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摘要:以 α－蒎烯为原料ꎬ通过与马来酸酐(ＭＡＨ)的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 加成反应及其与聚乙二醇－１０００ 的酯化反应ꎬ合成了一种

新型萜烯基乳化剂 ＴＰ－１０００ꎬ并利用该乳化剂成功制备稳定的萜烯树脂乳液ꎮ 结果表明ꎬＴＰ－１０００ 作为乳化剂时ꎬ萜烯树脂乳
液稳定性优于市售乳化剂ꎮ 且当乳化剂浓度为 １２％时ꎬ萜烯树脂乳液各项稳定性能优异ꎮ 研究发现ꎬ将制备的萜烯树脂乳液
与橡胶乳液共混后ꎬ压敏胶膜的初粘强度和剥离强度均显著提升ꎬ并在添加量为 ７０％时达到最大值ꎮ 与市售松香乳液相比ꎬ萜
烯树脂乳液对橡胶乳液压敏胶膜的力学性能的改善效果更为显著ꎮ
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　 　 压敏胶因其在轻微压力下即可实现快速粘接的

特性ꎬ被广泛应用于标签、胶带、医用贴剂、包装材料

等领域[１－２]ꎮ 随着全球环保意识的增强ꎬ开发环保

型水性压敏胶已成为胶粘剂领域的重要研究方

向[３]ꎮ 水性压敏胶具有无毒、无污染、安全环保等

优势ꎬ正在逐步替代传统的溶剂型压敏胶ꎬ成为未来

压敏胶发展的主流方向之一[４－５]ꎮ
在水性压敏胶的应用过程中ꎬ增粘乳液的加入

能够显著改变压敏胶膜的力学性能ꎬ同时调节其流

变性能与成膜性能[６－８]ꎮ Ｒａｊｅｓｈ 等[９] 采用物理共混

法将石油树脂乳液加入到天然橡胶乳液中ꎬ发现当

添加量为 ５０％时ꎬ其粘附性能表现出了明显提升ꎻ
Ｔｏｂｉｎｇ 等[１０]将甘油酯松香酸分散液与丙烯酸乳液

共混ꎬ对共混物压敏胶膜进行了 ＤＭＡ 以及力学性

能测试ꎬ结果显示ꎬ二者具有良好的相容性ꎬ增粘树

脂的加入提高了压敏胶膜的初粘性和剥离强度ꎬ但
降低了其持粘性和剪切强度ꎮ

传统的增粘树脂乳液以松香酯、石油树脂乳液

为主ꎬ其制品通常存在耐化学性较弱、生物降解性差

等缺点[１１]ꎮ 相比之下ꎬ萜烯树脂具有优异的耐老

化、抗氧化性能ꎬ且作为天然松节油的衍生物ꎬ具有

可再生且来源广泛的特点ꎬ是理想的绿色增粘

剂[１２]ꎮ 然而ꎬ萜烯树脂疏水性强、乳化难度大ꎬ黎月

清[１３]采用市售乳化剂制备了 ４ 种复合乳化剂ꎬ并在

特定的乳化工艺下制备了萜烯树脂乳液ꎬ但该实验

过程繁琐ꎬ所使用的乳化剂品种繁多ꎬ增加了生产成

本和操作难度ꎮ
目前ꎬ尚未见基于“结构相似相容”原理设计萜

烯树脂专用乳化剂的研究报道ꎬ而 α－蒎烯作为萜烯

树脂的生产原料ꎬ其双环单萜结构与萜烯树脂具有
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结构相似性ꎬ优异的疏水性使其适合作为乳化剂的

亲油基[１４－１５]ꎮ 同时ꎬ其结构中的双键可以提供化学

反应活性位点ꎬ使其易于发生加成、重排、聚合反应ꎬ
从而能够引入亲水基团[１６－１７]ꎮ 因此ꎬ以 α－蒎烯为

原料设计萜烯树脂专用的乳化剂ꎬ具有广阔的应用

前景和深远的研究意义ꎮ
本研究通过 α－蒎烯与马来酸酐(ＭＡＨ)的 Ｄｉｅｌｓ－

Ａｌｄｅｒ 加成反应以及与聚乙二醇－１０００(ＰＥＧ－１０００)
的酯化反应ꎬ合成新型萜烯基表面活性剂 ＴＰ－１０００ꎻ
然后利用 ＴＰ－１０００ 为乳化剂乳化萜烯树脂制备萜

