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聚酯/聚硅氧烷复合型自交联水性聚氨酯的制备及性能
代文斗，范淑红，王正祥，宋婕，李佳新

(湖南工业大学包装与材料工程学院，湖南株洲 421007)

摘要： 为了制备能够应用在双向拉伸聚丙烯(BOPP)和聚对苯二甲酸乙二酯(PET)薄膜上的水性油墨连接料。以

乙二胺和双丙酮丙烯酰胺为原料，合成了N，N＇-二双丙酮丙烯酰胺基乙二胺(DDA)扩链剂，然后以DDA、双羟甲基硅

油(PDMS-OH)、聚碳酸酯二元醇、二羟甲基丙酸等原料，制备了一系列聚酯/聚硅氧烷复合型自交联水性聚氨酯(WPU)

分散体，并制备了WPU固化膜(WPU-1~WPU-5)。通过傅里叶变换红外光谱、紫外可见分光光度计、差示扫描量热、热

重、接触角、固体质量分数、吸水率、表面自由能以及拉伸性能等检测，对 WPU 进行了表征。结果表明，成功制备了

DDA功能性扩链剂，以及含有聚硅氧烷特征官能团、酮羰基官能团及酮肼交联反应官能团的目标聚合物；聚硅氧烷链

段的嵌入，以及酮羰基官能团质量分数的增加明显提高了WPU固化膜的相分离程度和交联度，相反固化膜的透明性

逐渐变差。交联度的增加改善了固化膜的拉伸强度，降低了断裂伸长率，并且柔性聚硅氧烷的引入增大了固化膜的

断裂伸长率；随着交联度的增加固化膜的玻璃化转变温度也随之增加，WPU固化膜均表现出较好的热稳定性；同时，

固化膜的耐水性能增加，且含聚硅氧烷链段的WPU耐水性能更好；除WPU-1外，其余分散体均在BOPP和PET薄膜

上表现出良好的黏附性能。当PDMS-OH质量分数为5%，DDA质量分数为9%时，WPU-4展现出最优异的综合性能：

可见光透过率在70%以上；水接触角为68.32°，吸水率降低到5.62%；初始分解温度和失重为5%时分解温度分别达到

131.2，220.7 ℃；拉伸强度达到21.27 MPa；WPU-4对BOPP和PET薄膜有较低的界面张力、较大的黏附能以及铺展系

数，表现出优异的黏附性能，有望作为BOPP和PET薄膜印刷用WPU油墨的连接料。
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Preparation and performance of polyester/polysiloxane composite self-crosslinking

waterborne polyurethane

DAI Wendou，FAN Shuhong，WANG Zhengxiang，SONG Jie，LI Jiaxin

(School of Packaging & Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou 421007，China)

Abstract ：： To prepare aqueous ink linkers suitable for application on BOPP(biaxially oriented polypropylene) films and PET

(Polyethylene terephthalate) films. N，N'-dibis (acetone acrylamido)ethylenediamine (DDA) chain extender was synthesized using 

ethylenediamine and dibasic acetone acrylamide as raw materials. Subsequently，a series of polyester/polysiloxane composite self-

crosslinking waterborne polyurethane (WPU) dispersions were prepared using DDA，bis (hydroxymethyl)silicone oil (PDMS-OH)，

polycarbonate diol，and dihydroxymethylpropionic acid as raw materials. The cured films of WPU(WPU-1~WPU-5) were also fabri‐

cated and characterized by Fourier transform infrared spectrometer，ultraviolet-visible spectrophotometer，differential scanning calo‐

rimeter，thermogravimetry，contact angle，solid mass fraction，water absorption，surface free energy，and tensile properties. The 

results indicate that DDA functional chain extender and target polymers containing polysiloxane functional groups，ketocarbonyl 

functional groups，and ketohydrazide cross-linking reaction functional groups are successfully synthesized. Furthermore，the incorpo‐

ration of polysiloxane chain segments and the increase of the content of ketocarbonyl functional groups significantly enhance the 

phase separation and cross-linking degree of cured WPU films. However，this result in a gradual reduction in the transparency of the 

cured films. The increase in the degree of cross-linking improve the tensile strength of the cured films while decreasing the elonga‐
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tion at break. Conversely，the introduction of flexible polysiloxane enhance the elongation at break of the cured films. Additionally，

the glass transition temperature of the cured films increase with the degree of cross-linking，leading to improved thermal stability for 

all polyurethane cured films. Simultaneously，the water resistance of the cured films is improved，with WPU containing polysiloxane 

chain segments demonstrating superior water resistance. Excluding WPU-1，the remaining WPUs exhibite better water resistance 

compared to polyurethanes without polysiloxane segments. However，the cured films are less transparent than WPUs. All disper‐

sions，except for WPU-1，exhibite good adhesion properties on BOPP and PET films. When PDMS-OH mass fraction is 5% and 

