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摘　要　采用预乳化半连续工艺合成了乙酰乙酰氧基丙烯酸酯压敏胶乳液,以乙二胺为交联剂对其进行了交联

改性.探讨了交联单体甲基丙烯酸乙酰乙酰氧基乙酯(AAEM)用量对乳液及胶膜压敏粘接性能的影响.研究结果

表明:随着 AAEM 含量的增加,乳液的粒径变大,乳胶膜耐水性能显著提高.当 AAEM 用量为单体总量的３％(wt,

质量分数)时,所制备的压敏胶带具有很好的压敏粘接性能平衡和耐高温性能.
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　　 乳液型压敏胶具有合成工艺简单、无污染、

VOC含量低、成本低等诸多优势,因此其市场前景

越来越广阔[１Ｇ３].但普通的乳液压敏胶仍存在持粘

力/剥离强度平衡能力弱、耐水性和耐久性差等缺

点,故难以满足高端压敏胶领域的使用要求[４Ｇ５].为

了改善其性能,可采用增黏树脂改性、反应性乳化剂

改性、纳米粒子改性等方法制备高性能压敏胶乳液.
在上述改性方法中,增黏树脂改性存在着乳液性状

变化、持粘力下降等问题[６Ｇ８].此外,交联改性也是

改进乳液压敏胶性能最有效的方法之一.通过在乳

液制备过程中引入可交联基团的功能单体,在成膜

时发生交联反应生成三维网状结构.目前,常用于

乳液压敏胶交联改性体系有环氧树脂类[９]、酮羰基

类[１０]、丙烯酰胺类[１１]等.
近年来,乙酰乙酰基作为一种新型的可反应性

活性基团,能与金属、胺、异氰酸酯、活性烯烃及醛发

生反应[１２].甲基丙烯酸乙酰乙酰氧基乙酯(AAEM
是主要的乙酰乙酰基功能单体,其毒性较低,在交联

改性乳液方面受到了广泛的关注.张育波等[１３]以

AAEM 为改性功能单体,氮丙啶为固化剂,制备了

双组分丙烯酸酯水性涂料,并将其应用到涂料领域

中;雷亮等[１４]利用 AAEM 改性丙烯酸酯,并以质量
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分数为１０％的己二胺溶液为固化剂合成聚合物乳

液,探讨了不同 AAEM 用量对胶膜性能的影响.
王小荣等[１５]以 AAEM 为功能单体、碳酸二酰肼为

交联剂合成了室温自交联丙烯酸酯乳液,并配制了

水性清漆.但将 AAEM 功能单体改性丙烯酸酯乳

液,并应用到压敏胶方面鲜有报道.
本研究用分子设计法将 AAEM 引入乳液聚合

体系,利用乙酰乙酰氧基与外交联剂乙二胺(EDA)
作为交联反应体系,制备了高温压敏胶粘接性能优

异的外交联乳液压敏胶.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

AAEM(工业级),广州三旺化工材料有限公

司;EDA(分 析 纯),阿 拉 丁 试 剂;醋 酸 乙 烯 酯

(VAc)、丙烯酸(AA)、丙烯酸丁酯(BA),均为工业

级,来自广州化学试剂厂;壬基酚聚氧乙烯醚硫酸钠

(NPES,工业级),江苏圣福来能源科技有限公司;
过硫酸铵(APS)、碳酸氢钠、丙酮,分析纯,均为分析

纯,来自北京北化精细化学品有限公司;PET 薄膜

(厚２５μm),深圳市西陆光电技术有限公司.
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,AVATAR

３７０DTGS型),美国 ThermoNicolet公司;持粘力

测量仪(HDＧC５２４Ｇ１型),海达仪器有限公司;电脑

式剥离试验机(KJＧ１０６８型),科建检测仪器有限公

司;初粘测量仪(BLDＧ１００７型),福建轻工业研究所

日化室.

１􀆰２　材料制备

１􀆰２􀆰１　外交联型聚丙烯酸酯乳液制备

乳液聚合各组分及用量如表１所示,采用预乳

化半连续聚合工艺,在三口瓶中分别加入一定量的

乳化剂、引发剂、去离子水;待体系分散均匀后,加入

单体BA、VAc、AA、AAEM,机械快速搅拌３０min,
得到预乳液,备用.

