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摘要:以苯酚和松节油为原料ꎬ通过调节二者比例制备了 ４ 种萜烯酚树脂ꎻ以丙烯酸异辛酯(ＥＨＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)、丙
烯酸甲酯(ＭＡ)为单体通过溶液聚合制备了不同的聚丙烯酸酯ꎻ将 ４ 种萜烯酚树脂分别加入不同的聚丙烯酸酯中ꎬ考察不同共

混物相容性和粘接性能的差异ꎮ 研究结果表明ꎬ随着苯酚用量增加ꎬ萜烯酚树脂的极性先增大后基本保持不变ꎻ极性较小的萜

烯酚树脂与聚丙烯酸酯相容性更佳ꎻ萜烯酚树脂对聚丙烯酸酯的粘接性能有所提高ꎬ但是对其润湿性能有负面影响ꎮ
关键词:萜烯酚树脂ꎻ丙烯酸酯压敏胶ꎻ相容性ꎻ动态力学分析
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　 　 我国松林资源十分丰富ꎬ种类繁多ꎬ分布广

泛[１]ꎮ 目前我国松脂采集和加工技术已经十分成

熟ꎬ对松脂加工得到的松香和松节油深加工利用率

很高[１]ꎮ 以环境友好的松香和松节油代替一些石

油基工业产品成为可能ꎬ也更加符合我国大力发展

绿色化工的要求[２－３]ꎮ 萜烯酚树脂是一种由萜烯树

脂经苯酚改性得到的树脂[４－５]ꎬ具有耐候性和耐热

性优良、内聚力强、粘结力强、无毒、与多种树脂和橡

胶相容性好等优点[４]ꎬ在聚丙烯酸酯、聚氨酯、橡胶

(天然橡胶、丁苯橡胶、氯丁橡胶等)加工中有着广

泛的应用ꎬ可显著提高胶粘剂和涂料的柔韧性和延

展性[５－９]ꎮ 我国对萜烯酚树脂制备方法的研究起步

很早ꎬ且较为成熟ꎬ主要是通过松节油与苯酚在

Ｌｅｗｉｓ 酸催化下共聚得到[１０]ꎮ 目前关于萜烯酚树脂

与聚丙烯酸酯相容性的研究较少ꎬ存在一定的空白ꎮ
丙烯酸酯压敏胶是一类非常常见的胶粘剂ꎬ由

丙烯酸酯类单体均聚或与其他功能单体共聚而成ꎬ

耐老化性和润湿性优异[１１]ꎬ粘接力强ꎬ只需施加轻

微压力即可粘接在物体表面ꎬ广泛应用于电子、汽
车、医疗等领域ꎮ 丙烯酸酯压敏胶分为乳液型、溶剂

型和光固化型等[１２－１３]ꎮ 溶剂型丙烯酸酯压敏胶性

能优异ꎬ配方简单ꎬ后续处理便捷[１４]ꎻ乳液型丙烯酸

酯压敏胶可以高速涂布ꎬ生产效率高ꎬ成本低ꎬ因而

在中低端应用领域竞争力强[１５]ꎮ 针对不同使用环

境ꎬ通常会给丙烯酸酯压敏胶添加不同的增粘树脂

来达到要求ꎮ 萜烯酚树脂就是一种性能优异的增粘

树脂[４ꎬ１６]ꎬ不仅可以提升丙烯酸酯压敏胶的耐热性

和粘接性能ꎬ而且可以调节其表面能和玻璃化转变

温度[４]ꎮ 在实际应用中ꎬ当萜烯酚树脂加入丙烯酸

酯压敏胶后ꎬ二者的相容性对产品的性能起到了关

键作用ꎮ
本研究通过控制松节油与苯酚的比例合成了 ４

种不同极性的萜烯酚树脂ꎬ并将其与不同配方组成

的聚丙烯酸酯混合ꎬ通过动态力学分析(ＤＭＡ)来研
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究二者相容性的优劣ꎬ同时探讨影响二者相容性的

因素ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验药品

苯酚、甲苯ꎬ分析纯ꎬ上海玻尔化学试剂有限公

司生产ꎻ三溴化铝ꎬ分析纯ꎬ北京伊诺凯科技有限公

司生产ꎻ偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ松节油(９５％ α－蒎烯)、乙酸

乙酯(ＥＡｃ)、丙烯酸甲酯(ＭＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)、
丙烯酸异辛酯(ＥＨＡ)均为工业纯ꎬ上海宏顶房科技

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

自动涂布机ꎬＫＪ－６０１７Ｂꎬ广东科建仪器有限公

司生产ꎻ全自动沥青软化点试验机ꎬＳＹＤ－２８０６Ｈꎬ上
海昌吉地质仪器有限公司生产ꎻ凝胶渗透色谱仪ꎬ
Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ꎬ沃特世科技有限公司生产ꎻ傅里叶变