DDA mass fraction is 9%，WPU-4 demonstrate the most comprehensive performance：the visible light transmittance exceeds 70%， 

water contact angle is 68.32°，and water absorption rate decreases to 5.62%. Initial decomposition temperature and decomposition 

temperature corresponding to a weight loss of 5% values reach 131.2 ℃ and 220.7 ℃，respectively，while the tensile strength is  

21.27 MPa. Additionally，the adhesion properties of WPU-4 on BOPP and PET films exhibite lower interfacial tension，greater adhe‐

sion energy，and higher spreading coefficient，indicating excellent adhesion performance. It is anticipated that WPU-4 will serve as 

an effective linker for WPU inks for printing on BOPP and PET films.

Keywords ： chain extender ； bis（hydroxymethyl）silicone oil ； self-crosslinking ； modification ； waterborne polyurethane

聚氨酯(PUR)是由低聚物多元醇组成的软链

段、异氰酸酯及小分子扩链剂构成的硬链段所形成

的嵌段共聚物[1-2]。软链段和硬链段之间的热力学

不相容性构成了一种特殊的分子结构——微相分

离结构，这种结构赋予了PUR优异的力学性能、加

工性能、弹性、耐磨性、热性能、耐候性以及较低的

吸水率和良好的透气性[3-7]。然而PUR的高挥发性

有机化合物(VOC)排放会造成严重的环境污染，不

符合世界卫生组织制定的低VOC排放标准，不利于

推动 PUR 产品环保绿色发展。水性 PUR(WPU)继

承了PUR的优点，并且以水作为溶剂，不会对环境

造成污染，具有优异环保安全性，已逐渐取代传统

PUR成为涂料、油墨和胶黏剂等领域深受青睐的原

料[8-9]。然而，WPU 分子是具有亲水基团的直链结

构，这导致传统WPU的耐水性、耐热性以及力学性

能都无法满足水性印刷油墨对它的要求。同时，传

统WPU的表面张力超过55 mN/m，导致其对表面能

较低的双向拉伸聚丙烯 (BOPP)薄膜的附着性较

差[10]。

酮肼交联改性是一种常用于改善 WPU 耐水

性、热稳定性及力学性能的方法。并且，酮肼交联

反应仅发生在WPU分散体的固化阶段，使WPU分

散体具有良好的存储稳定性。Zhu等[11]采用乙二醇

胺和双丙酮丙烯酰胺(DAAM)合成了N-[(1，1-二甲

基-2-乙酰基)乙基]-β-二羟乙氨基丙酰胺(DDP)，并

将DDP作为扩链剂，制备了酮肼交联WPU分散体。

研究表明，酮肼交联结构有效改善了 WPU 薄膜的

耐水性、拉伸强度以及热稳定性。聚硅氧烷具有的

高键能和低表面能的硅氧键(Si—O—Si)，使其在改

善WPU的耐水性和耐热性的同时，还能降低WPU

的表面能[12-13]。Tian 等[14]将双羟甲基硅油 (PDMS-

OH)引入到 PUR 中，制备了一系列具有抗空化、防

污和防腐功能的疏水性 PUR 涂料(SiPU-X)。研究

发现PDMS-OH的引入量对PUR的微相分离程度、

疏水性、耐水解性以及拉伸强度都有显著影响。Lei

等[15]使用[3-(2-氨基乙基)氨基丙基]三甲氧基硅烷

(AEAPTMS)作为扩链剂，合成了侧链含烷氧基硅烷

基团的 WPU。研究表明，引入 AEAPTMS 降低了

WPU 分散体的表面张力，增强了 WPU 分散体与

BOPP的润湿性和附着性能。结合研究者们的研究

进展，将酮肼交联改性和有机硅改性相结合，有望

制备出综合性能优异的WPU材料。

笔者针对 BOPP 和聚对苯二甲酸乙二酯(PET)