表１　乳液压敏胶的聚合组分及用量

　组分 作用 预乳化/g 初始加入量/g

BA 软单体 ７５ ０

VAc 硬单体 ２５ ０

AA 官能单体 ２ ０

AAEM 交联单体 ０~４ ０

NPES 乳化剂 ０􀆰８ ０

APS 引发剂 ０􀆰６４ ０􀆰２６

碳酸氢钠 缓冲剂 ０ ０􀆰１５

去离子水 溶剂 ７５ ２５

　　将上述制得的部分预乳液(占总质量的２０％)、
引发剂、碳酸氢钠和水加入四口瓶中,室温搅拌后,
装上冷凝管、温度计,在８０℃的水浴中反应;当蓝相

在体系中出现时,开始缓慢滴加剩余的预乳液,

２􀆰５h内滴加完成;升温至８５℃继续反应１h后,将温

度降至４５℃,用质量分数为３０％的氨水调pH＝８;
然后加入一定量的 EDA,搅拌１０min,用３００目的

滤布过滤,出料,得到聚丙烯酸酯(CPA)乳液.

１􀆰２􀆰２　压敏胶带的制备

将上述 合 成 的 CPA 乳 液 加 入 与 交 联 单 体

AAEM 等当量的交联剂 EDA,搅拌均匀后得外交

联型聚丙烯酸酯(PCPA)乳液;通过定厚胶带在

PET薄膜上固定出一定厚度,用不锈钢棒涂覆PCＧ
PA乳液,然后放入１０５℃烘箱中烘烤３min,控制得

到胶层厚度约为２０μm 的压敏胶带.

１􀆰３　检测与表征

１􀆰３􀆰１　乳液形貌及稳定性观察

乳液静置后,用肉眼观察其中是否存在沉淀或

絮状物;然后离心(５０００r/min,３０min)操作,观察其

稳定性.

１􀆰３􀆰２　固含量测量

将用锡纸叠成的盒子称重,记为W０;用天平称

取约１~２g(精确至０􀆰０００１g)的PCPA 乳液放入锡

箔盒中继续称重,记为W１;然后置于１２０℃烘箱中

加热至恒重称量,记为W２.固含量用质量百分数

表示,见式(１).

固含量 ＝
W２ －W０

W１ －W０
×１００％ (１)

　　式中,W０ 为盒子质量,g;W１ 为干燥前乳液与

盒子的质量,g;W２ 为干燥后乳液与盒子的质量,g.

１􀆰３􀆰３　凝胶含量测量

在透明玻璃板上涂布一层 PCPA 乳液,置于

１０５℃烘箱烘干固化;随后刮取约２􀆰０g的乳胶膜,并
用质量为M２ 的滤纸将乳胶膜包裹,称重记为 M１;
将其放入索式抽提器中,用丙酮抽提１２h后,置于

１０５℃烘箱中烘至恒重,称重记为 M３.利用式(２)
计算凝胶含量.

凝胶含量/％ ＝
M３ －M２

M１ －M２
×１００％ (２)

　　式中,M３ 为干燥后乳胶膜与滤纸的质量,g;

M２ 为干燥前乳胶膜和滤纸的质量,g;M１ 为滤纸的

质量,g.

１􀆰３􀆰４　FTＧIR分析

将压敏 胶 带 烘 干 固 化 后,采 用 美 国 Thermo
Nicolet公司 AVATAR３７０DTGS傅里叶红外光谱
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仪衰减全反射红外扫描技术对胶层表面直接进行

测试.

１􀆰３􀆰５　初粘力、持粘力、１８０°剥离强度分析

压敏胶的初粘力按照 GB/T４８５２—８４７测定.

１８０°剥 离 强 度 按 照 GB/T２７９２—１９９８ 标 准 测 试

(MIDELKJ—１０６５A电脑式拉力试验机).裁取长

约５０mm、宽为１２􀆰５mm 的压敏胶带试样,并按照

GB/T４８５１—１９９８的其他条件,采用 MIDEL KJＧ
６０１２温度型胶带保持力试验机测试其持粘力.

