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前 言

丙烯酸酯乳液具有优良的储存稳定性、耐候性
及涂膜透明性，且水性环保无污染，在胶黏剂、涂
料、油墨、纺织等领域都得到了广泛的应用。作为胶
黏剂使用时，为了提高其粘接性能，拓宽其应用范

围，人们常常将松香及其衍生物作增黏树脂引入丙

烯酸酯乳液体系。但松香难溶于水，因此一般先用
乳化剂水溶液将其分散，再与丙烯酸酯乳液混合。
由于松香与丙烯酸酯的相容性不好 [ 1 ]，以此方法制

得的乳液不仅储存不稳定，且不能有效提高压敏胶

的粘接性能。因此选择合适的松香品种及复合乳液
制备工艺是得到性能优异的改性松香 /丙烯酸酯复
合乳液的关键[ 2 ]。本文采用氢化丙烯酸松香作为增

黏树脂，通过预乳化半连续乳液聚合制备了氢化丙

烯酸松香 /丙烯酸酯复合乳液，研究了氢化丙烯酸
松香用量对单体转化率、凝胶率、溶胶相对分子质
量及其分布、乳胶膜的 Tg和压敏胶粘接性能的影
响。

1 实验部分

1.1 主要原料与试剂
丙烯酸丁酯（BA），分析纯，天津市科密欧化学

试剂有限公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA），化学纯，上
海凌峰化学试剂有限公司；丙烯酸（AA），化学纯，天
津市科密欧化学试剂有限公司；丙烯酸羟乙酯

（2- HEA），上海润捷化学试剂有限公司；过硫酸钾
（KPS），分析纯，天津市福晨化学试剂厂；烯丙氧基
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摘要：以氢化丙烯酸松香为增黏树脂，将其溶解在丙烯酸酯单体中，预乳化后采用半连续乳液聚合工艺制备了氢化丙烯酸

松香 /丙烯酸酯复合乳液。研究了氢化丙烯酸松香的用量对单体转化率、凝胶率、溶胶相对分子质量及其分布、乳胶膜的玻璃化
温度（Tg）和压敏胶粘接性能等的影响。结果表明，氢化丙烯酸松香对单体聚合具有一定的阻聚作用，随着氢化丙烯酸松香用量
的增加，单体转化率、凝胶率及相对分子质量下降，相对分子质量分布变窄。氢化丙烯酸松香的合适用量为 8.0%wt，此时压敏胶
的初黏力为 15#，180°剥离强度为 10.6N·25mm-1，持黏力大于 120h。
关键词：氢化丙烯酸松香；丙烯酸酯；复合乳液；压敏胶

中图分类号：TQ 436.3 文献标识码：A 文章编号：1001- 0017（2012）02- 0023- 03
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Abstract: Hydrogenated acrylic rosin/acrylate composite emulsion was prepared by pre-emulsification semi-continual emulsion polymerization
with hydrogenated acrylic rosin as tackifier which was dissolved in the acrylate monomers. The effects of amount of hydrogenated acrylic rosin on the
monomer conversion rate, gel rate, molecular weight and distribution of the sol, glass transition temperature of copolymer and properties of the pressure
sensitive adhesive were investigated. The results showed that hydrogenated acrylic rosin played a role of inhibitor. Monomer conversion rate, gel rate,
and molecular weight decreased and molecular weight distribution became narrow with the increase of the amount of hydrogenated acrylic rosin. The
pressure sensitive adhesive was obtained and its probe tack was 15#, peel strength was 10.6 N·25mm-1 and the holding power was over than 120h
when the amount of the hydrogenated acrylic rosin was 8.0%wt.
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壬基酚聚氧乙烯（10）醚硫酸铵（DNS- 86），广州双
键贸易有限公司；氢化丙烯酸松香，广西梧州日成

林产化工有限公司；氨水，化学纯，江苏强盛化学有

限公司；四氢呋喃（THF），分析纯，江苏强盛化工有
限公司；异氰酸酯固化剂，广州市煦和贸易有限公

司。
1.2 仪器与设备
数显恒速搅拌器：S312- 90，上海梅颖浦仪器仪
表制造有限公司；高速分散均质机：FJ- 200，上海索
映仪器设备有限公司；电子分析天平：ALC- 210.3，
德国艾科勒公司；差示扫描量热仪 204F1，德国
NETZSCH公司；凝胶渗透色谱：Waters 1515/2414，
美国Waters公司；初黏力测定仪：KJ- 6032，东莞科
建检测仪器有限公：Netzsch司；胶带保持力试验机：
KJ- 1060，东莞科建检测仪器有限公司；高低温型剥
离强度试验机：KJ- 1065A，东莞科建检测仪器有限
公司。
1.3 氢化丙烯酸松香 /丙烯酸酯复合乳液的制备
（1）在室温下，将反应性乳化剂 DNS- 86和一定
量的去离子水加入烧杯中，搅拌溶解后，缓慢加入

