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摘要  以 60Co γ射线为辐射源，对 SBS 粉体在空气中进行预辐照，然后将一定量粉体置于丙烯酸水溶液体系

中进行接枝反应。研究了反应时间、反应温度、单体浓度和吸收剂量对接枝率的影响。傅里叶变换红外光谱 

（FTIR）分析结果证明了羧酸基团的成功引入，并对接枝后粉体的热重分析，结晶度和表面形貌进行了研究。 

关键词  SBS（苯乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段共聚物），预辐射接枝，粉体，丙烯酸 

中图分类号  O631.3+1，0631.3+4，0631.6 
 
苯乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段共聚物（SBS）是

一种被大量使用的热塑性弹性体，它既有聚苯乙烯

（PS）的溶解性和热敏性，又有顺丁橡胶（PB）

的柔韧性和回弹性，具有弹性好，强度高，耐低温

等优点[1-2]。但 SBS 本身缺少极性基团，应用于极

性材料时，强度低，耐热性及耐候性差等缺点使其

应用受到局限。因此，将极性基团引入 SBS 分子中，

增进其与极性材料的相容性，可以有效地扩大它的

应用领域。近年来针对 SBS 的改性研究报道很多，

文献报道了用不同的方法对 SBS 进行接枝不同的

单体，并取得了一定的效果[3-7]。预辐射接枝不仅能

将辐照过程和接枝反应分开进行，操作简便，还具

有可以有效控制反应中均聚物量等优点[8-11]，是高

分子改性常用的方法。 

粉体颗粒具有比表面积大，流动性好等优点有

利于接枝反应的进行。本文以 SBS 粉体为基材，采

用 γ 射线预辐照方法在水体系中接枝丙烯酸。研究

了水体系中反应时间、吸收剂量、反应温度和单体

浓度对接枝率的影响，并使用傅里叶变换红外光谱

（FTIR），TGA，XRD 和 SEM 对接枝前后样品的

结构和性质进行了表征和测试。 

1 实验材料与方法 

1.1 材料、试剂和仪器 

SBS 颗粒（28% styrene，80% diblock）美国

SIGMA-ALDRICH 公司；丙烯酸（AR）、五水硫酸

铜（AR），中国医药化学试剂公司。 

钴源，五万居里，中国科学院上海应用物理研

究所；电子天平，上海上平仪器公司；电子恒温搅

拌水浴锅，北京中兴伟业仪器有限公司；傅里叶红

外光谱仪（FT-IR），NICOLET AVATAR 370 型；

多晶 X-射线粉末衍射仪(XRD)，德国布鲁克公司；

TG209 F3 热分析仪，德国 Netzsch 公司；EVO LS-15

扫描电子显微镜（SEM），蔡司光学仪器（上海）国

际贸易有限公司。 

1.2 实验过程与方法 

1.2.1  原料处理  将原料 SBS 颗粒在粉碎机上粉

碎，粉体平均粒径约 0.2 mm，然后用乙醇清洗 4 h

后在烘箱中 60℃烘干。 

1.2.2  辐照条件  将处理后的SBS粉体在空气氛围

中室温下进行 60CO γ射线辐照。辐照剂量为：10、

20、40、50 和 60 kGy。辐照后的粉体放入冰箱，在

−24℃下保存备用。 

1.2.3  预辐射接枝过程  称取一定量辐照粉体置于

丙 烯 酸 水 溶 液 的 磨 口 锥 形 瓶 中 ， 加 入

CuSO4·5H2O(4 mmol/L)作为阻聚剂，通 N2 15  min，

密封后，放进恒温搅拌水浴锅中进行接枝反应。产

物经过滤，在索氏抽提器中用乙醇和水的混和溶液

抽提 48 h，以除去均聚物和没反应的单体，然后在

真空烘箱中 60℃烘干至恒重。接枝率（rDG，%）按

下式计算： 

g 0
DG

0

100%
W W

r
W


                   （1） 

式中，中 W0 和 Wg 分别表示反应前原料的重量和
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接枝后产物的重量。 