烯树脂乳液ꎬ研究不同的乳化剂浓度对萜烯树脂乳

液稳定性的影响ꎬ并与市售乳化剂进行乳液常温稳

定性比较ꎻ将萜烯树脂乳液与橡胶乳液物理共混ꎬ并
以传统松香酯乳液作为对比乳液ꎬ研究其对橡胶乳

液压敏胶膜力学性能的影响ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

乙醇、甲苯、氯化钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ氢氧化钾、马来酸酐、聚乙二醇 －
１０００ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
ＯＰ－２０、ＥＳＦ－１３２０ꎬ上海忠诚精细化工有限公司生

产ꎻ松香酯乳液 ＡＰ９０３０ꎬ广东威斯达新材料有限公

司生产ꎻα－蒎烯、萜烯树脂 ＯＤＶ－Ｔ２５、天然橡胶乳液

ＯＤＶ－ＮＲ３０、合成橡胶乳液 ＯＤＶ－ＩＲ９０、催化剂 ＯＤＶ－
Ｃ１００ꎬ上海宏顶房科技有限公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＪＡ２１０２ 型电子天平ꎬ上海豪晟科学仪器有限公

司生产ꎻＲＷ２０ 型机械搅拌器ꎬ德国 ＩＫＡ 公司生产ꎻ
ＨＨ－ＷＯ－５Ｌ 型升降油水浴锅ꎬ郑州卓成仪器科技有

限公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶变换红外光谱

仪ꎬ美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司生产ꎻＡＳＣＥＮＤ ６００ 型核

磁共 振 仪ꎬ 德 国 ＢＲＵＫＥＲ 公 司 生 产ꎻ ＨＡＡＫＥ
ＭＡＲｓ６０ 流变仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生产ꎻ
ＺＳ９０ 型马尔文粒径仪ꎬ英国马尔文仪器有限公司生

产ꎻＨ１６５０ 型医用离心机ꎬ长沙湘仪仪器公司生产ꎻ
ＫＪ－６０１７Ｂ 型自动涂膜机、ＫＪ－１０６５Ａ 型电脑式拉压

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　 萜烯基乳化剂 ＴＰ－１０００ 合成

２􀆰 １􀆰 １　 萜烯马来酸酐(ＴＭＡ)合成

在四口烧瓶中加入马来酸酐ꎬ升温至 １４０℃ꎬ加

入催化剂ꎬ缓慢滴加 α －蒎烯搅拌反应ꎬ约 ３０ ~
４０ ｍｉｎ 内滴加完毕ꎬ保温一定时间后ꎬ用 １０％ ＮａＣｌ
溶液洗涤粗产物ꎬ再用蒸馏水洗涤 ２~３ 次ꎬ以除去催

化剂ꎻ减压蒸馏除去未反应的 α－蒎烯ꎬ真空干燥后得

浅黄透明的粘性液体 ＴＭＡꎮ 反应原理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＴＭＡ 合成路线

２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＰ－１０００ 合成

将 ＴＭＡ 与 ＰＥＧ－１０００ 按摩尔比为 １ ∶１􀆰 ０５ 投料

于烧瓶中ꎬ加入适量催化剂ꎬ在 Ｎ２ 保护下升温至

２３０℃ꎬ搅拌反应一定时间ꎬ酸值降低至初始值一半

后停止反应ꎬ冷却至室温ꎬ得到产物 ＴＰ－１０００ꎮ 反应

原理如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＴＰ－１０００ 合成路线

２􀆰 ２　 萜烯树脂乳液制备

将萜烯树脂与乳化剂按比例加入四口烧瓶中ꎬ
水浴保持在所设定的温度ꎬ控制搅拌速度ꎬ在搅拌过

程中滴加同温蒸馏水ꎬ当体系的电导率发生跃变时

表明乳状液体系从 Ｗ/ Ｏ 型向 Ｏ / Ｗ 型转变ꎮ 发生

相反转后ꎬ维持搅拌速度ꎬ继续滴加水至所需固含

量ꎮ 继续搅拌一定时间ꎬ得到乳白色萜烯树脂乳液ꎮ
２􀆰 ３　 乳液共混物制备与涂布

２􀆰 ３􀆰 １　 乳液共混物制备

取适量橡胶乳液于烧杯中ꎬ在 １００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌

速率下ꎬ缓慢加入增粘树脂乳液(松香酯乳液、萜烯

树脂乳液)ꎬ并加入适量的去离子水调整共混乳液

的固含量为 ３０％ꎬ得到一系列含有不同增粘树脂乳

液及比例的橡胶乳液共混物ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 乳液压敏胶膜制备

将上述乳液共混物用涂布机(１００ μｍ)均匀地

涂在 ＰＥＴ 膜上ꎬ放入 １３０℃烘箱中ꎬ５ ｍｉｎ 后放置于

室温冷却ꎬ并覆上离型纸ꎮ 涂布烘干后压敏胶膜的

厚度为 ２５ μｍ 左右ꎮ

３　 测试与表征

３􀆰 １　 酸值

按照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２８９５—２００８ꎬ称取 １ ｇ 左右
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待测试样ꎬ用 ５０ ｍＬ 甲苯 /乙醇溶剂ꎬ倒入锥形瓶中

