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亚 甲基丙烯酸甲醋与少量夭然像尽接枝共聚
人

曾谨民 强堆字卜 陈律烈
帝

(化学系 )
考

己 l 常J . `二困

乙烯类单体 ( 如苯乙烯
、

甲基丙烯酸甲脂
、

丙嫌睛 ) 与 天然橡胶的接枝共聚研

究
, 早在本世起的三十一四十年代阴已挫开始 1t 〕。

近十多年来
,

这一 领 域 跳研究

工作发展很快
,

在理湍和 实际应用土都取得了卫大的成就 LZ〕〔3〕。

然而
,

社去的工作多偏重于用 乙烯类单体对天然橡胶跳接枝改性
,

似得到优异

的像咬制品
。

由于橡胶泌是极为柔软的碳趣高聚物
,

故它可用来对那些硬链的脆性

较失的碳迹或杂逊 高聚物进行改性
,

这样的研究裸题近年来已引起人们极大兴趣
。

例如
,

用 丁睛橡咬对聚执乙烯民接枝改性
,

大头提高了聚 纵乙烯队仲击张度而不降

低其热稳定性 4[ 〕〔5〕 ; 丁毗像胶一聚 氛乙烯以接枝共聚物
,

冲击强 度 此 聚 斌乙烯大

十倍
。

含 5 一 1 0%合成橡胶的苯 乙烯接枝共聚物
,

硬度瑜加
、

弥性好
,

冲击强度提

高了 3 一 5 倍 L6 ,
。

还有天量的专利文献淡到橡胶对其他 高聚物的改性
。

租是
,

上越工作只限于接枝共聚物的合成与使用
,

对于接枝共聚物的粘构与性

能的关系的系扶研究还很不够
。

不久前我俏曾合成了含 3 一 15 % 天然橡胶的苯 乙烯

的接枝共聚物
, 才介较系杭地研究了其桔构与性能的关系〔叼 ,

这种接 枝 共 聚物具有

比聚苯 乙烯较大的冲击强度
;
而且其玻垠化温度不此聚苯乙烯的低

; 它以热一机械

性能也不表现为二种机分胜厦的简单加和
。

这些拮果表明
,

我护时了可能用少最天然

橡胶对脆性塑料的接枝改性
,

似制得高冲击强度和高热稳定性的塑料制品
。

因此 ,

系扶开展这方面的研究
,

具有重大的理谕和实际意义
。

木文报导且少量天然橡胶对含有极性基团的碳汹高聚物— 聚甲基丙烯酸甲酷

的接枝改性
。

研究少量天然像胶和 甲基丙烯酸甲醋在不同比例下接枝共聚反应的行

为 ,
接枝共聚物在凝聚态时粘构与性箭的关系

。

六

实 验 部 分

原料
:
三叶天然橡胶榴片

, 「}J售品
,

扭石汕 醚 溶 解后
,
过滤

,

川甲醉沉淀林

一
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组

化
,

只除去杂厦和凝胶
,

其分子量为 2
.

08 x l沪 ; 甲基丙烯酸甲脂
,

解 聚 产物
,

袖

化后
,
常压蒸躺一次 ( 99 一 100

O

c/ 76 Om m汞柱 ) ,
过氧化苯甲酚 ( A

.

R
.

北 京 就剂

厂 ) 樱溶解于氧仿用甲醇沉淀林化
。

聚合步睐与产物的分离
:

①聚合步辞 :
我俏采用本体聚合方法

。

按不 {
;

壮七例称出橡胶和甲基丙烯酸甲隋
,

置于反应管中
,

用塞封紧
。

在黑暗阴凉处放置过夜使其寒全溶解
,

然后再加入相当于

原料总量 2 呱的过氧化苯甲酞和掩拌均匀
,

密封
。

在 70 士 0
.

5
“

c时反应 7 小时
,

然后

升温至 90 士 0
.

