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要!以丙烯酸异辛酯"

#5GYK

#%甲基丙烯酸甲酯"

??K

#%丙烯酸"

KK

#和丙烯酸
#5

羟乙酯"

#5YGK

#为聚合

单体!过氧化苯甲酰"

OL\

#和偶氮二异丁腈"

KhO>

#"质量比
$k$

#的复合物为引发剂!聚乙烯醇
5$FEE

"

L<K5$FEE

#为

主分散剂!采用悬浮聚合法合成微球型聚丙烯酸酯类压敏胶$研究了聚合温度%引发剂用量对单体转化率和聚合凝

聚率的影响!探讨了聚合单体对压敏胶粘接性能的影响!确定了微球型聚丙烯酸酯类压敏胶悬浮聚合最佳工艺&聚

合温度
EDc

!引发剂用量
"=MX

"相对单体总质量#!

#5GYK

%

??K

%

KK

和
#5YGK

用量分别为聚合单体总质量的

E"X

%

AX

%

#X

和
AX

$此时悬浮聚合单体转化率较高!聚合凝聚率较低!所合成的微球型聚丙烯酸酯类压敏胶微球

平均粒径为
D#=FF

$

H

!具有良好的反复粘贴性$

关键词!压敏胶'悬浮聚合'反复粘贴'聚丙烯酸酯微球

中图分类号!
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墙贴又叫即时贴%随意贴等%是发源于法国的一

种新兴装饰材料%可应用于任何清洁)平滑)坚硬的

墙面或其他家居用品表面&墙贴一般由基材)压敏

胶和涂硅保护纸三部分组成%其中压敏胶对墙贴质

量起着至关重要的作用'

$

(

&目前国产墙贴所使用的

压敏胶大多为非专用粘合剂%无可转移性%使用过程

中存在压敏胶残留和边缘渗胶现象%且易沾污%较难

清除&国外墙贴所用压敏胶为一种可反复定位压敏

胶%则不存在上述问题&这主要是因为国产墙贴使

用乳液型压敏胶%其涂布后形成的胶膜是平整均一

的$而国外墙贴使用可反复定位压敏胶%其是通过悬

浮聚合制备的%粒径远大于乳液型压敏胶%涂布后压

敏性微球是突于基材表面的%且球体之间有空隙%与

被粘物表面接触时%轻压使基材局部产生较小的形

变%绝大部分微球表面接触到被粘面%使被粘物表面

得到充分浸润%得到较强的粘合力&国外著名公司

如
!?

)

R'W/

)

K/(&

等就其中的关键技术分布了一

些专利%近年来国内也开始对这类压敏胶进行研究%

如胡佳等'

#

(认为单体
K

的添加是制备出稳定且分

散性好的微球压敏胶的重要因素$李耀仓等'

!

(讨论

了微球粒径及其分布对压敏胶粘接性能的影响%得

出压敏胶的微球粒径在
!"

"

E"

$

H

时具有良好的

粘接性能&目前%该类压敏胶主要为国外公司产品%

国内少数企业也有生产%但其产品都存在残胶)剥离

强度低等缺陷%限制了墙贴推广和普及&为此%本文

以丙烯酸异辛酯 "

#5GYK

#)甲基丙烯酸甲酯

"

??K

#)丙烯酸"

KK

#和丙烯酸
#5

羟乙酯"

#5YGK

#

为主聚合单体%过氧化苯甲酰"

OL\

#和偶氮二异丁

腈"

KhO>

#为引发剂%聚乙烯醇
5$FEE

"

L<K5$FEE

#为

主分散剂%采用悬浮聚合法制备了可转移的微球型聚

丙烯酸酯类压敏胶%并探讨聚合工艺对微球型聚丙烯

酸酯类压敏胶性能的影响%为实际生产提供参考&

!
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实验部分
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!

实验原料

丙烯酸异辛酯"

#5GYK

#%化学纯%天津市大茂



化学试剂厂$甲基丙烯酸甲酯"

??K

#%化学纯%上

海强顺化学试剂有限公司$丙烯酸"

KK

#%分析纯%

天津市永大化学试剂有限公司$马来酸二丁酯

"

[O?

