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公开了包括异氰酸酯组分和异氰酸酯反应

性的双组分无溶剂聚氨基甲酸酯粘着剂组合物，

所述组合物包括：异氰酸酯组分，包括异氰酸酯

封端的预聚物；和异氰酸酯反应性组分，包括羟

基封端的聚氨基甲酸酯树脂、聚醚多元醇、磷酸

酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇。还

公开了用于形成层压结构的方法，所述方法包

括：通过混合包括异氰酸酯封端的预聚物的异氰

酸酯粘着剂组分和异氰酸酯反应性粘着剂组分

形成粘着剂组合物，所述异氰酸酯反应性粘着剂

组分包括羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂、聚醚多

元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的

多元醇；将所述粘着剂组合物涂覆到第一衬底的

表面；且使第二衬底的表面与所述第一衬底的所

述表面上的所述粘着剂组合物接触，由此形成所

述压结构。还公开了层压结构。
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1.一种双组分无溶剂粘着剂组合物，其包括：

异氰酸酯组分，包括异氰酸酯封端的预聚物；和

异氰酸酯反应性组分，包括：

羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂；

聚醚多元醇；

磷酸酯粘着促进剂；以及

任选地，基于生物的多元醇。

2.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述异氰酸

酯反应性组分中的所述羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂为聚异氰酸酯与多元醇组分的反应

产物。

3.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述聚异氰

酸酯为4，4′-亚甲基二苯基二异氰酸酯。

4.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述多元醇

组分包括选自由以下组成的组的至少一个：聚醚多元醇、聚酯多元醇或其混合物。

5.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述羟基封

端的聚氨基甲酸酯树脂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的10％到90％。

6.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述羟基封

端的聚氨基甲酸酯树脂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的20％到80％。

7.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述聚醚多

元醇占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的4％到50％。

8.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述磷酸酯

由三官能丙二醇、聚磷酸和聚异氰酸酯制成，所述磷酸酯的磷酸含量按所述磷酸酯的重量

计小于3重量％。

9.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述磷酸酯

粘着促进剂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的0.5％到15％。

10.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述磷酸

酯粘着促进剂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的1％到5％。

11.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述基于

生物的多元醇占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的0％到50％。

12.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所述基于

生物的多元醇为蓖麻油。

13.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中存在于所

述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩尔比为

0.8到1.6。

14.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中存在于所

述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩尔比为

1.0到1.5。

15.根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中存在于所

述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩尔比为
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1.2到1.4。

16.一种层压结构，其包括根据任一前述或后续权利要求所述的双组分无溶剂粘着剂

组合物。

17.一种用于形成层压结构的方法，其包括：

通过混合包括异氰酸酯封端的预聚物的异氰酸酯粘着剂组分和异氰酸酯反应性粘着

剂组分形成粘着剂组合物，所述异氰酸酯反应性粘着剂组分包括羟基封端的聚氨基甲酸酯

树脂、聚醚多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇；

将所述粘着剂组合物涂覆到第一衬底的表面；且

使第二衬底的表面与所述第一衬底的所述表面上的所述粘着剂组合物接触，由此形成

所述层压结构。

18.根据任一前述或后续权利要求所述的用于形成层压结构的方法，其中混合所述异

氰酸酯粘着剂组分和所述异氰酸酯反应性粘着剂组分在存在于所述异氰酸酯组分中的NCO

基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩尔比为0.8到1.6时发生。

19.根据任一前述或后续权利要求所述的用于形成层压结构的方法，其中所述第一衬

底和所述第二衬底各自独立地选自由以下组成的组：木质材料、金属材料、塑料材料、复合

材料、纸质材料、织物材料，以及其两种或多于两种的组合。
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双组分无溶剂粘着剂组合物

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求2017年5月30日提交的美国临时申请第62/512,208号和2017年6月8日

提交的美国临时申请第62/516,916号的优先权。

技术领域

[0003] 本发明涉及无溶剂粘着剂组合物。更确切地说，本发明涉及用于层压结构中的双

组分无溶剂聚氨基甲酸酯粘着剂组合物。所公开的粘着剂组合物包括：异氰酸酯组分，包括

异氰酸酯封端的预聚物；和异氰酸酯反应性组分，包括羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂、聚醚

多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇。所公开的粘着剂组合物呈现优

于当前无溶剂粘着剂系统的改进特性，例如比当前系统更快固化、更快速的伯芳胺(“PAA”)

