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摘要!介绍了丁苯橡胶接枝改性的机理"综述了近几年来丁苯橡胶接枝改性方法的研究进展$ 同时"对丁苯橡胶接枝产物

的应用及其前景作简要展望$
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99丁苯橡胶&E[d'是苯乙烯和丁二烯 ' 种单体共

聚生成的弹性体共聚物"是耗量最大的通用橡胶之

一"应用广泛$ 与一般通用橡胶相比"E[d具有较

好的耐磨性#耐热性和耐老化性能"易与其他非极性

橡胶并用"但其生胶强度低"黏合性差"不易增韧极

性塑料$ 因此为了拓宽 E[d的应用范围"需要对其

进行改性$ 常用的改性方法有共混法#接枝法#环氧

化法-".

$ 其中"接枝法操作简便经济"接枝产品灵

活多变"是改善 E[d的使用性能#扩大 E[d应用范

围的主要方法之一$ E[d的接枝改性是一种二烯

烃聚合物的接枝"以双键和烯丙基氢为接枝点$ 通

过接枝聚合反应"可以将极性#非极性的基团或链段

和高弹性的两链段键接在一起"从而赋予 E[d许多

特殊的性能$ 笔者介绍了丁苯橡胶接枝改性的机

理"对 E[d接枝改性方法及应用进行概述$

9:KRP接枝机理

以 E[d]苯乙烯体系进行溶液接枝改性为例$

引发剂受热分解成初级自由基"一部分引发苯乙烯

聚合成均聚物"另一部分与 E[d大分子加成或转

移"进行下列 ! 种反应而产生接枝点-'.

$

第 " 种!初级自由基与乙烯基侧基双键加成

&图 "'$

图 "9初级自由基与乙烯基侧基双键加成

第 ' 种!初级自由基与 E[d主链中的双键加成

&图 ''$

图 '9初级自由基与 E[d主链中的双键加成

第 ! 种!初级自由基夺取丙烯基氢而链转移

&图 !'$

图 !9初级自由基夺取丙烯基氢而链转移

其中d,代表初级自由基"上述 ! 种反应的反应速率

常数依次为 O

"

TO

'

TO

!

$ 可知"第 " 种和第 ' 种

,=',
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更加有利于接枝反应-!.

$

;:接枝改性方法

接枝改性是通过引发剂提供活性种"产生接枝

点"聚合后形成接枝产物$ 接枝产物的性能及应用

决定于主#支链的组成结构和长度以及支链数$ 接

枝改性方法具有操作简单#接枝单体灵活多变的优

点"是非常有潜力的方法之一$ 接枝改性可以在乳

液#溶液和胶块中进行"接枝场所的不同可以产生不

同的接枝效果$

;>9:在乳液中进行接枝改性

在乳液中进行接枝改性是将接枝单体#引发剂

等直接加入到橡胶乳液中"然后引发接枝聚合"是

E[d接枝改性中最简单经济的方法$ 通常情况下"

接枝对象是 E[d胶乳"最后得到具有核壳结构的丁

苯橡胶胶乳$

>-$8$J-$%,,等-=.研究了以苯乙烯&E;'和甲基

丙烯酸甲酯&))>'为接枝单体#E[d胶乳&E[dD'

为接枝对象#过氧化羟基二异丙苯&.YGF']四乙烯

五胺&;CG>'氧化?还原体系为引发剂"得到了接枝

改性的 E[dD$ 透射电子显微镜&;C)'测试表明形

成了以 E[d为核相#壳相为接枝单体聚合物的接枝

产物"实验分析表明链转移剂是影响接枝效率的主

要因素$ e/$*等-:.同样以 E;和))>为接枝单体#

E[dD为接枝对象#[GF和 h,EF

=

为引发剂"得到了

结构类似的接枝产物$ D1等-P.在 E[dD中"E;为接

枝单体"

#

射线辐射下得到接枝改性的 E[dD";C)

表明形成了以 E[d为核相#壳相为接枝单体聚合物

的接枝产物$ D1等-Q.以 E[dD为接枝对象#E;为接

枝单体"

