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V Ac四元接

枝共聚混合物及其粘合性能

马兴法 衷秀梅 尤瑜升 吴崇光
(山东非金属材料研究所 5 2 0 0 3 3)

摘要 在空气氛围下
,

通过添加少量含抓 55 %一 57 % 的抓化 E v A 和少量 v A c

单体进行氛丁橡胶
、

M M A 的共混接枝聚合
,

以解决接枝氛丁橡胶共聚不稳定问题和提高接枝抓丁橡胶粘合剂的粘合性能
。

以

BP O 为引发剂在 85 一 90 ℃ 下反应 3一3
.

h5 制得的接枝共聚混合物
,

显示出对 PV C 革极高的粘合性能
。

关镇词 接枝共聚混合物
,

氛化 E V A
,

C R
,

M M A
,

V A o .

18 少剥离强度

含增塑剂的 P V C (聚氯乙烯 ) 材料间的

冷粘合是相当困难的
。

这类材料粘合最常用

的胶粘剂是聚氨醋胶粘剂和接枝改性氯丁橡

胶粘合剂
。

接枝氯丁橡胶 由于不需热活化过

程
,

倍受用户青睐
。

迄今
,

虽对接枝氯丁橡胶

粘合剂进行了大量的研究与开发
,

包括二元
、

三元
、

四元接枝共聚等 〔̀一 `〕 ,

但仍存在下述问

题
:

接枝共聚不稳定
;
接枝共聚反应 不易控

制
; 聚合时 间较长 (4 一 6 h ) ; 用于 P V C 材料

间粘接
,

其 1 80
“

剥离强度不高
。

为解决氯丁

橡胶 ( C R )
、

甲基丙烯酸甲醋 (M M A ) 接枝共

聚不稳定和提高粘合强度的问题
,

在空气氛

围下
,

采用少量氯化乙烯
一

醋酸乙烯共聚物

(氯化 E V A )和少量 乙酸 乙烯醋 ( V A 。 )单体

进行 c R 和 M M A 的接枝共聚
。

本文简要介

绍这种接枝共聚混合物的制备及其粘合性

能
。

L Z 接枝共聚混合物的制备

将一定量 的 C R 不经塑炼直接溶解于溶

剂中
,

加适量已溶好的氯化 E V A
,

升温搅拌
,

至 85 一 90
、

C 时
,

加人溶有 B P O 的 M M A 单

体
,

恒定此 温度
,

反应 1一 1
.

h5 后加人少量

V A c
单体

,

继续恒温接枝共聚
,

反应 3一 3
.

h5

后添加阻聚剂终止反应
。

1
.

3 接枝物与均聚物的分离及单体转化率
、

接枝率的测定

取一定量的反应后胶液~ 加甲醇沉淀~

放置过夜~ 过滤~ 放置数天 自然晾干~ 50 一

60 ℃真空干燥 h4 ~ 冷至室温称重 (W
l
)

。

将称重后 的胶块 (W
:
) 用异丙醇浸泡数

天~ 用索氏抽提器
,

以异丙醇为抽提液抽提

4 8 h~ 自然晾干~ 5 0一 60
’

C 真空干燥 h4 ~ 冷

至室温称重 (W
Z )

。

按下式计算转化率
、

接枝

率和接枝效率
。

转化率 (% ) ~
w ;一 (理论推算的 C R 量+ 氯化 E V A 量 )

1 实验

L l 原材料

C R
,

G
一

4 0 5
,

日本东洋槽达产
; M M A

,

工

业纯
; V A 。 ,

化学纯
;
过氧化苯甲酞 ( B P O )

、

对

苯二酚
、

甲醇
、

异丙醇等试剂
,

分析纯
; 甲苯

、

丁 酮 等 溶 剂
,

工 业 纯
;
氯 化 E v A ( 含 氯

55 %一 57 % )
,

美国杜邦公司产
;
多异氰酸醋

,

德国产
。

理论推算的单体重量

X 10 0

接枝率 (% ) 一
W

Z一 (理论推算的 C R 量+ 氯化 E V A 量 )

理论推算的单体重量

X 1 0 0

接枝效率 (% ) 一
w : 一 (理论推算的 C R 量 + 氛化 E V A

W ,一 (理论推算的 C R 量+ 抓化 E V A
鬓
量 )

X 10 0

1
.

4 粘合性能测定

试 样 制 备及 剥 离 强 度 测试 均 参照
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抓丁橡胶/ 抓化 E V A
一

M M A
一

V A 。
四元接枝共聚混合物及其枯合性能 6 67

G B 7 1 2 6 一 8 6 执行
。

2 结果与讨论

2. 1 撅化 E v A 和 v A c
的用且对接枝的影

响

溶液法制备氯丁橡胶接枝 M M A 的立

足点是基于氯丁橡胶分子中含有双键
。

双键

可 以成为链 自由基引发端
,

使 M M A 链增

长
。

事实上
,

氯丁橡胶接枝 M M A 并非如此

简单
,

有研究 3j[ 表明
,

氯丁橡胶接枝 M M A 的

接枝点既发生于
a
氢位置上

,

也存在于双键

位置上
,

但
a
位置接枝占主导地位

。

总的接枝

率并不高
,

在已转化的单体聚合物中有相当

一部分是均聚物
。

实验表明
,

向聚合体系中加

人少量氯化 E V A
,

接枝反应速率较快
,

聚合

反应容易控制
。

氯化 E V A 的用量不宜过大
,

以 2一 4 份为宜
。

向接枝体系 中加人少 量

V八
。 ,

可大大提高接枝物的粘合强度
。

V A c

的用量 以 5一 10 份为宜
。

用量少
,

效果不 明

显
; 用量大时

,

将损害由于大量接枝 M M A

而得到改善的与增塑剂的相容性
。

.2 2 接枝物的鉴别

将用异丙醇抽提后的胶块 (除去均聚物 )