分解、改进的抗油墨涂污性、对金属化膜更好的粘着性等。

[0004] 本发明进一步涉及用于形成层压结构的方法。更确切地说，所公开的方法包括：通

过混合包括异氰酸酯封端的预聚物的异氰酸酯粘着剂组分和异氰酸酯反应性粘着剂组分

形成粘着剂组合物，所述异氰酸酯反应性粘着剂组分包括羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂、

聚醚多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇；将粘着剂组合物涂覆到第

一衬底的表面；且使第二衬底的表面与第一衬底的表面上的粘着剂组合物接触，由此形成

层压结构。

背景技术

[0005] 粘着剂组合物适用于广泛多种目的。举例来说，粘着剂组合物用于将衬底，例如聚

乙烯、聚丙烯、聚酯、聚酰胺、金属、纸或赛璐玢(cellophane)粘合在一起以形成复合膜，即

层压物。粘着剂在不同的最终用途应用中的用途一般为已知的。举例来说，粘着剂可用于制

造用于包装行业，尤其用于食品包装的膜/膜和膜/箔层压物。用于层压应用中的粘着剂或

“层压粘着剂”可一般分为三种类别：基于溶剂、基于水和无溶剂。粘着剂的性能视类别和涂

覆粘着剂的应用而改变。

[0006] 可涂覆高达100％固体且无有机溶剂或水性载剂的无溶剂层压粘着剂。因为在涂

覆后不需要从粘着剂干燥有机溶剂或水，所以这些粘着剂可以高线速操作。溶剂类和基于

水的层压粘着剂受到在涂覆粘着剂后可有效干燥且从层压结构中去除溶剂或水的速率的

限制。出于环境、健康和安全原因，层压粘着剂优选含水或无溶剂。然而，无溶剂粘着剂通常

遇到例如以下的问题：缓慢的粘合进展、缓慢的伯芳胺(“PAA”)分解、对金属表面的较低粘

着性、油墨涂污，以及不良耐化学性和耐热性，尤其在其用于要求更高的应用中时。

[0007] 在无溶剂层压粘着剂的类别内，存在诸多种类。一种特定种类包含基于双组分聚

氨基甲酸酯的层压粘着剂。通常，基于双组分聚氨基甲酸酯的层压粘着剂包含：第一组分，

包括异氰酸酯封端的预聚物；和第二组分，包括多元醇。预聚物可通过使过量聚异氰酸酯与

每分子含有两个或多于两个羟基的聚醚多元醇和/或聚酯多元醇反应而获得。第二组分包

括每分子含有两个或多于两个羟基的聚醚多元醇和/或聚酯多元醇。两种组分以预定比率
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组合，且随后涂覆于第一衬底(也称为“载体幅材(carrier  web)”)上。随后，使第一衬底与

第二衬底结合在一起以形成层压结构。可将额外衬底层添加到结构中，其中额外粘着剂组

合物层位于每个连续衬底之间。随后，在室温或高温下固化粘着剂，由此使衬底粘合在一

起。

[0008] 层压结构的进一步加工视粘着剂的固化速度而定。粘着剂的固化速度由其中层压

衬底之间的机械粘合变得足以允许进一步处理(例如，切割层压膜)且层压物符合适用规定

(例如，食品接触规定)所花费的时间指示。缓慢固化速度导致低转化效率。与传统含溶剂粘

着剂相比，双组分无溶剂层压粘着剂呈现较弱初始粘合且切割需要等待更长时间。

[0009] 因此，需要具有改进的粘结强度、更快的固化速度、更快的PAA分解、更好的抗油墨

涂污性以及改进的金属化膜粘着性的基于双组分无溶剂聚氨基甲酸酯的层压粘着剂组合

物。

发明内容

[0010] 公开了双组分无溶剂聚氨基甲酸酯粘着剂组合物。在一些实施例中，无溶剂粘着

剂组合物包含异氰酸酯组分，所述异氰酸酯组分包含异氰酸酯封端的预聚物。无溶剂粘着

剂组合物进一步包含异氰酸酯反应性组分，所述异氰酸酯反应性组分包含羟基封端的聚氨

基甲酸酯树脂、聚醚多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇。包含羟基封

端的聚氨基甲酸酯树脂、聚醚多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇的

异氰酸酯反应性组分与异氰酸酯组分反应以产生交联聚合物网络。当涂覆于层压结构中

时，存在于异氰酸酯反应性组分中的磷酸酯官能团与金属化膜或聚合物膜上的反应性位点

反应/错合以改进粘着性。

[0011] 在一些实施例中，羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂为聚异氰酸酯与多元醇组分的反

