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可剥离型聚丙烯酸酯压敏胶乳液的制备及性能

陈思佳 , 李 晓 , 张卫英 英晓光 ,
江献财

福州大学化学化工学院 ,
福建 福州

摘要 : 以丙烯酸丁酯为软单体 , 甲 基丙烯酸 甲酯为硬单体 , 采用双丙酮丙烯酰胺 ( 己二酰肼 ( 室

温 自交联体系 ,
通过预乳化半连续丁艺制备了 可剥离型聚丙烯酸酯压敏胶乳液 。 确定 了 较佳的工艺条件 : 软硬单体质

量比为 引发剂用量为 乳化剂用量为 交联单体 用量为 搅拌桨转速为 。 在此

条件下聚合过程稳定 ,
制备 出的压敏胶力学性能 良好 , 且易于剥离 。
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可剥离型压敏胶广泛应用于医疗 、 汽车 、 建材 、 明显 。

家用 电器 、 液 晶板等领域 的表面 临 时保护 膜 本文在合成聚丙烯酸酯压敏胶乳液的过程中 , 采

中
⑴

, 其中环境友好的聚丙烯酸酯乳液可剥离 型压 用双丙酮丙烯酰胺 ( 己二酰肼 ( 体

敏胶发展较快 。 对于高性能可剥离型压敏胶 , 再剥离 系对压敏胶进行 自交联改性 , 利用酮羰基和醜胼基在

时不能在被粘材料表面 留有残胶或是
“

白影
”

。 成膜干燥过程 中发生反应达到交联改性的 目的 , 在保

提高压敏胶可剥离性能的方法主要有交联改性 、 接枝 证聚合体系稳定的基础上 , 提高胶粘剂的可剥离性 。

改性 、 改变分子极性 、 减小接触面积等 其 中交 实验部分
联改性简单而有效 。 交联根据固化温度可分为髙温交

□ '

丽酸丁酯 (
工业级 , 福州 金凤涂料有 限

而后 □下干
公司 ; 甲基丙稀酸 甲醋 丙稀酸 : 分

□ 。

洒 天 津市大 茂化学试剂 厂 ; 十 二焼基硫酸钠

化学纯 , 天津市大茂化学试剂厂
;
过硫酸钾

且分混 混 后乳紅存期很短
;
相 比之下 ,

分析纯 , 上海恒信化学试剂有 限公司 ; 氨
单组 份 室温 自 交联 型 乳液 使用 方便 , 优点 十分

…
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水 : 分析纯 , 天津市福晨化学试剂厂 ; 双丙酮丙烯酰 按照 — 测定 。

胺 ( 、 己二酰肼 (
工业级 , 福建石 乳液贮存稳定性

狮德彩化工科技有限公司 。 将压敏胶乳液装于玻璃瓶 中 , 室 温放置
一定时

超级恒温水槽 : ,
上海精宏实验设 备 间 ,

观察乳液是否分层或沉淀 。

有限公司 ; 超声波清洗器 :
, 上海新苗医 压敏胶带初粘性测定

疗器械制 造 有 限公 司 ; 电热鼓 风干 燥 箱 : 按照
—

测定 。

上海
一

恒科学仪器有 限公 司 ; 数显黏度计 : 压敏胶带持粘性测定

上海天平仪器厂 ;
可调式涂膜器 : 参照

— 测定 。 分别在试样加载砝

上海魅宇仪器设备有 限公 司 ; 胶带初粘性试验机 : 码悬挂 、 、 时 , 观察胶带的位移大小或试样

东莞市大全仪器设备有限公司 ; 电子万能 是否脱落 。

试验机 : 深 圳 市 新 三 思 试验设备有 限 压敏胶带
°

剥离强度测定

公司 。 按照
— 测定 。

压敏胶乳液的制备 结果与讨论
将 、 、 、 和去离子水加人锥形瓶

引发剂用量对聚合反应及压敏胶乳液性能的影响

中 ' 混合均匀 ' 然后超声 进行预乳化 ;
取出

引发剂用量对聚合物乳液性能的影响

预乳化液 , 倒人恒温 的三 口烧瓶中 ,
开启 表 引发細量对聚丙稀酸醋乳液性能的影 响

揽摔器 , 用 丨旦压滴液漏斗向反应瓶中滴加总量 的

水溶液 , 控制 滴完
;
同 时

' 向 剩下 的预 引 发剂质量分数 固含量 凝胶率 产率 存稳定性

乳化液 中加人交联单体 , 超声乳化 再 内乳液结块

加入剩余的 溶液 , 摇勾 ; 待 水溶液滴完后 ,

月

内

继续滴加混有 和 的预乳化液 ,
滴 个月 未出现分层

完 ,
而后保温 将反应体系降温至室温 , 用 氨水

廿 ! 她
个月 未 丨屮丨现分层

调节 至 最后 向 反应瓶中 加 入 , 搅拌
个月 未出现分层

后过滤 、 出料 , 得到聚丙烯酸酯压敏胶乳液 。 个月 未出现分层

用涂膜器将压敏胶乳液均匀涂在 薄膜上 '

