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摘 要：研究了用 !!" 对 #$# 胶接枝改性方法，并用 )*+, 红外光谱和 *- . /*" 差热分析仪

对产物 #$# . 0 . !!" 进行结构表征和性能测定。结果表明：!!"：#$# 为 ’ 1 23 4 51 ’（质量

比）、$67 的用量为 %8 4 (8（反应物）、反应温度为 9’ 4 93 :、反应时间为 & 4 3 ;，可获得接

枝效率达 5%8 4 5&8、粘度为 5’’’ 4 53’’ <6=·> 的理想接枝胶，#$# . 0 . !!" 胶的 )*+, 红

外光谱上含有 . ? @ ? . 双键吸收峰，表明 #$# . 0 . !!" 接枝胶能进一步固化和交联，同时也

说明该胶易发生凝胶现象；*- . /*" 差热分析谱图显示 #$# . 0 . !!" 胶比 #$# 胶的热失重

温度要高，表明 !!" 对 #$# 接枝改性可提高 #$# 胶的热稳定性。
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#$# 热塑性弹性体是苯乙烯 . 丁二烯 . 苯乙

烯三嵌段共聚物，又称热塑性丁苯橡胶，它既有聚

苯乙烯（6#）的溶解性和热敏性，又有顺丁橡胶

（6$）的柔韧性和回弹性，兼具热塑性弹性体和硫

化橡胶的双重特性。#$# 溶解性好，且与很多聚

合物相容，无需塑炼和混炼，不用高温高压硫化，

非常适宜制备多种胶粘剂，具有强度高、韧性好、

固化快和耐低温等优点［5］。

#$# 胶粘剂的品种很多，由于丁苯热塑性弹

性体（#$#）具有质轻，弹性好，抗湿滑性好，透气性

好，穿着无臭味，耐低温性好等优点，而大量用作

鞋底材料，而 #$# 的极性较小，采用氯丁橡胶及聚

氨酯极性胶粘剂粘接效果差；而混容型 #$# 胶粘

剂对聚氯乙烯（6C?）及聚氨酯（6C）极性合成革粘

接效果也较差。因此研究开发适用于 #$# 鞋底与

皮革、6C? 及 6C 合成革粘接的胶粘剂已经非常

必要。常用单体有甲基丙烯酸甲酯（!!"）、丙烯

酸丁酯（$"）、醋酸乙烯（C"D）、丙烯酸、马来酸酐

（!"E）等。实验表明：选择 #$# 接枝单体不宜用

侧基大的单体［%］。本文采用 !!" 对 #$# 接枝改

性，可使 #$# 分子链上形成 6!!" 支链，而 6!!"
与 6C? 的表面自由能相同，因而能改善 #$# 胶粘

剂的浸润性能，而均聚 6!!" 与迁移至 6C? 表面

的酯类增塑剂有良好的亲合性，从而提高了对

6C? 材料的粘合力［(］。用 !!" 对 #$# 胶进行接

枝改性研究，可获得性能较好的 #$# . 0 . !!" 接

枝胶。

5 实验部分

5 15 主要原料

苯乙烯 . 丁二烯 . 苯乙烯（#$#），巴陵石化总

厂，工业级；甲基丙烯酸甲酯（!!"），北京东方化

工厂，聚合级；过氧化苯甲酰（$67），上海中利化

工厂，化学纯；甲苯，宜兴市第二化学试剂厂，分析

纯；异丙醇，东台市试剂厂，分析纯；对苯二酚，上

海化学试剂厂，分析纯；甲醇，宜兴市第二化学试

剂厂，分析纯；丙酮，中联试剂精细化学品有限公

司，分析纯。

5 1% 主要实验仪器

旋转粘度仪（F/G . 2 型），上海天平仪器厂；

傅立叶变换红外仪（FHIJ# . B2’），F+?7KH* 公司

（美国）；差热分析仪（L?* 型），北京光学仪器厂。

5 1( 基本配方（重量）

苯乙烯 . 丁二烯 . 苯乙烯（#$#），5’’；甲基丙
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烯酸甲酯（!!"），#$ % &$$；甲苯，’($ % #$$；过氧

