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超声引发自由基聚合制备聚苯乙烯磺酸钠接枝炭黑!

周晓军 李秋影 吴驰飞!!

（华东理工大学材料科学与工程学院高分子合金研究室 上海 !""!:#）

摘 要 通过在超声环境下，单体苯乙烯磺酸钠发生自由基聚合，生成的聚合物长链自由基被炭黑表面捕获，

制备聚合物接枝炭黑 8借助红外光谱、热重、粒度、透射电镜和 ;57-电位分析对该接枝炭黑进行表征 8同时研究
超声条件对接枝率的影响 8结果表明，单体聚合并接枝到炭黑表面，同时炭黑的附聚体和一些大的聚集体结构
被超声破碎，平均粒径大为减小；在 :"" <超声波输出功率下，反应 % =后，接枝率达到 %!>?@并趋于稳定 8由
于接枝分子链上磺酸基的存在，接枝炭黑在水中的分散稳定性显著改善 8
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对炭黑进行改性，提高其在聚合物基体或溶

剂中的分散性是保证材料应用性能的重要环节之

一 8由于炭黑颗粒细小而引起的炭黑粒子表面能
高，易自聚，难润湿，难以在溶剂中稳定地分散等

缺点，在很大程度上限制了它的应用及潜在性能

的发挥 8对炭黑进行聚合物接枝改性是改善其分
散性的一个重要手段［% A ’］8经聚合物接枝的炭黑，
除具有炭黑的特性外，还具有接枝分子的一些优

异性能［(］8因此，对炭黑进行聚合物接枝改性的研
究一直备受关注 8聚苯乙烯磺酸钠（BCC）是一种具
有良好界面活性作用的水溶性高分子，近年来被

广泛用于碳纳米管（DEF）的表面改性［+ A &］8从 BCC
的结构看，分子链可通过侧基上的苯环与 DEF表
面的!$!相互作用缠绕在 DEF的表面［%"］；同时，
侧基上的磺酸基使得该分子链有较好的亲水性 8
经 BCC改性的 DEF，在水中的分散性大为改善 8鉴
于炭黑与碳纳米管的结构相似，采用 BCC改性炭
黑，可望在改善炭黑分散性方面取得良好效果 8
近年来超声波技术被引入到纳米材料的表面

改性领域 8利用超声独特的物理化学效应［%%］，不
仅可以促使常规条件下不能发生的化学反应发生

或提高现有的反应速度及反应程度，而且可较大

幅度地弱化纳米微粒间的纳米作用能，有效地防

止纳米微粒团聚而使之充分分散 8赵建义等［%!］在
超声波辐照作用下，在炉法炭黑表面接枝了聚丙

烯酸及含磺酸基高分子的共聚物 8姚素薇等［%:］将
超声波降解聚合物原理应用于炭黑的接枝过程

中，利用聚乙烯醇降解过程中生成的高分子自由

基被炭黑捕捉，获得了聚乙烯醇接枝的炭黑 8在我
们先前的研究中，采用超声引发原位乳液聚合方

法，制备了聚丙烯酸丁酯包覆炭黑［%’］，并通过炭

黑捕捉由声化学降解聚合物产生的大分子自由

基，制备了亲水性和亲油性聚合物接枝炭黑［%(］8
炭黑通过以上在超声环境中的改性，其在相应介

质中的分散性能均有所改善 8
本文以苯乙烯磺酸钠为单体，将超声辐照引

入苯乙烯磺酸钠的自由基聚合，生成的聚合物自

由基被超声分散在水中的炭黑捕获，从而实现对

炭黑的聚合物接枝改性 8在超声波的分散、粉碎、
活化和引发等多重作用下，单体在温和的反应条

件下聚合并接枝到了炭黑表面，同时炭黑的附聚

体和一些大的聚集体结构被破碎，获得了粒径小，

分散稳定的炭黑水分散体 8

! 实验部分

!"! 原料
炉法炭黑（G1/2-) HD$#!），D-IJ7 公司提供，平

均原生粒径 :" )*，邻苯二甲酸二丁酯（KLB）吸
油值 %#’ *MN%"" O，L,F比表面积 !(’ *! NO，使用
前在索氏抽提器中用甲苯抽提 !’ =；苯乙烯磺酸
钠（E-CC），日本柯尼卡美能达公司提供；过硫酸钾
（PBC），分析纯，上海凌峰化学试剂公司 8
!"# 炭黑接枝实验
称取一定量炭黑样品于茄形烧瓶中，依次加

