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摘要

采用溶液法进行了聚苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯(SEBS)接枝马来酸酐

(MAH)的研究，通过控制引发剂过氧化二异丙苯(DCP)和反应物MAH的含

量，制备了接枝率分别为0．75％，1．09％，1．35％，1．80％，2．30％的系列SEBS．g．MAH

产物。通过对产物进行红外光谱定性分析，证明了MAH成功接枝至USEBS分子链

上；采用酸碱滴定法，测定出产物中MAH的接枝率。

酸碱中和滴定法测定SEBS—g-MAH中MAH的接枝率是测定样品酸酐含量的

经典方法，但存在一些问题，本论文对该测定方法进行了详细探讨。分析了样品

浓度、标准滴定溶液浓度、滴定温度等因素对测试结果的影响，进而得到了优化

的试验方法。该方法具有操作简单、投资少等优点。

通过钛酸四异丙酯的溶胶．凝胶过程以及与SEBS．g-MAH能J复合制备出纳米

Ti02分散均匀的SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜。改变Ti02溶胶．凝胶的加入量得

到了不同纳米Ti02含量的SEBS—g-MAH／Fi02透明复合膜，由于PEB—g．MAH段与

纳米Ti02之间有较强的相互作用，因此Ti02可以均匀分散至SJPEB．g-MAH微区。

而纯SEBS与前02之间没有这种相互作用，导致Ti02颗粒尺寸变大，二者发生宏

观相分离，得到的复合薄膜不透明，且颜色发黄。

SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜在甲苯中的溶解性明显下降。透射电子显微镜

(TEM)观察表明：复合膜中纳米Ti02分散均匀，x射线衍射测试没有发现特别

明显的结晶峰出现，表明复合膜中Ti02为非晶态。

SEBS—g-MAH／Ti02透明复合膜拉伸测试结果表明：SEBS．g-MAH复合Ti02

后其初始模量和拉伸强度显著增大，而该复合膜的断裂伸长率依然保持在很高的

水平，与SEBS．g．MAH相比基本不变。

对SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜样品进行了差示扫描量热分析，结果表明：

SEBS，SEBS—g-MAH，SEBS—g-MAH／Ti02橡胶段PEB的玻璃化转变温度依次升

高。这是由于SEBS-g-MAH分子链之间的相互作用，以及SEBS．g-MAH与纳米

Ti02之间的相互作用要强于纯SEBS分子链之间的相互作用，这限制了分子链的

运动，导致玻璃化温度的提高。对SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜样品进行了热失

重分析，结果表明：SEBS—g-MAH复合纳米Ti02(3％，v／v)后其初始分解温度有
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所升高，SEBS—g-MAH，SEBS．g．MAHffi02(3％，v／v)，SEBS-g-MAH／Ti02(5％，v／v)

的50％失重温度依次升高，这是由于复合膜中纳米Ti02含量的增多导致其与高分

子链之间的相互作用增大，因此热稳定性增强；

对SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜高温处理，得到了纳米Ti02粒子。扫描电镜

结果表明该纳米Ti02粒子是球形的，直径在200rim以下；比表面积及孔径分布测

定表明该纳米材料具有较大的比表面积和典型的介孔结构特征；对其催化性能进

行了研究，发现该纳米材料对亚甲基蓝的降解具有明显的催化作用。

关键词：SEBS；马来酸酐；纳米二氧化钛；溶胶．凝胶法
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ABSTRACT

111e grafting reaction,leading to chemical modification of SEBS to impart

polarity using maleic anhydride was done by using the solution method in this paper．

We prepared a series of SEBS—g-MAH products by controlling the amount of DCP

and MAH in the reaction，and the grafting degrees of the products were 0．75％，1．09％，

1．35％，1．80％，2．30％respectively．FT瓜spectra of SEBS before and after

functionalization谢吐l MAH were performed，indicating that MAH molecules were

grafted on SEBS chains．The grafting degree of the SEBS-g-MAH sample Was

determined by acid-base titration method．

Acid-base titration method is a classical method for determine the grafting

degree of SEBS-g-MAH．However,there still exist some problems．Finally,the paper

analyzed the experiment details，including sample concentration,standard titration

solution concentration and temperature of titration，to get all optimum test method．

The employment of SEBS·-g-MAH and sol·-gel precursor of titania resulted in the

uniform dispersion of titania in the SEBS matrix．SEBS—g-MAH／Ti02 transparent

composite films containing different amount of titanium are prepared by changing the

amount of sol-gel precursor of titania．Interactions between titania oligomers and

PEB—g-MAH blocks are believed to play an important role in the formation of the

transparent nanoscomposite films，which titania oligomers can be segregated into the