#

射线辐射引发得到了接枝产物$

;>;:在溶液中进行接枝改性

在溶液中进行接枝聚合是将接枝单体#引发剂

等直接加入到橡胶溶液中"引发接枝聚合$ 通常情

况下"以溶聚丁苯橡胶& E[E'为接枝对象"来研究

E[E的接枝机理和接枝率$

l1,等-R.在甲苯溶液中"通过$"$?二甲基苯胺

&\)>'引发聚氧乙烯基醚&GCF'开环反应得到了

GCF接枝的环氧化的溶聚丁苯橡胶&CE[E'$ 研究

发现"当 \)>质量分数为 :V#CE[E 质量浓度为

(c"' W(c"= A]0D"在 Q: WR(U反应 "( /"接枝聚合

物中GCF的接枝率可达到 (c'Q 00*3]A$ >BB$61$%

等-O.通过活性自由基聚合法"以 E[d为接枝对象#

四氢呋喃&;Yh'为溶剂#'"'"P"P?四甲基?"?氧化哌

啶醇 &;C)GF'为链转移剂"通过大分子引发剂

;C)GF?E[d得到了 E;接枝的 E[d"分别用红外光

谱&4d'和氢核磁共振仪&

"

Y?@)d'对相关产物进

行了结构表征$ [*7-*6等-"(.在甲苯溶剂中"丙烯酸

&>>'为接枝单体"R(U下过氧化苯甲酰&[GF'引发

得到接枝产物$ 4d结果表明">>被成功接枝到

E[d分子链上$ #1$%A等-"".在氯仿溶剂中"分别实

现了丙烯酸 &>>'#甲基丙烯酸 &)>>'#))>对

E[E的接枝$ 研究结果表明>>和)>>是通过 E[E

大分子自由基引发接枝聚合"而活性较高的 ))>

除了上述引发外"还包括初级自由基引发 ))>与

E[E间的接枝聚合$ e/$%A等-"'.在三氯乙烯和丁酮

的混合溶液中"分别用 [GF和偶氮二异丁腈

&>4[@'为引发剂"得到马来酸酐 &)>Y'接枝的

E[E$ 研究发现>4[@引发接枝反应是双键的加成"

而 [GF还包括烯丙基氢的取代加成$ d$0,6$%

等-"!.利用链转移剂"在 E[d的甲苯溶液中"氯仿碱

性水解得到了氯化 E[d"

"

Y?@)d和 4d表明 .3是

通过 E[d的双键成环反应接枝到 E[d上$ e/*5

等-"=.在甲苯溶液中"以[GF为引发剂"得到了 =?叔

丁基苯乙烯&3?[E'和二乙烯苯&\k['接枝的 E[E$

与乳液中进行接枝聚合相比"该方法可以得到

较纯的接枝改性物$ 但接枝成本较高"对环境污

染大$

;><:在胶块中进行接枝改性

在胶块中进行接枝聚合是将引发剂#接枝单体#

橡胶胶块等直接加入到混炼机中"通过混炼后引发

接枝聚合$ 常见的引发体系有化学引发#光引发和

辐射引发$ 与上述 ' 种相比"该方法操作过程复杂$

化学引发是通过热或化学反应产生自由基引发

接枝聚合$ 其中"热混炼引发是在胶块中进行接枝

聚合最常用方法$

#$̀$%1等-":.以 E[d为接枝对象#[GF为引发

剂"在双辊混炼机上热引发得到 )>Y接枝的 E[d$

用化学滴定法测定了 )>Y的接枝量"研究发现

)>Y和 [GF的质量是影响接枝过程的主要因素$

D$6$33,等-"P.以 E[E 为接枝对象#'":?二甲基?'":?