换红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司

生产ꎻ流变仪ꎬＨＡＡＫＥ ＭＡＲｓ６０ꎬ上海珩泽科技有限

公司生产ꎻＫＪ－６０３１ 环形初粘试验机、ＫＪ－１０６５Ａ 拉

压力试验机、ＫＪ－６０１２Ａ 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　 萜烯酚树脂的合成

以苯酚和松节油(９５％ α－蒎烯)为原料ꎬ三溴化

铝为催化剂ꎬ甲苯为溶剂ꎬ向带有搅拌器、冷凝管的

３ ０００ ｍＬ 三口烧瓶投入 １ ２００ ｇ 甲苯ꎬ按表 １ 的配比

加入苯酚和三溴化铝ꎻ开启搅拌ꎬ向三口烧瓶中缓慢

滴加松节油ꎬ滴加反应温度控制在 ４５℃ꎬ６０ ｍｉｎ 滴

加完毕ꎻ保温在 ４５℃ꎬ反应时间 ２ ｈꎮ 出料ꎬ所得反

应液用 ９０~１００℃热水水洗ꎬ每次 １０ ｍｉｎꎬ静置分层

后ꎬ排除下层废水ꎮ 反复水洗ꎬ直至反应液的下层废

水呈中性ꎮ 之后将反应液转至蒸馏烧瓶ꎬ持续通入

水蒸气至反应液鼓泡并抽真空 ６０ ｍｉｎꎬ反应液温

度控制在 ２３０ ~ ２４０℃ꎮ 稍降温即出料ꎬ冷却后得

到 ４ 种不同软化点的固体萜烯酚树脂ꎬ分别命名

如表 １ꎮ
表 １　 ４ 种萜烯酚树脂的原料及催化剂配比

样品名称 苯酚 / ｇ 松节油 / ｇ 三溴化铝 / ｇ

ＴＦ２１００ ２４０ ９６０ ９６

ＴＦ３１００ ３６０ ８４０ ８４

ＴＦ４１００ ４８０ ７２０ ７２

ＴＦ５１００ ６００ ６００ ６０

２􀆰 ２　 聚丙烯酸酯的合成

选用 ＥＨＡ、ＢＡ 和 ＭＡ 为单体ꎬ合成 ２４ 种聚丙

烯酸酯ꎬ样品名称及其单体质量配比如表 ２ 所示ꎮ
以 ＥＡｃ 为溶剂ꎬＡＩＢＮ 为引发剂ꎬ总反应单体与溶剂

的质量比为 １ ∶１ꎬ采用溶液聚合法在 ８５℃下间歇反

应 ４ ｈ 左右ꎬ得到聚丙烯酸酯溶液备用ꎮ 对于丙烯

酸酯均聚物ꎬ总引发剂用量分别为总反应单体质量

的 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５０％、０􀆰 ７５％、１􀆰 ００％ꎬ通过控制引发剂

浓度得到不同分子量的均聚物ꎻ对于丙烯酸酯共聚

物ꎬ总引发剂用量为总反应单体质量的 ０􀆰 ２５％ꎮ
表 ２　 合成各种聚丙烯酸酯的单体质量及引发剂配比％

均聚物样品名称 ＥＨＡ ＢＡ ＭＡ ＡＩＢＮ

ＰＥＨＡ－１ １００ 　 　 ０􀆰 ２５

ＰＥＨＡ－２ １００ 　 　 ０􀆰 ５０

ＰＥＨＡ－３ １００ 　 　 ０􀆰 ７５

ＰＥＨＡ－４ １００ 　 　 １􀆰 ００

ＰＢＡ－１ 　 １００ 　 ０􀆰 ２５

ＰＢＡ－２ 　 １００ 　 ０􀆰 ５０

ＰＢＡ－３ 　 １００ 　 ０􀆰 ７５

ＰＢＡ－４ 　 １００ 　 １􀆰 ００

ＰＭＡ－１ 　 　 １００ ０􀆰 ２５

ＰＭＡ－２ 　 　 １００ ０􀆰 ５０

ＰＭＡ－３ 　 　 １００ ０􀆰 ７５

ＰＭＡ－４ 　 　 １００ １􀆰 ００

ＥＨＡ１ＭＡ３ ２５ 　 ７５ ０􀆰 ２５

ＥＨＡ２ＭＡ２ ５０ 　 ５０ ０􀆰 ２５

ＥＨＡ３ＭＡ１ ７５ 　 ２５ ０􀆰 ２５

ＥＨＡ１ＢＡ３ ２５ ７５ 　 ０􀆰 ２５

ＥＨＡ２ＢＡ２ ５０ ５０ 　 ０􀆰 ２５

ＥＨＡ３ＢＡ１ ７５ ２５ 　 ０􀆰 ２５

ＢＡ１ＭＡ３ 　 ２５ ７５ ０􀆰 ２５

ＢＡ２ＭＡ２ 　 ５０ ５０ ０􀆰 ２５

ＢＡ３ＭＡ１ 　 ７５ ２５ ０􀆰 ２５

Ｅ２Ｂ１Ｍ１ ５０ ２５ ２５ ０􀆰 ２５

Ｅ１Ｂ２Ｍ１ ２５ ５０ ２５ ０􀆰 ２５

Ｅ１Ｂ１Ｍ２ ２５ ２５ ５０ ０􀆰 ２５

２􀆰 ３　 胶膜的制备

将聚丙烯酸酯和萜烯酚树脂分别配制成质量分

数为 ３３％的 ＥＡｃ 溶液ꎬ按照所需比例混合制备胶

液ꎬ用自动涂布机将胶液涂布在离型纸上ꎬ涂布器间

隙为 １００ μｍꎮ 将涂布好的胶液和离型纸放入 １３０℃
烘箱中 ５ ｍｉｎ 脱溶剂ꎬ即得胶膜ꎬ取出后放置冷却ꎮ
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待胶膜和离型纸冷却至室温ꎬ将 ＰＥＴ 膜覆在胶膜

