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摘要:为改善压敏胶的防水粘附性能ꎬ采用甲基丙烯酰氯(ＭＡＣ)与左旋多巴(Ｌ－ＤＯＰＡ)反应制备含有儿茶酚基团的可聚

合单体 ＤＭＡＡꎬ将其与丙烯酸异辛酯和丙烯酸共聚得到丙烯酸酯压敏胶ꎮ 通过改变压敏胶在水中的浸泡时间和粘贴时间ꎬ研究

了压敏胶在潮湿表面的粘贴性能ꎬ并与市售样品进行对比ꎮ 结果表明ꎬ儿茶酚单体的引入明显提高压敏胶在潮湿表面的粘附能

力和粘贴稳定性ꎬ并且胶膜与基材之间的粘贴时间越长粘附力越强ꎬ儿茶酚单体质量分数为 ２％的压敏胶经过 ２４ ｈ 水中浸泡并

在水下粘贴 ２４ ｈ 后ꎬ剥离强度可达 ３０ Ｎ / ２５ ｍｍ 以上ꎬ性能普遍高于市售压敏胶样品ꎮ
关键词:左旋多巴ꎻ儿茶酚ꎻ潮湿表面ꎻ压敏胶
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　 　 丙烯酸酯压敏胶因其原料丰富与成本低廉而成

为压敏胶的主要品种ꎬ具有良好的粘接和润湿性能ꎬ
广泛应用于建筑建材、电子通信、汽车制造、航空航

天和医疗卫生等领域[１]ꎮ 目前市售的压敏胶在干

燥环境中粘接效果优异ꎬ但如果粘接界面有水分子

侵入ꎬ界面力遭到破坏[２]ꎬ便会导致粘接力的下降

甚至失效ꎮ 这些缺点限制了丙烯酸酯压敏胶在某些

特殊领域的应用ꎬ如船舶的防水密封、船底的修补、
水管管道的堵漏以及生物组织的粘接等[３]ꎮ

研究人员在开发用于潮湿环境下的强力胶黏剂

时ꎬ都受到了“天然胶水”的启发ꎬ希望能够从仿生

的角度来解决这一难题ꎮ 经过数百万年的进化ꎬ大
自然中已经衍生出许多具有粘附能力的物种ꎮ 陆地

生物如壁虎和昆虫ꎬ采用分级的足部结构来增大接

触面积ꎬ并通过范德华力和细毛实现可逆粘附ꎻ海洋

生物如藤壶、沙堡蠕虫和贻贝ꎬ使用特殊的粘附蛋白

在水中完成牢固的粘附[４]ꎮ 其中ꎬ贻贝的粘附性能

一直是人们关注的热点ꎬ因其能够在各种复杂潮湿

的环境中固定自身ꎮ 贻贝分泌的足丝蛋白(ｍｕｓｓｅｌ
ｆｏｏｔ ｐｒｏｔｅｉｎｓꎬｍｆｐｓ)多达 ２０ ~ ３０ 种[５]ꎬ而 ｍｆｐｓ－３ 与

ｍｆｐｓ－ ５ 中的一种名为 ３ꎬ ４ － 二羟基苯丙氨酸

(ＤＯＰＡ)的氨基酸占 ３０％左右[６]ꎮ 大量研究表明ꎬ
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ＤＯＰＡ 是其能够在海水环境中粘附的重要原因ꎬ
ＤＯＰＡ 中具有的邻苯二酚基团又称儿茶酚基团ꎬ可
以通过形成氢键[７]、π－π 相互作用[８]、金属配位作

