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有机化白炭黑与异戊二烯共聚合的研究
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摘　要：甲基丙烯酰（３三甲基硅烷）丙酯（ＭＰＳ）对白炭黑进行有机化改性，得到有机化程度适当的两亲性有机化

白炭黑。在高浓度乳液聚合体系中，选用氧化－还原引发剂界面引发，将聚异戊二烯分子链成功接枝在有机化白炭

黑表面，制备出有机化白炭黑－聚异戊二烯的无机－有机共聚粒子。研究了有机化改性的反应条件和共聚合体系，

并用傅立叶红外光谱仪、透射电子显微镜、能谱分析和热失重分析对产物进行了表征。结果表明，当 ＭＰＳ与白炭黑

投料质量比为 １７∶１００时，白炭黑的有机化程度适当，呈现两亲性；共聚粒子中聚异戊二烯的接枝率大约为 １９％。
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引　言

白炭黑均匀分散到橡胶基体中可提高基体材料

的强度、拉伸和耐磨等性能，但由于白炭黑很难在基

体中均匀分散，使其增强的效果受到影响
［１］
。为加

强白炭黑和橡胶基体间的相互作用，通常对白炭黑

进行小分子有机化改性，然后再与单体共聚进行大

分子改性。Ｚｈａｎｇ等［２］
在白炭黑表面接枝聚苯乙烯

（ＰＳ），Ｐａｒｋ等［３－４］
在白炭黑表面接枝聚甲基丙烯酸

甲酯（ＰＭＭＡ），产物为复合微粒。但 ＳｉＯ２／ＰＳ、ＳｉＯ２／
丙烯酸酯类与非极性的橡胶基体的相容性也不理

想，白炭黑的分散性问题仍未解决。若能在白炭黑

表面接枝二烯烃类（如异戊二烯和丁二烯）高弹态

橡胶，则有利于白炭黑的分散，发挥其优良特性。但

有机化白炭黑与二烯烃类单体的聚合活性相差很

大，难以实现共聚合反应，故至今未见相关报道。

本文首先对白炭黑进行小分子有机化改性，使

其表面带有参与聚合反应的双键官能基团
［５］
，并控

制有机化程度使其呈两亲性；然后在有机化白炭黑

表面接枝聚异戊二烯大分子链。为此设计了一种特

殊聚合方式：在高浓度乳液聚合体系中，用氧化－还
原引发剂在界面引发

［６］
，在有机化白炭黑表面成功

接枝聚异戊二烯分子链，产物为有机化白炭黑－聚

异戊二烯的无机－有机共聚粒子。

１　实验部分

１１　试剂
白炭黑（ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ），ＴＩＸＯＳＩＬ３８３，法国罗地亚

公司；甲基丙烯酰（３三甲氧基硅烷）丙酯（ＭＰＳ），分
析纯，北京申达硅烷偶联剂厂；异戊二烯（Ｉｐ），工业
级，燕山石化厂生产，经蒸馏提纯；过氧化氢叔丁基、

硫酸亚铁、司盘 ８０、吐温 ８０，分析纯，北京益利精细
化学品有限公司；环己烷、无水乙醇，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司。

１２　白炭黑的有机化改性
在２５０ｍＬ三口瓶中加入白炭黑和 １００ｍＬ无水

乙醇搅拌，通氮气在超声仪中超声分散 １５ｍｉｎ；再加
入定量的 ＭＰＳ，３０℃反应２４ｈ。然后将反应液倒入
离心管中，在４０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心 １０ｍｉｎ，倒掉离
心管中的上清液，再加入 １５０ｍＬ无水乙醇，离心分
离，再次倒掉上清液，重复多次，以保证除净未参与

反应的 ＭＰＳ，得到有机化改性的 ＭＳｉＯ２颗粒。
１３　有机化改性白炭黑与异戊二烯的共聚合

在装有搅拌器、通氮气的２５０ｍＬ三口瓶中加入
８５ｍＬ去离子水，定量的吐温 ８０充分溶解。同时将
有机化改性的白炭黑２ｇ、定量的司盘８０溶于２０ｍＬ
环己烷中，并在超声仪中超声分散 １５ｍｉｎ，待白炭黑
均匀分散后，将其加入到三口瓶中。然后将 ２０ｍＬ
Ｉｐ和过氧化氢叔丁基混合均匀后加入反应瓶中，停
用氮气，密封反应瓶，３０℃乳化 １ｈ，加入计量的 Ｆｅ
ＳＯ４溶液，加热至３５℃反应１０ｈ。
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聚合结束后加入无水乙醇破乳，将产物溶于环