上ꎬ得到克重约为 ２５ ｇ / ｍ２ 的样品备用ꎮ
２􀆰 ４　 软化点测定

参照标准 ＧＢ / Ｔ ４５０７—２０１４ꎮ 采用环球法ꎬ用
ＳＹＤ－２８０６Ｈ 全自动沥青软化点试验机测试萜烯酚

树脂的软化点ꎮ
２􀆰 ５　 加德纳色度测定

通过目视比色法ꎬ将制备的萜烯酚树脂与加德

纳色度标准溶液进行比色ꎮ
２􀆰 ６　 相对分子量测定

使用 Ｗａｔｅｒｓ ｅ２６９５ 凝胶渗透色谱仪测试萜烯酚

树脂的相对分子量ꎬ流动相为四氢呋喃ꎮ
２􀆰 ７　 红外吸收光谱测试

使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 傅里叶变换

红外光谱仪对萜烯酚树脂进行红外光谱扫描ꎬ采用

直接投射法对样品进行测试ꎮ
２􀆰 ８　 动态力学分析

使用 ＨＡＡＫＥ ＭＡＲｓ６０ 型流变仪测试共混物的

流变性能和玻璃化转变温度ꎬ测试模式为温度扫描ꎬ
测试频率为 １ Ｈｚꎮ
２􀆰 ９　 粘接性能测试

参照标准 ＧＢ / Ｔ ３１１２５—２０１４ꎬ使用 ＫＪ－６０３１ 型

环形初粘试验机测试 ２􀆰 ５ ｃｍ×１２􀆰 ５ ｃｍ 胶膜样品的

初粘性能ꎬ基材为钢板ꎮ
参照标准 ＧＢ / Ｔ ２７９２—２０１４ꎬ使用 ＫＪ － １０６５Ａ

拉压力试验机测试 ２􀆰 ５ ｃｍ × １５ ｃｍ 胶膜样品的

２０ ｍｉｎ 和 ２４ ｈ 剥离性能ꎬ基材为钢板ꎮ
参照标准 ＧＢ / Ｔ ４８５１—２０１４ꎬ使用 ＫＪ － ６０１２Ａ

烘箱型保持力试验机测试 ２􀆰 ５ ｃｍ×１２􀆰 ５ ｃｍ 胶膜样

品的持粘性能ꎬ测试温度为 ４０℃ꎬ基材为钢板ꎮ

３　 分析与讨论

３􀆰 １　 萜烯酚树脂物性研究

按照 ２􀆰 １ 中所述方法制备了 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ
分别以 ＧＰＣ、ＤＭＡ、环球法和目视比色法表征相对

分子量、玻璃化转变温度、软化点和加德纳色度ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ ４ 种萜烯酚树脂的相对分子量不大

且比较相近ꎬ都在 ９００ 左右ꎮ 从表中可以看出ꎬ随着

原料中苯酚用量增加ꎬ所得到产物的颜色逐渐加深ꎬ
这是由于苯酚在反应过程中很容易被氧化成深色的

醌类物质ꎬ因而提高配方中的苯酚用量会得到颜色

更深的产物ꎮ ４ 种萜烯酚树脂的软化点在 １００℃左

右ꎬ其 大 小 顺 序 为: ＴＦ２１００ < ＴＦ３１００ < ＴＦ５１００ <
ＴＦ４１００ꎮ 由此可知ꎬ随着原料中苯酚的用量增加ꎬ

所得产物的软化点先增大后基本保持不变ꎮ 这可能

是由于苯酚用量增加使萜烯酚树脂中苯酚结构的比

例提高ꎬ从而导致分子链刚性变大ꎻ而酚羟基的比例

也提高了ꎬ分子极性变大ꎬ分子间相互作用变强ꎬ软
化点有所增高ꎮ

表 ３　 ４ 种萜烯酚树脂的基本物性

样品名称 软化点 / ℃ 玻璃化转变温度 / ℃ 加德纳色度

ＴＦ２１００ ９８􀆰 ５ ６２􀆰 ０ ４~５

ＴＦ３１００ １０２􀆰 ５ ６５􀆰 ０ ８~９

ＴＦ４１００ １０５􀆰 ０ ６７􀆰 ０ ９~１０

ＴＦ５１００ １０４􀆰 ５ ６６􀆰 ０ ９~１０

４ 种萜烯酚树脂的红外吸收光谱如图 １ 所示ꎮ
４ 种萜烯酚树脂的光谱图相似度很高ꎬ存在很大共

性ꎮ 均在 ３ ４００ ｃｍ－１ 左右出现了一个大宽峰ꎬ是
—ＯＨ 基团的特征峰ꎻ在 ２ ９５４ ｃｍ－１左右是—ＣＨ３ 基

团和—ＣＨ２ 基团产生的吸收峰ꎻ在 １ ７１０ ｃｍ－１附近

的尖峰是—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团的特征峰ꎬ可能是苯酚氧化

后产生了醌类结构产生的吸收峰ꎻ而在 １ ６００ ｃｍ－１

和 １ ５００ ｃｍ－１附近的吸收峰是苯环骨架振动产生的

特征吸收峰ꎮ

１—ＴＦ２１００ꎻ２—ＴＦ３１００ꎻ３—ＴＦ４１００ꎻ４—ＴＦ５１００

图 １　 ４ 种萜烯酚树脂的红外吸收光谱

对峰面积进行积分处理ꎬ对比—ＯＨ 基团的特

征峰(３ ４００ ｃｍ－１)和—ＣＨ３、—ＣＨ２ 基团的特征吸收

峰(２ ９５４ ｃｍ－１ )ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 萜烯酚树脂

中ꎬ—ＯＨ 基团只来源于苯酚ꎬ而—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 基

团只来源于 α－蒎烯ꎬ因此可以从二者相对吸收强度

来判断萜烯酚树脂中苯酚含量的占比ꎮ 从表 ４ 中可

以得出ꎬ随着原料中苯酚用量增加ꎬ萜烯酚树脂中

—ＯＨ 比例先增加ꎬ随后几乎保持不变ꎮ 酚羟基的

含量对萜烯酚树脂的极性和氢键作用有很大影响ꎬ
随着酚羟基比例增加ꎬ萜烯酚树脂的极性增大ꎮ 因

此可以推断ꎬ４ 种萜烯酚树脂的极性大小顺序为:
ＴＦ２１００ < ＴＦ３１００ < ＴＦ４１００ ≈ ＴＦ５１００ꎬ ＴＦ４１００ 和

ＴＦ５１００ 的极性非常相近ꎮ
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表 ４　 ４ 种萜烯酚树脂的红外吸收光谱峰面积