入引发剂 PBC、E-CC和水，然后通 E!除氧 %" *.)，
将超声波破碎仪（GDH #("，美国 CJ).26 Q R-75S.-/6
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公司）的超声探头尖端（!!" ##）伸入反应体系液
面下 !$% &#处，开启超声波发生器，自来水浴保
持反应体系温度恒定 ’反应 ! (后，倒出分散液，
离心分离 ’上层液用 )*++,-过滤器（.$//!#孔径）
反复过滤，将滤液在真空中干燥得到未接枝的聚

合物固体；将离心沉淀物在索氏抽提器中用水抽

提 01 (，最后真空干燥至恒重，获得接枝炭黑 ’炭
黑表面聚合物的接枝率按下式计算［2］：

接枝率（3）4
!56 7 !856

!9
: !..3 （!）

式中 !56、!856分别为炭黑、接枝炭黑在热重分析

仪中加热到 %..;时的残余质量，而 !9 为未接枝

的聚合物在 %..;时的失重量 ’
!"# 测试与表征
红外光谱（<=>?@）采用美国 A*&B+,C DEFCFG"H.

傅立叶变换红外光谱仪测试，全反射模式；热失重

分析（=8D）采用美国 =D IJ*E,GKF+ L"$16 热分析
仪测试，氮气保护，测试温度范围为室温到

1..;，升温速率 !. MN#*J；粒度和 O,CF 电位表征
采用美国 A?5P)9=) "1. QRS激光粒度仪分析，氦
氖氩激光器光源，波长为 H"2 J#，测试温度设定
为 /";；9SS的分子量及其分布采用美国TUFCC多
检测凝胶渗透色谱仪（TFC,GK %!%，PVC*+FW GXY，
L*K&BSCFG，ZF[J \,+,BK 联用）测定，.$/.. #B+NR 硝
酸钠溶液为淋洗液，流速为 !$... #RN#*J；炭黑形
貌采用透射电镜（]X)>!/..XY"）观察，加速电压
为 ^% _L，样品首先经超声分散到水中，然后滴到
铜网上，烘干后进行测试；炭黑分散液的透光率采

用尤尼柯!@ IL>/!..紫外可见分光光度计测定，测
试波长为 0". J#，以去离子水为参比液 ’

$ 结果与讨论

$"! 红外光谱和凝胶渗透色谱分析
图 !为炭黑（56）和接枝炭黑（856）的红外光

谱图 ’由图可以看出，56谱线上没有明显的吸收
峰，一方面是由于炭黑的强吸光特性，另一方面是

因为该原料炭黑表面几乎没有官能团存在 ’而经
改性的炭黑谱线上则出现了 9SS的吸收峰［2］，（!）
".%2、"..!、!%.. ‘ !H!.、2.1 &#7 !为芳环上的 5—
\振动峰；（/）/2/.和 /10" &#7 !为亚甲基的伸缩

振动峰；（"）!!!1、!!"/、!.0^ &#7 !为磺酸基的吸

收峰 ’这表明在超声的环境下，单体 AFSS发生聚
合并接枝到炭黑表面 ’超声和无超声条件下 AFSS
的聚合情况，见表 ! ’以机械搅拌代替超声，反应

物分离后滤液经干燥得到白色粉末 ’取该粉末做
895分析，没有聚合物分子量分布峰出现，对处理
/0 (的粉末进一步做红外分析，发现乙烯基双键
没有打开，证明在此条件下单体未发生聚合 ’文献
报道的 AFSS在常规搅拌条件下的自由基聚合接
枝 5A=的反应［^］，需要在较高温度和较长时间内
完成 ’而本文在超声环境下，单体聚合并接枝到炭
黑表面可在室温下较短时间内（! (）实现 ’这是因
为超声空化作用为一般条件下难以实现或不能实

现的化学反应，提供了一种新的非常特殊的物理

环境，能够加速化学反应或者引发新的反应；同

时，超声波的机械作用使反应体系作剧烈运动，加

强了物质的传递和扩散，界面更新加快，导致炭黑

捕捉聚合物自由基的机会增多 ’

