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长烷基链对水性聚氨酯在非极性 

基材上附着力的影响 
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摘要：以聚己二酸新戊二醇酯（PNA）、二聚酸聚酯多元醇（BY3026）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）为主要原

料制备了一系列侧链含长链烷基的水性聚氨酯（WPU）乳液并制成胶膜。通过 FTIR、DSC 表征了胶膜的

结构和热性能，测试了乳液粒径及胶膜的力学性能、吸水率、接触角以及其在双向拉伸聚丙烯薄膜（BOPP）

上的附着力。结果表明，当 m(BY3026)∶m(PNA)从 0∶1 增加到 3∶5，WPU 乳液粒径增大，胶膜的耐水性

增强，表面能先减小后增大，拉伸强度和断裂伸长率从 52.6 MPa 和 2607.2%分别降低至 38.7 MPa 和 1911.2%。

当 m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5 时，制备的 WPU 胶膜表面能为 35.43 mJ/m2，WPU 乳液在 BOPP 薄膜上的 T-剥

离强度为 2.98 N/25 mm。 
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Effect of long alkyl side chain on adhesion of waterborne  
polyurethane on non-polar substrate 

DING Liyu1,2, HUANG Yiping1,2*, BAO Junjie1,2, LIU Hao1,2 
（1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, Anhui, China; 2. Anhui Key 
Laboratory of Green Polymer Materials, Water-based Polymer Materials Anhui Engineering Technology Research 
Center, Hefei 230601, Anhui, China） 

Abstract: A series of waterborne polyurethane emulsions containing long alkyl side chains were prepared 

from polyneopentyl adipate (PNA), dimer acid polyester polyol (BY3026) and isophorone diisocyanate 

(IPDI). The structure and thermal property of the films were characterized by FTIR and DSC. The particle 

size of the emulsions, mechanical strength, water absorption rate, contact angle of the films and their 

adhesion on biaxially oriented polypropylene film (BOPP) were then tested and analyzed. The results 

showed that when m(BY3026)∶m(PNA) increased from 0∶1 to 3∶5, both the particle size of the 

emulsion and the water resistance of the film increased, and the surface energy first decreased and then 

increased, while the tensile strength and elongation at break decreased from 52.6 MPa and 2607.2% to 38.7 

MPa and 1911.2%, respectively. The polyurethane prepared with m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5 exhibited 

the best compatibility with BOPP film, with the surface energy of 35.43 mJ/m2, and the T-peel strength on 

BOPP film of 2.98 N/25 mm. 

Key words: waterborne polyurethane; dimer acid polyester polyols; biaxially oriented polypropylene films; 

surface energy; adhesivess 
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聚氨酯是一种具有良好的力学、抗水解、耐低

温等性能的高分子材料[1]。但在合成溶剂型聚氨酯

的过程中会使用许多有毒有害的有机溶剂，破坏自

然环境。因此，环境友好型的水性聚氨酯 （WPU）

越来越受到人们的关注[2]。目前，WPU 因其具有良

好的柔韧性、耐磨性和黏合性而广泛用于皮革、黏

合剂、塑料、纺织品[3]、水性油墨[4]、水性木器涂料

等领域。 

由于 WPU 分子链中含有大量的极性基团，与

低极性的基材相容性较差，使其在双向拉伸聚丙烯

（BOPP）薄膜等非极性基材上的油墨印刷效果不

佳。为了提高 WPU 在 BOPP 薄膜上的黏结性，可

通过电晕处理、表面接枝[5]等方法来提高 BOPP 薄

膜的表面极性，也可通过减少聚氨酯分子链上的极

性基团或引入一些低极性基团的方式来降低 WPU

的表面极性。王正祥等[6]以聚酯二元醇和甲苯-2,4-

二异氰酸酯为主要原料，引入功能性单体制备了对

BOPP 薄膜具有优良附着力的 WPU；LEI 等[7]用 3-(2-

氨基乙基氨基)丙基三甲氧基硅烷作扩链剂，将烷氧

基硅烷基团成功引入到 WPU，结果显示，添加该扩

链剂后可提高 WPU 乳液与 BOPP 薄膜的相容性，

T-剥离强度最高能达到 1.8 N/15 mm；ZHANG 等[8]