PEB-g-MAH domains．Due to the unfavorable interactions between titania oligomers

and PS or PEB blocks，neat SEBS／titania composite film is yellow and opaque,

indicating that phase separation occurs between titania and SEBS or the formation of

large titania particles．

111e solubility of SEBS-g-MAH／Ti02 transparent composite films in toluene

decreased significantly．TEM images illustrates that titania have good dispersibility

and stability in SEBS-g-MAH matrix．，nle XRD result doesn’t exhibit any noticeable

peaks，indicating that titania in the film is amorphous．

The stress-strain curves illustrates that the initial modulus and the tensile strength

at break increase when titania is added into SEBS-g-MAH．It should be noted that the
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nanocomposite films show excellent stretchability as evidenced by the very high

elongation at break,which only slightly decreases in contrast to SEBS—g-MAH．

DSC scans of SEBS and SEBS／titania nanocomposite illustrate that瓦of

Rubbery block(PEB)in SEBS，SEBS·g-MAH and SEBS—g-MAH／titania

nanocomposites increases in turn．The results indicate that the interaction of

SEBS—g—MAH chains，and that between SEBS-g-MAH chains and．titania

nanoparticles are larger than that of neat SEBS chains，which leads to restriction in

chain movement and thereby the higher glass transition．

The thermal degradations of composites were measured using a

thermogravimetric analysis．One can see that the initial degradation temperature of

SEBS-g-MAH／titania3 increased compared to SEBS-g-MAH．The temperature of

50％weight loss for SEBS-g-MAH，SEBS—g-MAH／titania3 composite and

SEBS·-g·-MAH／titania5 composite increases in turn．The increase of the thermal

stabilities ofthe SEBS-g-MAH／titania composites is attributed to the more interaction

between SEBS-g—MAH chains and titania nanoparticles．

Titanium dioxide nanoparticles were prepared through high temperature process

of SEBS—g-MAH／Ti02 composite films．The resules of SEM indicate the Titanium

dioxide nanoparticles have spherical shape and its diameter is smaller than 200nm．

The tests of surface area and pore size tell US the nanoparticles have bigger surface

area and mesoporous characteristics．And then its catalytic properties were reseached．

The results indicate titanium dioxide nanoparticles have obvious catalytic properties

内r the degradation ofmethylene blue．

Key Words：SEBS；MAH；Ti02 nanoparticles；sol—gel
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1．1 SEBS功能化