5 “ c反应三小时
,

取出
,

打破反应管即得
“

粗制
”
聚合物

。

②游离橡胶的分离
:

将
“

粗制
”

聚合物打碎或切成和片
一

,

置于玻璃熔粘漏斗中
,

将

漏斗放进索氏 抽提器的抽提腔中
,

用石油谜 ( 佛程 60 一 90
“

c ) 抽提聚合物中的游离

橡胶
。

打肠捉至抽提腔中流出的石油 醚加甲醇不产生沉锭为止
。

石油醚抽提液用 甲醇

沉淀
,
得到的应敌是游离天然橡胶

。

在我 仍的实胧条件下
, 当原料中天然橡胶含量

少于 15 % 时
,

石油 迷抽提液加入甲醇得不到沉锭
, 即使天然橡胶含量为 15 % 时

,

也

只得到微量的游离橡胶 ( 相 当于起始用量的 0
.

5吓 )
。

桔果表明
,

天 然橡胶全部参

加了接枝共聚
。

③甲基丙烯酸甲醋均聚物的分离 :
石油啧抽提后的建余物干燥至恒重后

,

置于

三角瓶内
,

加入丙酮 ( 每克聚合物加丙酮 3 0毫升 )
,

在室温浸油十八小时
。

少
一

IJ熔粘

玻璃漏斗过滤
,

用丙酮洗滁多次
,

至洗滁液加水不再产生沉淀为 止
。

残余物在其寨

千燥箱 内于 5 o0 c时干燥至恒重
,

郎为接枝共聚物
.

丙酮抽提液用水沉淀
,

得甲基丙烯酸甲脂均聚物
,

过滤
,

在 5 0o c其塞干燥至恒

重
。

以苯作溶剂
,

于 25 士 0
.

肠
“ c时用扁氏粘度补测定其粘度

,

按下式箭算分子量
:

人

〔 刀〕 二 4
.

6 8 x 1 0
一 3 M 0 ·

7 7 [ 8〕

接枝共聚物的不鲍和度用碘值法侧定 9[ 〕 , 用卡尔金天平侧定热机械曲 接〔10 〕多

用国产
“

61 5” 型优值补侧定介电担耗〔1 0〕。

所得实脆桔果列于下表
:

表 不同此例的天然橡胶 ( H K )与 甲基丙稀酸甲醋 ( M M A )的反应桔果“ 主l 〕

原料比例
毓耀黝纂黔 }

_ _

{
互丛丛些2 …

“

MM
A

I
接
赞黔护

5

了二芍二二丁下 {蜜 (呱 、 }件 3 R
,

}R
、

{ 找` /找卜 } CH 长〕 1一
_ _

卜丁二一一一不不不丽了
一

H K } M M A I沐心
一

)下厉
、 。

1 1
.

时
、

1 】 { M
一

1 0一 5 111 K 【喊 、 】 ,, 二 ,.-

{— }竺一 {
~

{止竺 {

—
…一一一…一 …一 三川卫剑一

”
1
’ 0 0

}一 {一 1一 } 一 4 一 …
2

·

5 7

…一 1一”
1 97 !

”
·

8 …5
·

9 5
}
” 4

·

`
{

“
·

52
’

10
一 ,

{
“ 2

·

4

{
“

·

8 5

{一 { 一
“

}
。 5

1
“ 2

·

8 …18
·

B
·

{
“ `

,

5 …“ 2
·

7 ” 0
一 ,

…
19

·

0 1 4
·

3 8

…” 3
·

72 …7 4
·

2 8

”
} 舰 {

“ 6
·

1
1
` 9

·

”
1
” 0

·

8
{ 邓

·

8
’

` 0一 ,

…
, ’

·

5 . 4
·

’ 7 …” 5
·

92
{

64
·

0 8

` o
}
” 0

…” 9
·

7
{
” ,

·

o

{
7 9

·

”
{ 邪

·

6
’

10一 2

{
”

·

o { 4
·

’ 0

1
4 ,

·

` 4
{

68
·

8 6

2 色二矍` 些色组二组已遨过匕竺全兰



!
月||叫川州月门月上ǐ ||||

中 山 大 学 学 报 1 9 6 4 年

拮 果 豁 兼

从表可以看到
,

随着橡胶含量的增加
,

接枝共聚效率 R。
提高而均聚效举 R

、
降

低 ( 如图 1 )
.

〔N[ M A 〕 /〔H K〕与 R ,
/尺

、
之 同 的 关系 表 明 , 〔M M A〕 /〔H K〕此值

小
,

接枝效率高
,

当 〔M M A 〕八川丈〕 = 5
.