振荡溶解ꎬ滴加 ２ 滴酚酞试液ꎮ 摇匀后用标定的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液进行滴定ꎬ滴定终点定为溶液

变色后 １５ ｓ 内不褪色ꎮ
３􀆰 ２　 傅里叶红外光谱

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型的红外光谱仪对样品化学

结构进行表征ꎮ 采用常规 ＫＢｒ 压片法测试ꎬ波数范

围设置在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
３􀆰 ３　 核磁共振( １ＨＮＭＲ)分析

使用 Ａｓｃｅｎｄ ６００(６００ ＭＨｚ)型核磁共振波谱

仪ꎬ以氘代氯仿为溶剂ꎬ对样品结构进行表征ꎮ
３􀆰 ４　 ｐＨ 测试

使用 Ｅ－２０１Ｆ 型 ｐＨ 复合电极测量乳液的 ｐＨꎬ
测试 ｐＨ 时将探头完全浸没在液面以下ꎮ
３􀆰 ５　 固含量测试

参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ６７５１ꎬ对乳液进行固含量

测试ꎮ
３􀆰 ６　 粒径大小及分布

按照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２０６２３—２００６ꎬ对乳液的粒

径及其分布进行测试ꎮ
３􀆰 ７　 乳液稳定性测试

按照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２０６２３—２００６ꎬ对乳液进行

常温存储稳定性、高温稳定性、离心稳定性、冻融稳

定性、钙离子稳定性、稀释稳定性测试ꎮ
３􀆰 ８　 压敏胶力学性能测试

参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ３１１２５—２０１４ꎬ使用 ＫＪ －
６０３１ 型环形初粘试验机对压敏胶进行环形初粘强

度测试ꎮ
参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ２７９２—２０１４ꎬ使用 ＫＪ －

１０６５Ａ 型拉力试验机对压敏胶进行 １８０°剥离强度

测试ꎮ
参照国家标准 ＧＢ / Ｔ ４８５１—２０１４ꎬ使用 ＫＪ －

６０１２Ａ 型烘箱型保持力试验机对压敏胶进行 ４０℃
持粘强度测试ꎮ
３􀆰 ９　 动态热机械(ＤＭＡ)测试

采用 ＨＡＡＫＥ 流变仪表征合成橡胶乳液、天然

橡胶乳液、松香酯树脂、萜烯树脂的 Ｔｇ 和储能模量ꎮ
橡胶乳液的测试温度范围为－８０ ~ １１０℃ꎬ树脂的测

试温度范围为－３５~５５℃ꎮ

４　 结果与分析

４􀆰 １　 ＴＭＡ 的核磁、红外表征

按照上述 ２􀆰 １􀆰 １ 实验过程合成 ＴＭＡꎬ利用核磁

共振氢谱和傅里叶红外对所得 ＴＭＡ 进行结构表征ꎬ

结果如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 ＴＭＡ 的核磁谱图

１—α－蒎烯ꎻ２—ＴＭＡ

图 ４　 α－蒎烯与 ＴＭＡ 的红外谱图

从图 ３ 可以看出ꎬ６􀆰 ０９ ｐｐｍ 和 ６􀆰 ０１ ｐｐｍ 处的

峰(峰 １、２)为 ＴＭＡ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 结构中氢质子的特征

峰ꎻ３􀆰 ２１ ｐｐｍ 和 ２􀆰 ８４ ｐｐｍ 处的峰(峰 ５、４)为 ＴＭＡ
环上—ＣＨ 氢的特征峰ꎻ ２􀆰 ５６ ｐｐｍ 处的峰(峰 ７)为
ＴＭＡ 支链上—ＣＨ 氢的特征峰ꎻ１􀆰 ５０ ｐｐｍ 处的峰