应产物，其中多元醇组分过量存在。在一些实施例中，聚异氰酸酯可选自由以下组成的组：

脂肪族聚异氰酸酯、环脂肪族聚异氰酸酯、芳香族聚异氰酸酯以及其两种或多于两种的组

合。在一些实施例中，聚异氰酸酯可为单体异氰酸酯和单体异氰酸酯与聚异氰酸酯的掺合

物。在一些实施例中，任选的基于生物的多元醇为蓖麻油。在一些实施例中，异氰酸酯组分

和异氰酸酯反应性组分以100∶50到100∶70(异氰酸酯组分重量份比异氰酸酯反应性组分重

量份)的混合比存在。

[0012] 相对于现有双组分无溶剂聚氨基甲酸酯粘着剂组合物，所公开的用于形成层压结

构的粘着剂组合物和方法提供更快的固化和PAA分解、改进的抗油墨涂污性、更好的金属化

膜粘着性、增强的箔粘着性、提高的耐化学性和耐热性，以及更期望的可处理性。所公开的

粘着剂组合物适用于通常用于食品、医学和工业包装应用中的包括多个层压衬底的广泛范

围的层压结构，包含层压金属化膜和一系列聚酯膜、聚烯烃膜。此外，所公开的粘着剂组合

物通过使用含有仲羟基和伯羟基两个的组分来平衡固化和适用期特性。调整含有羟基的组

分的官能性以调节与异氰酸酯组分的反应速率。

具体实施方式

[0013] 在一些实施例中，根据本发明的双组分无溶剂粘着剂组合物包含异氰酸酯组分和

异氰酸酯反应性组分。
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[0014] 异氰酸酯组分

[0015] 在一些实施例中，异氰酸酯组分包括异氰酸酯封端的预聚物。在一些实施例中，异

氰酸酯封端的预聚物为聚异氰酸酯与多元醇组分的反应产物。在这个反应中，聚异氰酸酯

过量存在，以便产生异氰酸酯封端的预聚物。如本文中所使用，“聚异氰酸酯”为含有两个或

多于两个异氰酸酯基的任何化合物。举例来说，聚异氰酸酯包含二聚物、三聚物等。

[0016] 在一些实施例中，适用于根据本发明的合适聚异氰酸酯可选自由以下组成的组：

脂肪族聚异氰酸酯、环脂肪族聚异氰酸酯、芳香族聚异氰酸酯以及其两种或多于两种的组

合。如本文中所使用，“聚异氰酸酯”为含有两个或多于两个异氰酸酯基的任何化合物。举例

来说，聚异氰酸酯可包含二聚物、三聚物等。“芳香族聚异氰酸酯”为异氰酸酯基键结到芳香

族基的聚异氰酸酯且含有一个或多个芳香族环。“脂肪族聚异氰酸酯”不含有直接键结到芳

香族环的异氰酸酯基或更好地定义为含有键结到脂肪族基的异氰酸酯基的异氰酸酯，所述

脂肪族基可键结到其它脂肪族基、环脂肪族基或芳香族环(基团)。“环脂肪族聚异氰酸酯”

