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摘要!为提高溶聚丁苯橡胶&BBg\'与极性物质的相容性"以马来酸酐&*>Z'为极性单体对 BBg\进行接枝改性% 研究了

*>Z用量#引发剂过氧化苯甲酰&g]̀ '用量#反应时间和反应温度等对接枝聚合物&BBg\@C@*>Z'的接枝率和凝胶率的影

响% 结果发现"随 *>Z#g]̀ 用量增加和反应时间延长"接枝聚合物的接枝率呈现先增大后降低的变化趋势"而凝胶率变化则

与之相反$随反应温度的升高"接枝率依然先增大后降低"但凝胶率却一直增大% 热重分析表明接枝橡胶与 BBg\具有相同的

耐热性"分解温度均在 !:)f左右"并采用傅里叶红外法对接枝产物的结构进行了表征%
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==BBg\是由丁二烯与苯乙烯经阴离子聚合得到

的无规共聚物"其物理机械性能#加工性能及制品的

使用性能都接近于天然橡胶"广泛应用于轮胎#胶

带#胶管#电线电缆#医疗器具及各种橡胶制品的生

产等领域-#.

% 在作胎面胶使用的过程中"由于

BBg\是一种非极性橡胶"其与碳黑#白炭黑等填料

的结合力较弱"会影响轮胎的抗湿滑#耐摩擦#低滚

动阻力等性能"故而需对其进行改性% 丁苯橡胶的

改性方法颇多"如端基改性-(.

#微观结构改性#共聚

组成改性#无机共混改性等-!.

"而接枝改性由于其

简单#经济"合成条件易于控制"成为改善橡胶性能

及扩大其应用范围的重要方法-" @?.

% 笔者以 *>Z

为极性单体对 BBg\进行接枝改性"研究了*>Z用

量#引发剂 g]̀ 用量#反应时间和温度等因素对

BBg\@C@*>Z的接枝率和凝胶率的影响"得到高接

枝率和低凝胶率的改性 BBg\"为研究具有高抗湿滑

性#耐磨性以及低滚动阻力的 (绿色轮胎)奠定

基础%

67实验

6967主要实验试剂和仪器

BBg\"牌号 (!)?"中国石化北京燕山石油化工

股份有线公司生产$过氧化苯甲酰&g]̀ '#顺丁烯二

酸酐&*>Z'"分析纯"均为天津市福晨化学试剂厂

生产$溶剂&正己烷和环己烷的混合溶剂'#苯乙烯"

燕山石化橡胶一厂生产$无水乙醇"分析纯"北京化

工厂生产% ;X>T[B/# 型热失重分析仪"瑞士梅特

勒公司生产$Y5/̀ V̂;:S)) 型红外光谱仪"赛默飞
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世尔科技有限公司生产%

6987实验方法

#Q(Q#=接枝物的合成

将 BBg\生胶在三口烧瓶中用溶剂&正己烷和

环己烷的混合溶剂"体积比为 ()eO)'溶解"待生胶

完全溶解后"将引发剂 g]̀ #单体 *>Z按一定的比

例加入到三口烧瓶中"在Y

(

的保护下"机械搅拌"回

流反应完成后"用沉淀剂无水乙醇沉淀"即得接枝聚

合物&BBg\@C@*>Z'%

#Q(Q(=BBg\@C@*>Z的提纯

将 BBg\@C@*>Z在真空干燥箱中烘干"然后

称取一定量的 BBg\@C@*>Z放入索氏抽提器中用

无水乙醇萃取 (" 0"除去未反应的单体和均聚物"再

将提纯后的聚合物在真空干燥箱中干燥至恒重%

69:7测试方法

#Q!Q#=接枝率的测定

产物的接枝率&7

o

'是指接枝产物中含马来酸

酐单体的百分数% 测定方法如下!用电子天平准确

称取干燥好的精制接枝物样品 )Q( C溶于 () 1̂ 丙

酮中"再用移液管准确移取 #) 1̂ 的 )Q)# 1+4T̂

Y%̀Z@乙醇标准溶液"在水浴中&:)f'磁力搅拌

( 0充分中和马来酸酐后"加入 ( 滴 )Q#R的甲基

红@乙醇溶液作指示剂" 用事先准确标定的

)Q)# 1+4T̂的Z/4溶液&用无水碳酸钠标定'滴定

未反应的Y%̀Z"消耗的 Z/4标准溶液的体积计为

M

-:.

