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混合多元醇对无溶剂聚氨酯覆膜胶性能的影响
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摘要:以聚己二酸灢1,4灢丁二醇酯(PBA)、植物油多元醇、异弗尔酮二异氰酸酯(IPDI)和小分子多元醇为主要原

料,制备了一种双组分无溶剂型聚氨酯胶粘剂。研究了双组分的配比R曚和混合多元醇组分对聚氨酯胶粘剂固

化速率、固化后胶膜的热稳定性和吸水率的影响,并测试了覆膜样品的 T剥离强度。结果表明:当双组分配比

R曚=1.3时,胶粘剂综合性能最佳;添加小分子多元醇并不能提高胶粘剂的固化速率和耐热性,但能显著改善

胶粘剂的粘结性能,并且选择性添加适量的小分子二醇,还能增强其耐水性。
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Abstract:Two灢componentsolvent灢freepolyurethaneadhesivewaspreparedwithPBA,vegetableoilpolyols,

IPDIandseveraldifferentsmallmolecularalcoholsasmainraw materials.Theinfluencesoftwo灢components

ratioR曚andmixedpolyolscomponentsoncuringspeed,heatresistance,waterabsorption,andT灢peelstrength

werestudied.Theresultsshowedthattheadhesivesshowedthebestcomprehensivepropertieswhenthetwo灢
componentsratioR曚is1.3;additionofsmallmolecularalcoholscannotincreasethecuringspeedandheatre灢
sistance,however,itcansignificantlyimprovethepeelstrengthoftheadhesive;addingappropriateamountof

smallmoleculesalcoholsselectivelycanenhanceitswaterresistance.
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暋暋无溶剂双组分聚氨酯胶粘剂(PU)具有粘结强度

高、软硬可调、存储稳定和无溶剂(VOCs)排放等优

点,是包装用复膜胶黏剂的首选[1-10] 。 研制性能优

异、绿色环保并且与被粘结材料相匹配的胶粘剂是聚

氨酯复膜胶开发的重点。 目前,溶剂型胶粘剂仍然是

覆膜用胶粘剂的主导产品[9] ,不可避免存在 VOCs排

放;此外,国内生产聚氨酯的原料多为芳香类异氰酸

酯和芳香聚酯或聚醚多元醇,其水解产生的芳香胺类

物质存在潜在致癌性[4,10] 。
试验选用原料均为脂肪族化合物。 其中异弗尔

酮二异氰酸酯IPDI蒸气压低、挥发性小,与羟基反应

时,反应速度比 HDI快4~5倍[5] ;植物油多元醇可

以有效降低组分黏度,提高胶粘剂耐水性,同时降低

胶粘剂成本[2,7-8] 。 该聚氨酯胶粘剂由于不含刚性苯

环,因而粘结性能和耐湿热性不太理想。 本试验欲从

两组分配比R以及羟基多元醇组分的改性两方面,探
讨影响胶粘剂性能的因素,制备出一种无溶剂型双组

分聚氨酯胶粘剂。
笔者首先合成聚氨酯预聚体(A组分),然后配以

羟基多元醇组分(B组分)合成聚氨酯胶粘剂,主要讨
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论双组分配比R和小分子多元醇对胶粘剂的固化速

率、吸水率、耐热性和粘结性能的影响。

1暋试验

1.1暋原料

异弗尔酮二异氰酸酯(IPDI,纯度99%)工业级;
聚 己 二 酸灢1,4灢丁 二 醇 酯 (PBA灢1230, 羟 值 91
mgKOH/g),工业级;植物油多元醇(官能度为3),工
业级;乙二醇(EG),甘油(GLY),均为分析纯;4灢丁二

醇(BD),分析纯;一缩二乙二醇(DEG),化学纯,1,2灢
丙二醇(PG),分析纯。

1.2暋仪器

Spectrum灢2000红外光谱分析仪,美国 PERKIN
ELMER公司;Q500TGA 热重分析仪,美国 TACo;