#%化学纯%国药集团化学试剂有限公司$丙烯

酸羟乙酯"

#5YGK

#%化学纯%阿拉丁试剂有限公司$

过氧化苯甲酰"

OL\

#%分析纯%上海凌峰化学试剂有

限公司$

#

%

#5

偶氮二异丁腈"

KhO>

#)聚乙烯醇
$FEE

"

L<K5$FEE

#%分析纯%阿拉丁试剂有限公司$烷基醇

聚氧乙烯醚"

K5BE"

#)烷基醇聚醚琥珀酸单酯磺酸

钠"

K5ME#"

#%工业级%上海忠诚精细化工有限公司&

$=#

!

实验仪器

h)9:(&)#!MD

拉伸强力仪"美国
h)9:(&)

公司#$

初粘仪器"东莞市广益仪器有限公司#$

?*9:/(91I/(

#"""

激光粒度仪"英国
?*9:/(91I/(

公司#$

3̂L5

#̂ R

型生物显微镜"东莞市兴万电子厂#&

$=!

!

压敏胶的制备

在装有机械搅拌器的四口烧瓶中按一定质量比

例加入聚合单体
#5GYK

)

??K

)

KK

)

#5YGK

)

[O?

和引发剂"

A

KhO>

kA

OL\

a$k$

#%单体总质量为
#"

2

%

搅拌使引发剂溶于单体中%制得分散相%备用&在装

有机械搅拌器)温度计和冷凝管的另一四口烧瓶中

加入去离子水)

DXL<K5$FEE

溶液
$#

2

)

K5ME#"

$f#D

2

和
K5BE""=#D

2

%油水比为
$k!

%升温至

A"c

%搅拌均匀$加入分散相%搅拌速度
!""(

*

H1)

%

A"c

分散
!"H1)

$升温至
EDc

%反应
E.

&反应结束

后%降温至
D"c

以下出料%过滤%得压敏胶微球悬浮

液$最后%将所得微球悬浮液经定量增稠剂增稠%即

制得压敏胶&

$=A

!

可剥离墙贴的制备

采用手工刮涂的方式%将压敏胶涂布于双面铜

版纸上%涂布量是
$A"

2

*

H

#

%

B"c

烘干%得可剥离墙

贴试样&

$=D

!

测试方法

$=D=$

!

单体转化率
!

取
#

2

左右样品准确称量%置

于已恒重的称量瓶中%加入一定量的对苯二酚%于

$$"c

下干燥至恒重%并按下式计算单体转化率!

0a

6

$
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"
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"

/

S$""X

"

$

#

其中%

0

.单体转化率"

X

#$

6

"

.所取的悬浮液

质量"

2

#$

6

$

.所取悬浮液干燥后恒质量"

2

#$

5

.

聚合组分中除单体外不挥发组分的百分含量"

X

#$

/

.配方中单体的百分含量"

X

#&

$=D=#

!

聚合凝聚率
!

聚合反应结束后%收集反应器

和搅拌器上的凝聚物及用
A"

目纱网过滤悬浮液后

得到的滤渣%在
$$"c

烘干到恒质量%称其质量%并

按下式计算聚合凝聚率!

I

a

6

$

6

"

S$""X

"

#

#

其中%

I

.聚合凝聚率"

X

#$

6

$

.凝聚物及残渣

质量"

2

#$

6

"

.聚合物单体总质量"

2

#&

$=D=!

!

微球的粒径
!

采用激光粒度仪
?*9:/(91I/(

#"""

测量聚合物微球的粒径和粒径分布&

$=D=A

!

初粘
!

按照
NO

*

6AED#

.

#""#

/压敏胶粘带

初粘性试验方法"滚球法#0%采用滚球斜坡停止试验

进行测定"测量角度为
#"T

#&根据规定长度的粘性

面能够粘住的最大钢球尺寸%评价压敏胶初粘性大

小&钢球粒径大的%压敏胶初粘性能大&

$=D=D

!