化苯甲酰（)*+），,- % .-（反应物）；对苯二酚

（阻止剂），$ /.。

& /’ 接枝合成

将 0)0 胶与甲苯溶剂置于反应瓶中，在室温

下搅拌 ,’ 1 使之完全溶解，溶胶中加入 & 2 3)*+
的甲苯溶液，通氮搅拌升温至 ($ % (3 4，滴加溶

有 ’ 2 3)*+（均经重结晶）的 !!"（经减压蒸馏）$ /
3 1，保温反应 ’ % 3 1，加入阻聚剂对苯二酚并搅

拌 ,$ 567，搅拌冷却至室温后出料，即得黄色半透

明的粘稠胶液，其质量为 !$。

& /3 单体转化率的测定

准确称取 &$ 8 左右的接枝胶（!&），置于电热

干燥箱中烘至恒重，称得干胶质量为 !,，则单体

转化率 "-，可由下式计算：

单体转化率 "- 9 生成聚合物的单体质量
加入的单体的总质量

: &$$- 9

!, ;
!&
!$

: #

!&
!$

: "
: &$$-

其中 #、$ 分别为 0)0 和单体的加入质量。

& /# 接枝率的测定

将干胶 !, 剪碎，放入索氏抽提器中，用丙酮

抽提 ’( 1，将 *!!" 去除并干燥至恒重（!.），则

总单体的接枝率和接枝效率为：

接枝率 #%- 9 接枝的单体量
主链 0)0 量

: &$$- 9

!. ;
!&
!$

: #

!&
!$

: #
: &$$-

接枝效率 #&- 9 接枝的单体量
聚合的单体量

: &$$- 9

!. ;
!&
!$

: #

!, ;
!&
!$

: #
: &$$-

, 性能测试

, /& 粘度测试

采用旋转粘度仪测试接枝胶（合成后放置不

超过 ,’ 1）粘度，测试温度为 ,3 4。

, /, 差热分析

实验采用 <=> 型微机差热天平，分析接枝胶

的热稳定性。

, /. 红外光谱法表征

采用傅利叶变换红外光谱仪，分析接枝胶的

结构特征。

. 结果与讨论

. /& 原料配比

原料配比对接枝反应的影响见表 &。由表 &
可以看出在其它条件相同时，改变 !!" 的量对

反应的转化率 "-和接枝率 #%-都能得到提高，

但接技效率 #&-却不一定，这是由于 !!" 的量

较大时，!!" 自身聚合的机率下降，使得 !!" 的

均聚物增加，接枝效率反而增大，从实验数据可以

看出，把 !!" 和 0)0 的量控制在 $ /?3 % &/$（质量

比）间比较适宜［.］。

表 & 原料配比对接枝反应的影响

!"#$% & &’’%() *’ +,-./ *’
0")%1,"$ 21*2*1),*-,-3 *- 31"’) 1%"(),*-

实验编号 & , . ’
0)0 2 8 ,$ ,$ ,$ ,$
!!"2 8 &. &3 &# ,$
单体转化率 " 2 - ’,/# ?3/&3 ($/.& @?/3?
接枝率 #% 2 - &./@3 ’’/@3 3#/.( ?./,#
接枝效率 #& 2 - &’/., &’/.3 &@/.. &#/(

