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摘要：目的目的 研究封端剂γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）和丙烯酸羟乙酯（HEA）对聚氨酯分散液

（WPU）性能的影响。 方法方法 采用预聚体法合成聚氨酯分散液，通过傅里叶红外光谱（FTIR）对改性

聚氨酯特征官能团进行表征，探讨KH550和HEA用量对聚氨酯分散液粒径大小与分布、表面张力、

黏度以及附着力的影响。 结果结果 WPU的粒径随着KH550用量的增加而逐渐增大,且分布变宽，黏度

变小；KH550的引入降低了分散液的表面张力；HEA的引入对表面张力的影响较小, WPU的粒径随

着HEA用量的增大而逐渐变小,且分布变窄，黏度变大。2种封端剂改性后分散液在PA、PET包装薄

膜上表现出了良好的附着力。 结论结论 KH550的引入能够提升水性聚氨酯在薄膜上的附着力，调节分

散液黏度。
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ABSTRACT：This paper studied the influence of end-capping reagents including 3-triethoxysilylpropylamine (KH550)
and hydroxyethyl acrylate (HEA) on the properties of polyurethane dispersions (WPU). Polyurethane dispersions were
prepared by pre-polymer method and the structure of polyurethane backbone was characterized by FTIR. The influences of
the dosage of KH550 and HEA on particle size and distribution, surface tension, viscosity and adhesion of dispersions were
investigated. The particle size and distribution of WPU were increased with increase of the dosage of KH550 but the
viscosity decreased. The introduction of KH550 deduced the surface tension obviously but HEA had a little influence on the
surface tension. With increase of the dosage of HEA, the particle size and distribution of WPU decreased but the viscosity
increased. The adhesion of the two modified end-capping reagents on the PA and PET packaging film was excellent. The
introduction of KH550 can improve the adhesion of WPU on films and adjust the viscosity of dispersions.
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随着国家对环境要求越来越严格，研发和使用环

保型油墨已成为印刷企业的首选[1]。聚氨酯树脂（PU）

具有良好的耐磨性、柔韧性、成膜性和耐低温性，因而

成为印刷行业包装油墨应用的树脂之一[2—4]。水性聚

氨酯利用不同结构的异氰酸酯和多元醇聚合改变长

链的空间结构，通过小分子的扩链剂或交联剂来调节

分散液的粒径大小、分布以及交联密度等来改善分散

液的性能。由于水性聚氨酯分散液或膜的附着力、耐

水性以及光泽度仍存在问题，因而需要继续改进[5—6]。

利用硅烷和含双键醇类试剂封端改性聚氨酯是
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解决上述问题的一种思路[7]。硅烷中含有烷氧基团，

