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多重改性水性聚氨酯胶粘剂对聚烯烃薄膜的粘接机理

郭文杰 1， 万金泉 1， 傅和青 2， 陈焕钦 2

（1.华南理工大学环境科学与工程学院，广东 广州 510640；2.华南理工大学化学与化工学院，广东 广州 510640）

摘 要：以 自 制 的 多 重 改 性 水 性 聚 氨 酯（WPU）复 合 乳 液 为 基 料，配 合 适 量 的 消 泡 剂、润 湿 剂 和 偶 联 剂

等，制 备 出 软 包 装 覆 膜 用 多 重 改 性 WPU 胶 粘 剂。 考 察 了 消 泡 剂、润 湿 剂 和 偶 联 剂 用 量 对 胶 粘 剂 性 能 的 影

响，分 析 了 胶 粘 剂 对 聚 烯 烃 薄 膜 的 粘 接 机 理。 结 果 表 明：该 胶 粘 剂 对 经 过 电 晕 处 理 的 聚 烯 烃 薄 膜 表 面 润 湿

性 好、润 湿 速 率 快，并 且 和 基 材 表 面 存 在 着 广 泛 的 氢 键，因 此 其 与 聚 烯 烃 薄 膜 表 面 有 较 强 的 吸 附 作 用 ；通

过 外 加 偶 联 剂 己 二 酰 肼 （ADH），强 化 了 胶 粘 剂 对 聚 烯 烃 表 面 的 粘 接 效 果 ；当 w（消 泡 剂 ）=0.3%、w（润 湿

剂）=0.5%和 w（ADH）=0.5%时，BOPP（双 向 拉 伸 聚 丙 烯）膜 和 CPP（流 延 聚 丙 烯）膜 之 间 的 最 终 粘 接 强 度 为

264 N/m，可 以 满 足 软 包 装 覆 膜 用 胶 粘 剂 的 使 用 要 求。
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0 前 言

聚烯烃材料，包括聚丙烯（PP）和聚乙烯（PE），
具有机械强度高、化学稳定性好、耐热性能优良和价

格低廉等特点，其薄膜、片材及其它制品广泛应用于

工业领域和日常生活中。 但是聚烯烃材料的表面呈

化学惰性，属于难粘材料，很难用胶粘剂或常规的粘

接方法来胶接， 故已成为塑料制造业加工和应用中

的一大难题。聚烯烃难粘原因主要在于：①聚烯烃材

料的表面自由能较低[约（29～30）×10-5 J/m2]，因而水

在其表面的接触角大，胶粘剂难以充分润湿，不能很

好地黏附在基材表面上。②聚烯烃是高结晶材料，所

以化学稳定性好， 其溶胀和溶解都要比非结晶高分

子困难，当胶粘剂涂布在其表面时，很难发生高聚物

分子链的互相扩散和缠结，不能形成较强的黏附力。
③胶粘剂吸附在被粘材料表面是由范德华力（包括

取向力、诱导力和色散力）所引起的。 聚烯烃属非极

性材料，其表面不具备形成取向力和诱导力的条件，
只能形成较弱的色散力，因而黏附性能较差。④聚烯

烃类树脂本身含有低相对分子质量物质以及在加工

过程中加入的添加剂（如滑爽剂、抗静电剂等），这类

小分子物质极容易析出，汇集于树脂表面，形成强度

很低的弱界面层， 这种弱边界层的存在大大降低了

接头的粘接强度[1]。
聚烯烃等难粘材料的粘接技术是目前胶粘剂技

术研究的热点之一。通过研究者长期的努力，在表面

处理技术 [2-5]和胶粘剂 [6-8]的研究方面已取得不少进

展。但众多的表面处理方法均存在设备投资大、施工

难度高及安全、环保等方面的问题，并且所使用的胶粘

剂强度也不高，在实际应用中有一定的困难。 郭文杰[9-10]