<*a’ ! <=>?@ KV,&CGF Bb 56（F）FJc 856（W）

%&’() ! Xbb,&C Bb d+CGFKBJ*& *GGFc*FC*BJ BJ VB+U#,G*OFC*BJ Bb AFSS *J C(,

VG,K,J&, 56

I+CGFKBJ*& *GGFc*FC*BJ @,F&C*BJ C*#,（(） "[ 9Z?

e,K ! 0!21.. /$/0%
AB ! AZ AZ
AB /0 AZ AZ

AZ：JBJ>c,C,&C,c

$"$ 接枝炭黑的热重分析
由于炭黑结构复杂，表面能大，其表面易吸附

物质且吸附物难以脱除，为了确定炭黑表面未接

枝的聚合物和单体是否洗净，进行了两种空白实

验 ’一是不加入引发剂，56 经轻微超声分散到
AFSS溶液中；二是 56经轻微超声分散到 9SS 溶
液中 ’以上两种分散液中的炭黑后处理（清洗和干
燥）同炭黑接枝实验 ’对两种处理后的炭黑进行热
失重分析（=8D），发现其 =8D曲线与原炭黑基本
一致，表明经过离心和抽提处理，炭黑表面游离的

聚合物和小分子能够被除尽；采用以上两种处理
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方式，在炭黑表面不能发生接枝反应 !
"#$的接枝率可以通过相应的 %"& 曲线来

计算 !如图 ’所示，曲线（(）是反应体系中未接枝
的聚合物的 %"&曲线，游离的 )**在 +,,-前失重
./0,1，对应于 )**分子的主链和苯环的分解［2］!
由曲线（3）可知，#$在 +,,-前不分解，少量的热失
重对应于吸附物质的脱附，在此温度范围内其失重

量仅为 405’1 !而 "#$的 %"&曲线在 +,, -前有
/0+61的失重，以 +,, -前的失重作为参考，根据公
式（4）计算出接枝炭黑的接枝率为 4’051 !

789! ’ %"& (:;<=> ?@ #$（3），"#$（A）3BC @;== )**（(）

!"# 超声条件对炭黑接枝率的影响
实验研究了超声条件对炭黑接枝率的影响 !

首先考察了超声作用时间对聚合物接枝量的影

响，结果见图 . !随着超声作用时间的增加，接枝
炭黑中聚合物含量呈增加的趋势，但当超声时间

超过 4 D后，)**含量基本不变，接枝率的具体结
果见表 ’ !

789! . %"& (:;<=> ?@ #$（3）3BC "#$ 3E C8@@=;=BE

:FE;3>?B8( E8G=，,0+ D（A），4 D（(），’ D（C）3BC 6 D
（=）

从表 ’可以看出，超声处理 4 D比 ,0+ D，接枝
率有较大的增加；而超声作用 4 D后，接枝在炭黑

表面的聚合物量趋于稳定，接枝率的微小变化在

实验误差范围之内 !这主要由于炭黑表面作为自
由基的接受体的活性点在 ,0+ D 时尚未消耗完
毕，炭黑能够得以继续捕捉聚合物自由基，而经过

4 D处理后，活性点被消耗完全，炭黑表面不能再
捕获聚合物自由基，延长处理时间，接枝的聚合物

量基本不变 !

$%&’( ! H@@=(E ?@ :FE;3>?B8( E8G= ?B 9;3@E8B9 ;3E8?（I?J=; ?:EI:E：.,, K）

LFE;3>?B8( E8G=（D） ,0+ 4 ’ 6

";3@E8B9 ;3E8?（1） 602’ 4’05 4’0M 4.0,

实验还考察了超声波输出功率与炭黑接枝率

的关系，具体的结果见表 . !可以看出，随着超声
波输出功率的升高，接枝的聚合物量增加，但是在

.,, K和 +,, K处理的炭黑上，聚合物含量相近 !
原因可能是在不同功率的超声作用下，炭黑表面

能够捕获聚合物自由基的活性点数量发生变化 !
随着超声功率增大，超声空化作用增强，炭黑表面

的一些惰性自由基被激活，炭黑表面发生接枝反

应的活性点增多，接枝率提高，但随着功率的进一

步提高，炭黑表面能够捕获聚合物自由基的活性

点浓度趋于稳定，接枝率不再变化 !随超声强度增
加，聚合反应速率加快［4M，4/］，接枝在炭黑表面的聚

合物分子链长度也可能发生变化，对接枝率也会

产生一定影响 !