聚氨酯预聚体在分散过程中烷氧基会水解缩合，而

含双键和羟基的烯醇类化合物和聚氨酯链段中异氰

基团反应，将双键引入到聚氨酯主链，赋予聚氨酯功

能化，两者均可达到固化交联的目的，从而在一定程

度上提高聚氨酯的耐水性、耐热性以及拉伸强度等

性 能 。 沈 一 丁 [8] 等 以 3- 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

（KH550）封端改性，制备了稳定的高交联度脂肪族水

性聚氨酯，降低了胶膜的吸水率，同时提升了胶膜的

耐水性和耐溶剂性。姚路路 [9] 等采用不同硅烷

（KH550，KH560）封端改性水性聚氨酯（WPU），发现

KH560改性后的分散液在无机基材表面具有更好的

附着力。刘蕤[10]等采用丙烯酸羟乙酯（HEA）制备封

端型水性聚氨酯分散液（WPU），再通过与环氧丙烯

酸酯的化学复合，有效地提高了聚氨酯涂膜的硬度、

耐水性以及力学性能。

文中选取KH550和HEA等2种封端剂对聚氨酯

进行改性。研究了封端剂对WPU分散液基本性质以

及性能的影响，寻找能够提高聚氨酯分散液水性连接

料在薄膜包装上附着力的有效途径[11—12]，为开发软包

装印刷用水性油墨提供一种思路。

1 实验部分

1.1 原料

原料包括异氟尔酮二异氰酸酯（IPDI），分析纯；

N-吡咯烷酮（NMP），分析纯，西亚试剂公司；聚丙二醇

（PPG，Mn=1000），分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司；

二月桂酸二丁基锡（DBTDL），分析纯；二正丁胺

（DNBA），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；二羟

甲基丙酸（DMPA），分析纯；γ-氨丙基三乙氧基硅烷

（KH550），分析纯，美国新泽西；丙酮，分析纯；1，4-丁

二醇（BDO），分析纯；丙烯酸羟乙酯（HEA），分析纯；

三乙胺（TEA），分析纯，天津市光复精细化工研究所；

PVC，BOPP，PA，PE和PET包装薄膜，市场购买。

1.2 水性聚氨酯的合成

将一定量的IPDI、PPG和少量的DBTDL加入250

mL四口烧瓶中（N2保护），在80 ℃条件下反应1 h，将

DMPA（NMP溶解）加入到反应体系，直至NCO含量达

到预定值，再加入BDO扩链1 h，降温至70 ℃，加入

KH550（或HEA）继续反应1 h。反应过程中根据体系

黏度的变化添加适量的丙酮。体系冷却至40 ℃后加

入TEA进行中和反应0.5 h，最后在高速搅拌下加水分

散乳化，并在45 ℃，0.06 MPa条件下旋蒸出体系中的

丙酮，制得 PU 分散液。KH550 改性聚氨酯分散液

（WPUKs）和HEA改性聚氨酯分散液（WPUHs）的合成

路线见图1。具体的配方见表1。

1.3 水性聚氨酯膜的制备

将水性聚氨酯分散液均匀地分散在聚四氟乙烯

平板上（65 mm×65 mm），室温下放置3 d。然后将样

品在60 ℃真空干燥箱中放置24 h，最后将膜取出并放

入干燥器中供后续研究。

1.4 性能测试

傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析采用红外光谱

仪FTIR（Thermo Fisher Nicolet 6700）。采用甲苯-二正

丁胺法测定-NCO的含量。分散液粒径大小与分布采

用 Malvern Zetasizer Nano-ZS 测试。分散液黏度在

25℃条件下，采用DV-Ⅱ+P Brookfield Viscometer 测

试。表面张力的测试是通过Dataphysics Instruments

GmbH DCAT11进行的。按照ASTM标准测定分散液

在包装薄膜上的附着力。

图1 WPUKs和WPUHs的合成路线

Fig.1 Scheme of synthetic route of WPUKs and WPUHs
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2 结果与讨论