己烷中，在４０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心除去可溶于环己
烷的异戊二烯均聚物和乳化剂。然后加入去离子水

中，离心除去未反应的白炭黑和乳化剂，所得最终产

物在３５℃下真空干燥２４ｈ。
１４　分析与测试

红外光谱（ＦＴＩＲ）：德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＥＱＵＩＸ５５
型红外光谱仪，ＫＢｒ压片，分辨率为４ｃｍ－１

。

热失重（ＴＧ）：瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司 ＳＴＡＲｅ
型热失重仪，温度３０～８００℃，升温速度１０℃／ｍｉｎ。

透射电镜（ＴＥＭ）：日本日立公司 Ｈ８００１型透
射电镜观察共聚粒子的形态，滴膜法制样。

能谱测试（ＥＤＳ）：ＥＤＡＸ公司能量色散谱仪对
共聚粒子的局部结构进行元素分析。

共聚粒子中聚异戊二烯的接枝率 η计算如
下
［７］
：

η＝（ｍ１－ｍ２）／ｍ０
其中，ｍ１和 ｍ２分别为接枝改性后前 ＴＧ法得到的损
失质量，ｍ０为接枝改性后的质量。

２　结果与讨论

２１　有机化白炭黑的表征
２１１　红外分析

白炭黑粒子表面含有许多—ＯＨ，呈亲水性，与
橡胶分子不相容。有机化的目的是将有机基团引入

到白炭黑表面，使其由亲水性变为两亲性，进而与橡

胶基体更好地相容；同时，在白炭黑粒子表面带有双

键基团，可与其他单体进行共聚合反应。ＭＰＳ对白
炭黑有机改性的机理如下：

分别对白炭黑和有机化改性的白炭黑做红外测

试，结果见图１。从图１可以看出，ａ、ｂ曲线在 １６４０
ｃｍ－１

位置均有较强吸收，是白炭黑的内结晶水吸收

峰。有机化的白炭黑比未有机化的白炭黑主要多了

几个吸收峰：在２９５６ｃｍ－１
附近的 ＣＨ３不对称伸缩振

动峰，在２９２８ｃｍ－１
附近的 ＣＨ２振动吸收峰，在 ２８５３

ｃｍ－１
附近的 ＣＨ３对称伸缩振动峰，在１７２０ｃｍ

－１
附近

的 Ｃ Ｏ键伸缩振动峰［８］
。另外，有机化改性后的

ａ—白炭黑；ｂ—ＭＳｉＯ２

图 １　白炭黑和有机化白炭黑 ＭＳｉＯ２的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｉｃａａｎｄＭＳｉＯ２

白炭黑在 １１０３和 ３４５０ｃｍ－１
出现 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和 Ｓｉ—

ＯＨ的伸缩振动吸收峰，表明白炭黑上部分硅羟基
发生反应，仍有硅羟基存在于白炭黑的表面。经上

述分析确定：ＭＰＳ成功对白炭黑进行了有机化改
性。

２１２　有机化程度对溶解性的影响
采用 ＴＧ法来表征白炭黑的有机化程度，分别

取 ＭＰＳ质量为白炭黑质量的 １０％、１７％和 ３０％进
行白炭黑的有机化改性对比实验，产物分别记为

１０ＭＳｉＯ２、１７ＭＳｉＯ２、３０ＭＳｉＯ２，来考察 ＭＰＳ用量对
白炭黑有机化程度的影响。３种产物的热失重测试
结果如图２所示。

ａ—１０ＭＳｉＯ２；ｂ—１７ＭＳｉＯ２；ｃ—３０ＭＳｉＯ２

图 ２　有机化白炭黑的热失重曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａ

从图２可得，随 ＭＰＳ用量的增加，产物热失重
加剧，ａ、ｂ、ｃ的失重率逐渐增加，分别为 ６１２％、
１２０２％、１８８１％。表明白炭黑的有机化程度随
ＭＰＳ用量的加大而逐步增高。