等以聚己 内 酯 二 元 醇 （PCL220N）、甲 苯 二 异 氰 酸

酯（TDI-80）和二羟甲基丙酸（DMPA）等为基料，以

三羟甲基丙烷为交联剂， 采用环氧树脂和松香同时

对水性聚氨酯（WPU）进行改性，制备出性能优异的

多重改性聚氨酯（PU）复合乳液。 然后以此乳液为基

料，加入合适的消泡剂、润湿剂和偶联剂等，配制出

WPU 胶粘剂。 该胶粘剂对聚烯烃薄膜湿润性好、粘

接强度和初粘力高， 突破了难粘材料的粘接技术难

题，可满足非极性软包装膜对胶粘剂的要求。

1 试验部分

1.1 试验原料

多重改性水性聚氨酯（WPU）复合乳液，自制[9-10]；
己 二 酰 肼（ADH），工 业 级，法 国 罗 地 亚 公 司；润 湿

剂（Wet270）、消 泡 剂 （Foamex830），工 业 级 ，德 国
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Degussa 公司。
CPP（流延聚丙烯）膜、BOPP（双向拉伸聚丙烯）

膜、PE（聚 乙 烯）膜，工 业 级（预 先 经 电 晕 处 理），市

售；VMPET（真空镀铝聚酯）膜、PET（聚酯）膜，工业

级，市售。

1.2 试验仪器

JK99B 型全自动张力仪， 上海中晨数字技术设

备 有 限 公 司 ；3367 型 试 验 机 ， 英 国 Instron 公 司 ；
CSPM3000 型原子力扫描显微镜， 本原纳米仪器有

限公司。

1.3 胶粘剂的配制

WPU 胶粘剂的配制包括配料、混合和包装等基

本步骤，如图 1 所示。

1.4 测试与表征

（1）胶 液 表 面 张 力：按 照 GB/T 18 396-2001 标

准，采用全自动张力仪进行测定。
（2）胶膜吸水率：将乳液均匀倒在聚四氟乙烯板

上，室温干燥 3 d，50 ℃恒温干燥 48 h，冷却后取下

胶膜。 将质量为 M0 的胶膜（2 cm×2 cm）浸泡在室温

蒸馏水中， 若干时间后取出， 吸净表面水分并称

重（M1），则吸水率=（M1-M0）/M0。
（3）T 型剥离强度：按照 GB/T 2 791-1995 标准，

采用试验机进行测定（将胶粘剂均匀涂布在薄膜上，
60 ℃烘 30 s；然后与另一张薄膜复合、辊压，60 ℃烘

30 min，即得测试用复合薄膜试样）。
（4）消 泡 性：将 一 定 量 的 消 泡 剂 加 入 乳 液 中 ，

1 500 r/min 搅拌 5 min， 取 50 mL 样品立即称重；若

称重数据越大，说明消泡剂的消泡效果越好[11]。
（5）胶膜形态：将乳液滴在载玻片上干燥成膜，

采用原子力扫描显微镜（AFM）进行观察（扫描面积

为 1 mm ×1 mm）。

2 结果与讨论

2.1 润湿剂用量对 WPU 胶粘剂性能的影响

胶粘剂能完全润湿被粘物表面是获得高强度粘

接接头的必要条件。 如果胶粘剂不能润湿被粘接表

面，就会在界面处出现气泡，气泡周围会产生应力集

中现象，使粘接强度下降，甚至粘接失败。 胶粘剂对

基材的润湿不仅取决于润湿的热力学因素， 还取决

于润湿的动力学因素。 在胶粘剂能够润湿基材表

面（即接触角小于 90°）的前提下，胶粘剂的润湿速

率或胶粘剂的流动性对润湿的影响十分重要， 胶粘

剂流动性好，可以保证在胶粘剂被干燥前，充分润湿

基材，填满基材表面上的缝隙、凹处。 这一方面可使

胶粘剂干燥后在界面区形成啮合连接或投锚效果；
另一方面可大大减少界面上微孔缺陷， 消除应力集

中现象，从而提高胶粘剂的粘接强度。 润湿剂是具有

表面活性的物质，能有效降低乳液的表面张力，显著

改善乳液的流动性。本试验选择的润湿剂 Wet270，能

帮助 WPU 润湿各种不同的基材表面（包括表面张力

非常低的基材），并且可以改善胶液的流平性，防止

缩孔或缩边等胶膜缺陷。 表 1 为润湿剂用量对乳液

表面张力、T 型剥离强度和胶膜吸水率的影响。

由表 1 可知：随润湿剂含量的增加，胶液的表面

张力有所下降，T 型剥离强度和胶膜吸水率增大；当

润湿剂含量＞0.6%时， 胶液表面张力不再变化，T 型

剥离强度也趋于稳定， 说明润湿剂对胶液粘接性能

的影响有一定的限度，超过这一限度，润湿剂将不能