% 为了消除系统误差"必须做空白滴定"消耗的

Z/4标准溶液的体积计为 M空白"从而算出 *>Z&相

对分子质量为 AOQ):'的含量"计算接枝物的接枝率

&7'为!

7O-8&M空白 QM'?

Z/4

T&( c# )))E'. c#))R &#'

式中!M空白为未接枝的 BBg\作空白样时消耗的Z/4

标准溶液的体积"1̂ $M为接枝纯化后的样品消耗

的Z/4标准溶液的体积"1̂ $?为 Z/4的摩尔浓度"

1+4T̂$8为*>Z的摩尔质量"CT1+4$E为接枝物的

质量"C%

#Q!Q(=凝胶率的测定

凝胶率是反映样品交联程度的一种指标% 凝胶

率X-4&R'表示样品中已交联部分质量占原样质量

的质量分数-S.

%

准确称取一定质量的 BBg\@C@*>Z"置于

#)) 1̂ 洁净干燥的锥形瓶内% 按 ?R苯乙烯溶液

的配比小心地加入所需苯乙烯溶剂"盖上瓶塞并用

密封膜仔细密封好% 将此锥形瓶置于震荡器上"

&(? v#'f下振荡 #( 0以上"待样品完全溶解后"取

出锥形瓶静置放置% 将溶解完全的样品溶液小心完

全地移入准确称重过的 !:) 目的干净的不锈钢网过

滤器"在真空泵的抽吸下仔细过滤&注意!倾注胶样

液面不能高于网沿下 #T! 处'"再用适量的溶剂洗

涤瓶 ! 次"将每次洗涤液到入过滤网内过滤% 然后

将过滤网正面放置于洁净的带盖搪瓷盘中"放入

#))f鼓风热烘箱烘烤 !) a:) 12& 后"取出过滤网

放置于干燥器中"冷却至室温"准确称量过滤后网的

质量% 计算凝胶率!

X-4R O&.QJ'S? &('

式中!.为不锈钢网 b网面苯乙烯不溶物质量"C$

J为不锈钢网质量"C$?为加入到苯乙烯中的橡胶

样品质量"C%

#Q!Q!=红外光谱测试

采用赛默飞世尔科技公司生产的 Y5/̀ V̂;

:S)) 傅里叶红外光谱仪测试接枝前后丁苯橡胶的

红外光谱"采用衰减全反射法"扫描范围为 ")) a

" ))) 31

@#

"分辨率为 )Q? 31

@#

%

#Q!Q"=热重分析测试

热重分析&;X'是研究物质受热分解过程的分

析方法"具有简单#方便#快速#准确的特点% 通过分

析热失重曲线可以了解物质随温度的变化过程"进

而评定其热性能%

采用瑞士梅特勒公司 ;X>T[B/# 型热重分析

仪&氮气气氛"升温速率为 #)fT12&"氮气流速为

?) 1̂ T12&'测试接枝前后丁苯橡胶的热稳定性%

87结果与讨论

对于烯烃聚合物的接枝改性"接枝率是评定接

枝反应和接枝物组成的主要指标% 而对于溶聚丁苯

橡胶 BBg\"接枝产物的凝胶率也将是考察指标之

一% 由于溶聚丁苯是阴离子聚合产品"具有活性聚

合特征"产品中因交联产生的凝胶含量极低% 以

g]̀ 为引发剂"马来酸酐为接枝单体的 BBg\改性

反应过程中"g]̀ 分解产生的苯基自由基既可以进

攻丁苯橡胶大分子主链"生成丁苯橡胶大分子自由

基"也可以引发马来酸酐单体反应"生成单体自由

基% 当丁苯橡胶大分子自由基与马来酸酐单体或马

来酸酐单体自由基反应时"将得到接枝改性 BBg\"

