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摘要 : 以丙烯酸醋为原料
,

通过改进的溶液聚合工艺
,

研制了表面保护膜 用丙烯酸醋压敏胶
。

研究表

明
,

聚合工艺 (反应温度
、

单体浓度等 )对压敏胶的耐高温性能有显著影响 ;丙烯酸可提高压敏胶的内聚强

度 ;随着交联剂的用量从 0
.

5 %增大至 1
.

5 %
,

压敏胶的耐高温性能显著增加 ;当交联剂的用量为 1
.

5 %时
,

用

该胶制成的保护膜可通过 100℃
,

2 4h 的耐热性能实验 ; 提高剥离速度会导致保护胶带 18 00 剥离强度的增

加
。

关健词 :丙烯酸醋 ; 压敏胶粘剂 ;聚合工艺 ;交联 ; 耐高温性能 ;剥离强度 ;粘弹性
。
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0 前 言

表面保护膜是一种对其他材料表面具有保护功

能的膜状材料
,

它主要以聚烯烃薄膜为基材
,

以橡胶

或丙烯酸醋聚合物为压敏胶粘剂
,

经涂布干燥等方

法加工而成
。

产品主要用于各种表面状况要求较高

的产品的包装保护
,

如不锈钢板
、

镜面钢板
、

铝塑复

合板
、

彩色钢板
、

各种有机板
、

显示器屏面
、

塑料异型

材
、

塑钢门窗等
,

以防止其在搬运
、

加工
、

贮存及安装

使用过程中表面划伤
、

污染和磨损等
,

从而使物品保

持 良好的外观
,

提高产品的等级和成品率
。

其市场十

分巨大 l , ]。

相对于压敏胶的其它应用领域而言
,

表面保护

膜作为一种重要 的可剥离压敏胶带
,

其压敏胶要根

据各种各样的被保护材料的表面特性选用合适的胶

种
,

做到既好贴
,

又好撕
,

尤其是从被保护表面剥离

时
,

不能 留有任何残胶
。

I s t v a n B e n e d e k 认为
,

保护

胶带最重要的性能是它的再剥离性能
,

他认为
,

好的

再剥离性能主要从压敏胶很高的内聚力
、

对基材优

异的
“

锚固力
”

和剥离强度随时间缓慢的增长率等三

个方面来获得 l2] 。

我 国在高性能保护胶带用压敏胶

方面的理论和应用研究与美国
、

欧洲
、

日本等西方发

达国家的差距很大
。

当前
,

丙烯酸醋乳液型压敏胶获得了较快的发

展
,

但与丙烯酸醋溶剂型压敏胶而言
,

乳液型压敏胶

的粘接性能
、

内聚强度都不如单体组成相同的溶剂

型压敏胶 l3] 。

此外
,

乳液型压敏胶的耐水性
、

耐低温
J

性和聚合稳定性
、

涂膜质量较差
。

所以
,

溶剂型丙烯

酸醋压敏胶在保护膜应用领域仍然 占有相当重要的

地位
。

本研究通过对聚合工艺 和单体组成的研究
,

提

高了溶剂型丙烯酸醋压敏胶 的内聚强度和耐温性

能
,

降低保护膜产品在实际使用过程中掉胶的风险
。

作者以高聚物的粘弹性理论为基础
,

分析 了保护胶

带耐高温老化试验 的合理性与剥离速度对剥离强度

的影响趋势
。

实验部分

1
.

1 原材料及实验仪器

丙 烯酸 ( AA )
、

丙烯酸丁醋 ( BA )
、

丙烯 酸异辛

醋 (2 一E H A )
、

甲基丙烯 酸 甲醋 (MMA )
、

丙烯 酸经

丙醋 ( H P A )
、

乙酸 乙 醋等 为工业级
,

混 和溶剂 ( 自

配 )
,

交联剂 (拜尔公司产品 )
,

过氧化苯甲酞 (分析

纯 )
。

1
.

2 溶液合成

1
.

2
.

1 常规的聚合方法

先将各 种单体按设计好 的配 比混合均匀
,

备

用
。

在装有回流冷凝管
、

温度计
、

搅拌器
、

滴液漏斗

的四 口烧瓶 中加人 1/3 的混和单体
、

1/3 的乙 酸乙

醋 和第一份引发剂溶液
,

搅拌下升温至 7 8℃反应
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1h 左右
,

加人 1/3 的混 和单体
、

1/3 的乙酸乙醋和第

二份引发剂溶液升温至 80 ℃左右反应 Zh
,

然后加

人余下的 1 /3 的混和单体和 1/3 的乙酸乙醋
,

并补

加第三份 引发剂溶液在 80 ℃左右反应 3h 后降至常

温出料
。

1
.

