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表征压敏胶表面特性的一种测试方法的研究 

丙烯酸类产品的疏水回收及 Wilhelmy 测定方法 

压敏胶（PSA）表面性能表征是产品开发和优化的重要组成部分。不同浓度的丙烯酸能够调整表面的极性，以适应特

定的基底。我们通过力学法代替了传统的光学座滴法，测量了一系列丙烯酸含量不同的压敏胶。结果表明，与光学方

法相比，力学法具有很好的适用性和优越性。作为长期研究水与二碘甲烷接触角的一部分，实验探究了 PSA 中表面

官能团可能重新定向的动力学。我们的结果表明，这种疏水回收的时间尺度的数量级在一分钟以内。水的前进角与

PSA 中丙烯酸的含量呈线性关系。因此，Wilhelmy CA 测量非常适合于调整由丙烯酸含量变化引起的表面极性变化

。 

 

 

背景 

Tesa SE 是世界领先的胶粘溶液生产商之一，业务覆盖

了贸易和工业，消费者和手工艺，拥有 125 年的涂料

技术和胶粘剂化合物及创新产品和解决方案开发经验。 

准确认识和表征待胶接基材对开发新型压敏胶（PSA）

至关重要。这种必要性源于低表面能涂层（如所谓的莲

花效应、易清洁和粉末涂层）和表面处理（如用油保护

金属板）的新趋势和发展。另外，胶的粘弹性性能的影

响，胶料与表面的相互作用和附着力对粘结力或剥离阻

力有显著影响。为了在 PSA 的开发中考虑到这一点，
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分别了解粘合剂和基底的表面张力和表面自由能是很重

要的。 

这篇报告涉及到粘弹性、可流动聚合物的表面极性测定

方法。特别研究了聚丙烯酸酯，因为它经常用于 PSA

的各种应用，并且可以通过重新定位表面官能团来快速

适应不同的基底。  

 

