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ＳｉＯ２ 用量对聚丙烯酸酯／聚氨酯／ＳｉＯ２ 纳米复合
黏合剂颗粒特征及其粘接性能的影响
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　　摘　要：以由３－（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷（ＭＰＳ）表面修饰过的ＳｉＯ２ 为无机粒子，聚己内酯二醇、甲基

丙烯酸羟乙酯和异佛尔酮二异氰酸酯为聚氨酯（ＰＵ）前驱体，甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸和丙烯酸异辛酯为乙烯基

共聚单体，通过一步细乳 液 聚 合 法 制 备 接 枝 型 聚 丙 烯 酸 酯（ＰＡｃｒ）／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合 黏 合 剂。利 用 动 态 光 散 射、

Ｚｅｔａ电位、傅里叶红外光谱、凝胶率、拉伸性能测试和差示扫描量热等表征方法系统研究了 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量对纳米复

合黏合剂的颗粒特征、热性能和粘接性能 的 影 响 规 律。结 果 表 明：与ＰＡｃｒ／ＰＵ纳 米 复 合 黏 合 剂 相 比，ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的

引入使得ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳米复合黏合剂粒子的 尺 寸 增 大，且 粒 子 表 面 带 较 强 的 负 电 荷，储 存 稳 定 性 好；表 面 乙 烯

基修饰的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 能通过接枝反应参与黏合剂聚合物网络的形成，起到颗粒交联点的作用，使黏合剂聚合物的Ｔｇ
相应地升高；在涂胶量为３．０ｇ／ｍ２，烘焙温度１００．０℃时，添加０．７ｗｔ％的ＳｉＯ２ 使得胶膜的断裂强度提高８．７％，断

裂伸长率提高２０．０％，剥离强度提高５．１％，获得了更优的综合粘接性能。
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０　引　言

水性聚丙 烯 酸 酯（ＰＡｃｒ）／聚 氨 酯（ＰＵ）纳 米 复

合黏合剂因其优异的粘接性能、耐溶剂性和光稳定

性等优点，被广泛用于标签纸、压敏胶带和纸张粘接

带等生产领域［１－２］。随着人们对黏合剂 性 能 要 求 的

不断提升，有 学 者 尝 试 向ＰＡｃｒ／ＰＵ 纳 米 复 合 黏 合

剂引入无机粒子来增强其综合 粘 接 性 能［３－４］。ＳｉＯ２
粒子因具有尺寸小、热稳定性佳和表面易修饰等特

点，常用于制备有机／无机纳米复合材料，来增强材

料的耐热和机械等性能［５－６］。

Ｙｅ等［７］用氨丙基三乙氧基硅烷修饰的ＳｉＯ２ 与

ＮＣＯ基团封端的ＰＵ预聚物反应，再与羟基改性的

ＰＡｃｒ树脂混合成膜，通过引入ＳｉＯ２ 粒子，提高了胶

膜的机 械 性 能。董 永 兵 等［８］采 用 原 位 聚 合 法 制 得

ＳｉＯ２ 改性的ＰＵ／ＳｉＯ２ 黏合剂，结果表明ＳｉＯ２ 的引

入能显著提高黏合剂的综合性能。吴丽霞等［９］将表

面乙烯基修饰的ＳｉＯ２ 与双键封端 的ＰＵ和 丙 烯 酸

单体进行自由基共聚合制得纳米复合黏合剂，结果

表明随着ＳｉＯ２ 用量的增加，胶膜的力学性能和热稳

定性能显著上升。上述研究在一定程度上推动了有

机／无机复合黏合剂的发展，但使用的水性ＰＵ预聚

物需要预先制备，合成过程复杂，且要用到丙酮等有

机溶剂，后处理复杂，而且直接添加ＰＵ预聚物会对

聚合体系的胶体稳定性有一定影响。
本文在 细 乳 液 聚 合 体 系 中，将ＰＵ 前 驱 物、３－

（甲基丙烯酰 氧）丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷（ＭＰＳ）表 面 改

性的ＳｉＯ２（ＭＰＳ－ＳｉＯ２）与 丙 烯 酸 酯 单 体 混 合，通 过

同时进 行 的 自 由 基 聚 合 和 聚 加 成 反 应，一 步 制 得

ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳米复 合 黏 合 剂 乳 液；系 统 研 究 了

ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量对 胶 黏 剂 的 颗 粒 特 征、聚 合 物 微 结