降低胶液的表面张力、增大粘接强度。 综合考虑，选

择 w（润湿剂）=0.4%～0.6%（相对于乳液质量而言）较

适宜。
图 2 为添加润湿剂前后 WPU 胶膜的 AFM 图。

由图 2 可知：未加润湿剂前，胶膜的表面粗糙，而添

加润湿剂后，胶膜的表面平整，这说明润湿剂可明显

改善 WPU 的流动性。

图 1 软包装膜用 WPU 胶粘剂的配制
Fig.1 Preparation of WPU adhesive for flexible package film
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表 1 润湿剂用量对 WPU 胶粘剂性能的影响
Tab.1 Effect of wetting agent contents on performances of WPU adhesive

w（润湿剂）
/%

吸水率
/%

表面张力×105

/（N·m-1）
T 型剥离强度/（N·m-1）
CPP/BOPP PE/BOPP

0 2.8 56.4 193 267
0.2 3.2 50.1 242 334
0.4 3.7 49.4 260 358
0.6 4.5 48.7 264 364
0.8 5.3 48.7 264 364
1.0 6.8 48.7 264 364
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2.2 消泡剂用量对 WPU 胶粘剂性能的影响

对 WPU 胶粘剂来说，泡沫问题十分突出，这是

由 WPU 胶粘剂的特殊配方和特殊生产工艺所引起

的：①WPU 胶粘剂以水为分散介质，体系中含有一定

数量的乳化剂，致使体系的表面张力大大降低，这是

产生泡沫的主要原因。 ②WPU 胶粘剂使用的一些助

剂，如基材润湿剂等都属于表面活性物质，能降低体

系的表面张力，有助于泡沫的产生和稳定。 ③生产过

程中的高速搅拌，施工过程中的喷、刷和辊的操作，都

能不同程度地改变体系的自由能，促使泡沫产生。
消泡剂的作用机理是通过润湿， 渗透到由表面

活性物质所形成的薄层中，在薄层中扩散，造成泡沫

表面张力不平衡而破泡。 消泡剂的选用是一个较为

复杂的问题， 要求消泡剂具有消泡作用和消泡能力

持久的同时，不存在缩孔、针孔和丝纹等副作用。 消

泡剂在胶粘剂中使用不当会产生副作用， 除了引起

缩孔外， 还会引起粘接强度和耐水性降低。 对于

WPU 胶粘剂，消泡剂应该满足以下几点要求：①消

泡能力强；②混溶性好，导致缩孔等缺陷的趋向小；
③在胶粘剂体系中可稳定分散；④长效性好。本试验

选用的 Foamex 830 消泡剂能在 WPU 胶粘剂制备和

应用中起到阻止和消除气泡的作用， 其优点是具有

最优化颗粒尺寸， 可以在调胶或施胶过程中发挥最

大消泡效率和相容性。 消泡剂用量对 WPU 胶粘剂

性能的影响如表 2 所示。

由表 2 可知：当 w（消泡剂）＞0.3%时，消泡效果

基本维持不变。因此，选择 w（消泡剂）=0.3%（相对于

乳液质量而言）时较适宜。

2.3 偶联剂用量对 WPU 胶粘剂性能的影响

偶联剂是分子两端含有反应性基团的功能性化

合物，其一端能与基材表面反应，另一端则与胶粘剂

分子反应，以化学键的形式将两种性能不同的材料牢

固结合在一起。 偶联剂在两种不同物质之间起着桥梁

作用，从而提高了胶粘剂的粘接强度、耐水性和抗介

质性等。 本试验选用 ADH 为偶联剂，考察了 ADH 用

量对 WPU 胶粘剂剥离强度的影响，结果如表 3 所示。

由表 3 可知： 随着 ADH 用量的增加，T 型剥离

强 度 呈 先 升 后 降 的 趋 势 。 综 合 考 虑 ， 选 择

w（ADH）=0.5%（相对于乳液质量而言）时较适宜。

2.4 软包装用 WPU 胶粘剂的综合指标

按 w （消 泡 剂 ）=0.3% 、w （润 湿 剂 ）=0.5%和

w（ADH）=0.5%，配制 WPU 胶粘剂，用该胶粘剂进行

薄膜复合试验，则剥离强度测试结果如表 4 所示。

图 2 添加润湿剂前后 WPU 胶膜的 AFM 照片
Fig.2 AFM photo of WPU films with or without wetting agent