样品名称 —ＯＨ 峰面积 Ａ１ —ＣＨ３、—ＣＨ２ 峰面积 Ａ２ Ａ１ ∶Ａ２

ＴＦ２１００ １２８７９􀆰 ２ ９５５２􀆰 ９ １􀆰 ３５

ＴＦ３１００ ９０３２􀆰 ６ ４８３３􀆰 ７ １􀆰 ８７

ＴＦ４１００ １０１４１􀆰 ８ ５００２􀆰 ７ ２􀆰 ０３

ＴＦ５１００ １３６６８􀆰 １ ６５９４􀆰 ２ ２􀆰 ０７

３􀆰 ２　 萜烯酚树脂与丙烯酸酯均聚物相容性研究

将制备的 ４ 种萜烯酚树脂分别与不同的丙烯酸

酯均聚物共混ꎬ研究其相容性的影响因素ꎮ 对所制

备的 １２ 种丙烯酸酯均聚物ꎬ以 ＧＰＣ 和 ＤＭＡ 表征其

相对分子量(Ｍｎ)和玻璃化转变温度(Ｔｇ)ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ 在不同丙烯酸酯均聚物中分别加入 ４ 种

萜烯酚树脂ꎬ形成共混物ꎬ萜烯酚树脂占总质量的

３０％ꎮ
表 ５　 各种丙烯酸酯均聚物的相对分子量和

玻璃化转变温度

样品名称 Ｍｎ / ( ×１０４) Ｔｇ / ℃ 样品名称 Ｍｎ / ( ×１０４) Ｔｇ / ℃

ＰＥＨＡ－１ １０􀆰 ４ －５０􀆰 ０ ＰＢＡ－３ ２􀆰 ９ －３７􀆰 ９

ＰＥＨＡ－２ ７􀆰 ８ －５１􀆰 ２ ＰＢＡ－４ ２􀆰 ５ －３８􀆰 ２

ＰＥＨＡ－３ ３􀆰 ７ －５１􀆰 ９ ＰＭＡ－１ １０􀆰 １ ２８􀆰 ０

ＰＥＨＡ－４ ２􀆰 ４ －５２􀆰 ２ ＰＭＡ－２ ５􀆰 ８ ２６􀆰 ２

ＰＢＡ－１ １０􀆰 ８ －３６􀆰 ０ ＰＭＡ－３ ３􀆰 ７ ２６􀆰 ０

ＰＢＡ－２ ６􀆰 ９ －３７􀆰 ３ ＰＭＡ－４ ２􀆰 ８ ２５􀆰 ５

３􀆰 ２􀆰 １　 不同种类均聚物与萜烯酚树脂相容性研究

选取相对分子量相近的 ＰＥＨＡ－１、ＰＢＡ－１ 和

ＰＭＡ－１ 均聚物分别与萜烯酚树脂共混ꎬ以研究其相

容性ꎮ ３ 种均聚物与 ４ 种萜烯酚树脂共混物的 ＤＭＡ
测试结果如图 ２ 和表 ６ 所示ꎮ ３ 种均聚物与 ４ 种萜

烯酚树脂共混物的 ＤＭＡ 测试结果显示ꎬｔａｎδ 均表现

为单峰形式ꎬ可以初步推断 ４ 种萜烯酚树脂与 ３ 种

丙烯酸酯均聚物相容性较可ꎮ 其中ꎬＰＭＡ－１ 极性

大ꎬ与萜烯酚树脂之间相互作用较强ꎻＴＦ２１００ 在 ４
种萜烯酚树脂中苯酚含量最低ꎬ极性最小ꎬ因而

ＰＭＡ－１ 与 ＴＦ２１００ 共混物的 ｔａｎδ 峰值温度偏低ꎬ且
高温部分上升较快ꎮ

(ａ)ＰＥＨＡ－１ ｔａｎδ

(ｂ)ＰＢＡ－１ ｔａｎδ

(ｃ)ＰＭＡ－１ ｔａｎδ

１—ＴＦ２１００ꎻ２—ＴＦ３１００ꎻ３—ＴＦ４１００ꎻ４—ＴＦ５１００

图 ２　 不同丙烯酸酯均聚物与萜烯酚树脂

共混物的 ＤＭＡ 测试图

表 ６　 不同萜烯酚树脂与丙烯酸酯均聚物共混物的

ｔａｎδ 对应的 Ｔｇ

编号 ＴＦ２１００ / ℃ ＴＦ３１００ / ℃ ＴＦ４１００ / ℃ ＴＦ５１００ / ℃

ＰＥＨＡ－１ －８􀆰 １ －１􀆰 ２ ６􀆰 ５ ３􀆰 ７

ＰＢＡ－１ －３􀆰 ８ ０􀆰 ４ ４􀆰 ２ １􀆰 ８

ＰＭＡ－１ ３３􀆰 ５ ４３􀆰 ０ ４７􀆰 １ ４３􀆰 ０

以 ｔａｎδ 的峰值对应的温度作为共混物的玻璃

化转变温度ꎬ以此测出各个共混物的玻璃化转变温

度ꎬ同时以丙烯酸酯均聚物和萜烯酚树脂的玻璃化

转变温度通过 Ｆｏｘ 经验公式:
１ / Ｔｇ ＝ ｘ１ / Ｔｇ１ ＋ ｘ２ / Ｔｇ２ ＋ 􀆺 ＋ ｘｎ / Ｔｇｎ

　 　 计算得到各个共混物的理论玻璃化转变温度

Ｔｇ ｆｏｘꎬ计算其与实测 Ｔｇ 的差值ꎬ二者差值越大ꎬ可以

认为共混物的相容性越差ꎮ
图 ３ 为 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜ 随不同萜烯酚树脂的变化情

况ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ所制备的萜烯酚树脂与 ＰＭＡ－
１ 相容性最佳ꎬ其次是 ＰＢＡ－１ꎬ而相容性最差的是

ＰＥＨＡ－１ꎮ ３ 种丙烯酸酯均聚物在很多方面存在共

性ꎬ极性大小顺序为:ＰＥＨＡ－１<ＰＢＡ－１<ＰＭＡ－１ꎻ而
三者与萜烯酚树脂的相容性大小顺序为:ＰＥＨＡ－１<
ＰＢＡ－１<ＰＭＡ－１ꎮ 不难发现ꎬ极性大小与相容性大

小成正相关ꎬ即萜烯酚树脂与极性大的丙烯酸酯均

聚物相容性更好ꎮ
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１—ＰＥＨＡ－１ꎻ２—ＰＢＡ－１ꎻ３—ＰＭＡ－１

图 ３　 不同丙烯酸酯均聚物与萜烯酚树脂

共混物的 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜

从萜烯酚树脂角度看ꎬ其与每种丙烯酸酯均聚

物混合后的 ｜ Ｔｇ － Ｔｇ ｆｏｘ ｜ 大小均表现为: ＴＦ２１００ <
ＴＦ３１００<ＴＦ５１００<ＴＦ４１００ꎬ而 ４ 种萜烯酚树脂间的相

对分子量与 ３ 种丙烯酸酯均聚物间的相对分子量均

相近ꎬ萜烯酚树脂间的结构也相似ꎮ 因而ꎬ对相容性

主要的影响是萜烯酚树脂的极性ꎮ 随着萜烯酚树脂

极性增大ꎬ其与丙烯酸酯均聚物共混后的 ｜ Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜
也增大ꎬ因而极性更小的萜烯酚树脂与丙烯酸酯均

聚物的相容性更好ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 不同相对分子量丙烯酸酯均聚物与萜烯酚

树脂相容性研究

在研究了萜烯酚树脂对不同种类的丙烯酸酯均

聚物相容性的影响之后ꎬ进一步研究了丙烯酸酯均

聚物分子量对相容性的影响ꎮ 选取不同相对分子量

的 ＰＥＨＡ、ＰＢＡ 和 ＰＭＡ 均聚物ꎬ分别与 ４ 种萜烯酚

树脂共混ꎬ进行 ＤＭＡ 测试ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 从

表 ７ 可以看出ꎬ４ 种萜烯酚树脂与不同相对分子量

丙烯酸酯均聚物形成的共混物ꎬ其 ｔａｎδ 曲线均为单

峰形式ꎬ相容性都较可ꎮ
表 ７　 萜烯酚树脂与不同相对分子量丙烯酸酯均聚物

共混物的 ＤＭＡ ｔａｎδ 对应的 Ｔｇ

样品名称 ＴＦ２１００ / ℃ ＴＦ３１００ / ℃ ＴＦ４１００ / ℃ ＴＦ５１００ / ℃

ＰＥＨＡ－１ －８􀆰 １ －１􀆰 ２ ６􀆰 ５ ３􀆰 ７

ＰＥＨＡ－２ －９􀆰 ６ －２􀆰 ６ ５􀆰 ７ ４􀆰 ２

ＰＥＨＡ－３ －９􀆰 ８ －１􀆰 ９ ４􀆰 ５ ４􀆰 ２

ＰＥＨＡ－４ －９􀆰 ５ １􀆰 ２ ５􀆰 ７ ５􀆰 ７

ＰＢＡ－１ －３􀆰 ８ ０􀆰 ４ ４􀆰 ２ １􀆰 ８

ＰＢＡ－２ －２􀆰 ７ －０􀆰 ２ １􀆰 ２ ０􀆰 １

ＰＢＡ－３ －３􀆰 １ －０􀆰 ７ ２􀆰 ２ １􀆰 ４

ＰＢＡ－４ －３􀆰 ４ －０􀆰 ４ ３􀆰 １ ２􀆰 ２

ＰＭＡ－１ ３３􀆰 ５ ４３􀆰 ０ ４７􀆰 １ ４３􀆰 ０

ＰＭＡ－２ ２３􀆰 ３ ３８􀆰 ０ ３９􀆰 ６ ３９􀆰 ４

ＰＭＡ－３ ２８􀆰 ６ ４１􀆰 ２ ４４􀆰 １ ４２􀆰 ５

ＰＭＡ－４ ２７􀆰 ４ ４１􀆰 ８ ４４􀆰 ４ ４０􀆰 ９

　 　 对比 ＤＭＡ 测试中所得每种共混物的玻璃化转

变温度 Ｔｇ 和计算所得 Ｔｇ ｆｏｘ的差值ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 可以发现ꎬ对于不同相对分子量的

ＰＥＨＡ 和 ＰＢＡ 与不同萜烯酚树脂的共混物ꎬ４ 条折

线都较平缓ꎬ其 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜随相对分子量降低而变化

的幅度不大ꎻ且它们与不同萜烯酚树脂的共混物ꎬ其
｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜有相似的变化趋势ꎬ差值大小的总体趋势

