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聚氨酯鄄环氧双重改性丙烯酸酯乳液及其压敏胶的研究
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摘要: 以不饱和 C C 键封端的聚氨酯预聚体(PU)和环氧树脂来改性丙烯酸酯,通过两步接枝共聚合成聚氨

酯鄄环氧复合改性的丙烯酸酯(PUEA)水性压敏胶(PSA)。 通过差示扫描量热(DSC)和透射电镜(TEM)分析发

现,改性后的共聚物为一均相体系,组分间未发生相分离。 研究了 PU 加入量和聚合工艺对乳液性能的影响,
结果表明,改性后 PUEA 的粘接性、耐高温性有明显提高,当 PU 加入量为 6% 时 PSA 乳液的综合性能较佳;采
用化学共聚所得共聚物比物理共混所得乳液的稳定性、粘接性和耐高温性有显著提高。
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Polyurethane鄄epoxy Modified Acrylate Emulsion and Its Pressure Sensi鄄
tive Adhesive
WEI Xiao鄄li, FU He鄄qing
(South China University of Technology, Guangzhou 510640, China)
Abstract: Polyurethane鄄epoxy鄄acrylate copolymers (PUEA) used as waterborne pressure鄄sensitive adhesives (PSA)
were synthesized by a two鄄step copolymerization of acrylates with unsaturated double bound terminated polyurethane
(PU) and epoxy resin. DSC and TEM analysis indicated that the modified copolymer was a homogeneous system and
there was no phase鄄separation between the components. The effects of additions of PU and polymerization processes on
PUEA emulsion properties and adhesion performances were also studied. The experimental results showed that the
pressure sensitive performances and high temperature resistance of modified PUEA were greatly improved. When the
content of PU was 6% , the properties of PUA emulsion were good. The stability, adhesion performance, and tempera鄄
ture resistance of the emulsions by chemical copolymerization were better than those of physical blending.
Key words: epoxy; polyurethane; acrylate emulsion; pressure-sensitive adhesive

摇 摇 水性丙烯酸酯胶粘剂由于其成本低、使用安全、
环保和耐候性佳等优点而得到广泛应用,但纯丙烯酸

酯胶粘剂存在耐水性和耐热性差、初粘性低等缺点,
因此要获得综合性能优异的丙烯酸酯胶粘剂必须对

其进行改性[1-2]。
环氧树脂具有高模量、高强度、耐化学性好等优

点,而聚氨酯具有较好的耐磨损性、粘接性和柔韧性,
利用环氧和聚氨酯来改性丙烯酸酯可以弥补丙烯酸

酯压敏胶乳液在性能上的不足[3-5]。 这种聚合物多

重复合改性技术由于其结合了参与改性的各种聚合

物的优势,使复合改性后的共聚物综合性能优异,因

而越来越多地受到人们的关注。 目前在聚氨酯鄄丙烯

酸酯复合乳液研究方面已有不少工作,但在环氧、聚
氨酯复合改性丙烯酸酯乳液方面, 文献报道不

多[5-10],而把这种多重复合改性丙烯酸酯乳液应用在

压敏胶(PSA)领域中的相关研究报道更是很少。 笔

者利用含 C C 键的聚氨酯、环氧树脂来双重改性丙

烯酸酯,合成一种具有交联网络结构的新型丙烯酸酯

PSA 乳液,初步研究了这种复合改性聚合物的乳液性

能和压敏粘接性能。 改性后的 PSA 具有粘结强度大、
内聚力高、耐水耐高温性好等优点,相比于未改性前

单一乳液 PSA 综合性能有明显提高,具有较好的发展
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前景。