. /, )*+ 的用量

用过氧化苯甲酰（)*+）作为 !!" 接枝 0)0
的引发剂，表 , 是引发剂用量对 !!" ; 8 ; 0)0 反

应性能的影响。由表 , 可知在其它条件不变的情

况下，随着 )*+ 用量的增加，聚合转化率 " 升高，

接枝率 #% 增大，而接枝效率 #& 下降。这是由于

)*+ 用量增加，形成的自由基浓度增多，故而使得

" 值、#% 值增大，而大分子链自由基相互碰撞引

起的终止和形成均聚物的几率也相应增加，因此

#& 值反而下降，当 )*+ 用量超过 . / $-时，接枝

聚合物产生凝胶，因此引发剂 )*+ 用量不宜太

高，试验表明，)*+ 用量在 , /$- % ./$-为最宜。

表 , )*+ 对反应性能的影响

!"#$% , &’’%() *’ 456 *- 31"’) 1%"(),*- ("2"#,$,)7

)*+ 的用量 2 - &/$ &/3 ,/$ ,/3 ./$ ’/$
转化率 " 2 - ,#/’3 .,/,? .@/& ’,/#$ ’?/$, 3(/?
接枝率 #% 2 - &&/?@ &,/$( &./@3 &(/$’ ,3/?( ,@/?,
接枝效率 #& 2 -&$/,, &,/?# &,/$? &./’? &’/.3 &’/.,
胶粘度!2 !*A0 3,$ ?.$ @#$ &$,$ &3.? ,’#$

. /. 反应温度

接枝反应温度对反应性能的影响见表 .。由
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表 ! 可知，随着温度的升高，聚合转化率增大，但

当温度上升到 "# $以上时，反应容易出现凝胶现

象；接枝率和接枝效率也随着反应温度的升高而

增大。这是由于反应温度升高，自由基活性提高，

自由基的进攻能力加强，从实验数据中可以得出

聚合反应粘度在 "% & "’ $为宜。

表 ! 反应温度对反应性能的影响

!"#$% ! &’’%() *’ )%+,%-").-% */ 0-"’) -%"()1*/ (","#1$1)2

反应温度 ( $ #% #’ "% "! "’ )%
转化率 ! ( * !+,+# -.,+# -.,%+ ’",# /%,+ 凝胶

胶粘度!( 0123 +%% -’% +’% .!’% .-%% 凝胶

接枝率 "# ( * ..,#) .+,#" .!,)’ +),#+ +’,#" 凝胶

接枝效率 "# ( * .%,++ .%,.+ ..,## .+,%# .-,!’ 凝胶

! ,- 反应时间

聚合反应时间对反应性能的影响见表 -。由

表 - 可知，随聚合反应时间的延长，聚合转化率

!、接枝率 "# 和体系的粘度!均升高，而接枝效

率 "$ 先增加到一最大值后下降，这可能是由于

343 接枝反应比 005 均聚反应的空间位阻效应

大。在反应初期，大量的 005 存在，空间位阻效

应对反应影响不大，聚合反应的转化率、接枝率和

接枝效率均增加；但随反应时间的增加，反应体系

的粘度不断增大，分子链运动速度减慢，空间位阻

效应增强，343 接枝反应的下降速度比 005 均聚

反应的下降速度大，即 005 均聚反应几率增加，

因此在反应后期，聚合转化率（!）继续增加，接枝

率增长缓慢，由于 005 均聚物的增加量大于 343
6 7 6 005 的增加量，而使接枝效率下降，故反应

时间应控制在 - & ’ 8 为宜。

表 - 反应时间对反应性能的影响

!"#$% - &’’%() *’ )1+% */ 0-"’) -%"()1*/ (","#1$1)2

反应时间 ( 8 . + ! - ’
转化率 ! ( * .",+’ +/,-’ !%,#. ’’,!+ /%,+
接枝率 "# ( * ..,!’ ..,#) .+,#" .",%- +’,#"
接枝效率 "$ ( * .%,.+ .+,%# ./,!. .+,#/ .!,-#
胶粘度!( 0123 -%% -+% -’% .!’% .-%%

