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(57)摘要

本发明涉及胶黏剂技术领域，为解决传统单

一聚氨酯或者丙烯酸树脂无法满足反光材料各

项综合性能的要求问题，本发明提出了一种环氧

聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂及其制备方法，以

重量份计，各组分的重量份为：丙烯酸酯类软单

体20～40，硬单体1～15，功能单体1～5，引发剂

0.2～2.0，有机溶剂50～70，环氧改性聚氨酯预

聚物溶液2～10。制备的胶黏剂具备较高的附着

力、耐水洗、耐干洗、有弹性、较低成本、耐较低

温、反应速度较快、抗蠕变性较好等特性。
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1.一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所述的胶黏剂包括以下组分，

以重量份计，各组分的重量份为：

丙烯酸酯类软单体                   20～40，

硬单体                             1～15，

功能单体                           1～5，

引发剂                             0.2～2.0，

有机溶剂                           50～70，

环氧改性聚氨酯预聚物溶液           2～10。

2.根据权利要求1所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所述丙

烯酸酯类软单体选自丙烯酸丁酯、丙烯酸-2-乙基己酯、甲基丙烯酸月桂酯中的任意一种或

两种。

3.根据权利要求1所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所述硬

单体选自甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、醋酸乙烯酯、叔碳酸乙烯酯

中的任一种或任意两种。

4.根据权利要求1所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所述功

能单体选自丙烯酸、甲基丙烯酸、β-丙烯酰氧基丙酸、衣康酸单丁酯中的任一种或任意几

种；

所述引发剂选自过氧化二苯甲酰、过氧化二月桂酰、偶氮二异丁腈、  偶氮二异庚腈中

的任一种或任意两种。

5.根据权利要求1所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所述环

氧改性聚氨酯预聚物溶液由以下组分组成，以重量份计，

聚酯多元醇                 20～40，

环氧树脂                   5～10，

异氰酸酯                   1～10，

乙酸乙酯                   40～60。

6.根据权利要求5所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，聚酯多

元醇、环氧树脂、异氰酸酯的重量份之和等于乙酸乙酯的重量份。

7.根据权利要求5或6所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所

述聚酯多元醇选自聚己二酸-1，4-丁二醇酯二醇、聚己二酸新戊二醇酯二醇、聚己二酸新戊

二醇-1，4-丁二醇酯二醇、聚己二酸-2-甲基丙二醇-1，4-丁二醇酯二醇、聚癸二酸间苯二甲

酸新戊二醇乙二醇酯、聚间苯二甲酸对苯二甲酸新戊二醇酯中的任意一种；

异氰酸酯选自甲苯二异氰酸酯、二苯基甲烷二异氰酸酯中的任一种或两种。

8.根据权利要求5或6所述的一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂，其特征在于，所

述的环氧改性聚氨酯预聚物溶液得制备方法为：将聚酯多元醇，环氧树脂混合后加温到100

～120℃，抽真空脱水1～2小时后，降温至60～80℃，投入2～10份的乙酸乙酯和异氰酸酯，

升温至78～85℃，反应2～3小时后，开始降温，投入剩余的乙酸乙酯，降温至50～60℃出料

冷却。

9.一种如权利要求1-8中任一项所述的环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂的制备方

法，其特征在于，所述的制备方法为：将丙烯酸酯类软单体、硬单体、功能单体、环氧改性聚
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氨酯预聚物溶液、占有机溶剂总质量的2/3～3/4的有机溶剂，占引发剂总质量1/20～1/3的

引发剂投入反应釜中，升温至60～95℃，反应1～2小时后，将剩余的引发剂用0.5%～10%总

质量的有机溶剂溶解，然后连续滴加到反应釜，滴加时间为3～5小时，控制温度至75～85

℃，保温2～3小时后，将剩余的有机溶剂加入反应釜中，降温至50～60摄氏度出料，即得到

环氧聚氨酯改性的丙烯酸酯粘合剂。

10.一种如权利要求1-8中任一项所述的环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂在反光材

料上的应用。
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环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂及其制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明涉及胶黏剂技术领域，具体涉及一种反光材料用环氧聚氨酯共同改性  丙