为脂肪族聚异氰酸酯的子集，其中化学链为环结构。

[0017] 合适的芳香族聚异氰酸酯包含(但不限于)1，3-亚苯基二异氰酸酯与1，4-亚苯基

二异氰酸酯、1，5-亚萘基二异氰酸酯、2，6-甲苯基二异氰酸酯(“2，6-TDI”)、2，4-甲苯基二

异氰酸酯(“2，4-TDI”)、2，4′-二苯基甲烷二异氰酸酯(“2，4′-MDI”)、4，4′-二苯基甲烷二异

氰酸酯(“4，4′-MDI”)、3，3′-二甲基-4，4′-联苯二异氰酸酯(“TODI”)和其两种或多于两种

的混合物。合适的脂肪族聚异氰酸酯在直链或分支链亚烷基残基(例如六亚甲基二异氰酸

酯(“HDI”)和1，4-二异氰酸酯基丁烷)中具有3个到16个碳原子或4个到12个碳原子。

[0018] 合适的环脂肪族聚异氰酸酯在亚环烷基残基中具有4个到18个碳原子或6个到15

个碳原子。环脂肪族二异氰酸酯是指环结合和脂肪族结合的NCO基团，例如异佛酮二异氰酸

酯(“IPDI”)、1，3/1，4-二异氰酸酯基环己烷1，3-/1，4-双(异氰酸酯基甲基)环己烷和二异

氰酸基二环己基甲烷(“H12MDI”)。

[0019] 合适的脂肪族和环脂肪族聚异氰酸酯包含(但不限于)环己烷二异氰酸酯、甲基环

己烷二异氰酸酯、乙基环己烷二异氰酸酯、丙基环己烷二异氰酸酯、甲基二乙基环己烷二异

氰酸酯、丙烷二异氰酸酯、丁烷二异氰酸酯、戊烷二异氰酸酯、己烷二异氰酸酯、庚烷二异氰

酸酯、辛烷二异氰酸酯、壬烷二异氰酸酯、壬烷三异氰酸酯(例如4-异氰酸酯基甲基-1，8-辛

烷二异氰酸酯(“TIN”))、癸烷二异氰酸酯和癸烷三异氰酸酯、十一烷二异氰酸酯与十一烷

三异氰酸酯和十二烷二异氰酸酯与十二烷三异氰酸酯、异佛酮二异氰酸酯(“IPDI”)、六亚

甲基二异氰酸酯(“HDI”)、二异氰酸酯基二环己基甲烷(“H12MDI”)、2-甲基戊烷二异氰酸酯

(“MPDI”)、2，2，4-三甲基六亚甲基二异氰酸酯/2，4，4-三甲基六亚甲基二异氰酸酯

(“TMDI”)、降冰片烷二异氰酸酯(“NBDI”)、二甲苯基二异氰酸酯(“XDI”)、四甲基二甲苯基

二异氰酸酯和二聚体、三聚体和其两种或多于两种的混合物。适用于根据本发明的额外聚

异氰酸酯包含(但不限于)4-甲基-环己烷1，3-二异氰酸酯、2-丁基-2-乙基五亚甲基二异氰

酸酯、异氰酸3(4)-异氰酸酯基甲基-1-甲基环己酯、异氰酸2-异氰酸酯基丙基环己酯、2，

4′-亚甲基双(环己基)二异氰酸酯、1，4-二异氰酸酯基-4-甲基-戊烷和其两种或多于两种

的混合物。

[0020] 在一些实施例中，异氰酸酯组分的NCO含量为至少3％，或至少6％，或至少10％。在

一些实施例中，异氰酸酯组分的NCO含量不超过25％，或18％，或14％。在一些实施例中，异
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氰酸酯组分的NCO含量为3到25％，或6到18％，或10到14％。根据ASTM  D2572测定NCO含量。

在一些实施例中，异氰酸酯组分的粘度在25℃下为300mPa-s到40,000mPa-s、或500mPa-s到

20,000mPa-s、或1,000mPa-s到10,000mPa-s，如通过ASTM  D2196的方法所测量。

[0021] 在一些实施例中，待与聚异氰酸酯反应以形成异氰酸酯封端的预聚物的多元醇组

分包括羟基官能度为二或大于二的多元醇。如本文中所使用，术语“羟基官能度”是指分子

上的异氰酸酯反应性位点的数目。对于多元醇，平均羟基官能度通常为OH的总摩尔数除以

多元醇的总摩尔数。在一些实施例中，官能度为二或大于二的多元醇选自由以下组成的组：

聚酯多元醇、聚醚多元醇和其混合物。

[0022] 异氰酸酯组分可进一步包括所属领域中一般熟练的技术人员通常已知的其它成

分。

[0023] 异氰酸酯反应性组分

[0024] 在一些实施例中，异氰酸酯反应性组分包括羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂、聚醚

多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇。

[0025] 合适的羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂可通过聚异氰酸酯与多元醇的反应制备。在

这个反应中，多元醇过量存在，以便产生羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂，换句话说，羟基与

异氰酸酯基的化学计量比应高于1。适用于根据本发明的合适聚异氰酸酯包含(但不限于)

芳香族聚异氰酸酯、脂肪族聚异氰酸酯、环脂肪族聚异氰酸酯和其两种或多于两种的组合。

适用于制备根据本发明的羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂的合适多元醇包含(但不限于)聚