图 1: 一种丙烯酸基 PSA 示意图 

在丙烯酸基压敏胶的开发过程中，随着内聚力的增加，

需要通过适当改变丙烯酸的含量来调整表面极性，使其

适合于特定的基材和应用场合。 

增加丙烯酸浓度会增加聚合物的极性，特别是增加了官

能团的比例，这些官能团可以用于氢桥的连接，也可以

用于氢桥与衬底的连接。这个过程可直接通过测量接触

角(CA)来对表面极性进行表征。 

目前经常使用的利用光学座滴法进行 CA 测量，水 CA

显著大于 90°。然而，这类比较大的水接触角和相应的

PSA 中的丙烯酸的极性是不一致的。原因可能在于粘

合化合物分子是柔性的。如果粘合层存储在空气中，不

同的侧链会重新定位，例如，极性部分转向内部（疏水

恢复）。由于极性基团的分子内和分子间相互作用，通

常比非极性基团的流动性差。从其他聚合物中，我们也

知道滞后角通常受到界面上不同分子的取向和迁移率的

影响。 

一方面，本研究关注的是重新定位的速度问题，另一方

面是调查接触角与丙烯酸含量的关系是否与预期相同。

在过去，借助于座滴法进行的光学接触角测量，无法清

楚地建立这种相关性。因此，使用 Wilhelmy 方法作为

一种替代方法学习。 

这种方法通常比光学方法更能精确测量并得到更全面的

数据，而且花费更少的精力和时间。然而，严格地说，

使 用 座 滴 法 测 量 ， 接 触 角 仅 在 两 个 点 确 定 ， 单 个

Wilhelmy 测量则提供基于大量测量点的更大面积上的

平均接触角。在这项研究中，每一次 Wilhelmy CA 测

量都给出了基于 80 次单独测量、平均 320 mm2 面积

上的 CA 平均值。测量假定样品形状规则（如板状或圆

柱形），这限制了本方法的范围，但作为本研究的一部

分很容易实现。 

由于精度的提高，可以确定 CA 和丙烯酸含量之间是否

存在可能较弱的相关性，而这种相关性仅仅是由于光学

CA 测量的散射而被掩盖了。然而，我们要指出，不同

寻常的大固着液滴 CA，是由相对较大的 Wilhelmy 测

得前进角证实的。 

样品、制备和测量方法 

不同丙烯酸浓度的聚丙烯酸酯及相同的共聚单体组成由

Tesa SE 提供，所用丙烯酸浓度与通常用于粘合剂化合

物中的浓度相对应，以便尽可能涵盖广泛的应用。 

在 KRUSS 的实验开始之前，将粘合化合物涂在盖玻片

两侧，并用硅化防粘纸遮盖。 

在测量接触角之前，所有的样品都经过了水浸润处理，

将盖玻片悬挂在双蒸馏器中水至少 72 小时。然后在

KRÜSS 张力仪 K100 上用 Wilhelmy 板法测量不同时

间间隔的水和二碘甲烷的接触角。对每种液体和浓度分

别测试两块盖玻片的样品。此外，在除去保护膜后立即

测量，每个浓度至少测两块盖玻片。 

动态接触角测量的测量速度为 3 mm/min，浸泡深度

为 8 mm 所有测量。图 2 显示的是涂有 PSA 的盖玻片

在测试水接触角后的图，其丙烯酸含量为 12%。 

 

图 2：丙烯酸含量为 12%的粘合剂用 K100 的 SH0601 夹钳

样品架在水中测量后的盖玻片 

光学接触角测量在在 KRÜSS DSA100 上使用座滴法和

捕泡法进行的。水滴和气泡是用固体针产生的。 

结果和研究 

滞后角 
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图 3a 和图 3b 举例说明了在 1%和 15%丙烯酸含量的

PSA（小于 1 分钟）处理后，水和二碘甲烷的接触角与

浸泡深度的关系图。  

 

 

图 3a，3b：1%和 15%丙烯酸含量的 PSA（小于 1 分钟）处

理后，水和二碘甲烷的接触角与浸泡深度的关系图 

样品的重现性良好，尤其是对丙烯酸含量较大的样品。

丙烯酸含量较低的样品可能不太均匀，不含丙烯酸时，

聚合物或低聚物出现的速度会加快。因此，可以用不同

样品表面性质的实际变化来解释所测 CA 的较大变化。

然而，需要进一步的测量才能得出更可靠的结论。 

图 3 中 1%样品的水后退角约为 15°，这是观察到的最

大散射。一般来说，偏差小于 3°。 

1%的 PSA 的水前进角为 130°，15%的 PSA 为 110°

，两者的后退角为 20°。所有测试结果的滞后角都比较

大，在 80°以上。滞后角的结果可能与侧链重新定向有

关，在开始测量前进角之前，将带有 PSA 的样品悬浮

在（完全分散的）空气中，极化链转向样品内部。结果

，在样品浸润到液体中时表面为非极性的状态，前进角

结果显著大于 90°。当样品从水中提取时，由于极性的

原因，样品的极性侧链已经从样品中分离出来朝向水。

因此，极性表面自由能大大增加。当测量后退角时，样

品表面具有很高的极性。相应测量的后退角很小，大约

在 20°左右。 

尽管样品在二碘甲烷中的滞后角大约 30°，比水小得多

，与清洁的盖玻片的滞后角相近（30~40°），但仍然

很容易测量。由于样品的侧链在完全非极性的二碘甲烷

液体中没有发生转向，这表明不只有疏水恢复，也有其

他因素（如拓扑不均匀性）会影响滞后角。 

粘滑行为及可能原因 

所有的水前进角测量显示锯齿状特征，即所谓的粘滑行

为。这一点仅在 1%的样品时不太明显，对于所有其他

浓度，相对而言振幅清晰且易于再现。有趣的是，用完

全非极性试验液体二碘甲烷会显示类似的特性。不过，

对于水和二碘甲烷两种液体，这种现象只发生在前进角

测量中，后退角测量则不存在这种情况。 

在没有进一步调查的情况下，粘滑特性全都建立在推测

的基础上。以下推测了四个造成该现象的原因： 

1. 地形引起的不均匀性虽然会影响前进角，但在后退

角测量时可以消除。问题是这种平滑是如何发生的。 

2. 硅元素从防粘纸转移到 PSA 表面。因为前进角对低

表面能不均匀性更敏感，而后退角对高能不均匀性更敏

感，这可以解释为什么只有当测量前进角时会有明显的

粘滑特征。可以设想的是含硅的表面在测量前进角时被

冲掉了。然而，这样一个有机硅表面可能不会导致我们

所观察到的这种规则的粘滑特性。 

3. 静态不均匀性，也就是说样品表面不同地方丙烯酸

含量或高或低的状态。 

4. 动态非均质性与这样一种机制相适应，即在棒状区

域的应力积累之后，突然前进通过仍然处于非极性状态

的表面，侧链不能足够快地发生重新定向。 

然而，这些或其他可能的原因需要在研究过程中进一步

调查。 

接触角疏水回收的时间依赖性 

图 4 举例说明了在 12%的 PSA 样品上测量的水前进角

随时间变化的情况。  

  