薄膜印刷用 WPU 油墨存在的多个问题，特别是耐

水性、耐热性、力学性能和附着牢度问题，采用双端

羟丙基硅油(PDMS-OH)和聚碳酸酯二元醇(PCDL)

作为 WPU 的软段，异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、亲

水扩链剂双羟甲基丙酸(DMPA)、N，N′-二双丙酮丙

烯酰胺基乙二胺(DDA)和 1，4-丁二醇(BDO)为硬

段，制备了一系列双羟甲基硅油(PDMS-OH)改性自

交联WPU分散体，并进一步研究了WPU固化膜的

耐水性、耐热性、力学性能和附着性能。

1 实验部分

1. 1　主要原料

DAAM：分析纯，阿拉丁试剂(上海)有限公司；

乙二胺(EDA)，IPDI，DMPA，三乙胺(TEA)、己

二酸二酰肼(ADH)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL)：分

析纯，阿拉丁试剂(上海)有限公司；

PDMS-OH，聚合度 2 000：工业级，安徽明怡硅

业有限公司；
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PCDL：聚合度 2 000：工业级，徐州熠辉扬新材

料有限公司；

BDO、异丙醇、乙二醇(EG)：分析纯，上海麦克

林生化科技有限公司；

乙酸乙酯(EA)：化学纯，湖南汇虹试剂有限公

司。

1. 2　仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：TENSOR Ⅱ，

德国布鲁克仪器公司；

紫外可见(UV-Vis)分光光度计：Evolution One，

美国赛默飞世尔科技公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国 TA 仪器公

司；

同步热分析仪：Q50，美国TA仪器公司；

静态接触角测量仪：JC2000C1 Powereach，上海

中晨数字技术设备有限公司；

表面张力仪：BZY-3B，上海平轩科学仪器有限

公司；

拉力试验机：Series Ⅸ，美国 Instron公司。

1. 3　DDA的制备

借鉴了陈德海等[16]制备酮羰基扩链剂的方法，

采用 EDA 和 DAAM 作为原料，通过迈克加成反应

制备了 DDA，其反应机理如图 1 所示。具体步骤

为：在配备搅拌器、氮气导入管、回流冷凝器的四口

瓶中，加入计量的EDA和DAAM，并加入微量的碱

作为催化剂，加入EA作为溶剂，在氮气保护下，在

75 ℃下反应 12 h。反应完成后，除去溶剂，并通过

柱色谱进行提纯，得到DDA。

1. 4　基于羟基硅油改性自交联WPU分散体的制备

按表 1 所示比例，称取配比量的 PCDL 和

PDMS-OH 于装有搅拌器、回流冷凝管和氮气导入

管的四口烧瓶中，加入EA溶解，在不断搅拌和氮气

保护下，于常温，通过恒压漏斗滴加配比量的 IPDP

和催化剂(DBTDL)的混合溶液，滴加完全后，升温

至 70 ℃反应 2 h；称取配比量的DMPA加入反应瓶

中，并补加EA调节反应物黏度，70 ℃反应2 h；加入

配比量的 BDO 进行扩链，70 ℃反应 1.5 h；降温至

50 ℃，再加入配比量的DDA进行扩链，反应 0.5 h；

然后加入异丙醇封端；减压蒸除去EA，加入TEA和

去离子水，反应 30 min；调节 pH值至 7.5~8；最后加

入配比量的ADH均匀混合。WPU的制备路线如图

2所示。

1. 5　WPU固化膜的制备

取适量WPU分散体于水平放置的聚四氟乙烯

板上待其自然流平，于室温下自然干燥24 h，待固化

膜成型后，放入真空干燥箱中80 ℃恒温干燥24 h至

恒重，待其降至室温后取出放入干燥器中备用，固

化膜厚度在 0.250 mm左右。在固化膜干燥过程中

会发生酮肼交联反应，WPU分子间形成交联网络，

如图3所示。

1. 6　测试与表征

在质量为M1的烧杯中称取质量为M2 (1.5 g左

右)的WPU分散体，于干燥箱中110 ℃烘干至恒重，

总质量记为M3，固体质量分数A按公式(1)计算：

                             A = M3 - M1
M2

× 100%                           (1)
将乳液倒入透明玻璃瓶中，于室温[(25±0.5 ℃]