１􀆰３􀆰６　高温持粘力测试

选用温度型胶带保持力试验机(MIDEL KJＧ
６０１２),按照 GB/T４８５１—１９９８制样标准,在１３０℃
下进行持粘力测试,以此来评估压敏胶带的耐高温

性能.

１􀆰３􀆰７　耐高温时间测试

将待测压敏胶带贴至标准镜面不锈钢板上,置
于１３０℃的恒温烘箱中,每隔３０min剥开胶带检查

胶层的破损,以剥离后出现残胶暗影的时间来计算

耐高温时间.

１􀆰３􀆰８　最高耐温测试

在镜面不锈钢板上贴上待测压敏胶带,放置于

不同温度的烘箱中;放置３０min后剥开胶带检查胶

层的破损,以剥离后出现残胶暗影所处的温度视为

最高耐温.

２　结果与讨论

２􀆰１　乳液的固含量和稳定性测试

采用预乳化半连续聚合工艺制备出了不同

AAEM 含量的CPA乳液和PCPA乳液.随后考察

了乳液的基本性质:固含量和稳定性.通过称重法

测得其固体质量分数为４８􀆰７％~５１􀆰２％,在误差允

许范围内和理论值５０％吻合.CPA 乳液静置放置

６个月后无沉淀及絮状物,性状不变,从而证明其具

有很好的稳定性.而 PCPA 乳液放置４８h后有明

显絮状物出现,贮存稳定性差.究其原因,一方面可

能是在加入氨水中和后,氨水和乙酰乙酰氧基生成

烯胺,加入EDA后和烯胺形成氢键,导致乳液发生

物理交联.由于 AAEM 和 EDA 的反应活性大,随
着氨水的挥发,烯胺进一步和乙二胺发生化学交联

反应,使乳液发生破乳甚至全部凝胶,反应过程示意

图见图１.另一重要的原因是 EDA 是强碱性的电

解质,容易使乳化剂失去保护作用,导致乳液体系不

稳定,从而出现凝胶.因此,为了保证乳液的稳定

性,AAEM 交联体系的压敏胶乳液不适合做成自交

联反应乳液,只能做成双组分的外交联型丙烯酸酯

乳液体系.

图１　AAEM 乳液凝胶示意图

２􀆰２　乳液粒径分析

为了进一步研究乳液的性质,对不同 AAEM
含量的乳液粒径进行了动态光散射测试,其结果如

图２所示.由图可知,当共聚体系中引入 AAEM
后,乳液的平均粒径变大.这是由于 AAEM 不具

备强的亲水性,当水溶性的引发剂 APS进入反应器

后,在反应活性中心固定情况下,进入乳胶粒中的单

体数增加,因而使形成的乳胶粒变大.

图２　不同 AAEM 用量的压敏胶乳液粒径分布图

２􀆰３　AAEM 含量对乳胶膜凝胶率的影响

为了考察乳胶膜是否发生交联,测试了不同

AAEM 含量乳胶膜的凝胶率,其结果如图３所示.
由图可见,随着 AAEM 含量的增大,乳胶膜的凝胶

率呈现增加的趋势.当 AAEM 为２％(wt,质量分

数,下 同)时,凝 胶 率 达 到 了 ８５％;进 一 步 增 加

AAEM 含量,凝胶率变化很小.主要原因在于,

AAEM 中的乙酰乙酰氧基与EDA中的氨基发生反

应,形成交联网络结构;随着 AAEM 含量的增加,
交联点之间的平均分子量更小,交联密度增大,聚合
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物结构紧密,因此凝胶率增加;但当 AAEM 含量到

一定程度后,交联网络已经趋近于饱和,无法继续扩

大,因此,再继续增加 AAEM 含量时,凝胶率变化

不大.