作红外光谱 (I R )分析
,

根据 lR 光谱上 的特

征吸收峰
,

结合转化率和接枝百分率
,

可确认

接枝物是否存在
。

除去均聚物的胶块的 I R 谱图如附图所

示
。

由图 可见
,

在 1 7 2 4
,

1 6 5 5
,

24 2 7
,

1 2 7 0 ,

1 2 3 7
,

1 1 9 0
,

1 1 4 7
,

1 1 1 7 e m
一 ’

等处均有较强的

吸收峰
,

说明存在 一 C O O 一 基团
;
在 2 9 6 0,

2 8 7 0
,

1 4 6 0
,

i 3 s o e m 一 `

等处也发生 强吸 收和

一定程度的吸 收
,

表明接枝共混物 中含有

一 C H
:

基团
。

接枝共聚单体的转化率
、

接枝率及接枝

效率如表 1 所示
。

表 1 C R 和 M M A 的共聚接枝效果

加少量抓化 E V A 不加抓化 EV A

单体转化率
,

% 4 5
.

6 2 4 0一。

接枝率
,

% 40
.

6 0 2 9
.

0 9

接枝效率
,

% 5 9
.

0 2 7 2
.

5 4

日本东洋槽达公司采用 G
一

4 0 5 与 M M A

在 80 C 下接枝共聚 h3
,

MM A 的转化率为
3 2%

,

接枝效率为 6 6% [5〕。

从表 1 可以看出
,

C R
一

M M A 二元接枝

共聚效果与 日本东洋槽达公司的相近
;
添加

少量氯化 E V A 的 C R
一

M M A 接枝共聚
,

其均

聚部分很少
,

绝大部分已转化的聚合单体已

接到聚合物分子链上
,

因而可避免因接枝聚

合不稳定产生大量均聚物
,

使胶液分层的现

象
。

结合 I R 谱图及表 1 结果
,

可以断定有接

枝物存在
。

.2 3 粘合性能

取定量的上述接枝共聚混合物原液
,

添

加 少许 (5 一 10 份 )多异氰酸酷后搅匀
,

涂于

P V C 革表面
,

凉置一定时间后贴合
,

测定放

置不同时间的 1 80
“

剥离强度
,

结果见表 2
。
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附图 除去均聚物的胶块的 I R 谱图

表 2 接枝共聚混合物对 P v C 革

的粘合性能的影响

停放时间
,

d

0 2 4 6 7

1 8 0
。

剥离强度
,

k N
·

m 一 `

凉置 10一 1 5m i n 1
.

3 4 2
.

6 0 2
.

8 4 4
.

3 2 一

凉置 30 m i n Z
·

1 6 5
·

6 4 6
·

4 8 一 6
,

7 6

由表 2 可见
,

含有少量氯化 E V A 和少

量 V A c
单体的 C R

一

M M A 接枝共聚混合物

显示出了对 P V C 材料极好的粘合性能
。

国标

要求接枝氯丁橡胶粘合剂对 P V C 材料间粘
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合的剥离强度为 Zk N
·

m 一 ’ 。

化工部最新制

订的准备替代国标的征求意见稿 ( 待发布 ) 对

接枝氯丁橡胶粘合剂 的初粘力也作 了规定

(l
.

Zk N
·

m 一 `
)

,

两天后的粘合强度分为三个

等级
:

优级 3
.

s k N
·

m 一 ` ,

一级 3
.

Ok N
·

m 一 ` ,

合格品 2
.

sk N
·

m
一 ` 。

两天的规定是参照 以

往的大量研究报道 (通常
,

添加增粘剂后的接

枝氯丁橡胶粘合剂在粘合放置两天后的粘合

强度已经恒定 )确定的困
。

笔者在试验中发

现
,

溶剂品种
,

涂胶后凉置时间和贴合后放置

时间对粘合性能均有影 响
,

以涂胶后凉置时

间影响较大
,

这主要是由于溶剂在 P V C 革表

面 的挥发速率不同以及少量溶剂不容易从

P V C 革渗出的缘故
。

本试验结果已远远超过

上述要求
,

以往的研究报道比
8〕也未见有如此

高的剥离强度
。

V A 。
单体的 C R

一

M M A 接枝共聚混合物对

P V C 材料不仅有较好的初始粘合力
,

而且具

有较高的最终粘合强度
。

本试验制备接枝共

聚混合物的方法
,

操作简单
、

易行
,

是制备接

枝氯丁橡胶改性粘合剂的方法之一
。

3 结语 8

综 上所述
,

含 少 量氯化 E V A 和 少 量
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