(峰 ６)为 ＴＭＡ 支链上—ＣＨ３ 氢的特征峰ꎻ１􀆰 ４７ ｐｐｍ
和 １􀆰 ３３ ｐｐｍ 处的峰 (峰 １０、 １１) 为 ＴＭＡ 桥环上

—ＣＨ２ 氢的特征峰ꎻ１􀆰 ０８ ｐｐｍ 和 １􀆰 ００ ｐｐｍ 处的峰

(峰 ８、９)为 ＴＭＡ 上支链上 ２ 个—ＣＨ３ 氢的特征峰ꎮ
从高场到低场各组峰的质子数也可由积分高度比推

出ꎬ依次为 ３、３、４、３、１、１、１、１、１ꎮ ＨＮＭＲ 表征结果

表明ꎬ本研究成功合成出了 ＴＭＡꎮ
在图 ４ 的 α－蒎烯谱线中ꎬ２ ９１８ ｃｍ－１处的吸收

峰对应其环状结构中的饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ
１ ４４６、１ ３６４、７８７ ｃｍ－１处的峰对应 Ｃ—Ｈ 的弯曲振

动峰ꎬ这些特征吸收峰也进一步证实了 α－蒎烯的环

状碳氢结构ꎻ而在图 ４ 的 ＴＭＡ 谱线中可以发现ꎬ原
有的特征吸收峰消失ꎬ且生成了新的特征吸收峰ꎮ
其中ꎬ２ ９６２ ｃｍ－１和 ２ ８７４ ｃｍ－１处的强吸收峰分别对

应 ＴＭＡ 中甲基和亚甲基的反对称和对称伸缩振动ꎬ
１ ４６３ ｃｍ－１ 处的峰为甲基的面内弯曲振动ꎬ１ ３７２
ｃｍ－１处的强吸收峰则来自异丙基的面内弯曲振动ꎮ
此外ꎬ在 １ ８３５ ｃｍ－１和 １ ７７５ ｃｍ－１处出现了 ２ 个尖锐
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且狭窄的吸收峰ꎬ分别对应环状酸酐中 ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的反对称和对称伸缩振动ꎬ同时 １ ２１９ ｃｍ－１处的吸

收峰归属于环酐中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动ꎬ这些红外

特征吸收峰的变化表明ꎬα－蒎烯与马来酸酐发生了

明显的化学反应ꎬ生成了与原料完全不同的新物

质———ＴＭＡꎮ
４􀆰 ２　 萜烯基乳化剂 ＴＰ－１０００ 的红外表征

按照 ２􀆰 １􀆰 ２ 实验过程ꎬ将 ＴＭＡ 与聚乙二醇 －
１０００ 反应得到萜烯基乳化剂 ＴＰ －１０００ꎮ 利用傅里

叶红外对其结构表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＴＭＡꎻ２—ＴＰ－１０００

图 ５　 ＴＭＡ 与 ＴＰ－１０００ 的红外谱图

如图 ５ 所示ꎬ３ ４２５ ｃｍ－１处为羟基的伸缩振动特

征峰ꎬ２ ８７１ ｃｍ－１为—ＣＨ２ 的吸收峰ꎬ１ ７３１ ｃｍ－１为酯

基中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰ꎬ１ ６３２ ｃｍ－１为羧基中 Ｃ􀪅􀪅
Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ１ １０７ ｃｍ－１为醇醚键—Ｃ—Ｏ—Ｃ—
的吸收峰ꎮ 与 ＴＭＡ 的谱线对比ꎬＴＰ －１０００ 谱线中

１ ８３５ ｃｍ－１处的酸酐特征吸收峰消失ꎬ并且出现了

１ ７３１ ｃｍ－１ 处的酯基特征峰ꎬ说明 ＴＭＡ 和 ＰＥＧ －
１０００ 发生了酯化反应ꎬ表明成功合成了 ＴＰ－１０００ꎮ
４􀆰 ３　 不同亲油基种类乳化剂对萜烯树脂的乳化

效果

为了比较自制萜烯基乳化剂 ＴＰ －１０００ 与市售

乳化剂对萜烯树脂的乳化效果ꎬ在控制乳化剂中亲

水基(环氧乙烷数目)相似的前提下ꎬ选择了 ２ 种具

有相似亲水基但亲油基种类不同的市售乳化剂进行

对比实验ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同亲油基种类的乳化剂类型

乳化剂名称 亲油基 亲水基(ＥＯ 数) ＨＬＢ 值

ＥＳＦ－１３２０ 支链 Ｃ１３ ２０ １４􀆰 ５

ＯＰ－２０ 辛基苯 ２０ １６􀆰 ０

ＴＰ－１０００ ＴＭＡ ２３ １６􀆰 ２①

　 　 注:①ＴＰ－１０００ 的 ＨＬＢ 值由基团重量法计算得到ꎮ

控制乳液固含量为 ５０％ꎬ乳化温度为 ４５℃ꎬ搅
拌速率为 １ ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ乳化时间为 １ ｈꎬ乳化剂的浓