构、热性能和胶膜粘接性能的影响规律。

１　实验部分

１．１　实验药品

丙烯酸异辛酯（２－ＥＨＡ，９９％，阿拉丁试剂有限

公司）、甲基丙烯酸（ＭＡＡ，９８％，上海展云化工有限

公司）和甲 基 丙 烯 酸 甲 酯（ＭＭＡ，ＡＲ，杭 州 高 精 精

细化工有限公司）等单体使用前减压蒸馏除阻聚剂，
甲基丙烯酸羟乙酯（ＨＥＭＡ，９６％，阿拉丁试剂有限

公司）使用前用碱性氧化铝除阻聚剂。聚己内酯二

醇（ＰＣＬ二醇，Ｍｎ＝１０００ｇ／ｍｏｌ，和氏璧化工有限

公司）使 用 前 在１００．０℃的 真 空 烘 箱 中 干 燥 除 水

２ｈ。异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ，９９％，阿拉丁试剂

有限公司）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ，ＡＲ，阿拉丁试剂

有限公司）、正 十 六 烷（ＨＤ，９８％，阿 拉 丁 试 剂 有 限

公司）、丙烯酸十八酯（ＳＡ，９６％，武汉远成共创科技

有限公司）、过硫酸钾（ＫＰＳ，ＡＲ，阿拉丁试剂有限公

司）、正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，ＡＲ，天津科密欧化学试剂

有限公司）、对苯二酚（ＡＲ，阿拉丁试剂有限公司）、

ＭＰＳ（９７％，阿 拉 丁 试 剂 有 限 公 司）、氨 水（ＮＨ３·

Ｈ２Ｏ，２５％～２８％，杭 州 高 精 精 细 化 工 有 限 公 司）、
碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３，ＡＲ，杭州高精精细化工有限公

司）和乙醇（ＡＲ，杭州高精精细化工有限公司）均直

接使用。所有实验均使用实验室自制的去离子水。

１．２　ＳｉＯ２ 纳米 粒 子 的 制 备、表 面 修 饰 及 其 单 体 分

散液的制备

用Ｓｔｂｅｒ法 制 备 ＳｉＯ２ 纳 米 粒 子［１０］。称 取

８０ｍＬ　ＴＥＯＳ、８００．００ｇ乙 醇、６ｍＬ浓 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
和７２．００ｇ的去离子水，加入夹套反应釜中。在 反

应温度 为２５．０℃、搅 拌 速 率 为２００ｒ／ｍｉｎ的 条 件

下，反应２４ｈ，然后将温度升至６０．０℃，继续搅拌反

应６ｈ，制 得ＳｉＯ２ 纳 米 粒 子 乙 醇 分 散 液。用 ＭＰＳ
改性ＳｉＯ２，其反应机理见图１。具体操作步骤为：称
取２００．００ｇ新 制 的 ＳｉＯ２ 纳 米 粒 子 乙 醇 分 散 液