&过叔丁基'己烷&\[GY'为引发剂"在[-$B,%+,-混

炼机上得到了马来酸&)>'接枝的 E[E$ 研究发现

)>加入质量分数为 'V时"接枝效率达到最大值$

f13/,30等-"Q.以 E[E为接枝对象"在密炼机中实现

了)>Y对 E[E的接枝$ 通过化学滴定法研究了混

炼温度#)>Y和[GF的加入量对接枝效率的影响$

研究发现接枝效率随着加入的)>Y和[GF加入量

的增加而增加$ E$%2/,̀?6*316等-"R.采用连续加工

,:',
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工艺"利用反应挤出机"以 E[d为接枝对象#[GF为

引发剂"得到了 )>Y接枝的 E[d$ 分别通过化学

滴定法和4d测定了 )>Y的接枝量和 E[d的接枝

度"同样发现)>Y和 [GF加入质量是影响接枝过

程的主要因素$

除了以上提到的化学引发体系外"光引发和辐

射引发也是一种常见的引发体系"但用这 ' 种方法

接枝聚合的报道并不多$

f$%A等-"O.用双辊混炼机得到了聚丙烯&GG'

和 E[d的共混物"然后光引发得到了 GG接枝的

E[d$ 光声傅里叶红外光谱&G>E?h;4d'分析表明

GG成功链接到 E[d上"并随着光照时间的延长"

E[d接枝率越大$ D,,等-'(.提高了 E[E 膜的可湿

性和亲水性"从而使 E[E 膜能用在透皮贴剂上$ 在

紫外光照射下"研究了一系列单体对 E[E 膜的接

枝$ 结果表明在照射时间低于 =( 01% 时"E[E 膜的

表面接枝率随接枝单体的摩尔比线性增加$ g5

等-'".以 E[d为接枝对象#甲基丙烯酸缩水甘油酯

&S)>'为接枝单体"在紫外光照射下"苯甲酮&[G'

引发得到接枝产物$ G,%A等-''.用
#

射线辐照的方

法研究了)>或)>Y和_hE[d接枝聚合$ 研究发

现"当)>质量分数为 ":V"辐照率为 R LS8时")>

接枝率达到峰值 ""V左右$ 而当 )>Y质量分数为

"(V"辐照率为 "' LS8时")>Y接枝率最大$

<:KRP接枝产物的应用

丁苯橡胶接枝后得到丁苯橡胶接枝产物"接枝

不同基团或链段的丁苯橡胶具有与 E[d不同的特

殊性质$ 因此"丁苯橡胶接枝产物被广泛应用在许

多方面"例如!塑料工程#生物医学#增容体系等$

<>9:在塑料工程中的应用

通常情况下"丁苯橡胶接枝产物被用作塑料增

韧剂$ #$̀$%1等-'!.用 )>Y接枝的 E[d& E[d?A?

)>Y'共混增韧聚对苯二甲酸类塑料&GC;'$ 研究

发现"在)>Y质量分数为 'V时"与纯 E[d]GC;共

混物相比"E[d?A?)>Y]GC;共混物的冲击强度从

:Q #]0增加到 ":! #]0$ E5%等-'=.用乙烯类单体接

枝的 E[d与聚氯乙烯&Gk.'共混$ 研究发现"接枝

E[d的增韧作用优于氯化聚乙烯";C)表明接枝

E[d在Gk.中分散性良好"并在 Gk.中形成了网

络结构$

除了对塑料的增韧外"丁苯橡胶接枝产物还能

提高塑料的加工性能$ f5 等-':.用 ))>接枝的粉

末 E[d&0?GE[d?A?))>'共混改性了Gk.$ 研究

发现当0?GE[d中F);的质量分数为 RV W"'V"

质量为聚氯乙烯的 "(V时"0?GE[d?A?))>粉末

胶与Gk.复合物的拉伸强度比0?GE[d]F);]Gk.

的复合物提高了 '(V$ E$%2/,̀?6*316等-'P.研究了

E[d?A?)>Y对 GC;流变性能的影响$ 黏度测试

表明"与纯 E[d]GC;复合物相比"E[d?A?)>Y]

GC;复合物的黏度明显降低"加工性能较好$

<>;:在生物医用材料中的应用

在生物医学上"丁苯橡胶接枝产物通常用作外

科手术的手套及一些特殊医用产品$ 目前"这种应

用仅局限于 E[E"而 E[d的生物医学应用较少$

,̂%%,+8等-'Q.研究了丙烯酸&>>'接枝的 E[E

在生物医学中潜在的应用$ 全反射红外光谱

&>;d?h;4d'测试表明亲水性 >>被成功接枝到

E[E上"动态机械热分析和拉伸强度测试表明该接

枝产物有着潜在的生物医学应用$ g$%A等-'R.用二

甲基氨基乙基异丁烯酸甲酯&\)>C)>'和 E[E 接

枝聚合得到 E[E ?A?\)>C)>"然后将 E[E ?A?