图３　AAEM 含量对固化后胶层凝胶含量的影响

２􀆰４　AAEM 含量对乳胶膜吸水率的影响

为了进一步研究乳胶膜的性能,对不同 AAEM
含量乳液的吸水率进行了测试,其结果见图４.由

图可见,随着 AAEM 含量的增大,乳胶膜的吸水

率呈现先快速降低后趋稳的趋势.当 AAEM 含

量小于１％时,乳胶膜吸水率下降趋势较为明显,
这是由于随着 AAEM 含量的增加,压敏胶膜体系

中交联点的数量增多,交联密度增大,交联网络结

构更加致密,耐水性显著提高,吸水率随之降低;
当 AAEM 含量继续增加时,乳胶膜的吸水率下降

趋势变缓慢.这是因为 AAEM 含量到达一定程

度后,体系中交联点数目增加困难,因而交联密度

无太大变化.

图４　AAEM 含量对乳胶膜吸水率的影响

２􀆰５　乙酰乙酰氧基和EDA的交联反应

乙酰乙酰氧基和 EDA 的反应是脱水反应,其
机理如图５所示.为了便于研究乙酰乙酰氧基和

EDA 的 反 应,先 合 成 含 有 AAEM 的 乳 液 进 行

FTＧIR分析(见图６).

图５　AAEM 和EDA的交联反应示意图

　　 图 ６ 中 的 曲 线 (a)和 (b)分 别 是 EDA 和

AAEM 的FTＧIR谱图,曲线(c)和(d)分别是CPA、

PCPA乳液的FTＧIR谱图.从图６曲线(a)可以看

出,EDA的胺基伸缩振动吸收峰和变形振动吸收

峰 分 别 在 ３３５５cm－１ 和 １５７３cm－１;２９４３cm－１ 和

２８６４cm－１是EDA的亚甲基的特征吸收峰.从图６
曲线(b)可以看出,AAEM 的甲基和亚甲基的伸缩

振动吸收峰分别归属于 ２９５７cm－１ 和 ２９３０cm－１;
１３６３cm－１ 处 是 甲 基 的 振 动 吸 收 峰;１７４８cm－１ 和

１７１９cm－１分别是 AAEM 中的酯羰基和酮羰基的伸

缩振动特征吸收峰;１６３０cm－１是不饱和双键的特征

吸收峰.
从未加 EDA 交联剂反应前乳液的 FTＧIR 谱

(图６曲线c)可以看出,１６３０cm－１处的不饱和双键

吸收峰消失,表明 AAEM 单体已经成功聚合到聚

合物链中;从图６曲线(d)可以看出,羰基吸收峰变

为弱而尖的峰,并在１６５０cm－１和１６０１cm－１处出现

两个 新 的 吸 收 峰,分 别 为 烯 胺 键 (—CH 􀪅􀪅C—

NH—)的不饱和双键及亚胺键的特征吸收峰,表明

乙酰乙酰氧基和EDA中的氨基已经发生交联反应.
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图６　EDA、AAEM、CPA、PCPA的FTＧIR谱图

(a:EDA;b:AAEM;c:CPA;d:PCPA)

２􀆰６　AAEM 用量对乳胶膜压敏胶性能的影响

为了改善丙烯酸压敏胶样品的高温性能,以

AAEM 为交联单体与软硬单体、功能单体共聚;然
后将乳液pH 调至８,随后加入与 AAEM 等当量的

EDA,涂布干燥后得压敏胶带;并考察了 AAEM 用

量对压敏胶性能如初粘力、１８０°剥离强度、持粘力、
高温持粘力、最高耐温的影响,结果如表２所示.