密封放置6个月，观察乳液存储稳定性。

按照 GB/T 13217.7-2023，测试 WPU 的附着

力，分为 6个等级(0～5级)，0级附着牢度最佳，5级

附着牢度最差。

采用FTIR仪测定样品的结构，液体样品采用溴

化钾压片并结合表面涂布法。

采用UV-Vis计测定样品的UV-Vis谱图。

表1　WPU分散体的配方

Tab. 1　Formulation of WPU dispersions

g 

Material

PCDL

PDMS-OH

IPDI

DMPA

DDA

BDO

TEA

ADH

WPU-1

100

0

61.266

14.544

6.000

6.942

10.973

2.623

WPU-2

90

10

59.010

14.544

9.999

5.207

10.973

4.371

WPU-3

90

10

56.756

14.544

14.001

3.471

10.973

6.120

WPU-4

90

10

54.502

14.544

18.000

1.736

10.973

7.868

WPU-5

90

10

52.247

14.544

21.999

0

10.973

9.616

Notes：Mole ratio of soft and hard segments is 1∶1；R(mole ratio of 

isocyanate and hydroxyl groups，i.e. NCO∶OH)=1.12；DMPA mass frac‐

tion is 7.3%； PDMS-OH mass fraction is 0% and 5%；DDA mass frac‐

tion is 3%，5%，7%，9% and 11%，respectively.
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图1　DDA合成原理

Fig. 1　Synthesis principle of DDA
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采用 DSC 仪测定固化膜的玻璃化转变温度

(Tg)，实验条件：称取 30~50 mg 固化膜于铝盘中密

封，以10 ℃/min的升温速率由室温加热到200 ℃稳

定 3 min，消除热历史，再以 10 ℃/min 降温到

-80 ℃，稳定 5 min，然后进行第二次升温，升温至

200 ℃，升温速率为10 ℃/min，N2氛围。

采用同步热分析仪进行固化膜的热重(TG)测

试。称取 3~5 mg干燥的固化膜在同步热分析仪上

进行测试，用N2气保护，温度范围为 30~600 ℃，升

温速率为10 ℃/min。

称取质量为Ma的固化膜，用去离子水于 25 ℃

左右浸泡 24 h后取出，用滤纸揩去表面水，称质量

为Mb，吸水率(N)可由公式(2)计算得到：

                               N = Mb - Ma
Ma

× 100%                        (2)
采用静态接触角测量仪通过静滴法测定乳液

在BOPP和PET薄膜表面上的静态接触角。

采用表面张力仪测量乳液的表面张力。

将乳液均匀涂布在载玻片上，干燥后，采用静

态接触角测量仪测量去离子水和乙二醇在固化膜

表面的静态接触角，再通过以下公式计算固化膜的

表面自由能[17]。

         (1 + cosθ1 ) γ1 = 4 ( γd1γda
γd1 + γda

+ γp1γpa
γp1 + γpa )               (3)
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图2　WPU分散体的制备路线

Fig. 2　Preparation route of WPU dispersions
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             (1 + cosθ2 ) γ2 = 4 ( γd2γda
γd2 + γda

+ γp2γpa
γp2 + γpa )        (4)