$E"T

剥离强度
!

按照
NO

*

6#FB#

.

$BBD

/压

敏胶粘带
$E"T

剥离强度试验方法0%采用电子万能

试验机进行测定"被粘材料为
LG6

薄膜%剥离速率

为
!""HH

*

H1)

#&

$=D=M

!

重复剥离性'

#

(

!

将试样于洁净玻璃表面重

复粘贴
$""

次%然后将其粘贴在
LG6

薄膜表面%并

测试其
$E"T

剥离强度&

'

!

结果与讨论

#=$

!

聚合温度对压敏胶悬浮聚合性能的影响

聚合温度是悬浮聚合的一个关键工艺因素%它影

响着聚合反应速率)聚合物的平均分子量)微球粒径

和悬浮液稳定性等悬浮聚合性能&在
#5GYKE"X

)

??KAX

)

KK#X

)

#5YGKAX

)

[O?$"X

%聚合单体

用量均为单体总质量的相对百分数%引发剂
"=MX

"相对单体总质量#的条件下%研究聚合温度对单体

转化率和聚合凝聚率的影响%结果如图
$

和图
#

所示&

图
$

!

聚合温度对单体转化率的影响
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图
#

!

聚合温度对聚合凝聚率影响

!!

由图
$

可知%当聚合温度较低%单体转化率较

低%并有明显的单体气味&随着聚合温度的升高%单

体转化率逐渐增加&这是因为聚合温度过低%链引

发速率较慢%导致单体转化率降低&聚合温度的升

高%有利于引发剂分解和聚合速度增加%因而单体转

化率增加&从图
#

可见%随着聚合温度的升高%聚合

凝聚率逐渐增大&当聚合温度升至
E"c

后%聚合凝

聚率快速增长%悬浮液的稳定性变差&这可能是因

为!

*

#温度过高%引发剂的分解速率较快%生成自由

基数目较多%聚合反应较剧烈%从而导致聚合稳定性

降低%聚合凝聚率增加%

W

#温度过高%微球运动剧

烈%微球间相互碰撞的概率增大%促使微球更加容易

聚结'

A

(

&综合考虑单体转化率和聚合凝聚率%故选

择聚合温度为
EDc

&

#=#

!

引发剂用量对压敏胶悬浮聚合性能的影响

引发剂是悬浮聚合配方中重要组成部分之一%

其用量会影响聚合反应速率和聚合稳定性&在聚合

温度
EDc

%研究引发剂用量对单体转化率和聚合凝

聚率的影响%结果如图
!

和图
A

所示&

由图
!

可知%随着引发剂用量增加%聚合单体转

化率逐渐增加&当用量达到
"=AX

后%单体转化率

增速缓慢而趋于平衡&原因可能是!引发剂浓度较

低时%生成的自由基数目较少%体系的反应速率较

慢%部分单体没有参与共聚反应%致使单体转化率较

低$随着引发剂浓度的增加%聚合活性点增多%反应

速率变快%单体反应充分'

D

(

%所以单体转化率提高&

从图
A

可以看出%随着引发剂用量增加%聚合凝聚率

逐渐增大&因为引发剂浓度增大%聚合活性点增多%

反应速率变快%反应过程中聚合反应热扩散难%温度

波动大%会引起悬浮液稳定性下降&当用量为

"fMX

%单体转化率较高%聚合反应稳定%所以优选引

发剂用量为
"=MX

&

图
!

!

引发剂用量对单体转化率的影响

图
A

!

引发剂用量对聚合凝聚率的影响

#=!

!

聚合单体对压敏胶粘接性能的影响

#=!=$

!

#5GYK

用量的影响

丙烯酸酯聚合物的粘合力主要来源于聚合物分

子中软单体链段对被粘物表面的附着浸润及其他作

用力&软单体是压敏胶粘材料配方中的主体单体%

所占的比例一般为
F"X

"

B"X

%它们的作用是赋予

聚合物较低的玻璃化转变温度"

'

2

#和较好初粘性&

以
#5GYK

为制备压敏胶用软单体%在聚合温度

EDc

)引发剂
"=MX

下%研究
#5GYK

用量对压敏胶

粘接性能的影响%结果如图
D

所示&

图
D

!