放人烘箱 中 下烘干 , 即得压敏胶胶带 。 选用 作为引发剂 , 引发剂用量对聚丙烯酸

性能测试 酯乳液性能的影响见表 。 由表 可知 , 引发剂剂用

固含量和产率的测定 量太低时 , 无法为反应提供足够的 自 由基 , 造成单体

参照
—

称取 聚丙 转化率低 , 反应结束后仍有很多单体残留 , 使乳液不

烯酸酯乳液平铺于表面皿上 , 放人烘箱中 (
± 稳定 , 产生冻胶 。 随着引发剂用量的增加 , 聚合物产

干燥数小时 , 取出冷却至室温称量 ' 再放人烘箱中 率明显提高 ; 当引 发剂 用量达到单体质量的

干燥 , 直至两次称量差值不超过 按以 下两 后 , 单体基本反应完全 , 乳液中几乎没有残 留单体 ,

式计算乳液固含量和聚合物产率 。
产 率的高低主要由凝胶率决定 , 凝胶率升高则 固含量 :

固含量 乳液样品烘干后的质量 乳液样品质量 降低 , 产率也就降低 。 观察凝胶量的变化趋势 ,
可发

聚合物产率 固含量 乳液总质量 不挥发组分 现当引发剂用量低时 , 反应的凝胶率较高
;
当 引发剂

总质量 单体总质量 用量提高到 后
, 凝胶率会明显降低 ,

而后继续

乳液凝胶率的测定 提高引发剂用量 , 凝胶率则又会有所升高 。 这是因为

反应结束后 , 收集瓶壁 、 滤网和搅拌桨上的 白色 本实验采用半连续加料法 , 引 发剂用量不充足可能导

凝胶 , 用去离子水洗去凝胶上残留 的乳液 , 放人烘箱 致滴入的单体不能及时反应 , 造成单体累积 , 液滴相

中 (
± 干燥数小时 , 取出冷却至室温称量 ,

内反应几率增加 , 导致聚合反应不平稳 ,
凝胶率升

再放人烘箱中干燥 ,
直至两次称量差值不超过 高

;
而引发剂用量太高 , 会使聚合反应过于剧烈 , 也

按下式计算凝胶率 。 会造成凝胶率升高 。 为 了保证聚合反应有较高的产率

凝胶率 凝胶干燥后的质量 单体总质量 和较低的凝胶量 , 引发剂用量取单体质量的 较

乳液表观截度的测定 合适 。
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引发剂用量对压敏胶
°

剥离强度 的影响 剂用量的增加而 降低 。 这是因 为在胶膜干燥的过程

中 , 乳化剂会从胶层 内部 向胶层表面迁移 , 在胶

层与被粘物表面之间形成
一层连续或不连续的非粘性

薄膜
,
降低了胶粘剂对被粘物表面的粘附作用 。

「

° □

□ “

质量分数

引 发剂用量对压敏胶带
°

剥离强度的影响
°

引发删賴歸麟□鹏 細影帆
“

图 。 从图 可以看出 , 随着引发剂用量 的增加 , 压
乳化剂用量对压敏胶带

。

剥 离强度 的影 向

敏胶带
°

剥离强度先剧增而后逐步下降 。 这是因
—

°

为引发剂的用量太低时 , 聚合物的摩尔质量大 , 胶膜 搅拌速率对聚合反应的影响

对被粘物表面的润湿能力差 , 胶膜与被粘物表面的作 表 搅拌速率对聚合反应的影响

用力不足 , 因此剥离强度低 而引发剂用量过多

时 , 聚合产物的摩尔质量太小 , 造成胶粘剂内聚力降 搅拌速率
—

固含量 凝胶率 产率

低 , 同样使剥离强度降低 。

…

乳化剂用最对聚合反应及压敏胶乳液性能的彩响

乳化剂用量对聚合物乳液性能的影响

表 乳化剂用 对乳液性能的影响 搅拌对乳液聚合体系的分散稳定以及热量传递 、

质量传递都有很大的影响
“ 】

本文考察 了揽拌转速
度

对乳液聚合的影响 , 结果见表 。 从表 中可 以看
分数 稳定性

个月 未 出现分层 出 , 当搅拌速率偏低时 ,
单体在体系 中不能充分的混

个月 未 出现分层 合和分散 , 不利于聚合反应的进行 , 导致聚合物产率
°

?
较低 ;