2. 2 改进的聚合方 法

将混 和单体和 自配 的混和溶剂一次性加人反

应烧瓶 中
。

开动搅拌并水浴加热 升温至 出现 回流

时
,

保证 回流状态 3一 s m in 后匀速滴加第一份引发

剂溶液
,

回流反应 lh
。

在不断回流下匀速滴加第
.

二份引发剂溶液
,

继续 回流反应 2h
。

再在不断回

流下匀速滴加第三份 引发剂溶液
,

继续 回流反应

3h
。

搅拌下冷却反应液至室温后 出料
。

在整个反应

过程 中保证每分钟有 2 0 ~ 5 0 个 回流液滴
,

以防冷

空气吸人
。

反应过程 中温度控制在 ( 72 士 l) ℃左右
。

2 结果与讨论

2
.

1 聚合工艺和丙烯酸对压敏胶性能的影响

从表 1 中可看出
: 聚合工艺对压敏胶的性能影

响较大
,

采用改进聚合工艺的压敏胶的内聚强度明

显优于常规聚合工艺
。

改进 2 反应体系的压敏胶具

有最佳的性能
。

表 1 采用不 同的聚合工艺和丙烯酸含里的压敏胶的性能

反应体系

外观

常规 1

浅黄色

常规 2

浅黄色

改进 1

近无色

改进 2

近无色

固含量 /叹

粘度 /m P a
. s

30
.

1 2 9
.

2 3 1
.

8 3 2
.

0

科0 4 20 86 0 19 00

1
.

3 性能测试

1
.

3
.

1 保护胶带的制作

将胶液用线径为 5 0 林m 的线棒涂布器均匀涂布

在厚度为 4 0林m 的 P E 黑白膜上
,

9 0℃烘烤 l m i n
,

即

可制得压敏胶带
。

PE 薄膜涂胶面经表面电晕
,

表面

张力大于 4. oxl o胡
。

1
.

3. 2 固含量

按 GB 2 7 9 8一 19 8 1 进行测试
。

1
.

3. 3 胶液粘度

按 GB 2 7 9 8 一 19 81 进行测 试
,

测 试仪器为 上

海精 密科学 仪器 有限公 司 的 NDJ 一 4 旋转 式粘度

计
。

1
.

3. 4 18 0℃剥离强度

按 G B fT 27 9 2一 19 98 进行测试
,

测试仪器为济南

兰光机电技术发展中心的 BL D 一2 0 0 5 型电子剥离试

验机
。

1
.

3 ; 5 持粘性能

按 GB厅 4 8 5 1一19 9 8
,

记录下完全脱落的时间
,

测试仪器为济南兰光机电技术 发展 中心 的 CZY 一S

持粘性测试仪
。

1
.

3. 6 耐高温性能测试

按 1 80℃剥离强度测试制样方法
,

将待测压敏

胶带贴在镜面不锈钢板上
,

放置于不同温度下的恒

温烘箱 中
,

放置 24 h
,

然后冷却至室温后剥开胶 片
,

如镜面不锈钢板上未 出现残胶
,

用符号
“一 ”

表示 ;

件
”

表示有残胶
,

但不严重 ; “ + + ”

表示残胶现象比较

严重 ; ‘

,+ + + ”

表示残胶现象十分严重
,

镜面不锈钢板

上有一层薄薄的残胶
。

剥离强度/ (N
·

25 m m 一 , ) 8
.

3 8
.

7 8
.

8 8
.

6

持粘性能/h < 1 14 4 3 85

耐高温性能 十十十 + + 十 -

注
:
常规 1 和 常规 2 反应体 系按常规 的聚合 工 艺进行 聚

合 ; 改进 1 和改进 2 反应体 系按 改进的聚合工 艺进行聚合
。

常规 1 和改进 1 体 系的配方 组成相同
,

均不含 丙烯酸 (A A ) ;

常规 2 和改进 2 体 系的配方 组成相 同
,

同常规 1 和改进 1 体

系相比
,

配方组成中增加 了 3 份 丙烯酸 ( A A )
。

耐 高温性 能的

测试条件 为 55 ℃
, 2 4h

。

常规聚合工艺完全采用乙 酸乙醋作溶剂
,

乙酸

乙醋的沸点在 78 ℃左右
,

聚合反应温度较高 (实际

反应温度为 80 ℃左右 )
,

而改进 的聚合工艺以 乙酸

乙 醋为主体溶剂
,

加人 了少量 的低沸点溶剂
,

共沸

物的回流温度保持在 7 2℃左右
,

反应始终在 回流

温度下进行
。

自由基共聚合的聚合动力学研究表

明
,

引发剂 引发 自由基共聚合时
,

产物平均聚合度

随温度的升高而降低 l4J
。

此外
,

常规 聚合工艺是将

混和单体和溶剂分三次加人
,

在三个反应阶段时

单体的浓度分别为 27 %
、

34 %
、

4 0 %
。

改进的聚合方

法将混和单体一次加人
,

反应时混 和单体浓度为

46
.