度为 ８％ꎬ利用相反转乳化法ꎬ采用上述 ３ 种乳化剂

分别对萜烯树脂进行乳化ꎬ成功制备出 ３ 种乳液ꎬ观
察乳液在常温下的分层情况以评价乳化效果ꎬ如
图 ６ 所示ꎮ

(ａ)常温稳定性

(ｂ)外观状态

图 ６　 不同亲油基种类的乳化剂所制备的

乳液常温稳定性

由图 ６(ａ)可知ꎬ不同亲油基种类的乳化剂在乳

化萜烯树脂时ꎬ乳化效果存在显著差异ꎮ 当亲油基

为支链 Ｃ１３ 结构时ꎬ乳液的常温稳定性仅为 ４ ｄꎻ当
亲油基为辛基苯结构时ꎬ其常温稳定性可提高至

１０ ｄꎻ而当亲油基为 ＴＭＡ 时ꎬ常温放置 １ 个月依然

稳定ꎬ以上 ３ 种乳液的外观状态如图 ６(ｂ)所示ꎮ 这

种乳化效果的差异源于乳化剂亲油基与萜烯树脂的

相容性ꎬ支链 Ｃ１３ 结构与双环状萜烯树脂的结构差

异大ꎬ故二者相容性较差ꎻ辛基苯结构中的苯环与萜

烯树脂均具有环状结构ꎬ故相容性有所改善ꎻ而
ＴＭＡ 的合成原料为 α－蒎烯ꎬ与萜烯树脂同为双环

结构ꎬ其结构更相似ꎬ故相容性最佳ꎬ因此常温稳

定性最佳ꎮ
４􀆰 ４　 乳化剂浓度对萜烯树脂乳化效果的影响

经上述不同亲油基乳化剂比较后ꎬ选用乳化效

果最好的自制乳化剂 ＴＰ－１０００ 考察其浓度对萜烯

树脂乳化效果的影响ꎬ控制乳液固含量为 ５０％ꎬ乳
化温度为 ４５℃ꎬ搅拌速率为 １ ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ乳化时间

为 １ ｈꎬ通过改变 ＴＰ－１０００ 的浓度分别为萜烯树脂

质量的 ８％、１０％、１２％ꎬ利用相反转乳化法成功制备

出 ３ 种含不同浓度 ＴＰ－１０００ 的萜烯树脂乳液ꎬ分别

记为 ＴＸ－３、ＴＸ－２、ＴＸ－ １ꎬ并按照国家标准 ＧＢ / Ｔ
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２０６２３—２００６ 对其物理性质、稳定性等进行了测试ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 含不同浓度 ＴＰ－１０００ 的萜烯树脂乳液性质