7时
,

R。
/尺

、
值最大 ( 图 2 )

。

砒明橡胶作

R g R 卜

1 00

9 0

/ 尺了

R 、 / R g

18 0

I C O

14 0

12 O

10 0

8 0

6 0

4 0

2 0

807060即40302010

2 4 6 8 10 12 14 16

H K
,

%

图 1 接枝效率
,

均聚效率与橡胶浓度的关系

4 8 12 16 2 0 24 28 3 2 3 6

( M M A〕 /〔耳K〕

R 、一均聚效率 R g一接枝效率 图 2 R g / R !
与〔M M A〕/ ( H K )的关系

为一个大分子题斡移剂
, 它的含是愈多

,
lRJ 么动棘移方式形成接枝共聚物的几率愈

大
.

同时
,

实脆表明
,

橡胶含量少于 15 % 时
,
接枝共聚后

,

未能分离出游离橡胶
,

殷明橡胶全部参加 了接枝共聚反应
.

可只欲为
,

橡胶大分子作为劫斡移剂与 甲基丙

赚酸甲酚接枝共聚时
,

除了引发剂 自由基或者增长着的大分子自由基在橡胶分子内 人

注 1 :

表内数据按全部天然橡胶参与接枝共聚舒算
,

注 2
:

相当于抽提物总量豁算
多

注 3
:

接枝效率
,

注 4 :

注 5
:

均聚效率
,

R , =

R、 二

汤康馨鳌奎馨装鬓纂黔鬓纂纂糕{万虱
· 1 0。

骊
画丽碳暴暴罐揣

~
虱

、 1。。

按圣部橡胶参与接枝共聚寻l
一

值
,

H K ( 夕̀ )
接枝共聚物内橡胶茸量 (克 )

接枝共聚物重 (克 )
X 1 0 0

M M A (% ) 二 接枝共聚物内聚甲基丙烯酸甲酚 重 (克 )

接枝共聚物重 (克 )
X 1 0 0
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双健的
a 一 碳原子土夺取一个氢原子形成大分子自由墓引发接枝共聚外

,

同时亦可

能发生部分朴橡胶双键上既加成接枝共聚反应
.

这一假投为似下事实所靓明
:

即山

接枝共聚物不他和坟测定所求得的橡胶含量
,

总是此山分离后所得的橡胶含量低
。

如在橡胶含量 为5
、

8
、

1 0% 的混合物挫聚合后
,

分离出的接枝共聚物
,

似唤赦法求得

其橡胶含是相应为
:

16
.

5 0
,

肠
.

3 3 ,
3 6

.

科外
,
而 分离所得的橡胶 含 量 相 应 为

:

2 5
.

7 2 , 3 5
.

9 2 , 4 1
.

14呱
。

nU八ljnUnUn84268..

…
44
0口32

聚 甲墓丙烯酸甲酷的分子量与原料中

橡胶的含址有很大关系
。

从表列数据和图
3 可似看二到

,

随原料中橡胶含量 的增加
,

甲

基丙烯酸甲喃均聚物的分子量增大
, 当单

体与橡胶含量此为帕 : 5时
,

达最大值 ;橡胶

含员淮植熔加时
一

,

分子量又稍有降低
。

这种

关系毛
几

文献中只看到有后一种情况 〔1 1〕
.

显然
,

若只将橡胶大分 子 看 作 为 商 单

的动妈移剂
,
就很难解释土述现象

。

我俏

孰为
,

范一现象可用必下假没来规明
:

首

先
,

橡胶大分子的存在
,

使反应体系的粘

度大大增加
,

降低了动招止反应速度
,

有

入I n 1 0
一 5

2
.

4 ( ,

2
.

0 0

2 4 6 8 皿0 1 2 1 4

11K

1 6

,

多石

图 3 甲基丙烯酸甲酚均聚物的分子量与像

胶起始合量的关系

利于均聚物分子量的增大
,

越就是一般所谓的
“

凝胶效应
”

(
“

6 el fE 沁 ct
”

) ,
其次

,

当橡胶含量天于 5歼时
,

反应体系一开始已变得非常粘稠 ( 似冻胶伏 )
,

在 达 种
`

清

况下
,

使单体的扩散受到限碍
,

减少了咐长着的罐 自山从与单体碰损的几李
,

所 J议

聚 甲基丙烯酸甲醋的分子量此 5吓时稍有降低
。

但是
,

聚 甲笼丙烯酸甲 嗬的仆 子 员

仍比没有橡胶存在时的高
。

这就跳明
,

由于橡胶存在体系粘度塔 凡
,

在起矛、有利于

分子量增加的凝胶效应的同时
,

出现了不利于趣琳长的阻滞作用
。

所以
,

橡胶大分

子不仅起着抛斡移剂的作用
,

同时还有凝胶效应和阻滞作用
.