用[９]和共价交联[１０]等与基材表面相互作用ꎬ形成稳

定的水下粘接ꎮ
将含有儿茶酚基团结构的单体引入到聚合物

中ꎬ在表面修饰领域具有广阔的应用前景ꎬ如防污涂

层[１１]、自修复弹性体[１２]、抗菌水凝胶[１３]、电池粘结

剂[１４]等ꎮ 然而ꎬ这个过程中存在两方面问题:其一ꎬ
含儿茶酚结构聚合物的制备方法较为复杂ꎬ在聚合

之前需对儿茶酚单体功能化ꎬ引入可以参与聚合的

双键官能团或其他可反应的官能团等ꎻ其二ꎬ功能化

过程的成本较高ꎮ 此外ꎬ科研人员对多巴胺(ＤＡ)
的功能化方法研究较多ꎬ但对左旋多巴(Ｌ－ＤＯＰＡ)
的研究较少ꎬ二者均含有儿茶酚结构ꎬ并且 Ｌ－ＤＯＰＡ
的价格相对低廉ꎮ

因此ꎬ笔者通过酰胺化反应将 Ｌ－ＤＯＰＡ 单体功

能化ꎬ然后经自由基溶液聚合制备出性能优异的可

在潮湿表面进行粘贴的丙烯酸酯压敏胶ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

甲基丙烯酰氯(ＭＡＣ)、左旋多巴(Ｌ－ＤＯＰＡ)、
十水合四硼酸钠、氢氧化钠、碳酸氢钠ꎬ分析纯ꎬ上海

麦克林生化科技有限公司生产ꎻ浓硫酸ꎬ分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ四氢呋喃、无水硫

酸镁ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ
丙烯酸异辛酯、乙酸乙酯、丙烯酸、偶氮二异丁腈

(ＡＩＢＮ)、交联剂 Ｘ－１ꎬ化学纯ꎬ上海宏顶房科技有限

公司生产ꎻ可聚合单体 ＤＭＡＡꎬ实验室自制ꎮ 因为是

工业项目研究ꎬ所用单体均不进行提纯处理而直接

使用ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

ＲＷ２０ 型机械搅拌器ꎬ德国 ＩＫＡ 公司生产ꎻ
ＪＡ２１０２ 型电子天平ꎬ上海豪晟科学仪器有限公司生

产ꎻＰＨＳＪ－５ 型 ｐＨ 计ꎬ上海雷磁有限公司生产ꎻＡＳ￣
ＣＥＮＤ ６００ 型核磁共振仪ꎬ德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司生产ꎻ
Ｂ－２６０ 型恒温水浴锅ꎬ上海易友仪器有限公司生产ꎻ
ＲＥ－３０００Ｂ 型旋转蒸发仪ꎬ上海亚荣生化仪器厂生

产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎻＤＺＦ －
６０２０ 型真空干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生

产ꎻＫＪ－６１０７Ｂ 型自动涂膜器、ＫＪ－１０６５Ａ 型拉力试

验机、ＫＪ－６０３１ 型环形初粘试验机、ＫＪ－６０１２Ａ 型烘

箱型保持力试验机ꎬ广东科建仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 的制备

选用左旋多巴与甲基丙烯酰氯反应合成可聚合

儿茶酚单体 ＤＭＡＡꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 的合成路线

具体实验方法如下:
(１)将 ２０ ｇ 十水合四硼酸钠和 １０ ｇ 碳酸氢钠

溶解在 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎻ通入 Ｎ２ 搅拌 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ加入 １０ ｇ Ｌ－ＤＯＰＡꎬ并持续搅拌至澄清透明后ꎬ
在氮气保护下ꎬ将 ６􀆰 ５ ｇ 甲基丙烯酰氯和 ５０ ｍＬ ＴＨＦ
的混合溶液加入反应溶液中ꎬ并滴加 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ 溶液控制 ｐＨ 在 ８􀆰 ５ 以上ꎮ 滴加完毕后ꎬ在
３０℃通氮气条件下ꎬ持续搅拌反应 １２ ｈꎮ

(２) 反应完成后ꎬ过滤并用乙酸乙酯洗涤ꎬ
用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸将滤液调节至 ｐＨ 小于 ２ꎬ并用乙

