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摘　要 : 采用分散聚合的方法合成了粒径 015～115μm的聚二乙烯苯 ( PDVB)微球。惰性气氛下对其进行炭化研

究 ,结果表明 :纯 PDVB微球在 700 ℃下会软化熔融 ,炭化收率为 3112 % ;空气中 250～320 ℃的氧化处理有效提高

了 PDVB微球的热稳定性 ,经后续炭化处理得到了炭化收率大于 40 %的 PDVB基炭微球 ,石墨化后得到了晶化程

度提高的炭微球。用扫描电镜、透射电镜、红外光谱和 X2射线衍射对样品的形貌和结构变化进行了表征 ,可能的交

联反应机理为 :在热空气中 ,氧气与 PDVB中的悬垂双键发生反应 ,分子链中有羟基和羧基基团出现 ,羟基和羧基

的酯化反应增加了 PDVB的交联程度 ,使其能在 700 ℃下保持球形。
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引　言

作为一种重要的炭材料 ,炭微球由于具有优异

的耐热性、耐腐蚀性、可以调控的表面积、较低的真

密度、较高的堆积密度和耐压性等 ,在许多高新技术

领域如锂离子二次电池电极材料和高性能吸附材料

等方面得到广泛应用[126 ]。炭微球可由多种前驱体

如沥青[628 ]、蔗糖[9 ]和聚合物[3 ]制得。随着高分子

设计理论的发展和乳液聚合技术的成熟 ,很多聚合

物被设计并合成出来 ,通过聚合物改性、炭化制得炭

微球[10211 ] ,如丙烯腈和苯乙烯共聚得到的核壳型聚

合物微球经热解处理得到中空炭微球[9 ] ,由聚苯乙

烯微球改性处理炭化制备中空型炭微球[12 ]。与其

它方法相比 ,由聚合物出发途径具有工艺简单、制备

过程可控、产物形态结构规则和纯度高等特点。与

酚醛类树脂相比 ,聚二乙烯苯不含氧 ,利于炭的规则

排列而易得到石墨化程度高的炭微球。具有活泼的

化学反应性及多个反应官能团的二乙烯苯经常被作

为交联剂引入聚合反应以提高热塑性聚合物的耐热

性能 ,然而到目前为止 ,尚没有制备纯聚二乙烯苯基

炭微球的报道。

本文通过分散聚合制得了球形度良好的聚二乙

烯苯微球 ,采用氧化2炭化手段制备出聚二乙烯苯基
炭微球 ,研究了氧化和炭化条件对 PDVB微球形态

结构的影响 ,阐明了氧化处理对微球不熔化的重要

作用。

1　实验部分

111　主要试剂

二乙烯基苯 (DVB) ,分析纯 ,美国 Fluka 公司 ;