醚多元醇、聚酯多元醇和其混合物。在一些实施例中，按异氰酸酯反应性组分的重量计，羟

基封端的聚氨基甲酸酯树脂于异氰酸酯反应性组分中的量为10wt％到90wt％、或20wt％到

85wt％、或50wt％到80wt％。

[0026] 在一些实施例中，聚醚多元醇的羟基官能度为二或大于二(例如，二官能、三官能

等)。在一些实施例中，根据ASTM  D4274所测量，聚醚多元醇的羟基值为100mg  KOH/g到

400mg  KOH/g。在一些实施例中，聚醚多元醇的数目平均分子量为100到3,000、200到2,500

或350到1,500。在一些实施例中，根据ASTM  D4878所测量，聚醚多元醇在25℃下的粘度为

50cps到1000cps。适用于根据本发明使用的聚醚多元醇的市售实例包含以商标名VORANOLTM 

CP-450、VORANOLTM  220-260和VORANOLTM  220-110N出售的产品，各自可购自陶氏化学公司

(The  Dow  Chemical  Company)。在一些实施例中，聚醚多元醇进一步包括分子量小于300的

三醇。适用于根据本发明使用的三醇的市售实例包含可购自西格玛-奥德里奇(Sigma-

Aldrich)的三羟甲基丙烷(“TMP”)。在一些实施例中，按异氰酸酯反应性组分的重量计，聚

醚多元醇于异氰酸酯反应性组分中的量为4wt％到50wt％或6wt％到40wt％。

[0027] 在一些实施例中，磷酸酯粘着促进剂包括基于磷酸酯的多元醇。在一些实施例中，

基于磷酸酯的多元醇由三官能或二官能丙二醇、聚磷酸和聚异氰酸酯制成。在一些实施例

中，按磷酸酯多元醇的重量计基于磷酸酯的多元醇的磷酸含量小于4重量％，或按磷酸酯多

元醇的重量计磷酸含量为0.1重量％到3重量％，或按磷酸酯多元醇的重量计磷酸含量为

1.5重量％到2.5重量％。在一些实施例中，基于磷酸酯的多元醇的粘度在25℃下小于40,

000cps，或在25℃下小于30,000cps，如通过ASTM  D2196的方法所测量。在一些实施例中，根

据ASTM  D4274所测量，基于磷酸酯的多元醇的羟基值为200mg  KOH/g到350mg  KOH/g。在一

些实施例中，按异氰酸酯反应性组分的重量计，磷酸酯粘着促进剂于异氰酸酯反应性组分
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中的量为0.5wt％到15wt％或1wt％到5wt％。用于制备合适磷酸酯粘着促进剂的技术的一

个实例提供于下文本发明的实例中。

[0028] 在一些实施例中，基于生物的多元醇为蓖麻油或其它天然来源的油。适用于根据

本发明使用的蓖麻油的市售实例包含可购自康宝公司(Campbell&Co.)的氨基甲酸酯级蓖

麻油。在一些实施例中，按异氰酸酯反应性组分的重量计，基于生物的多元醇于异氰酸酯反

应性组分中的量为0wt％到50wt％或15wt％到30wt％。

[0029] 在一些实施例中，一种或多种添加剂可任选地包含于粘着剂组合物中。合适添加

剂的实例包含(但不限于)增粘剂、增塑剂、流变改性剂、粘着促进剂、抗氧化剂、填充剂、着

色剂、表面活性剂、消泡剂、湿润剂、调平剂、溶剂和其两种或多于两种的组合。

[0030] 异氰酸酯反应性组分可进一步包括所属领域中一般熟练的技术人员通常已知的

其它成分，例如额外多元醇、异氰酸酯等。

[0031] 在一些实施例中，存在于异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于异氰酸酯反应性组

分中的OH基团的摩尔比为0.8到1.6、或1.0到1.5、或1.2到1.4。异氰酸酯组分与异氰酸酯反

应性组分按重量计的混合比可根据NCO基团与OH基团的所需比率来确定。在一些实施例中，

最终粘着剂组合物中异氰酸酯组分与异氰酸酯反应性组分按重量计的混合比可为100∶50

到100∶70、或100∶60到100∶66。

[0032] 在一些实施例中，异氰酸酯组分和异氰酸酯反应性组分可以包装制造和销售。在

一些实施例中，异氰酸酯组分和异氰酸酯反应性组分可各自独立地制造和销售。

[0033] 层压物形成

[0034] 包括所公开的粘着剂组合物的层压物可通过混合粘着剂组合物的异氰酸酯和异

氰酸酯反应性组分，且随后将所混合粘着剂组合物涂覆到膜来形成。如本文中所使用，“膜”

