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!!摘!要"以表面乙烯基修饰的86A!纳米粒子为无机组分!以丙烯酸异辛酯&甲基丙烯酸甲酯&甲基丙烯酸和甲
基丙烯酸!(羟乙酯为自由基共聚单体!以异氟尔酮二异氰酸酯和聚己内脂二醇为聚氨酯"[;#预聚单体!采用细乳液
聚合法一步制备聚丙烯酸酯"[M9-#%[;%86A!纳米复合黏合剂!同时以细乳液聚合法制备的[M9-和[M9-%[;黏合
剂作为参照’利用动态光散射&红外光谱&力学性能测试和差示扫描量热等手段对黏合剂的组成&粒子的颗粒特征&
粘接性能和热性能等进行表征!系统比较了上述三类黏合剂的差异’结果表明$引入[;和86A!组分能显著提升黏
合剂的粘接性能![M9-%[;%86A!纳米复合黏合剂胶膜强度最高!初粘力和剥离力间能达到较好的平衡’
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9!引!言

水性聚丙烯酸酯"[M9-#黏合剂具有配方简单)粘
接范围广)成本低)绿色环保等优点$已被广泛用于塑
料薄膜)织物)金属箔片和纸张等各种材料的粘接$但
水性[M9-黏合剂仍存在粘结性和胶膜强度不如溶剂
型[M9-黏合剂的缺陷’#(!(%目前$已有利用聚氨酯
"[;#来改善水性[M9-黏合剂粘接性能的报道$通过
[;与[M9-的复合$利用两者各自的特点$能制备兼
具良好粘接性和高剥离强度的[M9-*[;复合黏合
剂’&(F(%另一方面$亦有学者通过引入无机粒子$来增
强黏合剂粘接性能的报道’D()(%\3/.等’D(以四氢呋
喃为溶剂$实现了聚醋酸乙烯酯和石墨烯纳米片的复
合$制得粘接强度和韧性均较好的纳米复合黏合剂%
@/.60+=N/等’’(研究发现$P+8!纳米片在一定程度上
能提升[M9-*[;复合黏合剂的粘接性能和胶膜的机
械强度%上述研究推动了水性有机*无机复合黏合剂
领域的发展$但上述研究中有机*无机材料的复合均
通过简单共混的方式$制得的有机*无机复合型黏合
剂还存在无机组分分布不均匀的问题%

通过无机颗粒表面的接枝反应$使无机和聚合
物组分经化学键连接$能改善两组分的相容性$提高
无机组分在聚合物基体中的分散性$有望获得更优
异的综合粘接性能%吴立霞等’$(在[M9-*[;*86A!
纳米复合黏合剂的制备方面做了有益的尝试$他们
以表面乙烯基修饰的86A!为无机组分$采用乳液聚
合制备了以[;为壳)[M9-*86A!为核的核壳型粒
子%化学接枝的86A! 能均匀地分布在[M9-基体
中$一定程度上提升了黏合剂的粘接性能$但该研究
中[;预聚物需预先制备$合成过程复杂$且[;与
[M9-组分存在一定程度的相分离%

本文以表面乙烯基修饰的86A!纳米粒子为无
机组分$丙烯酸酯为主单体$添加聚酯二元醇)异佛
尔酮二异氰酸酯和含羟基的丙烯酸酯单体$在细乳
液聚合体系中$通过同时进行的自由基共聚合和聚
加成反应$并经无机颗粒表面的接枝反应$一步制备
化学链接的[M9-*[;*86A! 纳米复合黏合剂%从
化学组成)颗粒特征)粘接性能和热性能等角度$系
统比较了[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三类
黏合剂的差异$分析[M9-*[;*86A!纳米复合黏合
剂的综合粘接性能%