溶解有氢化丙烯酸松香的丙烯酸酯单体（质量比为

BA∶MMA∶AA∶HEA=90∶5∶2.5∶2.5），在高速
分散机下搅拌 10 min，得到稳定的预乳化液，备用。
（2）在 250mL四口烧瓶中加入部分去离子水，待温
度升至 80℃，开始分别同时滴加引发剂 KPS水溶
液和单体预乳化液，滴加时间为 3h，滴完后升温至
85℃并保温反应 1h，冷却至 40℃以下，过滤，用氨
水调节 pH值至 6～7，即得固含量约为 50%的氢化
丙烯酸松香 /丙烯酸酯复合乳液。
1.4 测试与表征
（1）单体转化率[3 ]：按下式计算单体转化率 C：

C=ms-ml×w
mL×wm

×100%

式中 mS为式样干燥至恒重后的质量；mL为所

取乳液质量；w为聚合体系中除单体外不挥发的质
量组分；wM为聚合体系中单体的质量分数。
（2）凝胶率：将约 2g的乳液烘干，用两层滤纸
包裹，放在索氏抽提器中用 THF抽提 8h，按下式计
算凝胶率 G：

G=M1

M2
×100%

式中 M1为抽提后胶膜干重；M2为抽提前胶膜

干重。
（3）DSC分析：扫描范围－60～150℃，升温速

率 10℃·min-1，氮气气氛。
（4）GPC分析：用凝胶渗透色谱测定乳胶膜中
可溶解部分的相对分子质量及其分布，流动相为

THF，流动速率为 1mL·min-1，HR3、HR4、HR4E三根
Styragel色谱柱串联，采用单分散聚苯乙烯作为标
样。
（5）压敏胶粘接性能：将乳液与 1.5%wt的异氰
酸酯固化剂混合均匀后涂布于 PET薄膜上，120℃
干燥 5min，涂层厚度约 20μm。初黏力、180°剥离
强 度 和 持 黏 力 分 别 根 据 GB 4852- 2002、GB
27925- 1998和 GB 4851- 1998标准测定。

2 结果与讨论

2.1 氢化丙烯酸松香用量对单体转化率的影响

图 1 氢化丙烯酸松香用量对单体转化率的影响
Fig.1 Effect of the amount of hydrogenated acrylic rosin on monomer

conversation rate

图 1为氢化丙烯酸松香用量对单体转化率的
影响。由图可知，随着氢化丙烯酸松香用量的增加，
反应初期单体转化率略有降低，但最终都达到了

97%。这是因为氢化丙烯酸松香的加成收率只在
85%左右，体系中残余的树脂酸含有共轭双键，起到
了阻聚剂的作用，它会消耗掉部分初期引发剂分解

产生的自由基，从而影响初期反应速率。随着引发
剂的持续分解，这种作用对体系的影响减弱，因而

最终转化率都可以达到较高的水平。
2.2 氢化丙烯酸松香用量对凝胶率的影响
图 2所示为氢化丙烯酸松香用量对凝胶率的
影响。由图可知，随着氢化丙烯酸松香用量的增加，
复合乳胶膜的凝胶率明显下降。在自由基聚合过程
中，分子间的链转移形成三级自由基，随着三级自

由基的增长产生长支化聚合物，当长支化聚合物以

偶合终止结束时形成凝胶[4,5 ]。体系中不存在氢化丙
烯酸松香时，共聚物分子链中含有约 90%的 BA单
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元，其主链上存在活性 H，易于发生分子间的链转
移，且以 BA作为末单元的大分子自由基易于以偶
合终止结束[6 ]，因此凝胶含量较高。由于松香改性后
产物中仍存在少量的松香酸，其分子中双键旁

α- H起到链转移作用[ 7 ]，影响了共聚体系中自由基

向聚合物的链转移。因此，氢化丙烯酸松香用量越
大，凝胶率越低。

图 2 氢化丙烯酸松香用量对凝胶率的影响
Fig.2 Effect of the amount of hydrogenated acrylic rosin on gel rate

2.3 GPC分析
表 1 氢化丙烯酸松香用量对溶胶相对分子质量及其分布

的影响

Table 1 Effect of the amount of hydrogenated acrylic rosin on
molecular weight and distribution of sol

表 1为氢化丙烯酸松香用量对溶胶相对分子
质量及其分布的影响。由表可知，随着氢化丙烯酸
松香用量的增加，溶胶数均相对分子质量（Mn）、重
均相对分子质量（Mw）下降，相对分子质量分布