为:ＴＦ２１００<ＴＦ３１００<ＴＦ５１００≈ＴＦ４１００ꎮ
而对于不同相对分子量 ＰＭＡ 与萜烯酚树脂的

共混物ꎬ其 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜同样随相对分子量降低而变化

的幅度不大ꎮ 与 ＰＥＨＡ 和 ＰＢＡ 共混物不同的是ꎬ图
４(ｃ)中 ４ 条折线相互靠得很近ꎬＰＭＡ 与不同萜烯酚

树脂的共混物相容性差距很小ꎮ

(ａ)ＰＥＨＡ

(ｂ)ＰＢＡ

(ｃ)ＰＭＡ

１—ＴＦ２１００ꎻ２—ＴＦ３１００ꎻ３—ＴＦ４１００ꎻ４—ＴＦ５１００

图 ４　 不同相对分子量丙烯酸酯均聚物与萜烯酚

树脂共混物的 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜

从整体上看ꎬ３ 种不同丙烯酸酯均聚物与萜烯

酚树脂形成的共混物 ｜ Ｔｇ －Ｔｇ ｆｏｘ ｜ 大小顺序为:ＰＭＡ
体系<ＰＢＡ 体系<ＰＥＨＡ 体系ꎮ 而 ＥＨＡ、ＢＡ 和 ＭＡ
同为丙烯酸酯类ꎬ且实验所选用均聚物的分子量也
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相近ꎮ ３ 种丙烯酸酯均聚物的极性大小顺序为:
ＰＭＡ>ＰＢＡ>ＰＥＨＡꎻ而萜烯酚树脂中含有酚羟基ꎬ拥
有较大的极性ꎬ因此按照极性相近原则ꎬ极性较大的

ＰＭＡ 与萜烯酚树脂相容性较好ꎮ 对于 ＰＥＨＡ 和

ＰＢＡ 而言ꎬ４ 种萜烯酚树脂中相容性最好的是极性

最小的 ＴＦ２１００ꎬ随着萜烯酚树脂极性变强ꎬ相容性

变差ꎮ 而对于 ＰＭＡ 而言ꎬ４ 种萜烯酚树脂与 ＰＭＡ
的相容性差距不大ꎮ
３􀆰 ３　 萜烯酚树脂与丙烯酸酯共聚物相容性研究

如 ２􀆰 ２ 中所述制备了不同组成、分子量相差不

大的共聚物ꎬ以 ＧＰＣ 和 ＤＭＡ 表征其相对分子量和

玻璃化转变温度ꎬ结果如表 ８ 所示ꎮ 在不同共聚物

中分别加入 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ得到共混物ꎮ
表 ８　 所制备丙烯酸酯共聚物的相对分子量和

玻璃化转变温度

样品名称 Ｍｎ / ( ×１０４) Ｔｇ / ℃ 样品名称 Ｍｎ / ( ×１０４) Ｔｇ / ℃

ＥＨＡ１ＭＡ３ ９􀆰 ７ －５􀆰 ４ ＢＡ１ＭＡ３ １０􀆰 ７ ９􀆰 １

ＥＨＡ２ＭＡ２ １０􀆰 ９ －３７􀆰 ３ ＢＡ２ＭＡ２ １０􀆰 １ －１１􀆰 ７

ＥＨＡ３ＭＡ１ ９􀆰 ７ －４２􀆰 ０ ＢＡ３ＭＡ１ １０􀆰 ６ －４０􀆰 ４

ＥＨＡ１ＢＡ３ ９􀆰 ５ －４１􀆰 ５ Ｅ２Ｂ１Ｍ１ １０􀆰 ７ －４２􀆰 ８

ＥＨＡ２ＢＡ２ １０􀆰 ５ －４２􀆰 １ Ｅ１Ｂ２Ｍ１ ９􀆰 ９ －４２􀆰 ７

ＥＨＡ３ＢＡ１ １１􀆰 ０ －４２􀆰 ５ Ｅ１Ｂ１Ｍ２ １０􀆰 ４ －２０􀆰 ８

共混物中ꎬ萜烯酚树脂质量占比为 ３０％ꎮ 分别

对不同共混物进行 ＤＭＡ 测试ꎬ结果如表 ９ 所示ꎮ 可

以发现ꎬ不同组成的丙烯酸酯共聚物与萜烯酚树脂

共混后ꎬ其 ｔａｎδ 曲线均呈现出单峰形式ꎬ说明共混

物的相容性较可ꎮ
表 ９　 不同萜烯酚树脂与不同丙烯酸酯共聚物制备的

共混物的 ＤＭＡ ｔａｎδ 对应的 Ｔｇ

样品名称 ＴＦ２１００ / ℃ ＴＦ３１００ / ℃ ＴＦ４１００ / ℃ ＴＦ５１００ / ℃

ＥＨＡ１ＭＡ３ １９􀆰 ８ ２０􀆰 ３ ２３􀆰 ０ ２２􀆰 ６

ＥＨＡ２ＭＡ２ ５􀆰 ０ ５􀆰 ４ １１􀆰 ２ ９􀆰 １

ＥＨＡ３ＭＡ１ －７􀆰 ０ －１􀆰 ４ １􀆰 ７ １􀆰 ５

ＥＨＡ１ＢＡ３ －９􀆰 ７ －４􀆰 ９ －０􀆰 ５ ３􀆰 ２

ＥＨＡ２ＢＡ２ －１２􀆰 ９ －７􀆰 ４ －２􀆰 １ －３􀆰 ０

ＥＨＡ３ＢＡ１ －１４􀆰 ０ －７􀆰 ４ －３􀆰 ３ －３􀆰 ２

ＢＡ１ＭＡ３ ２０􀆰 ０ ２９􀆰 ７ ３１􀆰 ３ ３０􀆰 ７

ＢＡ２ＭＡ２ ２０􀆰 ４ １９􀆰 １ ２０􀆰 ７ ２０􀆰 ０

ＢＡ３ＭＡ１ ８􀆰 ２ ９􀆰 ８ １１􀆰 ３ １１􀆰 ６

Ｅ２Ｂ１Ｍ１ １􀆰 ４ ４􀆰 ６ ８􀆰 ８ ８􀆰 ４

Ｅ１Ｂ２Ｍ１ ４􀆰 ５ ６􀆰 ９ １０􀆰 ６ ９􀆰 １

Ｅ１Ｂ１Ｍ２ １２􀆰 ８ １５􀆰 ０ １６􀆰 ６ １５􀆰 ３

对比实验所得 Ｔｇ 和计算所得 Ｔｇ ｆｏｘ的差值ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 可以发现ꎬ随着萜烯酚树脂极性变大ꎬ

