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摘要  利用 60Co γ射线对苯乙烯−丁二烯−苯乙烯（Styrene-Butadiene-Styrene, SBS）嵌段共聚物进行辐射接枝

改性。研究了 SBS/甲基丙烯酸甲酯（Methyl methacrylate, MMA）溶液体系的辐射接枝共聚反应，探讨了辐照

剂量、单体浓度、SBS型号对接枝率的影响。并用红外光谱（FT-IR）对接枝共聚物进行了表征，用差示扫描

量热仪（DSC）测量了接枝共聚物 SBS-g-MMA的热性能。 
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苯乙烯−丁二烯−苯乙烯（Styrene-Butadiene-  

Styrene, SBS）嵌段共聚物是一种性能优良的热塑性
弹性体，又称为热塑性丁苯橡胶，它既有聚苯乙烯

（PS）的溶解性和热塑性，又有顺丁橡胶（PB）的
柔韧性和回弹性，兼具热塑性塑料和硫化橡胶的双

重特性[1]。但是，由于 SBS非极性、易老化及溶解
性等，极大地限制了其应用领域。近年来，人们开

始用化学方法对 SBS 进行改性，以提高其使用性
能。SBS结构中聚丁二烯段存在双键，可利用乙烯
基单体进行接枝改性，这一领域的研究近来非常活

跃[2 −6]，但现有研究局限于化学引发剂接枝。化学

法接枝反应不易控制，特别是残留的化学引发剂会

对产品老化带来不利影响。 
高聚物的辐射接枝是指在电离辐射的作用下，

使高分子主干聚合物与单体在侧链上发生聚合反应

生成接枝共聚物的过程。辐射接枝具有不需加入引

发剂、工艺简单、产物纯净、常温下即可反应等诸

多优点，是对高分子材料改性的一种重要方法[7-9]。 
本工作采用 60Co γ射线共辐照接枝法，在溶液体系
中将 MMA 接枝到 SBS 基体上，拓宽对 SBS 接枝
改性的方法。研究了辐照剂量、单体浓度、SBS型
号对接枝率的影响。用红外光谱对接枝产物进行了

表征，并用 DSC研究了该接枝产物的热性能。 

1 实验材料和方法 

1.1 主要原料与仪器 

线型 SBS，YH791，嵌段比 S/B. 30/70，工业级，

湖南岳阳橡胶总厂；星型 SBS，YH801，嵌段比 S/B. 
30/70，工业级，湖南岳阳橡胶总厂；甲基丙烯酸甲
酯（MMA），分析纯，上海化学试剂总厂；环己烷，
分析纯，上海化学试剂总厂；丙酮，分析纯，上海

化学试剂总厂；异丙醇，分析纯，上海化学试剂总

厂；甲苯，分析纯，上海化学试剂总厂；傅立叶红

外光谱仪（FT-IR），NICOLET AVATAR 370型；
差示扫描量热仪（DSC），METLER TOLEDO 
DSC822。 

1.2 实验方法 

1.2.1  接枝聚合物的制备  线型、星型 SBS用丙酮
在索氏提取器中提取 24 h 提纯后，在真空烘箱里
75℃烘干至恒重。称取一定量的烘干 SBS放入辐照
管中，加入适量的溶剂，超声波震荡至溶解均匀。

按比例加入定量的 MMA，超声振荡均匀。通入氮
气 5 min排除空气，然后放入 60Co源室中进行共辐
照接枝，剂量率均为 2.3 kGy/h。 
辐照后，将反应产物放入 75℃真空烘箱中，烘
除溶剂及未反应单体至恒重，称量得到反应产物量。

将已烘恒重的反应产物剪碎，放入索氏提取器中用

异丙醇抽提 48 h，以去除样品中的均聚物，真空烘
干至恒重，得到接枝共聚物 SBS-g-MMA。 
1.2.2  增重率和接枝率的测定  准确秤量反应产物
和提纯后产物（精确到 0.0001g），按下式计算 SBS
接枝MMA的增重率和接枝率： 
增重率＝[(W1－W0）/ W0]×100％ 
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接枝率＝[(W2－W0）/ W0]×100％， 
式中，W0为反应前加入 SBS量，W1为反应产