采用含长链烷基的液体聚酯多元醇作为软段制备了

WPU 乳液，结果显示，制备的 WPU 乳液表面张力

≤43 mN/m，在 BOPP 膜上的 T-剥离强度最高可达

2.05 N/15 mm。这些研究根据相似相溶原理，通过

降低 WPU 的表面极性，能够一定程度地提高 WPU

与 BOPP 薄膜的附着力，但是存在原料成本较高，

合成路线较为复杂等不足，不利于实际应用。 

二聚酸聚酯多元醇（BY3026）具有长烷基侧链，

将其引入聚氨酯中，可以提高聚氨酯与非极性材料

的相容性。本文以常规聚己二酸新戊二醇酯（PNA） 

为软段主要原料，加入一定量的 BY3026，采用丙酮

法 [4]制备出侧链含长烷基链的阴离子型水性聚氨

酯。并考察 BY3026 用量对 WPU 的结构、吸水率、

力学性能以及在低表面能 BOPP 薄膜上的剥离强度

等的影响，为水性油墨在低表面能基材上进一步推

广应用提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PNA（Mn=2000），工业品，青岛新宇田化工有限

公司；BY3026（Mn=2500，工业品）、高活性有机铋

（工业品），北京佰源化工有限公司；异佛尔酮二异氰

酸酯（IPDI），工业级，德国拜尔公司；1,4-丁二醇

（BDO），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；2,2-二羟甲基丙酸（DMPA），分析纯，瑞士柏斯

托公司；丙酮（Ac，工业品）、三乙胺（TEA）、乙二

胺（EDA），分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

Nexus-870 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

Nicolet 公司；Q2000 型差示扫描热量仪，美国 TA

公司；Zetasizer Nano ZS90 纳米粒径电位分析仪，

英国 Malven 公司；Kruss DSA30 研究型接触角测量

仪，德国 Kruss 公司；Instron 5967 电子万能材料试

验机，美国 Instron 公司。 

1.2  WPU 乳液的制备 

保持—NCO 和软段中—OH 物质的量之比

〔n(—NCO)∶n(—OH)〕、总的—NCO 和所有多元

醇中—OH 物质的量之比（R 值）以及亲水基团含

量〔w(—COOH)〕不变，改变 BY3026 和 PNA 的

质量比，采用丙酮法制备系列 WPU 乳液，记为

BWPU1~BWPU5，具体配方见表 1，合成路线如下

所示。 
 

表 1  WPU 乳液原料组成 
Table 1  Raw material composition of WPU emulsion 

样品 BY3026/g PNA/g IPDI/g DMPA/g BDO/g TEA/mL EDA/g 固含量/% 

BWPU1 0 40.00 15.56 1.93 1.41 2.00 0.81 33.75 

BWPU2 12.00 40.00 19.30 2.47 1.69 2.57 1.02 37.91 

BWPU3 16.00 40.00 20.54 2.66 1.79 2.76 1.07 38.85 

BWPU4 20.00 40.00 21.79 2.84 1.88 2.95 1.15 36.45 

BWPU5 24.00 40.00 23.03 3.02 1.97 3.14 1.20 36.17 
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具体合成步骤以 BWPU3 为例。称取 40 g PNA 和

