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环氧大豆油和硅氧烷改性水性聚氨酯胶黏剂 

何飞强，傅和青，周威 
（华南理工大学化学与化工学院，广东 广州 510640） 

摘要：以环氧大豆油（ESO）与 3-氨基丙基三乙氧基硅烷（KH550）双重交联改性水性聚氨酯（WPU）。通过 FTIR、

TG、DSC、DMA、AFM、粒径分析仪、拉力试验机等仪器对改性的水性聚氨酯进行了表征。研究了 ESO 和 KH550

的含量对水性聚氨酯乳液、胶膜以及胶黏剂性能的影响。分析了 KH550 对水性聚氨酯结晶性能和微相分离的影响。

研究发现，随着 ESO 与 KH550 的加入，水性聚氨酯乳液的性能得到改善，胶膜的吸水率先减小后增大，拉伸强

度逐渐增大，断裂伸张率逐渐减小。水性聚氨酯胶黏剂对 PVC 的 T-剥离强度先增大后减小。随着 KH550 含量的

增加，热稳定性逐步改善，结晶性降低，软段与硬段相混合程度提高。当 ESO 为 4%、KH550 为 2%（均为质量

分数）时，水性聚氨酯胶黏剂的综合性能最好。 
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Waterborne polyurethane adhesive modified by epoxy oil soybean and 

3-aminopropyltriethoxysilane 

HE Feiqiang，FU Heqing，ZHOU Wei  
(School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，Guangdong，China) 

 
Abstract: Waterborne polyurethane (WPU) modified by epoxy soybean oil (ESO) and 3-aminopropyltriethoxysilane 
(KH550) were synthesized. The properties of the modified WPU were characterized by FTIR, TG , DSC, DMA, 
AFM, particle size analyzer and tensile test machine. The effects of contents of ESO and KH550 on the properties 
of WPU emulsion, its film and adhesive strength were studied. And the effect of KH550 on the crystallinity and 
microphase separation of WPU was analyzed. With the increase of contents of ESO and KH550, the properties of 
WPU dispersion were improved, the water absorption of WPU film decreased first, and then increased. Tensile 
strength increased, while elongation at break decreased. The T-peel strength of the adhesive to PVC/PVC 
increased first, and then decreased. With increasing KH550 content, thermal stability of the WPU film was 
improved, crystallinity decreased, degree of mixing of soft segment phase and hard segment phase was enhanced. 
When the contents of ESO and KH550 were 4% and 2%(mass), respectively, the properties of WPU adhesive were 
perfect. 

Key words: epoxy soybean oil; 3-aminopropyltriethoxysilane; polymers；crystallinity; mechanical property; 
adhesive property  
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引  言 