5 %
。

而高分子 的动力 学链长与单体浓度呈正

比
。

尽管采用改进 的聚合方法 聚合时单体浓度较

高
,

但 由于反应 温度低
,

反应 比较柔 和
,

容易控制
,

聚合过程 中也没有 产生爆聚和凝胶现象
。

在 固含

量和溶剂体系相 同的情况下
,

高聚物的溶液粘度

随着高聚物的分子量 的增大而增大
。

实现结果表

明
,

采用改进 聚合工艺制得的压敏胶的溶液粘度

明显高于常规 聚合方法
,

压敏胶 的分子量较大
,

内

聚强度较高
。

一

此外
,

丙烯酸的加人也大大提高了压敏胶 的内

聚强度
。

I s tv a n B e n e d e k 认为
,

丙烯酸类的强极性单

体共聚到高分子主链中会提高高聚物的 T g, 从而提
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高压敏胶的内聚强度
。

而高聚物 T g 的提高可通过

高分子链之间的偶极相互作用 和氢健 的作用来解

释[51
。

在保护胶带 的耐高温性 能测试条件下
,

压敏胶

的本体粘度会大 幅降低
,

呈现粘 流态
,

这样
,

压敏

胶对被保护表 面的
“

湿润
”

能力大 大提高
,

界面结

合得会更紧密
,

剥离强度会增加
,

剥离 时产生 内聚

破坏的可能性提高
。

这种耐高温性能 的测试主要

是模拟保护胶带在 自然使用条件下 由于压敏胶 的
“

冷流
”

特性而不 断蠕变将会与被保护材料表面贴

合得越来越紧
,

导致保护胶带难 以剥离或剥离时

产生残胶 的老化现象
。

故耐高温性能 的测试结果

在一定程度上表征了压敏胶 的内聚强度
。

试验结

果也表明
,

耐高温性 能和持粘性能 的测试结果是

一致的
,

两种测试方法是对压敏胶 内聚性能 的不

同的表征方法
。

实际上
,

这种保护膜带的短时间高温老化试验

性能与 自然条件下保护胶带长时间室温作用下的性

能的等同性是由高聚物的粘弹性决定的
。

众所周知
,

高聚物的粘弹行为存在时温等效原理
。

因此
,

同一个

力学松弛现象
,

既可以在较高的温度下
,

在较短的时

间内观察到
,

也可以在较低的温度下较长的时间内

观察到 l6] 。

因此升高温度和延长观察时间对分子运

动是等效的
。

保护胶带在 自然使用条件下对被保护

材料的剥离强度随放置时间的增长实际上就是一种

力学松弛现象
,

因此可以通过短时间高温作用后剥

离强度的增长来等效转换
。

时温等效原理对保护胶

带的可剥离性能的研究有重要的实用意义
。

作者认

为
,

利用时间和温度的这种对应关系
,

我们可以对不

同温度作用下测得的保护胶带对被保护材料剥离强

度的增长换算成保护胶带在实际使用条件下 的剥离

强度的累积速度
,

从而预知保护胶带的可剥离性能
,

也就是使用寿命
。

国外早有学者开展这方面的研究
,

我国保护膜 (可剥离胶带 )行业在这方面的研究几乎

是空白
。

单体
,

为下一步与异氰酸醋类交联剂反应打下基础
。

表 2 为采用 B ay er 公司异氰酸醋类交联剂加人到性

能最优的改进 2 体系的压敏胶的性能测试结果
。

表 2 交联剂用量对压敏胶性能的影响

交联剂 剥离强度 耐热性能 耐热性能 耐热性能

用量/ % / (N
·

25m m 一 ,
) (5 5℃

,

24 h ) ( 85℃
, 2 4 h ) ( 100 ℃

,

24 h )

0 8
.

6 一 + + + /

0
.

5 3
.

7 / + +
‘ ·

/

1 0 2 7 / 一 +

5 2
.

2

注
:
未加 交联剂时 85 ℃

,

24 h 耐热性能测 试后镜面 不锈钢

板 上有一层薄薄的胶
,

掉胶 面积接近 100 % ; 交联剂 用 量为
住5 %

,

85 ℃
, 2石耐热性 能测试 时镜 面不锈钢 板上掉胶面 积超

过 50 % ; 交联 剂用 量为 1
.

0%
,

10 0℃
,

24 h 耐热性能测 试三块 实

验钢板上有一块 出现极轻微的掉胶
。

表 2 的试验结果显示
,

当交联剂用量为 1
.