聚乙烯基吡咯烷酮 K230 ( PVP) ,北京益利精细化学

品有限公司 ;偶氮二异丁腈 (AIBN) ,化学纯 ,北京化

学试剂公司 ,使用前用乙醇重结晶。

112　DVB的分散聚合

称取适量的 PVP 和乙醇 ,放入三口烧瓶中搅

拌 ,然后将三口烧瓶置入 70 ℃水浴中 ,通入氮气 30

min后倒入一定配比的 DVB 和引发剂 (AIBN)溶

液 ,以 250 r/ min 的速度连续搅拌。24 h 后反应结

束 ,抽滤 ,并用适量的乙醇清洗 ,再抽滤。滤出物在

70 ℃鼓风烘箱中干燥 2 h。

113　氧化处理

将适量样品置入鼓风烘箱中 ,一定温度下氧化

数小时。待烘箱温度冷至室温后取出样品。

114　炭化与石墨化

称取适量样品放入卧式炭化炉中 ,在氮气保护

下炭化。炭化升温速率为 1 ℃/ min ,升至 700 ℃后

保温 1 h ,冷至室温后取出称重 ,计算炭化收率。



将炭化样品放入石墨化炉中 ,升温至 2800 ℃并

保持 1 h ,自然冷却至室温。

115　性能测试

扫描电子显微镜 ,英国剑桥 , S2502M K3 型 ;透

射电子显微镜 , Hitachi H2800 ,日本日立公司 ;傅里

叶变换红外光谱仪 ,210 型 ,尼高力公司 ; X2射线衍
射仪 ,日本理学公司 , Rigakv D/ max22400 型 ,铜靶

辐射的波长为 01154 nm ,管压为 40 kV ,管流为 140

mA ,扫描范围为 5°～95°,步进宽度是 0102°,步进速

度是 10 (°) / min。

2　结果与讨论

211　PDVB微球的直接炭化

将制得的白色粉状 PDVB 样品直接炭化 ,得到

炭化收率为 3112 %的黑色粉末。用扫描电镜对炭

化前后样品的外观形态进行比较 ,结果如图 1所示。

图 1　炭化前后 PDVB微球的 SEM照片

Fig. 1　SEM images of PDVB samples before and

after carbonization

从图 1可见 ,炭化前样品为直径 015～115μm、

球型度良好的微球 ,炭化后所得样品呈现无规的块

状 ,这说明直接炭化将破坏 PDVB 微球的外观形

貌 ,其内部的交联结构无法承受 700 ℃的高温。

212　PDVB微球的氧化处理

考虑到预氧化处理在增强炭纤维耐热性方面的

作用[13 ] ,本文对 PDVB微球在 250 ℃下进行了 10 h

的氧化处理 ,得到了棕褐色的粉状样品 ,这表明纯

PDVB微球能耐受 250 ℃的温度 ,在此温度下不会

熔融并会发生氧化反应。将氧化处理得到的样品进

行炭化 ,得到了黑色粉状样品 ,炭化收率为 5419 %。

氧化后及炭化后样品的扫描电镜照片如图 2所示。

从图 2 可见 ,氧化后和炭化后的样品均呈现良

好的球形 ,样品的直径在氧化后和炭化后变化不大。

与图 1中 PDVB微球的 SEM照片相比 ,图 2中各个

球之间的粘连减弱了。这表明氧化过程形成了耐高

温的交联结构 ,氧化和炭化过程除去了微球之间残

存的表面活性剂 ,从而得到了分散更好的样品。

图 3是炭化后样品的 TEM照片及石墨化样品

的照片 ,从中可见 ,炭化后得到的样品为球形度良好

的实心炭球。图 3 中的 SEM 照片说明石墨化后大

部分样品保持了球形 ,与原始的 PDVB 微球相比 ,

其直径 (约为 014μm)减小了 ,这是石墨化过程中脱

氢和体积收缩效应引起的。

图 2　氧化和炭化处理后样品的 SEM照片

Fig. 2　SEM images of oxidized precursor and

carbonized sample

图 3　250 ℃氧化 10 h并炭化后样品的 TEM照片和

石墨化后样品的 SEM照片

Fig. 3 　TEM image of carbonized sample (pre2oxidized at

250 ℃for 10 h) and SEM image of graphitized sam2
ple

213　氧化处理条件的变化对样品的影响

考虑到在 250 ℃处理 10 h用时较长 ,作者改变

了氧化的条件 ,分别在 250 ℃和 280 ℃氧化处理样

品 2 h ,将所得两个样品炭化后用扫描电镜观察 ,结

果如图 4所示。从图 4中可见 ,250 ℃氧化处理 2 h

后炭化的样品存在明显融并 ;280 ℃氧化处理 2 h后

炭化的样品分散得较好 ,2 个样品的炭化收率分别

为 41176 %和 43161 %。

本文在 300和 320 ℃分别氧化处理样品 5 h后

将其炭化 ,相应样品的扫描电镜照片如图 5 所示。

从中可见 ,2种样品均保持了良好的球形 ,不同的是

320 ℃下得到的样品炭化后分散得更好。
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图 4　不同温度氧化处理并炭化的 PDVB的 SEM照片