为一个维度为0.5mm或更小且其它两个维度皆为1cm或更大的任何结构。“聚合物膜”为由聚

合物或聚合物的混合物制成的膜。聚合物膜的组成通常为80重量％或更大重量％的一种或

多种聚合物。

[0035] 举例来说，将所混合粘着剂层涂覆到第一衬底的表面。使包括所混合粘着剂组合

物的第一衬底的表面与第二衬底的表面接触，且随后两个衬底穿过用于将外部压力施加到

第一和第二衬底的装置，例如轧辊。涂覆设备中的这些辊布置通常在所属领域中已知。随后

在室温(即大约25℃)达到50℃或更高的任何温度下固化所混合粘着剂组合物或使其固化。

膜衬底的所涂覆粘着剂的涂层重量在一些实施例中为1.2g/m2到3.5g/m2，在一些实施例中

为1.6g/m2到3.0g/m2。

[0036] 层压结构中的合适衬底包含膜，例如纸、编织和非编织织物、金属箔、聚合物膜以

及金属涂布的聚合物膜。一些膜任选地具有如下表面，图像通过墨印刷在所述表面上，所述

图像可与粘着剂组合物接触。衬底分层以形成层压结构，其中根据本发明的粘着剂组合物

将衬底中的一个或多个粘着在一起。

[0037] 本发明的实例

[0038] 现将通过描述说明所公开的粘着剂组合物和现有粘着剂组合物的实例(统称为

“实例”)来进一步详细解释本发明。然而，本发明的范围当然不限于所述实例。

[0039] 原材料

[0040] 以下实例中所使用的相关原材料详述于表1中。
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[0041] 表1：原材料

[0042]

[0043] 制备磷酸酯粘着促进剂

[0044] 在室温下在氮气冲洗下将55.1克VORANOLTM  CP-450和1.5克聚磷酸添加到反应器。

随后将反应器温度设定为100℃并搅拌反应器内含物1小时。使反应器温度降到50℃，且随

后将18.4克ISONATETM  125M引入到反应器中。反应器温度由于放热反应而升高到80℃。控制

反应温度处于78℃持续2小时。所得磷酸酯粘着促进剂具有根据ASTM  D4274所测量的293mg 

KOH/g的羟基值，和如根据ASTM  D2196所测量的在25℃下的18,000cps的粘度。

[0045] 制备异氰酸酯反应性组分

[0046] 以两个步骤制备异氰酸酯反应性组分(表2中所示的实例1到4)。对于实例1，在第

一个步骤中，羟基封端的聚氨基甲酸酯通过VORNAOLTM  220-260和VORNAOLTM  200-110N与

ISONATETM  125M之间的反应产生于反应器中。在第二步骤中，将包含VORANOLTM  CP-450、

VORNAOLTM  220-260、蓖麻油、TMP的额外多元醇和磷酸酯粘着促进剂馈入反应器且与形成于

第一步骤中的羟基封端的聚氨基甲酸酯混合。在制备实例1的异氰酸酯反应性组分的典型

实例中，将约377克VORANOLTM  220-260馈入1升反应器并在氮气保护和过热搅拌下升温到约

50℃。接着，将约44克ISONATETM  125M馈入反应器。由于反应放热，反应温度随着异氰酸酯的

添加而升高，使得反应器温度缓慢地升到78℃。使反应温度保持处于78℃到82℃。用吸液管

定期采集样本并通过IR分析。继续这个操作直到不可在IR中的2275cm-1处观测到NCO峰为

止，从而指示所有异氰酸酯基已耗尽且第一个步骤反应完成；通常在2小时内。接着，将包含

约42克VORANOLTM  CP-450、约210克蓖麻油、约14克磷酸酯粘着促进剂和约14克TMP的额外组

分馈入反应器并在70℃下再混合2小时。随后在转移和包装以便后续使用之前使树脂冷却
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到约60℃。

[0047] 表2：异氰酸酯反应性组分组成

[0048]

[0049] 以一步法制备表3中所示的实例5的异氰酸酯反应性组分。将约70克VORANOLTM  CP-

450、约182克蓖麻油、约367克VORANOLTM  220-260、约14克磷酸酯粘着促进剂和约14克TMP馈

入1升反应器并在氮气保护和过热搅拌下升温到50℃。接着，将约53.2克ISONATETM  125M馈

入反应器。由于反应放热，反应温度随着异氰酸酯的添加而升高，使得反应器温度缓慢地升

到78℃。使反应温度保持处于78℃到82℃。用吸液管定期采集样本并通过IR分析。继续这个

操作直到不可在IR中的2275cm-1处观测到NCO峰为止，从而指示所有异氰酸酯基已耗尽且第

一个步骤反应完成；通常在2小时内。随后在转移和包装以便后续使用之前使树脂冷却到约

60℃。

[0050] 表3：异氰酸酯反应性组分组成

[0051]