（Mw/Mn）变窄。这是因为氢化丙烯酸松香中没有发生
加成反应的共轭双键可能充当链转移剂的角色，起

到调节聚合物相对分子质量的作用。对自由基聚合
来说，相对分子质量与链转移剂的链转移常数和浓

度呈负相关[ 8 ]，因此氢化丙烯酸松香用量增加，相对

分子质量降低。相对分子质量分布变窄可能与乳液
聚合方式有关，采用半连续滴加法制备高聚物的过

程中，大分子自由基的寿命不一样，当聚合体系中

存在可以充当链转移剂的氢化丙烯酸松香时，发生

自由基向氢化丙烯酸松香的链转移，使相对分子质

量大的分子链数目减少，分布变窄。

2.4 DSC分析

图 3 氢化丙烯酸松香/丙烯酸酯复合乳胶膜的 DSC曲线
Fig.3 DSC curves of the hydrogenated acrylic rosin/acrylate

composite copolymer
注：1、2和 3别为含 0.0%wt、5.0%wt和 10.0%wt氢化丙烯酸松
香的复合乳胶膜；4为氢化丙烯酸松香

图 3所示为氢化丙烯酸松香 /丙烯酸酯复合乳
胶膜的 DSC曲线。由图中曲线 2、3可知，含有氢化
丙烯酸松香的复合乳胶膜 DSC曲线上始终只有一
个玻璃化转变温度 Tg，可见体系相容性良好。此外，
随着氢化丙烯酸松香用量由 0.0%wt增加至 10.0%
wt，复合乳胶膜的 Tg由－37.8℃增加至 - 33.2℃。这
是因为所用的氢化丙烯酸松香 Tg大约为 91.3℃，
远高于纯丙乳胶膜的 Tg，因此乳胶膜的 Tg上升。此
外，复合乳胶膜的 Tg较纯丙乳胶膜大，还可能是因
为氢化丙烯酸松香中含有两个自由的羧基，它能形

成分子间或分子内的氢键[9 ]。
2.5 氢化丙烯酸松香用量对压敏胶粘接性能的影
响

表 2 氢化丙烯酸松香用量对压敏胶粘接性能的影响
Table 2 Effect of the amount of hydrogenated acrylic rosin on

properties of pressure sensitive adhesive

表 2所示为氢化丙烯酸松香用量对压敏胶粘
接性能的影响。由表可知，随着氢化丙烯酸松香用
量增加，初黏力和 180°剥离强度增加；当氢化丙烯
酸松香用量低于 8.0%wt时，持黏力均大于 120h，且
胶带无明显滑移，当氢化丙烯酸松香用量增大至

10.0%wt时，持黏力迅速下降至 39h。
初黏力反映的是乳胶膜在很轻的压力、较短的
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时间作用下，对粘接面进行快速粘接的能力。由于
氢化丙烯酸松香与丙烯酸酯共聚物相容性良好，且

随着氢化丙烯酸松香用量的增加，体系凝胶率下

降，相对分子质量降低，链段活动性加强，能对钢球

进行有效的粘接 [ 10 ]，因此初黏力增大。剥离强度反
映的是在 180°剥离力下，使乳胶膜离开基材所耗
散的能量，表现为界面间的粘合力。随着氢化丙烯
酸松香用量增加，乳胶膜对不锈钢板的润湿性增

加，黏弹损耗增大[11 ]，因此剥离强度越大。持黏力反
映的是抵抗分子链间相互滑移所需的能量。固化剂
的加入不仅与共聚物的羟基及羧基反应，而且也与

氢化丙烯酸松香中的羧基发生交联反应，从而抑制

分子链的相互滑移，但氢化丙烯酸松香用量过多，

小分子氢化丙烯酸松香的大量存在、共聚物较低的
相对分子质量以及凝胶量，使乳胶膜内聚力迅速下

降，因而持黏力下降。

3 结 论

（1）以氢化丙烯酸松香作为增黏树脂，将其溶
解在丙烯酸酯单体中，通过半连续乳液聚合法制备

了氢化丙烯酸松香 /丙烯酸酯复合乳液。氢化丙烯
酸松香会降低丙烯酸酯初期的聚合反应速率，但对

最终的单体转化率影响不大，当用量达到 10.0%wt
时，转化率仍高达 97%。
（2）氢化丙烯酸松香可起到阻聚剂和链转移剂
的作用。随着氢化丙烯酸松香用量的增加，乳液的
凝胶率、溶胶的相对分子质量下降，相对分子质量
分布变窄。
（3）氢化丙烯酸松香与丙烯酸酯具有较好的相
容性，它的加入可有效改善压敏胶的粘接性能。当
氢化丙烯酸松香用量为 8.0%wt时，压敏胶的粘接
性能最优，此时初黏力为 15#，180°剥离强度为

10.6 N·25mm-1，持黏力大于 120h。
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