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　　摘要:介绍了甲基丙烯酸甲酯接枝 NR的制备原理(包括引发体系和反应介质)以及接枝共聚物的结构 、性

能 、测试方法和主要用途。甲基丙烯酸甲酯与 NR接枝共聚的引发体系可分为化学引发 、辐射引发和光引发;

反应介质可分为有机溶剂 、水介质和无介质三种体系。甲基丙烯酸甲酯接枝 NR可用作粘合剂 、补强剂 、相容

剂 、增韧剂以及用于共混和胶乳制品等。
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　　乙烯类单体与 NR接枝共聚是改善 NR的

使用性能 、扩大 NR用途的有效手段之一 。采

用不同的单体对 NR进行接枝改性 ,可获得不

同用途的产品 ,其中研究得较多的是甲基丙烯

酸甲酯(MMA)与 NR接枝共聚 ,制备甲基丙烯

酸甲酯接枝 NR(Hevea plus MG ,简称 MG)。

早在 1942 ～ 1945 年 , 爪哇岛的 Koolhaas

等
[ 1]
就进行了 MMA与 NR接枝共聚制备 MG

的研究 。随后英 、法等国的研究人员采用不同

引发体系对 MMA与 NR的接枝共聚作了详细

的研究 ,英国橡胶生产者研究协会(BRPRA)还

推出了商品化的 MG 。其中 Bloomfield 和 Ko-

bryner等采用过氧化物引发体系 , Cokbain 和

Cooper等[ 2 ,3] 则采用辐射引发体系 。Angier

等[ 4]采用冷炼法 , 在无引发剂的条件下将

MMA 与 NR 接枝共聚制备了 MG 。Sekah

等
[ 5]
报道了充气 NR 胶乳与 MMA 的接枝共

聚。Cooper 等
[ 2 , 3]

还报道了采用光引发使

MMA在 NR上进行接枝共聚。60 ～ 70年代只

有几篇介绍 MG 性能和用途的一般性报道[ 6] 。

80年代 ,由于环保 、节能 、溶剂涨价以及新技术

的发展等因素 ,水基型胶粘剂得到迅速发展 ,使

MG的研究再次得到重视。印度尼西亚的 Sun

dardi等
[ 7 ～ 10]

对辐射引发MMA与NR的接枝
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共聚作了研究 , 并成功地采用田间胶乳与

MMA进行了接枝共聚 。Ghosh等[ 11]采用光引

发研究 MMA 与 NR 的接枝共 聚。印度

Rawenshaw 大学的 Lenka等[ 12～ 19]采用化学引

发体系对 MMA在 NR上的接枝共聚作了详细

研究。90 年代 ,日本与印度尼西亚合作 ,进一

步采用辐射引发法研究了 MMA 在 NR上的接

枝共聚[ 20 ,21] 。尼日利亚 、韩国等也开展了这方

面的研究工作[ 22～ 26] 。MMA 在 NR上的接枝

可以采用 NR干胶 ,用有机溶剂将 NR溶胀(或

溶解),再加入 MMA ,或用 MMA将 NR溶胀 ,

然后进行引发接枝;也可采用 NR胶乳直接与

MMA进行接枝共聚 。

早期的研究工作多侧重于 MG 的制备 。

近十几年来 , MG的应用日益得到重视 ,它除了

直接用于生产粘合剂外 ,还利用 MG 既有极性

的 PMMA分子链 ,又有非极性的 NR分子链这

一结构特点 , 将 MG 应用于增韧环氧树

脂[ 27～ 29]和 PVC 等 ,也用作 PMMA 等高分子

材料与 NR共混的相容剂以及制成“核-壳”粒

子增韧 PS 等[ 30～ 32] 。80 年代 ,华南工学院以

及华南热带农产品加工设计研究所先后开展了

这方面的工作。

1　制备

MG 的制备过程可用下式表示:

NR+M NRM 　(链引发)
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NRM +M NRM2······

NRM n-1+M NRM n　(链增长)

NRM n+NRM m
MG　(链终止)

(M 为甲基丙烯酸甲酯单体)

