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氯丁橡胶和 MMA接枝共聚胶粘剂的研制
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摘　要 :研制了氯丁橡胶 (CR)与甲基丙烯酸甲酯 (MMA )接枝共聚胶粘剂 ,探讨了聚合反应温度、引发剂

用量、单体 MMA用量及加入方式、有无氮气保护和 CR /溶剂配比对单体接枝率和接枝共聚产物性能的影响 ,

确定了适宜反应条件和配方组成 1
关键词 :氯丁胶粘剂 ;MMA;接枝共聚 ;接枝率

中图分类号 : TQ433. 434　　　文献标识码 : A　　文章编号 : 100320972 (2005) 0420446203

　　氯丁橡胶自 20世纪 30年代由美国 DuPont公司研制

成功后 ,首先在制鞋行业中得到应用 1随着制鞋工业的发
展 ,鞋用胶粘剂也相应发展较快 ,且品种繁多 ,但其中用量

最大的仍是接枝氯丁胶粘剂 [ 1 ] ,主要原因是接枝胶粘剂价

廉、粘接力强且保持时间长、活化温度低 ,既适应于自动化

大生产 ,又适于手工作业 1因此 ,人们在氯丁胶的接枝改性

方面进行了大量研究工作 ,取得了可喜进展 [ 2～5 ] ,解决了制

鞋中 PVC材料、PU材料等合成材料难以粘接的难题 1然
而 ,在氯丁胶的接枝改性中 ,对单体转化率和接枝率的影响

因素及接枝率对产物性能的影响方面的研究报道并不多

见 ,本文拟对接枝率的影响因素及接枝率对产物性能的影

响进行探讨 1以期确定最佳反应条件和配方组成 1

1　实验部分

1. 1　主要仪器和原料
主要仪器 :W S22133275恒温水浴锅 (江苏省医疗器械

厂 ) ; JJ21电动搅拌器 (中外合资深圳天南海北有限公司 ) ;

NXB22L型旋转粘度计 (成都仪器厂 ) ; 102恒温干燥箱 (山

东潍坊医药集团股份有限公司医疗器械厂 ) ; W SM 220K数

字式材料试验机 (长春非金属材料试验机厂 ) ;日本岛津红

外光谱仪 ;玻璃仪器和索氏提取器等 1
主要原料 :甲苯 (上海试剂一厂 ) : CP级 ;乙酸乙酯 (上海

华彭实业有限公司 ) :分析纯 ;氯丁橡胶 (日本电化 ) : A290,工

业品 ;甲基丙烯酸甲酯 (上海试剂一厂 ) : CP级 ;异丙醇 (HG32
11672781金星化工厂 ) :分析纯 ;过氧化苯甲酰 (BPO) (湖北大

学化工厂 ) :分析纯 ;萜烯树酯 :工业品 ,市售 1

1. 2　实验原理 [ 3 ]

氯丁橡胶 (CR)的主要成分是聚氯代丁二烯 ,主链上含

有不饱和双键 ,在自由基作用下 ,接枝物 MMA变为单体自

由基 (游离基 ) ,通过链转移反应与 CR接枝共聚 ,形成复杂

的接枝共聚混合物 1导致胶粘剂结构的不对称性和极性增
强 ,从而对 PVC、PU等材料具有较好的粘接性 1

1. 3　实验过程
将混合溶剂投入四口烧瓶中 ,加入定量的 CR,浸泡一

段时间使其完全溶解 ,在电动搅拌下 ,加热升温至一定温

度 ,滴加溶有引发剂 (BPO)的 MMA溶液 ,反应 3. 5～4. 0 h

后降温出料 1改变各种聚合反应条件 ,制备出多份接枝聚

合氯丁胶液 ,备用 1

1. 4　性能分析
固含量 :按 GB /T 279321995标准规定测试 ;

粘度 :按 GB /T 279421995标准用旋转粘度计测定胶液

的粘度 ;

剥离强度 :参照 GB7126286标准 ,用 W SM 220K数字式

试验机测试 (夹角 180°) ;

单体接枝率的测定 :将胶液的烘干样置于索氏提取器

中 ,用异丙醇回流提取 8～10 h,烘干 ,按下式计算 :

单体接枝率 = (已接枝单体质量 /CR质量 ) ×100%

聚合物表征 :经抽提后的聚合物采用日本岛津 430红

外光谱仪 ,溴化钾盐涂膜法进行测定 1

2　结果与讨论

2. 1　接枝聚合物结构分析
接枝聚合物的红外光谱图如图 1所示 ,在 1 731 cm - 1

处出现明显的酯羰基吸收峰 ,在 1 242 cm - 1和 1 268 cm - 1

处的一对双峰为 PMMA的特征谱带 ,在 958～1 007 cm - 1处

CR的双键吸收峰明显减弱 ,这些都表明 CR与 MMA发生

了接枝共聚 1

2. 2　反应温度的影响
反应温度对胶液的粘度、剥离强度及 MMA的接枝率

的影响见图 21可见接枝共聚物溶液的粘度、剥离强度、
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MMA与 CR的接枝率等均随反应温度的升高而增加 ;当温

