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·研究论文·

一种缺陷可检测聚氨酯底涂剂的制备及应用研究

杨慧敏　孙思航　杨婉婷　王伟　张渊博　尚小红　王世伟 *

(长春工业大学化学工程学院，长春 130012)

摘要：为了解决在汽车安装和使用过程中，被密封胶覆盖的底涂剂缺陷难以检测的问题，本研究以氧化

石墨烯以及含有萘环的聚氨酯为原料，通过构建 π-π共轭体系，成功合成了一种高性能导电聚氨酯底涂

剂 (MCPU-GO)。通过红外光谱分析、力学性能及导电性能的表征，结果表明该底涂剂的粘接强度可达

到 1.03 MPa (Henkel为 0.8 MPa)，表干时间小于 2 min，电阻为 4.2×105 Ω。此外，该底涂剂能通过检测

其局部或者整体的底涂剂涂层电流 /电阻数值的变化实现底涂层的破损检测，为汽车玻璃安装可靠性

的检测提供了一种简单快捷的方法。这种缺陷可检测的聚氨酯底涂剂的制备方法具有良好的市场应用 
前景。
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Polyurethane Primer
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Abstract: In order to solve the problem of difficulty in detecting the defects of primers covered by 
sealants during the installation and use of automobiles, this study used graphene oxide and polyurethane 
containing naphthalene rings as raw materials to independently synthesize a high-performance conductive 
polyurethane primer (MCPU-GO) by constructing a π-π conjugate system. Through infrared spectroscopy 
analysis and characterization of the mechanical and electrical conductivity properties, it was found that the 
adhesive strength of this primer can reach 1.03 MPa (Henkel’s is 0.8 MPa), the surface drying time is less 
than 2 min, and the resistance is 4.2×105 Ω. It can detect damage to the primer layer by detecting changes in 
the current/resistance values of the local or overall primer coating, providing a simple and rapid method for 
detecting the reliability of automotive glass installations. The preparation method of this defect-detectable 
polyurethane primer has promising prospects for market applications.
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聚氨酯密封胶常温下为膏体，黏度较大、对材