进一步考查不同投料比对有机化白炭黑溶解性

的影响，取产物 １０ＭＳｉＯ２、１７ＭＳｉＯ２、３０ＭＳｉＯ２各两
份，每份０２ｇ，分别加入到等量的去离子水、环己烷
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中进行对比溶解实验，通过对比观察，可看出 １０Ｍ
ＳｉＯ２易溶于去离子水，表明有机化程度低，呈现亲水
性；３０ＭＳｉＯ２易溶于环己烷，表明有机化程度高，呈
现亲油性；１７ＭＳｉＯ２则有一部分溶于去离子水，一部
分溶于环己烷中，呈现两亲性。

２２　界面引发共聚合方法的确定
有机化改性白炭黑的有机基团的化学结构与甲

基丙烯酸甲酯相似，可用甲基丙烯酸甲酯代表其反

应活性。甲基丙烯酸甲酯的 Ｑ＝０４０，ｅ＝０７４；异
戊二烯的 Ｑ＝３３３，ｅ＝－１２２，表明甲基丙烯酸甲
酯与异戊二烯的聚合活性相差很大。在正常的乳液

聚合体系中，若将单体异戊二烯与有机化改性程度

高的油溶性有机化白炭黑同时置于乳胶粒中，异戊

二烯容易发生自聚，而不与有机化白炭黑反应，形成

异戊二烯均聚物
［６］
。如果采用有机化改性程度低

的白炭黑，则亲水的有机化白炭黑和异戊二烯处于

不同相中，共聚合的几率更小。本文采用有机化改

性白炭黑产物 １０ＭＳｉＯ２和 ３０ＭＳｉＯ２进行乳液聚
合，均没有得到共聚粒子。为此设计了一个高浓度

乳液聚合体系，用氧化－还原引发剂在界面引发，有
如下特点：（１）选用有机化改性控制在一定程度的
产物 １７Ｍ－ＳｉＯ２，使其具有类似乳化剂一样的两亲
性，这样体系中两相里的有机化白炭黑粒子均向乳

胶粒界面处聚集（图 ３）；（２）选用油溶性氧化剂和
小体积的水溶性还原剂 Ｆｅ２＋。由于水相中的体积
小的 Ｆｅ２＋易向界面扩散，在界面处与氧化剂反应形
成初级自由基，初级自由基优先与界面处聚集的有

机化白炭黑反应，形成单体自由基；（３）乳胶粒内为
５０％的高浓度异戊二烯－环已烷液体，有利于在界
面处形成的单体自由基引发乳胶粒内高浓度的异戊

二烯单体聚合。用此乳液聚合体系，最终得到有机

化白炭黑－聚异戊二烯的无机－有机共聚粒子。
２３　白炭黑－异戊二烯共聚粒子的结构与性能
２３１　红外分析

对所得的有机化白炭黑－聚异戊二烯的无机－
有机共聚粒子进行了红外光谱分析（图４）。

聚异戊二烯的主要的红外特征吸收峰
［９］
有：

图 ３　界面乳液聚合体系中各组分分布示意图

Ｆｉｇ．３　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅｉｎ

ｔｅｒｆａｃｅｅｍｕｌｓｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

　　

ａ—有机化白炭黑；ｂ—共聚粒子

图 ４　有机化白炭黑和共聚粒子的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａａｎｄ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２８５２～２９６２ｃｍ－１
是 ＣＨ３、ＣＨ２中的 Ｃ—Ｈ伸缩振动

峰，１６４５ｃｍ－１
是 Ｃ Ｃ键的伸缩振动吸收峰。一般

要证明聚异戊二烯的存在，最好用１６４５ｃｍ－１
处聚异

戊二烯 Ｃ Ｃ双键的吸收峰来判断。但对本体系，
在１６４０ｃｍ－１

处存在有白炭黑内结晶水的吸收峰，因

此只好用其他的峰进行判断。

曲线 ｂ与 ａ相比，２８５７、２９２８和 ２９６０ｃｍ－１
处均

出现 ＣＨ２和 ＣＨ３的 Ｃ—Ｈ振动吸收峰。由于有机化
白炭黑的 Ｃ Ｏ不参与反应，利用两曲线中 １７２０
ｃｍ－１

处 Ｃ Ｏ键的吸收峰积分面积 Ｓ１７２０作基准，分
别计算曲线 ａ、ｂ中 Ｓ１７２０ａ、Ｓ１７２０ｂ与上述其他吸收峰积
分面积的比值，用来比较上述相应基团含量的相对

变化。数据如表１所示。

表 １　有机化白炭黑与共聚粒子各吸收峰面积积分数据表

Ｔａｂｌｅ１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋａｒｅａｓｆｏｒｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａａｎｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

