
氯化聚丙烯的熔融接枝改性及其粘接性能
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摘! 要! 以过氧化苯甲酰（’()）为引发剂，采用甲基丙烯酸缩水甘油酯（*+,）和苯乙烯（-.）改性氯化聚丙
烯（/((），通过熔融接枝共聚得到 /((的接枝共聚物（0/((），并对产物结构进行了红外表征。研究了反应温
度、’()加入量、*+,加入量、以及 -.与 *+,摩尔比对改性氯化聚丙烯粘附性的影响。得出较佳的工艺条件
为：反应温度 1"$ 2，’()质量分数为 $3 "4，*+,质量分数 5 %4，-.与 *+,摩尔比为 13 "，这种改性氯化聚
丙烯对铝箔有很好的粘接效果，粘接强度达到 & ""63 6& 7 8 9。
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聚烯烃材料的非极性和高结晶度，导致其表面能小，难于粘接复合，使其应用受到限制。低氯化聚

丙烯（含氯质量分数为 &$4 L"$4），具有良好的耐磨性、耐酸性及耐老化性，对难粘接的聚烯烃有良好
的粘接效果，广泛用作聚丙烯等非极性塑料的粘合剂及印刷油墨。但由于其本身的内聚力和力学强度

较低，对金属的粘接效果有相当大的影响。为了提高其粘接性能，需要在它的分子中引入带有极性基的

化合物。溶液接枝法［1 L #］使用的多为甲苯等有毒溶剂，且生产成本较高，因此难于实用化。

近年来，甲基丙烯酸缩水甘油酯（*+,）在聚烯烃功能化改性方面的研究不断增多［"］。以 *+, 和
苯乙烯（-.）体系接枝聚丙烯（((）为例，-.优先接枝到 ((上，形成更加稳定的 -.基大分子自由基。这种
自由基再与 *+,反应，*+,与 -.大分子自由基的反应速度远大于 *+,与 ((大分子自由基的反应速
率，可以提高 *+,的接枝效率，在此反应中活泼单体起着“架桥”的作用［<］。本文采用 *+, 和 -. 接枝
共聚，不加入任何溶剂，使接枝单体溶胀 /((后进行熔融接枝共聚，制得一种新型热熔胶。结果表明，该
热熔胶对铝箔有很好的粘接性能，适合作为铝塑复合板热熔胶。目前，国内外尚未见相关文献报道。

!" 实验部分
!: !" 试剂和仪器
氯化聚丙烯（/((，含氯 #$4 L"$4）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（*+,）均为工业级；苯乙烯（-.）、甲

苯均为分析纯试剂；氧化苯甲酰（’()）为化学纯试剂。MBIN9IO M&#&( 型密炼机（德国 P,,Q> 公司）；
RS;T"$$ U "$$ U & 型平板硫化机（常州武进橡胶机械厂）；(IVW@D;>A9IV -XIK.VC9 NDI 型傅立叶变换红外
光谱仪（美国）；(IVW@D;>A9IV T>YS,->M- T-/Z 型差示扫描量热仪（美国）；透射电子显微镜 Y>+;
1$$-R（日本）。
!# $" %&& ’ ()* ’ +,三元接枝共聚胶粘剂的制备
在室温下将 "" 0 氯化聚丙烯和不同配比的接枝单体、引发剂混合均匀。待单体充分溶胀 /(( 后，

在密炼机中于设定反应条件下进行熔融接枝反应。反应完毕取出产物粉碎后，得到 /(( 三元接枝共聚
胶粘剂。

!: -" 产物的纯化
按 1 0接枝产物 "< 9S甲苯的比例将其加入三颈瓶中，6$ 2下回流 1 B后，缓缓倒入搅拌下的 !（丙

酮）[!（甲醇）\ #[1 的混合溶剂中沉淀，沉淀剂与甲苯的体积比为 %[1，搅拌 1 B后抽滤，重复操作 1 次。
所得纯化产物在 %< 2下干燥 1& B，%< 2下真空干燥 1& B。
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!! "# 产物接枝率和剥离强度的测定
采用在甲苯溶剂中的非水反滴定法［"］测定接枝率。

在两层用细砂打磨并用丙酮洗涤的铝箔之间加入 #$$性热熔胶，在平板硫化机 %%& ’、( )$*压力
下进行热复合，恒温 + ,-.后，取出冷却至室温，在拉力机上按 /01 2 (34%5%446 测定其剥离强度。

$# 结果与讨论
$! !# 产物的表征
用平板硫化机将接枝 #$$在 1789:.板间压片，压力为 ( )$*，温度 %"& ’，加压时间 + ,-.。
所得接枝 #$$ 的红外光谱如图 % 所示。图中可明显看出，在 % 3%" ;, <%处有很强的吸收峰，这是

/)=中的羰基吸收峰，>+4 和 >%" ;, <%为环氧基的吸收峰，以及 ?@在 % "&A ;, <%处的 ((# #伸缩振动吸
收峰。说明 ?@以及 /)=这 ( 种单体均与 #$$发生了接枝共聚反应。