料的浸润性不够，易造成粘接界面接触不良，并且

密封胶中的异氰酸酯基易与空气中以及材料表面

吸附的水分子反应生成CO2，降低了粘接效果，这

些问题严重影响了聚氨酯密封胶的应用 [1,2]。此

外，聚氨酯密封胶的表面能与玻璃的表面能相差

较大，导致两者的相容性降低，从而引起接合处出

现脱胶。湿固化聚氨酯底涂剂 (WCPU)可以通过

物理吸附和化学反应使2种不同的材料牢固地结

合在一起，它的出现在一定程度上弥补了密封胶

的不足。湿固化聚氨酯底涂剂具有强度高、机械

性能优异以及表干快、黏度低、易操作等优点 [3,4]，

其表面能介于密封胶和玻璃之间，并且底涂剂中

的异氰酸酯基能与密封胶中的氨基甲酸酯基反

应，形成相对稳定的三维网状结构；底涂剂中含有

的硅氧结构能够和玻璃表面的硅羟基发生缩合反

应，使密封胶-底涂-玻璃能够实现紧密的结合，这

种“桥梁”作用改善了聚氨酯密封胶的密封效果，

有效弥补了密封胶浸润性差、接触不充分等方面

的不足 [5~8]。

在汽车玻璃的安装过程中，需要先将聚氨酯

底涂剂涂覆在车窗玻璃的边缘以及玻璃与汽车框

架的结合处，之后在底涂剂上涂一层聚氨酯密封

胶，并将车窗玻璃与汽车框架安装固定。然而，

涂覆密封胶后，底涂剂如果出现破损，操作人员

很难判断底涂剂是否出现缺陷以及缺陷出现的位

置。一旦底涂剂出现破损未及时修补，将导致汽

车在行驶过程中出现噪声大、漏水等问题，甚至

会引起汽车玻璃与车框粘接不稳，导致玻璃因震

动出现裂缝、脱落等问题，极大地影响了车身整

体的安全性与稳定性。目前汽车行业内主要采用

敲击、触摸以及超声波检测 [9]等方法对粘接部位

的聚氨酯底涂剂缺陷进行判断，但这些方法存在

对操作人员要求高、设备成本高以及检测的深度

有限等缺点。因此，如何通过快速简单的方法实

现高性能聚氨酯底涂剂的破损检测已成为目前的

研究热点。

本研究制备了一种高性能导电聚氨酯底

涂剂，将具有片层蜂窝状结构的氧化石墨烯

(GO)[10~13]引入到湿固化聚氨酯底涂剂中。氧化

石墨烯的二维结构可以在聚氨酯底涂剂中起到

阻断裂纹扩展的作用 [14]，增强聚氨酯材料的整体

韧性和强度，并且氧化石墨烯表面的含氧基团能

够为底涂剂中交联网络的形成提供更多的反应位

点，促进共轭结构的形成，提升聚氨酯底涂剂的

粘接强度 [15,16]。本文自主制备的氧化石墨烯-湿
固化聚氨酯底涂剂 (MCPU-GO)的粘接性能达到

了1.03 MPa，优于目前市场上具有代表性的产品

Henkel底涂剂，MCPU-GO底涂剂的表干时间小

于2 min，电阻降低为4.2×105 Ω，并且能够实现检

测底涂层表面电流 /电阻的变化判断聚氨酯底涂

剂的表面状态的目的，为聚氨酯底涂剂的破损检

测提供了一种快速便捷的检测方法。

1　实验部分

1.1　实验材料

工业级聚四氢呋喃二醇 (PTMG-2000)、分

析纯二月桂酸二丁基锡 (DBTDL)、分析纯浓硫

酸 (H2SO4)、分析纯过氧化氢 (H2O2)、分析纯盐酸

(HCl)、分析纯硅烷偶联剂 (KH-550、KH-560)、分
析纯乙酸乙酯，购于国药集团有限公司；分析纯萘

二异氰酸酯 (NDI)、工业级1,4-丁二醇 (BDO)，购
于万华化学有限公司；PVB树脂，实验室自制；分

析纯高锰酸钾 (KMnO4)，天津市科密欧化学试剂

有限公司；工业级石墨烯、分析纯聚乙烯吡咯烷

酮 (PVP)，购于苏州碳丰石墨烯科技有限公司；工

业级炭黑，购于金能科技股份有限公司。

1.2　实验仪器

JEOLJSM-7610F型扫描电子显微镜 (SEM)，
日本 JEOL公司；IS50型傅里叶红外光谱分析仪，

美国Thermofisher Nicolet公司；Mastech my61型万

用表，东莞华仪仪表科技公司；Keithley 2636A型

SourceMeter，美国Keithley公司；KRUSS DSA30 
型接触角测试仪，东莞市惠仕仪器有限公司；QT-
6201S型粘接强度试验机，苏州谦通仪器设备有

限公司。

1.3　实验方法

聚氨酯预聚体的制备：将 10 g PTMG-2000
加入三口烧瓶中，升温到100~120 ℃，抽真空除

水 2~2.5 h，随后降温至 40 ℃以下，在氮气氛围

下，加入 5.1 g的NDI和固含量 0.1%的催化剂

DBTDL，升温至70~80 ℃反应40 min左右，制得

聚氨酯预聚体，充入保护气体后密封备用。

氧化石墨烯的制备：在氮气氛围下，先将3 g石
墨烯和41 mL浓H2SO4加入三口烧瓶中搅拌均匀，

并将三口烧瓶放置在冰水浴中冷却至2 ℃以下，之
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后分次缓慢加入9 g KMnO4，反应自然升温，并保

持温度在35 ℃以下搅拌3~5 h，边搅拌边缓慢加入

适量由去离子水配制的质量分数为30%的H2O2溶

液，此时溶液由深棕色变为黄色，将混合物过滤并

用10%的HCl溶液洗涤至pH=5，之后将洗涤所得

固体在50 ℃下真空干燥24 h得到氧化石墨烯。

氧化石墨烯分散液的制备：取一个200 mL的

锥形瓶，分别加入不同含量的氧化石墨烯和16 g
的乙酸乙酯，再加入氧化石墨烯质量分数为0.1%
的分散剂PVP，搅拌均匀后，在冰水浴中超声1 h
制得氧化石墨烯的分散液。