1.3 样品测试方法 

1.3.1  FT-IR 测试  SBS 粉体在 60℃下真空干燥至

恒重后，与 KBr 混合压片。用透射模式测定改性前

后 SBS 粉体的红外光谱。仪器工作条件为：分辨率

4 cm-1，扫描次数 32 次，扫描范围 4000–400 cm-1。 

1.3.2  TGA 测试  取约 10 mg 重的 SBS 粉体于陶

瓷坩埚中，设定程序升温 10℃/min,温度范围：

50–700℃，氮气保护 20 mL/min。 

1.3.3  XRD 测试  取一定量 SBS 粉体于样品台上， 

X 射线衍射仪采用 Cu Kα为靶，管电压 40 kV，电

流 30 mA，扫描速度为 2°/min, 从 2θ的 5°–50°进行

扫描，进行连续扫描。 

1.3.4  SEM 测试  样品经真空喷金后进行拍照，加

速电压为 15.00 kV。 

2 结果与讨论 

2.1 接枝率的影响因素研究 

2.1.1  反应温度对接枝率的影响  接枝反应时水浴

温度对接枝率的影响见图 1。反应体系中单体浓度

为总体积的 40%，反应时间 5 h，SBS 辐照剂量为

20 kGy。提高反应温度，可加速过氧自由基的分解，

使自由基活性增大，同时单体小分子向 SBS 大分子

扩散速率也会增大，反应速度提高，有利于反应进

行，从而使接枝率提高。但温度过高时自由基可能

就会失活，不利于接枝反应的进行，从而使接枝率

下降[12]。本研究的接枝反应是在水浴中进行，从图

中可以看出，90℃尚未达到能使自由基迅速失活的

温度。因此接枝率随温度的升高而增加。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Effect of reaction temperature on degree of grafting. 
Monomer concentration 40%, reaction time 5 h, absorbed dose 
20 kGy 

2.1.2  吸收剂量对接枝率的影响  辐照剂量对接枝

率的影响如图 2 所示。反应温度为 90℃，反应时间

为 5 h，单体浓度为 40%。从图 2 中可以看出，接

枝率随吸收剂量迅速增加，50 kGy 以后则趋于平

缓，原因是基材在辐照时产生自由基，吸收剂量越

大产生的自由基越多，但自由基生成的同时也会发

生湮灭， 在吸收剂量为 50 kGy 前 SBS 粉体中产生

自由基占主体地位，当吸收剂量大于 50 kGy 时产生

自由基的生成与湮灭达到平衡，故接枝率增长趋平

缓，接枝率约为 52%[13]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  Effect of absorbed dose on degree of grafting. Reaction 
temperature 90℃, reaction time 5 h, monomer concentration 
40% 

2.1.3  单体浓度对接枝率的影响  单体浓度对接枝

率的影响见图 3。反应温度为 90℃，反应时间为 5 h，

辐照剂量为 20 kGy。在相同辐照条件下，基材中的

自由基浓度是一定的，体系中进行的是非均相接枝

共聚反应，在单体浓度比较低时，反应主要是受扩

散控制，单体浓度的增加有利于向基材扩散，从而

增加了接枝率，同时单体浓度低时接枝反应的速率

大于单体自由基的均聚，所以在单体浓度为 50%（体

积浓度）以前接枝率随单体浓度的增加而增加，符

合自由基聚合反应规律。然而当单体浓度超过 50%

（体积浓度）时，单体自由基增加过快导致单体均

聚速率及单体在高接枝率SBS中扩散速度的下降与

接枝反应速率达到动态平衡，从而使接枝率增加趋

缓[14]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Effect of monomer concentration on degree of grafting. 
Reaction temperature 90℃, reaction time 5 h, absorbed dose 
20kGy 
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2.1.4  反应时间对接枝率的影响  反应时间对接枝

率的影响如图 4 所示。反应温度为 90℃，反应时间

为 5 h，辐照剂量为 20 kGy。由图 4 中曲线可以看出，

反应时间在 7 h 以内，接枝率是随时间的延长上升

的，超过 7 h 则呈现出一个平台。反应前期，丙烯

酸单体很容易与基材中的自由基反应引发接枝，随

着时间增加接枝率上升，当接枝链完全覆盖 SBS 粉

体颗粒时，单体在其中扩散速度降低，接枝率增长

趋平缓，从而形成一个平台[15,16]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4   Effect of reaction time on degree of grafting. Reaction 
temperature 90℃, monomer concentration 40%, absorbed dose 
20 kGy 