表 2 消泡剂用量对 WPU 胶粘剂性能的影响
Tab.2 Effect of antifoam contents on performances of WPU adhesive

w（消泡剂）
/%

m（50 mL 胶
液）/g

吸水率
/%

T 型剥离强度/（N·m-1）
CPP/BOPP PE/BOPP

0 41.82 2.2 221 318
0.1 42.56 3.3 243 341
0.2 43.10 3.9 254 355
0.3 43.16 4.1 264 364
0.4 43.16 5.5 259 357

表 3 ADH 用量对 WPU 胶粘剂剥离强度的影响
Tab.3 Effect of ADH contents on peeling strength of WPU adhesive

w（ADH）/%
T 型剥离强度/（N·m-1）

CPP/BOPP PE/BOPP
0 158 217
0.1 211 291
0.3 238 327
0.5 264 364
0.7 216 297
0.9 207 285
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的尺度，为了保证复合薄膜不分层，层间粘合的剥离

强度不得低于 100 N/m。 由表 4 可知：复合薄膜的剥

离强度均大于 100 N/m， 说明该胶粘剂可用于多种

薄膜材料的粘接。

2.5 WPU 胶粘剂对聚烯烃薄膜的粘接机理分析

2.5.1 聚烯烃表面难粘原因及表面处理方法

复合软包装是将不同材质的塑料薄膜粘合成复

合软包装膜，从而获得满足特定要求的、高性能的复

合包装材料。由于塑料薄膜的多样性，要求用于复合

的胶粘剂必须具有较强的粘接适用性， 而 WPU 胶

粘剂的基本成分（即多羟基化合物和多异氰酸酯的

聚合物）就具有这样的性能，可用于生产适合多种用

途的性能优良的胶粘剂。WPU 胶粘剂的性能如表 5
所示[12]。

聚烯烃薄膜材料具有良好的热封 性 能， 是 应

用最广泛的复合软包装基材， 由于其属于非极性

材料，故表面自由能较低，约（29～30）×10-5 J/m2 [相当

于（29～30）×10-5 N/m]。 从理论上讲，若固体表面自由

能低于 33×10-5 J/m2，则无法被目前已知的任何一种

胶粘剂所黏附[13]。因此，用于薄膜复合的聚烯烃薄膜，
必须经表面处理，提高其表面自由能（＞38×10-5N/m），
才能获得满意的粘接效果。目前国内外普遍采用的塑