WCPU-GO底涂剂的制备：取10 g聚氨酯预

聚体倒入圆底烧瓶中，再加入上述制备的16 g氧
化石墨烯分散液、5 g PVB树脂和14 g乙酸乙酯，

超声分散20~30 min，将圆底烧瓶放入油浴锅中，

在氮气氛围下，依次加入3 g炭黑和3 g KH-560搅
拌20 min，升温到70~80 ℃在机械作用下搅拌研

磨1 h，随后依次缓慢滴加1 g KH-550和3 g BDO，

继续搅拌研磨4 h左右，降温出料，制得质量分数

不同的WCPU-GO底涂剂。

1.4　分析与测试

采用SEM分析添加不同质量分数氧化石墨烯

样品的表面形貌；采用红外光谱分析仪对样品的

官能团进行衰减全反射 (ATR)分析测试，在波数

500~4000 cm-1范围分析确认样品中所含基团。采

用Keithley 2636A Source Meter对WCPU-GO底涂

剂的电学特性进行了测试，并对得到的曲线进行

线性拟合。采用Mastech my61型万用表对破损前

后的WCPU-GO底涂剂进行了测试。采用KRUSS 
DSA30 接触角测量仪对WCPU-GO底涂剂的

疏水性进行了评估，设置分辨率为 0.01 mN/m， 
水珠大小为3 µL。

力学性能测试：按照GB/T 1728-2020《漆膜、

腻子膜干燥时间测定法》中指触法，将底涂剂涂

刷一定时间后，通过轻触它的表面观察手套是否

被污染的方法进行表干时间的测定；按照GB/T 
7124-2008《胶黏剂拉伸剪切强度的测定》，对试

样进行粘接性能测试，并对试样的3次测量结果

取平均值和标准差；按照GB/T 16997-1997《胶黏

剂主要破坏类型的表示法》进行破坏类型判定，

破坏类型主要分为黏附破坏和内聚破坏。

附着力测试：按照GB/T 9286-2021《色漆和

清漆划格试验》进行附着力测试，将WCPU-GO

底涂剂刷涂在玻璃表面，厚度为 (50±5) µm，在温

度 (23±2) ℃和相对湿度 (50±5)%条件下至少固化

16 h并使用系列导向装置进行试验。

2　结果与讨论

2.1　傅里叶红外光谱 (FTIR)分析

采用FTIR光谱对实验材料氧化石墨烯进行

测试并对添加不同含量氧化石墨烯的WCPU-GO
底涂剂进行表征，结果如图1所示。

图 1　(a) GO 的红外光谱；(b)不同 GO 含量的底涂剂的红

外光谱

Figure 1　(a) FTIR spectrum of GO; (b) Infrared spectra of 
primers with different GO contents
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如图 1(a)所示，氧化石墨烯的红外光谱中，

3659 cm-1处为氧化石墨烯表面―OH的吸收峰，

3159和 2796 cm-1 处为甲基和亚甲基的反对称

伸缩振动吸收峰，2348 cm-1处为氧化石墨烯粉

末吸收的空气中CO2的吸收峰，1739、1530以及

1186 cm-1 分别为C＝O、C＝C和C―O的伸缩

振动吸收峰，955 cm-1为C―OH的面外弯曲吸收

峰 [17,18]，这表明氧化石墨烯表面含有一定量的羟

基和羧基。

如图 2所示，WCPU-GO底涂剂主链上的萘
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环具有较大的共轭体系和较高的π电子云密度，