1摇 试验

1. 1摇 原料

原料:甲苯二异氰酸酯(TDI),分析纯,天津博迪

化工有限公司;聚四亚甲基醚二醇(PTMG鄄1000,相对

分子质量 1000),分析纯,广州制漆厂提供;二羟甲基

丙酸(DMPA),工业品,广州石化总厂;二月桂酸二丁

基锡(DBTDL),分析纯,广州化学试剂厂;丙酮,工业

级,东莞市东豪树脂有限公司提供;环氧树脂(E鄄44),
工业级,广州东风化工厂;三乙胺(TEA),分析纯,上
海凌峰化学试剂有限公司;丙烯酸羟乙酯(HEA)、丙
烯酸丁酯(BA)、丙烯酸异辛酯(EHA),均为工业级,
中山永大胶粘制品有限公司; SDS (十二烷基硫酸

钠),分析纯,广东光华化学厂有限公司;过二硫酸钾

(KPS),分析纯,广东光华化学厂有限公司;碳酸氢钠

(NaHCO3),分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司;氨水,分析纯,广州化学试剂厂;去离子水,自制;
电晕处理过的双向拉伸聚丙烯薄膜(BOPP)由中山市

永大有限公司提供。
1. 2摇 改性原理

通过 HEA 与 TDI 反应在 PU 分子链上引入

C C键,得到以 HEA 封端的 PU 乳液;虽然环氧树

脂没有不饱和双键,但含有醚键,其邻位碳原子上的

琢鄄H 和与羟基相连的叔碳原子上的 H 相对比较活泼,
在引发剂自由基作用下可形成自由基,进而与丙烯酸

酯单体发生接枝反应;再利用含 C C 键的 PU 和环

氧来共同改性丙烯酸酯聚合物,最终可得到一种复合

改 性 的 聚 氨 酯鄄环 氧鄄丙 烯 酸 酯 接 枝 共 聚 物

(PUEA) [11-15]。
1. 3摇 步骤

1) 聚氨酯预聚体(PU)的合成:将 PTMG鄄1000 在

120 益,真空减压脱水 1. 5 h 备用。 在 N2 保护下,向
装有搅拌、温度计、冷凝管的四口烧瓶中,加入 TDI、
HEA 和少量 DBTDL,逐渐升温到 70 益,反应 1 h;控
制 NCO 与 OH 的物质的量比为 1 颐 1,加入脱水的 PT鄄
MG鄄1000 和少量 DMPA,升温至 85 益反应 3 h,在反