第一章 绪论

1．1．1 SEBS功能化的原因

苯乙烯系热塑弹性体在常温下呈橡胶状，高温下能塑化成型，是在锂系催化

剂作用下，由苯乙烯与丁二烯(或异戊二烯)嵌段共聚而形成的一种弹性体聚合

物，这类聚合物兼有橡胶的物理性能和塑料的加工性能。

嵌段共聚物SBS是一种热塑性弹性体，它的分子链中橡胶段聚丁二烯是不

饱和双键，一个单体单元上有一个双键，通常每个SBS分子中的双键数可达1000

个以上【11，这些双键会直接导致嵌段共聚物的热稳定性下降，所以限制了其在紫

外光、臭氧、高温等环境下的应用，SBS的使用温度通常为65℃；而SBS经过

选择加氢就会得到新型弹性体SEBS，弹性相决定了这类聚苯乙烯型热塑性弹性

体的稳定性，所以，由于SEBS的分子链上几乎没有不饱和双键，与SBS相比，

其在耐氧化、耐紫外线以及热稳定性，耐候性等方面性能更好【2】，使用温度可达

130℃。

人们开始认识到SEBS为基础的热塑性弹性体的重要性，是由于其硬度范围

宽至邵氏A0．D50，同时它着色性能很好、拥有良好的技术性能而且可以重复利

用。SEBS一般都会与其他材料进行配混，而很少单独使用，比如为了得到所需

的流动性、颜色、透明性、柔韧性和硬度等性能，SEBS常与填料、助剂、热塑

性塑料、树脂等混配使用。在这一方面，SEBS存在明显的缺点，就是它的分子

链上不含极性基团或反应性基团，当SEBS与聚氨酯，聚酞胺，聚酚等这些有极

性的工程塑料混配使用时，它们的相容性较差，因此需要加入相容剂或对SEBS

功能化来增强SEBS与极性聚合物的相容性。

有研究结果表明，只需加入少量的接枝产物便可大幅度提高共混效果，所以

为了扩大SEBS的应用范围，对于SEBS的接枝改性研究极其重要。



SEBS功能化及其在构筑无机纳米材料方面的应用

1．1．2 SEBS功能化的方法及研究进展

SEBS被用作相容剂或者是增韧剂加入到高聚物共混体系中时，为了提高

SEBS与极性聚合物的相容性，可以采取提高SEBS的分子极性的办法，最常用

的方法是将SEBS与马来酸酐(MAn)等活性单体接枝。目前关于SEBS的接枝改

性主要有两种方法：溶液接枝和熔融接枝。

熔融接枝反应适用于热稳定性好的聚合物，这样就可以通过反应挤出进行，

而SEBS接枝反应就通常采用熔融法热，因为它的稳定性能非常好，可以满足这

个条件。熔融接枝有许多优点，最突出的就是可以节省溶剂，既节约了经费，又

对人体伤害小，保护环境，而且可以实现工业化连续生产，因此这种熔融接枝方

法应用非常广泛。

S．Filippi[3】等在做低密度聚乙烯／尼龙6的研究时，将SEBS．g-MAH作为反应性

相容剂应用于该体系，而所用到的接枝产物SEBS．g-MAH就是通过熔融接枝的方

法制备的。周立新等【4】采用了熔融接枝的方法制备TSEBS．g-MAH产物，并分析

了影响产物接枝率及其接枝效率的各种反应条件。通过红外光谱证明了MAH成

功接枝到了SEBS上；MAH的接枝率的测定则是通过用酸碱滴定法和红外光谱法

来确定的；并用差示扫描量热分析和热失重分析对SEBS及其接枝产物

SEBS．g．MAH进行了研究。E．PassagliaE5】等在密炼机中进行了SEBS的熔融接枝反

应研究，反应温度是在220℃，接枝单体是DEM，MAH，详细探讨了苯环对自由

基聚合的影响，并且提出了自由基官能化的反应机理。蒋遥明【6】等研究了在不同

的引发剂条件下，SEBS熔融接枝MAH的反应，结果显示：不同的引发剂引发机

理不一样，从而接枝机理也会不同。对其中一种引发剂A，SEBS分子链上的．EB．

段的叔碳原子是MAH最易接枝的位置，其次是．EB．段的仲碳原子；对引发剂B，

引发机理与反应温度有关，当温度低于180℃时，最易发生接枝反应的位置是仲

碳原子，叔碳原子次之，但是当温度高于180℃时，伯碳原子、仲碳原子和叔碳

原子之间的差别就不明显了，反应速率差不多。周燎原【刀等制备出聚苯乙烯．乙烯

．丁二烯．苯乙烯接枝马来酸酐(SEBS．g-MAH)，采用的也是熔融接枝反应，利用

双螺杆挤出机完成的，试验中他们考察了影响接枝率的各种因素。比如：当加入

MAH的量为0．8％时，其接枝率为0．60％，当增力HMAH的加入量到1．2％时，接枝

率也增加到了0．85％，而且反应接枝率会随着SEBS相对分子质量的增大而逐步降
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低；还发现：加入共聚聚丙烯(co—PP)能改善产品的加工流动性，而加入对双叔

丁过氧异丙苯(BIBP)的量为0．10％．0．12％时，可以很好的控制接枝产品综合性

能。．

溶液法进行SEBS接枝MAH有很多缺点，比如：反应时间长，而且还要需

要消耗大量溶剂，而这些溶剂通常都是易燃有毒的，污染环境，对人体伤害严重，

溶剂的回收成本也很高，在工业化上难以实现连续化操作，占地大，这些都提高

了该方法的生产成本，但是通常得到的产物SEBS．g-MAH的接枝率较高。

Chug-Jen Wu[8】等采用溶液法进行SEBS接枝煳，刘承美【9】等进行了丙烯
酸(AA)接枝SEBS的研究，以甲苯作溶剂，引发剂是过氧化二苯甲酰(BPO)，结