16 g BY3026放入250 mL四颈圆底烧瓶中，在100 ℃、

0.08 MPa左右真空度下脱水 1 h后降温至 40 ℃以下，

加入 20.54 g IPDI 加热至 90 ℃预聚 3 h 后，降温至

40 ℃以下加入 2.66 g DMPA 和 1.79 g BDO 以及

10 mL 丙酮加热至 80 ℃反应 1 h，再降温至 40 ℃以

下加入有机铋（用量为反应物总质量的 3‰），在 70 ℃

下催化反应 4 h，添加 20 mL 丙酮降低乳液黏度，然

后冷却至室温后加入 2.76 g TEA 中和，加入适量去离

子水乳化，随后滴加用 10 mL 去离子水稀释过的

1.07 g EDA 扩链 25 min，最后通过减压蒸馏法脱去

溶剂得到约 200 mL 乳白色黏稠状 WPU 乳液。 

1.3  WPU 胶膜的制备 

将脱除丙酮的 WPU 乳液均匀地倒入聚四氟乙

烯板上，室温下静置 5 d 后将膜取出，放入 50 ℃烘

箱中烘 12 h，得到 WPU 胶膜（3 cm×15 cm，厚约

为 1 mm）。 

1.4  结构表征及性能测试 

FTIR 测试：波数范围为 500~4000 cm–1，对 WPU

胶膜进行全反射和透射测试，扫描 32 次。DSC 测

试：取 10 mg 胶膜，在氮气保护下，先设置温度为

–80 ℃，保温 3 min 后再升温至 120 ℃，升温速率

为 10 ℃/min，进行一次升温测试。 

固含量测定：准备一个直径约 1 cm 的锡纸盘，

称其质量记为 m1（g），将少量 WPU 乳液倒入锡纸

盘中，乳液质量记为 m2（g），然后将锡纸盘放入

100 ℃烘箱中烘 8 h，使乳液中的水分完全烘干后取

出，称取锡纸盘和乳液的总质量记为 m3（g），通过

公式（1）计算得到固含量。 

 3 1 2/ % ( ) / 100m m m  固含量  （1） 

乳液稳定性测试：参照国标 GB 6753.3—1986

《涂料贮存稳定性试验方法》，设置离心机转速为

3000 r/min，离心时间为 15 min，在室温下将装有

WPU 乳液的离心管放入离心机中，若没有沉淀认为

乳液样品能够稳定储存 6 个月。耐冻融性测试：参

照国标 GB/T 11175—2002《合成树脂乳液试验方法》

进行测试，取定量的 WPU 乳液倒入 100 mL 塑料杯

中，放入–20 ℃的冰箱中冰冻 16 h 后取出，在室温

下放置 8 h 至乳液完全溶解，重复冻融 5 次，每个

样品分别测 3 次。粒径测试：在室温下用去离子水

将乳液固含量稀释至 0.01%后进行检测，测 3 次取

平均值。 

耐水性测试：将 BWPU1~BWPU5 的胶膜裁成

1 cm×1 cm 的小方块，称其质量记为 m0（g），室温

下将胶膜放入装满水的一次性塑料杯中，使其完全

浸入水中一定时间后取出，将胶膜表面的水分吸干

再次称其质量，记为 mt（g），根据公式（2）计算

其吸水率： 

 0 0/ % ( ) / 100tW m m m    （2） 

式中：t 为胶膜浸没于水中的时间，h。 

表面能测试：将胶膜裁成 3 cm×3 cm 的小块，

室温下，分别将水、二碘甲烷、乙二醇 3 种检测液

体滴到胶膜表面，每种检测液体滴 3 次，取平均值，

通过公式（3）计算 WPU 胶膜的表面能。 

  _ _LW LW
L S L S LL S1 os 2)c(            （3） 

式中： L 代表液体的表面能； S 代表固体的表面能；

  代表 Lewis 酸分量；  代表 Lewis 碱分量； LW
代表 Lifshitz-vander Waals 分量，单位均为 mJ/m2。 