能够与氧化石墨烯上的π电子通过π-π作用相互

吸引，显著增加了分子间作用力；WCPU-GO底

涂剂中硅烷偶联剂的硅氧键、环氧基以及氨基能

够与主链、氧化石墨烯、炭黑表面的羧基、羟基等

活性基团发生化学键合，从而包覆并修饰在氧化

石墨烯和炭黑上，提高这些填料与聚氨酯的相容

性；此外，扩链剂BDO的加入增加了分子链的长

度和分子量，提高聚氨酯分子链的交联强度。这

些成分在体系中彼此相互作用，形成了三维的交

联网状结构，有效增强了聚氨酯底涂剂的力学

性能。如图 1(b)所示，加入 0.6%氧化石墨烯后，

WCPU-GO底涂剂在3197 cm-1处N―H的伸缩振

动吸收峰、1669 cm-1处C＝O的伸缩振动吸收峰

和1082 cm-1处Si―O―C的伸缩振动吸收峰明显

增强，其中，代表氨基甲酸酯基的N―H和C＝O
的吸收峰增强，说明氧化石墨烯的加入促进主链

上的异氰酸酯基与体系中活泼氢反应生成更多的

氨基甲酸酯基 (―NH―CO―O―R) [19,20]，并且

提供了更多的反应活性位点，促使硅烷偶联剂更

好地发挥作用，生成了更多的Si―O―C。这些强

极性键的生成，使分子链之间通过化学键的交联，

形成了更紧密复杂的结构，有助于增强WCPU-
GO底涂剂的物理机械性能。

2.2　力学性能

如图3(a)所示，在两块基材之间构建一个尺

寸为12.5 mm × 3 mm的重叠区域，测试MCPU-GO 
底涂剂对玻璃的粘接强度。如图3(b)所示，随着

图 2　GO 与聚氨酯形成 π-π相互作用力的示意图

Figure 2　Schematic diagram of the π-π interaction between 
GO and polyurethane
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氧化石墨烯质量分数的增加，底涂剂的表干时间

先减小后增大，添加氧化石墨烯含量为0.6%时，

表干时间为 90 s，在 15~25 ℃的温度下，程忠平

等 [21]制备的聚氨酯底涂剂表干时间为 3~5 min。
与之相比，目前市场主流聚氨酯底涂剂Sika为
10 min，Henkel为0.5~5 min。以现代化汽车装配

流水线为例，较少的表干时间能够减少每辆车在

玻璃安装工位的停留时间，有效避免后续工序的

延误，从而提高生产线的生产效率，减少人力的浪

费和生产进度的滞后。加入0.6%的氧化石墨烯 
后，粘接的破坏形式从黏附破坏变为100%内聚破

坏，这种破坏是密封胶内部发生的破坏，而不是底

涂剂与基材界面处分离，是较为理想的粘接破坏，

这表明氧化石墨烯的加入有效增强了MCPU-GO 
底涂剂对玻璃的粘接强度，这个结论与图3(c)和
3(d)的测试结果一致。

由图3(c)和3(d)可知，随着氧化石墨烯含量

的增加，MCPU-GO底涂剂的粘接强度先增大后

减小。当氧化石墨烯含量较低时，其表面的含氧

基团与聚氨酯中的异氰酸酯基形成少量的化学

键，如酯基、酰胺基等，此时氧化石墨烯的高比表

面积对聚氨酯基体的物理吸附作用较小。随着氧

化石墨烯的含量逐渐增加到 0.6%，此时MCPU-
GO底涂剂的粘接强度最大，为1.03 MPa，其与聚

氨酯基体之间的化学键合作用和物理吸附作用

逐渐增强，这是因为氧化石墨烯的加入一方面促

使更多的活性基团参与反应，并且氧化石墨烯的 
π电子云与萘环的π电子云相互吸引形成了π-π共
轭结构，提高了化学键合作用 [22,23]；另一方面增

加了氧化石墨烯片层之间的相互作用以及与聚氨

酯分子链的缠绕，增强了物理吸附作用，并且氧化

石墨烯填充了MCPU-GO底涂剂表面的孔隙，使

材料和基体接触更充分，这增强了界面的结合力，

促使材料能更好地分散应力，提高了材料的粘接

性能。氧化石墨烯的片层结构，大大提高了材料

的比表面积 [24]，加快了表干时间。然而氧化石墨

烯的含量过高时，容易发生团聚，团聚体周围的

活性基团难以充分与聚氨酯基体反应，使化学键

合作用降低，并且团聚体使氧化石墨烯与聚氨酯

基体之间的物理吸附作用不均匀，增加了应力集

中的问题，破坏了整体的稳定性，从而降低了粘

接强度 [25,26]。
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图 3　(a) MCPU-GO底涂剂的粘接示意图；(b)不同 GO含量的底涂剂的表干时间；插图为 GO含量为 0%和 0.6%时的破坏