这些桔果与橡咬一苯

乙烯体系的桔果一致山
。

这一假投又被我俐级下的实确拮果所服蔽
:

发现含划舟橡

胶的甲墓丙烯酸甲醋聚合二小时后
,
聚 甲基丙烯峻甲所的分子量比相同条件下橡胶

不存在时得到的聚 甲篆丙烯烯酸甲脂的芬子量天 1 / 5
。

关于橡胶
一

与乙烯单体接 枝 过

程中所起的物理效应之规律
,

我仍准备进一步深人研先
。

我啊系抗地研究 了接枝共聚物
、

机械混合物及柳不同方法处理过的按枝典
J

洲勿

的热一机械行为
,
桔果如图 4

、
5

、

6所示
。

从图 4 可似看到
,

在木同量的橡胶存在下
,

得到的接枝 烤架物具 有
’

自 己的特

点
,

玻璃化温度 T。 ,

随橡胶增加
,

开始时稍为降低
, 当橡胶合址大于 5口舀阴

,

稍为

提高
。

而流动温度 ,lr
,

都此聚甲基丙烯酸甲脂低
。

办 图 5 可似看到
,

橡胶与聚甲墓丙烯酸甲啦的机械混合物
, 由于柔救的橡胶开

子对聚 甲基丙烯酸甲脂的外增塑作用
,

玻璃化溉度
’

f , 及流 动澳度 T f都大 大 咔 低
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4 U 巧U 印 7 0 5 0 印 1 0 0 1 1 0 120 1 3 0 1 4 0 1 6 0 16() 1 7 0

温度
, .

C

图 4 接枝共聚物的热
·

机械曲钱
-1 聚甲基丙烯酸甲醋 ; 2

一

H K 3% ; -3 H K S% ; 4一 H K S% ;

5一 H K 10 % ; 6
一

H K 15 %
。

7刃nUù“ù0
llllnnnù八”nU八110刀/nU98765

月任nJ
Z
,1

,门且

4 0 5 0 60 7 0 8 0 90 1 0 0 1 1 0 1 2 0 1 3 0 14 0 15 0 160 { 1 7 0

温度
, O

C

图5 接枝共聚物
,

机械混合物及聚甲基丙烯酸
甲酷的热机械曲袋
.1 聚甲基丙烯酸甲醋 ; 2

一

含 H K S % 的接枝共聚物 ;

-3 H K S% 的机械混合物 ; .4 H K 1 6% 的接枝共聚物 ;

5
.

H K 1 5 %的机械混合物
。
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温度
, 。

C

图 6 含 H K 10 %的接枝共聚物袒不同方法处理

后的热机械曲钱
.1

,

最后用丙酮抽提
-2

,

裁样 1再先后用苯及石油醚浸泡

失

( 曲麟 3
,

5 )
。

接枝共聚物的热一机械行为可以用它的分子桔构来解释
。

因为接枝共聚物是舒

多聚甲基丙烯酸甲酷侧题接在橡胶大分子主趣上
,
橡胶大分子主题被聚甲基丙烯酸

甲醋包围
,

聚甲基内烯酸甲酚对橡胶的主趣的热坛动起着一定的屏蔽作用
。

所似接枝

共聚物的性厦
,

很大程度上表现聚 甲基丙烯酸甲酷的性质
。

橡胶含量较少时
,
玻璃化

温度稍为降低
,

是由于芬子量较小
,

橡胶浓度增加
,

玻璃化温度提高
,

是由于题棘

移中心增加
,

使趣斡移几率
、

从而形成的聚甲基丙烯酸甲酝的支题数增加
,

接枝共

聚物分子是支化更大
、

分 子量更大的分子
。

至于流动温度降低
,

是由于聚 甲某丙烧

酸甲酚侧题达到玻璃化温度之后
,

橡胶主罐已具有相当的流动性
,

lkl 此接枝共聚物

的流动性在此歧低的温度不就出现了
。

由于橡胶与聚 甲基丙烯酸甲醋的极性不同
,

因而在不同溶剂 中
,

它俏的行寿很

不相同
.