物量，W2为提纯后接枝共聚物量。 
1.2.3  接枝聚合物的表征  分别将 SBS 和提纯后
的 SBS-g-MMA溶解在甲苯中，超声波振荡配成均
匀溶液。滴于玻璃板上，待溶剂挥发后制成薄膜，

取下薄膜，用两层滤纸上下覆盖，置于烘箱中 75℃
烘除溶剂。在 NICOLET AVATAR 370型 FT-IR光
谱仪上对产物进行表征，扫描次数为 32次，分辨率
为 4 cm-1。 
1.2.4  DSC 测量   分别称量 SBS 和提纯后的
SBS-g-MMA 10 mg 左右（精确到 0.0001g）, 放进
40 µL密封铝坩埚中，用液氮冷却降温，在 DSC上
测量其热性能。升温速率 20℃ / min，用氮气作为
保护气体，流量为 50 mL / min。 

2 实验结果和讨论 

2.1 溶剂的确定 

溶解性能的强弱是选择溶剂的首要条件，同时

还需考虑成本和毒性。根据高分子溶液热力学原理，

溶解度参数（δ）相近的溶剂对高分子聚合物的溶解
性能较好，SBS的溶解度参数包括两部分，即聚苯
乙烯（δ= 9.1）和聚丁二烯（δ= 8.4），因此 δ值在
8.5—9.5之间的溶剂体系对 SBS都有很好的溶解
性 [5]。苯、二甲苯、甲苯、四氯化碳、乙酸乙酯、

环己烷等都是 SBS的良好溶剂。经综合考虑，我们
选用环己烷作为溶剂。 

2.2 线型 SBS辐射接枝的研究 

2.2.1  辐照剂量对 YH791增重率、接枝率的影响      
YH791辐射接枝的增重率、接枝率与辐照剂量
的关系如图 1所示。溶液中 YH791的质量浓度为 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  Effect of irradiation dose on mass increment and graft 
yield of SBS YH791, SBS concentration:10%  
MMA:SBS = 0.2 

10 %，加入的单体量和溶液中 YH791比例为 0.2。
从图 1可见，在相同的单体浓度条件下，SBS增重
率、接枝率均随辐照剂量的增加而增加。但随着辐

照剂量增大，样品增重率、接枝率的增长渐缓，终

趋于一恒定值。这一点同辐射接枝的一般规律相同。

增重率与接枝率的差值对应的是单体的均聚量，随

着辐照剂量的增加，反应中单体的均聚量同时增加，

而接枝反应和均聚反应为竞争反应，随着均聚物的

增加，反应体系粘度上升，阻碍了单体向 SBS扩散，
接枝反应被抑制。因此，SBS上发生的接枝反应相
比之下增量较少，接枝率趋平缓。 
2.2.2  单体浓度对 YH791增重率、接枝率的影响 
    YH791辐射接枝的增重率、接枝率随单体浓度
的变化如图 2 所示。溶液中 YH791 的质量浓度为
10 %，辐照剂量为 10 kGy, 从图 2可以看出，在相
同的辐照条件下，SBS的增重率、接枝率均随着单
体浓度的增加而增加，当单体浓度大于 20 %时，曲
线表明增重率迅速增加，而接枝率的增加趋于平缓。

说明单体浓度过高时，在 γ射线的作用下，反应体
系中的活性中心迅速增加，单体自由基的浓度增加

过快，使得单体自由基的均聚速率明显大于接枝速

率，单体之间生成大量均聚物，阻碍了单体向 SBS
自由基的扩散。所以处于竞争反应的接枝反应增量

趋缓。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  Effect of monomer concentration on mass increment 
and graft yield of SBS YH791, SBS concentra-
tion:10 %, Dose:10 kGy 