2380万能拉伸试验机,美国Instron。

1.3暋聚氨酯胶粘剂的制备

1.3.1暋A组分的制备

将称量好的聚酯多元醇 PBA灢1230和植物油多

元醇同时加入500mL的装有温度计和搅拌器的四

口烧瓶中,在120曟下真空脱水2h,然后降温到60
曟以下,加入按配方计量的IPDI,通氮气,待升温到

适宜温度后开始计时,反应3h。 反应结束后按 HG/

T2409-92测定 NCO 含量,并装瓶密封保存,即得

到胶粘剂 A组分。

1.3.2暋B组分的制备

本实验选用植物油多元醇与小分子多元醇的混

合物作为胶粘剂B组分。 本实验预讨论小分子多元

醇的种类和添加量对胶粘剂性能的影响,因此配制了

不同比例的混合多元醇组分。

1.3.3暋双组分胶粘剂的配制及固化

配制:将 A,B两组分按照一定比例混合,即得双

组分聚氨酯胶粘剂。
制样:覆膜制样参照标准 GB/T2791-1995,然

后将试样置于60曟烘箱中干燥。

1.4暋性能测试

1) 红外光谱(FT灢IR)分析:使用傅里叶红外光谱

仪分析观察聚氨酯预聚体的合成情况。

2) 热重分析:用 TG 热分解曲线来考察胶粘剂

的热稳定性。

3) 固化速度:将配制好的覆膜样品置于一定温

度的烘箱中,同时记下时间;待胶粘剂完全固化后

(FT灢IR辅助分析)记下所用时间。

4) 吸水率:将双组分胶粘剂混合均匀,干燥成膜

后,将膜取下做成1cm暳1cm暳0.5cm的长方体,称
取其质量为m1,在蒸馏水中蒸煮3h,每隔1h取出一

次,用滤纸吸干其表面的水分后称量计为m2。 吸水

率S的计算公式如下:S=(m1-m2)/m1,式中:S为

吸水率(%);m1 为蒸煮前胶膜的质量(g);m2 为蒸煮

后胶膜的质量(g)。

5) 剥离强度:采用T剥离强度试验法,参照国标

GB/T2791-1995。

2暋结果与讨论

2.1暋双组分的配比R曚对聚氨酯胶粘剂性能的影响

双组分胶粘剂按R曚=1.0,1.1,1.3,1.5,1.7配

制,其中R曚为 A,B两组分中 NCO/OH 的物质的量

之比。 其中 A组分即聚氨酯预聚体,B组分为真空干

燥处理的植物油多元醇。 对无溶剂双组分聚氨酯胶

粘剂来说,一般取R曚大于1有利于固化完全[6] 。 胶粘

剂吸水率及粘结性能的测试,按前文所述进行。

2.1.1暋R曚对胶粘剂耐水性的影响

不同R曚值对胶粘剂的吸水率的影响见图1。 由

图1暋双组分配比对吸水率的影响

Fig.1Influenceoftwocomponentsratioonwaterabsorption

图1可知,当R曚值逐渐增大时,固化后的胶粘剂弹性

体吸水率先下降后上升。 R曚=1.0,1.1,1.3时,胶粘

剂固化后的吸水率相差不大;R曚=1.3时达到最低,
其蒸煮1h后的吸水率为0.59%,3h后的吸水率为

1.61%;R=1.0时,由于其中有一定量的—NCO 和

水反应,剩下的—OH 亲水性较强,因而较R曚为1.1
和1.3时吸水性略高。 当R曚增至1.5和1.7时,固化

后的胶粘剂体系存在较多的副产物,使胶膜结构不均
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一,水分容易进入,从而造成吸水率增加。