:!实验部分

:U:!实验药品
甲基丙烯酸甲酯"PPM$M]$杭州高精精细化

工有限公司#使用前减压蒸馏除阻聚剂$甲基丙烯酸
"PMM$$)L$上海展云化工有限公司#)丙烯酸异辛
酯"!(HRM$$$L$阿拉丁试剂有限公司#和甲基丙
烯酸!(羟乙酯"RHPM$$DL$阿拉丁试剂有限公
司#使用前用碱性氧化铝除阻聚剂%聚己内脂二醇
"[OX二醇$0*i#"""7*I+0$和氏璧化工有限公
司#使用前在#""E"a的真空烘箱中干燥除水!3%
异氟尔酮二异氰酸酯"B[@B$$$L$阿拉丁试剂有限
公司#)正十六烷"R@$$)L$阿拉丁试剂有限公
司#)十二烷基硫酸钠"8@8$M]$阿拉丁试剂有限公
司#)过硫酸钾"\[8$M]$阿拉丁试剂有限公司#)丙
烯酸十八酯"8M$$DL$武汉远成共创科技有限公
司#)对苯二酚"M]$阿拉丁试剂有限公司#)正硅酸
乙酯":HA8$M]$天津科密欧化学试剂有限公司#)
氨水"_R&,R!A$!FL#!)L$杭州高精精细化工
有限公司#)&("甲基丙烯酰氧#丙基三甲氧基硅烷
"P[8$$’L$阿拉丁试剂有限公司#)乙醇"M]$杭
州高精精细化工有限公司#和碳酸氢钠"_/ROA&$
M]$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%
:U<!S1L<纳米粒子的制备&表面修饰及其单体分

散液的制备
!!采用8>nT4-法制备86A!纳米粒子’#"(%首先$
取)""E""7乙醇))"IX:HA8)’!E""7去离子水
和DIX浓_R&,R!A$加到夹套反应釜中%在
!FE"a和搅拌速率为!""-*I6.的条件下$反应
!%3$然后升温至D"E"a$再反应D3$制得所需粒
径的86A!粒子%称取!""E""7新制的86A!乙醇分
散液$加至!F"IX的夹套反应釜中$根据所需的改
性程度称取一定量的 P[8$加入反应釜后$升温至
%"E"a$搅拌反应%)3$制得 P[8改性的86A!粒
子$简称P[8(86A!%
!(HRM*86A!单体分散液的制备方法!首先将

!""IX的 P[8(86A! 的乙醇分散液加到F""IX
的单口旋蒸瓶中$以冰水为冷凝水$在减压)!FE"a
的条件下进行旋蒸&然后在蒸出#*!的乙醇时$添加
#""IX的!(HRM继续进行旋蒸$直至将乙醇完全
蒸出&最后通过抽滤去除溶剂置换过程中产生的沉
淀$得到稳定的P[8(86A!的!(HRM分散液%
:U=!H5$-乳液的制备

称取"EF"7的8@8$溶解于FFE""7去离子水
中$制得乳化剂水溶液&将"E##7PMM)"E!!7
PPM和"E&&7R@加到#"E""7!(HRM中$得到
油相溶液%将油相溶液加到乳化剂水溶液中$向经
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预乳化和超声处理制得的单体细乳液添加"E’F7
水溶性引发剂\[8$在’"E"a和氮气保护下反应
#"3$制得[M9-乳液%

:U>!H5$-%HQ乳液的制备
称取"EF"78@8和"EF"7_/ROA&$溶解于

FFE""7蒸馏水中$制得弱碱性乳化剂水溶液&将
"E##7PMM)"E!!7PPM)"E!!7B[@B)"E"F7
[OX)"E#F7RHPM)"E&#78M和"E&&7R@加入
到#"E""7的!(HRM中$制得油相溶液%将油相溶
液加到乳化剂水溶液中$经预乳化和超声处理后制
得单体细乳液$再向单体细乳液添加"E’F7\[8$在
氮气保护下$’"E"a的反应温度下反应#"3$制得
[M9-*[;乳液%

:U?!H5$-%HQ%S1L<乳液的制备
称取"EF"78@8和"EF"7_/ROA&$溶解于

FFE""7蒸馏水中$制得弱碱性乳化剂水溶液%称取
"E##7PMM)"E!!7PPM)"E!!7B[@B)"E"F7
[OX)"E#F7RHPM)"E&#78M)"E&&7R@和

!E""7!(HRM*86A! 单体分散液$加至 )E""7
!(HRM中$制得油相分散液%将油相溶液加到乳化
剂水溶液中$经预乳化和超声处理后$制得单体细乳
液%最后$向单体细乳液添加"E’F7\[8$在’"E"a
和氮气保护下反应#"3$制得[M9-*[;*86A!乳液%