形式；(c)不同 GO 含量的底涂剂的应力-应变曲线和粘接强度；(d)随 GO含量增加，底涂剂粘接强度的变化趋势

Figure 3　(a) Schematic diagram of the adhesion of the MCPU-GO primer; (b) Surface drying time of  primers with different 
GO contents; the illustration shows the failure modes when the content of GO is 0% and 0.6%; (c) Stress-strain curves, and 
adhesive strength of primers with different GO contents; (d) The variation trend of the adhesion strength of the primer with the 
increase of the GO content 
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2.3　附着力测试

如图4所示，对MCPU-GO底涂剂进行划格测

试，并用胶带粘揭，可以看出MCPU-GO底涂剂的

划格之间均较为平整光滑，交叉切割面积破坏极

少，各涂层附着力均为一级，附着性能较好。这

是因为氧化石墨烯具有较高的比表面积，它的加

入增大了MCPU-GO底涂剂和基材的接触面积，

提高了2种材料之间的界面黏结性能 [27]，对附着

力的提高起到了正向作用。

2.4　导电性能

由图 5(a)和 5(b)可知，随着氧化石墨烯含

量的增加，MCPU-GO底涂剂的导电性能先增大

后减小，当氧化石墨烯的质量分数为 0.6%时，

MCPU-GO底涂剂的导电性能最好，此时的电阻

为4.2×105 Ω，这是因为氧化石墨烯能够被聚氨酯

材料包裹并吸附在基材表面，并且和底涂剂所含

的炭黑填料之间达到理想的分散程度，聚氨酯作

为两者之间的“桥梁”[28]使各组分导电粒子紧密

接触形成稳定的导电通路。氧化石墨烯与聚氨酯

的硬段萘环之间形成了π-π相互作用，这种相互作

用力使氧化石墨烯能够在聚氨酯基体中均匀排布

和分散，而这一分散状态恰恰是形成稳定导电通

路的关键因素。氧化石墨烯的二维片层结构不利

于炭黑粒子的团聚，并且其具有较大的比表面积

能将炭黑粒子吸附在片层表面，使其能够分散在

π-π堆积的层状之间，增加了聚氨酯和氧化石墨烯

的有效接触，提高了导电性能 [29,30]。当氧化石墨

烯含量较低时，由于氧化石墨烯粒子的数量相对

较少，它们之间的距离较远，因此粒子间相互作

用降低，这种隔离状态导致无法形成连续、完整

的导电通路；而当氧化石墨烯的含量过高时，自

身会在聚氨酯中大量团聚，相互堆叠，逐渐降低

材料的导电性能 [30]。

如图6(a)所示，未被破坏时MCPU-GO底涂剂
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之间能形成稳定的导电通路，并且经过一段时间