2.1.2暋R曚对胶粘剂粘结性能的影响

R曚对胶粘剂的粘结性能的影响见图 2。 随着

图2暋双组分配比对粘结性能的影响

Fig.2Influenceoftwocomponentsratioonpeelstrength

nNCO/nOH比值的增加,胶粘剂的T型剥离强度呈现先

升高后降低的趋势,R曚=1.3时剥离强度最高。 在固

化过程中,空气中的水分、胶粘剂中残存的微量水分

以及粘结界面可能存在吸附水都会与—NCO基团反

应,—NCO基团会消耗掉一部分而导致—OH 不能

充分反应生成含有氨酯键的大分子,最终导致胶粘剂

粘结性能不佳;但剥离强度在R曚=1.3时达到最佳,
之后又逐渐下降。 这是因为当—NCO 含量过高时,
剩余的—NCO基团会发生自聚合或与空气中的水分

发生反应生成低分子量副产物,使固化后的胶膜内聚

力不足,在拉伸的过程中易产生断裂,从而表现为剥

离强度较低。 故R曚=1.3为该双组分胶粘剂的最佳

配比,此时试样T剥离强度最高。

2.2暋小分子醇对聚氨酯胶粘剂性能的影响

A组分仍为聚氨酯预聚体,B组分为植物油多元

醇与某一种小分子多元醇的混合物。 此时B组分以

植物油多元醇为主,同时添加不同种类和比例的小分

子多元醇EG,DEG,PG,BD和甘油,考察小分子醇的

加入对胶粘剂性能的影响。

2.2.1暋小分子醇对胶粘剂固化时间的影响

由固化时间记录可知,小分子多元醇的加入不仅

未缩短胶粘剂的固化时间,反而延长了固化时间。 未

加小分子多元醇时,固化时间为30h;添加后,固化时

间延长至36~48h,其中甘油达到72h。 同时,当加

入同一小分子多元醇时,加入量越多固化时间越长,
这是由于 A组分预聚体与小分子醇反应产物相对分

子质量过小,粘度低;当加入量一定时,不同种类混合

醇的固化时间相近。

表1暋B组分不同多元醇的配比设计*

Tab.1TheratiodesignsofdifferentpolyolsincomponentB

小分子醇

种类
n1暶n2

氊t

/%

分解温度

/曟
不加 1.0暶0 0 301.52

EG

0.8暶0.2

0.6暶0.4

0.4暶0.6

0.82

1.79

2.95

-

294.82

-

DEG

0.8暶0.2

0.6暶0.4

0.4暶0.6

1.39

3.01

4.94

-

286.9

-

PG

0.8暶0.2

0.6暶0.4

0.4暶0.6

1

2.18

3.68

-

289.34

-

BD

0.8暶0.2

0.6暶0.4

0.4暶0.6

1.18

2.57

4.23

-

301.52

-

甘油

0.8暶0.2

0.6暶0.4

0.4暶0.6

0.8

1.77

2.92

-

296.65

-

*:n1 指植物油多元醇 OH 物质的量;n2 指小分子多元醇 OH
物质的量;氊t 为理论上小分子多元醇占胶总质量的百分数

2.2.2暋小分子醇种类对胶粘剂吸水性的影响

小分子多元醇对胶粘剂吸水性的影响见图3(n1暶
n2=0.6暶0.4)。 添加 EG 和 DEG 的胶粘剂吸水率

图3暋不同小分子醇对吸水性的影响

Fig.3Influenceofdifferentsmallmolecularalcohols

onwaterabsorption

略有减小,变化不大;而添加 PG,GLY 和 BD 后,胶
粘剂的吸水率增大。 这与固化后胶粘剂生成的化学

键和形成的结构有关。 添加 EG,DEG 后,形成极性

键的间距较短而产生较多氢键,可一定程度上抗拒水

分子的侵入;添加PG,PG和BD后,吸水率增大,未
能提高胶粘剂抗水性。 这可能是因为B组分中羟基
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组分的平均官能度降低 (—OH 总物质的量不变:

NONE全为植物油多元醇,官能度为3;加入小分子

二元醇PG或BD后,平均官能度为2.6),不能形成

如前者那样密集的交联结构,因此抗水性差。 因此,
选择合适的小分子二元醇(如 EG和 DEG)有助于提

高胶粘剂的耐水性。

2.2.3暋小分子醇种类对胶粘剂热性能的影响

小分子多元醇种类对胶粘剂的影响见图4(n1暶

图4暋不同小分子醇对胶粘剂热性能的影响

Fig.4Influenceofdifferentsmallmolecularalcohols

onheatresistance

n2=0.6暶0.4)。 由图4可知,小分子多元醇的加入

并不能改善胶粘剂的耐热性。 因为由其代替B组分

的部分植物油多元醇,虽增加硬段含量但减小了固化

后胶粘剂体系的相对分子质量,并打乱了胶粘剂结构

的规整性,使其初始热分解温度降低。

2.2.4暋小分子醇对胶粘剂粘结性能的影响

小分子多元醇对覆膜试样剥离强度的影响见图

5。 除BD外,随着小分子多元醇的加入,覆膜试样的

图5暋不同小分子醇对剥离强度的影响

Fig.5Influenceofdifferentsmallmolecularalcohols

onpeelstrength

剥离强度提高,胶粘剂的粘结性能增强。 同一比例

下,不同醇具有不同增强效果。 可能是固化后生成比

较多的氨基甲酸酯键,由此可产生较多的氢键以及分

子间力,从而增大覆膜样品的剥离强度。

3暋结论

1) 所用的原料均为脂肪族化合物,并选用植物

油多元醇作主要原料,不仅降低胶粘剂粘度,提高其

耐水性,还能降低胶粘剂的成本。

2) 双组分的配比R曚对聚氨酯胶粘剂性能影响很

大,当R曚=1.3时,胶粘剂的吸水率和粘结性均为最

佳。

3) 添加小分子多元醇并不能提高胶粘剂的固化

速率和耐热性,但能显著改善胶粘剂的粘结性能,适
宜添加质量分数在5%以内;同时,选择性添加适量

的小分子多元醇还能增强胶粘剂的抗水性。
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暳10-2 Pa,随着下降高度增大,入口压力逐渐减小,
阀芯下降2mm 时为5.47暳10-2 Pa,下降4mm 时

约为3.21暳10-2 Pa。 随着下降高度的增加,通道内

压力分布更为平均,下降高度越小时,通道内压力越

大,越容易腐蚀密封圈和阀芯材料。

4暋结论

综合速度和压力云图,欲提高灌装速率并降低对

密封圈的冲击,3mm 是合适的下降高度[7] ,对密封

圈的冲击以及对阀体的冲击都在合适的范围内,这个

下降高度为灌装阀初设计提供了理论参数。 在计算

模拟时考虑到灌装阀的对称性,将灌装阀通道简化为

2D的模型,在灌装阀总体参数设计完成后,还应进行

3D建模,再次计算模拟整体设计尺寸对灌装速度和

密封性的影响,这部分会在后续工作中继续研究[8] 。
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