图 %B 接枝 #$$的红外图谱
C-D! %B E.8F*F7G HI7;@FJ, :8 IJF-8-7G D#$$

图 (B #$$（!）、纯化接枝 #$$（"）和
未纯化接枝 #$$（#）的 K?#曲线

C-D! (B K?# ;JFL7H :8（!）#$$，（"）IJF-8-7G D#$$
*.G（#）J.IJF-8-7G D#$$

$% $# 接枝 &’’的 ()&分析和透射电镜观察

图 +B 接枝 #$$电镜照片
C-D! +B 1M) ,-;F:DF*INH :8 DF*8@7G #$$

!! ;:I:9O,7F *.G N:,:I:9O,7F :8 /)= 2 ?@；"! *DDF7D*@-:. :8 ;:I:9O,7F *.G N:,:I:9O,7F :8 /)= 2 ?@

图 ( 分别为 #$$（!）、纯化接枝 #$$（"）和未纯化接枝 #$$（#）的 K?# 曲线。从图中可以看到，#$$
在 +& ’左右有明显的玻璃化转变过程［3］。"& P >& ’范围内出现的是 #$$的熔融峰，超过 4& ’的 #$$
变得不稳定，K?#曲线发生明显的起伏。提纯后的 D#$$ 在 %&& ’以下仍是不稳定的。而未提纯 D#$$
的 K?#曲线不仅没有出现明显的熔融峰，而且在 %&& ’左右出现很宽的小峰，而提纯后的 D#$$则无此
峰。据此推测是没有参加接枝反应的 ?@和 /)=单体所形成共聚物的玻璃化转变。
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图 ! 为接枝 "##透射电镜照片。图 !!可见，接枝 "##连续相中确实存在颗粒状分散物，为不能溶
解在甲苯溶剂中部分 $%&’ ()的共聚及均聚物；图 !"为部分 $%&’ ()的共聚及均聚物颗粒发生了团聚。
!" #$ %&’用量对产物接枝率的影响
图 * 显示，"##的接枝率随着 $%&单体用量的增大而增加。说明 $%& ’ ()体系与 "##有较好的反

应性，在较低单体加入量时即可获得较高接枝率。

图 *+ $%&加入量对接枝率的影响
,-./ *+ 01123) 41 566-)-47 58497) 41 $%&

47 ):2 .;51)-7. 41 "##
#（()）’ #（$%&）< =，!（>#?）< @/ *A，=*@ B

图 C+ 不同反应温度对剥离强度的影响
,-./ C+ 01123) 41 ;253)-47 )28D2;5)9;2

47 ):2 D22E F);27.):
!（$%&）< =@A；!（>#?）< @/ *A，#（()）’ #（$%&）< =

!/ ($ 对热熔胶粘附性能的影响因素
G/ */ =+ 反应温度+ 不同反应温度下制备的的接枝 "## 热熔胶对铝箔的粘接性能如图 C 所示，随着温
度升高，粘接性能迅速下降。这与接枝 "##热熔胶在熔融接枝反应中 "##本身发生降解反应，造成 "##
自身的力学性能下降有关。尽管更高的反应温度可以保证单体更快地与大分子自由基反应，但高温下

"##的降解加剧，因此选择较低的反应温度，既可防止 "##降解，又能保证反应有效地进行。

图 H+ >#?加入量对剥离强度的影响
,-./ H+ 01123) 41 >#? 58497) 47 ):2 D22E F);27.):
!（$%&）< =@A；#（()）’ #（$%&）< =；$ < =*@ B

G/ */ G+ 引发剂用量+ 图 H 为剥离强度随 >#? 用量
的变化。图中可见，当 !（>#?）< @I *A时，剥离强
度最大，随后剥离强度迅速减小。因为开始反应时，

随着 >#?量的增加，产生的大分子自由基的浓度随
之增加，从而使接枝反应速度加快，接枝率提高，所

以粘接性能增加。但当 >#? 用量增加到一定量时，
对 "##分子链的诱导分解反应加剧，造成热熔胶粘
接性能降低。

G/ */ !+ $%&用量+ 不同 $%& 单体用量与 "## 熔
融接枝所得 "## 热熔胶对铝箔的粘接性能见图 J，
!（$%&）KHA时，热熔胶与铝箔的粘接能力变化不
大，剥离强度值也很低；当!（$%&）L HA时，剥离强
度迅速增大。这是因为当 $%& 用量低时，由 $%&
与 "##熔融时产生的 M"E发生副反应，消耗掉一定
环氧基团［N］，因而对产物粘接性能的提高没有贡献。而 !（$%&）L HA时，多余 $%& 单体通过分子中
的不饱和双键与大分子自由基反应接枝到主链中去，大量环氧基得以保存，从而使粘接能力迅速增加。

G/ */ *+ ()用量+ 在相同的反应条件下，改变 #（()）’ #（$%&）比对剥离强度的影响如图 N 所示。图中可
见，剥离强度随 ()摩尔数的增加而增加，说明 () 单体的引入能够大幅度提高 $%& 的接枝率。但当
#（()）’ #（$%&）达 =I C 以上时，剥离强度反而下降。这是因为过量 ()的引入降低了 "## 改性的程度及
部分 ()单体发生热聚合生成低聚体，在 "##连续相中起到内增塑的作用，使接枝 "##粘接强度下降。
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图 !" #$%单体加入量对剥离强度的影响
&’() !" *++,-. /+ 0123.’.4 /+ .5, #$%

/3 6,,7 8.9,3(.5
!（:.）; !（#$%）< =；!（>?@）< AB CD，" < =CA E

图 F" 不同 !（:.）; !（#$%）对剥离强度的影响
&’() F" *++,-. /+ .5, 92.’/ /+ !（:.）; !（#$% ）

/3 6,,7 8.9,3(.5
!（#$%）< =AD；!（>?@）< AB CD，" < =CA E
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