应过程中加入适量丙酮调节黏度大小。 然后将预聚

体冷却至 70 益,随后补加少量 HEA,进一步反应直至

NCO 基含量为 0(可由红外光谱图中 NCO 的特征吸

收峰 2270 cm-1消失来观察到)。 反应结束后降温至

40 益,在高速搅拌下加入 TEA 水溶液中和、乳化,制
得含不饱和 C C 键的 PU 乳液。

2) 聚氨酯鄄环氧鄄丙烯酸酯复合乳液(PUEA)的
合成:取适量 PU 乳液加入少量 E鄄44 和约 1 / 3 的丙烯

酸酯混合单体溶液,加快搅拌 0. 5 h,可补加适量乳化

剂,搅拌成均匀乳液。 水浴温度升为 80 益,将复合乳

液、NaHCO3 水溶液和部分 KPS 引发剂溶液置于四口

烧瓶内,在 N2 氛围中、搅速为 100 ~ 150 r / min 下反应

1. 0 h 左右。 将适量乳化剂 OP鄄10、DSB 和去离子水

混合后搅拌成溶液,将剩余丙烯酸酯单体溶液加入乳

化剂溶液中,快速搅拌进行预乳化,得到丙烯酸酯单

体预乳液;滴加预乳液和剩余的 KPS 引发剂溶液 3 h,
滴加完毕后,升温至 90 益反应 2 h,以确保将剩余的

单体完全反应掉,最终得到复合改性的 PUEA 乳液。
3) 纯丙烯酸酯乳液的合成(PA):将合成 PUEA

中的丙烯酸酯单体经混合后预乳化,80 益下经单体

饥饿态半连续乳液聚合法合成纯丙烯酸酯 PA 乳液。
4) PSA 胶带的制备:在 PUEA 乳液中加入适量

氨水调节 pH 同时进行增稠,再加入其他助剂,得到

PSA,然后用线棒把 PSA 涂覆在 BOPP 膜电晕处理面

(干胶厚度为(38依2) 滋m),再置于 80 益烘箱内烘 3
min 左右,烘干后取出备用。
1. 5摇 测试与表征

1) 结构表征:采用 Perkin鄄Elmer spectrum鄄2000
傅里叶红外光谱仪(FTIR)进行表征,乳液在铁片上

成膜干燥后进行测量,波数测定范围为 400 ~ 4000
cm-1。

2) 乳胶粒微观形态:采用日本 HITACHI 公司的

H鄄7650 透射电子显微镜(TEM),将乳液用去离子水

稀释至 0. 1% ,超声波震荡 0. 5 h 震荡均匀,滴一滴到

覆有碳膜的铜网上,用 2%的磷钨酸染色 3 min,干燥

后利用 TEM 观察乳胶粒的微观结构形态。
3) 玻璃化温度:采用耐驰仪器制造公司的

NETZSCH DSC 204鄄F1 型差热分析仪(DSC)测试聚合

物的玻璃化转变温度,样品 3 ~ 4 mg,气氛为 N2,气流

量为 80 mL / min,测试范围为-60 ~ 80 益,升温速率为

5 益 / min。
4) 热重分析:干燥的胶膜在德国 NETZSCH

STGA 449C 综合热分析仪(TG)上测试其热稳定性,
升温速度为 10 益 / min,N2 环境,温度为 30 ~ 700 益。
称取的样品质量 5 ~ 10 mg。

5) 乳液黏度:按照 GB 2794—1995 标准,采用上
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海天平仪器厂生产的 NDJ鄄1 型旋转式黏度计进行测

量(测试温度为 25 益,4 号转子,转速为 12 r / min)。
6) 乳液的粒径及粒径分布:将微量乳液样品稀

释到一定倍数, 采用英国 Malvern 公司 Zetasizer
1000HS 型激光散射粒度分析测试仪测定聚合物乳液

的平均粒径及其分布。
7) 表面张力和接触角:按照 GB / T 2792—1998,

采用上海中晨数字技术公司生产的 JC2000 型表面张

力测试仪进行测定。 水接触角是指去离子水在聚合

物胶膜上的接触角。
8) 初粘力、持粘力和 180毅剥离强度:分别按照

GB 4852—2002、GB 4851—1998 和 GB 2792—1995,
采用济南兰光机电技术有限公司的 CZY鄄G 型初粘性

测试仪、CZY鄄6S 型持粘性测试仪和 XLW(PC)型智能

电子拉力试验机进行测定。
9) 高温持粘力:按照 GB 4851—1998 进行测定,

若胶带完全脱落时间(100 益)逸4 h ,则视为耐高温

性能良好。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 聚合物乳液的红外光谱分析

由图 1 可以看到,由 HEA 来封端的 PU 红外图谱

图 1摇 PA,PU 和 PUEA 的红外谱图

Fig. 1 FTIR spectrum of PA, PU, and PUEA

中在 1670 cm-1,812 cm-1处出现了不饱和双键的特征

吸收峰,说明 HEA 上的双键已经接入聚合物主链上,
在 2270 cm-1处的 NCO 基特征峰消失,1729 是—C
O cm-1 的伸缩振动吸收峰,而在 3344 cm-1 和 1533
cm-1处出现 N—H 的特征吸收峰,这都表明—NCO 基