2.2 FT-IR 红外光谱测试   

图 5 是 SBS 接枝前后的傅里叶红外光谱图，由

图可知，在未接枝的谱图中（SBS）有几个明显的

峰，在 1646 cm-1 有较强的峰是聚丁二烯中 C=C 的

伸缩振动峰，1492 和 1445 cm-1 是聚苯乙烯中 CH2 

的 剪式振动峰，967 cm-1 附近是 C-H 变形振动峰。

而接枝后的谱图中（SBS-g-PAA）除了有这些峰外, 

在 1711 波数处出现了强的羰基吸收峰[17,18]，羰基

峰的出现表明接枝的成功, 亦表明在 SBS 分子链上

确实接上了丙烯酸。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  FTIR spectra of SBS and SBS-g- PAA powder 

2.3 热重分析 

图 6 为 SBS 不同接枝率的热失重曲线图。从图

6 中可知，空白 SBS 粉体热分解只有一个失重过程，

分解开始温度为 310℃左右，500℃左右结束，总失

重率为 99.28%；而聚丙烯酸接枝率为 17.7%和

52.6%的 SBS 粉体热分解过程有两个失重过程，其

中第一阶段主要发生在 180–300℃，为丙烯酸脱羧

过程[19,20]；第二分解阶段为基材的分解，发生在

300–500℃；总失重分别为 97.55%和 94.95%。由图

6 中还可以看出，随着接枝率的升高总失重率减小，

由 PAA 的热分解对比曲线可知是聚丙烯酸易碳化

的原因。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 TGA thermo grams for SBS powder with different 
degree of grafting 

2.4 XRD 分析 

XRD 分析了 SBS 粉体接枝前后的结晶度，结

果如图 7 所示。在 SBS 粉体接枝前后，XRD 图谱

在 2θ为 20.06°时都有一个特征衍射峰，表明接枝

前后晶型没有改变。结晶度可根据结晶区的峰面积

与整个峰面积的比来计算[21]，此处只作定性分析。

当 SBS 粉体接枝上 PAA 后，2θ并没有变化而接枝

后的结晶度下降，可能原因是 SBS 接枝无定形的

PAA 后，聚丙烯酸的引入造成 SBS 的结晶度下降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 XRD patterns for SBS and SBS-g- PAA powder 
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2.5 SEM 表征 

图 8 是样品经喷金后的扫描电子显微镜照片，

其中 a 是接枝前的样品可以看到表面有很多沟槽，

极其粗糙；b 是接枝后的产物，接枝率为 24.1%，

与图 a 相比较平滑了许多，说明接枝链段填平那些

沟槽，使颗粒表面变得平整。同时也证明成功接枝

上了丙烯酸。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8 SEM photographs of SBS and SBS-g-PAA powder: a, SBS powder; b, 24.1% SBS-g-PAA powder 
 

3 结论 

通过粉体预辐射方法在水体系中成功在SBS粉

体上接枝丙烯酸；研究了不同反应条件对接枝率的

影响；红外光谱图羰基特征峰的出现表明丙烯酸成

功接枝到 SBS 上，同时 SEM 图片也说明丙烯酸的

成功接枝；热重分析表明，接枝后的样品热失重分

两个阶段，分别对应聚丙烯酸的脱羧阶段和基材的

分解；X-射线衍射分析表明接枝后 SBS 结晶度降

低。 
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Pre-irradiation-induced grafting of acrylic acid onto SBS powder 

LI Jianxi1  LI Linfan2  YANG Xingkun1  LI Jihao2  YU Ming2  DENG Bo2  LI Jingye2 
1(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China) 

2(Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201800, China) 

ABSTRACT  In this paper acrylic acid was grafted onto SBS powder using pre-irradiation method to produce 

SBS-g-PAA. The effects of monomer concentration, absorbed dose, reaction time and temperature on degree of graft-

ing were discussed in detail. The FTIR spectra of SBS-g-PAA proved that the polyacrylic acid ha been grafted onto 

SBS powder successfully. Moreover, the thermogravimetry, X-rays diffraction and the scanning electron microscope 

were also investigated. Compared with pristine SBS powder, the SBS-g-PAA powder analysis indicated that the ther-

mal degradation exhibited a two-step degradation pattern meanwhile the crystallinity declined and the surface became 

smoother because of the introduction of polyacrylic acid. 

KEYWORDS  SBS(Styrene-butadiene-styrene triblock copolymer), Pre-irradiation grafting, Powder, Acrylic acid  
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