所有共混物的 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜都有不同程度的上升ꎬ即说

明共混物的相容性变差ꎻ研究结果表明ꎬＥＨＡ－ＢＡ
共聚物合成的共混物不仅 ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜最大ꎬ受极性变

化影响也最大ꎬ其 ｜ Ｔｇ －Ｔｇ ｆｏｘ ｜ 上升幅度最大ꎻ对于其

他 ３ 种含有ＭＡ 共聚物的共混物ꎬＭＡ 比例最大的共

聚物所合成共混物的 ｜ Ｔｇ －Ｔｇ ｆｏｘ ｜ 都是最低的ꎮ 从之

前结论可以发现ꎬ极性最高的 ＭＡ 是 ３ 种丙烯酸酯

均聚物中与萜烯酚树脂相容性最好的ꎮ 因而ꎬ增大

１—ＥＨＡ１ＭＡ３ꎻ２—ＥＨＡ２ＭＡ２ꎻ３—ＥＨＡ３ＭＡ１
(ａ)ＥＨＡ－ＭＡ 体系

１—ＥＨＡ１ＢＡ３ꎻ２—ＥＨＡ２ＢＡ２ꎻ３—ＥＨＡ３ＢＡ１
(ｂ)ＥＨＡ－ＢＡ 体系

１—ＢＡ１ＭＡ３ꎻ２—ＢＡ２ＭＡ２ꎻ３—ＢＡ３ＭＡ１
(ｃ)ＢＡ－ＭＡ 体系

１—Ｅ２Ｂ１Ｍ１ꎻ２—Ｅ１Ｂ２Ｍ１ꎻ３—Ｅ１Ｂ１Ｍ２
(ｄ)ＥＨＡ－ＢＡ－ＭＡ 体系

图 ５　 不同组成共聚物与萜烯酚树脂共混物的

｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜
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ＭＡ 在共聚物中的占比可以使共聚物更好地与萜烯

酚树脂相容ꎬ ｜Ｔｇ－Ｔｇ ｆｏｘ ｜随之降低ꎮ
３􀆰 ４　 萜烯酚树脂对聚丙烯酸酯粘接性能影响研究

由 ３􀆰 ３ 中与萜烯酚树脂相容性最佳的 Ｅ１Ｂ１Ｍ２
聚丙烯酸酯为基体树脂ꎬ研究不同萜烯酚树脂及含

量对 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 粘接性能的影响ꎮ 按照 ２􀆰 ３ 中所述制

得克重约为 ２５ ｇ / ｍ２ 的胶膜ꎬ萜烯酚树脂所占质量

分数分别为 １０％、２０％、３０％ꎮ 按照 ２􀆰 ９ 中所述对胶

膜粘接性能进行测试ꎬ结果如表 １０ 和图 ６ 所示ꎮ
表 １０　 萜烯酚树脂－Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 共混物粘接性能

所用

萜烯酚

树脂

萜烯酚

树脂

占比 / ％
初粘 / Ｎ

持粘

(４０℃) /
ｍｉｎ

２０ ｍｉｎ
剥离强度 /

(Ｎ􀅰２５ ｍｍ－１)

２４ ｈ
剥离强度 /

(Ｎ􀅰２５ ｍｍ－１)

