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摘要 研究了在棍合溶剂中丁二烯
一

苯乙烯嵌段共聚物 (S B S) 与丙烯酸丁
一

醋 ( BA )
、

甲基丙烯酸甲酷

味IM A ) 及交联单体 N
一

羚甲基丙烯酞胺 ( N
一

M A A )进行四元接枝共聚的反应条件及其产物的粘接性能
。

讨论了引发剂浓度
、

交联单体用量
、

单体配比
、

反应时间及反应温度对接枝共聚物的影响
。

实验确定的最

佳反 应条件为
:

引发剂 B P O 用量为 S B S 用量的 1
.

8 %一 2
.

2% ; 交联单体 N
一

M A A 用量为 S B S 用童的

1
.

6 % 一 1
.

8 % ; B A / ( B A 十 M M A ) 用量比为 3 % 5; 反应时间为 3
.

5一4
.

h 5
; 反应温度为 8 0一 8 5℃

。

用红外

光谱对接枝共聚物进行了分析鉴定
。

性能测试显示出该四元接枝共聚物对 聚抓乙烯
、

S B S 等难粘材料有

较高的剥离强度
。

关键词 自交联
.

接枝共聚
,

剥离强度
.

J
一

二烯
一

苯乙烯嵌段共聚物

丁二 烯
一

苯乙烯嵌段共 聚物 (S B )S 分子

结构中聚丁二烯段存在 的双键
,

可与乙烯基

类单体进行接枝共聚改性
。

甲基丙烯酸 甲酷

(M M A )接枝 S B S 或氯丁橡胶 (C R )
、

天然橡

胶 ( N R ) 已有诸多报道 犷̀ 3三
。

但是这类接枝共

聚物用作胶粘剂或涂料基料时存在着初始粘

性较差
、

胶膜柔韧性不够及剥离强度低等不

足
。

由于聚丙烯酸丁醋 (P B A ) 为低强度的粘

附性弹性体
,

因此本文采用第三单体丙烯酸

丁醋 ( B A )进行多元接枝共聚
,

同时加 人交联

剂 N
一

轻 甲基丙烯酞胺 ( N
一

M A A )
,

可望实现

接枝共聚物的内增 塑和交联口 6」 ,

从而提高

S B S 接枝共聚物对难粘塑料或橡胶的剥离强

度及应用性能
。

本文研究 了在混合溶剂 中 S B S 与 B A
,

M M A 及交联单体 N
一

M A A 进行四元接枝共

聚的反应条件及其产物的粘接性能
。

关于

M M A
,

B A 和 N
一

M A A 与 S B S 在混合溶剂中

进行接枝共聚的工作
,

目前尚未见文献报道
。

l 实验部分

L l 原料及规格

S B S
,

Y H
一

7 9 2 型
·

湖南岳 阳橡胶总厂 产

品 ; M M A 和 B A 均为工业 品
,

北京东方化工

J一产品
; N

一

M A A
、

甲苯和 四氯化碳均为化学

纯
;
过氧化苯甲酸 ( B P O ) 和对苯二酚为分析

试剂
。

1
.

2 自交联型接枝共聚物的合成

在装有回流冷凝器的四 口烧瓶 中
,

加人

定量 甲苯
一

四氯化碳混合溶剂
,

加热至 5 0一

55 C
,

搅拌下加人 定量 S B S
,

待其 完全溶解

后
,

加人 N
一

M A A 和 1 3/ 的含有引发剂 B (P )

的 B A 和 M M A
,

升温 至 75 一 9 0 〔
,

反应 约

0
.

s h 后
·

开始滴加其余含有 B (P ) 的 B A 和

M M A
,

控制在 2
.

5一 h3 内滴完
,

继续反应一

定时间至粘度符合要求时
,

加人阻聚剂对苯

二酚终止反应
,

降温出料
。

l
·

3 转化率
、

接枝量
、

接枝效率的测定.z[
` 二

称取合成的料液总重量 W
。 ,

再从中称取

`

河南省科技攻关项 目
。
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1 09 左右的料液 w
l ,

置于红外快速干燥箱中

干燥至恒重 W
。 ,

由下式计算单体的转化率
:

;`·之性翻密健碗
80604020

次
,

并习ù挥摇创娜那
转化率一

糯矍舞器器黔 :1/ 哪
w

Z 一

畏
`

黔
,

式中 G 和 A 分别为骨架聚合物 S B S 的重量

和加人单体的总重量
。

将上述烘干至恒重的固体聚合物剪碎
,

置于素氏提取器中
,

用甲醇
一

正丁醇混合溶剂

连续抽提 4 h8
,

将 P B A 完全萃取
,

恒重
,

计算

B A 的接枝效率
。

将萃取 P B A 后的共聚物置

于索氏提取器中
,

用丙酮溶液连续抽提 4 h8
,

将 PM M A 充分萃取
,

恒重
·

计算 M M A 的接

枝量和接枝效率
。

计算方法如下
:

0L
O

.