                                     γa = γda + γpa                                     (5)
式中：θ1和θ2分别是去离子水和乙二醇在WPU

固化膜表面上的接触角；γa，γpa 和γda 分别为WPU固

化膜的表面能、γa 极性分量和 γa 的色散分量。γ1，

γp1和γd1 分别为水的表面张力、γ1 的极性分量和色散

分量(γp1 = 51.0 mN/m,γd1 = 21.8 mN/m)；γ2，γp2 和 γd2 分
别为乙二醇的表面张力、γ2 的极性分量和色散分量

(γp2 = 19.0 mN/m,γd2 = 29.8 mN/m)。

采用拉力试验机测试固化膜的力学性能。拉

伸速率为 10 mm/min，哑铃状样条尺寸为 75 mm×

25 mm×0.3 mm。

2 结果与讨论

2. 1　WPU分散体性能

表2中数据为WPU分散体的外观、储存性能和

固体质量分数。由表 2 可知，WPU-1~WPU-5 分散

体外观均为蓝色透明状；常温储存6个月不分层，无

沉淀，具有良好储存稳定性，固体质量分数在 30%

左右。

2. 2　FTIR分析

图4为DDA和DAAM，WPU分散体和WPU固

化膜的FTIR谱图。从图 4a可以看出，在DAAM的

FTIR 谱图中 3 450，2 887 cm-1处分别是仲胺基(—

NH)、甲基(—CH3)和亚甲基(—CH2)的吸收峰。由于

DAAM存在碳碳双键，导致酮羰基吸收峰吸收强度

下降，并向低波数位移至 1 630 cm-1处。在DDA的

红外光谱图中，1 551 cm-1处酰胺Ⅱ带的吸收峰明显

增强；酮羰基的吸收峰在1 659 cm-1处，对比DAAM

中酮羰基的吸收峰发生了明显的高波数偏移，说明

碳碳双键对酮羰基的抑制作用减弱，其他吸收峰与

DAAM的一致，这说明DDA制备成功。

从图 4b 可以看出，在 WPU 乳液 FTIR 谱图中，

3 450，1 740，1 541 cm-1分别是—NH，C=O，—CNH

的伸缩振动峰，这些峰都是氨基甲酸酯的特征振动

峰，说明生成了PUR。1 251 cm-1处为PCDL主链的

C—O—C、PDMS-OH主链的Si—O—Si伸缩振动吸

收叠加峰；561 cm-1附近为酮基中 C—CO—C 的弯

曲振动吸收峰；805 cm-1附近为Si—CH3伸缩振动吸

收峰。说明PDMS-OH和DDA都成功引入到WPU

中。WPU 固化膜的 FTIR 谱图显示，2 943，2 864 

cm-1处为 WPU 中—CH3和—CH2吸收峰；在 1 740，

1 704 cm-1处出现的吸收峰为 WPU 中—C=O 的伸

缩振动峰；在 3 306 cm-1和 1 401 cm-1处都出现了吸

收峰，这是酰胺基团的特征峰；此外，1 660 cm-1处出

现了新吸收峰，这可能是交联反应后生成的 C=N

的特征振动峰，表明酮羰基和二酰肼发生了反应。

2. 3　固化膜的透明性

用于涂料或油墨中的 WPU 成膜物，应该为无

色或浅色，以避免油墨或树脂的色相和色饱和度。

从图 5 固化膜样品的 UV-vis 谱图可得，PDMS-OH

的加入使固化膜在 400~700 nm可见光范围内的透

过率明显降低；并且，随着DDA质量分数的增加，固

表2　WPU分散体性能

Tab. 2　WPU dispersions properties

Item

Emulsion 
appearance

Storage 
stability of 
emulsion

Mass frac‐
tion of 

solids/%

WPU-1

Blue，
clear

No 
delamina‐

tion or 
precipita‐
tion seen 

in six 
months

30.3

WPU-2

Blue，
clear

No 
delamina‐

tion or 
precipita‐
tion seen 

in six 
months

29.7

WPU-3

Blue，
clear

No 
delamina‐

tion or 
precipita‐
tion seen 

in six 
months

31.0

WPU-4

Blue，
clear

No 
delamina‐

tion or 
precipita‐
tion seen 

in six 
months

30.6

WPU-5

Blue，
clear

No 
delamina‐

tion or 
precipita‐
tion seen 

in six 
months

29.8

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Wavenumbers/cm-1

DDA
 DAAM

1 630

1 659

2 887

3 450

1 551

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Wavenumbers/cm�1

 WPU film
 WPU emulsion dispersions

3 450 1 740 1 5
1 650

1 740

2 943

3 306

 25

2 864

805 561

(a) DDA and DAAM

(b) WPU dispersions and WPU films

1 660
1 401

1 704

图4　DDA和DAAM，WPU分散体和WPU固化膜的FTIR谱图

Fig. 4　FTIR spectra of DDA and DAAM，WPU dispersions and

WPU films
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化膜可见光透过率也呈现下降趋势。这是由于，聚