水性聚氨酯（WPU）胶黏剂以水为溶剂，具有软

硬度可调节、无污染、相容性好，易于改性等优点，

能粘接金属[1]、非金属等多种材料[2]，用途越来越广[3]。

但是单纯的聚氨酸（PU）乳液在一些性能上还不能满

足人们的需求，如胶膜力学性能不佳，耐化学性、耐

水、耐热性不好[4]。为扩大水性聚氨酯的应用范围，

对 PU 乳液进行适当的改性显得十分重要[5]。植物油

来源丰富、价格低廉、无毒、生物可再生，广泛应用

于各种聚合物的合成中[6]。环氧大豆油每个分子中一

般含有 3～4 个环氧基，在酸性条件下开环与异氰酸

酯的—NCO 基团发生反应[7-8]，提高 WPU 的交联度，

另外，植物油的主要成分脂肪酸甘油酯具有疏水性，

用环氧大豆油改性 WPU，可以大大提高聚氨酯胶黏

剂的耐水性和粘接性能[9]。硅烷偶联剂是一类集无机

物和有机物特性于一体的、含有活性端氨基的特殊物

质，将其引入到 PU 链中，形成网状结构，可以提高

胶膜的交联密度，提高胶黏剂的耐热性、耐水性以及

机械性能[10]。目前，已有环氧大豆油和硅氧烷改性水

性聚氨酯的研究，但未见环氧大豆油与硅氧烷同时改

性水性聚氨酯的报道。 
本文采用异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、六亚甲

基二异氰酸酯（HDI）、聚酯二元醇（PBA）为主要

原料，以环氧大豆油与γ-氨丙基三乙氧基硅烷

(KH550)为交联剂，制备了多交联体系的水性聚氨

酯胶黏剂，通过改变大豆油与 KH550 的用量，研究

了其对水性聚氨酯的乳液性能、胶膜热性能、力学

性能、粘接性能等方面的影响。 

1  实验部分 

1.1  实验原料 
γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH550），分析纯，阿

拉丁试剂；异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），六亚甲基

二异氰酸酯（HDI），聚己二酸丁二醇酯（PBA，

Mn=2000），丙酮，工业级，东莞东豪树脂有限公司；

二羟甲基丙酸（DMPA），工业级，瑞典 Perstor 公

司；N-甲基吡咯烷酮（NMP），分析纯，天津市科

密欧化学试剂有限公司；三乙胺（TEA），分析纯，

上海凌峰化学试剂有限公司；乙二胺（EDA），分

析纯，广州市东红化工厂；二月桂酸二丁基锡

（DBTDL），分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

乙二醇，分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；润

湿剂 Wet 270,德国 Dedussa 公司；增稠剂 WT- 
105A，台湾德谦公司；消泡剂 Foamex 840；软质

聚氯乙烯（PVC），中科华宇（福建）科技有限公司；

蒸馏水。 
1.2  实验步骤 
1.2.1  WPU 乳液的制备  称取计量的聚酯二元醇

于 500 ml的四口烧瓶中，在 100℃下真空脱水 1.5 h，
然后降温至 80℃，并接入电动搅拌器、回流冷凝管、

温度计和 N2进出口。然后加入计量的 IPDI 与 HDI，
滴加两滴催化剂 DBTDL，反应直至—NCO 含量达

到预定值后（用二正丁胺滴定法测定），降温至 75
℃，分别加入 NMP 溶解的 DMPA、ESO,继续反应

3.5 h,直到残余—NCO 含量达到设定值，降温至 50
℃，加入 KH550，继续反应 1 h,反应过程中加入适

量丙酮调节体系的黏度，最后冷却至 50℃得到聚氨

酯预聚体。在高速剪切力作用下加入 TEA 和蒸馏水

高速分散，随后加入异佛尔酮二胺进行后扩链，最

后减压蒸出丙酮得到多重交联的 PU 乳液。主要实

验配方如表 1 所示。 
1.2.2  WPU 胶膜的制备  水性聚氨酯胶膜的制备,

将一定量的 PU 乳液倒入玻璃皿中，于室温下干燥

6 d，然后在 50℃恒温干燥箱干燥 1 d，冷却后将膜

取下。 

表 1  水性聚氨酯配方 
Table 1  Recipe of waterborne polyurethane 

Sample ESO/%(mass) KH550/%(mass) NCO/OH DMPA/% Solid content/%(mass) 

WPU-0 0 0 1.35 6 40 

WPU-1 0 2 1.35 6 40 

WPU-2 2 2 1.35 6 40 

WPU-3 4 2 1.35 6 40 

WPU-4 6 2 1.35 6 40 

WPU-5 4 0 1.35 6 40 

WPU-6 4 1 1.35 6 40 

WPU-7 4 2 1.35 6 40 

WPU-8 4 3 1.35 6 40 
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1.2.3  胶黏剂的配制  向乳液中分别加入质量分数

为 1%的增稠剂、0.5%的消泡剂和 0.6%的润湿剂，

搅拌 5 min 左右即得到 WPU 胶黏剂。 
1.3  分析与测试 
1.3.1  红外光谱分析  取少量乳液均匀分散在铁片

上，干燥成膜，采用美国 Perkin Elmer Spectrum 2000
型傅里叶红外光谱仪进行表征，波数范围：400～
4000 cm−1。 
1.3.2  粒径和吸水率分析  Malvern 粒度分析仪