[0052] 以两个步骤制备表4中所示的实例6的异氰酸酯反应性组分。在第一个步骤中，将

约70克VORANOLTM  CP-450、约182克蓖麻油、约367克VORANOLTM  220-260和约14克TMP馈入1

升反应器，在氮气保护和过热搅拌下升温到50℃。接着，将约53.2克ISONATETM  125M馈入反

应器。由于反应放热，反应温度随着异氰酸酯的添加而升高，使得反应器温度缓慢地升到78

℃。使反应温度保持处于78℃到82℃。用吸液管定期采集样本并通过IR分析。继续这个操作

直到不可在IR中的2275cm-1处观测到NCO峰为止，从而指示所有异氰酸酯基已耗尽且第一个

步骤反应完成；通常在2小时内。接着，将约14克磷酸酯粘着促进剂馈入反应器并在70℃下

再混合2小时。随后在转移和包装以便后续使用之前使树脂冷却到约60℃。

[0053] 表4：异氰酸酯反应性组分组成
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[0054]

[0055] 粘着剂配方

[0056] 各种粘着剂的详细配方标识于表5中。

[0057] 表5：粘着剂配方

[0058]

[0059] 层压结构

[0060] 使用LABO-COMBITM层压机制备层压结构，其中将轧温度设定为120°F且线速度设定

为100英尺/分钟。涂层重量调整为约1lbs/rm到1.2lbs/rm(1.6g/m2到1.9g/m2)。对于每个配

方制备约100英尺层压物，其中插入一些粘合条带以促进粘合测试。使形成的层压结构在室

温下固化1周。评估各种结构，包含48-LBT/GF-19、尼龙/GF-10和48LBT/Met-PET。

[0061] 测试方法和性能结果

[0062] 在具有200N负载单元的英斯特朗(Instron)拉伸测试器上以10英寸/分钟的速率

在层压物样本的1英寸条带上测量T剥离粘合强度。针对每个层压物样本测试三个条带，且

记录高粘合浓度和平均粘合强度以和失效模式。在膜撕裂和膜拉伸的情况下，报告高值。在

其它失效模式下，报告平均T剥离粘合强度。典型失效模式包含：针对粘着失效(一级粘着

剂)的“AF”，针对粘着剂转移(二级粘着剂)的“AT”，针对粘着剂破裂(粘着剂的内聚失效)的

“AS”，针对膜撕裂(破坏粘合)的“FT”，针对膜拉伸(破坏粘合)的“FS”，和针对金属转移的

“MT”。

[0063] 在350°F下在SENCORPTM  12ASL/1热密封机上测试热密封强度1秒，随后以与上述粘

合强度测试相同的条件在切割成1英寸宽条带的聚乙烯侧面上对热密封样本执行粘合强度

测试。所记录值为对三份样本执行的测试的平均值。

[0064] 在使样本在25℃，50％RH下固化2天之后测试伯芳胺(“PAA”)分解。折叠固化层压

结构以形成双层，使得一层聚乙烯膜与另一层聚乙烯膜接触。随后用切纸机修整边缘以获

得约6.5英寸×7英寸的折叠片。随后热密封边缘以形成内部大小为5.5英寸×5 .6英寸的

袋。随后小袋用100mL  3％乙酸填充。在70℃下在空气循环烘箱中萃取这些小袋2小时的时
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段。在于冷自来水中骤冷冷却小袋之后，使测试溶液在室温下平衡，将100ml测试溶液转移