果发现：在一定范围内逐渐增加BPO的用量，会逐步提高单体的转化率。但是

当加入引发剂BPO的量到达饱和时，单体的转化率又会慢慢下降。而随着BPO

用量的增加以及反应温度的升高，产物的接枝率和接枝效率以及单体的转化率会

逐步升高。但是当温度过高时，比如温度超过100℃以后，交联产物就会部分生

成。如果接枝聚合物用作粘合剂的话，则表面处理很重要，作者采用光电子能谱

技术对聚合物接枝前后的表面进行了对比分析，发现未接枝的聚合物其表面氧含

量很低，而接枝聚合物的表面氧含量明显提高，这就说明AA已经接枝到SEBS

上而且从主要集中在SEBS表面，这对接枝产物的应用非常有利。

SEBS与具有反应活性的单体比如马来酸酐、丙烯酸等进行接枝反应，所得

的接枝物就属于反应性相容剂，因为它同样具有反应活性，很多性能优异的共混

物【10】就是通过接枝产物与极性聚合物共混得到的，共混时能产生反应性的增容效

果，降低两相之间的界面能、促进相的分散、防止分散相凝聚、强化相间粘结等。

许多学者研究了马来酸酐接枝SEBS(SEBS．g-MAn)的性质和使用情况，发现在

PP／PA6体系中SEBS．g-MAH除起到增容作用外还有一定的增强效果。

叶强【ll】等用差示扫描量热分析和热失重测试对其接枝产物SEBS．g-MAH进

行了研究，结果表明接枝后SEBS的PS段的玻璃化转变温度Tg稍有降低，而

EB段的Tg几乎没有变化，接枝后产物的热稳定性能比接枝之前要高。

刘生鹏【12】等制备TPP／SEBS．g-MAH／氢氧化镁(MH)纳米复合材料，其中以马

来酸酐接枝改性的SEBS(OI]SEBS．g-MAn)作为界面改性剂，采用SEM观察了

SEBS．g．MAH对复合材料的微观结构的影响，通过DSC方法研究i"SEBS．g-MAH
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对复合材料的结晶行为的影响，通过毛细管流变仪研究-j"SEBS．g-MAH对复合材

料的流动性能的影响。结果表明：SEBS．g-MAH的加入能够使纳米氢氧化镁(MH)

粒子在PP中更好的均匀分散，改善了两者的界面相互作用，PP／MH复合体系的流

动性能也得到了改善，在该复合材料中SEBS．g-MAH起到了MH粒子与PP基体的

界面层的作用。

高西掣13】等通过熔融挤出过程，制备了马来酸酐接枝聚苯乙烯．乙烯．丁二烯

．苯乙烯嵌段共聚弹性体(SEBS．g-MAH)与聚苯硫醚(pPS)的共混物，并研究了共

混物的热稳定性能、力学性能、相形态以及SEBS．g-MAH对共混物的增韧机理。

结果表明：两组分的玻璃化转变温度有相互靠近的趋势，因此说明了PPS和

SEBS．g．MAH部分相容；而增加共混物@SEBS．g-MAH的含量，会显著提高共混

物的韧性，当共混物q口SEBS．g-MAH的质量分数为30％时，其冲击强度可以达到

7．5 kJ／m2。SEBS．g-MAI-I冽作为增韧剂应用在PPS／SEBS．g-MAH／Kevlar纤维
共混体系中，同时SEBS．g-MAH还作为两相相容剂增强共混物中PPS基体和

Kevla街维的界面黏结能力，使共混物达到增强增韧的效果。

徐迎强【14】等制备出了一系列超韧尼龙(PA)I 1 1 1／SEBS．g．MAH共混体系，该共

混体系就是以马来酸酐接枝(苯乙烯／乙烯／丁烯／苯乙烯)共聚物(SEBS．g-MAH)为

增韧剂，并对该共混物的力学性能和微观结构进行了研究。结果表明： 共混物

的缺口冲击强度会随着增韧剂含量的增加而显著提高，当共混物中的增韧剂质量

分数达到25％时，其缺口冲击强度是纯PAllll的11．3倍，为39．4 kj／m2。观察共混

物的微观结构可以发现：PAllll／sEBs．g．MAH共混体系的缺121冲击断面有明显的

应力发白现象，共混物的冲击强度提高，在于应力集中点的增多而引发大量银纹，

而PAllll的断裂属于韧性断裂。

叶强【15】等研究了PA6／SEBS和PA6／SEBS．g-MAH共混体系与

PA6／SEBS／SEBS．g-MAH--元共混体系的力学性能与流变性能变化。结果表明，

通过调整SEBS和SEBS．g．MAH0勺添加比例来增韧尼龙6时，在SEBS总量为20％时

能够制得超韧性的尼龙6，缺口冲击强度可达至U90kJ／m2以上。PA6／SEBS的流变行

为表现出这是不相容共混体系，而由于SEBS．分MAH加入到PA6中共混时，可以

增强了两相的界面相互作用，因此，PA6／SEBS．g．MAH共混体系的粘度高于共混

物中任一组分的粘度。 而PA6／SEBS／sEBs．g-MAH=元共混体系的粘度表现为
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可以形成PA6．MAH．g-SEBS结构。对共混物冲击断面形貌进行分析，结果表明