度超过 85℃后 ,单体接枝率和胶液的粘接力均随温度升高

而降低 1这是因为温度升高 ,引发剂的分解速率及自由基

的形成速度加快 ,自由基的浓度及活度相应增加 ,因而加快

了反应速度 [ 4 ] 1但若反应温度太高 ,单体自由基发生均聚

反应几率增加、低分子聚合物浓度增大、接枝率减小 ,溶液

粘度上升太高 ,故剥离强度迅速下降 ,严重时会使共聚反应

失控 [ 5 ] 1因此 ,适宜反应温度以 85℃左右为宜 1从图 2还

可以看出 ,胶液的粘接强度与 MMA在 CR上的接枝率的大

小基本一致 ,说明接枝率是影响接枝氯丁胶粘剂粘接性能

的重要因素 1

图 1　CR2g2PMMA的红外光谱图

F ig. 1 The IR spectra of CR2g2PMM A

图 2　聚合温度与胶液性质的关系

F ig. 2 The rela tion sh ip of reaction tem pera ture and properties of product

1.剥离强度 ; 2.单体接枝率 ; 3.粘度

2. 3　引发剂用量的影响
在反应温度、聚合时间一定的情况下 ,改变引发剂的用

量 ,发现聚合产物胶液的剥离强度和单体的接枝率均随

BPO用量的增加而增加 ,但当 BPO用量超过 CR质量的

1. 0%时 ,它们反而随 BPO用量的增加而减少 ;而胶液的粘

度随 BPO用量的增大而急剧升高 1这是因为随着 BPO用

量的增大 ,接枝聚合活性点增多 ,反应机会增加 ,使得单体

接枝率增大 ;若 BPO用量过大 ,会使诱导分解加剧 ,单体聚

合度降低 ,支链长度变短 ,低分子量的均聚物增多 ,致使单

体的接枝率和胶液的剥离强度均下降 ,从而影响产物的粘

合性能 1BPO的用量应控制在 CR质量的 1. 0%左右为宜 1

2. 4　氮气保护的影响
氧的存在对接枝共聚反应有较大影响 1实验发现 ,在

空气氛围和用惰性气体 (N2 )部分置换空气及全部置换空

气三种状态下 ,保持其他条件不变 ,所得胶液的粘度、剥离

强度和单体转化率及接枝率均依次提高 (见图 3) 1图中纵
坐标分别代表三种反应氛围 ,横坐标各条形长度自下而上

分别代表每种操作条件下单体的转化率、接枝率和胶液粘

度值 1可见 ,采用第三种方式即氮气完全置换空气条件对

接枝聚合有利 1这是因为在氧气存在时 (大气条件下 ) ,易

使聚合物主链 (CR)氧化断裂 ,自由基失活 ,结果反应不彻

底 ,粘度降低 ,粘接力差 ;在无氧 (一直通 N2 )的情况下 ,主

链 (CR)不易断裂 ,活性自由基浓度高 ,接枝聚合反应较彻

底 ,单体的接枝率大 ,胶液的剥离强度高 1因此 ,应在 N2气

保护下进行聚合反应 1

图 3　氮气保护对接枝聚合反应的影响

F ig. 3 The influence of N2 concen tra tion to product

1.空气氛围 ; 2.氮气部分置换空气 ; 3.氮气氛围

2. 5　CR /MMA配比对胶液性能的影响
接枝聚合物 CR2g2PMMA的主链上既有极性基团又有

非极性基团 ,因而对极性与非极性材料都有较强的粘接力 ,

另外聚合物中的酯基能有效地吸收皮革中迁移出来的酯类

增塑剂而长久保持较高的粘接力 [ 6 ] ,因此 ,MMA在 CR上

的接枝率对产物性能有较大影响 1实验表明 ,在接枝聚合

反应中 ,MMA与 CR的质量比对单体接枝率和胶液的性能

有很大影响 (见表 1) 1当 MMA用量较少即 MMA /CR比值

较小时 ,单体接枝率低 ,胶液粘接力小 ,随着 MMA用量的

增大 ,单体接枝率增加 ,胶液粘接力提高 ;但当 MMA用量

过多时 ,接枝共聚反应速度较慢 ,接枝率反而降低 ,胶液被

稀释、粘度减小 ,粘接力下降 ,可能是由于 MMA中的阻聚

剂等使自由基失活而造成 1若自由基不失活 ,也会因

MMA /CR比值太大均聚反应机会增加 ,而使得塑料相增

加 ,胶液的脆性变大 ,粘接强度下降 1综合考虑产品的价格
与性能等因素 ,MMA的投料量以 CR的 60%左右为宜 1
表 1　CR /MMA的配比对胶液性能的影响