:U@!黏合剂固体样品的制备
称取#"E""7乳液置于透析袋"0*i&F""7*I+0#

中透析 ’!3$将透析后的乳液固含量调至
#"E""U>L$取FE""7乳液$置于%E"9IZ%E"9I的
四氟模具中%将装有乳液的四氟模具置于液氮中淬
冷FI6.$淬冷后的样品用冷冻干燥机"X/T(#O(
)"H$北京博医康实验仪器有限公司#干燥%)3$干
燥后的样品储存在干燥器内备用%

:UA!聚对苯二甲酸乙二醇酯#H!O$胶膜的制备
将乳液固含量调至!"E""U>L后$取&E""7乳

液$加入#EF"7固含量为!E$"U>L的[:H增稠剂
"佛山市三水大唐树脂有限公司#$制得黏合剂工作
液%将[H:薄膜裁剪成!"E"9IZ!DE"9I的样
片$置于等离子体处理设备"R@(#V$常州中科常泰
等离子体科技有限公司#中$在氧气气氛和!""f
的功率下$处理FI6.$制得亲水[H:膜%将亲水
[H:膜放在自动涂覆机"\9+.>-+09+/>4-I+K40!"!$

]\[-6.>O+/>B.=>-,I4.>=X>KE#上$选取&号滚轮$
在#""II*I6.的条件下涂覆黏合剂工作液$随后在
#""E"a条件下烘焙!I6.$制得[H:胶膜%

:UB!测试与表征
用P/0<4-.24>/=6J4-_/.+系列动态光散射仪

测定纳米粒子的2均粒径和多分布指数"[@B#%单
体转化率的测量步骤如下!向预先称重的铁坩埚"质
量为C#$7#中加入一定质量的乳液$称得总质量为
C!$7&待适量的阻聚剂"对苯二酚水溶液#加入坩埚
中后$将装有样品的坩埚置于)"E"a的烘箱中$干
燥至恒重后称得质量计为C&$7%转化率3根据下
式’##(进行计算!

3*Li

C&GC#
C!GC#ZC:GC=

CP
Z#""$

其中!C:为反应体系的总质量$7&C=为反应体系
中不挥发组分的质量$7&CP 为反应体系中单体的
总质量$7%

用_69+04>F’""型傅里叶红外光谱仪测得
[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三种黏合剂的
红外谱图%在氮气气氛下$用:Mg!"""差示扫描
量热仪测得[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂的 @8O 曲线$温度扫描范围为G)"E"#
!%"E"a$升温速率为!"E"a*I6.%

将[H:胶膜裁剪成!EF9IZ!DE"9I的条形
样品$对裁剪好的[H:胶膜进行面积为!EF9IZ
!FE"9I平角对接$并用!N7滚轮对其进行均匀施
压$将其用夹头固定在万能拉伸机上$拉伸速率设定
为#""II*I6.$得到剪切曲线%将[H:胶膜制成
!EF9IZ#!EF9I的条形样品$然后弯曲制成周长为
$)II的标准环形$使得环形胶带的有胶一侧向外
与标准试验钢板接触$以&""II*I6.的速率向上
拉$测定其初粘力值$取五次实验的平均值%将
[H:胶膜制成!EF9IZ!FE"9I的条形样品$对裁
剪好的[H:胶膜进行面积为!EF9IZ!"E"9I的
:形剥离制样$并用!公斤滚轮对其进行均匀施
压$在\*(#"DF系列拉伸机上进行剥离$剥离速率
为&""II*I6.$测定其剥离力$取五次实验的平
均值%

选取在%E"9IZ%E"9I的四氟板中制备的乳
胶膜样品$测定其质量为0"$7&将裁剪好的滤纸置
于’"E"a的烘箱中干燥D3$称得质量为0#$7$将
干燥好的乳胶膜装入滤纸袋中$抽提’!3$取出烘
干后测得其质量为0!$7$样品的凝胶率$计算公
式如下!