而当搅拌速率偏髙时 , 乳胶粒子间碰撞得比较
个月 未 出现分层

个月 未 出现分层 剧烈 ' 粒子聚并几率增加 ,
使得凝胶率升高 ,

也对聚

合反应不利 。 故搅拌转速控制在 较适宜 。

选用 作为乳化剂 , 乳化剂用量对聚丙烯酸 软硬单体质量比对压敏胶力学性能的影响

酯乳液性能的影响见表 。 从表 中可 以看出 , 随着 固定 用量为单体总质量的 , 考察 了软单

乳化剂用量增加 , 聚合反应稳定性先增加而后有所降 体 与硬单体 的质量比对压敏胶力学性能的

低 。 乳化剂用 量太低会使反应中部分乳胶粒发生失 影响 , 结果见表 。 由表 可知 , 随着 用量 的增

稳 , 造成较高的凝胶率
;
乳化剂用量髙时 , 使得反应 大 , 压敏胶的初粘性提髙 , 持粘性变差 。 这是由于随

体系 中增溶胶束数量增多 , 聚合速率加快 ,
也会造成 着软单体 比例增高 , 共聚物的流动性增强 , 对被粘物

凝胶率有所增高 。 此外 , 在压敏胶粘附到被粘物表面 表面的润湿性改善 , 体现为初粘力 的提高 , 但是由于

后 , 乳化剂等小分子会从胶层 向被粘物表面迁移 , 容 内聚力的降低 ,
压敏胶在悬挂实验中易发生蠕变 , 持

易在剥离后产生
“

白 影
”

, 造成对被粘物表面的 污 粘性变差 。

染 。 所以 , 在能保证聚合反应稳定进行的情况下 , 乳 从表 中还能看出 , 随着 用量的增大 ,
压敏

化剂用量越少越好 ,
这里乳化剂用量 以单体质量 的 胶的剥离强度呈现先增大后减小的趋势 。 这是因为软

为宜 。 单体含量过低时 , 共聚物玻璃化转变温度髙 , 流动性

乳化剂用量对压敏胶
°

剥离强度的影响 差
, 难以润湿被粘物表面 , 剥离强度低 ;

而当软单体

引发剂用量对压敏胶带
°

剥离强度 的影响见 含量太高 时 ,
压敏胶的 内聚力不足 , 剥离时发生 内

图 。 由图 可知 , 压敏胶带
°

剥离强度随着乳化 聚破坏 导致剥离强度降低 , 并在被粘物表面留下残
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表 软硬单体质量比对压敏胶力学性能 的影响
;

采用预乳化半连续
初

——

搬力
剥离强度 剥离后残胶情况 乳液聚合工艺制备可剥

质量比 球号 位移 位移 位移 刑暴 碎酸西旨

无明显位移 无明显位移 无残胶 运丨 她

无明显位移 已贿 无残胶 , ;
已脱 落 无残胶

素对压敏胶乳液的制备

已脱落 少量残胶 与性能的影响 ,
确定 了

已脱落 大量残胶 较佳的工艺条件 : 控制

反应温度 , 搅拌

表 用量对压敏胶力学性能的影响 转速 引 发

剂用量为 单 体质量 的

初粘力 持粘 力 剥离强度 粘贴 后剥离
, 乳化剂 用量为

质 量分数 球号 位移 位移 位移 的残胶情况
单体质量的 软硬

无 明显位移 已脱落 大量残胶 单体质量 比 为
无明显位移 “ 已藤 无残胶

联里汰 用
无 明显位移 无明显位移 无残胶

卑

无明显位移 无明显位移 无明显位移 无残胶 为单体质量的 。 在

无明显位移 已脱落 无残胶 此条件下 ' 聚合反应过

程稳定 , 制备出 的压敏胶具有较好的初粘性 、 持粘性

胶 。 当 与 质量 比为 时 ,
压敏胶 的初 和较低的剥离强度 , 且易于剥离 , 剥离后无残胶 。

粘力 、 持粘力和剥离强度都比较适中 , 且剥离后无残 参 考 文 献
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:

粘物表面的润湿 ; 同时 , 加人
一

定量 能改善 邓传禹 乳液型丙烯酸酯医用压敏胶的研制 中 国

压敏胶的持粘性 , 这也归功于 内聚力 的提高 ;
但是 胶粘剂 ,

:

用量太高又会使持粘性变差 , 这是由 于此时摩

尔质量和 内聚力太大 ,
压敏胶难 以润湿被粘物表面 ;

此外 ,
压敏胶的

°

剥离强度随着 用量的增

加而降低 , 这也是受压敏胶对被粘物表面润湿变差的
' ` ⑺ :

“

武鹏 , 冯小平 , 齐暑华 , 等 保护膜用压敏胶剥离强度

`虑到 舰酣挪 , 證

低作用已经不如之前明显 ' 且过麵交联剂用量会影
△

响乳液 存稳定性并增 ;
卩成本 , 因此 用量

化 ⑴ :

取 较好 。
(本文于 收到 )