料薄膜表面处理方法是电晕处理。
2.5.2 胶粘剂与被粘物之间的界面张力与接触角

吸附理论认为粘接力是由次价键力（包括范德

华力和氢键力）即物理吸附作用力构成的。润湿是影

响胶接强度的重要因素，润湿性越好，被胶接表面越

能与胶粘剂分子之间紧密接触而发生吸附， 在胶接

界面形成巨大的分子间作用力， 同时排除表面吸附

的气体， 减少胶接界面的空隙率， 提高胶接强度。
WPU 对于经过电晕处理的各类塑料薄膜有良好的

润湿能力。WPU 的黏度一般不大（约在 100 mPa·s 以

内，甚至可低至 10 mPa·s 以下），故其在复合过程中

具有良好的流动性。 胶粘剂与被粘物表面的界面张

力越大（即界面存在的应力越大），接触界面越不稳

定，其粘接性能就越差。 根据 Shell-Nauman 经验公

式（1）可估算出 WPU 与聚烯烃表面的界面张力。

γSL= （γS
0.5-γL

0.5）2
1-0.015（γSγL）0.5

（1）

式中：γSL 为固液界面张力（N/m）；γS 为固体表面

张力（N/m）；γL 为液体表面张力（N/m）。
由公式（1）估算出 γSL=（0.956 8～14.15）×10-5 N/m，

可见 WPU 与聚烯烃表面间的界面张力不大。
胶粘剂在被粘物表面的接触角（θ）＜90°，胶粘剂

可以自动渗入被粘物表面的毛细管中或稳定地吸附

于被粘物表面， 这种情况是合理的粘接体系所应具

备的；如果胶粘剂在被粘物表面的 θ＞90°，那么胶粘

剂在被粘物中有自动排出的倾向， 虽然可以借助外

力强制涂布于被粘物表面，或借助于胶粘剂的稠化、
固化防止胶粘剂排出， 但在被粘物表面的界面吸附

不稳定，并且会产生界面内应力，降低粘接性能。 根

据杨氏方程（2）可估算出 WPU 在聚烯烃薄膜表面

上的 θ。
γS=γLcos θ+γSL （2）
由公式（2）估算出 WPU 在聚 烯 烃 薄 膜 表 面 上

的 θ=0°～68.47°（＜90°）， 故 WPU 可自动在其表面铺

展，并稳定地吸附于聚烯烃表面。
2.5.3 胶粘剂与被粘物之间的氢键作用力

氢键是一种特殊类型的分子间作用力。 Domke
和 Steinke[14-15]已经证实，经过电晕处理的聚烯烃薄

膜表面可产生羰基和羧基，而 WPU 的基料 PU 分子

中存在氨酯、脲、酯和醚等基团，故胶粘剂和被粘物

表面可以形成广泛的氢键，提高胶粘剂的粘接强度。
2.5.4 偶联剂赋予胶粘剂与被粘物之间形成化学键力

根据化学键理论，胶接体系产生化学键连接时，
有利于提高胶接强度，防止裂缝扩展，也能有效抵抗

应力集中， 界面化学键的形成可显著提高胶接接头

的抗水和抗介质腐蚀的能力。在很多情况下，胶粘剂

与被粘物表面之间不能直接发生化学反应， 为了达

到化学键连接的目的，可采用偶联剂。偶联剂一般含

表 4 WPU 胶粘剂对各类薄膜的粘接性能
Tab.4 Bonding performances betweenWPU adhesive and various laminated films

薄膜组合 T 型剥离强度/（N·m-1）
CPP/BOPP 264
CPP/PET 364

CPP/VMPET 324
PE/BOPP 364
PE/PET 364

PE/VMPET 346
BOPP/PET 336

BOPP/VMPET 308

表 5 WPU 胶粘剂的性能
Tab.5 Performances of WPU adhesive

性能 数据

w（固含量）/% 30～65
平均粒径/nm 0～5 000
黏度/（mPa·s） 50～1 000

表面张力×105/（N·m-1） 30～65
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Adhesion mechanism of multi-modified waterborne polyurethane adhesive for
polyolefin films
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Abstract：A multi-modified waterborne polyurethane（WPU） adhesive for flexible packaging laminated films