采用不同的引发体系或不同的反应介质 ,

则产生自由基的方式不同 ,反应速率也不同。

1.1　引发体系

MG的制备反应可按照引发体系分为以下

几种 。

1.1.1　化学引发

化学引发是通过化学反应产生自由基。常

见的有:通过氧化还原反应产生自由基的氧化

还原引发体系 ,如过氧化氢/硫代硫酸钠 、溴酸

钾/硫脲 、高锰酸钾/抗坏血酸等[ 17～ 19] ;在热或

光的作用下裂解直接产生自由基的过氧化物引

发体系 ,如叔丁基过氧化氢 、异丙苯过氧化氢 、

过氧化二叔丁基 、过氧化苯甲酰 、偶氮异丁腈

等[ 2 ,3 ,6 ,10 , 11 ,28 , 29] ;通过不同价态离子之间电子

的跃迁产生自由基的离子引发体系 ,如二甲基

苯胺/二价铜 、三价锰的乙酰丙酮络合物 ,过硫

酸钾/一价银 、五价钒 、四价铈等[ 12～ 16] 。

一般氧化还原和离子引发体系有以下规

律[ 12～ 19] :

(1)单体浓度 、引发剂浓度和反应温度的提

高以及反应时间的延长 ,使接枝率提高 。但这

些因素产生的改变都有一极限值 ,在此极限值

之后再提高反应温度 、引发剂浓度和单体浓度 ,

接枝率反而下降 。

(2)反应动力学相似 。

(3)硫酸铜和硫酸对接枝反应有影响。

离子引发体系:一般受所用盐的阴离子影

响。阴离子主要影响接枝反应链引发和链终

止。阴离子的影响程度取决于阴离子的价态 ,

如二甲基苯胺/二价铜体系 ,采用不同阴离子得

到 MG的转化率有以下规律:

硫酸铜>二氯化铜>硝酸铜[ 16] 。

有机硫化物对离子引发体系也有一定的影

响。采用不同有机硫化物接枝转化率的规律如

下:

过氧化氢/硫代硫酸钠体系:盐酸胱氨酸>

硫代硫酸钠 >硫代乙酰胺 >硫脲 >巯基乙

酸[ 19] 。

过硫酸钾/硝酸银体系:盐酸胱氨酸>巯基

乙酸>硫脲>硫代乙酰胺
[ 15]

。

四价铈体系:盐酸胱氨酸>巯基乙酸>硫

代乙酰胺>硫脲[ 12] 。

溴酸钾/硫脲体系:盐酸胱氨酸>硫脲>硫

代乙酰胺>巯基乙酸[ 18] 。

1.1.2　辐射引发

将 MMA乳化 ,加到 NR胶乳中 ,稳定后用

钴(Co60)γ射线照射 ,引发 MMA与 NR的接枝

称为辐射引发 。辐射粒子注量及 MMA的浓度

增大 ,可提高接枝转化率 。Cooper 等
[ 3]
认为辐

射粒子注量与转化率之间呈线性关系 。MMA

与 NR接枝所需粒子注量比 MMA 本体聚合所

需粒子注量大。辐射引发接枝反应速率为:

-dM/d t=2.2×10-13 Υ0.5(M 0-0.7)

式中 Υ为辐射粒子注量〔eV·(kg·s)-1〕, M 0

为单体的起始浓度
[ 3]
。

加入活化剂如四氯化碳可提高辐射接枝效

果[ 20] 。

另外 , Makuchi等
[ 20 ,21]

将 NR胶乳与丙烯

酸丁酯混合物用 γ射线辐射 , 交联 , 然后与

MMA混合 ,再用γ射线辐射;或者先将 MMA

与 NR胶乳接枝 ,再与丙烯酸丁酯(硫化促进

剂)混合 ,最后用离子自由基引发 ,得到一种不

需再硫化的交联胶乳 ,与未硫化的 MMA 接枝

NR按一定比例混合 , 加入防老剂 BHT 等 ,可

直接用于制品生产。

辐射引发接枝共聚体系的特点如下:

(1)温度对接枝反应无明显影响;

(2)物理性能变化不大;

(3)反应过程 pH 值变化不明显;

(4)由于接枝反应主要在橡胶粒子内部进

行 ,接枝产物成膜性好(化学引发 ,尤其是当引

发剂为水溶性时 ,接枝反应主要在橡胶粒子表

面进行 ,接枝产物的分布不均匀 ,成膜性差);