.2 0 2
.

5 a o

B P O 用t
,

%

图 1 引发剂 B P O 用 t 对接枝共策物的影晌
]一转化率

; 2一接枝量
;只一剥离强度

接枝量 吮
加 人单体的总重量

X l ( )、

接枝效率一

筛淤鼎胃旨奄
)之`

酬
1

.

4 分析测试方法

粘度用 N .D 卜 1 型旋转粘度 计按 G B 2 7 9 4

一 8 1 方法测试
;
剥离强 度按 G B 7 1 2 6一 8 6 方

法测试
,

试样规格 为 2 5m m 只 1舰 m m
,

被粘材

料 为 聚 氯 乙烯 月
,

V C 丫 S 络g ;
拉 伸 强 度按

G B I 。护 了, 方 法测 试
:

共聚物 的红外 光潜

用 日本岛津 I R
一

切 8 型红外光谱仪测定
。

2 结果与讨论

2
,

1 引发剂 B P O 用量对接枝共聚物的影响

引发剂 B P O 用量 对接枝共聚物的影响

如图 1 所示
一

由图 l 可见
·

随着 B P O 用量的

增加
.

单体转化率增加
;

在 一定范围 内
,

单体

接枝量和产物的剥离强度增加
,

但 BI ,() 用量

过大时
.

接 枝量和剥离强度开始降低
,

说明此

时诱导分解加剧
.

单体聚合度降低
,

低分子量

的均聚物增多
,

内聚强度降低
, ,

从而影响接枝

量和粘接性能
。

引发钊 B (P ) 用量一般控制在

S B S 娜星的 1
.

8 沉一 2
.

2 坏 之间
:

2
.

2 交联单体用 t 对接枝共聚物的影响

N
一

M A A 的加人可使线型大分子间进行

交联
,

使共聚物表现出独特的性能川
。

在其它

实验条件一定时
,

N
一

M A A 加人量对 共聚物

的影响参见表 1
。

从表 1 可以看出
,

交联单体

的用量 对转化率影响不大
,

而对剥文强度和

接枝量的影响较大 这是因为随着 卜 M A A

含量 的增加
,

内交联作用增强
,

使接枝量增

加
,

相应内聚强度增大
二

剥离强度提高
。

但 N
-

M A A含量过大时会影响产物 的浸润性
。

一般

N
一

M A A 加 人 量 为 S B S 重 量 的 1
.

6 叭 一

L S%
。

表 I N
一

M A A 用且对共聚物性能的影响

N
一

M A A 用量 接枝量 转化率 剥离强度

% %
/ k N

.

m
一

1

1
.

0 5 3
.

4 8 2
.

2 5
.

6

1
.

2 5 5
.

9 8 2
.

7 6
.

弋

1
.

4 5 8
.

1 8 2
.

苏 6
.

8

1
.

6 60
.

7 8 2
.

巧 7
.

2

1
.

8 6 1
.

忍 片才
.

份 了 弓

2
.

3 单体配比对接枝共聚物的影响

单体配 比〔以 B A八 B A 十 M M 入 ) 用量 比

表示〕对接枝共聚物的影响参见图 2
。

由图 2 可见
,

随着 B A 厂
(B A + M M A ) 用

量 比的增加
,

接枝共聚物的剥离强度增加
。

当
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剥离强度和接枝效率开始下降
。

其原因首先

是反应后期体系粘度增大
,

S B S 分子链无法

充分展开
,

使末端双键参与反应的几率降低
;

其次是活性大分子链间 S B S 相对运动受阻
,

影响 了大分子链游离基向 S B S 及 S B S 接枝

物 的链转移
,

导致均聚物增 多
,

接枝效率下

降
,

影响了粘接性能
。

反应时间控制在 3
.

5一

4
.

h5 较为理想
。

2
.