2.3 星型 SBS辐射接枝研究 

2.3.1  辐照剂量对 YH801增重率、接枝率的影响 
  YH801 辐射接枝的增重率、接枝率与辐照剂量
的关系如图 3 所示。溶液中 YH801 的质量浓度为
10 %，加入的单体量和溶液中 YH801比例为 0.2。
由图 3 可见，YH801 辐射接枝的规律和 YH791 的
规律十分相似。在相同的单体浓度条件下，SBS 增重
率、接枝率也随辐照剂量的增加而增加，但增重率、
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接枝率增长趋缓，趋于一恒定值。反应中单体的均聚

量随着辐照剂量的增加同时增加，而 SBS上发生的
接枝反应相比之下增量较少，因此接枝率趋平缓。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Effects of irradiation dose on mass increment and graft 
yield of SBS YH801 SBS concentration:20 %, 
MMA:SBS=0.2 

2.3.2  单体浓度对 YH801增重率、接枝率的影响 
  YH801增重率、接枝率随单体浓度的变化如图 4
所示。溶液中 YH801 的质量浓度为 10 %，辐照剂
量为 10 kGy, 图 4 所示曲线与图 2（YH791）基本
相似，在相同的辐照条件下，反应后的增重率、接

枝率均随着单体浓度的增加而增加，当单体浓度大

于 20 %时，增重率迅速增加，而接枝率的增加趋于
平缓。这是由于单体自由基的均聚速率大于处于竞

争反应的接枝反应速率所致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  Effects of monomer concentration on mass increment 
and graft yield of SBS concentration:10 %, Dose:10 kGy 

2.4 接枝物的表征 

图 5为 SBS和 SBS-g-MMA的典型的红外光谱
图。比较两组谱线后可见，SBS-g-MMA在 1727 cm-1

处的吸收峰十分明显，是纯净 SBS所没有的酯基的
伸缩震动吸收；在 1240—1270 cm-1之间的三个峰强

度明显增大，是 PMMA 的特征谱带，而 SBS的其
它峰位、峰强基本上没有变化。这些都说明 MMA
已经接枝到 SBS 长链上，形成了接枝共聚物

SBS-g-MMA，而 SBS 本身的图谱没有大的变化，
说明 SBS本身的长链结构没有被破坏。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5  FT-IR spectra of SBS and SBS-g-MMA 

2.5 接枝物的热性能 

图 6 是线型 SBS 和线型 SBS-g-MMA 热性能
DSC图，从图 6可以看出，接枝后的 SBS仍然保留
着 SBS 的柔性链段和刚性链段的双重性能。
SBS-g-MMA 刚性微区的玻璃化转变温度 Tg约为

87℃,而纯净的SBS的刚性微区Tg约为 80℃。同时，
SBS-g-MMA 柔性微区的玻璃化转变温度 Tg 约为

-84℃,而纯净的 SBS 的柔性微区 Tg约为-87℃，也
有一定的变化。所以 SBS引入极性链段 PMMA支
链后其刚性微区及柔性微区玻璃化转变温度 Tg 都

有所升高。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6  DSC curves if SBS and SBS-g-MMA 

2.6 接枝机理 

表 1为星型 SBS（YH801）和线型 SBS(YH791)
辐射接枝率的对比。从表 1看出，在同等反应条件
下，星型 SBS 的接枝率明显低于线型 SBS 的接枝
率。这是由于 SBS结构中，两端是苯乙烯嵌段中间
是丁二烯嵌段。与聚丁二烯相比，聚苯乙烯在同样辐照

剂量下，其自由基产额较小，G (聚丁二烯) =2—4， 
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Table 1  Comparison between SBS and SBS-g-MMA graft 
yield under different irradiation doses (SBS 
concentration:10 %,MMA:SBS = 0.2) 

Dose / kGy YH791 / % YH801 / % 
6 7.98 7.43 
8 10.98 7.62 
10 11.20 7.90 
12 12.88 8.45 
15 13.12 8.77 