硅氧烷链段的嵌入增强了软链段和硬链段的不相

容性，同时，随着DDA质量分数的增加，WPU分子

交联密度增大，软段和硬段相分离程度也随之增

大。微相分离程度增大会导致大颗粒微相分离结

构形成，从而导致WPU固化膜透光率降低，透明度

变差。所有WPU固化膜在可见光范围内透光率均

在 69% 以上，这表明 WPU 固化膜均具有良好透明

性。在UVA (315~400 nm)区间经PDMS-OH改性的

WPU 固化膜紫外透过率均在 70% 以下；在 UVB 

(280~315 nm)区间，所有固化膜紫外透过率均在

30%以下；在波长为 290 nm左右时，透过率几乎为

0。说明WPU薄膜具有一定的紫外屏蔽性。

2. 4　DSC分析

WPU通常有2个Tg，低温区为软链段的Tg(TgS)，

高温区为硬链段的Tg(TgH)[5]。TgS与TgH的差值ΔTg可

以表示硬链段与软链段之间的微相分离程度，其差

值越大，微相分离度越高，力学性能越好。

图 6 为 WPU 的 DSC 曲线图，表 3 为 WPU 固化

膜的Tg。由图6、表3可知，PDMS-OH的引入降低了

WPU的TgS；随着DDA质量分数的增加，WPU的TgS

从-38.6 ℃增加到了-38.1 ℃；TgH从103.2 ℃增加到

115.0 ℃；ΔTg随着DDA质量分数的增加而增加，且

从 144.0 ℃增加到了 153.1 ℃，这表明WPU的相分

离度增大，力学性能变好。这是由于，非极性的

PDMS-OH 和极性 WPU 链段之间存在极性差异，

PDMS-OH的引入会增强软链段与硬链段的不相容

性，导致WPU相分离程度增大；在WPU固化膜固化

阶段 WPU 分子链间形成了紧密的交联网络；随着

DDA质量分数的增加，交联密度增大，交联网络更

加紧密，PDMS-OH软连段的运动受到约束。

2. 5　TG分析

图 7 为 WPU 固化膜的 TG 曲线，表 4 显示了不

同热失重所对应的分解温度。对于WPU的热稳定

性，可通过对比WPU固化膜失重为5%时对应的分

解温度(T5%)得到。由图 7a 可得，随着 DDA 质量分

数的增加，WPU固化膜的热分解曲线向着高温方向

移动。由图 7b WPU 固化膜的 DTG 曲线可直观地

看出，WPU分解呈现出 3个大阶段，第一阶段是氨
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图5　WPU固化膜的UV-Vis谱图

Fig. 5　UV-Vis spectra of WPU films
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图6　WPU固化膜的DSC曲线

Fig. 6　DSC curves of WPU films

表3　WPU固化膜的Tg

Tab. 3　Tg of WPU films

Item

Tgs/℃

TgH/℃

ΔTg/℃

WPU-1

-36.7

103.2

139.9

WPU-2

-38.6

105.4

144.0

WPU-3

-38.4

108.6

147.0

WPU-4

-38.3

113.6

151.9

WPU-5

-38.1

115.0

153.1

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

M
as

s 
re

si
d
u
al

 r
at

e/
%

Temperature/℃

WPU-1  
WPU-2 
WPU-3  
WPU-4
WPU-5

(a) TG

(b) DTG

100 200 300 400 500 600

WPU-1 
WPU-2  
WPU-3  
WPU-4  
WPU-5

Temperature/℃

0.0

�0.2

�0.4

�0.6

�0.8

�1.0

�1.2

 D
er

iv
at

iv
e 

m
as

s/
(%
c

m
in
��

)

图7　WPU固化膜的TG和DTG曲线

Fig. 7　TG and DTG curves for WPU films
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基甲酸乙酯分解；第二阶段是氨基甲酸酯的分解；