5 %

时
,

保护胶带 的剥离强度可降至 ZN/ 25 m m 左右
,

可

通过 ro o℃
,

2 4 h 的耐高温老化试验
,

非常适合保护

胶带的使用要求
。

D. Sat as 提 出
,

可剥离胶带的可剥离性能的获得

可从两种压敏胶的使用来获得
: 一种压敏胶必须具

有较低的初粘性能 (低的粘流性能 )和高的弹性
,

这

种压敏胶对被保护材料表面的
“

润湿
”

性能差
,

剥离

力增长缓慢
,

可采用加填料
、

交联
、

结 晶等方法来实

现 ;
.

另一种压敏胶必须具有高的初粘性能和低的弹

性模量
,

这种压敏胶对被保护材料表面的
“

润湿
”

能

力很强
,

可在较短的时间内达到界面粘接平衡
,

也会

产生很小的剥离强度累积 l8] 。

就保护胶带这种初粘

性能较差的可剥离胶带而言
,

应该属于 D. Saa t as 提到

的第一种可获得可剥离性能的压敏胶
。

2. 3 剥离速度对压敏胶剥离强度的影响

/ 冲�
一

冶日次
·

乙、侧嘿褪霭
。0阅工

2. 2 交联剂对压敏胶性能的影响

交联剂会使压敏胶 主体聚合物发生交联反应
,

可大大提高共聚物的分子量和持粘力 lv] 。

提高分子

量可使压敏胶的本体粘度增加
,

不利于胶粘剂在被

粘表面的流动和湿润
,

降低了界面粘合力
,

使压敏胶

的剥离强度降低
,

但可使压敏胶的内聚强度和耐高

温性能得 以提高
,

从而满足可剥离的保护胶带低剥

离强度
、

高内聚力的特性
。

保护膜用溶剂型丙烯酸

醋压敏胶一般都会在配方中引入含经基的丙烯酸醋
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图 1 剥离强度与剥离速度的关 系
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图 1 为改进 2 反应体系 的压敏胶加 1
.

5 % 的异

氰酸醋类交联剂在不同剥离速度下的剥离强度
。

尽

管国内的保护膜生产厂家都把经高温老化试验后的

保护膜在常温下是否能从被保护材料表面顺利地撕

下来而不留残胶作为老化性能合格的最重要 的出厂

检验指标
,

但作者近年来的研究发现剥离的速度快

慢对老化性能的检测结果影响很大
,

一般的情况下

快撕时较易产生掉胶现象
,

但个别压敏胶中会倾向

于在慢撕的情况下产生掉胶
,

实际情况十分复杂
。

而

国内目前尚无保护膜性能检测的统一标准
,

给保护

膜产品的生产和应用带来了一些困难
。

作者认为
,

研

究保护胶带在不同剥离速度下的行为具有比较重要

的现实和理论价值
。

由图 1 可见
,

该种压敏胶的剥离强度随剥离速

度的增加而增大
,

当剥离速度从 5 0 m而m in 增大到

s oo m n 口m in 时
,

剥离强度几乎增大 了两倍
,

在较低的

剥离速度范围内剥离强度随剥离速度的增加增长较

快
,

且在 Zoo m n 口m i n 到 4 0 0m耐m in 的剥离速度范围

内
,

剥离强度出现一个比较稳定的平台区
。

这种现象

是高聚物的粘弹性的典型表现
。

压敏胶是典型的具

有粘弹性的高分子材料
。

Is t v a n B e n e d e k 认为压敏

胶分子在低的剥离速率下主要表现的是粘性特征
,

而高分子的粘性组分主要是消耗能量
,

导致抵抗剥

离的力较小 ; 在高的应变速率作用下缠在一起的压

敏胶的分子链没有足够的时间来相互松开
,

粘性流

动被阻止
,

这时弹性模量就会增加
,

导致高分子内聚

强度增加
,

剥离强度也会相应地增大 [9] 。

在高的剥离

速度情况下压敏胶的弹性行为占主导
,

而高聚物的

高弹行为特性与时间无关
,

所示高剥离速率下的压

敏胶 的剥离强度与剥离速度的关系不十分明显
。

3 结 论

( l) 采用先进的聚合工艺
,

成功研制出具有较好

耐热性能的溶剂型压敏胶
。

在加人适量的交联剂的

情况下
,

可将 剥离力调至 ZN /2 s m m 左右
,

适应表面

保护胶带的应用
,

可通过 100 ℃
,

2 4 h 耐热性能测试
,

性能优异
。

(2 )保护胶带用压敏胶是典型的粘弹性高聚物
,

其高温老化试验的合理性与剥离强度对剥离速度的

依赖性均可以从粘弹性来解释
。
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