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摘要:以聚酯、聚醚混合多元醇和异佛尔酮二异氰酸酯为主要原料,制备了一种低粘度无溶剂型聚氨酯覆膜胶

粘剂。研究了聚酯、聚醚混合多元醇的配比对胶粘剂合成时间、粘度、抗水性能和粘结强度的影响;同时,探讨

了催化剂的添加对胶粘剂综合性能的影响。结果表明:由混合聚酯、聚醚多元醇合成的聚氨酯胶粘剂粘度低、

易涂覆且耐水性得以改善,但比例必须适宜,以2种多元醇所含羟基物质的量比为0.3:0.7为佳;催化剂的加

入虽能显著提高固化速度,但降低了胶粘剂的剥离强度,不利于胶粘剂综合性能的改善,故应酌情适量添加。
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Abstract:Alow灢viscosityandsolvent灢freepolyurethaneadhesivewaspreparedwithmixofpolyesterandpoly灢
etherpolyols,andIPDIasmainrawmaterial.Theinfluencesofpolyestertopolyetherratioonreactiontime,

viscosity,andwaterresistanceaswellasadhesivestrengthwerestudied.Theinfluencesofcatalysts'additionon

over灢allpropertiesoftheadhesivewerediscussed.Theresultsshowedthatpolyurethaneadhesivescompounded

bymixingofpolyesterandpolyetherpolyolshaslowviscosityandiseasytosmear;OH moleratiomustbewell

controlled,andthebestratiois0.3/0.7;additionofcatalystsraisesthecuringspeedandreducesthepeel

strength,whichmeanscatalystsisnotinfavorofthecomprehensiveperformanceofadhesives.Thus,thecir灢
cumstancesshouldbetakenintoconsiderationwhenaddingcatalysts.
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暋暋随着人们环保意识的提升,传统溶剂型胶粘剂因

其有机溶剂的挥发[1-2] ,逐渐被无溶剂聚氨酯胶粘剂

取代,无溶剂聚氨酯因具有环保、经济、安全等优势,
近几年在国外使用量逐年增多。 无溶剂聚氨酯胶粘

剂作为聚氨酯胶粘剂的一种,具有良好的耐磨、耐水、
耐油、耐溶剂、耐化学药品等性能[3-5] ,但其缺点是在

高温高湿环境下易水解而降低胶粘剂的粘结强度[6] 。
提高聚氨酯胶粘剂的耐蒸煮性成为了研究无溶剂聚

氨酯覆膜胶的一个重点和难点。
当原料中端羟基组分为聚酯多元醇时,聚氨酯材

料有较高的耐热性、粘接强度、耐油性和抗氧化性,但
耐水解稳定性较差;端羟基组分为聚醚多元醇时,其
具有较好的柔韧性、耐低温性和耐水性,但强度和耐

老化性较差[7] 。 为了改善聚氨酯胶粘剂的综合性能,
考察了不同种多元醇原料对聚氨酯的影响,用不同配

比的聚醚与聚酯混合多元醇与异氰酸酯反应,合成不

同的聚氨酯,并对其粘度、吸水率、固化时间和粘结性

能进行了测定;同时还探讨了催化剂的加入对聚氨酯

各项性能的影响,以期制备出性能优良的无溶剂双组

分聚氨酯胶粘剂。
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1暋试验

1.1暋主要原料及仪器

试验原料:聚己二酸 1,4灢丁二醇酯(PBA,Mn=
1230)工业纯,泰州市茂尧聚氨酯塑料制品厂;聚氧化

丙烯二醇(PPG,Mn=1000)工业纯,江苏省海安石油

化工厂;异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI)工业纯,拜耳

(Bayer)公司;蓖麻油(CO)化学纯,广东光华化学厂;
二丁基二月桂酸锡(DBTDL)实验纯,上海凌峰化学

试剂有限公司。
试验仪器:2380万能拉伸试验机,美国Instron;

BrookfieldDV灢II+Pro旋转粘度仪,BrookfieldEn灢
gineeringLaboratories;SHZ灢D 水循环真空泵,予华

仪器有限公司;DHG灢9140A电热恒温鼓风干燥箱,上
海申贤恒温设备厂;BS124S分析天平,德国赛多利斯

科学仪器有限公司;DF101S恒温油浴锅,予华仪器有

限公司。

1.2暋聚氨酯A组分的合成

将真空脱水的 PPG,PBA 和 CO 按预设配比进

行混合,加入装有温度计和搅拌器的四口烧瓶中,在

120曟下真空干燥2h,然后按—NCO/—OH 物质的

量比R=2加入异佛尔酮二异氰酸酯,在一定温度下

通氮气反应,当残余异氰酸酯含量接近理论值时结束

反应,出料并密封保存,即为端异氰酸酯聚氨酯预聚

体 A组分。

1.3暋聚氨酯胶粘剂的制备

将聚氨酯 A组分与真空干燥的B组分蓖麻油多

元醇按—NCO/—OH 物质的量比R曚=1.3均匀混

合,得到双组分无溶剂聚氨酯胶粘剂(PUR)。 理论上

n(—NCO)暶n(—OH)=1暶1时两组份恰好完全反

应,但是考虑到残留的水会消耗一部分—NCO,常
将—NCO过量。

1.4暋性能测试

1) 粘度测定。 采用 BrookfieldDV灢II+Pro旋

转粘度计,所选转子为s64,50RPM,测定 A 组分在

60曟时的粘度。

2) 异氰酸酯基含量测定。 聚氨酯预聚体中的异

氰酸酯基与过量的二正丁胺在甲苯中反应,反应完成

后,用盐酸标准滴定溶液滴定过量的二正丁胺。 异氰

酸酯基含量以质量分数表示:

氊=(V1-V2)c暳0.042暳100/m暳100%

其中:V1 为空白试验所消耗的盐酸标准滴定溶

液的体积(mL);V2 为试样所消耗的盐酸标准滴定溶

液的体积(mL);c为盐酸标准滴定溶液的实际浓度

(mol/L);m 为试样的质量(g);0.042是0.001mol
异氰酸酯基的质量。

3) 剥离强度测定。 采用 T剥离强度试验法,参
照GB/T2791-1995。

4) 吸水率测定。 将双组分胶粘剂混合均匀,干
燥成膜后,切取 1cm暳1cm暳0.5cm,称其质量

(m1),在蒸馏水中蒸煮,每隔1h取出一次,用滤纸吸

干表面水分后称量(m2),吸水率S的计算公式:

S=(m1-m2)/m1

5) 固化速度测试。 将配制好的胶粘剂样品置于

一定温度的烘箱中,待胶粘剂完全固化记下所用时

间。

2暋结果与讨论

2.1暋混合多元醇对聚氨酯A组分粘度的影响

随着聚醚多元醇含量的增加,A组分的粘度随之

降低,见表1。 这是因为聚酯多元醇PBA内聚力大,
表1暋预聚体A组分的粘度

Tab.1ViscosityofcomponentA

试样编号
—OH 物质的量比

(PPG/PBA/CO)

粘度(60曟)

/(Pa·s)

PUP1 1暶0暶2 1440
PUP2 0.7暶0.3暶2 2435
PUP3 0.5暶0.5暶2 2328
PUP4 0.3暶0.7暶2 2663
PUP5 0暶1.0暶2 4031

结构规整较易结晶,故其粘度较大;聚醚多元醇PPG
内聚力比较小,自身粘度低,故 A组分粘度随聚醚组

分增多而降低。 A 组分粘度较大将导致聚氨酯胶黏

剂粘度也增大,胶粘剂流动性不佳,不利于上胶操作。
当 A组分粘度较小时,其相对分子质量也较低,亦不

利于胶粘剂初粘力的提高。 因此,胶粘剂的粘度应适

中,此处取1.0~2.5Pa·s(60曟)为宜。

2.2暋不同多元醇对聚氨酯A组分反应时间的影响

组分 A中随着PPG多元醇含量的增加,多元醇

与异氰酸酯基的反应活性逐渐降低,见图1。 当不含

PPG时,合成反应只需要4h;而当PPG/PBA/CO的
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—NCO含量指A组分中游离异氰酸酯基质量占体系总质量的百分比