（ＳｉＯ２ 含量为２．６ｗｔ％），加至２５０ｍＬ的夹套反应

釜中，根据所需的改性程度称取一定量的 ＭＰＳ，加

入反应 釜 后，升 温 至４０．０℃，搅 拌 反 应４８ｈ，制 得

ＭＰＳ－ＳｉＯ２。

２－ＥＨＡ／ＳｉＯ２ 单 体 分 散 液 的 制 备 方 法 如 下：首

先，量取２００ｍＬ的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 乙 醇 分 散 液 加 入 到

５００ｍＬ的 单 口 旋 蒸 瓶 中，以 冰 水 为 冷 凝 循 环 水，

２５．０℃和减压条件下进行旋蒸；当蒸出１／２的乙醇

时，向单口烧瓶中加入１００ｍＬ的２－ＥＨＡ继续进行
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图１　ＭＰＳ改性ＳｉＯ２ 的反应示意

旋蒸，待乙醇完全蒸出后，抽滤除去溶剂置换过程中

产生的沉淀，得到质量分数为４．０ｗｔ％的２－ＥＨＡ／

ＳｉＯ２ 单体分散液。

１．３　ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 和ＰＡｃｒ／ＰＵ纳米复合黏合剂

乳液的制备

称取０．５０ｇ　ＳＤＳ和０．５０ｇ　ＮａＨＣＯ３，溶 解 于

５５．００ｇ蒸 馏 水 中，制 得ｐＨ＝７．８９的 乳 化 剂 水 溶

液。将０．２２ｇ　ＭＭＡ、０．１１ｇ　ＭＡＡ、０．３１ｇ　ＳＡ、

０．０５ｇ　ＰＣＬ二醇、０．２２ｇ　ＩＰＤＩ、０．３３ｇ　ＨＤ、０．１５ｇ
ＨＥＭＡ和２．００ｇ　２－ＥＨＡ／ＳｉＯ２ 单体分散液逐一加至

８．００ｇ的２－ＥＨＡ中，制得油相混合液。将油相混合

液快速转移至乳化剂水溶液中，在４０．０℃、５００ｒ／ｍｉｎ
下预乳化２ｍｉｎ得到粗乳液，将粗乳液经过超声处理

后，制得单体细乳液。最后，将０．７５ｇ　ＫＰＳ加入单体

细乳液中，在７０．０℃和氮气保护下反应１０ｈ，制得

ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳米复合黏合剂乳液。
制备 ＰＡｃｒ／ＰＵ 纳 米 复 合 黏 合 剂 乳 液 时，用

２．００ｇ　２－ＥＨＡ替代２．００ｇ　２－ＥＨＡ／ＳｉＯ２，其它条件

与制备ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳米复合黏合剂乳液一样。

１．４　纳米复合黏合剂胶膜的制备

称取１０．００ｇ乳液置于透析袋（Ｍｎ＝３５００）中

透析７２ｈ，将透析后的乳液固含量调至１０．０ｗｔ％，
取５．００ｇ乳液，置于４．０ｃｍ×４．０ｃｍ的四氟模具

中。将装有乳液的四氟模具置于液氮中淬冷５ｍｉｎ，
淬冷后的样品用冷冻干燥处理４８ｈ，冻干后的样品

储存在放有变色硅胶的干燥器中备用。

１．５　聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）胶膜的制备

将乳液固含量调至２０．０ｗｔ％后，取３．００ｇ乳

液，加入１．５０ｇ固含量为２．９ｗｔ％的ＰＴＥ增稠剂

（佛山市三水大唐树脂有限公司），制得黏合剂工作

液。将２０．０ｃｍ×２６．０ｃｍ的ＰＥＴ薄膜置于等离子

体处理设 备（ＨＤ－１Ｂ，常 州 中 科 常 泰 等 离 子 体 科 技

有限公司）中，在氧气气氛和２００Ｗ 的功率下，处理

５ｍｉｎ，制得亲水ＰＥＴ膜。将亲水ＰＥＴ膜放在自动

涂覆机（Ｋ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｏａｔｅｒ　ｍｏｄｅｌ　２０２，Ｒ　Ｋ　Ｐｒｉｎｔ　Ｃｏａｔ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．）上，选取３号滚轮（膜厚为５μｍ），
在１００ｍｍ／ｍｉｎ的条件下涂覆黏合剂工作液，随后