第三阶段则是大分子二元醇组成的软链段分解。

引入了 PDMS-OH 的 WPU-2 与 WPU-1 相比，

WPU-2的初始分解温度(Tonset%)，T5%和软链段分解温

度都更高，说明其热稳定性更好。由表4可看出，随

着 DDA 用量增加，Tonset%从 94.9 ℃增加到 131.2 ℃，

再降低到108.2 ℃；T5%整体呈上升趋势，从182.0 ℃

增加到228.8 ℃，说明WPU固化膜的热稳定性得到

提高。这是由于，随着DDA质量分数的增加，WPU

分子之间形成了紧密的交联网络，WPU分子链间的

作用力大大增强，其热稳定性得到显著改善。

2. 6　WPU固化膜耐水性以及表面性能分析

图 8为WPU固化膜的水接触角和乙二醇接触

角。图 9 为 WPU 固化膜吸水率。如图 8 和图 9 所

示，PDMS-OH的引入使WPU固化膜的水接触角从

54.97° 增加到 67.52° ，吸水率从 15.46% 下降至

8.27%。这是由于，有研究表明WPU软链段的迁移

位于固化膜表面，而硬链段向着固化膜内部和承印

物表面迁移[18]。PDMS-OH 中非极性的 Si—O—Si

链会向固化膜表面迁移形成疏水层，从而阻止水分

子向固化膜内的渗透和扩散。随着DDA质量分数

的增加，固化膜的水接触角先增大到79.96°，再下降

到66.98°；吸水率从8.27%下降至2.45%。这些变化

说明高DDA含量会导致交联密度增加，形成更紧密

的交联网络，阻碍了水分子的渗透，从而提高固化

膜的耐水性。然而 DDA 质量分数的增加提高了

WPU 分子中酰胺、羰基等极性基团质量分数，使

WPU分子链亲水增强；过度交联会导致链段迁移受

阻，从而使 Si—O—Si链向固化膜表面的迁移能力

变弱；且交联点的增加会导致 WPU 分子出现团聚

现象，WPU软段和硬段的微相分离会随之加重，使

固化膜表面变得粗糙，从而导致水接触角降低[19]。

图 10为WPU分散体在BOPP和PET薄膜上的

接触角。根据图 10 可得，PDMS-OH 的引入以及

DDA含量的增加，WPU分散体在BOPP和PET薄膜

上的接触角逐渐减小，低的接触角代表着良好的润

湿性。

2. 7　附着性能分析

WPU分散体与承印物间的界面张力，对其润湿

性以及附着性能有着很大的影响。界面张力越小，

界面越稳定，WPU 附着性能越好。界面张力可由

Shell-Nauman经验方程[20]计算得出，见式(6)：

                         γSL = ( )γ0. 5S - γ0. 5L
2

1 - 0. 0015(γSγL )0. 5                      (6)

表4　WPU固化膜主要的热分解温度

Tab. 4　Major thermal decomposition temperatures of WPU films

WPU Type

T5%/℃

T10%/℃

Tonset%/℃

Tinflection%/℃

Tend%/℃

WPU-1

182.0

247.0

94.9

369.1

448.4

WPU-2

185.3

253.2

97.7

381.7

456.1

WPU-3

197.6

252.6

106.1

381.0

456.2

WPU-4

220.7

259.1

131.2

382.5

454.5

WPU-5

228.8

268.1

108.2

385.2

463.2

Notes:Tonset%，Tinflection%，Tend%  is initial decomposition temperature，

turning point temperature，final decomposition temperature；T5%，T10%is 

decomposition temperature corresponding to a weight loss of 5%，10% 

respectively.
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Fig. 10　Contact angle of WPU dispersions on BOPP and PET films
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式中： γL 是 WPU 的表面张力，如图 11a 所示。

γS，和γSL 分别是电晕处理后BOPP或PET薄膜表面

能(37.62，43.19 mN/m)以及WPU与塑料薄膜间的界

面张力。

图 11b 展示了采用式 (6)计算得出的 WPU 与

BOPP，PET薄膜的界面张力。由图可知，PDMS-OH

的引入显著降低了WPU与BOPP和 PET的界面张

力；随着DDA含量的增加，WPU与BOPP和PET的

界面张力均呈现下降趋势，表明 WPU 与薄膜间的

界面越发稳定，有利于形成附着良好的界面。

黏附能是说明胶黏剂与基材附着性能的重要

指标。黏附能越高，胶黏剂越难与基材分离，附着

性能越好。黏附能可由式(7)计算得出[21]。

           Was = γa + γs - γas ≈ 2 ( γdaγds + γpaγps )      (7)
式中：Was为黏附能；γa，γpa 和γda 分别为胶黏剂的

表面能、γa 的极性分量和 γa 的色散分量；γS，γpS和γdS
分别为基材的表面张力、γS的极性分量和γS的色散

分量；γas为胶黏剂与基材之间的界面张力。

内聚能胶胶黏剂的内聚能可通过方程(8)计算

得出[22]：

                                               Wc = 2γa                                  (8)
胶黏剂的铺展系数说明了胶黏剂对基材的润

湿性。S大于0时，说明胶黏剂在基材上具有良好的

润湿性。铺展系数S可根据方程(9)计算得出[22]：

                    S = Was - Wc = γs - γa - γas                   (9)
表5为WPU的黏附性能。由表5可知，WPU分

散体在BOPP和PET薄膜上的接触角逐渐减小，除

了 WPU-1 对 BOPP 和 PET 薄膜的 S 小于 0 外，其余

WPU分散体的S均大于0。并且WPU-1对BOPP和

PET薄膜的附着力等级分别为3和2，其余乳液附着

力等级都为0级。这表明，PDMS-OH的引入明显改

善了WPU分散体对BOPP和PET薄膜的附着性能；

随着DDA含量的增加，WPU分散体在这些薄膜上

的湿润性提高，润湿性的提高有利于良好附着界面

的形成，从而改善了附着性能。其中 WPU-3 对

BOPP薄膜表现出最高的S，最好的润湿性，0级的附

着力；WPU-4对PET薄膜表现出最高的S，最好的润

湿性，0级的附着力。表面能的变化也反映了这一

点，WPU固化膜的表面能由高到低的顺序为：WPU-

1>WPU-5>WPU-2≈WPU-4>WPU-3，较低的表面能

通常对应较好的抗水抗油性能。
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图11　WPU与BOPP和PET的界面张力