烯酸树脂胶黏剂及其制作方法。

背景技术

[0002] 反光材料一般采用丙烯酸树脂用作复合胶，也有用聚氨酯树脂做复合胶。目  前采

用丙烯酸树脂做的，成本低，固化较快，但存在抓珠力偏差，耐低温性欠缺， 弹性不够，抗蠕

变性能好，以及耐水洗耐干洗均偏差的问题；采用聚氨酯树脂做 的产品，耐水洗耐干洗均

较好，耐低温，弹性也可以做到较好，但存在成本偏高，  固化时间偏慢，抗蠕变性能偏差的

情况。所以，当一个反光产品需要各项性能均 兼顾的话，需要结合两种胶黏剂树脂的特性。

[0003] 传统聚氨酯改性丙烯酸一般采用物理共混或者在聚氨酯预聚体中引进丙烯  酸羟

乙(丙)酯双键，利用丙烯酸羟乙(丙)酯中的双键，再与丙烯酸单体自由  基聚合接枝；采用

物理共混法，胶水很容易分层，导致均匀性较差，很多性能无  法满足；采用引进双键共聚，

往往预聚体成分无法添加到较大的比例，而无法较 好地满足反光材料的综合性能。

发明内容

[0004] 为解决传统单一聚氨酯或者丙烯酸树脂无法满足反光材料各项综合性能的  要求

问题，本发明提出了一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂及其制备方法，  具备较高的附

着力、耐水洗、耐干洗、有弹性、较低成本、耐较低温、反应速度  较快、抗蠕变性较好等特性。

[0005] 本发明是通过以下技术方案实现的：一种环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂  包

括以下组分，以重量份计，各组分的重量份为：

[0006]

[0007] 环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂的制备方法为：将丙烯酸酯类软单体、硬  单

体、功能单体、环氧改性聚氨酯预聚物溶液、占有机溶剂总质量的2/3～3/4的  有机溶剂，占

引发剂总质量1/20～1/3的引发剂投入反应釜中，升温至60～95℃，  反应1～2小时后，将剩

余的引发剂用0.5％～10％总质量的有机溶剂溶解，然后  连续滴加到反应釜，滴加时间为3

～5小时，控制温度至75～85℃，保温2～3  小时后，将剩余的有机溶剂加入反应釜中，降温

至50～60摄氏度出料，即得到  环氧聚氨酯改性的丙烯酸酯粘合剂。
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[0008] 反应结构式如下所示：

[0009]

[0010] 所述丙烯酸酯类软单体选自丙烯酸丁酯、丙烯酸-2-乙基己酯、甲基丙烯酸  月桂

酯中的任意一种或两种。

[0011] 所述硬单体选自甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸丁酯、醋酸 乙烯

酯、叔碳酸乙烯酯中的任一种或任意两种。

[0012] 所述功能单体选自丙烯酸、甲基丙烯酸、β-丙烯酰氧基丙酸、衣康酸单丁酯  中的

任一种或任意几种；丙烯酸具备氢离子供给体，可以去攻击环氧基团，本发  明利用羧基与

环氧基团发生反应，引进氨基甲酸酯键、环氧基团等强极性基团，  可以提升对反光玻璃微

珠的附着力；引进苯环等刚性结构，提高胶黏剂的内聚强  度和耐温性；引进醚键、氨基甲酸

酯，可以提高耐干洗。

[0013] 所述引发剂选自过氧化二苯甲酰、过氧化二月桂酰、偶氮二异丁腈、偶氮  二异庚

腈中的任一种或任意两种。

[0014] 所述有机溶剂选自乙酸乙酯、甲苯中的一种或两种。

[0015] 所述环氧改性聚氨酯预聚物溶液由以下组分组成，以重量份计，

[0016]