测定乳液的平均粒径,测量范围：0.6～600 nm。

将 WPU 膜剪成 25 mm×25 mm 的样品，测其质

量 m1，常温下将胶膜浸于蒸馏水中 24 h 后取出，

快速擦干表面测其质量 m2，吸水率=[(m2−m1)/m1] × 

100%。 

1.3.3  接触角与表面能测定  取少量乳液在载玻片

上成膜干燥后，用 JC2000CI 静滴接触角测量仪在

室温下测量其对应的接触角。通过以下计算两种不

同液体（水与乙醇）在胶膜表面的静态接触角，可

以得到胶膜的表面能[11]。 
d d p p
1 s 1 s

d d p p1 1
1 s 1 s

(1 cos ) 4
γ γ γ γ

θ γ
γ γ γ γ

⎛ ⎞
+ = +⎜ ⎟⎜ ⎟+ +⎝ ⎠

        (1) 

d d p p
2 s 2 s

d d p p2 2
2 s 2 s

(1 cos ) 4
γ γ γ γ

θ γ
γ γ γ γ

⎛ ⎞
+ = +⎜ ⎟⎜ ⎟+ +⎝ ⎠

        (2) 

d p
s s sγ γ γ= +  

式中，γs、γ
d
s、γ

p
s 分别为膜的表面能、色散力、

极性力；γ1、γ
d
1、γ

p
1 为水的表面张力、色散力、极性

力（γ
d
1=51.0 mN·m−1, γ

p
1 =21.8 mN·m−1)；γ2、γ

d
2、

γ
p
2为乙二醇的表面张力、色散力、极性力（γ

d
2=29.3 

mN·m−1，γ
p
2 =19.0 mN·m−1）。 

1.3.4  凝胶含量  称取定量的干膜于索氏提取器

中，在丙酮溶液中回流 24 h，干燥后根据质量的减

少率计算凝胶含量。 
1.3.5  热重分析（TG）  用德国 NETZSCH STGA 
449C 综合热分析仪测定改性胶膜的热稳定性，在氨

气气氛中以 10℃·min−1 的升温速率，升温范围为

50～500℃。 
1.3.6  差示扫描量热分析（DSC)  采用德国

NETASCH 公司 STA449C 型 DSC 仪在氮气气氛中

以 10℃·min−1 的升温速率将样品从−60℃加热到

120℃。 
1.3.7  动态热机械分析（DMA）   采用德国

NETASCH 公司 DMA242C 型在氮气气氛下以 3
℃·min−1的升温速率以及 1 Hz 频率从−100℃加热到

60℃。 

1.3.8  原子力显微镜（AFM）  样品于载玻片干燥

成膜，CSPM-2003 扫描探针原子力显微镜进行扫

描，扫描范围 0～20 μm。 
1.3.9  胶膜力学性能测试  采用英国 Instron 公司

的 Instron3367 型试验机对胶膜的拉伸强度测试。胶

膜长度约 30 mm，厚度约 1 mm，宽度约 10 mm，

拉伸速率 100 mm·min−1。 
1.3.10  粘接性能测试  采用 XLW（PC）智能电子

拉力试验机对水性聚氨酯胶黏剂按照 GB/T 2791—
1995 对基材的粘接能力进行测试。 

2  实验结果与讨论 

2.1  WPU 红外光谱分析 
图 1 中，曲线 a 是环氧大豆油的红外吸收光谱，

824 cm−1 处为三元环醚(C—O—C)为环氧大豆油的

特征吸收峰。曲线 b 是未改性的水性聚氨酯的红外

光谱，3365 cm−1 处和1730 cm−1处分别出现了—NH 
和 C O 的伸缩振动特征吸收峰，1262 cm−1 和 1175 
cm−1 左右处为—COO—的伸缩振动吸收峰，说明反

应中氨基甲酸酯结构的生成。曲线 c 是 ESO 改性的

WPU 的红外光谱，824 cm−1 处三元环醚的峰消失，

同时 3365 cm−1 处的—NH 峰增强，1736 cm−1 处的

C O 峰增强，说明环氧大豆油开环与—NCO 反应，

成功接入到 WPU 中。曲线 d 是 ESO/KH550 同时改

性的 WPU 的红外光谱，1090、800、474 cm−1 分别

出现了 Si—O—Si 的反对称伸缩振动、对称伸缩振

动和弯曲振动吸收峰，且—NH 峰和 C O 峰进一

步增强，说明硅氧烷的氨基与残留—NCO 反应，

KH550 成功接入到 WPU 中。 
2.2  乳液粒径及胶膜表面性能 

分别研究了 ESO 含量和 KH550 用量对乳液的 

 