在１００．０℃条件下烘焙２ｍｉｎ，制得ＰＥＴ胶膜。

１．６　测试与表征

单 体 转 化 率 用 重 量 法 测 定［１１］。用 Ｍａｌｖｅｒｎ
Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ系列动态光散射仪测定粒子的Ｚ均

粒径、多分散指数（ＰＤＩ）和Ｚｅｔａ电位。用透射电子

显 微 镜（ＴＥＭ）观 察 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的 形 貌，并 根 据

ＴＥＭ图统计 粒 子 的 数 均 粒 径。用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００型

傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）对ＳｉＯ２ 和 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的

微结构进行表征。在氮气气氛下，用ＴＡ　Ｑ２０００差示

扫描量热仪（ＤＳＣ）测得ＰＡｃｒ／ＰＵ和ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２
黏合 剂 的 ＤＳＣ曲 线，温 度 扫 描 范 围 为－８０．０～
２４０．０℃，升温速率为２０．０℃／ｍｉｎ。通过离心加速

沉降模拟实验考察乳液贮存稳定性，具体操作为：取

８．００ｇ乳液置于１０ｍＬ的离心管中，将装有乳液的

离心管置于高速离心机中，在３０００ｒ／ｍｉｎ的转速下

离心１５ｍｉｎ。若无沉淀，则认为该乳液的贮存稳定

期为６个月。
在４．０ｃｍ×４．０ｃｍ的四氟模具中干燥制得乳

胶膜样品，其质量记为Ｍ０，ｇ；将裁剪好的滤纸置于

７０．０℃的烘箱中干燥６ｈ，称得其质量为Ｍ１，ｇ，将

干燥好的乳胶 膜 装 入 滤 纸 袋 中，抽 提７２ｈ，取 出 烘

干后测得其质量为Ｍ２，ｇ，样品的凝 胶 率Ｇ 用 以 下

公式计算：

Ｇ／％＝
Ｍ２－Ｍ１

Ｍ０
×１００。

　　将ＰＥＴ胶膜裁剪成２．５ｃｍ×２６．０ｃｍ的条形

样品，对裁剪好的ＰＥＴ胶膜进行面积 为２．５ｃｍ×
２５．０ｃｍ平角对接，并用２ｋｇ辊轮对其进行均匀施

压，将其用夹头固定在万能拉伸机上，拉伸速率设定

为１００ｍｍ／ｍｉｎ，得到剪切曲线。将ＰＥＴ胶膜制成

２．５ｃｍ×１２．５ｃｍ的条形 样 品，然 后 弯 曲 制 成 周 长

为９８ｍｍ的标准环形，使得环形胶带的有胶的一侧

向外与标准试验钢板接触，以３００ｍｍ／ｍｉｎ的速率

向上 拉，测 定 其 初 粘 力 值，取 五 次 实 验 平 均 值。将

ＰＥＴ胶膜制成２．５ｃｍ×２５．０ｃｍ的条形样品，对裁

剪好的ＰＥＴ胶膜进行面积为２．５ｃｍ×２０．０ｃｍ的

Ｔ－剥离制样，并用２ｋｇ辊轮对其进行 均 匀 施 压，在

ＫＪ－１０６５系 列 拉 伸 机 上 进 行 剥 离，剥 离 速 率 为

３００ｍｍ／ｍｉｎ，测定其剥离力，取五次实验平均值。
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２　结果与讨论