拉伸强度测试：将胶膜裁成厚度约 1 mm 的哑

铃状，在 25 ℃下，以 200 mm/min 对 WPU 胶膜进

行拉伸测试，每个样品测 3 次，结果取平均值。 

T-剥离强度测试：首先用去离子水将 WPU 乳液

固含量分别稀释至 33.75%，再进行剥离强度测试，消

除因固含量不同而造成的实验误差。准备两张 25 mm× 

200 mm 的 BOPP 薄膜，用 75 µm 厚的刮刀涂在薄膜

上，放入 80 ℃真空烘箱中烘 30 min 后取出，将两张

薄膜压在一起再放入 80 ℃真空烘箱中烘 4 h，参照国

标 GB/T 2791—1995《胶黏剂 T-剥离强度试验方法》

进行 T-剥离强度测试，每个样品测试 3 次取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  WPU 胶膜结构表征 

图 1 为 WPU 胶膜的全反射（ATR）FTIR 谱图；
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图 2 为 BWPU1 和 BWPU5 在 900~550 cm–1 范围的

全反射红外谱图；图 3 为 BWPU5 在 3200~1300 cm–1

范围的透射与全反射谱图。 
 

 
 

图 1  WPU 胶膜的全反射 FTIR 谱图 
Fig. 1  ATR FTIR spectra of WPU films 

 

 
 

图 2  BWPU1 和 BWPU5 在 900~550 cm–1 范围的全反射

红外谱图 
Fig. 2  Total reflection infrared spectra of BWPU1 and 

BWPU5 in the range of 900~550 cm–1 
 

 
 

图 3  BWPU5在 3200~1300 cm–1范围的透射与 ATR FTIR

谱图 
Fig. 3  Transmission and ATR FTIR spectra of BWPU5 in 

the range of 3200~1300 cm–1 

 
如图 1 所示，BWPU1~BWPU5 样品结构基本一

致，2270 cm–1 附近均没有出现—NCO 吸收峰，说明

制备的 WPU 中已无—NCO 残留。3350 cm–1 处为 N—

H 特征吸收峰，随着 BY3026 含量的增多，N—H

特征吸收峰发生轻微偏移，其中 3356 cm–1 处为

BWPU1 的 N—H 特征吸收峰，3370 cm–1 处为

BWPU5 的 N—H 特征吸收峰，这可能是由于随着

BY3026 含量的增多，WPU 中的侧链增多，阻碍了

氢键相互作用所致。1540 cm–1 处为氨基甲酸酯的弯

曲振动峰。1462 cm–1 附近为亚甲基的伸缩振动吸收

峰，且随着 BY3026 含量的增多，峰强不断增大，可

能是因为聚氨酯的侧链加长，亚甲基含量随之增多。

为了更清楚地看出 727 cm–1 处吸收峰变化，如图 2 所

示，BWPU5 在 727 cm–1 附近出现了 BY3026 中长烷

基链的特征峰[19]，说明 BY3026 已成功聚合到 WPU

中。如图 3 所示，2930、1460 cm–1 处为甲基、亚甲

基的吸收峰， BWPU5 在这个位置全反射谱图吸收

峰比透射谱图吸收峰更强，这可能是由于成膜过程

中 BY3026 中的疏水基团向膜表面迁移[10]，使表面

疏水基团含量增高。 

2.2  WPU 胶膜 DSC 分析 

图 4 为 WPU 胶膜的 DSC 曲线。 
 

 
 

图 4  WPU 胶膜的 DSC 曲线 
Fig. 4  DSC curves of WPU films 

 