用不同既处理方法
,
可么得到分子构型很不同的聚合物

,

使产物具有完全

不同的性质
〔 ’ “ ’ 。

图 6 曲 技 l 是袒石油醚抽提
,
丙酮浸 1II] 之后得到的接枝共聚物的

热机械曲接
,

这里分子的构型是
:

聚甲基丙烯酸甲护侧则翅是伸展的
,

而橡胶」钱邀是

搭精的
。

将上述接枝共聚物先用笨后用石油醚浸袍
,

在具察干燥后侧其热机械曲接

( 曲换 2 )
。

樱处理的接枝共聚物的玻璃化温度及流动温度都此处理前的低
。

这是

由于这时的分子构型是
:

聚甲基丙烯醉甲酮侧逊榷精
,

橡胶主跑 l{I[ 展
。

橡胶主地对

接枝共聚物呈境较大的影晌
。

从外观来看
,

也可似税明这种变化
,

未樱苯及石油临

浸饱处理的是硬和较脆
,

而处理过的此较柔狂
。
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我们坯研究妙未分离聚甲基丙烽酸甲醋的
“

粗制
”
聚合物的热机械曲修

,

桔果

如图 7 所示
。

粘果表明
,

未分离聚甲茶丙烯酸甲酚的
“

粗制
”
聚合物的热机械行为

与桃接枝共聚物的相似
,

甲基丙烯酸甲酷均聚物存在
, 对接枝共聚物氏热机械性能

影响不大
。

这样
, 为直接使用这种

“

粗制
”

聚合物提供 了实际的可能性
。

￡ ,

%

1 0 0

从热机械性盾氏研究再

次表明
,

接枝共聚物由于 自

己分子拮构的特点
,

将具有

完全不同的性质
,

而不是粗

成接枝共聚物 的各机分性质

的筒单加和 1[ 幻
。

橡 胶 与 甲

基丙烯酸甲隋的接枝共聚物

为制备耐热性好
,

冲击强度

高的材料凝供了新澎途径
。

因为含 10 肠的橡胶的接枝共

聚物的冲击强度 为 3
.

2 K g
-

。 m了c m “
而 聚 甲井丙烯酸甲

的为 1
.

g K g
一 c m Zc m Z ,

提高

了5 0外左右
。

赵些粘果与橡

胶一苯乙烯体系的 豁 果 相

! ljJ ( 7 〕
。

70908060弱40302010

4 0 与0 6() 了0 80 9 0 1 0 0 1 1 0 1 20 1 3 0 14 0 1 6 0 160 17 6

温度
, o C

图 7 接枝共聚物与
“

粗制
”

聚合物的热
·

机械曲枝
卜聚甲墓丙烯酸甲酷 ; -2 H K召%接枝共聚物 ; .3 H .K 5%

的粗制聚合物 ; -4 H -K 15 % 接枝共聚物 ; -5 H .K 15 % 的

粗制聚合物
。

接枝共聚物的 电性盾还研究得很少
,
极性侧题接到非极性主翅的接枝共聚物的

电性能还未见报导
。

我们研究了由含 1 5万橡胶和甲塞丙烯酸甲醋所得接枝共聚物的

介电揖耗
。

桔果表明 (图 8 )
,

接枝共聚物的介电揖耗与温度的依翰关系曲救和聚甲某

六
t g占

·

10 2

0
nnUU
00
nU几U00

nU
0
nU0076t匀4321

丙烯酸甲醋 的相似
,

都在相应

的温度范围内出现了峰值
,

但

接枝共聚物的介电揖 耗 比 较

小
。

根据介 电性理流
,

介电祖耗

是高案物内部极性基团所引起

的
,

大小与极性从团的澄度 成

正比
。

接枝共聚物中极性基团

没度比聚甲从丙烯酸 甲 醋 的

小
,

所么介电捐耗翰小
,

廷是

完全合理的
。

必须指出
,

要在

降低介电损耗的 同 时
,

不 降

低
、

甚至是提高热稳定性
,

用

外增塑方法是:lJ 常困难的
。

因

20 4 0 6 0 8 0 ’ 0 0 ’ 2 0 ’ 4 0 ’ 6。 ’ 8 0 2 0 0温度 : C

图8 在频圣斡三00 只 1加周 /秒下介电沂兀与温度的关系
1

.