与—OH 基反应完毕生成—NH—CO 基。 在 PUEA 红

外谱图中在 1297 cm-1处有环氧 E鄄44 季碳原子的特

征峰,而在 3492 cm-1处的环氧 E鄄44 的羟基特征峰和

在 914 cm-1和 828 cm-1处环氧基的特征峰均消失,这

表明羟基和环氧基全部参与反应。 PUEA 乳液中在

1742 cm-1 处为—C O 的吸收峰,在 3010 ~ 3040
cm-1没有明显吸收峰,说明没有烯烃—CH 伸缩振动

存在,在 1660 cm-1没有—C C—的特征吸收峰,证
明聚合物中没有双键的存在,所有单体都参加了自由

基聚合。
2. 2摇 PA 与 PUEA 乳液的微观结构分析

图 2 中 PUEA 只有一个玻璃化转变温度,这说明

图 2摇 PA 和 PUEA 乳液的 DSC 图谱

Fig. 2 The DSC spectrums of PA and PUEA emulsions

改性后共聚物并未发生相分离。 在接枝共聚反应中,
化学键合作用使得组分间的混溶性增加,合成的大分

子链之间互相渗透,体系为一均相体系。 Bartolotta 等

研究证明这种互穿网络聚合物减少了分子间的自由

体积,限制了分子链段的重排运动,提高了复合物分

子水平上的相容性。 复合改性后的 PUEA 的 Tg 明显

降低,这是由于 PU 与 E鄄44 分子中含有刚性苯环等结

构,属于“硬单体冶,加入 PU 和环氧改性相当于增加

了共聚物分子中交联物结构的含量,阻碍了分子链段

的运动,能够显著降低体系的 Tg。
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由图 3 可以看到,PA 乳胶粒为粒径较小的均匀