[0017] 作为优选，聚酯多元醇、环氧树脂、异氰酸酯的重量份之和等于乙酸乙酯的  重量

份。

[0018] 所述聚酯多元醇选自聚己二酸-1，4-丁二醇酯二醇、聚己二酸新戊二醇酯二  醇、

聚己二酸新戊二醇-1，4-丁二醇酯二醇、聚己二酸-2-甲基丙二醇-1，4-丁二  醇酯二醇、聚

癸二酸间苯二甲酸新戊二醇乙二醇酯、聚间苯二甲酸对苯二甲酸新  戊二醇酯中的任意一

种；聚酯多元醇通常是由有机二元羧酸(酸酐或酯)与多元醇  (包括二醇)缩合(或酯交换)

或由内酯与多元醇聚合而成，因分子内含有较多的酯  基、氨基等极性基团，内聚强度和附
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着力强，具有较高的强度、耐磨性。

[0019] 所述异氰酸酯选自甲苯二异氰酸酯、二苯基甲烷二异氰酸酯中的任一种或两  种。

二异氰酸酯具有-N＝C＝O官能团，聚氨酯材料由二异氰酸酯与聚醚多元醇  经聚合而制得，

提高该材料良好的应用性能。

[0020] 所述环氧树脂选自市购的E-12、E-20、E-44、E-39、E-51、超支化环氧树  脂等型号

中的一种或几种。环氧树脂含有两个或两个以上环氧基团的有机化合物， 以分子链中含有

活泼的环氧基团为其特征，环氧基团可以位于分子链的末端、中  间或成环状结构，具有良

好的物理、化学性能，它对金属和非金属材料的表面具  有优异的粘接强度，介电性能良好，

变形收缩率小，制品尺寸稳定性好，硬度高，  柔韧性较好，对碱及大部分溶剂稳定。作为优

选，环氧树脂选用常规双份A型， 具备一定强度和附着力，各基团的性能如下所示：

[0021]

[0022] 环氧树脂改性聚氨酯预聚物提高了粘接性能，作为优选，所述的环氧改性聚  氨酯

预聚物溶液得制备方法为：将聚酯多元醇，环氧树脂混合后加温到100～  120℃，抽真空脱

水1～2小时后，降温至60～80℃，投入2-10份乙酸乙酯和异  氰酸酯，升温至78～85℃，反应

2～3小时后，开始降温，投入剩余的乙酸乙酯， 降温至50～60℃出料冷却。

[0023] 环氧树脂改性聚氨酯预聚物，让预聚物中的环氧基团与羧基反应接枝到丙烯  酸

树脂上，同时引进氨基甲酸酯键等聚氨酯单元，这样使得聚合物极性增加，对  金属和玻璃

的粘接牢度增加，并且具备一定的软硬嵌段形成微相分离，使得聚合  物有一定的弹性；环

氧树脂的开环反应虽然能在酸性条件下反应，但是活性还不  是很强，产物也只能是部分接

枝，同时部分被遗留下来，导致接枝时候未全部接  枝，还有残留小部分的预聚物，这部分分

子量较小，可以起到很好的渗透润湿， 同样起到较好的粘接效果。

[0024] 反应示意结构式如下所示：

[0025]

[0026] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：环氧聚氨酯改性丙烯酸树脂胶黏剂  具备

较高的附着力、耐水洗、耐干洗、有弹性、较低成本、耐较低温、反应速度  较快、抗蠕变性较

好等综合性能。

[0027] 引进聚氨酯氨基甲酸酯键以及环氧基团，提升了对玻璃微珠及铝箔的附着力  和

耐干洗性能；引进聚氨酯的软硬段嵌段结构，提升了复合胶的弹性；保留了丙  烯酸酯单体

自由基合成的高分子量特性，起到较好的抗蠕变效果，并且让羧基等  基团分布在各分子链

段中，可以让其与异氰酸酯固化剂较快的反应成交联网络结  构。
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具体实施方式