萜烯树脂乳液 ＴＸ－１ ＴＸ－２ ＴＸ－３

乳化剂浓度 / ％ １２ １０ ８

外观 均匀白色 均匀白色 均匀白色

ｐＨ ８􀆰 ５０ ８􀆰 ７１ ８􀆰 ４０

固含量 / ％ ５０􀆰 ０ ５０􀆰 ０ ５０􀆰 ０

乳液粒径 / ｎｍ ５７５ １３４６ ２５７３

分散系数(ＰＤＩ) ０􀆰 ２１３ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 １６１

常温稳定性 >３ 个月 >２ 个月 １ 个月

离心稳定性(３ ５００ ｒ / ｍｉｎ×３０ ｍｉｎ) 不分层 不分层 不分层

高温稳定性 不分层 轻微分层 分层

冻融稳定性 稳定 稳定 稳定

稀释稳定性 稳定 稳定 稳定

钙离子稳定性 稳定 稳定 稳定

由表 ２ 可以看出ꎬ这 ３ 种含不同浓度 ＴＰ－１０００
的萜烯树脂乳液ꎬ其离心、冻融、稀释、钙离子稳定性

均符合相关标准ꎮ
随着乳化剂 ＴＰ－１０００ 浓度升高ꎬ乳液的常温稳

定性提高ꎻ当乳化剂浓度为 ８％时ꎬ常温下放置 １ 个

月后乳液分层ꎬ高温稳定性稍差ꎻ当乳化剂浓度增加

到 １２％时ꎬ在常温下放置 ３ 个月乳液仍能保持稳定ꎬ
高温稳定性较好ꎮ 这种稳定性的提升基于两方面原

因ꎮ 首先ꎬ乳化剂浓度越高ꎬ乳液粒径减小ꎬ由斯托

克斯公式 μ ＝ [２ｇｄ２(ρ－ρＯ)] / ９η 可知ꎬ粒径的减小

降低了液滴的沉降速率ꎬ从而提高了乳液稳定性ꎻ其
次ꎬ随着乳化剂浓度升高ꎬ乳胶粒被更紧密地包裹ꎬ
通过空间位阻效应有效防止液滴絮凝ꎬ同时降低了

两相间的界面张力ꎬ增强了系统的稳定性ꎮ
４􀆰 ５　 含不同浓度乳化剂的萜烯树脂乳液对压敏胶

膜力学性能的影响

以 ＴＸ－１、ＴＸ－２、ＴＸ－３ 为增粘树脂乳液分别与

商品合成橡胶乳液和天然橡胶乳液进行不同比例的

共混ꎬ共混前 ２ 种橡胶乳液的物理性质如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 橡胶乳液的物理性质

橡胶乳液种类 合成橡胶乳液 天然橡胶乳液

外观 均匀白色 灰白色

ｐＨ ９􀆰 ８８ １０􀆰 ３４

固含量 / ％ ５０􀆰 ２ ５６􀆰 １

乳液粒径 / ｎｍ ５８４􀆰 ９ ４５１􀆰 ６

Ｔｇ
① / ℃ －４６􀆰 ５ －５１􀆰 ３

２５℃储能模量① / Ｐａ １􀆰 ３２×１０５ ２􀆰 ２８×１０５

４０℃储能模量① / Ｐａ １􀆰 ０２×１０５ １􀆰 ８８×１０５

　 　 注:①Ｔｇ 及 ２５℃、４０℃储能模量数据由 ＤＭＡ 测试得到ꎮ

按 ２􀆰 ３􀆰 ２ 步骤制备压敏胶膜ꎬ并贴于不锈钢板

上ꎮ 按国家标准 ＧＢ / Ｔ ４８５１—２０１４ 对其初粘强度、
２０ ｍｉｎ 剥离强度、４０℃持粘时间等力学性能进行表

征ꎬ结果如图 ７、图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ
由图 ７、图 ８ 可知ꎬ将含不同浓度乳化剂的萜烯

树脂乳液与橡胶乳液共混后ꎬ所形成的压敏胶膜初

(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—ＴＸ－２ 乳液ꎻ３—ＴＸ－３ 乳液

图 ７　 含不同浓度乳化剂的萜烯树脂乳液

对压敏胶初粘强度的影响

(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—ＴＸ－２ 乳液ꎻ３—ＴＸ－３ 乳液

图 ８　 含不同浓度乳化剂的萜烯树脂乳液

对压敏胶膜 ２０ ｍｉｎ 剥离强度的影响
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(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—ＴＸ－２ 乳液ꎻ３—ＴＸ－３ 乳液