Fig. 4　SEM images of carbonized PDVB samples

pre2oxidized at different temperatures

图 5　氧化处理后炭化 PDVB的 SEM照片

Fig. 5　SEM images of carbonized PDVB samples ,

pre2oxidized at different temperatures

本文研究了相同温度 (250 ℃)下不同氧化时间

对样品炭化收率的影响 ,氧化处理 0、1、2、4、8、10 h

所得样品的炭化收率分别为 : 3112 %、40103 %、

41176 %、42114 %、48173 %、45169 %。这表明 ,在

250 ℃下样品的炭化收率随着氧化时间的增加而提

高 ,在 8 h左右达到最大值 ,这也说明在 250 ℃氧化

条件下 ,PDVB内部发生了交联反应 ,这种交联反应

随着氧化时间的增加而不断进行 ,到 8 h 的时候基

本完成 ,超过 8 h的氧化处理对 PDVB有烧蚀作用 ,

从而降低了氧化样品的交联程度 ,并使其炭化收率

降低。

214　IR光谱分析

为考察 250 ℃下氧气在交联反应中的作用和不

同处理时间对样品结构变化的影响 ,作者将适量样

品在氮气保护和 250 ℃下加热 10 h。图 6显示了原

始 PDVB样品、氮气下处理的样品和空气下 250 ℃

加热 1～10 h的样品的红外谱图。

从图 6可见 ,曲线 (a)和曲线 (b)基本相同 ,只是

曲线 (b)在 1630cm - 1附近 C C双键的吸收峰略微

减小 ,这说明在氮气下加热 10 h后 ,PDVB上的部分

悬挂双键发生了耦合反应。曲线 (c)到曲线 (e)则显

示氧化处理 1 h 后 1630 cm - 1附近 C C双键的特

征吸收峰消失了 ,这说明加热情况下氧气与 PDVB

上的悬挂双键发生了氧化反应 ,氧气的存在利于

PDVB中交联反应的发生及更致密交联结构的形

成。从曲线 (c) 到曲线 (e) ,在 1726 cm - 1和 1700

cm - 1出现了羰基吸收峰 ,在 1268 cm - 1附近出现了

醚键的特征吸收峰 ,这表明在 250 ℃下氧化处理后

有酯基生成 ;在 3423、3261或 3224 cm - 1附近出现了

弥散的氢氧伸缩振动吸收峰 (羧酸上的羧基形成二

聚体的氢键作用力非常强 ,使氢氧伸缩振动变成弥

散的宽谱带) ,这表明了羧酸基团的存在。与曲线

(a)和曲线 ( b) 相比 ,其他 3 条曲线在 670 到 860

cm - 1范围内芳香烃炭氢面外弯曲振动吸收的减弱

了 ,这表明芳环上炭氢键的减少 ,说明芳环上发生了

取代反应 ;各曲线对应的羰基和醚键吸收峰有逐渐

增强的趋势 ,而 1700 cm - 1附近的羧酸羰基吸收逐

渐减弱 ,说明随着氧化时间的增加 ,酯化交联反应不

断加深。

由以上分析推导可能的反应机理为 :在加热氧

化过程中氧气和 PDVB上的悬挂双键发生反应 ,先

生成羧基和羟基 ,然后发生酯化反应 ,从而得到交联

程度更高的、以酯键交联的样品。

(a) 原始 PDVB ; (b) 氮气 ,250 ℃,10 h ; (c) 空气 ,250 ℃,1 h ;

(d) 空气 ,250 ℃,4 h ; (e) 空气 ,250 ℃,10 h

图 6　不同条件下 PDVB的红外光谱图

Fig. 6　IR spectra of PDVB samples after treatment

under different conditions

215　不同阶段样品的 X2射线衍射

将原始 PDVB微球、250 ℃下氧化处理 10 h 的

样品及其炭化后得到的样品、石墨化后的样品做了

X2射线衍射测试 ,比较了不同阶段下样品的结构变

化 ,结果见图 7。

从图 7中可见 ,曲线 (a) (原始 PDVB 微球)在
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(a)原始 PDVB ; (b)氧化处理后的 PDVB ; (c)炭化后的