Tab. 1 The rela tionsh ip of the ma ss ra tio of CR /MM A and properties of product

MMA /CR 胶液粘度 /mPa·s 单体接枝率 / % 剥离强度 /kN·m - 1

47 /100 57 20. 12 1. 9

94 /100 43 21. 3 2. 1

141 /100 26 12. 45 1. 7

188 /100 22 9. 97 1. 6
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2. 6　BPO和 MMA加入方式的影响
本实验所用原料均未作去除防老剂和阻聚剂的预处

理 1一般说来原料中的阻聚剂、防老剂以及空气中的氧对
自由基引发的聚合反应会起阻聚或缓聚作用 ,为了破坏 CR

中的防老剂 ,消耗系统中的氧和阻聚剂 ,使接枝聚合反应能

顺利进行 ,实验中采取了不同的加料方式 ,以考察加料方式

对接枝聚合反应的影响 (实验结果见图 4) 1图中纵坐标分
别代表 4种加料方式 ,横坐标各条形长度自下而上分别代

表每种加料方式下的胶液粘度、单体接枝率和 180°剥离强

度值 1可见 ,采用第四种方式即分批慢慢地滴加溶有 BPO

的 MMA溶液的加料方式 ,所得胶液的接枝率和粘接性能

最优 1

图 4　BPO和 MMA添加方式对胶液性能的影响

F ig. 4 The rela tion sh ip of three addtion m ethods about

BPO and MM A vs properties of product

1.一次性加入溶有 BPO的 MMA溶液 ; 2.一次性加入 BPO,慢

慢滴加 MMA; 3.缓慢地滴加溶有 BPO的 MMA溶液 ; 4.分批缓慢地

滴加溶有 BPO的 MMA溶液

2. 7　氯丁胶 (CR)浓度对聚合反应的影响
改变氯丁胶浓度即溶液初始粘度考察其对聚合反应的

影响 ,实验结果见表 21

可以看出 ,当 CR在溶液中浓度过低时 ,单体 MMA接

枝在 CR大分子链上的机会较少 ,容易产生副反应 ,即

MMA均聚为 PMMA机会增多 ,造成单体接枝率低 ,剥离强

度小 ;反之 , CR浓度升高 ,意味着氯丁二烯含量高 ,容易促

成接枝反应 ,单体接枝率增大 ,剥离强度上升 ,但 CR浓度

过高时 ,溶液体系粘度增高 ,MMA的运动受阻 ,与 CR接枝

机会减少 ,自聚反应速度加快 ,使其粘度不易控制 ,甚至出

现爆聚现象 ,粘接力下降 1实验表明 ,接枝反应前 CR浓度

以 13%左右为宜 1
表 2　CR浓度对胶液性能的影响

Tab. 2 The rela tion sh ip of the concen tra tion of CR

and properties of product

CR浓度 /% 胶液粘度 /mPa·s 单体接枝率 / % 剥离强度 /kN·m - 1

10. 3 43 16. 00 1. 8

11. 7 230 19. 43 2. 0

13. 0 552 21. 50 2. 2

14. 7 828 20. 28 1. 9

3　结论

MMA接枝氯丁胶的最佳工艺条件是 :接枝反应温度

85℃左右 , BPO加入量为 CR质量的 1. 0% , CR与 MMA质

量比 1∶0. 5～0. 9, CR浓度为 13%左右 ,分批滴加溶有

BPO的 MMA溶液 ,在氮气保护条件下反应 1以此工艺制
成的接枝氯丁胶单体接枝率大于 21% ,胶液粘度适中 ,对

多种天然、合成材料均有较高的粘接力 ,可满足制鞋业要

求 1接枝胶粘剂的粘接强度与单体在 CR上的接枝率大小

相对应 1
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Syn thesis on Graft Copolym er iza tion Adhesive of Neoprene and MM A
M A X iao2li, YANG X ing2kun

(College of Chem istry and Chem ical Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China)

Abstract: The bonding performance of adhesives in binary graft modification synthesized by neop rene (CR ) and

methyl methacrylate (MMA) , and the effect on the p roperties of the graft neop rene adhesive about the copolymeri2
zation reaction temperature, the concentration of initiator and MMA, the influx mode ofMMA and nitrogen and the

concentration of the initial CR were studied. The op timum reaction condition and formulation were acquired.

Key words: neop rene adhesive;MMA; graft copolymerization
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