２．１　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的表征

以 ＭＰＳ为偶联剂，对ＳｉＯ２ 纳米颗粒进行表面

疏水和乙烯基改性，提高其在疏水单体中的分散性，
并使其具备通过表面接枝反应接入聚合物网络的能

力。图２（ａ）为修饰前后的ＳｉＯ２ 纳米颗粒的ＦＴＩＲ谱

图。由图２（ａ）可知，与未修饰的ＳｉＯ２ 纳米颗粒相比，

修饰后 的ＳｉＯ２ 纳 米 颗 粒 除 了 在１１００、９４０ｃｍ－１和

８００ｃｍ－１分别 出 现 了Ｓｉ—Ｏ－Ｓｉ的 反 对 称 伸 缩 振

动、Ｓｉ—Ｏ的伸缩振动峰和Ｓｉ—Ｃ的伸缩振动峰外，
在２９５０ｃｍ－１和１７３０ｃｍ－１分别出现了Ｃ—Ｈ 伸缩

振动和Ｃ＝Ｏ的伸缩振动等来自于 ＭＰＳ的吸收峰，
说明 ＭＰＳ已成功地通过硅氧烷的水解－缩合反应偶

联到ＳｉＯ２ 的 表 面［１２］，制 得 了 ＭＰＳ－ＳｉＯ２。图２（ｂ）
为 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图。由 图２（ｂ）可 知，ＭＰＳ－
ＳｉＯ２ 分散性好，粒 子 尺 寸 均 一，统 计 其 数 均 粒 径 为

（２７±３）ｎｍ。

图２　ＳｉＯ２ 和 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的ＦＴＩＲ图以及 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的ＴＥＭ图

２．２　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 对ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合

黏合剂颗粒特征及乳液稳定性的影响

表１列出了 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量对单体 转 化 率、纳

米复合黏合剂的粒径、ＰＤＩ和Ｚｅｔａ电位以及乳液储

存稳定性的影响。由表１可知，在本文涉及的各体

系中，聚合反应都能顺利进行，最终转化率均达到了

９０％左 右。与 不 加 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的 体 系 相 比，添 加

ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 后制 得 的 纳 米 黏 合 剂 颗 粒 粒 径 有 所 增

加。这可能是因为向单体相引入 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 会引起

油相黏度上升，增加超声分散的难度，从而导致单体

液滴和颗粒尺寸的增加。由Ｚｅｔａ电位结果可知，不

同ＳｉＯ２ 含量的纳米复合黏合剂颗粒表面都带较高

的负电荷，能通过静电作用提升粒子的胶体稳定性。
这得到了纳米复合黏合剂乳液离心加速沉降实验结

果的支持（图３）。图３（ａ）为离心前乳液样品，可看

　　

到乳液为乳白色，无分层絮凝现象出现，表明离心前

乳液稳定性良好；图３（ｂ）为 离 心 后 的 乳 液 样 品，可

看到离心管底部没有出现沉淀，并且乳液无分层，絮
凝现象，说明乳液具有好的储存稳定性。

表１　不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量下单体转化率，
纳米复合黏合剂粒子的粒径、ＰＤＩ和

Ｚｅｔａ电位以及乳液储存稳定性

ＭＰＳ－ＳｉＯ２
用量／ｗｔ％

转化

率／％
粒径／
ｎｍ

ＰＤＩ
Ｚｅｔａ电

位／ｍＶ
储存稳定

性／月

０．０　 ９０　 １２９　 ０．１７５ －４７．３ 大于６

０．７　 ９１　 １３７　 ０．１４４ －４２．８ 大于６

１．１　 ８９　 １４４　 ０．１１６ －４３．９ 大于６

１．５　 ９２　 １４７　 ０．１３６ －４３．７ 大于６

１．９　 ９２　 １４６　 ０．１２７ －４２．９ 大于６

２．３　 ９１　 １４８　 ０．１３１ －４３．４ 大于６

图３　离心前后不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量的纳米复合黏合剂乳液的照片
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２．３　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 对ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合