产物的接枝率增大$而当丁苯橡胶大分子自由基之

间发生反应时"产物的凝胶率增大% 通过控制反应

条件"可得到高接枝率#低凝胶率的 BBg\%

/?:/
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8967反应条件对 DDTMN-NI3@接枝率和凝胶率

的影响

(Q#Q#=*>Z用量对接枝率和凝胶率的影响

g]̀ 质量分数为 ?R&相对于 BBg\'":)f反应

" 0的条件下"产物的接枝率和凝胶率随马来酸酐

用量改变而变化的情况如图 # 所示% 从图 # 中可以

看出"随着*>Z投料量的增加"接枝率呈先增大后

减小的趋势"当单体的投料质量为 BBg\质量的

(?R时"接枝率最大达 #Q"?R% 而凝胶率的变化趋

势与接枝率的相反"在单体的投料质量为 BBg\质

量的 ()R时"凝胶率最小达 (Q""R%

#+接枝率$(+凝胶率

图 #=*>Z用量对产物接枝率和凝胶率的影响

当引发剂的质量一定时"其分解产生的自由基

也是一定的"随着 *>Z用量的增加"其与自由基碰

撞的概率也会增大"所以接枝率会呈现增大的趋势%

当*>Z的用量进一步增加"由于 *>Z不易均聚"