图 ９　 含不同浓度乳化剂的萜烯树脂乳液

对压敏胶膜 ４０℃持粘时间的影响

粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离强度均在萜烯树脂乳液(干对

干)添加量为 ７０％时达到最大值ꎮ 首先ꎬ从相变角

度看ꎬ树脂添加量较少时ꎬ橡胶相为连续相ꎬ树脂相

为分散相ꎬ此时两相之间表现出较好的相容性ꎬ但随

着树脂添加量提升ꎬ两相相容性达到极限ꎬ树脂发生

相分离并开始析出ꎬ从而导致压敏胶膜初粘强度、
２０ ｍｉｎ 剥离强度的升高ꎻ继续增加树脂含量ꎬ体系

发生相转变ꎬ树脂相变为连续相ꎬ橡胶相变为分散

相ꎬ故压敏胶膜性能又下降ꎮ 其次ꎬ从粘弹性角度

看ꎬ增粘用萜烯树脂的添加会降低体系的储能模量ꎬ
链段运动性增强ꎬ表观黏度降低ꎬ使其能很好地湿润

被粘物的表面ꎬ所以压敏胶膜初粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离

强度会达到一最大值ꎻ若继续增加树脂用量ꎬ体系玻

璃化转变温度(Ｔｇ)升高ꎬ流动性降低ꎬ难以充分湿

润被粘物表面ꎬ所以压敏胶膜初粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离

强度反而会下降ꎮ
剥离测试时破坏类型也是一个重要的指标ꎬ破

坏类型不同ꎬ测试结果所表征的性能也不同ꎮ 对萜

烯树脂乳液与橡胶胶乳的共混物压敏胶膜而言ꎬ萜
烯树脂添加量低于 ７０％时ꎬ其破坏模式为界面黏合

破坏ꎻ添加量高于 ７０％时ꎬ破坏模式为压敏胶层内

聚破坏ꎮ 由此可以得出结论ꎬ随着萜烯树脂含量的

增加ꎬ其破坏模式会发生转变ꎬ即胶层内聚强度不断

减小ꎬ最终小于界面粘合力ꎬ并且在破坏模式发生转

变时ꎬ其剥离强度达到一个最大值ꎮ

本研究还发现ꎬ随着萜烯树脂乳液中乳化剂含

量的减少ꎬ压敏胶膜初粘强度略有增加ꎬ２０ ｍｉｎ 剥离

强度明显提升ꎮ 这一现象可以由乳胶粒的成膜机理

来解释ꎬ乳化剂含量减少时ꎬ乳胶粒之间的空间位阻

及斥力降低ꎬ在成膜过程中形成更致密的网络结构ꎬ
因此其初粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离强度会随着乳化剂含

量的降低而增加ꎮ
由图 ９ 可知ꎬ随着增粘树脂添加量的提高ꎬ压敏

胶膜 ４０℃持粘时间也逐渐降低ꎮ 这是因为压敏胶

膜持粘性能主要是由橡胶乳液的弹性以及内聚强度

维持的ꎮ 最初橡胶是连续相ꎬ树脂是分散相ꎬ但随着

树脂含量的增加ꎬ相态发生反转ꎬ树脂成为连续相ꎬ
由于树脂的抗剪切能力远低于橡胶组分ꎬ所以持粘

性会变差ꎻ此外ꎬ萜烯树脂含量的增加也会带来稀释

效应ꎬ低分子量的萜烯树脂会充当稀释剂的作用ꎬ降
低单位体积分子链的缠结数ꎬ从而增加流动性ꎬ削弱

压敏胶在剪切作用时抵抗流动的能力ꎮ
橡胶乳液种类对压敏胶膜持粘性能的影响也较

大ꎬ当萜烯树脂乳液添加量低于 ４０％时ꎬ其与天然

胶乳共混时形成的压敏胶膜 ４０℃ 持粘时间大于

３ ｄꎬ明显高于合成胶乳ꎮ 这是因为天然胶乳在

４０℃下储能模量为 １􀆰 ８８×１０５ Ｐａꎬ远高于合成胶乳的

１􀆰 ０２×１０５ Ｐａꎬ而储能模量可以反映内聚强度的大

小ꎬ所以天然胶乳形成的压敏胶膜持粘性能更好ꎮ
乳化剂用量减少虽提升了共混乳液的力学性

能ꎬ但同时也带来了其稳定性下降的问题ꎮ 因此ꎬ如
何在力学性能和乳液稳定性之间取得平衡ꎬ需要考

虑到实际的生产、储存条件以及对产品性能的需求ꎮ
４􀆰 ６　 增粘树脂乳液的种类对压敏胶膜力学性能的

影响

选择稳定性最好的 ＴＸ－１ 乳液ꎬ与市售松香酯

乳液作为对比ꎬ分别与合成橡胶乳液、天然橡胶乳液

进行共混ꎮ ２ 种增粘树脂乳液的物理性质如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 增粘树脂乳液的物理性质

增粘乳液 ＴＸ－１ 乳液 松香乳液

外观 均匀白色 蓝白色

ｐＨ ８􀆰 ５０ ８􀆰 ０８

固含量 / ％ ５０􀆰 ０ ４８􀆰 ９

乳液粒径 / ｎｍ ５７５􀆰 １ １５２􀆰 ７

Ｔｇ
① / ℃ －２􀆰 １ －１５􀆰 ２

２５℃储能模量① / Ｐａ ４５８０ ７１􀆰 １

４０℃储能模量① / Ｐａ １２７ ５８􀆰 １

　 　 注:①Ｔｇ 及 ２５℃、４０℃储能模量数据由 ＤＭＡ 测试得到ꎮ
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按国家标准 ＧＢ / Ｔ ４８５１—２０１４ 对压敏胶膜初粘