如图 4 所示，随着 BY3026 添加量的增多，WPU

胶膜的玻璃化转变温度（Tg）相差不大，但总体呈

下降趋势，其中 BWPU1、BWPU3 和 BWPU5 的玻

璃化转变温度分别为–23、–25 和–28 ℃，这可能是

由于 BY3026 中的长烷基链具有较好的柔韧性，随

着 BY3026 添加量增多，能够提高聚氨酯链的移动

程度，使玻璃化转变温度降低。 

2.3  WPU 乳液性能分析 

表 2 为 WPU 乳液性能参数。由表 2 可知，合

成的 WPU 乳液性能比较稳定，加入 BY3026 的乳

液样品粒径明显增大，其中 BWPU3 的乳液粒径为

139.5 nm，可能是由于 WPU 的粒径会受到离子基

团的数量和位置以及大分子链的柔韧性等因素的

影响，而 BY3026 中含有的疏水性长烷基链可以包裹

亲水性离子基团，降低了 WPU 在水中的分散程度[11]，

使粒径增大。乳液耐冻融性良好，当 m(BY3026)∶

m(PNA)=1∶2 时，乳液耐冻融性下降，可能是随着粒

径的增大，乳液易发生凝聚而生成絮状物。 
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表 2  WPU 乳液性能参数 
Table 2  Performance parameters of WPU emulsions 

样品 乳液外观 稳定性/月 粒径/nm 耐冻融性

BWPU1 半透明泛蓝光 >6 65.5 无变化 

BWPU2 乳白色不透明 >6 101.6 无变化 

BWPU3 乳白色不透明 >6 139.5 无变化 

BWPU4 乳白色不透明 >6 153.8 少量絮状物

BWPU5 乳白色不透明 >6 185.7 少量絮状物

  

2.4  WPU 胶膜耐水性分析 

图 5 为 WPU 胶膜 24 和 48 h 的吸水率。 
 

 
 

图 5  WPU 胶膜 24 和 48 h 的吸水率 
Fig. 5  Water absorption rate of WPU films at 24 and 48 h 

 

由图 5 可知，随着 BY3026 添加量的增多，胶

膜的吸水率均逐渐下降，24 h 的吸水率从 2.72%下

降至 1.53%，48 h 的吸水率从 3.74%下降至 2.4%，

其中，m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5 时的 24 和 48 h

的吸水率分别为 1.81%和 2.95%，说明 BY3026 的加

入使聚氨酯胶膜的耐水性明显提高，这可能是由于

BY3026 中的疏水性长烷基链迁移到 WPU 胶膜的表

面上，降低了水分子的渗透和扩散[12]。另一方面，

长烷基链的空间位阻较大[13]，使水分子难以与亲水

基团结合，从而提高了胶膜的耐水性。 

2.5  WPU 胶膜接触角和表面能分析 

表 3 为检测液体的表面能；表 4 为 WPU 胶膜

的接触角及表面能参数。 
 

表 3  检测液体的表面能 
Table 3  Surface energy of testing liquid 

检测液体 Lγ /(mJ/m2) LW
Sγ /(mJ/m2) +

Lγ /(mJ/m2) Lγ
 /(mJ/m2)

水 72.80 21.80 25.50 25.50 

乙二醇 48.00 29.00 1.90 47.00 

二碘甲烷 50.80 50.80 0 0 

 

如表 4 所示，胶膜的表面能先减小后增大，当

m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5 时，胶膜表面能达到最

小值，为 35.43 mJ/m2。这可能是由于，随着 BY3026

添加量的增多，体系中的长烷基链迁移到聚氨酯表

面，使胶膜的疏水性增强，表面能降低。但随着

BY3026 添加量的增多，聚氨酯表面能有上升的趋

势，这可能是由于 BY3026 的含量过多导致出现与

聚氨酯不相容的状况[14]，使得胶膜表面能开始增加。 
 

表 4  WPU 胶膜的接触角及表面能参数 
Table 4  Contact angle and surface energy parameters of 
WPU films 

接触角/(º) 表面能参数/(mJ/m2) 
样品

水 二碘甲烷 乙二醇 LW
S  S

  S


S

BWPU1 81.80 39.50 60.60 39.87 0.08 7.21 41.38

BWPU2 85.70 46.70 70.50 36.11 0.38 7.93 39.59

BWPU3 89.40 51.10 71.00 33.67 0.15 5.32 35.43

BWPU4 90.40 50.70 72.20 33.90 0.20 4.98 35.91

BWPU5 95.40 49.60 75.10 34.51 0.30 2.72 36.31

  