#5GYK

用量对压敏胶粘接性能的影响
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由图
D

可知%随着
#5GYK

用量的增加%压敏胶

的初粘)

$E"T

剥离强度和重复剥离性增大%当
#5

GYK

用量达到
E"X

后%压敏胶的初粘)

$E"T

剥离强

度和重复剥离性的增速变缓慢而趋于平衡&这是因

为软单体用量增加%聚合物分子链柔顺性增强%链段

容易运动%对被粘物表面能充分浸润%使界面作用力

增强%故粘合力和剥离强度增大$但当
#5GYK

用量

超过
E"X

后%压敏胶的共聚单体中刚性成分所占比

例较低%剥离时会出现明显的被粘物留胶现象%属于

内聚破坏%失去压敏胶可重复应用价值&综合考虑%

优选
#5GYK

用量为
E"X

&

#=!=#

!

??K

用量的影响

硬单体是具有较高
'

2

)并能与软单体共聚的

"甲基#丙烯酸酯或其他烯类单体&常用的有丙烯酸

甲酯)甲基丙烯酸甲酯)乙酸乙烯酯)苯乙烯等&它

们的主要作用是与软单体共聚后能产生具有较好内

聚强度和较高
'

2

或使用温度的共聚物&

??K

的

共聚活性和其他丙烯酸酯类单体的共聚活性相当%

随着
??K

用量的增加%聚合物的相对分子质量变

化趋小%不会从相对分子质量的角度影响压敏胶的

性能'

M

(

&其中%

??K

具有与
#5GYK

较相近的共聚

活性%其参与共聚不会明显改变压敏胶的相对分子

质量%因此以
??K

为制备压敏胶用硬单体%在聚

合温度
EDc

)引发剂
"=MX

)

#5GYKE"X

时%研究

??K

用量对压敏胶粘接性能的影响%结果见图
M

&

图
M

!

??K

用量对压敏胶粘接性能的影响

由图
M

可知%随着
??K

用量增加%压敏胶的初

粘)

$E"T

剥离强度和重复剥离性降低&原因可能是

随着
??K

用量的增加%压敏胶中硬链段含量增

加%内聚力提高%聚合物分子链柔顺性减弱%链段运

动困难%对被粘物表面不能充分浸润%使界面粘附力

降低$但当
??K

用量小于
AX

%剥离时会出现明显

的被粘物留胶现象&故优选
??K

用量为
AX

&

#=!=!

!

KK

用量的影响

功能性单体是指带有各种官能基团能与软)硬

单体共聚的烯类单体&常用的有"甲基#丙烯酸)"甲

基#丙烯酰胺)"甲基#丙烯酸
#5

羟乙酯)

>5

羟甲基丙

烯酰胺等&少量功能性单体与软)硬单体共聚后可

以得到含有官能团的丙烯酸酯共聚物%这些官能团

通过分子间相互作用以及交联作用%可显著提高压

敏胶的内聚强度和机械强度%从而制得性能优异的

压敏胶&本文以
KK

和
#5YGK

为制备压敏胶用功

能性单体%研究其各自用量对压敏胶粘接性能的

影响&

在聚合温度
EDc

)引发剂
"=MX

)

#5GYKE"X

和
??KAX

时%探讨
KK

用量对压敏胶粘接性能的

影响%结果如图
F

所示&

图
F

!

KK

用量对压敏胶粘接性能的影响

从图
F

可知%随着
KK

用量的增加%压敏胶的初

粘下降%压敏胶的
$E"T

剥离强度和重复剥离性先增

大后减小%在用量为
#X

时达到最大值&这是由于

KK

的用量主要从
!

方面影响压敏胶的性能!

*

#

KK

是强极性功能单体%随着
KK

用量增加%压敏胶中的

极性基团".