酸乙酯萃取收集上层有机相ꎬ然后用 ５０ ｍＬ 去离

子水洗涤ꎬ再用 ５ ｇ 无水硫酸镁干燥除水后低温旋

蒸至 ５０ ｍＬ 左右ꎬ最后在 ７０℃下真空干燥ꎬ得到产

物 ＤＭＡＡꎮ
２􀆰 ２　 含儿茶酚结构丙烯酸酯压敏胶的合成

以 ２－ＥＨＡ、ＡＡ 和可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 为

原料ꎬ以 ＡＩＢＮ 为引发剂ꎬ在 ＥＡＣ 中反应ꎬ合成出 ３
种不同儿茶酚单体质量分数(２％、４％和 ６％)的压敏

胶ꎮ 方法如下:
(１)称取 ３ 份 ９０ ｇ ２－ＥＨＡ 和 １０ ｇ ＡＡꎬ按照表 １

所示的样品具体配方准确称取不同质量的 ＤＭＡＡ、
占总单体质量 ０􀆰 １２％的 ＡＩＢＮ 和质量分数 ６０％的

ＥＡＣꎮ
表 １　 压敏胶样品的具体配方

样品

编号

ｍ(２－ＥＨＡ) /
ｇ

ｍ(ＡＡ) /
ｇ

ｍ(ＤＭＡＡ) /
ｇ

ｍ(ＡＩＢＮ) /
ｇ

ｍ(ＥＡＣ) /
ｇ

Ｐ２ ９０ １０ ２ ０􀆰 １２２４ １５３

Ｐ４ ９０ １０ ４ ０􀆰 １２４８ １５６

Ｐ６ ９０ １０ ６ ０􀆰 １２７２ １５９

(２) 设定恒温水浴为 ７５℃ꎬ将称量好的 ２ －
ＥＨＡ、ＡＡ、ＥＡＣ 和可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 充分搅
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拌至 ＤＭＡＡ 完全溶解后ꎬ分步加入引发剂ꎬ在 ７５℃
条件下持续搅拌反应 ６ ｈꎮ 反应结束后停止加热ꎬ
待聚合物冷却至室温后取出ꎬ并转移到密封容器