2.6  WPU 胶膜力学性能分析 

图 6 为 WPU 胶膜的应力-应变曲线；表 5 为

WPU 胶膜的力学性能数据。 
 

 
 

图 6  WPU 胶膜的应力-应变曲线 
Fig. 6  Stress-strain curves of WPU films 

 
表 5  WPU 胶膜的力学性能数据 

Table 5  Mechanical properties of WPU films 

 BWPU1 BWPU2 BWPU3 BWPU4 BWPU5

拉伸强度/MPa 52.6 45.3 41.4 39.0 38.7

断裂伸长率/% 2607.2 2521.2 2239.1 2146.1 1911.2

 
如图 6 和表 5 所示，随着 WPU 胶膜中 BY3026

添加量的增多，胶膜的拉伸强度从 52.6 MPa 下降至

38.7 MPa，断裂伸长率从 2607.2%下降至 1911.2%；

当 m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5 时，拉伸强度和断裂

伸长率分别为 41.4 MPa 和 2239.1%，符合国标 GB/T 

19250—2013《聚氨酯防水涂料》中的规定。因为聚

酯多元醇中的酯基内聚能较高[15]，制备的 WPU 力学

性能较好，一方面可能随着 BY3026 含量的增多，软

段中 PNA 含量占比下降，分子链的规整性变差，使力

学性能降低；另一方面，在成膜的过程中，BY3026

中的疏水基团会不断向膜表面迁移，加剧相分离程

度，降低氢键作用力[16]，导致拉伸强度下降。 
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2.7  WPU 乳液在 BOPP 膜上的 T-剥离强度分析 

图 7 为 WPU 乳液在 BOPP 薄膜上的 T-剥离强度。 
 

 
 

图 7  WPU 乳液在 BOPP 薄膜上的 T-剥离强度 
Fig. 7  T-Peel strength of WPU emulsions on BOPP film 

 

由图 7 所示，聚氨酯乳液在 BOPP 薄膜上的剥离

强度随着 BY3026 添加量的增加先增大后趋于稳定。加

入 BY3026 后的 WPU 乳液在 BOPP 薄膜上的剥离强度

大幅度提高，其中 BWPU3 样品可达到 2.98 N/25 mm，

满足相关标准要求[17]。由于 BY3026 中具有非极性

长烷基链，降低了聚氨酯乳液的表面能，提高了乳

液与 BOPP 薄膜的相容性，而随着 BY3026 含量的

不断增加，长烷基侧链不断向表面迁移，当 BY3026

的含量达到一定值时，迁移量逐渐饱和，导致附着

力逐渐趋于稳定。 

与类似研究[8,18-20]对比，本实验制备的 WPU 乳液

在 BOPP 薄膜上的 T-剥离强度最高可达 2.98 N/25 mm，

稳定在 2.5 N/25 mm 左右，在 BOPP 膜上具有优异

的附着力，有利于在水性油墨领域推广应用。 

3  结论 

向软段中添加不同量的 BY3026 成功制备出一

系列 WPU 乳液。测试结果表明，BY3026 中的长烷

基链 会 在成 膜过 程 中向 胶膜 表 面迁 移。 随着

m(BY3026)∶m(PNA)从 0 增加到 3∶5，聚氨酯链上

的疏水性增加，WPU 乳液的平均粒径增大，胶膜的

吸水率降低，力学性能下降，提高了 WPU 与 BOPP

薄膜之间的附着力，当m(BY3026)∶m(PNA)=2∶5时，

乳液在 BOPP 薄膜上的 T-剥离强度最高，可达到 2.98 

N/25 mm，在水性油墨中具有潜在的应用价值。 
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