不添加 — ２３􀆰 ２ ＡＦ ２􀆰 ６ １３􀆰 ９ ＣＦ １６􀆰 １ ＣＦ

ＴＦ２１００ １０ ２４􀆰 ８ ＡＦ ３􀆰 ４ ２２􀆰 ５ ＣＦ ２６􀆰 ４ ＣＦ

ＴＦ２１００ ２０ １１􀆰 ３ ＡＦ 竹节 ７􀆰 ０ ３３􀆰 １ ＣＦ ３３􀆰 ８ ＣＦ

ＴＦ２１００ ３０ ２􀆰 ８ ＡＦ 竹节 ７􀆰 ７ １２􀆰 ８ ＣＦ 竹节 ３１􀆰 ３ ＣＦ

ＴＦ３１００ １０ ２１􀆰 ７ ＡＦ ４􀆰 ０ ２２􀆰 ３ ＣＦ ２５􀆰 ９ ＣＦ

ＴＦ３１００ ２０ ５􀆰 ７ ＡＦ 竹节 ４􀆰 ５ ３８􀆰 ６ ＣＦ ４０􀆰 ５ ＣＦ

ＴＦ３１００ ３０ ０􀆰 ８ ＡＦ 竹节 ９􀆰 ０ ４􀆰 １ ＣＦ 竹节 １２􀆰 ２ ＣＦ 竹节

ＴＦ４１００ １０ １５􀆰 １ ＡＦ 竹节 ６􀆰 ６ ３１􀆰 ０ ＣＦ ３１􀆰 ４ ＣＦ

ＴＦ４１００ ２０ １􀆰 ０ ＡＦ 竹节 １０􀆰 ２ ２１􀆰 ５ ＡＦ ２２􀆰 ４ ＡＦ

ＴＦ４１００ ３０ ０􀆰 ３ ＡＦ 竹节 １４􀆰 ５ ２􀆰 ８ ＡＦ 竹节 ５􀆰 ５ ＡＦ 竹节

ＴＦ５１００ １０ ２２􀆰 ２ ＡＦ 竹节 ５􀆰 ８ ３１􀆰 ２ ＣＦ ３２􀆰 １ ＣＦ

ＴＦ５１００ ２０ １􀆰 ０ ＡＦ 竹节 ８􀆰 ０ ２２􀆰 ９ ＡＦ ２５􀆰 ０ ＡＦ

ＴＦ５１００ ３０ ０􀆰 ７ ＡＦ 竹节 １５􀆰 ８ ４􀆰 ０ ＡＦ 竹节 ５􀆰 ５ ＡＦ 竹节

　 　 注:ＡＦ 为界面破坏ꎻＣＦ 为内聚破坏ꎮ

(ａ)初粘性能

(ｂ)持粘性能

(ｃ)２０ ｍｉｎ 剥离强度

(ｄ)２４ ｈ 剥离强度

１—ＴＦ２１００ꎻ２—ＴＦ３１００ꎻ３—ＴＦ４１００ꎻ４—ＴＦ５１００

图 ６　 不同种类及加入量萜烯酚树脂与

Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 的共混物粘接性能

图 ６ 和表 １０ 显示ꎬ随着萜烯酚树脂加入量的增

大ꎬＥ１Ｂ１Ｍ２－ＴＦ２１００ 共混物的初粘力在萜烯酚树脂

加入量为 １０％时略微增大ꎬ随后减小ꎮ Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 与

其他萜烯酚树脂的共混物初粘力单调减小ꎮ 破坏模

式都为界面破坏ꎬ但随萜烯酚树脂加入量变大出现

了竹节现象ꎮ Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 中硬单体 ＭＡ 含量较高ꎬ则
玻璃化转变温度较高ꎬ随着萜烯酚树脂的加入量增

大ꎬ共混物玻璃化转变温度进一步变高ꎬ在室温下润

湿性变差ꎬ初粘力下降ꎬ并且出现竹节现象ꎮ
在本研究的体系和条件下ꎬ随着萜烯酚树脂加

入量的增加ꎬ持粘时间是不断增大的ꎬ且极性越强的

树脂持粘时间的上升幅度越大ꎮ 极性强的树脂可以

增强共混物的整体极性ꎬ增大内聚力ꎬ且使得共混物

与钢板的相互作用力更强ꎬ持粘时间更长ꎮ
比较 ２０ ｍｉｎ 和 ２４ ｈ 剥离强度ꎬ在 ２４ ｈ 剥离强

度测试中ꎬ共混物对钢板的润湿更彻底ꎮ 因此ꎬ同一

组胶膜的 ２４ ｈ 剥离强度都大于 ２０ ｍｉｎ 剥离强度ꎮ
２０ ｍｉｎ 剥离强度和 ２４ ｈ 剥离强度呈现出相同的变

化趋势ꎬ都是先增大后减小ꎬ但是极大值有所不同ꎻ
且萜烯酚树脂加入量为 ３０％时ꎬ共混物剥离强度低

于不加树脂的 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ꎬ这是由于玻璃化转变温度

过高导致的ꎮ 随萜烯酚树脂加入量增大ꎬ共混物产

生竹节现象ꎬ润湿性变差ꎮ 破坏模式几乎都是内聚

破坏ꎬ极性较高的 ＴＦ４１００ 和 ＴＦ５１００ 随加入量变

大ꎬ破坏模式发生了内聚破坏－界面破坏的转变ꎬ极
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性高的萜烯酚树脂的加入显著提高了内聚力ꎮ 总

之ꎬ萜烯酚树脂对聚丙烯酸酯的剥离强度有所提升ꎬ
但是存在最合适的添加量ꎬ加入萜烯酚树脂后共混

物润湿性能有所下降ꎮ

４　 结论

本研究以苯酚和松节油为原料ꎬ调节二者比例

合成了 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ并与一系列合成的丙烯酸

酯均聚物和共聚物组成了不同的共混物ꎮ 通过对萜

烯酚树脂和共混物测试表征ꎬ得到如下结论ꎮ
(１)通过软化点测试、红外吸收光谱以及凝胶

渗透色谱发现ꎬ４ 种萜烯酚树脂结构和分子量都较

为相似ꎬ软化点和极性随着配方中苯酚用量的增加

先增大后几乎保持不变ꎬ大小顺序为: ＴＦ２１００ <
ＴＦ３１００<ＴＦ４１００≈ＴＦ５１００ꎬＴＦ４１００ 与 ＴＦ５１００ 极性

十分接近ꎮ
(２)通过 ＤＭＡ 测试发现ꎬ聚丙烯酸酯分子量大

小对其与萜烯酚树脂的相容性影响不大ꎬ而 ３ 种均

聚物中ꎬ极性最大的 ＰＭＡ 与萜烯酚树脂相容性最

佳ꎻ增加共聚物中单体 ＭＡ 的比例ꎬ可以提高萜烯酚

树脂与共聚物的相容性ꎮ 萜烯酚树脂与聚丙烯酸酯

的相容性与二者的结构与性质有很大关系ꎬ极性较

小的萜烯酚树脂与聚丙烯酸酯相容性更好ꎬ且提高

聚丙烯酸酯的极性有利于二者的相容性ꎮ
(３)在基础聚丙烯酸酯样品 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 中分别添

加了 １０％、２０％和 ３０％质量分数的 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ
通过粘接性能测试发现ꎬ萜烯酚树脂对 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 的

粘接性能有所提升ꎬ但是对共混物玻璃化转变温度

和润湿性能有负面影响ꎻ不同极性的萜烯酚树脂对

共混物粘接性能的影响有所差异ꎬ极性较高的萜烯

酚树脂有利于持粘性能而不利于剥离强度ꎮ 剥离强

度的提升存在最适合的萜烯酚树脂添加量ꎮ 在实际

产品开发过程中ꎬ应该根据产品需求和侧重的性能

来选择合适种类和添加量的萜烯酚树脂ꎮ
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