中保存ꎮ
２􀆰 ３　 含儿茶酚结构丙烯酸酯压敏胶的交联

调整交联剂 Ｘ－１ 的用量来控制压敏胶的交联

度ꎮ 具体的交联配方如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 压敏胶的交联配方

样品

编号

儿茶酚质量分数 /
％

ｍ(干胶) /
ｇ

ｍ(交联剂 Ｘ－１) /
ｇ

Ｐ６－１ ６ １００ ０􀆰 ０９７６

Ｐ６－２ ６ １００ ０􀆰 １２２０

Ｐ６－３ ６ １００ ０􀆰 １４６４

Ｐ６－４ ６ １００ ０􀆰 １７０８

Ｐ４－１ ４ １００ ０􀆰 １００８

Ｐ４－２ ４ １００ ０􀆰 １２６０

Ｐ４－３ ４ １００ ０􀆰 １５１２

Ｐ４－４ ４ １００ ０􀆰 １７６４

Ｐ２－１ ２ １００ ０􀆰 １０４０

Ｐ２－２ ２ １００ ０􀆰 １３００

Ｐ２－３ ２ １００ ０􀆰 １５６０

Ｐ２－４ ２ １００ ０􀆰 １８２０

将交联后的胶液用四面涂膜器涂布成 ２５ μｍ
的干胶膜ꎬ并裁剪成 １５０ ｍｍ×２５ ｍｍ 和 １２５ ｍｍ×
２５ ｍｍ 的标准样条用于后续测试ꎮ

３　 测试与表征

３􀆰 １　 ｐＨ 测试

利用 Ｅ－２０１Ｆ 型 ｐＨ 复合电极监测溶液的 ｐＨꎮ
３􀆰 ２　 电导率测试

利用 ＦＥ３０ 型电导率仪测试电导率时ꎬ将探头

完全浸没在液面以下再测试溶液的电导率ꎮ
３􀆰 ３　 核磁共振( １Ｈ－ＮＭＲ)分析

利用 Ａｓｃｅｎｄ ６００(６００ ＭＨｚ)型核磁共振波谱仪

对单体的结构进行表征ꎬ选用氘代 ＤＭＳＯ 为溶剂进

行核磁测试ꎮ
３􀆰 ４　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 傅里叶变换

红外光谱仪对单体的结构进行表征ꎬ将 ＤＭＡＡ 固体

与溴化钾(ＫＢｒ)固体研磨均匀ꎬ压制成标准压片进

行红外测试ꎬ扫描范围为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎮ

３􀆰 ５　 固含量测试

参照国家标准 ＧＢ / Ｔ６７５１ 中所述方法进行固含

量测试ꎮ
３􀆰 ６　 １８０°湿贴剥离强度测试

将涂布后的胶膜裁剪成标准胶条ꎬ然后将离型

纸与 ＰＥＴ 膜分离ꎬ将胶条完全浸没在水中进行不同

程度的水中浸泡ꎬ水中浸泡时间分别为 ０、２０ ｍｉｎ 和

２４ ｈꎻ之后在水下将胶条按压到标准钢板上ꎬ把贴有

胶条的钢板继续在水下进行不同程度的浸泡ꎬ水下

粘贴时间分别为 ２０ ｍｉｎ 和 ２４ ｈꎻ最后从水下取出ꎬ
并用 ２ ｋｇ 的手动压辊来回滚压 ３ 次ꎬ放置 ２０ ｍｉｎ 并

擦干后ꎬ参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２７９２—２０１４ 中所述的

方法对含儿茶酚结构压敏胶进行 １８０°剥离强度测

试ꎮ 重复试验 ３ 次并计算其平均值ꎮ

４　 结果与分析

４􀆰 １　 可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 表征

Ｌ－ＤＯＰＡ 和可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡ 的红外

光谱如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｌ－ＤＯＰＡꎻ２—ＤＭＡＡ

图 ２　 Ｌ－ＤＯＰＡ 和 ＤＭＡＡ 的红外光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ１ ６０６、１ ５２３ ｃｍ－１和 １ ４４４ ｃｍ－１

处的吸收峰对应于 ＤＭＡＡ 中苯环的伸缩振动ꎮ 由

于碳碳双键 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动和酰胺基团中 Ｎ—Ｈ
的弯曲振动重叠ꎬ在 １ ６５５ ｃｍ－１处仅出现 １ 个吸收

峰ꎬ对应于 ＤＭＡＡ 的酰胺基团中 Ｎ—Ｈ 的弯曲振

动ꎮ 此外ꎬ与 Ｌ－ＤＯＰＡ 的红外光谱相比ꎬＤＭＡＡ 的

谱图中出现了羰基 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ表现为

１ ７２９ ｃｍ－１处的吸收峰ꎬ说明 Ｌ－ＤＯＰＡ 与甲基丙烯

酰氯之间发生反应形成了酰胺共价键ꎮ 除此之外ꎬ
ＤＭＡＡ 在 ３ ３８４ ｃｍ－１ 处还出现了—ＯＨ 的吸收峰ꎮ
以上分析表明ꎬＬ－ＤＯＰＡ 与 ＭＡＣ 之间成功发生了酰

胺化反应ꎮ
４􀆰 ２　 ＤＭＡＡ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 表征

ＤＭＡＡ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ
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图 ３　 ＤＭＡＡ 的化学结构和 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ７􀆰 ９６ ｐｐｍ 处的峰(峰 ａ)为酰