图 1  环氧大豆油(a)、WPU(b)、ESO 改性的 WPU(c)、ESO
和 KH550 同时改性的 WPU(d) 的红外光谱 

Fig.1  FT-IR spectra of ESO(a),WPU(b),WPU modified by 
ESO(c),WPU modified by ESO/KH550(d) 
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粒径、胶膜接触角、表面能、吸水率、交联度（通

过凝胶含量在一定程度上反应交联度的大小[12]）的

影响。由表 2 可以得出，在相同 KH550 含量的情况

下，随着 ESO 含量的增加，乳液的粒径增大，接触

角提高，表面能降低，吸水率降低（除 WPU-4 外），

交联度增大。这是因为 ESO 在酸性条件下，发生开

环反应，与残留—NCO 进一步反应，生成更多的硬

段，且 ESO 上含有 3～4 环氧基团，能够形成交联

结构，使交联度增大，阻碍水分子渗透。当引入

KH550 后的 WPU-2 与 WPU-1 相比，接触角显著增

加，吸水率明显减小，耐水性进一步提高。因为引

入KH550通过氨基继续—NCO反应生成脲基硬段，

使交联度进一步加大，且硅烷偶联剂在乳液中形成

Si—O—Si 的网络结构，能够迁移到乳液的表面，

形成一层致密的疏水化合物层[13]。因此如表 3 所示，

当 ESO 含量不变时，KH550 含量增加时，乳液的

粒径增大，接触角变大，吸水率降低（WPU-8 除外），

交联度增大。WPU-4 和 WPU-8 的接触角反而降低，

这是因为当交联密度进一步增加，乳液的粒径迅速

增大，且胶膜的结晶度降低，使得胶膜的孔隙率变

大，水分子更容易渗透[14]。 
2.3  热性能分析 
2.3.1  TG 分析  图 2 中曲线 a、b、c、d 是不同含

量 KH550 改性的水性聚氨酯胶膜 TG 曲线。在 200
℃左右主要是胶膜表面的有机溶剂与残留水分的挥

发，250～350℃主要是聚氨酯硬段的分解，350～450

℃对应的是聚氨酯分子链中软段的热分解。表 4 是

胶膜热性能数据，其中 T1 为硬段的初始分解温度，

T2 是软段的初始分解温度，Tmax 为最大质量损失所

对应的分解温度。随着 KH550 含量的增加，硬段间

的热分解温度从 250.1℃上升到 270.4℃，这是因为

生成更多的脲，而脲的分解温度高于氨基甲酸酯。

T2从 350.4℃上升到 382.6℃，这是因为 KH560 含有

醚基，而醚基的分解温度高于硬段，当 KH560 含量

增加，相当于增加了软段的含量，提高了软段的分

子量[15]，Tmax 从 462.3℃上升到 488.9℃。除上述原

因之外，KH550 含量的增加，使得交联密度的增加，

同时微相分离程度降低（DSC 验证），使得软段与 

 

图 2  不同 KH550 含量的 WPU 胶膜的热重曲线 

Fig.2  TG curve of WPU film of different KH550 content 

表 2  ESO 的用量对 WPU 乳液及胶膜性能的影响 
Table 2  Influence of amount of ESO on properties of WPU emulsion and its film 

Contact angle/(º) 
Sample 

Water Ethanediol 

Surface free 
energy/mN·m−1 

Particle size/nm Water absorption/% Gel content/%(mass) 

WPU-0 61.3 54.8 42.8 80.23 33.12 0 

WPU-1 67.2 55.0 35.7 100.37 24.55 10.3 

WPU-2 85.1 75.2 16.4 160.46 10.83 45.7 

WPU-3 90.3 81.4 12.3 180.57 8.15 60.7 

WPU-4 87.7 79.5 14.6 220.91 885 72.4 

表 3  KH550 的用量对 WPU 乳液及胶膜性能的影响 
Table 3  Influence of amount of KH550 on properties of WPU emulsion and its film 