到烧杯中。通过利用经典比色方法测定萃取到3％乙酸溶液中的伯芳胺的量。

[0065] 还对层压结构执行蒸煮袋测试。折叠固化层压结构以形成双层，使得一层聚乙烯

膜与另一层聚乙烯膜接触。随后用切纸机修整边缘以获得约5英寸×7英寸的折叠片。随后

热密封边缘以形成内部大小为4英寸×6英寸的小袋。随后通过开口边缘小袋用100mL  1/1/

1酱(即，等重量份西红柿酱、醋和植物油的掺合物)填充。在填充之后，以使小袋内部截留的

空气减到最少的方式密封小袋。随后将所填充小袋小心地放置于沸水中且保持浸没于水中

30分钟。当完成时，将隧穿、分层和/或泄漏的程度与明显的预先存在的缺陷进行比较。随后

清空袋，且从小袋切割至少三个1英寸条带，且之后尽可能快的测量T剥离粘合强度。

[0066] 如下执行抗油墨涂污性测试。将一滴粘着剂混合物添加到油墨涂布的衬底上以形

成0.75-1cm2面积的样本，其中在0.75-1cm2面积样本上呈45-60°角的6″棉尖涂覆器上有50

克标准重量。在污染1分钟之后初始5次循环摩擦，随后在污染20分钟之后5次循环摩擦。就

性能而言，“0”指示对油墨无破坏，“1”指示少量油墨去除，3指示大量油墨的去除，且“3”指

示全部油墨的去除。油墨涂布的衬底来自Flexa(哥伦比亚)：通过柔版印刷机器印刷的基于

聚氨基甲酸酯溶剂的油墨。

[0067] 各种性能测试的结果概述于表6中。

[0068] 表6：层压结构性能测试结果

[0069]

[0070] 除了上文所描述的实施例和实例中所阐述的实施例以外，特定组合的许多实施例

在本发明的范围内，下文描述其中的一些：

[0071] 实施例1.一种双组分无溶剂粘着剂组合物，其包括：

[0072] 异氰酸酯组分，包括异氰酸酯封端的预聚物；和

[0073] 异氰酸酯反应性组分，包括：
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[0074] 羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂；

[0075] 聚醚多元醇；

[0076] 磷酸酯粘着促进剂；以及

[0077] 任选地，基于生物的多元醇。

[0078] 实施例2.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述异氰酸酯反应性组分中的所述羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂为聚异氰酸酯与多元醇组

分的反应产物。

[0079] 实施例3.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述聚异氰酸酯为4，4′-亚甲基二苯基二异氰酸酯。

[0080] 实施例4.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述多元醇组分包括选自由以下组成的组的至少一个：聚醚多元醇、聚酯多元醇或其混合物。

[0081] 实施例5.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的10％到90％。

[0082] 实施例6.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述羟基封端的聚氨基甲酸酯树脂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的20％到80％

[0083] 实施例7.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述聚醚多元醇占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的4％到50％。

[0084] 实施例8.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述磷酸酯由三官能丙二醇、聚磷酸和聚异氰酸酯制成，所述磷酸酯的磷酸含量按所述磷酸

酯的重量计小于3重量％。

[0085] 实施例9.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中所

述磷酸酯粘着促进剂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的0.5％到15％。

[0086] 实施例10.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

所述磷酸酯粘着促进剂占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的1％到5％。

[0087] 实施例11.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

所述基于生物的多元醇占所述异氰酸酯反应性组分的总重量的0％到50％。

[0088] 实施例12.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

所述基于生物的多元醇为蓖麻油。

[0089] 实施例13.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

存在于所述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩

尔比为0.8到1.6。

[0090] 实施例14.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

存在于所述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩

尔比为1.0到1.5。

[0091] 实施例15.根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶剂粘着剂组合物，其中

存在于所述异氰酸酯组分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩

尔比为1.2到1.4。

[0092] 实施例16.一种层压结构，其包括根据任一前述或后续实施例所述的双组分无溶

剂粘着剂组合物。
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[0093] 实施例17.一种用于形成层压结构的方法，其包括：

[0094] 通过混合包括异氰酸酯封端的预聚物的异氰酸酯粘着剂组分和异氰酸酯反应性

粘着剂组分形成粘着剂组合物，所述异氰酸酯反应性粘着剂组分包括羟基封端的聚氨基甲

酸酯树脂、聚醚多元醇、磷酸酯粘着促进剂以及任选地基于生物的多元醇；

[0095] 将所述粘着剂组合物涂覆到第一衬底的表面；且

[0096] 使第二衬底的表面与所述第一衬底的所述表面上的所述粘着剂组合物接触，由此

形成所述层压结构。

[0097] 实施例18.根据任一前述或后续实施例所述的用于形成层压结构的方法，其中混

合所述异氰酸酯粘着剂组分和所述异氰酸酯反应性粘着剂组分在存在于所述异氰酸酯组

分中的NCO基团与存在于所述异氰酸酯反应性组分中的OH基团的摩尔比为0.8到1.6时发

生。

[0098] 实施例19.根据任一前述或后续实施例所述的用于形成层压结构的方法，其中所

述第一衬底和所述第二衬底各自独立地选自由以下组成的组：木质材料、金属材料、塑料材

料、复合材料、纸质材料、织物材料和其两种或多于两种的组合。

说　明　书 11/11 页

14

CN 110831993 A

14


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011
	DES00012
	DES00013
	DES00014