后数值不消失；如图6(b)~6(d)所示，被破坏后，材

料之间导电通路被破坏，电阻不稳定，使用万用表

不能测试出稳定的数值；如图6(e)所示，继续对材

料进行边缘破坏，发现当电极在破坏处两侧时，万

用表不显示数值，这是因为材料之间导电通路被

切断，电阻无限大；如图6(f)所示，对破坏后材料

的其他部位测试，万用表显示出稳定的数值。通

过万用表对破损前后MCPU-GO底涂剂的测试，证

明当聚氨酯底涂剂表面被密封胶覆盖时，能够通

过万用表数值的变化，准确测出材料表面是否有

破损，为聚氨酯底涂剂的缺陷检测提供了可行性。

2.5　水接触角

由图7可知，随着氧化石墨烯质量分数的增

加，MCPU-GO底涂剂与水的接触角逐渐增大。

这是因为氧化石墨烯具有特殊的片层结构和疏

水性，其表面的化学组成和原子排列使得水分子

难以浸润，并且氧化石墨烯的片层在底涂剂表面

呈现不规则的堆叠和分布状态，在底涂剂固化过

程中，这些片层会在表面形成凹凸不平的微观形

貌，从而增大了表面粗糙度，根据Cassie-Baxter模
型 [31]，当水接触到这种粗糙表面时，空气会被困

在表面凹陷处，从而减少水分子与底涂剂表面的

接触面积，使MCPU-GO底涂剂的疏水性有很大

提高[32]。由于仪器、实验条件、环境等因素的限制，

使底涂剂与水的接触角的测量结果出现正负偏差

为1°(即误差为±1°)。

图 4　不同 GO 含量的底涂剂的附着力

Figure 4　The adhesion of primers coatings with different GO contents
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图 5　(a)不同 GO 含量的底涂剂的电流-电压曲线；(b)随
GO 含量增加，底涂剂电阻的变化趋势；插图为 MCPU-GO
底涂剂的电流测试示意图

Figure 5　(a) Current-voltage curves of primers with 
different GO contents; (b) Variation in resistance of primers 
with increasing GO content；the illustration is a schematic 
diagram of the current test for the MCPU-GO primer 

+ -

A

Substrate

Sealant

Primer

R
es

is
ta

nc
e×

10
6  (Ω

)

15

10

5

0
0%
0.3%

-5 0.6%
0.9%

-10 1.2%
1.5%

-15
-6 -4 -2 0 2 4 6

Voltage (V)

C
ur

en
t×

10
-6

 (A
)

(a)

(b)
10

8.70

8

6

4

2 1.40
1.01 1.200.91

0.42

0 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
GO content (%)



928 高 分 子 通 报 2025 年

图 6　WCPU-GO 底涂剂在不同破损位置和面积的电阻：(a)破坏 0 mm，(b)破坏 3 mm，(c)破坏 9 mm，(d)破坏 75 mm2， 
(e)边缘破坏，(f )其他未破坏部分

Figure 6　Resistance values of WCPU-GO primer under different damage positions and areas: (a) damage at 0 mm, (b) damage 
at 3 mm, (c) damage at 9 mm, (d) damage area of 75 mm2, (e) edge damage, (f ) other undamaged parts 
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(f )0 mm 3 mm 9 mm 75 mm2

图 7　不同 GO 含量的底涂表面的水接触角

Figure 7　The water contact angle of the primer surfaces 
with different GO contents
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图 8　不同 GO 含量的底涂表面的 SEM 图像(插图为局部放大图)
Figure 8　SEM images of the primer surfaces with different GO contents (The inset is a locally magnified view)
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2.6　SEM测试

由图8可知，不含氧化石墨烯时材料表面具

有少量孔隙，这些孔隙在材料受力时易成为薄弱

点，引起应力集中的问题，这会在一定程度上降

低材料的机械性能；当氧化石墨烯的质量分数增

加到0.6%时，材料的表面无明显空隙，表明氧化

石墨烯与MCPU-GO底涂剂之间能够充分接触，

形成了稳定的导电通路 [33]，这种充分接触和导电

通路的形成有助于应力的均匀分布，从而提升材

料的机械性能；当氧化石墨烯加入量达到1.5%时，

氧化石墨烯就会在MCPU-GO底涂剂中发生团聚

现象，破坏了导电通路的连续性，继而重新引发

应力集中问题，使底涂剂的性能下降。

3　结论

制备了一种可实现缺陷检测功能的高性能

聚氨酯底涂剂，运用简单便捷的操作方法便可判

断被黑色聚氨酯密封胶覆盖的底涂层是否存在

破损情况。氧化石墨烯和聚氨酯之间的π-π相互

作用和氢键作用促使MCPU-GO底涂剂的粘接

强度达到了最优，为1.03 MPa，表干速度在2 min
内，极大地提升了施工效率。当粘接处遭到外力

破坏时，破坏形式为聚氨酯密封胶的撕裂，此时

聚氨酯底涂剂的电阻降到最低，为4.2×105 Ω，基

于这一特性，可以通过电阻 /电流数值的变化判

断聚氨酯底涂剂表面是否存在破损，精准找到破

坏点，从而进一步修护，使MCPU-GO底涂剂在
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实际应用中具有更高的可靠性和应用价值。
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