黏合剂交联程度的影响

图４是ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合 黏 合 剂 的 凝

胶率 与 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 的 关 系 图。ＨＥＭＡ能 同 时

参与自由基聚合与聚加成反应，可看作含有双键和

羟基的３官能度单体，其会在纳米复合黏合剂内部

形成交联的聚合物网络。由图４可知，ＰＡｃｒ／ＰＵ纳

米复合黏合剂的凝胶率已高达８７％。ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 表

面含多个双键，作为颗粒交联剂，其亦能通过接枝反

应，参与聚合物网络的形成。因此，当向体系中加入

０．７～２．３ｗｔ％的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 后，制得的ＰＡｃｒ／ＰＵ／

ＳｉＯ２ 纳米复合黏合剂的凝胶率升高至９０％。

图４　不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量条件下ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２
纳米复合黏合剂的凝胶率

２．４　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 对ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合

黏合剂聚合物热性能的影响

图５为 不 同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 条 件 下 制 得 的

ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳米复 合 黏 合 剂 聚 合 物 的 ＤＳＣ曲

线。由图５可知，ＰＡｃｒ／ＰＵ纳米复合黏合剂聚合物

的玻璃化转变温度（Ｔｇ）为－２６．６℃，ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的

加入促使ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合 黏 合 剂 内 部 交

联程度上升，聚合物链段的运动受限；并且ＳｉＯ２ 本

身作为硬物质的存在，也会限制聚合物链的运动能

力，从而 使 得Ｔｇ 升 高 至－１７．５℃。随 ＭＰＳ－ＳｉＯ２
用量增加，聚合物链段受限程度增加，使黏合剂聚合

物的Ｔｇ 进一步升高。

２．５　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 对ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２ 纳 米 复 合

黏合剂粘接性能的影响

２．５．１　涂胶工艺参数的确定

以ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－０．７（ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 质量占总单

体质量的０．７ｗｔ％）纳米复合黏合剂为代表性黏合

剂，研究了 涂 胶 量 和 烘 焙 温 度 对 胶 膜 强 度 的 影 响。
图６中（ａ）和（ｂ）分 别 为 不 同 涂 胶 量 条 件 下 制 得 的

ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－０．７纳米复合胶黏剂胶膜的剪切应

图５　不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量条件下制得的ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２
纳米复合黏合剂聚合物的ＤＳＣ曲线

力－应变曲线 以 及 断 裂 强 度 和 断 裂 伸 长 率。由 图６
（ｂ）可知，在１．５～３．０ｇ／ｍ２ 的范围内，随涂胶量的

增加，剪切强度和断裂伸长率均逐渐增加；进一步增

加涂胶量，剪切强度和断裂伸长率趋于稳定。上述

结果说明３．０ｇ／ｍ２ 的涂胶量已能在基材间形成均

匀的胶膜，赋予胶膜稳定的强度。

图６　不同涂胶量条件下ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－０．７胶黏剂胶膜的

剪切应力－应变曲线以及断裂强度和断裂伸长率

图７展 示 了 不 同 烘 焙 温 度 下ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－
０．７胶黏剂 胶 膜 的 剪 切 强 度－应 变 曲 线 以 及 剥 离 强

度和 初 粘 力。其 中，图７（ａ）为 不 同 烘 焙 温 度 下

ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－０．７黏 合 剂 胶 膜 的 剪 切 应 力－应 变

曲线。研究发现在烘焙温度为１００．０℃条件下，制
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得的胶膜兼具较好的内聚力和界面结合力，胶膜剪