(5)所得 MG 及其制品易降解 ,有利于环

保[ 2 ,3 ,6] 。

1.1.3　光引发

将 NR胶乳稳定后 ,加入 MMA 与光敏剂

的乳化液 ,进行光照引发接枝称为光引发。通
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过光敏作用产生自由基的光敏剂有二苯己二

酮 、苯偶姻 、茴香欧姻 、1-氯蒽醌 、二硝基联苯

酰 、占吨酮(Xanthone)以及溴-喹啉光电转移

(C.T.)络合物等[ 2 , 3 , 11] 。光源有汞弧灯和钨丝

灯。光敏剂中引发接枝效果最好的是 1-氯蒽

醌
[ 2 ,3]

。由于胶乳不透明 ,且未纯化的胶乳(可

能为胡萝卜素)强烈吸收短波光 ,使光引发反应

较复杂。并非所吸收的光都用于自由基的产

生 ,也并非光敏剂浓度越高产生的自由基越多 。

光敏剂引发接枝反应搅拌最关键 ,充分搅拌能

确保吸光量。光引发接枝反应随反应温度的提

高 ,接枝转化率升高 。光引发接枝反应速率可

表示为:

-dM/dt=2.7×10-8Q0.25(M 0-0.9)

式中 Q 为光密度〔g·(kg·s)-1〕, M 0 为单体的

起始浓度
[ 3]
。

在苯溶液中使用溴-喹啉电荷转移(C.T.)

复合物作为光引发剂 , MMA 为单体 ,在 35 ℃

下用可见光照射 ,能使 PMMA 链接枝在 NR主

链上[ 11] 。橡胶早期光降解会导致接枝效率降

低。

另外 , Angier 等[ 4] 将 MMA 单体加入到

NR薄片中 ,在氮气保护下塑炼 ,利用剪切产生

的自由基使 NR与 MMA接枝。50 ℃时 ,在 30

min内接枝率可达到 95%以上 。接枝反应有一

诱导期 ,随后接枝反应快速进行 ,动力学曲线呈

S 型。单体用量越大 ,诱导时间越长 。添加1%

的过氧化苯甲酰或偶氮二异丁腈能缩短诱导时

间 ,但不能提高接枝效率 。

1.2　反应介质

MG的制备反应还可按照反应介质分为有

机溶剂 、水介质(包括新鲜胶乳)以及无介质三

种。

1.2.1　有机溶剂

有机溶剂法是指采用苯、甲苯 、甲乙酮等有

机溶剂将 NR干胶溶解或溶胀 ,加入单体 ,再进

行引发接枝。各种类型的引发体系均可采用 。

优点是接枝反应易控制 ,产物性能好。缺点是

溶剂多有毒 ,后处理困难 ,成本高 ,并且反应受

所用溶剂的极性影响较明显
[ 10～ 19 , 22 ,23]

。一些

引发体系采用不同反应介质时接枝转化率的大

小如下:

二甲基苯胺/二价铜体系:四氯化碳>二甲

基亚酚>甲醇>甲酸>二甲基甲酰胺 。

过氧化氢/硫代硫酸钠体系:甲酸>二甲基

亚酚>四氯化碳>甲醇>乙酸。

过硫酸钾/硝酸银体系:二甲基甲酰胺>二

甲基亚酚>四氯化碳>氯仿 。

四价铈体系:二氧杂环己烷>二甲基亚酚

>二甲基甲酰胺>二甲苯>氯仿 。

溴酸钾/硫脲体系:二甲基亚酚>二甲基甲

酰胺>二氧杂环己烷>苯>氯仿 。

1.2.2　水介质

水介质是指直接用 NR胶乳进行接枝反

应 。MMA 单体需乳化后才能加入胶乳 。如果

引发剂不是水溶性的 ,也需乳化后才能加入 。

优点是简便 、经济 、无污染 。缺点是反应不均

匀 ,所得 MG 的成膜性差[ 2 , 3 , 6～ 9 ,26] 。

1.2.3　无介质

无介质是指将 NR与 MMA 一起塑炼 ,由

引发剂裂解产生自由基或在剪切应力作用下直

接产生自由基 ,引发 NR与 MMA接枝共聚
[ 4]
。

在 80 ～ 95 ℃下 ,将 MMA与 NR塑炼 ,加入引

发剂(过氧化氢),使 MMA与 NR在干胶状态

接枝共聚 。MMA在塑炼胶里的聚合率随橡胶

中过氧化氢浓度的增大而增大。而 Angier

等[ 4]甚至不用引发剂也能使 MMA 与 NR接枝

共聚。

早期的 MMA 与 NR接枝共聚 ,多在氮气

保护下进行 。Ghosh等
[ 6]
研究证明氮气或空气

气氛对 MMA 与 NR接枝反应没有太大的影

响 ,故现在的接枝共聚不需氮气保护 。

2　结构与性能

2.1　结构表征

通常采用红外光谱法 、核磁共振(H-

NMR)、动态力学法(DMS)等表征 MG的结构

以及 MMA的接枝效率 。

接枝共聚产物是 PMMA , NR与 MG 的混

合物。一般采用苯/石油醚及丙酮将样品分步

溶解 ,再用甲醇等分步沉淀 ,得到纯的 MG 。

用红外光谱分析 MG ,得到的图谱中有羰
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基(1 725 ～ 1 730 cm-1)、碳-氧键(1 140

cm-1)、甲基(1 390 cm-1)等代表 PMMA 的吸

收峰以及代表 NR 的碳-碳双键吸收峰(1 660

cm
-1
, 835 cm

-1
)
[ 24]

。

用H-NMR分析 MG得到的图谱有甲氧基

(3.80×10-6)、亚甲基(2.00×10-6)、甲基

(1.00×10
-6
)等质子的位移。将MG 与NR及

PMMA的 H-NMR图谱对照发现 , MG 的甲基

与亚甲基的质子的位移峰变得较宽 , 相当于

NR与 PMMA 的甲基与亚甲基质子的位移峰

的叠加。另外 ,接枝后 NR在 5.25×10
-6
附近

的亚甲基质子的位移峰消失[ 6] 。

用DMS测定 MG ,既显示 NR的转变温度

(-50 ℃), 又有 PMMA 的转变温度(135

℃)[ 24] 。

Cooper等[ 3]通过丙酮抽提除去共聚产物

中接枝的 PMMA ,用溴氧化 NR主链 ,用粘度

法测定接枝及未接枝 PMMA 的相对分子质

量 ,得出未接枝 PMMA 的分子链比接枝 PM-

MA 的分子链长。

2.2　性能

MG具有较高的定伸应力和硬度 ,优良的

耐磨性 、耐老化性 、粘合性及较好的可填充性 。

随着 MG中 MMA 含量增大 ,这些性能逐步提

高。

辐射接枝所得 MG 的物理性能较好 。化

学引发可能发生 NR分子链降解 ,所得的 MG

物理性能较差[ 6] 。

MG的成膜性和加工性能较差 ,高速长时

间混炼可以改善加工性能 。但由于混炼过程中

分子链断裂 ,会降低机械性能[ 21] 。MG 与 NR

混合可在较低转速下较短时间改善 MG 的加

工性能。

Sundardi等[ 9]采用热重法研究了接枝率为

5%,10%, 15%和 21%的 4种 MG 在空气中的

热稳定性 , 并用 Osaw a 法计算了热降解活化

能 ,但结果无规律性 。

3　应用

3.1　粘合剂

MG既有极性的 PMMA分子链 ,又有非极

性的 NR分子链 ,可用作粘合剂粘合纸张和木

材等 。一种含有 7份 MG 和 15份羧基丁腈橡

胶的粘合剂 ,粘合强度与环氧树脂相当。

将 NR 胶乳用酶(Alcalase)处理 24 h(37

℃),再与 MMA接枝 ,加入一定量的滑石粉和

淀粉 ,得到一种可剥离的压敏胶粘剂 ,具有良好

的粘合性 ,不易粘结且无怪味
[ 33]