5 反应温度对接枝共聚物的影响

反应温度对接枝共聚物剥离强度和粘度

的影响参见图 4
。

实验表明
,

聚合反应温度升

高
,

单体活性增大
,

B P O 的半衰期缩 短
·

对接

枝反应有利
。

但升高温度使大分子链转移的

机会相应增大
,

导致聚合物溶液粘 度急剧上

升
,

极易产生凝胶效应
,

使剥离强度降低
。

由

图 4 可以看 出
,

较适 宜的反 应温度 为 8 0一

8 5 〔
’ 。

下̀
·
z洲
.

侧翻健不

40302010

己芝
.

侧麒季裁

一
二

一
一一 一 J

一 13

10 20 30 40 50

B A / ( B A + M M ^ )
,

纬

图 2 单体配比对接枝共聚物的影响

1一剥离强度
; 2一拉伸强度

B A 八 B A + M M A ) > 35 %时
,

剥离 强度 开始

下降
。

这是 因为 N
一

M A A 的加入及 P B A 在接

枝聚合物中的交联和增塑作用阁
,

克服了刚

性的 P M M A 支链带给接枝共聚物的硬脆

性
,

增强了接枝共聚物的粘附性能
,

有利于被

粘物表面的吸附浸润
。

但过多地引人 P B A 及

支链会使接枝产物的内聚强度下降川
。

2
.

4 反应时间对接枝共聚物的影响

反 应时间对接枝共 聚物的影 响参见 图

3
。

由图 3 可见
,

反应初期转化率
、

接枝效率和

剥离强度均呈上升趋势
,

并且剥离强度和接

枝效率均出现一极大值
。

随着反应时间延长
,

乍
z韶
.

侧嗽健不

.

己
,

侧锌贫留

温度
,

℃

l

三

z月
.

侧密健属

次
.

汉哥水摇哥校娜那

反应时间
,
h

图 3 反应时间对接枝共聚物的影响

1一转化率
; 2一接枝效率

; 3一剥离强度

图 4 反应温度对接枝共聚物的影响

1一绝对粘度
: 2 剥离强度

2
.

6 接枝共聚物的红外光谱测定

在 S B S 为 10 0 质量份和 N
一

M A A 含量

一定 时
,

对按表 2 组成合成的四元接枝共聚

物作红外光谱 ( IR )分析
,

结果参见图 5
。

比较图 5 ( l) 和 ( 2) 可知
,

接枝共 聚物的

lR 图在 1 7 3 。一 1 7弓。 c m
一 ’

处有两个明显的酷

拨基吸收峰
;
在 1 1 6 5 c m

一 `

处有 C 一 0 一 C 键

反 对 称 伸展 振 动 吸 收 峰
; 1 4 7 o c m 和
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表 2 四元接枝共聚物的组成

, 。 单 体

M M A B A+ M M A

1
.

8%一 2
.

2% ;
交联单 体 N

一

M A A 用 量 为

S B S 用 量 的 1
.

6%一 1
.

8% ; B A (/ B A +

M M A )用量 比为 3 5% ; 反应 时 间为 3
.

5一

4
.

s h ; 反应温度为 8 0一 8 5 C
。

( 2) 该四元接枝共聚物 对 PV C
,

S B S 等

难粘塑料或橡胶具有优良的粘接性能
,

其相

应参数高于现有文献报道数据比
` 。 j

。

共聚物

可直接用作胶粘剂
,

具有初始粘性好
、

剥离强

度高
、

使用方便等特点
,

既可冷粘
,

也可用于

注塑热粘
,

符合应用要求
。

同时该产品在涂料

工业中也具有广泛的应用前景
。

01匀内h
J毕

.

…
,一0
,.1

0月了匕Jq̀亡」八各巴JQ今j
.

…
J怪八0
110六卜4

1

1一j

385盯.920加人量
,

份

转化率
,

%

接枝量
·

%

均聚物
,

份

接枝物
,

份

万万一配冷冷

丫丫价哎哎
2 0 00 1 50 0 1 00 0

波数
,

cm
一 :

图 5 S B S 和四元接枝共聚物的 IR 图谱

( )J 一 S B S ; ( 2) 一接枝共聚物

2 9 6 c0 m
一 ’

处代表 甲基和 亚 甲基吸收 峰
;
在

1 5 0 0 和 5 8 0一 9 1 () c m
一 1

处的 S B S 双键特征吸

收峰明显减弱
,

表明单体同 S B S 双键发生了

显著的反应
。

3 结论

( l) 本文讨论 了引发剂用量
、

交联单体用

量
、

单体配比
、

反应时间及反应温度对四元接

枝共聚物性能的影响
。

实验确定的最佳反应

条 件为
:

引 发 剂 B P O 用 量 为 S B S 用 量 的
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