! ,’ 红外光谱表征

分别对 1005、343、343 6 7 6 005! 种物质，

进行傅利叶变换红外光谱（9:;<）比较分析见图

.。由图 . 可见，343 6 7 6 005 谱线图中，在 .#!%
=>6 .处有强吸收峰，而该峰为酯基基团的特征吸

收峰，表明 005 已被接枝在 343 上。不同配方接

枝胶的傅利叶变换红外光谱（9:;<）比较分析见图

+。由图 + 可见，不同配方接枝胶在 ./-% =>6 .处

均有吸收峰，而该吸收峰为 6 ? @ ? 6 双键的特征

峰，表明经接枝聚合反应后，343 上仍含有 6 ? @ ?
6 双键，可进行固化交联，有利于提高胶的使用强

度，同时也表明，如在接枝聚合反应过程中条件控

制不好或未及时加终止剂或接枝胶放置时间过长

有可能出现凝胶现象；如用酯基基团特征吸收峰

（.#!% =>6 .）与 苯 环 单 取 代 基 基 团 特 征 吸 收 峰

（#%% =>6 .）的峰高比来表达 343 6 7 6 005 中的

1005( 343 的相对量，可以得出试样 - 的峰高比

最大，而该产物的原料配比中的 005 最大，进一

步表明反应的接枝率是随原料 005 用量增加而

增加。

2, 1005 A, 343 6 7 6 005 =, 343
图 . ! 种物质的红外光谱

3104. 3!567 8,%()-" *’ 9::;，<=< ;>? <=<505::;

2,试样 + A,试样 ! =,试样 -
图 + 不同配方产物的红外光谱

3104+ 3!567 8,%()-" *’ )@-%% A1/B8 *’ ,-*B.()1*/

! ,/ 差热分析表征

差热分析（:B 6 C:5），是测定物质在加热时

伴随物理 6 化学变化的同时产生热效应的一种方

法，从热效应的测定中可以了解材料物理 6 化学

变化与热变化的关系，以达到对物质进行定性、定

量分析的目的。343、343 6 7 6 005+ 种物质的差

热分析，见图 !、图 -。由图 ! 可见，在 ’!# $处
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!"# 线有一个放热峰，这是 $%$ 完全热分解所形

成的，而从图 & 可见，$%$ ’ ( ’ ))# 完全热分解

所形成放热峰在 *+, -处，即显示出 $%$ ’ ( ’
))# 比 $%$ 的 热 失 重 温 度 高，表 明 $%$ ’ ( ’

))# 热稳定性比 $%$ 的要好，这是由于 ))# 接

枝到 $%$ 上后，使得 $%$ 胶的分子量增大，热分解

温度提高，从而使 $%$ ’ ( ’ ))# 热稳定性增强。

图 . $%$ 差热分析图 图 & $%$ ’ ( ’ ))# 差热分析图

!"#$. %& ’ ’%( )* +,+ !"#$& %& ’ ’%( )* +,+ ’ # ’--(

& 结论

（/）采用配方：$%$ /,,；))# +, 0 /,,；甲苯

&1, 0 +,,；%23 45 0 .5（反应物）；阻止剂 , 6 . 进

行接枝聚合，可以得到粘度和接枝效率较好的

$%$ 胶粘剂。

（4）接枝反应条件为：温度 1, 0 1* -、时间 &
0 * 7，在通氮条件下连续搅拌反应，可获得粘度

适中的接枝胶，否则易产生凝胶现象。

（.）))# 对 $%$ 接枝聚合，其接枝率随 ))#
用量 增 加 而 提 高，但 接 枝 效 率 有 一 个 峰 值，故

))# 用量有一个适宜值，且 ))# 用量过大后极

易产生凝胶现象。

（&）$%$ 胶经 ))# 接枝改性后，其热分解温

度得以提高，表明 $%$ 接枝胶的热稳定性增强了。

（*）由于 $%$ ’ ( ’ ))# 接枝胶中含有碳 ’ 碳

双键，表明该胶能进一步固化和交联，同时也说明

该胶易发生凝胶现象。
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