。采用酶法将

NR在 40 ℃下处理 24 h ,脱蛋白后再与 MMA

接枝 ,得到一种改性胶乳 ,再与增粘剂 、增塑剂 、

甲苯以及非离子表面活性剂混合 ,制成一种自

粘性 、防水性及绝缘性均有所提高的压敏粘合

剂 。

华南热带农产品加工设计研究所用 MG

生产用于地毯的粘合剂 ,粘合效果良好 ,已在生

产上应用。

3.2　补强剂

在 NR胶乳中加入 MG可提高 NR的拉伸

强度 、300%定伸应力、耐老化性 、耐溶剂性以及

抗撕裂性 。在 NR胶乳胶丝生产中添加一定量

的 MG可提高胶丝的模量[ 34] 。在手套等浸渍

制品生产中 ,常加入一定量的 MG ,以改善胶膜

的抗撕裂性和抗刺穿性 ,并且不会导致配合胶

乳的粘度增大 ,也不会改变胶膜硫化时间。同

样用量时 ,MG 的补强效果比羧基丁腈橡胶 、羧

基丁苯橡胶和聚苯乙烯的效果好
[ 35]

。

3.3　共混

MG与聚丙烯酸丁酯共混 ,用离子自由基

或γ射线硫化 ,所得硫化胶的硬度为 45度 ,拉

伸强度为 9.61 MPa ,扯断伸长率为 642%。

MG 与 SBR 共混 , 可用作胎圈三角胶胶

料 ,能增加钢丝圈的挺性 ,保持钢丝圈的形状稳

定 。与 SBR/NR共混物相比 ,MG/SBR共混物

的生胶强度及与钢丝圈的粘合力明显提高[ 36] 。

3.4　相容剂

MG可用作 NR/PMMA 共混物的相容剂 。

随着 MG用量的增大 ,NR/PMMA 共混物的形

态和性能有所改变 ,分散相的微区尺寸急剧减

小 。NR/PMMA共混物是多相的 ,其特征表现

在相与相之间的界面张力高和粘附力差两个方

面 。添加 MG 能改善 NR与 PMMA 之间的界

面活性 。MG 对 NR/PMMA 共混物的流变性
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能和物理性能都有影响 。用 DSC 研究 PVC/

NR和 PVC/MG 共混物 ,表明 NR经 MMA 接

枝改性后 ,与 PVC的相容性提高了[ 23] 。

3.5　增韧剂

MG可直接用于增韧环氧树脂 ,增韧后 ,冲

击强度明显提高[ 27～ 29] 。

将 MMA 与 NR 通过乳液聚合形成 “核-

壳”粒子 ,可作为增韧剂使 PS 得到补强 。PM-

MA壳层比疏水性 PS 壳层更易通过乳液聚合

制得 ,故 PMMA 壳层更为优越。PMMA 质量

分数为 0.25 的 PMMA-NR“核-壳”粒子增韧

PS最有效[ 30 ～ 32] 。

3.6　胶乳制品

Suzuki等
[ 37]
用有机过氧化物或聚胺硫化

MG与反应性丙烯酸胶乳如丙烯酸丁酯混合 ,

再用热固性树脂或金属氧化物如氧化锌进行交

联 、成型 ,可使 MG直接浸渍成膜 ,生产指套 。

4　存在的问题

　　(1)不论采用哪一种方法制备 MG ,得到的

都是 MG与 PMMA 的混合物 。前人采用红外

光谱 、DSC 以及有机溶剂溶解等方法对 MG 中

所含未接枝 PMMA 进行测定 ,但对于测定方

法以及测定结果一直有争议。应开展未接枝

PMMA 含量的测定方法的研究。

(2)虽然采用热重法研究了接枝率为 5%,

10%,15%以及 21%的 4种 MG 的热稳定性 ,

但是按Osaw a 法计算的热降解活化能没有规

律。除此之外 ,几乎没有关于 MG 热稳定性的

研究报道。应开展这方面的研究工作 ,为 MG

的应用打下基础 。

(3)制备方法和条件不同 ,制备的 MG 性

能差异较大。除接枝 PMMA 含量不同外 , 接

枝的 PMMA分子链的长短以及 PMMA 在 NR

分子链上的分布也是导致 MG 性能差异的主

要原因 。应开展这方面的研究工作 ,确保 MG

性能的一致性。

(4)MG 粉末化后 ,可增韧 PVC 、聚甲醛 、

聚醋酸酯 、尼龙等工程塑料 ,应进一步加强这方

面的应用研究。
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