图 3摇 PA 与 PUEA 乳胶粒的 TEM 图谱

Fig. 3 TEM images of PA and PUEA latex particles

球形结构,而 PUEA 的粒径明显变大,呈形态较为规

则的匀质分散粒子,未有相分离产生。 这种结构可能

是在共聚反应中加入 PU 预聚体后, PU 的 C C 接

枝在丙烯酸酯聚合物分子上生成大分子链共聚物,导
致粒径增大,同时提高了相态之间的交联度,有助于

组分间更加融合;这种长链聚合物大分子结构,可以

使乳液在表面能较低的聚烯烃类薄膜基材有较好的

润湿性,增大其粘附力,另外,交联密度的增大也可以

使聚合物的内聚强度增加。
2. 3摇 PA 与 PUEA 的乳液性能和粘接性能对比

结合表 1 和表 2 可以看到, PUEA 比 PA 乳液的

表 1摇 PA 与 PUEA 的乳液性能对比

Tab. 1 Comparison of emulsion properties

of PA and PUA

乳液性能 PA PUEA
乳液外观 乳白色泛蓝光 乳白色无蓝光

黏度 / (mPa·s) 84. 2 189. 6
粒径 / nm 169. 8 315. 3
凝胶量 / % 0. 32 0. 94

Tg / 益 -30. 4 -23. 5
表面张力 / ( mN·m-1) 34. 8 38. 6

水接触角 / (毅) 88. 9 107. 5

表 2摇 PA 与 PUEA 粘接性能的比较

Tab. 2 Comparison of adhesion properties

of PA and PUEA

乳液
初粘力

/ (﹟)
持粘力

/ h
剥离强度 /

(N·(25mm) -1)
高温持粘力

/ h
PA 18 23. 7 9. 44 0. 6

PUEA 22 77 16. 16 >4

耐水性、粘接性和耐高温性都有显著提高。 由表 1 可

知改性后 PUEA 乳液粒径变大,凝胶量也变大,这主

要是由于 PU 和环氧鄄丙烯酸酯间发生交联聚合反应,
使聚合物链变长,形成网状结构,物理机械缠结程度

更高,增加了乳胶膜的致密性,使得聚合物内聚力变

大,致使胶粘剂的持粘力、耐高温性以及耐水性都明

显提高。 经过电晕放电处理过的聚烯烃薄膜表面可

产生羰基和羧基等含氧极性基团,而共聚物分子链中

存在着酯基、醚等基团,故胶粘剂和基材表面可以形

成广泛的氢键,提高了胶粘剂的粘结强度,使得剥离

强度增大[15-17]。
另外,由于 PU 和环氧树脂的加入会升高丙烯酸

酯共聚物的玻璃化温度,而作为压敏胶粘剂,必须使

聚合物在使用温度范围内具有较好的黏弹性,否则将

失去作为压敏胶的用途,所以 PU 和环氧树脂的加入

量必须尽量控制在较小范围内,最好不超过聚合物总

质量的 15% 。
由图 4 可知,PA 的起始分解温度为 235 益,而改

图 4摇 PA 与 PUEA 乳液的 TG 曲线

Fig. 4 TG curves of PA and PUEAemulsions

性后 PUEA 的起始分解温度为 362 益,400 益 时

PUEA 的残余物质量分数为 92% 左右,PA 为 51% 左

右,可以看到胶粘剂的耐热性有明显提高。
2. 4摇 PU 预聚体加入量对乳液粘接性能的影响

由图 5 可知,随着 PU 加入量的增大,剥离强度先

图 5摇 PU 预聚体加入量对 PSA 剥离强度和持粘力的影响

Fig. 5 The effects of PU prepolymers additions
on peel strength and permanent adhesion of PSA
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增大至最大值后逐渐下降,当 PU 加入量为 6%时剥

离强度取得最大值;而持粘力则随着 PU 含量的增加

一直增大。 PU 作为交联剂,引入的 C C 键与丙烯

酸酯聚合物间发生接枝反应,可提高共聚物的交联

度,使胶粘剂的内聚强度提高,从而增大持粘力,同时

由于引入极性基团,共聚物极性增强,与基材上的极

性基团形成的化学键合力增强,剥离强度提高。 而当

PU 质量分数超过 6%时,由于交联度的增加,凝胶量

增大(见表 3),乳液的稳定性下降,黏度增大,流动性

表 3摇 PU 加入量对乳液性能的影响

Tab. 3 Effects of PU dosage on emulsion properties

PU 加
入量 / % 乳液外观 黏度

平均粒
径 / nm

凝胶
量 / %

水接触
角 / (毅)

3 乳白色泛蓝光,
乳液均匀

155. 2 199. 8 0. 57 101. 2

6 乳白色泛
微弱蓝光

179. 5 215. 3 0. 94 107. 5

9 乳白色
无蓝光

228. 9 225. 3 1. 33 110. 7

12 略带微棕色乳液,
凝聚物较多

257. 3 247. 9 2. 48 112. 6

15 略带微棕色,有大块
凝聚物,有挂壁现象

301. 0 269. 6 5. 46 117. 9

变差,胶粘剂与基材表面的润湿性变差,导致剥离强

度降低。 另外,随着 PU 加入量的增大,接枝共聚物的

交联网状结构致密度提高,阻碍了水分子的渗入[17],
水接触角增大,胶膜的表面疏水性提高。

由图 6 可知,随着 PU 加入量的增大,PUEA 的耐

图 6摇 PU 改性后的 PUEA 聚合物的 TG 曲线

Fig. 6 TG curves of PUEA polymers after PU modification

热性逐渐得到提高。 由于 PU 属于多官能团单体,在
体系中能起到交联的作用,加入后与丙烯酸酯聚合物

分子链之间发生接枝、交联及互穿反应,致使分子链

的自由运动空间变小,共聚物交联密度增大,从而有

效地改善了 PUEA 的耐热性。
综合考虑 PU 对共聚物粘接性、稳定性及耐热耐

水性的影响,PU 的最佳加入量为 6% ,此时 PUEA 具

有较佳的综合性能。
2. 5摇 聚合工艺对共聚物性能的影响

采用物理共混和化学共聚 2 种方法来考察聚合

工艺对聚合物性能的影响。 物理共混即将合成的 PU
乳液在环氧与丙烯酸酯反应结束时加入,机械搅拌混

合成均匀乳液 PU-PAE;而化学共聚是在反应中期加

入 PU 预聚体,通过接枝共聚反应生成共聚物 PUEA。
两种聚合工艺所得产物性能见表 4。
表 4摇 利用化学共聚和物理共混所得到的乳液的性能比较

Tab.4 Comparisons of the performances of emulsions pre鄄
pared by chemical copolymerization and physical blending