R\\Y

#逐渐增多%有助于提高压敏胶

的界面粘附力和内聚力$

W

#

KK

属于硬单体%随着

KK

用量增加%压敏胶聚合物分子链段运动能力下

降%对被粘物表面粘附力降低$

4

#

KK

具有极高的聚

合活性%随着
KK

用量增加%聚合物相对分子质量会

有所增大%从而会导致压敏胶的内聚力增大而界面

粘附力减小'

F

(

&因此%优选
KK

的用量为
#X

&

#=!=A

!

#5YGK

用量的影响

在聚合温度
EDc

)引发剂
"=MX

)

#5GYKE"X

)

??KAX

)

KK#X

的条件下%研究
#5YGK

用量对压

敏胶性能的影响%结果如图
E

所示&
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图
E

!

#5YGK

用量对压敏胶粘接性能的影响

!!

从图
E

可知%随着
#5YGK

用量的增加%压敏胶

的初粘逐渐减小%

$E"T

剥离强度和重复剥离性逐渐

增大&这是因为
#5YGK

用量增加%压敏胶的
'

2

增

大%聚合物分子链段运动能力下降%界面作用力减

弱%压敏胶的初粘逐渐减小$同时
#5YGK

带有极性

基团.

\Y

%

#5YGK

用量增加%压敏胶中极性基团

.

\Y

增多%有助于提高压敏胶的界面粘附力和内

聚力%

$E"T

剥离强度和重复剥离性增大&综合考虑

两者%故优选
#5YGK

的用量为
AX

&

综上所述%确定该压敏胶的最佳聚合工艺为!聚

合温度
EDc

)引发剂用量
"=MX

$单体用量!

#5

GYKE"X

)

??KAX

)

KK#X

和
#5YGKAX

&

#=A

!

压敏胶性能研究

以上述最佳悬浮聚合工艺合成出压敏胶%再采

用激光粒度仪
?*9:/(91I/(#"""

测量聚合物微球的

粒径和粒径分布%结果如图
B

所示&压敏胶微球放

大
$""

倍光学显微镜图如图
$"

所示&将所合成的

压敏胶按
$=A

方法制备墙贴%相关性能指标如表
$

所示&

图
B

!

压敏胶微球粒径分布

图
$"

!

压敏胶放大
$""

倍显微镜

表
!

!

微球型聚丙烯酸酯类压敏胶悬浮聚合

及其性能指标

聚合稳定性

单体转

化率*
X

聚合凝

聚率*
X

微球的

粒径*

$

H

粘接性能

初粘*

%

$E"T

剥离强度*

"

>

*

#DHH

#

重复剥离性*

"

>

*

#DHH

#

E#=E# #="E D#=FF $" $"=$D B=!M

!!

由图
B

可以看出%压敏胶微球规整%微球粒径主

要在
!"

"

E"

$

H

范围%平均粒径为
D#=FF

$

H

%分布

相对较窄&由表
$

可知%悬浮聚合单体转化率为

E#=E#X

%聚合凝聚率为
#="EX

%其与光学显微照片

结果相吻合%悬浮聚合较稳定$墙贴的初粘为
$"

%

%

$E"T

剥离强度为
$"=$D>

*

#DHH

%反复剥离强度为

B=!M>

*

#DHH

%说明该微球型聚丙烯酸酯类压敏胶

具有良好的粘接性能和重复剥离性&

$

!

结
!

论

*

#微球型聚丙烯酸酯类压敏胶最佳聚合工艺

为!聚合温度
EDc

%引发剂用量
"=MX

%

#5GYKE"X

)

??KAX

)

KK#X

)

#5YGKAX

&

W

#经最佳聚合工艺制得微球型聚丙烯酸酯类

压敏胶的单体转化率为
E#=E#X

)聚合凝聚率为

#f"EX

$压敏胶微球平均粒径为
D#=FF

$

H

%粒径分

布窄&由此制得的墙贴初粘为
$"

%

)

$E"T

剥离强度

为
$"=$D>

*

#DHH

)重复剥离性为
B=!M>

*

#DHH

%

说明其重复粘接性能好%较好地解决了国产墙贴压

敏胶存在的问题&
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