\)>C)>膜用于肝磷脂&YCG'处理$ 实验表明当

\)>C)>接枝率为 !c= 0A]20

' 时" E[E ?A?

\)>C)>?YCG膜中肝磷脂的含量可达到 (c==

(

A]20

'

"而肝磷脂是缩减血栓形成的最有效试剂之

一"这样可以一定程度上满足医用产品的特殊要求"

但这种 E[E?A?\)>C)>?YCG膜与血液之间的作

用需要进行更多的研究$ @$A5-$等-'O.用聚乙烯乙

二醇&GCS'和 E[E 膜接枝得到 E[E?A?GCS&GCS

接枝的 E[d'$ 研究发现"当接枝相对分子质量为

P(( 的GCS时"GCS?A?E[E 膜有阻止血小板黏附#

激活血小板的作用$

<><:在增容体系中的应用

丁苯橡胶接枝产物在增容剂方面的应用也很广

泛"特别是作为极性和非极性材料之间的增容剂"能

够产生极好的增容效果$

d$0,6$%等-!(.利用二氯卡宾接枝的 E[d作为

E[d和氯丁橡胶&.d'的相容剂$ 研究发现"当接枝

E[d中二氯卡宾的质量分数为 ':V时"差示扫描热

分析&\E.'表明 E[d和.d之间呈现可观的分子相

容性$ h5 等-!".采用荧光显微法研究了 )>>接枝

的 E[E对沥青和结合料的增容作用$ .*37,331等-!'.

研究了马来酸二乙酯&\C)'接枝的 E[E 作为低密

度聚乙烯&kD\GC'和GC;共混物的相容剂"EC)表

明GC;]\C)?A?E[E 质量比为 R(n'("GC;能够实

现很好的分散$ S5*等-!!.研究了)>Y接枝的 E[d

作为 Gk.]E[d共混时的相容剂";C)表明"加入

,P',
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增容剂的共混物中分散相颗粒小且界面模糊"从微

观上解释了接枝产物的增容作用$

=:结论与展望

丁苯橡胶作为生产量最大的合成橡胶之一"对

其进行改性"达到功能化的目的"以满足不同领域的

需求$ 接枝改性是一种很有意义的改性方法"接枝

法操作简便经济"接枝产品灵活多变"通过分子设计

或链段控制可以得到不同用途的接枝聚合物$ 在不

同的场所对丁苯橡胶进行接枝改性"可以满足不同

领域的需求"丁苯橡胶将会得到更广泛的应用$
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'("" 年 " 月 宋金梅等!表面活性剂在电池材料中的应用

反胶束法用在制作质子交换膜燃料电池电催化

剂中"与其他化学法相比"制备的粒子不易聚结"大

小可控"分散性好$ 该方法设备和工艺简单"是一种

具有良好发展前途的纳米粒子制备方法$ 表面活性

剂在反胶束法制备纳米粒子中的作用主要有!

!

形

成反胶束体系"控制粒子尺寸%

"

减小粒子团聚%

#

控制粒子的形状和晶型等-"".

$ D4_等-!.首次用

>F;"油相为环己烷#水相为Y

'

G7.3

P

Xd5.3

!

溶液和

@$[Y

=

溶液"反胶束方法制备出 G7?d5].催化剂$

研究发现"G7颗粒粒径分布窄"颗粒粒径可由水与

表面活性剂浓度之比来控制$ 用 ! 种不同表面活性

剂.;>[#E\E 和 ;-17*% l?"(( 制备 G7].电催化

剂-"'.

$ 反胶束粒径和 G7].电催化剂中 G7晶粒的

粒径按;-17*%l?"(( T.;>[TE\E 的顺序递减-"'.