强度、２０ ｍｉｎ 剥离强度、４０℃持粘时间等力学性能进

行表征ꎬ结果如图 １０、图 １１ 和图 １２ 所示ꎮ

(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—松香乳液

图 １０　 增粘树脂乳液添加量对压敏胶膜

初粘强度的影响

(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—松香乳液

图 １１　 增粘树脂乳液添加量对压敏胶膜

２０ ｍｉｎ 剥离强度的影响

由图 １０、１１ 可以看出ꎬ当松香乳液分别与合成

胶乳和天然胶乳共混时ꎬ随着松香乳液含量的增加ꎬ
所形成的压敏胶膜初粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离强度缓慢

上升ꎬ并分别在松香乳液含量 ３０％、４０％时ꎬ达到最

大值ꎻ若松香乳液含量继续增加ꎬ压敏胶膜初粘强

度、２０ ｍｉｎ 剥离强度反而会缓慢下降ꎮ 而对于萜烯

树脂乳液而言ꎬ随着其含量的增加ꎬ压敏胶膜初粘强

度开始时增加较慢ꎬ当达到 ５０％含量后ꎬ压敏胶膜

初粘强度、２０ ｍｉｎ 剥离强度迅速增大并在添加量为

７０％达到最大值ꎬ然后迅速下降ꎮ
另外ꎬ不同的增粘树脂乳液达到最大初粘强度、

２０ ｍｉｎ 剥离强度所需的含量不同ꎬ所达到的最大数

值也不同ꎮ 这是因为在 ２５℃下增粘树脂的储能模

量存在差异ꎬ松香的储能模量为 ７１􀆰 １ Ｐａꎬ而萜烯树

脂的储能模量为 ４ ５８０ Ｐａꎬ所以对于松香而言ꎬ只需

较低的浓度就能使体系的储能模量降低至一定程

度ꎬ而萜烯树脂则需要更高的浓度ꎮ 此外ꎬ萜烯树脂

因其非极性特征而与橡胶乳液的相容性更好ꎬ其在

最佳配比下的力学性能优于松香ꎮ
由图 １２ 可以看出ꎬ萜烯树脂作为增粘树脂时压

敏胶膜的 ４０℃持粘时间优于松香ꎮ 这也可以用二

者储能模量的差异来解释ꎬ在 ４０℃下ꎬ萜烯树脂的

储能模量为 １２７ Ｐａꎬ大于松香的 ５８􀆰 １ Ｐａꎬ故萜烯树

脂加入至橡胶乳液后体系的内聚强度更大ꎮ 此外ꎬ
萜烯树脂乳液与橡胶乳液的相容性也更好ꎬ形成的

压敏胶膜结构更均匀致密ꎬ从而使应力能够均匀传

递ꎬ减少应力集中及缺陷ꎬ从而内聚强度更大ꎬ所以

其 ４０℃持粘时间高于松香乳液所形成压敏胶的ꎮ

(ａ)合成橡胶乳液

(ｂ)天然橡胶乳液

１—ＴＸ－１ 乳液ꎻ２—松香乳液

图 １２　 增粘树脂乳液添加量对压敏胶膜

４０℃持粘时间的影响
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５　 结论

(１)通过 α－蒎烯与 ＭＡＨ 的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 加成反

应及其与 ＰＥＧ－１０００ 的酯化反应ꎬ成功合成了新型

萜烯基乳化剂 ＴＰ－１０００ꎮ 核磁共振和红外光谱表征

结果表明ꎬ产物结构正确ꎮ
(２)采用相反转乳化法成功制备萜烯树脂乳

液ꎮ 结果表明ꎬＴＰ－１０００ 作为乳化剂时ꎬ乳液稳定性

优于使用市售乳化剂时ꎮ 乳化剂浓度对乳液稳定性

有重要影响ꎬ浓度为 １２％时ꎬ乳液在常温下可稳定

超过 ３ 个月ꎬ且在高温、离心、冻融和钙离子稳定性

测试中均表现出优异性能ꎮ
(３)乳化剂用量对压敏胶的力学性能有显著影

响ꎮ 实验发现ꎬ乳化剂用量的减少能够提升压敏胶

的初粘强度和剥离强度ꎬ但会导致乳液稳定性下降ꎮ
因此ꎬ在实际应用中需要在乳液稳定性和压敏胶力

学性能之间进行平衡ꎬ以满足不同的使用需求ꎮ
(４)萜烯树脂乳液与橡胶乳液共混后ꎬ形成的

压敏胶力学性能得到明显改善ꎮ 结果表明ꎬ萜烯树

脂乳液的添加能够提高压敏胶的初粘强度和剥离强

度ꎬ并在添加量为 ７０％时达到最大值ꎮ 与市售松香

乳液相比ꎬ萜烯树脂乳液对压敏胶力学性能的改善

效果更显著ꎮ
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