表２　AAEM 含量对压敏胶力学性能的影响

样品 PD０ PD１ PD２ PD３ PD４ PD５

AAEM 含量/％ ０ ０􀆰５ １􀆰０ ２􀆰０ ３􀆰０ ４􀆰０

初粘力(球号) ２６ １３ １４ １２ １２ １０

１８０°剥离强度/

[N􀅰(２５mm)－１]
９􀆰８９ ８􀆰８０ ９􀆰０８ ８􀆰３２ ７􀆰００ ４􀆰８３

持粘力/

[min􀅰(１２􀆰５mm)－１]
２５ ３６ ８４ ４５２ ＞８６４０ ＞８６４０

耐１３０℃高温时间/h ０􀆰５ ０􀆰５ ０􀆰５ ３ ＞８ ＞８

最高耐温/℃ １３０ １３０ １３０ １８０ １８０ １８０

高温持粘/

[min􀅰(２５mm)－１]
６ ５ ３２ １２００ ＞８６４０ ＞８６４０

从表２可以看出,随着 AAEM 含量从０％增大

到４％,压敏胶的持粘力、高温持粘力均显著增加.
由此可以证明 AAEM 与 EDA 的交联反应确实起

到了提高压敏胶持粘力、高温持粘力的效果.因为

交联使聚合物由线型变成了网状,提高了聚合物的

玻璃化温度,增强了聚合物的内聚力,限制了分子链

的运动,降低了聚合物的流动性,阻碍压敏胶对被粘

物表面的润湿.因此化学交联体系的引入在促进持

粘力升高的同时,也会导致初粘力和１８０°剥离强度

的降低.
为了进一步考察压敏胶带的高温性能,对不同

AAEM 用量压敏胶带的最高耐温、耐温时长进行了

测试.结果发现,当 AAEM 含量大于３％时,最高

耐温均可达到１８０℃,即在１８０℃下放置３０min剥离

后无残胶;耐１３０℃高温时间可达 ８h 以上,即在

１３０℃下放置８h以上剥离后无残胶.综上所述,

AAEM/EDA交联体系乳液所制备的压敏胶带具有

很好的耐高温性能.总体来说,适度交联(AAEM
含量为３％)的综合性能比较好.

２􀆰７　性能对比

为了对压敏胶性能进行更好的比较,将 AAEM
交联改性压敏胶样品与文献报道进行对比,同时选

取了 AAEM 交联体系中PD３样品对持粘力进行了

测试,粘接面积为２５mm×２５mm,测试结果如表３
所示.由 表 可 知,当 以 粘 接 面 积 为 １２􀆰５mm ×
１２􀆰５mm 测试持粘力时,AAEM 交联体系中 PD３
样品表现持粘力为４５２min/１２􀆰５mm;当以 GB/T
４８５１—１９９８标准,粘接面积为２５mm×２５mm 测试

时,持粘力大于４３２００min,表明该样品持粘力好,具
有很强的内聚力.

表３　压敏胶性能对比

样品
AAEM 体系 乳液型 溶剂型

PD３ PD４ 文献[１６]文献[１７]YNＧ９０２

交联单体用量/％ ２ ３ — — —

初粘力(球号) １２ １２ — ２０ １３

１８０°剥离强度/

[N􀅰(２５mm)－１]
８􀆰３２ ７􀆰００ ９􀆰３７ １１ ８􀆰９２

持粘力/[min􀅰

(１２􀆰５mm)－１]
４５２② ＞８６４０ ４８９６① ＞６０００① １２００①

耐１３０℃高温时间/h ３ ＞８ — — —

最高耐温/℃ １８０ １８０ — — —

高温持粘/

[min􀅰(２５mm)－１]
１２００ ＞８６４０ — — —

　　注:① 持粘力单位为 min/２５mm;② 粘接面积改 为 ２５mm×

２５mm,持粘力测试＞４３２００min.

由表可以看出,所制备的交联型丙烯酸酯乳液

压敏胶的性能优于文献报道[１６Ｇ１７]中的乳液压敏胶的

性能.在与溶剂型产品对比时,其１８０°剥离强度及

持粘力居中,但在初粘力、１８０°剥离强度、持粘力及

高温持粘力性能平衡方面具有较大的优势.

３　结论

(１)利用 AAEM/EDA制备了交联的双组分丙

烯酸酯乳液压敏胶,因 AAEM 与 EDA 的交联反应

速度较快,且会出现物理交联,AAEM 交联体系乳

液只能做成双组分的外交联型丙烯酸酯乳液体系.
(２)AAEM 含量对乳液性能有着很重要的影
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响.随着 AAEM 含量的增加,乳液的平均粒径变

大,吸水率逐渐减小.
(３)AAEM/EDA的加入可以在聚合物中引入

交联点,使乳液压敏胶膜的薄弱点得到改善,可以提

高其高温持粘力.
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