图1暋A组分中—NCO含量随时间的变化关系

Fig.1Therelationshipbetween

the—NCOofgroupAandtime

羟基物质的量比为1暶0暶2时,达到反应终点需要10
h。 实验用PBA 所含的为伯羟基,PPG 含有的为仲

羟基,二者虽然都含有羟基,但它们与异氰酸酯的反

应速度却大不相同。 这是因为在25~50 曟时,伯醇

和仲醇与异氰酸酯反应的相对活性分别为1.0和

0.3。 伯醇与异氰酸酯反应十分迅速,其反应速度是

仲醇的3倍[8] ,因此聚醚的加入不同程度上延长了预

聚体 A组分的合成时间。

2.3暋混合多元醇对胶粘剂粘结性能的影响

试验测定的是胶粘剂覆膜样品蒸煮前和蒸煮1h
后的剥离强度,结果见图 2。 PUR1~5 指的是由

图2暋多元醇配比对覆膜试样剥离强度的影响

Fig.2Influenceofthepolio'sratioonthepeelstrength

PUP1~5预聚体与B组分蓖麻油合成的聚氨酯胶粘

剂。 可以看出,无论是蒸煮前还是蒸煮后,随着参加

反应的聚醚多元醇的增多,覆膜试样剥离强度均有下

降的趋势。 这是因为醚键内聚能较低[9] ,聚醚链段不

含极性键,仅产生氨酯键和氢键,其对粘结强度的贡

献较小;而聚酯多元醇含有极性较强的酯键,其内聚

能高,且与氨基甲酸酯键形成较多的氢键,结合力强,
导致粘结强度增大。 但是,当体系不含聚醚多元醇

时,覆膜试样粘结强度却下降,这可能是因为该组分

粘度较大,上胶量过多,从而导致剥离强度降低。 因

此当聚醚多元醇和聚酯多元醇的羟基物质的量比为

0.3/0.7时,胶粘剂的粘结性能最佳。

2.4暋混合多元醇对胶粘剂吸水率的影响

试样在蒸馏水中分别蒸煮1,2,3h的吸水率见

图3。 聚醚多元醇的加入均不同程度的降低了胶粘

图3暋双组分对聚氨酯吸水率的影响

Fig.3Influenceoftwocomponentsratio

onwaterabsorptionofpolyurethane

剂的吸水率,使得胶粘剂的吸水率在1.5%以内,均
增强了聚氨酯的耐水性。 这是因为聚醚多元醇有醚

键的存在,耐水解性比聚酯型好,同时PPG的甲基对

水分子有一定的排斥作用,故能减少水分子的侵入,
从而降低吸水率,提高胶粘剂的耐水性。

3暋催化剂对聚氨酯胶粘剂的影响

试验中,将催化剂 DBTDL加入到成分相同的胶

粘剂 配 方 中, 加 入 量 分 别 为 0.002%,0.004%,

0.008%,0.01%,0.02%,0.04%,0.08%,0.1%,

0.2%,0.4%。 其中胶粘剂选用上述性能最佳的

PUR4型胶粘剂,催化剂的加入量为胶粘剂的质量分

数。

3.1暋催化剂对胶粘剂固化时间的影响

不加催化剂的胶粘剂完全固化时间为2d。 当加

入催化剂含量为0.002%时,胶粘剂的固化时间缩短

为44h。 随着催化剂含量的增加,胶粘剂的固化时间

逐渐缩短,当催化剂含量为0.4%时,胶粘剂完全固

化只需要20h,见图4。 但是,随着催化剂含量的增

加,胶粘剂的硬度逐渐增大,降低了胶膜的挠曲性,不
利于软包装材料的加工应用。 当催化剂含量在

0.2%,0.4%时,此现象尤为明显,故催化剂应该酌情
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适量添加。

图4暋催化剂含量对固化时间的影响

Fig.4Influenceofcatalystcontentoncuringtime

3.2暋催化剂对胶粘剂粘结性能的影响

加入催化剂后胶粘剂的剥离强度均显著降低,见
图5。 这一现象出现的原因是,催化剂的加入虽使固

图5暋催化剂含量对剥离强度的影响

Fig.5Influenceofcatalystcontentonpeelstrength

化反应加快,但其残留在固化胶膜试样中,阻碍周围

结构形态相似的分子结晶,破坏了胶粘剂固化后胶体

的结晶结构[10] 。 催化剂的加入虽能使胶粘剂的固化

时间缩短,但降低了胶粘剂的粘结特性,因此,催化剂

的使用仍需慎重。

4暋结论

1) 聚氨酯的合成原料均为脂肪族化合物,制得

的胶粘剂无毒、环保,且粘度低、易涂覆。 同时植物油

多元醇蓖麻油的引入,一定程度上降低了胶粘剂的生

产成本。

2) 聚醚多元醇和聚酯多元醇混合合成的聚氨酯,

在一定程度上改善了聚氨酯胶粘剂的性能。 当聚酯和

聚醚多元醇的物质的量比为0.3暶0.7时,合成的聚氨

酯胶粘剂在确保聚氨酯粘结强度的同时,一定程度上

增强了聚氨酯胶粘剂的耐水性,综合性能最佳。

3) 不同量的DBTDL催化剂的加入,都提高了胶

粘剂的固化时间,但是都很大程度地降低了胶粘剂的

粘结性能,而这样低的剥离强度均达不到铝塑复合的

强度要求。 因此要缩短胶粘剂的固化时间,还要寻求

其他更为有效的方法。
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图7暋缓冲球

Fig.7Bufferball

外,罕有其它的缓冲设计。
在设计的过程中,干燥剂的用量可依据式(1)[8]

进行求解。

n=1
a

(Vb+mc+Aewt)

式中:n为干燥剂单元数量;a为达到包装中允许

的最终湿度时,每个干燥剂单元所吸收的水量(%);

V 为包装的内容积;b为初始包装时温湿度条件下的

空气水分含量;m 为包装内含水包装辅料的质量;c为

包装内含水包装辅料的含水率;A 为隔离包装材料的

表面积;e为针对允许最终湿度的修正系数;w 为按

DIN53122灢1和DIN53122灢2测量的预期气候下隔离

包装材料的透气率;t为整个运输时间。
机电产品的包装要综合考虑所有因素之后,权衡

利弊,最后设计出的完整包装解决方案才切实可行。

3暋结语

基于CPS对重型机电产品进行包装设计,需要

综合考虑各种因素,如产品信息、物流的状况。 同时

CPS的实施还涉及到各个部门的协调工作。 对于重

型机电产品,采用完整包装解决方案对其进行包装设

计,可以在达到各种包装要求的同时,提高包装效率。

CPS理论自身的不断发展,以及基于这种方法不断对

重型机电产品的包装进行优化,也是未来机电产品包

装的发展方向。
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