物理共混 化学共聚

乳液存放
稳定性

差,3 个月后有分层
现象,有沉淀产生

好,3 个月后无沉淀
分层,仍为均匀乳液

Tg / 益 -28. 9(Tg1);44. 7(Tg2) -23. 5
初粘力 / # 18 22
持粘力 / h 13. 8 >72
剥离强度 /

(N·25mm-1)
11. 55 16. 16

高温持粘力 / h 0. 6 >4

由表 4 可知,采用化学共聚法所得到的聚合物乳

液的各方面性能都比物理共混所得乳液性能要好得

多。 根据聚合物共混相容性理论,当构成共混物的两

聚合物之间有一定程度的分子级混合时,相互之间有

一定程度的扩散,界面层的作用不可忽略。 在 PU鄄
PAE 共混体系中,富 PAE 相中有部分 PU,富 PU 相中

有部分 PAE,但 PU 分子链与 PAE 分子链的相互缠结

与混合只能发生在两乳胶粒的表层,这种共混程度非

常有限,由 DSC 分析可知有两个 Tg,出现相分离现

象,两种粒子之间难以混合均匀而产生部分团聚,乳
液的稳定性较差。 而采用化学共聚所得到的 PUEA
共聚物乳液成膜后只有一个 Tg,体系相容性较好,化
学键合作用使 PU 与丙烯酸酯聚合物组分间的混溶性

增加,这说明了物理共混与化学共聚中组分间混溶性

的差异[14-17]。 同时由于化学共聚中共聚物分子间产

生适度交联,形成一致密网状结构,形成分子网络的

化学键代替单纯的分子间作用力,在一定程度上提高

了共聚物的内聚力,又由于极性基团的引入,使得乳

液的耐高温性、粘接性都有很大提高,因此共聚乳液
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具有比共混乳液更好的综合性能。

3摇 结语

采用以 C C 基团封端的 PU 预聚体和环氧树

脂来共同改性丙烯酸酯,经接枝共聚反应得到复合聚

合物乳液,经 FTIR、DSC 和 TEM 等表征得到,复合改

性后的共聚物为一均相体系,PU 已接枝到丙烯酸酯

共聚物分子链上。 PUEA 的粘接性、耐高温性、耐水

性等性能都有明显提高,当 PU 的加入量为 6%时,共
聚物的综合性能优异;采用化学共聚得到的聚合物乳

液的稳定性、粘接性和耐高温性等要优于由物理共混

所得到的乳液。 但利用此工艺制得的乳液,凝胶量较

大,粒径分布较宽,且合成工艺较为复杂,有必要对其

合成工艺作进一步改进,同时提高 PUEA 复合乳液的

固含量,提高其稳定性,以扩大其应用领域。
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3摇 结论

1) 采用次磷酸钠液相还原硝酸银溶液制备纳米

银分散液时,还原剂次磷酸钠的用量,反应温度及分

散剂的用量对反应过程影响较大,通过精确控制分散

剂的添加量,可以提高导电填料的稳定性,避免絮凝

现象的产生。
2) 通过对各组分的研究,得出了制备纳米银分散

液的最佳工艺条件:在 n(NaH2PO2·H2O) / n(AgNO3)
为 2. 5 颐 1,n(PVP) / n(AgNO3)为 1. 5 颐 1,n(六偏磷

酸钠) / n(AgNO3)为 0. 007 颐 1,反应温度为 40 益条

件下,可制得粒度分布在 15 ~ 60 nm 的纳米银分散

液。
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