G (聚苯乙烯) = 1.5—3。因此 SBS 辐照引发的接枝
反应以丁二烯链段反应为主。这与文献[6]、[10]、
[11]的研究结果在化学引发剂引发 SBS接枝中，接

枝反应都易发生在 SBS 丁二烯段的碳碳双键和烯
丙位处相符。而对于 YH801，由于星型结构中外围
苯乙烯链段的空间位阻效应，形成了遮挡内部部分

丁二烯柔性链段的结构，单体不易与这部分丁二烯

链段自由基进行接枝反应。所以，在同等反应条件

下，星型 SBS接枝率要低于线型 SBS的接枝率。 
同时从 DSC图谱我们可以看出，反应产物刚性
链段 Tg也有所升高，说明在

60Co γ射线共辐照接枝
下，SBS中苯乙烯嵌段同时也可能发生接枝反应。 
因此，60Co γ射线引发 SBS接枝MMA的引发
机理推测如下：

链引发 

～PB(～PS) ～PB•(～PS•)                                    (1) 

～PB•(～PS•)+M ～PBM•(～PSM•)                             (2)  

M 2R•                                                    (3) 

M+R• RM•                                                (4) 

链增长 

～PBMn•(～PSMn•)+M ～PBMn+1•(～PSMn+1•) (接枝)               (5) 

RMm•+M RMm+1•（均聚）                                   (6) 

链终止 

～PSMn+1•(～PBMn+1•) ～PSMn(～PBMn)+M•                     (7) 

RMm+1•  RMm+M•                                          (8) 

～PSMn+1•(～PBMn+1•)+M ～PSMn+1(～PBMn+1)+ M•               (9) 

～PSMn+1•(～PBMn+1•)+R•( RMm+1•) 接枝共聚物                  (10) 

RMm+1•+R•( RMm+1•) 均聚物                                 (11) 

～PSMn+1•(～PBMn+1•)+～PSMn+1•(～PBMn+1•) 交联共聚物         (12) 

式中，～PB代表 SBS中聚丁二烯嵌段，～PS
代表 SBS中聚苯乙烯嵌段，M为单体。 

3 结论 

（1）从红外光谱分析可以确证采用 60Co γ射线
共辐照接枝法可以在溶液体系中将 MMA 接枝到
SBS长链上，拓宽了 SBS接枝改性的方法。 
（2）辐照剂量、单体浓度对接枝率都有所影响。
溶剂选择环己烷时，当 SBS的浓度为 10 %, 单体：
SBS = 0.2，辐照剂量为 10 kGy 时实验结果较为理
想，接枝率较高且单体均聚物较少。 

（3）通过辐射接枝在 SBS 上引入极性链段
MMA 支链，其刚性和柔性微区玻璃化转变温度 Tg

均有所提高。 
（4）从线型 SBS和星型 SBS辐照接枝对比中
发现，在同等条件下，线型 SBS的接枝率明显大于
星型 SBS的接枝率。 
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Study on radiation graft copolymerization of MMA onto SBS  

(I) Liquid phase radiation graft copolymerization  

LI Linfan  XIE Leidong  YU Ming  FU Haiying  SHENG Kanglong 
（Shanghai Institute of Applied Physics, Chinese Academy of Sciences,  Shanghai 201800） 

ABSTRACT This paper introduces mainly experimental results of graft copolymerization of sty-

rene-butadiene-styrene (SBS) with methyl methacrylate (MMA) in solution by γ-ray irradiation. Effects of irradiation 

dose and monomer concentration on mass increment and graft yield onto two types of SBS have been discussed. 

FTIR characterization of the irradiated samples showed that the monomer had been grated to the SBS molecular 

chains, while thermal performance of the graft products, SBS-g-MMA, was measured by DSC.  

KEYWORDS  Styrene-butadiene block copolymer, Irradiation, Graft copolymerization, Methyl methacrylate 
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