Contact angle/(º) 
Sample 

Water Ethanediol 

Surface free 
energy/mN·m−1 

Particle size/nm Water absorption/% Gel content/%(mass) 

WPU-0 61.3 54.8 42.8 80.23 33.12 0 

WPU-5 70.4 57.3 33.8 107.44 20.78 10.3 

WPU-6 87.7 79.7 18.4 170.53 9.43 40.5 

WPU-7 90.3 81.4 12.3 180.57 8.15 60.7 

WPU-8 88.5 80.2 13.9 230.45 8.27 70.8 
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表 4  不同 KH550 含量的 WPU 胶膜的热性能数据 
Table 4  Thermal properties data of WPU  

modified by KH550 
Sample T1/℃ T2/℃ Tmax/℃ Tg/℃ Tm/℃ 

WPU-5 250.1 350.4 462.3 −58.5 43.2 

WPU-6 261.3 363.1 472.8 −55.6 39.7 

WPU-7 266.7 370.2 480.6 −52.4 37.8 

WPU-8 270.4 382.6 488.9 −51.7 34.3 

 
硬段间可以形成额外的氢键，都能使胶膜的热稳定

性得到显著改善[16]。 
2.3.2  DSC 与 DMA 分析  为了分析聚氨酯胶膜的

结晶与相分离情况。分别研究了胶膜软段的玻璃化

转变温度与硬段的结晶熔融峰。图 3、图 4 分别为

不同含量的 KH550 的 PU 胶膜 DSC 曲线与 tanδ 曲
线，表 4 中 Tg 为软段的玻璃化转变温度，Tm 为硬

段的熔融温度。随着硅氧烷含量的增加，胶膜的熔

点温度与熔融焓逐渐减小，结晶度逐渐降低，且软

段的玻璃化转变温度由−58.5℃上升到−51.7℃。这

说明软段与硬段的相分离程度减弱。因为硅氧烷的 

 

图 3  不同 KH550 含量 WPU 胶膜的 DSC 曲线 

Fig.3  DSC curve of WPU film of different KH550 content 

 

图 4  不同 KH550 含量 WPU 胶膜的 tanδ曲线 
Fig.4   tanδ curve of WPU film of different  

KH550 content 

增加，硬段与软段间的氢键作用增加，交联密度变

大，使得聚氨酯中更多的硬段溶于软段微区中，使

得胶膜的相分离作用减弱。这也使得渗入到软段微

区的硬段破坏软段的结晶性，使得 PU 胶膜的结晶

性降低[17]。 
总之，随着硅氧烷含量的增加，交联密度逐渐

增加，使得热稳定得到改善，硬段与软段相容性增

强，结晶性逐渐降低。 
2.4  AFM 测试 

为了进一步研究 KH550 对 WPU 胶膜微相分离

和结晶性能的影响，对不同含量 KH550 的 PU 胶膜

进行 AFM 测试[18-19]，图 5 为胶膜的三维立体图，

聚氨酯胶膜表面呈现凹凸不平，其中明亮突起的区

域为硬段微区，灰暗低凹区域为软段微区。随着

KH550 用量增加，凹凸区域逐渐减少，更多的硬段

分散于软段，硬段与软段的相容性增加，微相分离

程度降低[20]。因为软段与硬段之间生成了更多的氢

键，使得软段与硬段间的相互作用增强，同时也降

 

图 5  WPU-5、WPU-6、WPU-7、WPU-8 的原子力显微镜的三维图 
Fig.5  AFM 3D images of WPU-5,WPU-6,WPU-7 and WPU-8 
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低了软段的有序化程度，使软段的结晶性减弱。这