切强度和断裂伸长率最高，该胶膜的破坏方式为内

聚破坏。由图７（ａ）可 知，随 烘 焙 温 度 的 上 升，剪 切

强度和断裂伸长率均显著下降，且胶膜的破坏方式

转变为界面破坏。这是因为随烘焙温度上升，胶膜

内残留的羧基、羟基、胺基等极性基团有可能进一步

发生反应，使得黏合剂聚合物交联程度增加，内聚力

上升，但是黏合剂的黏性下降，导致其与基体的界面

结合力下降，进而使得剪切强度下降。图７（ｂ）为烘

焙温度对剥离强度、初粘力的影响。与胶膜的剪切

强度类似，随烘焙温度升高，胶膜的剥离强度和初粘

力均呈现下降趋势。这与较高的烘焙温度下，黏合

剂聚合物交联程度增加、黏性下降相关。综上，优选

１００．０℃为胶膜的烘焙温度。

图７　不同烘焙温度下ＰＡｃｒ／ＰＵ／ＳｉＯ２－０．７胶黏剂胶膜的

剪切强度－应变曲线以及剥离强度和初粘力

２．５．２　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量对胶膜剪切强度的影响

图８中（ａ）和（ｂ）分别为不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量条

件下制备的胶 膜 的 剪 切 应 力－应 变 曲 线 以 及 断 裂 强

度和断裂伸长率。由图８（ｂ）可知，随 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用

量上升，胶膜的断裂强度和断裂伸长率呈现先上升

后下降的趋势。与不加 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的胶膜相比，使

用０．７ｗｔ％的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２的胶膜的断裂强度和断裂

伸 长 率 分 别 增 加 了８．７％和２０．０％。这 是 因 为

ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 能参与 聚 合 物 网 络 的 形 成，提 高 胶 膜 的

交联程度（图４），进而通过提升胶膜的内聚力，使胶

膜的剪切强度和断裂伸长率。但过高的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２
用量 会 使 得 黏 合 剂 聚 合 物 的 黏 性 下 降，因 此，随

ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量升 高，胶 膜 的 断 裂 强 度 和 断 裂 伸 长

率下降。

图８　不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量下黏合剂胶膜的剪切

强度－应变曲线及其断裂强度和断裂伸长率

２．５．３　ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 对 黏 合 剂 初 粘 力 和 剥 离 强

度的影响

图９为不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量条件下制得的黏合

剂胶膜 的 初 粘 力 和 剥 离 强 度。不 含 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的

ＰＡｃｒ／ＰＵ黏合剂 的 初 粘 力 为０．６４Ｎ，剥 离 强 度 为

１７．６９Ｎ／ｍ；添加０．７ｗｔ％ ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的黏合剂的

剥离强度上升了５．１％，但初粘力下降了４．７％。随

ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量进 一 步 上 升，黏 合 剂 聚 合 物 的 交 联

程度进一步增加，且刚性组分也增加，使得黏合剂的

剥离强度和初粘力有一定程度的下降。

图９　不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量下黏合剂的剥离强度和初粘力
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３　结　论

本文采 用 细 乳 液 聚 合 一 步 制 备 了 ＰＡｃｒ／ＰＵ／

ＳｉＯ２ 纳米复合 黏 合 剂 乳 液，系 统 研 究 了 ＭＰＳ－ＳｉＯ２
用量对黏合剂的颗粒特征、热性能和粘接性能的影

响。具体结论如下：

ａ）不同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用量的体系均有较好的胶体

稳定性，最终转化率在９０％左右；与不加 ＭＰＳ－ＳｉＯ２
的黏合剂颗粒 相 比，添 加 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 的 黏 合 剂 颗 粒

尺寸有所增加；不 同 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 用 量 的 黏 合 剂 颗 粒

表面均带较高的负电荷，粒子间静电斥力大，乳液储

存稳定性好。

ｂ）ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 能 参 与 黏 合 剂 聚 合 物 网 络 的 形

成，起到颗粒交联点的作用，使得黏合剂的交联程度

上升，聚合物分子链运动受限程度增加，Ｔｇ 上升。

ｃ）当涂胶量为３．０ｇ／ｍ２、烘焙温度 为１００．０℃
时，黏合剂胶膜的综合粘接性能较好；添加０．７ｗｔ％
的 ＭＰＳ－ＳｉＯ２ 后，胶膜的内聚力提高，使得胶膜断裂

强度、断 裂 伸 长 率 和 剥 离 强 度 分 别 提 高 了８．７％、

２０．０％和５．１％，获得了较优的综合粘接性能。
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