聚甲基丙烯酸甲酷 ; 2
·

H -K 1 3% 的接枝共聚物
。
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为
,

如果一个极性聚合物
,

虽可用弈极性增塑剂使它的介电拟耗减少
,

但光
,

同时降

低了它的玻璃化温度
。

我们的桔果表明
, 少最灭然橡胶与 甲某丙烯酸甲醋以接枝共

聚
,

既可降低接枝共聚物的介电损耗
,

又不致降低其热稳定性
,

同时叉增加其冲击

强度
。

因此
,

少最天然橡胶对含有极性姚团的高聚物的接枝共聚
,

是合成介
.几拟 汇

小
,

热稳定性高和冲击强度头的材料的合理途释
。

2 0。。

{
1 8 0 0 {

膨肤度

~~ 决~ 月

一
`

` - ~

-
人~~ ~~ ~ ~ ~ ` ~ ~~ ~ ~一~ `~ ~ 一一一~

一

一
匕

`

接枝共聚物在丙酮 中的膨胀度拭蛾

表明
,
接枝共聚物的膨 ifJJ 度随橡胶含量

增加而诚小 (图 9 )
。

因为橡胶和聚甲基

丙烯酸甲酚具有不同的沐解能力
,
丙酮

是聚甲共丙灯酸甲隋的溶剂
,

是橡胶的

不良浓剂
·

在丙酮中
,

橡胶逊处于倦 曲

状态
,

斯
一

似橡胶含量愈多
,
其膨胀度就

愈小
.

赵靛明了
, 丁

一

IJ二种具有不同溶解

能力的均聚物翅所翘成的接枝共聚物
,

在溶剂 中 (对主粼或侧动是溶剂 )主趣和

倒趣起着互相屏蔽作用而降低其溶解能

力
。

另一方面
,

接枝共聚物在爵多有机

溶剂中都难溶解
,
这可能还与微量交联

的形成有关
。

关于接枝共聚物氏溶解及

% 16 00

1 4 0 0

1 2 0 0

1 0 0 0

8 00

6 00

4 00

2 00

2 4 6 8 10 12 1 4 16

1IK
,

%

图9 不同像胶含量的接枝共聚物在丙酮
;
l
,

的

膨肤度

其稀溶液行为
,

我俏堆备专四深入研究后另行报导
。

桔 渝

人
1

.

发现
,

少 量 天 然 橡 胶 与 甲 基 丙 烯酸 甲 酷接 枝 共聚时
,

接枝效率随

〔M M A 〕 l 〔H K〕减小而增加 ;
均聚效率随 〔M M A〕 l 〔H K〕减小而降低

,

自p体系
r

卜橡胶

含量增加有利于橡胶与 甲墓丙烯酸甲酚的接枝共聚
,

不利于甲基丙烯酸甲叶的均聚

合
。

甲基丙烯酸甲酷均聚物的分子量与橡胶淡度的关系曲筱有一最大值
,
且都此橡

胶不有在时
一

聚 甲基丙烯酸甲酚的分子量高
。

在接枝聚合反应中
,

橡胶起着大分子题

斡移剂的作用
,

对 甲墓丙烯酸甲酝的聚合起着凝胶效应和限滞作川
。

2
.

发现
,

以少量柔软的碳趣高 聚 物 (天然橡胶 )对硬的碳逊高聚物 ( 甲茶丙烯

酸甲酷 ) 进行接枝改性时
,

所得到的接枝共聚物此聚甲兹丙烯酸甲脂具有较高的冲

击强度和救低酌介电投耗
;
在适当此例下

,

所得到的接枝共聚物的玻璃化温度不低

于聚 甲基丙烯酸甲酷 的玻璃化温度
,
而且接枝共 聚 物 的热机械行为不是两粗分的

商单加和
,
也不同于一般的外增塑作用

。

附
:
本文有关抑击强度的就磁

,

承广州电器科学研究所与南中电木粉厂的大力

协助
,

特此一护乒致榭
.
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