胺基团(—ＮＨＣＯ—)中质子氢的特征峰ꎻ６􀆰 ６０ ｐｐｍ
和 ６􀆰 ４６ ｐｐｍ 处的峰(峰 ｂ、ｃ)为苯环上质子氢的特

征峰ꎻ５􀆰 ６３ ｐｐｍ 和 ５􀆰 ３３ ｐｐｍ 处的峰(峰 ｄ)为甲基丙

烯酰氯中碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)结构中质子氢的特征峰ꎻ
４􀆰 ３４ ｐｐｍ 处的峰 (峰 ｅ) 为左旋多巴中次甲基

(—ＣＨ)氢的特征峰ꎻ２􀆰 ７５~２􀆰 ９６ ｐｐｍ 处的峰(峰 ｆ)
为左旋多巴中亚甲基(—ＣＨ２)氢的特征峰ꎻ１􀆰 ８０ ｐｐｍ
处的峰(峰 ｇ)为甲基丙烯酰氯中甲基(—ＣＨ３)氢的

特征峰ꎮ 以上分析表明ꎬ成功制备出可聚合儿茶酚

单体 ＤＭＡＡꎮ
４􀆰 ３　 压敏胶的力学性能

儿茶酚单体的引入对胶黏剂影响可通过传统干

态下的初黏、剥离强度和持黏进行评估ꎬ结果如图 ４~
图 ７ 所示ꎮ

１—ＤＭＡＡ ６％ꎻ２—ＤＭＡＡ ４％ꎻ３—ＤＭＡＡ ２％ꎻ４—市售样品

图 ４　 儿茶酚单体引入对压敏胶初黏强度的影响

１—ＤＭＡＡ ６％ꎻ２—ＤＭＡＡ ４％ꎻ３—ＤＭＡＡ ２％ꎻ４—市售样品

图 ５　 儿茶酚单体引入对压敏胶 ２０ ｍｉｎ 剥离

强度的影响

１—ＤＭＡＡ ６％ꎻ２—ＤＭＡＡ ４％ꎻ３—ＤＭＡＡ ２％ꎻ４—市售样品

图 ６　 儿茶酚单体引入对压敏胶 ２４ ｈ 剥离

强度的影响

１—ＤＭＡＡ ６％ꎻ２—ＤＭＡＡ ４％ꎻ３—ＤＭＡＡ ２％ꎻ４—市售样品

图 ７　 儿茶酚单体引入对压敏胶持黏时间的影响

从图 ４~图 ７ 中可以看出ꎬ相比于市售产品ꎬ儿
茶酚单体的引入能明显提高产品的初黏和剥离强

度ꎬ在高交联剂质量分数下ꎬ持黏也高于市售产品ꎬ
但儿茶酚单体的添加量并不带来胶黏剂性能的单调

变化ꎬ即存在添加极值现象ꎬ在高添加量下ꎬ初黏还

下降ꎬ这与压敏胶的润湿与内聚平衡相关ꎮ
４􀆰 ４　 压敏胶在潮湿表面的粘贴性能

表征的水下粘贴性能方案如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 水下粘贴性能方案

胶膜贴钢板后

浸水时间

胶膜贴钢板前浸水时间

０ ｍｉｎ ２０ ｍｉｎ ２４ ｈ

２０ ｍｉｎ Ａ Ｃ Ｅ

２４ ｈ Ｂ Ｄ Ｆ

６ 种情况(Ａ~Ｆ)对压敏胶剥离强度的影响如图 ８
所示ꎮ

(ａ)Ａ 儿茶酚单体和交联剂质量分数
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(ｂ)Ｂ 儿茶酚单体和交联剂质量分数