一方面更多的引发剂分子处于单体(笼子)包围之

中"由于自由基的寿命很短"如果不及时扩散出来就

有可能发生副反应"形成稳定分子"消耗引发剂$另

一方面由于*>Z增至一定值时"BBg\大分子自由

基的反应点已趋于饱和"所以接枝率开始下降%

凝胶率的变化与接枝率呈现出相反的趋势"即

接枝率较高时"凝胶率较低"反之亦然% 在之后的一

系列实验结果中"这种趋势也多次出现% 出现这种

现象的原因是凝胶率增大"产生的凝胶过多"分子链

缠结严重"导致自由基扩散困难"从而难于发生接枝

反应$反之"凝胶率减小"自由基的扩散相对容易"接

枝反应更容易发生"接枝率也就越大%

(Q#Q(=g]̀ 用量对接枝率和凝胶率的影响

*>Z质量分数为 (?R&相对于 BBg\'":)f反

应 ! 0的条件下"产物的接枝率和凝胶率随引发剂

用量的变化情况如图 ( 所示% 接枝率随引发剂用量

的增加而逐渐增大"而凝胶率的变化趋势与接枝率

正好相反% 当引发剂质量为 BBg\质量的 ?R时"产

物的接枝率达到最大值为 #QO?R"凝胶率达最小值

(Q?:R$继续增加引发剂投料量"产物的接枝率呈现

下降的趋势"而凝胶率却增大了%

#+接枝率$(+凝胶率

图 (=引发剂用量对产物接枝率和凝胶率的影响

这是由于引发剂质量分数较低时"随着 g]̀ 的

增加"产生的接枝点增多"会使单体和丁苯橡胶大分

子碰撞的几率增加"从而使接枝率增大% 而随着引

发剂投料量的进一步增大"导致 BBg\上的活性自

由基更多"彼此之间会发生交联反应"体系凝胶率增

加"黏度增大"反应物的扩散变得困难"接枝率下降%

(Q#Q!=反应时间对接枝率和凝胶率的影响

在*>Z质量分数为 (?R&相对于 BBg\'"g]̀

质量分数为 ?R&相对于 BBg\'":)f条件下"产物

的接枝率和凝胶率随反应时间的变化情况如图 ! 所

示% 从图 ! 中可以看出"产物的接枝率开始随反应

时间的增加而增大"当反应时间为 ! 0 时"产物的接

枝率达到最大值 #QO?R"凝胶率达到最小值为

(Q?:R$随着时间的继续延长"接枝率呈缓慢下降趋

势"而凝胶率的变化趋势与之相反%

#+接枝率$(+凝胶率

图 !=反应时间对产物接枝率和凝胶率的影响

反应初期"随着反应时间的增加"单体在体系中

的溶解度增加"引发剂不断裂解成初级自由基"由于

体系中引发单体接枝的自由基数不断增加"接枝反

应占主导地位"! 0左右达到最大值$! 0 后"单体质

量分数不断下降"继续延长反应时间会导致体系发

生交联反应"所以接枝率呈缓慢下降趋势"而凝胶率

反而逐渐增大%

(Q#Q"=温度对接枝率和凝胶率的影响

在其他实验条件一定的情况下"产物的接枝率

/::/
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和凝胶率随温度的变化情况如图 " 所示% 由图 " 可

知"产物的接枝率随温度的升高呈先增大后减小的

趋势"在 :)f时接枝率达到最大 #QO?R"而凝胶率

则随着温度的升高一直增大%

#+接枝率$(+凝胶率

图 "=温度对产物接枝率的影响

温度较低时"引发剂裂解成初级自由基的速度

较慢"随着温度的升高"引发剂裂解成初级自由基的

速度增大"反应速度得到提高"有利于接枝反应的进

行$当温度继续增大时"引发剂在短时间内裂解成大

量的初级自由基"继而产生大量的 BBg\大分子自

由基"BBg\大分子自由基相互碰撞发生交联反应"

导致体系的黏度增大"容易形成凝胶"因此接枝率下

降"凝胶率却增大%

8987接枝产物的红外光谱表征

BBg\生胶和接枝聚合物&BBg\@C@*>Z'的红

外谱图可以看到"在 # :)### "A!## "?) 31

@#处均有

苯环的特征吸收峰$苯环上 /+Z扭曲振动吸收峰

出现在 S?S 31

@#处$反式双键和乙烯基双键不同平

面上 /+Z键弯曲振动吸收峰出现在 A:?#AA! 和

A)A 31

@#处"以上都是丁苯橡胶的特征吸收峰-O.

%

对比 ( 个红外谱图可以发现" BBg\@C@*>Z在

# S#A 31

@#处有酸酐
**

/ `典型的对称伸缩振动吸

收峰"而生胶的谱图中并没有这个峰"说明马来酸酐

单体成功地接入丁苯橡胶大分子链上%

89:7热重分析

生胶及接枝产物的;X>图如图 ? 所示%

#+生胶$(+BBg\@C@*>Z

图 ?=生胶和 BBg\@C@*>Z的;X>曲线

由图 ? 可以看出"生胶与 BBg\@C@*>Z的

;X>曲线均是一条平滑的曲线"只有 # 个台阶"这

说明生胶和 BBg\@C@*>Z在氮气中的热分解反应

可以看作是一步反应-A.

% 橡胶的热稳定性可通过

研究主降解阶段进行说明"生胶在 !:#f开始降

解"而接枝聚合物在 !:Of开始降解"失重最快的

温度都是 ":)f左右"即接枝前后的 ;X曲线并无

太大变化% BBg\本身具有优异的耐热性"而从;X

曲线中可以得出接枝反应并不会影响丁苯橡胶的

耐热性%

:7结论

&#'溶聚丁苯橡胶接枝*>Z的最优条件为!当

*>Z质量分数为 (?R&相对于 BBg\'"g]̀ 质量分

数为 ?R&相对于 BBg\'"温度为 :)f"反应时间为

! 0 时"接枝率最高"为 #QO?R"此时凝胶率为

(Q?:R%

&('红外光谱分析表明"确实有马来酸酐单体

成功地接入丁苯橡胶大分子链上%

&!';X分析表明"接枝反应不会影响丁苯橡胶

的耐热性%
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