$*Li
0!G0#

0"
Z#""%
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<!结果与讨论

<U:!黏合剂乳液的制备
采用细乳液聚合制备黏合剂粒子$单体细乳液

的制备及其聚合反应过程见图#%制备纯[M9-黏
合剂粒子的聚合机理较为简单$即为丙烯酸脂类单
体的自由基共聚合反应%相对而言$制备[M9-*[;
黏合剂粒子的反应较为复杂$丙烯酸酯类单体的自
由基共聚合反应与异氰酸酯和[OX二醇的聚加成
反应同时进行%为提高黏合剂的内聚力$引入了一
定量含羟基的乙烯基单体RHPM$其分子中所含的
羟基能参与聚加成反应$乙烯基能参与自由基共聚
合反应%由于RHPM的加入$[;组分在黏合剂粒
子内部以多种形式存在$包括简单的物理共混)接枝
和交联"图##’#!(%在[M9-*[;*86A! 纳米复合黏
合剂粒子中$表面乙烯基修饰的86A!粒子通过接枝
反应化学接入[M9-和[;构成的网络中$形成一
定数量的颗粒交联点"图##%

图#!单体细乳液的制备及其聚合反应示意

在本文涉及的三类体系中$聚合反应均能顺利
进行$各体系的最终转化率接近或超过$"L"表##%
反应前后体系均未出现凝胶状产物$说明体系的胶
体稳定性良好%此外$所制乳液具有优异的储存稳
定性$放置D个月未出现明显的沉淀)分层)絮凝或
变色等现象%由表#可知$纯[M9-黏合剂粒子的2
均粒径为#"%.I$向体系引入B[@B和[OX二醇$
制得的[M9-*[;黏合剂粒子的粒径显著增加到
#!).I$进一步引入86A!粒子后制得的[M9-*[;*

86A!纳米复合粒子的粒径增加至#%’.I%一方
面$由于[OX二醇及86A!组分的引入$单体相的黏
度有所上升$使得超声分散难度增加$最终导致单体
液滴尺寸及最终的黏合剂粒子尺寸的增加&另一方
面$B[@B分子中的_OA基团较为活泼$加入B[@B
后引起的副反应会导致粒子稳定性下降$进而导致
黏合剂粒子的尺寸增加%为抑制B[@B的副反应$提

高反应体系的稳定性$需向体系引入一定量的SR
缓冲剂_/ROA&$确保聚合反应始终在近中性的条
件下进行%[;和86A! 组分的引入对黏合剂粒子
的尺寸分布影响不大$各体系制得的黏合剂粒子
[@B均在"E!$"左右%
表:!H5$-&H5$-%HQ和H5$-%HQ%S1L<的乳胶性能

样品名称 [;*
U>L

!(HRM*
86A!
分散液*7

粒径
*.I

[@B
3
*L

$
*L

[M9- " " #"% "E!$& )’ &
[M9-*[; &E$D " #!) "E!$& $" ))

[M9-*[;*86A! &E$D !E"" #%’ "E!)$ $! $#

!!图!为[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂粒子的红外谱图%由图!可知$[M9-*[;和
[M9-*[;*86A!黏合剂粒子的谱线中$_OA基团在
!!D"9IG#处的特征吸收峰消失$说明B[@B已经反
应完全’#!(%此外$[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏
合剂粒子的谱线上$&&’")#’&")#FF%和#!%"9IG#

处分别出现了_+R的伸缩振动峰)OiA的伸缩
振动峰)O+_伸缩振动和_+R的弯曲振动峰以
及O+A的伸缩振动峰$表明形成了+_ROAA+
基团%

图!![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂粒子的红外光谱图

为表征[;预聚体和P[8(86A!的加入对黏合
剂交联程度的影响$测定了三种黏合剂的凝胶率$结
果见表#%纯[M9-黏合剂的凝胶率仅为&L$加入
了B[@B)RHPM和[OX二醇后$[M9-*[;黏合剂
的凝胶率显著增加至))L%由此可见$[;组分的
引入能在黏合剂粒子内部高效地形成交联的聚合物
网络%如前所述$P[8(86A! 粒子能通过表面接枝
反应$形成颗粒交联点$因此与[M9-*[;黏合剂相
比$[M9-*[;*86A!黏合剂的凝胶率进一步升高%
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<U<!黏合剂的粘接性能
!E!E#!胶膜的剪切强度

图&"/#是[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂胶膜的剪切强度(应变曲线$图&"T#为三种
黏合剂胶膜的断裂强度和断裂伸长率%由图&可
知$在进行剪切时$纯[M9-黏合剂由于分子间作用
力弱$聚合物链与链之间易解离$黏合剂层会发生内
聚破坏$所以该胶膜的断裂强度和断裂伸长率均很
低%与[M9-相比$[M9-*[;黏合剂胶膜的断裂强
度和断裂伸长率均显著提高$分别为[M9-胶膜的
!E#倍和$E)倍%这主要是由于[;与[M9-组分通
过化学键链接$形成交联网络结构$内聚力上升$胶