PDVB样品 ; (d)石墨化的 PDVB样品

图 7　不同阶段 PDVB的 XRD图

Fig. 7　XRD patterns of PDVB samples at different

stages of the treatment process

16178°和 17157°有 2 个明显的吸收峰 ,曲线 (b) (氧

化处理后的样品)仅在 18189°位置出现吸收峰且峰

形较宽 ,这说明氧化后 PDVB晶型结构的减少及无

规交联结构的增加。曲线 (c) (炭化后的样品)在

21199°和 43125°有 2 个宽且弥散的衍射峰 ,表明炭

化后得到的是一种无定形炭。曲线 ( d) (石墨化样

品)呈现典型的石墨晶体衍射峰 ,在 26°、42132°和

86132°左右出现很强的衍射峰 ,说明石墨化处理后

PDVB已转化为晶体石墨结构 ,在 26°附近的 25188°

和 26128°位置有 2个明显的衍射峰 (见图 7 中右上

角的小图) ,说明石墨化样品的晶化程度有所差异 ,

26128°处较强的衍射峰和 25188°处较弱的衍射峰说

明大部分石墨化后的样品呈现石墨晶体结构 ,少部

分样品为石墨化程度低的无定形炭。在 26128°的

衍射峰表明样品的 (002)面层间距 d002值为 01339

nm、石墨微晶大小 L a为 57198 nm、石墨微晶堆积高

度 L c 为 20139 nm ,这些均表明样品在石墨化后结

晶程度提高、石墨化程度增加。

3　结论

(1) 通过氧化处理法制备了聚二乙烯苯基炭微

球 ,结果表明 280 ℃氧化处理 2 h即能获得球形保持

较好、分散好的样品。对 250 ℃氧化的样品炭化并

石墨化后得到了晶化程度提高的炭微球。

(2) 炭化样品球形的保持归因于氧化处理中发

生的交联反应 ,反应机理可能是 :在加热条件下 ,氧

气和 PDVB链上的悬挂双键发生反应 ,其中有羧酸

基团和羟基的产生 , 羧基和羟基之间的酯化反应在

PDVB分子链内形成了新的交联结构 ,提高了样品

的交联程度并增强了样品的热稳定性。
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Effect of cationic polymers on performance of
ink2jet memorial material

CHEN ZhiJing　ZHAN G YuChuan　ZEN G Yu
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The effects of adding the cationic polymers poly2diallyl dimethyl ammonium chloride ( PDMDAAC)

and poly2diallyl dimethyl ammonium chloride2propylene acyl amine ( PDMDAAC2AM) on the rate of ink absorp2
tion , the definition and water fastness of ink2jet recording materials have been studied. The results showed that

the ink2jet recording performance was optimized when the amount of PDMDAAC and PDMDAAC2AM was 014

mL per 10 mL coating material. The ink2jet recording performance with added PDMDAAC2AM was found to be

superior to that with added PDMDAAC , the rate of the ink absorption being 13 times faster , the definition be2
ing enhanced by 0176 % and the water fastness significantly improved. This can be explained by comparing SEM

micrographs of the different coatings.

Key words : cationic polymer ; poly2diallyl dimethyl ammonium chloride ; poly2diallyl dimethyl ammonium chlo2
ride2propylene acyl amine ; ink2jet memorial material ; water fastness
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Preparation of a novel type of carbon bead from
polydivinylbenzene ( PDVB) microspheres

L I LiChao　SON G HuaiHe　CHEN Xiao Hong
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : PDVB microspheres with an average size in the range 015～115μm have been synthesized by disper2
sion polymerization. A novel type of carbon bead was subsequently prepared from the PDVB microspheres by ox2
idation in hot air and subsequent carbonization. Whereas untreated PDVB microspheres melt below 700 ℃with

a carbon yield of 3112 % , it was found that their thermal stability was enhanced by oxidation treatment in the

temperature range 250 ℃to 320 ℃and their spherical shape was preserved up to 700 ℃. The carbon yield of the

pre2t reated beads was over 40 % and the crystal st ructure of the resulting carbon beads was improved by a

graphitization process. The influence of oxidation parameters such as temperature and oxidation time on the

morphologies and structures of the carbon beads was investigated by SEM , TEM , IR and XRD measurements.

Finally , a possible cross2linking mechanism for PDVB under hot air is proposed , involving generation of carboxyl

and hydroxyl groups by reaction between O2 and pendant ethylene groups on PDVB. It is proposed that preser2
vation of the spherical shape is due to the ester cross2linking structure formed by reaction between carboxyl and

hydroxyl groups.
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