图 4：根据两个不同样品的结果，绘制出 12%的 PSA 处理后

，水前进角随时间的变化。 

b 
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最初较大的离散发生在未经处理的样品上（显示为红色

），可明显通过预处理降低。没有观察到明显的时间依

赖，在散射范围之外几乎看不到变化。水 CA 在 160

小时内从 115.3°增加至 117.6°。 

12%的 PSA 经过 48 小时的处理后，水前进角为 116°

，与短时间处理的样品相比没有显著差异。水的接触角

在其他浓度的 PSA 测量没有明显的时间依赖性。 

二碘甲烷的接触角似乎也没有受到预处理影响，即前后

测得的接触角在测量限制范围内是一致的，相应的没有

显示时间依赖性。 

预处理后的所有水接触角在时间零点后都已经显著高于

100°的事实说明侧链可能重新定向的动力学是在少于

一分钟的时间内完成的。任何疏水回收可能发生的时间

尺度是一分钟以内。在这个时间范围内可能的干燥效应

对测得的接触角也有同样不显著的影响。这也得到了支

持，因为直接在调节后测得的接触角数值对于潮湿表面

来说明显过高。 

为了进一步研究可能的疏水回收现象，我们还通过光学

法测量了 12%的 PSA 样品。 

图 5 和图 6 展示了使用座滴法及捕泡法测量 12%的样

品的结果。 

图 5: 座滴法测量 12%的 PSA 上的水接触角

图 6：捕泡法测量 12%的 PSA 上水接触角 

座滴法测得的静态接触角为 108°，捕泡法为 19°。静

态接触角描述了润湿过程的结果，即先前未润湿的样品

被润湿。正如预期的那样，根据座滴法测量的接触角同

Wilhelmy 板法测量的前进角结果相当，后者同样描述

了湿润过程。相反地，捕泡法测得的静态接触角描述了

去润湿过程。类似地，这个数值和 Wilhelmy 板法测量

的后退角是相当的。座滴法和捕泡法产生了一个静态滞

后角的值，即 89°，和力学 Wilhelmy 板法的测量类似

。然而，这种方法没有被进一步研究，因为捕泡法的测

量在实验上更加精细，特别是与 Wilhelmy 方法相比，

需要在更大的样本面积上取平均时。  

水接触角与丙烯酸含量的关系 

在误差分散范围内，所有样品在处理后后退角是相同的

，并且没有观察到后退角随丙烯酸浓度变化的明显趋势

。后退角结果的离散比前进角大，可以用 PSA 的源效

应解释。然而相反地，前进角度重复性很好。图 7 显示

了水前进角随丙烯酸含量的变化。这里，测量散射小于

数据点的直径。 

  

图 7：对于不同丙烯酸含量的样品，每种情况下两次测量的

CA 平均值。测量散射体小于数据点的直径 

由此可知，丙烯酸含量与水前进角之间存在显著的线性

关系。尽管存在疏水性恢复效应，但其特性仍遵循预期

，即随着丙烯酸含量的增加，极性增强，水前进角降低

。即使极性侧链的很大一部分可能已经转向 PSA，因

此不会完全影响润湿过程（非常大的 CA>90°），水接

触角仍然足够敏感到可以检测丙烯酸含量。 

在水中调节似乎可以减少样本中接触角的离散。因此，

这将是一个值得进一步研究的有趣方面，水是否可以在

第二次 Wilhelmy 板法循环测量时给出与图 7 相当的数

据。另一个有趣的问题是捕泡法，不同于 Wilhelmy 后

退角不受膨胀效应的影响，可否证明接触角与丙烯酸含

量之间的相关性。 
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结论 

将丙烯酸含量为 1～15%的 PSA 在水中处理 72h，在

170 小时内对样品的水和二碘甲烷接触角（CA）的测

量没有明显的时间依赖性。利用 Wilhelmy 方法测量的

水接触角的高度明显滞后性以及光学座滴和捕获气泡

CA 测量之间的较大差异表明，样品可能在不到一分钟

的时间尺度内发生疏水性恢复。 

根据 Wilhelmy 测量的水前进角与 PSA 中丙烯酸含量

呈近似线性关系。增加丙烯酸含量，水接触角从 128°

（1%）降低到 112°（15%），与以往在固定液滴上进

行的光学接触角测量相比，张力接触角测量认为是对这

些样品更有利的测量方法。 

它以更好的统计数据和再现性而著称（较大表面上的平

均值），以及与座滴法相比，它对用户的依赖性通常更

小。
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