[0028] 下面通过实施例对本发明作进一步详细说明，实施例中所用原料均可市购或  采

用常规方法制备。

[0029] 实施例1

[0030] (1)取30份聚己二酸新戊二醇酯二醇聚酯多元醇，5份环氧树脂E-12，加温到  110

℃，抽真空(-0.1Mpa)脱水1小时后，降温至65℃，投入10份乙酸乙酯和  4份甲苯二异氰酸

酯，升温至80℃，反应3小时后，开始降温，投入剩余40份 的乙酸乙酯，降温至55℃出料冷却

待用，称为预聚物1。

[0031] (2)往反应釜底投入全部的丙烯酸丁酯35份、醋酸乙烯酯10份以丙烯酸4份，  5份

预聚物1以及45份乙酸乙酯，以及0.2份过氧化二苯甲酰引发剂，升温至  83℃，反应1小时

后，将剩余的0.8份过氧化二苯甲酰引发剂用6份甲苯溶解，  然后连续滴加到反应釜，滴加

时间为4小时，控制温度至80℃，保温2.5小时，  将9份乙酸乙酯加入所述反应釜的反应体

系，降温至55℃出料即得到该环氧聚  氨酯改性丙烯酸酯粘合剂1。

[0032] 环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂1的固含量为35％，粘度3500mps。

[0033] 实施例2

[0034] (1)取25份聚癸二酸间苯二甲酸新戊二醇乙二醇酯聚酯多元醇，8份环氧树脂  E-

44，加温到120℃，抽真空(-0.1Mpa)脱水1小时后，降温至70℃，投入15  份乙酸乙酯和5份二

苯基甲烷二异氰酸酯，升温至80℃，反应2小时后，开始 降温，投入剩余35份的乙酸乙酯，降

温至60℃出料冷却待用，称为预聚物2。

[0035] (2)往反应釜底投入全部的丙烯酸异辛酯25份、甲基丙烯酸甲酯7份以甲基丙  烯

酸2份，β-丙烯酰氧基丙酸2份，8份预聚物2以及49份乙酸乙酯，以及0.1  份过氧化二月桂酰

引发剂，升温至83℃，反应1小时后，将剩余的1份过氧化  二月桂酰引发剂用4份甲苯溶解，

然后连续滴加到反应釜，滴加时间为5小时，  控制温度至83℃，保温2.5小时，将17份乙酸乙

酯加入所述反应釜的反应体系， 降温至60℃出料即得到该环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合

剂2。

[0036] 环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂2的固含量为36％，粘度4000mps。

[0037] 实施例3

[0038] (1)取40份聚间苯二甲酸对苯二甲酸新戊二醇酯聚酯多元醇，10份环氧树脂  E-

21，加温到100℃，抽真空(-0.1Mpa)脱水2小时后，降温至75℃，投入8  份乙酸乙酯和8份甲

苯二异氰酸酯，升温至85℃，反应3小时后，开始降温， 投入剩余35份的乙酸乙酯，降温至50

℃出料冷却待用，称为预聚物3。

[0039] (2)往反应釜底投入全部的甲基丙烯酸月桂酯40份、醋酸乙烯酯6份，叔碳酸 乙烯

酯2份以甲基丙烯酸3份，5份预聚物3以及35份乙酸乙酯，以及0.3份偶  氮二异丁腈引发剂，

升温至85℃，反应1小时后，将剩余的0.9份偶氮二异丁腈  引发剂用1份乙酸乙酯溶解，然后

连续滴加到反应釜，滴加时间为3小时，控制 温度至80℃，保温2.5小时，将14份乙酸乙酯加

入所述反应釜的反应体系，降 温至50℃出料即得到该环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂3。

[0040] 环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂3.的固含量为35％，粘度3000mps。

[0041] 对比例

[0042] 分别利用实施例1-3制备的环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂1-3，市购的丙  烯酸
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树脂体系粘合剂(802)，聚氨酯树脂体系粘合剂(606)，采用常规方法制备  反光布，对反光

布进行性能测试，测试结果如表1-3所示：

[0043] 表1

[0044]

[0045] 表2：

[0046]

[0047] 表3：

[0048]

[0049] 从上述表中可知无论是聚氨酯，还是丙烯酸，都只能在某一方面有突出优势，  但
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本技术方案的环氧聚氨酯改性丙烯酸酯粘合剂，兼具丙烯酸和聚氨酯性能。

[0050]   丙烯酸树脂 聚氨酯树脂 本发明技术方案 

固化速度 快 慢 较快 

耐干洗性能 差 好 好 

抗蠕变性能 好 差 好 

弹性 差 好 好 

价格 低 高 较低 
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