(ｃ)Ｃ 儿茶酚单体和交联剂质量分数

(ｄ)Ｄ 儿茶酚单体和交联剂质量分数

(ｅ)Ｅ 儿茶酚单体和交联剂质量分数

(ｆ)Ｆ 儿茶酚单体和交联剂质量分数

１—ＤＭＡＡ ６％ꎻ２—ＤＭＡＡ ４％ꎻ３—ＤＭＡＡ ２％ꎻ４—市售样品

图 ８　 ６ 种儿茶酚单体和交联剂质量分数

对压敏胶剥离强度的影响

由图 ８ 可见ꎬ市售产品的长时间水下浸泡对性

能下降比较明显ꎬ而儿茶酚单体的引入ꎬ使压敏胶样

品在各种浸泡组合条件下都能保持较高的水下剥离

强度ꎬ同样ꎬ儿茶酚单体的添加量并不带来胶黏剂性

能的单调变化ꎬ依然存在添加极值现象ꎬ水下浸泡条

件并未改变压敏胶的润湿与内聚平衡ꎮ

５　 结论

利用儿茶酚结构的 Ｌ－ＤＯＰＡ 与甲基丙烯酰氯

(ＭＡＣ)并通过酰胺化反应制备出含有儿茶酚结构

的可聚合单体 ＤＭＡＡꎬ并选用软单体 ２－ＥＨＡ、功能

单体 ＡＡ 和实验自制的可聚合儿茶酚单体 ＤＭＡＡꎬ
在 ＡＩＢＮ 的引发下ꎬ通过自由基溶液聚合制备出溶

剂型压敏胶ꎬ对该压敏胶进行了各种水下条件的测

试ꎬ并与市售样品进行对比ꎬ验证合成的压敏胶在潮

湿表面的粘附性能ꎬ结果如下:
(１)红外与核磁测试结果表明ꎬ可聚合儿茶酚

单体合成有效ꎮ
(２)可聚合儿茶酚单体的引入能明显提高产品

的干态初黏和剥离强度ꎬ在高交联剂质量分数下ꎬ持
黏也高于市售产品ꎬ但儿茶酚单体的添加量并不带

来胶黏剂性能的单调变化ꎬ在高添加量下ꎬ初黏还

下降ꎮ
(３)各种水中环境的粘贴测试表明ꎬ可聚合儿

茶酚单体的引入可以明显提高压敏胶在潮湿表面的

粘附能力和粘贴稳定性ꎬ胶膜在水下的浸泡时间越

长ꎬ越有利于可聚合儿茶酚结构与基材表面形成相

互作用ꎬ维持粘接性能ꎮ
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釜内配体浓度的增加ꎬ反应活性逐渐上升ꎬ同时其

１－己烯的选择性逐渐上升ꎬ１－辛烯的选择性逐渐下

降ꎮ 该变化趋势与反应温度有关ꎬ当反应釜内催化

剂浓度上升时ꎬ反应放热增加ꎬ实际反应温度更高ꎮ

３　 结论

合成了一类含间位取代苯基的不对称 ＰＮＰ 配

体ꎬ并测试了其在铬催化的乙烯齐聚反应中的应用ꎮ
结果表明ꎬ在 ６０℃和 ４ ＭＰａ 的乙烯压力下ꎬ经助催化

剂 ＭＭＡＯ－３Ａ 活化后ꎬ该类配体都能和 Ｃｒ( ａｃａｃ) ３

原位结合催化乙烯选择性齐聚反应ꎮ 其中ꎬＮ－异丙

基－Ｐ－二间甲基苯基取代的不对称 ＰＮＰ 配体 Ｌ１ 活

性高达 １ ３７０ ｋｇ / (ｇＣｒ􀅰ｈ)ꎬ１－己烯和 １－辛烯的总选

择性为 ８５􀆰 ０％ꎬ均高于已报道的配体(Ｐｈ２Ｐ) ２Ｎ－ ｉＰｒ
(配体 Ａ)ꎮ 初步探究取代基的电子效应对此类

ＰＮＰ 配体催化性能的影响发现ꎬ在 ＰＮＰ 配体一侧的

苯基间位引入给电子基对催化性能改善的效果要优

于吸电子基ꎮ
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