与 DSC 分析的结果一致。 
2.5  力学性能 

图6为不同改性ESO用量下胶膜的应力应变曲

线。表 5 为不同水性聚氨酯的拉伸强度与断裂伸长

率，随着 ESO 用量的增加，胶膜的拉伸强度不断的

加大，而断裂伸长率则不断降低。这是由于 ESO 与

残留的 NCO 反应，形成交联网状结构，这种网状

结构与 Si—O—Si 的网络结构形成双网状结构模

型[21]，当受到外加的拉力时，两种网状结构彼此

之间相互作用。同时，由于分子间的交联密度大，

分子链段的活动范围缩小，分子链运动受到限制

而不易形变，当受到外力作用时，容易断裂，因 

 

图 6  ESO 含量对胶膜应力应变的影响 
Fig.6  Influence of ESO content on stress-strain curves of film 

 

图 7  KH550 含量对胶膜应力应变的影响 
Fig.7  Influence of KH550 content on stress-strain  

curves of film 

表 5  胶膜的拉伸强度与断裂伸长率 
Table 5  Tensile strength and breaking elongation 

 of WPU 
Sample Tensile strength/MPa Breaking elongation/% 

WPU-1 29.04 331.92 

WPU-2 33.12 312.30 

WPU-3 34.62 287.92 

WPU-4 39.05 255.35 

WPU-5 25.09 280.73 

WPU-6 27.12 275.03 

WPU-7 34.15 270.58 

WPU-8 38.11 230.00 

 
而断裂伸长率减小[22]。图 7 为不同 KH550 用量下

胶膜的应力应变曲线，随着 KH550 用量增加，胶

膜的拉伸强度在不断增加，断裂伸长率在不断降

低，除形成双网状结构外，硬段与软段间的氢键

作用加强，起到弹性的物理交联协同作用，同时

分子链运动受到阻碍，因而拉伸强度增强，断裂

伸长率降低。 
2.6  粘接性能 

水性聚氨酯具有比较多的极性基团，如脲基、

氨酯基等，且与基材表面之间有范德华力、库仑力

及氢键。所以对多种基材，特别是极性基材具有很

好的粘接性能。通过测定胶黏剂对 PVC/PVC 基材

24 h 后 T 型剥离强度的变化，研究不同 ESO、KH550
用量对基材粘接强度的影响，如图 8 所示，随着

ESO、KH550 含量的增加，T 型剥离强度呈现先增

加后减少的趋势，在 ESO 为 4%、KH550 为 2%(均
为质量分数)时粘接强度达到最大。刚开始 T 型剥离 

 
图 8  ESO、KH550 的含量对胶黏剂 T 型剥离 

强度的影响 
Fig.8  Influence of ESO，KH550 content on T-peel strength 

curves of adhesives 
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强度增加是因为随着交联密度的增加，形成交联网

状结构，使分子链受阻不易移动，且 ESO、KH550
的增加将生成更多的有序化的脲基以及氨基甲酸酯

氢键，使聚氨酯胶黏剂与基材之间形成更强的作用

力，以及乳液的表面能的降低，使其在 PVC 上的润

湿性逐渐改善。因而 T 型剥离强度一开始随 ESO、

KH550 的增加而增强[13]。但是随后 T 型剥离强度减

小，是由于交联密度过大，破坏聚氨酯分子内的结

晶性能，结晶微区越小，胶黏剂的剥离强度越小。

因此当 ESO 为 4%、KH550 为 2%时，胶黏剂对基

材的粘接强度最大。 

3  结  论 

实验用 KH550 与 ESO 交联改性制备了一系列

用于 PVC 的水性聚氨酯胶黏剂，通过研究分析得到

以下结论。 
（1）KH550、ESO 的加入可以改善胶膜的耐水

性、表面能和力学性能。 
（2）通过 TG、DSC、AFM 分析了 KH550 含

量对胶膜热性能、结晶性能和相分离的影响，结果

发现，随着 KH550 含量的增加，热稳定性提高，结

晶性降低，相分离减弱。 
（3）对 PVC/PVC 的粘接强度研究表明，当

ESO 为 4%、KH550 为 2%时，水性聚氨酯胶黏剂

的粘接性能达到最佳，并可以破坏基材，为开发

新型的 PVC用的水性聚氨酯胶黏剂提供了一定的

科学数据。 
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