Fig. 11　Interfacial tension of WPU with BOPP and PET films

表5　WPU的黏附性能

Tab. 5　Adhesion properties of WPU

Item

Adhesion level

γa/(mN·m-1)

γda/(mN·m-1)

γpa/(mN·m-1)

Was/(mJ·m-2)

S/(mJ·m-2)

BOPP

PET

BOPP

PET

BOPP

PET

WPU-1

3

2

52.27

2.05

50.22

87.424

91.373

-17.12

-13.17

WPU-2

0

0

34.95

8.30

26.65

70.47

74.51

0.57

4.61

WPU-3

0

0

32.83

7.14

25.69

68.60

72.74

2.94

8.85

WPU-4

0

0

34.26

8.36

25.90

70.31

74.55

1.79

8.89

WPU-5

0

0

35.38

8.46

26.92

71.47

75.72

0.71

4.96

BOPP

-

-

37.62

14.21

23.41

-

-

-

-

PET

-

-

43.19

17.43

25.76

-

-

-

-

        Notes:S is spread coefficient；Was is adhesive energy.
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2. 8　力学性能

表6为WPU固化膜的力学性能。图12为WPU

固化膜的拉伸应力-应变曲线。结合表 6和图 12分

析可得，PDMS-OH 的引入，使 WPU 固化膜的断裂

伸长率增加。这是由于PDMS-OH中存在的Si—O

—Si化学键具有较长的键长，增加了WPU软链段的

柔顺性。当 DDA 质量分数增加到 11% 时，拉伸弹

性模量从235.74 MPa增加到了369.52 MPa；拉伸强

度从15.648 MPa增加到了21.944 MPa；断裂伸长率

从 81.936% 下降到 43.820%，表明固化膜逐渐变硬

变脆。这是由于DDA用量的增加，增加了WPU固

化膜的交联度，交联网络结构变得更加紧密牢固；

交联结构还阻碍了分子链在拉伸变形过程中的移

动；同时，PDMS-OH中的Si—O—Si链还能在WPU

分子间形成分子间氢键，这进一步增强了 WPU 固

化膜的强度。这些因素，导致了 WPU 固化膜的拉

伸弹性模量和拉伸强度增大，断裂伸长率降低。

3 结论

采用 DEA 和 DAAM 成功制备了 DDA。并以

DDA 为扩链剂，结合 PDMS-OH，PCDL 等原料，制

备了有机硅改性自交联 WPU 分散体，并制备了具

有交联结构的WPU固化膜。

通过引入 DDA 成功将酮羰基引入到了 WPU

分子上，使 WPU 分散体在固化成膜时能够形成部

分交联网络。所制备的 WPU 分散体均呈现蓝色

透明状，且储存 6 个月无凝胶无沉淀，表现出良好

的储存稳定性；除 WPU-1 外，其余分散体均在

BOPP和 PET薄膜上表现出良好的黏附性能；聚硅

氧烷链段的嵌入，以及酮羰基官能团质量分数的

增加明显改善了 WPU 固化膜的交联度、耐水性、

热稳定性、拉伸强度，相反固化膜的透明性会逐渐

变差。当 PDMS-OH 质量分数为 5%，DDA 质量分

数为 9% 时，WPU-4 展现出最优异的综合性能：可

见光透过率在 70% 以上；WPU-4 对 BOPP 和 PET

薄膜有较低的界面张力、较高的附着力等级、较大

的黏附能以及铺展系数，表现出优异的黏附性能；

Tonset%和 T5% 分别达到 131.2，220.7 ℃；水接触角为

68.32° ，吸 水 率 降 低 到 5.62%；拉 伸 强 度 达 到

20.824 MPa。有望作为 BOPP 和 PET 薄膜印刷用

WPU油墨的连接料。
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