH７９２用量增加,水性聚氨酯胶膜的断裂伸

长率呈逐渐降低态势,这是因为 KH７９２的加入使

分子链硬段含量过高,胶膜的脆性增加,分子链的柔

顺性下降,从而导致水性聚氨酯胶膜的断裂伸长率

降低,这是因合成水性聚氨酯乳化时 KH７９２中的

三甲氧基发生水解,成膜过程实现缩合交联,生成了

Si—O—Si三维体系所致;在 KH７９２用量为３％条

件 下,水 性 聚 氨 酯 胶 膜 的 拉 伸 强 度 最 高 达 到

１６􀆰６MPa,断裂伸长率为４９０％;在 KH７９２用量大

于３％条件下,加入过量的 KH７９２会增加水性聚氨

酯基团原子之间的氢键和Si—O—Si交联结构的作

用,使体系出现较为严重的微相分离,KH７９２加入

量越大,相分离越严重,严重影响了胶膜的力学性

能,使体系性能下降,另外 KH７９２属于较软的单

体,使胶膜内增塑作用增强,在 KH７９２用量超过一

定范围后,内增塑作用占主导地位,因此在 KH７９２
用量大于３％条件下,水性聚氨酯胶膜的拉伸强度

和断裂伸长率均呈下降趋势.

图６　KH７９２不同用量水性聚氨酯胶膜的

力学性能曲线图

３　结论

(１)采用 KH７９２进行双氨基扩链合成了水性

聚氨酯胶黏剂,KH７９２在聚氨酯链段上间断的实现

水解缩合交联,交联分布更均匀,乳液更稳定,以此

提高了水性聚氨酯胶膜的耐热性、耐水性以及力学

性能.
(２)采用双氨基扩链制得的水性聚氨酯乳液的

粒径增加,乳液稳定性好,凝胶温度先增加后降低,
在 KH７９２用量为３％条件下,水性聚氨酯乳液的凝

胶温度为６５℃,在 KH７９２用量为２％条件下,水性

聚氨酯乳液的凝胶温度最高达到９８℃.
(３)乳液干燥后的水性聚氨酯胶膜随着 KH７９２

用量的增加,吸水率下降,KH７９２用量为３％条件

下制得的水性聚氨酯胶膜的拉伸强度最高达到

１６􀆰６MPa,断裂伸长率为４９０％,失重５％条件下的

分解温度最高达到２６８℃.
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