样品 Ｓ１７２０ Ｓ１６４４ Ｓ２８５７ Ｓ２９２８ Ｓ２９６０ Ｓ１７２０／Ｓ１６４４ Ｓ１７２０／Ｓ２８５７ Ｓ１７２０／Ｓ２９２８ Ｓ１７２０／Ｓ２９６０

有机化白炭黑 ２６７９ ３０４４ ０２４９ ０４４２ ０２３０ ０８９∶１ １０８∶１ ６１∶１ １１６∶１

共聚粒子 １６２６ １８２６ ０８３５ ２２８２ １１２９ ０９∶１ ２０∶１ ０７∶１ １４４∶１
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　　从表 １可以看出，Ｓ１７２０／Ｓ１６４４基本相等，说明反
应前后 Ｃ Ｏ和结晶水相对含量变化不大。但
Ｓ１７２０／Ｓ２８５７，Ｓ１７２０／Ｓ２９２８，Ｓ１７２０／Ｓ２９６０相差较大，这说明在
共聚粒子中 ＣＨ３和 ＣＨ２的基团数目要远多于有机化
白炭黑的相同基团。由此可确定：有机化白炭黑与

聚异戊二烯发生了反应，形成了有机化白炭黑－异
戊二烯共聚粒子。

２３２　透射电镜（ＴＥＭ）和能量色谱（ＥＤＳ）分析

图 ５　共聚粒子的 ＴＥＭ照片及对应区域的 ＥＤＳ谱图

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

为了更好地分析有机化白炭黑－异戊二烯共聚
粒子的形态结构，在高放大倍数（５０万倍以下）下对
有机化白炭黑－异戊二烯共聚粒子作透射电子显微
镜（图５）。图５所示透射电子显微镜照片中可观察

到的深颜色颗粒，直径在１５～５０ｎｍ不等（其中本研
究中所用原料白炭黑的粒径为２０ｎｍ左右），颗粒周
围颜色较浅。

选取透射电子显微镜照片中部分深色区域和浅

色区域（即图 ５中的方形和圆形部分）分别做能谱
测试。从 ＥＤＳ谱图中可看出，深色区域中有较多的
Ｓｉ和 Ｏ元素。而浅色区域主要为碳元素，Ｓｉ和 Ｏ元
素少，其比例大约为 ２∶５。这说明深色部分主要为
ＳｉＯ２无 机 粒 子 结 构，而 浅 色 部 分 Ｃ元 素 占 了
９７８％，为有机聚合物链结构。同时可以看出深色
部分 ＳｉＯ２粒子周围的浅色聚合物分布量不均匀，这
说明在 ＳｉＯ２粒子表面聚异戊二烯的接枝量不同。

由于有机化白炭黑－异戊二烯共聚粒子中聚异
戊二烯分子链的卷曲和粒子之间的粘附，以至于不

能看到明显的类核壳结构复合粒子独立存在。但从

图中仍能明确显示出有机化白炭黑－异戊二烯共聚
粒子的无机中心和表面接枝的有机聚合物链结构。

２３３　热失重分析（ＴＧ）
选用１７份 ＭＰＳ有机化的白炭黑与异戊二烯发

生共聚合反应，然后对有机化白炭黑和有机化白炭

黑－异戊二烯共聚粒子分别进行热失重分析（图６）。

ａ—有机化白炭黑；ｂ—共聚粒子

图 ６　有机化白炭黑及共聚粒子的热失重曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａａｎｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图６中曲线 ａ出现了一个台阶，曲线 ｂ出现了
两个台阶，第一个台阶对应有机化白炭黑－异戊二
烯共聚粒子表面吸附的微量溶剂等的失重，而第二

个台阶对应的应该是共聚粒子有机聚合物的热裂

解。根据曲线 Ａ可计算得 ＭＰＳ的引入量，并结合曲
线 ｂ的失重量等数据，计算得共聚物粒子中聚异戊
二烯的接枝率为１９１％。

３　结论

（１）随 ＭＰＳ用量加大，白炭黑的有机化程度逐
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步增高，当 ＭＰＳ与白炭黑投料质量比为 １７：１００时，
白炭黑的有机化程度适当，呈现两亲性。

（２）选用两亲性的有机化白炭黑，在高浓度的
乳液聚合体系中，用氧化 －还原引发剂在界面引发，
聚异戊二烯分子链成功接枝在有机化改性的白炭黑

表面，接枝率约为１９％。
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