$%&’( # H@@=(E ?@ I?J=; ?:EI:E ?B 9;3@E8B9 ;3E8?（:FE;3>?B8( E8G=：4 D）

)?J=; ?:EI:E（K） 4+, .,, 6,, +,,

";3@E8B9 ;3E8?（1） /0/M 4’05 4’0+ 4’02

!") 接枝炭黑的分散性
配制 "#$和 #$的水分散液，将其置于超声

波清洗池中分散一定时间后，取样进行粒度和

N=E3电位的分析 !动态光散射测定的结果如图 6
所示，#$的平均粒径为 ’,’ BG，而 "#$平均粒径
为 4’M BG!与 #$的粒度分布相比，"#$的粒度分
布曲线向左方（小尺寸）移动 !在 #$ 分布曲线的
左边，"#$ 曲线上有小的炭黑颗粒出现，而在右
边，大的炭黑团聚体则消失 !表明采用高能超声，
不仅可以引发和促进单体的自由基聚合反应制备

聚合物接枝炭黑，还可以粉碎炭黑附聚体和一些

大的聚集体，使炭黑以较小的尺寸分散在介质中 !
炭黑在介质中的分散稳定性可通过测量颗粒

表面的 N=E3电位来评价 !测得 #$和 "#$在水中
的 N=E3电位分别为 O .06/ GP和 O ’/0+4 GP，这是
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由于 !"#表面结合有聚阴离子电解质 $%%，使得
颗粒所带负电荷增多 & ’()*电位的绝对值越大，颗
粒之间的静电斥力越占优势，粒子间越不易团聚，

分散体系越稳定，从而提高了炭黑在水中的分散

稳定性 &
图 +为 "#和 !"#的透射电镜照片 &可以看

出，原炭黑在溶剂挥发过程中有严重的团聚现象，

形成微米级的团聚体，而接枝后炭黑的聚集程度

明显减轻 &与原炭黑相比，接枝炭黑表面较模糊，
这是由于接枝到炭黑表面的聚合物附着在炭黑表

面造成的 &
,-.& / $*0)-12( 3-’( 4-3)0-56)-78 79 "#（*）*84 !"#（5）

,-.& + :;< =>7)7.0*=>3 79 "#（*）*84 !"#（5）

实验还对比了 "#和 !"#水分散液的放置稳
定性 &放置稳定性以其分散液的分散稳定性指数
（!）表征［?@］&取炭黑分散液，用去离子水配成
? .AB的分散液，超声波分散 @C D-8后静置 &隔E/ >
取 ? DB分散液，加入 +C DB去离子水稀释，然后
测定分散稳定性指数 &图 F 是对炭黑和接枝炭黑
放置稳定性的考察结果 &未改性的 "#在水中的
分散较差，放置 ? 天后几乎完全沉降，而 !"#在
水中则有较好的分散稳定性 &究其原因，!"#表面
结合有水溶性聚电解质链，使得炭黑表面亲水性

得以改善，分子链的溶解带动炭黑分散到水中，聚

电解质链还赋予炭黑颗粒间位阻力和静电斥力的

复合稳定作用，从而使得炭黑能够在水中稳定分

散 &
综上所述，以 G*%%为单体，将高能超声辐照

引入单体的自由基聚合，对炭黑进行聚合物接枝

改性 &借助于超声波的分散、粉碎、活化和引发等
多重作用，单体在温和的反应条件下快速聚合并

接枝到炭黑表面，获得了聚合物接枝炭黑 & ,:HIJ、

,-.& F K-3=(03-5-2-)L 79 "#（*）*84 !"#（5）

:!M和 ’()*电位分析均证实炭黑表面接枝有聚合
物链 &超声还能打碎炭黑大的聚集体结构，使炭黑
粒子以较小的尺寸分散在介质中，有利于发挥炭

黑的优良特性 &接枝在炭黑表面的聚电解质改善
了炭黑表面的亲水性，同时还赋予炭黑颗粒间位

阻力和静电斥力的复合稳定作用，从而使得炭黑

在水中的分散稳定性大为改善 &
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