有双官能团，其中一个基团与胶粘剂分子反应，另一

基团与被粘物表面发生反应， 从而实现胶粘剂与被

粘物表面的化学键连接。 本试验采用 ADH 为偶联

剂，其结构式如图 3 所示。

溶解于 WPU 中的 ADH 分子的一端可以与 PU
乳液中残余的异氰酸酯基或其它亲核基团发生反

应，另一端可以和聚烯烃薄膜上的羰基反应生成腙，
使胶粘剂和基材表面之间形成化学键连接， 从而对

胶粘剂的粘接强度， 特别是耐水和抗介质性有显著

提高，其反应过程如式（3）所示。

综上所述，多重改性 WPU 胶粘剂黏度较小，在

聚烯烃表面流动性良好；表面张力小，在聚烯烃表面

的润湿角较小， 对聚烯烃表面有良好润湿能力；PU
分子可以和经电晕处理的聚烯烃表面产生广泛的氢

键力。 因此，WPU 胶粘剂和聚烯烃表面存在着较强

的吸附作用，粘接效果良好。 另一方面，通过外加偶

联剂 ADH，可以在胶粘剂和聚烯烃表面产生化学键

力， 大大增强 WPU 胶粘剂对聚烯烃表面的粘接强

度及耐水和抗介质腐蚀能力。 正是这些因素的共同

作用， 使 WPU 胶粘剂对聚烯烃薄膜表面形成了良

好的粘接。

3 结 论

（1）多重改性 WPU 胶 粘 剂 对 经 过 电 晕 处 理 的

聚烯烃薄膜表面润湿性良好，润湿速率快，并且存在

着广泛的氢键， 因此其与聚烯烃表面有较强的吸附

作用；通过外加偶联剂 ADH，胶粘剂和聚烯烃表面

产生了化学键力， 强化了胶粘剂对聚烯烃表面的粘

接效果。

（2）当 w（消 泡 剂）=0.3%、w（润 湿 剂）=0.5%和

w（ADH）=0.5%（相 对 于 乳 液 质 量 而 言）时，配 制 的

WPU 胶粘剂对塑料薄膜有良好的粘接强度，可以满

足复合软包装对胶粘剂的要求。
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图 3 ADH 的结构式
Fig.3 Structural formula of ADH

（3）

中 国 胶 粘 剂 第 19 卷第 7 期18- -



www.sp
m

.co
m

.cn

was prepared when a self-made multi-modified WPU composite emulsion was used as matrix，and some additives（such
as antifoam，wetting agent and coupler） were introduced into systems. The influences of antifoam，wetting agent and
coupler contents were investigated on performances of adhesive. The adhesion mechanism between adhesive and
polyolefin films was analysed. The results showed that the sorption between adhesive and polyolefin film surface was
stronger because the adhesive had well wetting ability，fast wetting speed and extensive hydrogen bonding on
polyolefin film surface treated by corona discharge. The bonding effect between adhesive and polyolefin film surface was
intensified when adipic dihydrazide（ADH） coupler was introduced into systems. The adhesive could meet application
requirements of flexible packaging laminated films because the final bonding strength between BOPP film and CPP
film was 264 N/m when mass fractions of antifoam，wetting agent and ADH were 0.3%，0.5% and 0.5%，respectively.

Keywords：waterborne polyurethane；polyolefin film；flexible packaging；adhesion mechanism
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本公司长期现货供应以下产品：

一、保护膜专用胶水

本品为系列双组份水性 PE ／ PET 保护膜专用胶水， 根据

不同的被保护表面使用不同的胶水及助剂配比，制成不同粘

性的胶带，从而保护不同的表面如不锈钢、铝合金、塑钢、铝

塑板、玻璃等。 与溶剂型胶水相比，它具有无空气污染、无味、

无毒、操作方便、胶水固含量高等优点。

产品型号：

中粘－主胶 CY－6A＋助剂 SH－1：
适用于铝合金、中粘铝塑板、塑钢等

主胶 CY－8＋助剂 SH－1：
适用于光亮 PVC 扣板、有机玻璃等

高粘－主胶 CY－9＋助剂 SH－1：
适用于喷砂铝合金、防火板、高粘铝塑板等

低粘－主胶 CY－10＋助剂 SH－1：
适用于光亮防火板、玻璃等

微粘－主胶 CY－10A＋助剂 SH－1：适用于仪表表面等

二、高粘商标纸胶 ZC－08
本品是一种新型乳液型压敏胶， 具有良好的初粘性、优

异的涂布性以及剥离强度高等特点。

三、水性增黏树脂乳液 ZH－01

本品与丙烯酸酯乳液有很好的相溶性，可以明显提高原

乳液的初粘和剥离强度。

四、美纹纸胶带专用隔离剂 ZT－01H
本品专用于作为美纹纸胶带的隔离剂使用，其性能与进

口的同类产品相当。

五、润湿剂 RX－01
本品易溶于水和多种乳液中，混 溶 性 良 好，在 乳 液 中 少

许的加入量即可明显降低乳液的表面张 力 从 而 提 高 乳 液 对

基材的润湿效果。

六、乳液用增稠剂 ZC－01
本品为交联型高分子乳液增稠剂，可提高乳液的黏稠度。

七、封口胶 F603（上光油专用），FK－01（PP 复膜专用）

本品为水乳型封口胶，具有气味小、无污染、粘接力高等

特点。
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