$

比较所制备的G7].电催化剂的电化学性能"在相同

的电流密度下"电池电压按 ;-17*%l?"(( Z.;>[Z

E\E的顺序递增-"'.

$

;:在制备电极材料中的应用

在制备电极材料中目前用到的表面活性剂主要

有.;>[#'?乙基己烷磺基琥珀酸钠#壬基酚聚氧乙

烯醚&@GC'#环氧乙烷&CF'与环氧丙烷&GF'三嵌

段共聚物 CF

"((

GF

Q(

CF

"((

#G

"'!

&C(

'(

G(

Q(

CF

'(

'#

GCF

P((

#吐温 R(#EJ$%#;-17*%l?"((#失水山梨醇单油

酸酯#E\[E#E\E#环己烷和氟代烷基季铵盐#油酸和

=?苯乙烯磺酸钠等$ 常用的方法有相转移法#沉淀

法#自组装法#模板法#溶胶?凝胶法等$

;>9:制作正极材料

用 E\[E#.;>[#;-17*% l?"(( 和 [-1K:P-.

"P

Y

!!

&F.Y

'

.Y

'

'

R

Y.可以制得不同结构和电化学性能的

)%F

'

$ 用 E\[E为模版制得的)%F

'

对电池循环性

能有阻碍作用".;>[只是轻微地提高电池的循环

性能";-17*% l?"(( 有较好的放电容量和循环性

能-"!.

"而用[-1K:P 作为电解液"用电沉淀法制得纳

米级)%F

'

正极材料表现出很好的循环性能和很高

的放电容量-"=.

$

G"'!"=?苯乙烯磺酸钠".;>[#油酸和煤油混合

熔融液分别可用于制备锂电池正电极材料$ G"'!

为模版"用溶胶?凝胶法制得 D1.*F

'

电极有很好的

循环性能"工艺简单"成本低-":.

$ 用 =?苯乙烯磺酸

钠为模版"h,.3

!

为氧化剂"制得硫?聚吡咯&E?GG8'

复合材料"用作电池D1]E?GG8的正极"循环性能#放

电容量有很好的提高-"P.

$ 用 .;>[为模版"水热法

制得的 D1h,GF

=

作电池正极时其放电容量提高"成

本降低"毒性减小-"Q.

$ 用油酸和煤油混合熔融液制

得D1h,GF

=

与纳米级;1F

'

]石墨复合材料组成 D1h,N

GF

=

];1F

'

复合电极"较传统锂电池有较低的能量密

度"循环 Q(( 次中几乎没有损失"电流效率可达

"((V"经久耐用"成本低和安全性好-"R.

$

由上可知"表面活性剂在制备正极材料中起到

了很大的作用"尤其是油酸和煤油混和熔融液活性

剂制备的D1h,GF

=

];1F

'

复合电极性能良好$

;>;:制作负极材料

表面活性剂不仅可以控制颗粒大小"使晶体排列

有序"还可以控制孔隙度"提高所制电极的电性能$

_3$A$JJ$%等-"O.最早成功利用阳离子表面活性

剂 '?乙基己烷磺基琥珀酸钠为模板剂合成了锡基

介孔材料"孔径为 !c' %0$ 经阴离子表面活性剂

.;>[修饰过的.5F表面"结构呈有序针状晶型"增

大.5F和电解液的接触面积-'(.

$ 调节 .;>[的量

可控制锡?磷酸盐材料孔隙度"提高电池循环

性能-'".

$

复合表面活性剂具有缓蚀协同作用$ 用 ;-17*%

l?"(( 和正已醇的用量控制.5?E% 颗粒的大小"制

得的.5?E%纳米粒子组装成锂离子电池阳极"有着

较高的循环容量和可逆比容量-''.

$ 含聚氧乙烯基

的非离子表面活性剂和氢氧化铟复合添加剂能够明

显减缓电池的自放电"同时改善可充碱锰电池的电

化学性能-'!.

$ 用含G"'! 的乙醇溶液中制得纳米二

氧化锡]碳复合材料和纳米锡基氧化物]碳复合材

料"将其作为锂离子电池负极和一般纳米锡基材料

相比"显示出更加优良的循环性能-'=.

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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