2.1 红外谱图分析

由图2可知：在2270 cm-1处未发现异氰基（NCO）

官能团的伸缩振动吸收峰，这说明异氰基在整个反应

过程中被完全消耗。3334~3320 cm-1之间为酰胺基中

N—H的伸缩振动吸收峰；2980，2872 cm-1处分别为甲

基（CH3）和亚甲基（CH2）的伸缩振动吸收峰，1699，

1097 cm-1处的吸收峰分别对应酯羰基（C＝O）和醚氧

键（C—O—C）的伸缩振动吸收[13]。此外，对比图2中

a，b可以发现，图2中b在1080 cm-1处没有明显的硅氧

键（Si—O—Si）的特征吸收峰。这是由于KH550中的

硅氧键与聚氨酯骨架中醚氧键的特征吸收峰出现的

位置相近，且会有部分峰相互叠加，因而出现了较宽

的特征吸收峰。根据图2中c可知，在1652 cm-1处有

明显的碳碳双键（C＝C）的特征吸收峰，这说明了HEA

成功地被引入聚氨酯的末端。

2.2 粒径大小与分布

水性聚氨酯分散液的粒径大小与分布情况见图

3。由图 3a 可以发现，随着 KH550 用量的增加，

WPUKs乳液的粒径也逐渐开始增大，且粒径分布呈变

宽的趋势；其中 WPU 的粒径大小和分布均介于

WPUK-3和WPUK-6之间。这是由于KH5550具有较

强的亲水性，有利于聚氨酯预聚体的加水分散乳化，

因而具有较小的粒径；而WPUK-6的粒径大小较WPU

的大，且分布较宽，说明：当KH550的用量不断增加至

过量时，可能会导致粒径变大且分布较宽。

由图3b可以发现，WPUHs的粒径大小随着HEA

用量的增大而逐渐变小，且均较WPU的粒径小，粒径

分布呈变窄趋势。这是由于HEA中含有亲水性官能

团（酯羰基、醚氧键），PU预聚体末端的亲水性随着

表1 聚氨酯分散液的主要成分

Tab.1 Main components of polyurethane dispersion

样品

名称

WPU

WPUK-1

WPUK-2

WPUK-3

WPUH-1

WPUH-2

WPUH-3

物质的量（×10-2）/mol

IPDI

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

PPG

1.25

1.25

1.25

1.25

1.25

1.25

1.25

DMPA

1.40

1.41

1.42

1.44

1.41

1.42

1.44

BDO

1.50

1.44

1.20

0.88

1.41

1.20

0.88

KH550

0.001

0.003

0.006

HEA

0.001

0.003

0.006

TEA

1.33

1.34

1.35

1.37

1.34

1.35

1.37

图2 WPUKs和WPUHs的合成路线

Fig.2 Scheme of synthetic route of WPUKs and WPUHs

图3 WPUKs与WPUHs的粒径大小与分布

Fig.3 The particle size and distribution of WPUKs and WPUHs
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HEA用量的增加而增大，有利于聚氨酯预聚体自乳化

过程。对比WPU分散液，WPUHs具有小粒径、窄分布

且末端含不饱和活性基团的特点，这表明WPUHs可

适用于聚氨酯乳液的进一步改性[14]。

2.3 改性聚氨酯分散液的表面张力与黏度

WPUKs和WPUHs的表面张力与黏度的变化趋势

见表2。由表2可知，KH550和HEA改性的聚氨酯分

散液的表面张力较WPU的表面张力有所降低，两者在

相同用量的情况下，WPUKs与WPUHs的表面张力差

值随着用量的增加而逐渐增大，且变化范围为35.43~

37.74 mN/m。这说明KH550和HEA在用量相同的情

况下，KH550降低分散液表面张力的效果更加明显。

这是由于KH550的引入降低了溶液中液滴表面自由

能，削弱了粒子之间的相互作用力而导致表面张力降

低。在封端剂对黏度影响方面，WPUKs的黏度随着

KH550 的含量增加而增大，而 WPUHs 的黏度随着

HEA含量的增加而减小。这种结果正好对应前面粒

径大小的分析。这是由于分散液粒径减小时，粒子间

的相互作用力增强，表面自由能降低而内聚能增大，

更容易形成大粒径的分散液粒子。

2.4 改性聚氨酯分散液附着力

附着力是评判水性油墨在包装薄膜（如 PVC，

BOPP，PA，PE，PET等）上印刷好坏的一个重要参数之

一[15—16]。聚氨酯分散液在水性油墨连接料中起到了难

以替代的作用，因此其在包装薄膜上附着力的测试也

是需要的。由表 3 可知，改性后的聚氨酯分散液

WPUKs和WPUHs在PA和PET薄膜上的附着力得到

明显改善。这说明KH550以及HEA对于提升WPU在

这2种薄膜上的附着力是有帮助的。改性前后的聚氨

酯分散液在BOPP薄膜上的附着力几乎没有变化，这

是由于BOPP薄膜的表面自由能较大，分散液不易在

其表面润湿附着。PA和PET薄膜的表面自由能相对

较小，因而分散液在极性相同的情况下，更容易在PA

和PET薄膜上附着。此外，随着KH550或HEA用量的

增加，分散液在PVC和PE薄膜上的附着力也出现不

同程度的改善。这是由于KH550和HEA中均有极性

官能团的存在，随着其用量的增加，分散液的极性越

强，因此在同一包装薄膜上更容易附着。

3 结语

通过引入KH550和HEA，合成了一系列稳定的封

端型聚氨酯分散液（WPUKs和WPUHs）。红外表征的

结果证实了2类封端剂在聚氨酯主链上的存在。随着

KH550用量的增加，WPUKs的粒径变大，分布变宽，分

散液黏度降低。相反，随着HEA用量的增加，WPUHs

的粒径变小，分布变窄，分散液黏度增加。KH550改

性后的聚氨酯分散液表面张力降低明显，且变化范围

为35.43~36.42 mN/m，有利于提高分散液在包装薄膜

上的附着力。与未改性的聚氨酯分散液相比，WPUKs

在PA和PET薄膜上表现出了良好的附着力，在PVC

和PE薄膜上附着力也得到明显提升，但其在BOPP上

附着力不好，有待于进一步研究。
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