膜抵抗剪切作用的能力增强$使得断裂强度增加%
聚合物网络中$[M9-分子链较为柔顺$另外$与小分
子交联剂相比$[;形成的交联点间分子链较长$因
此$虽然[M9-*[;黏合剂的凝胶率较高$但其仍具
有较好的韧性$能获得较高的断裂伸长率’#&(%与
[M9-*[;胶膜相比$[M9-*[;*86A!胶膜的断裂强
度增大)E’L$断裂伸长率增大!"E"L%这主要是因
为引入的P[8(86A!能通过表面接枝反应接入聚合
物网络$形成一定数量的颗粒交联点$能在一定程度
上提升胶膜的内聚力%此外$引入无机颗粒本身亦
能一定程度上提升胶膜的强度%

图&![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!黏合剂胶膜的剪切强度+应变曲线及断裂强度和断裂伸长率的对比

!E!E!!黏合剂的初粘力和剥离力
图%是[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 三

种黏合剂的初粘力和剥离力%初粘力主要由软单体
决定$而剥离力主要依赖于胶膜的内聚力%纯[M9-
黏合剂是由丙烯酸酯类软单体聚合而来$其分子链
间作用力小$内聚力弱$故在三种黏合剂中$其初粘
力最高$剥离力最低%而[M9-*[;黏合剂存在交
联结构$导致其分子链运动受限$粘附力下降$内聚
力上升$在三种黏合剂中其初粘力和剥离力均居中%
对于[M9-*[;*86A! 黏合剂$P[8(86A! 的加入起
到了类似于硬单体的作用$使其粘附力下降$而又因
P[8(86A!形成的颗粒交联点$提升了胶膜的内聚
力$故该黏合剂的初粘力最小$但剥离力最大%

<U=!黏合剂的热性能
图F为[M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A! 黏

合剂的@8O曲线%由图F可知$[M9-黏合剂的玻
璃化转变温度"N7#为G&!E$a$[;的加入促使
[M9-*[;黏合剂内部形成交联网络结构$导致链段
运动受限程度增加$使得[M9-*[;黏合剂的N7上

升至G!!E%a%对于[M9-*[;*86A!黏合剂而言$
除了引入[;引起的交联作用外$P[8(86A! 作为
硬组分本身会限制聚合物链段的运动能力$此外$

P[8(86A!还会参与形成交联网络$进一步提升黏
合剂聚合物链段运动的受限程度$因此[M9-*[;*

86A!黏合剂的N7进一步上升至G#$E)a%但须
指出的是$[M9-*[;*86A! 黏合剂的N7 仍远低于
室温$因此其能体现出较优的综合粘接性能%

图%![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!黏合剂的
初粘力和剥离强度
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图F![M9-)[M9-*[;和[M9-*[;*86A!
黏合剂的@8O曲线

=!结!论

本文利用细乳液聚合法制备[M9-)[M9-*[;
和[M9-*[;*86A!三种纳米黏合剂乳液$系统研究
了不同黏合剂粒子的颗粒特征)微结构)凝胶率等结
构参数以及黏合剂的剪切强度)初黏力和剥离力等
粘接性能$主要研究结果如下!

/#引入B[@B)[OX二元醇)RHPM 和 P[8(
86A!等组分后$黏合剂的凝胶率显著增加$说明黏
合剂粒子内成功形成了交联的网络结构%
T#与[M9-黏合剂胶膜相比$[M9-*[;黏合剂

胶膜的断裂强度和断裂伸长率分别提升了!E#倍和
$E)倍$[M9-*[;*86A!黏合剂在[M9-*[;黏合剂
胶膜的基础上进一步提升了)E’L和!"E"L%

9#引入[;和86A!组分能一定程度上提升黏
合剂的剥离强度$降低黏合剂的初黏力$总体而言$

[M9-*[;*86A!黏合剂具有较优的综合粘接性能%

[M9-*[;*86A!黏合剂优异的性能可归咎于[;和
86A!通过接枝反应化学链接到交联网络中$提高了
各组分的相容性和分散均匀性%
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