共混物发生了明显的脆韧转变。

木塑复合材广泛应用在日常生活中，而影响木塑复合材的刚度和韧性的主要

因素就是木纤维与聚丙烯之间的界面相容性。党文杰【I刀等对木塑复合材进行增强

和增韧改性就采用了马来酸酐接枝聚丙烯(PP．g-MAn)和马来酸酐接枝苯乙烯．乙

烯．丁二烯一苯乙烯嵌段共聚物(SEBS．g-MAH)。通过静态力学性能测试，可以知

道：分别添加适量的PP．g-MAH及SEBS．g-MAH可以明显提高复合材料的力学性

能。通过动态力学分析和SEM分析可以看出来PP．g-MAH及SEBS．g-MAH的加入

可以明显的改善木纤维与聚丙烯在界面之间的结合，增强木纤维和聚丙烯基体之

间的粘合性，因此两相结合得更加紧密，进而提高了木塑复合材的力学性能。

石恒冲【18】等用DSC方法研究THDPE、HDPE／SEBS、HDPE／SEBS．g．MAH的

非等温结晶动力学。分析结果表明：将非结晶的热塑性弹性体SEBS添加到HDPE

中后，会导致HDPE的结晶焓变小而且结晶速率变慢；当将SEBS接枝马来酸酐后

的产物加入到HDPE中时，会使其结晶焓降低的幅度最大，同时结晶速率最小。

这是由于SEBS接枝马来酸酐后，分子链之间极性基团之间存在较强的相互作用，

而且接枝后分子链的支化更多，这些因素都会明显的阻碍分子链的规则排列，从

而影响链段在结晶扩散迁移规整排列的速度。采用Kissinger法分析实验结果，可

以知道SEBS的加入会使HDPE结晶变得困难，活化能升高，但当HDPE／SEBS接

枝上MAH后，其结晶活化能会变得最小。

江海亮【19】等利用红外光谱对接枝样品的接枝率进行了测定，选取接枝产品红

外光谱中马来酸酐(MAn)的特征吸收峰与聚苯乙烯／乙烯／丁烯／苯乙烯嵌段共聚
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物(SEBS)的特征峰的比值来表示相对接枝率的大小，探讨了接枝过程中接枝单体

MAH的加入量和引发剂等反应助剂的量对产物接枝率的影响。结果显示：SEBS

接枝马来酸酐的反应中，适当的助剂可以提高产物的接枝率，当反应单体MAH

的加入量为3％时可以得到接枝率最高的产品；并用该不同接枝率的接枝产物作

为相容剂研究了该相容剂添加到聚苯醚(PPO)／尼龙6(PA6)体系中对体系性能的

影响，结果显示：SEBS．g-MAH产物的接枝率较大时，该接枝产物作为相容剂添

加到聚苯醚(PPO)／尼龙6(PA6)体系中会改善其综合性能；同时还改变了聚苯醚

(vPo)／尼龙6(PA6)之间的比值，考查对其综合性能的影响，结果发现：当

PP0汗A6=70／30时合金的综合性能指标达到最优，而接枝改性后的SEBS力H入量为

10％时PPO／PA6合金的综合性能最优。

熊煦【刎等利用DSC法并结合Avrami方程，对线性低密度聚乙烯(LLDPE)、

LLDPE与苯乙烯．乙烯．丁烯．苯乙烯嵌段共聚物(SEBS)共混体系，以及LLDPE与

不同接枝率的SEBS共聚物接枝马来酸酐(SEBS．g-MAH)共混体系的非等温结晶

动力学进行了研究。探讨YSEaS．g．MAH的加入所导致的对LLDPE结晶行为的影

响。通过偏光显微镜(POM)观察了各体系的结晶形态。通过Gupta法、Jcziorny法

和莫志深法分别对非等温结晶过程进行了表征，结果显示：将热塑性弹性体SEBS

及其接枝物SEBS．g．MAH加入到LLDPE中，会阻碍其分子链的规则排列，影响链

段在结晶扩散迁移过程中的规整排列速率，使得结晶速率变慢，从而对LLDPE

晶体生长起了抑制作用。样品的Avrami指数均为1．1．1．5，说明LLDPE的结晶成核

机理和生长方式没有改变。

刘春林【2l】等利用双螺杆挤出机制备聚碳酸酯(PC)／聚对苯二甲酸丁二醇酯

(PAT)／马来酸酐接枝氢化苯乙烯-丁二烯．苯乙烯共聚物(SEBS．g-man)的共混物。

通过对共混物进行扫描电子显微镜(SEW观察研究其断面形态结构，并用平板流

变仪研究-了"SEBS．g-MAH／PC／PBT共混物的机械性能，动态力学行为等，从而考

查了SEBS．g-MAH对共混体系的影响。结果表明：SEBS．g-MAH提高了PC／PBT

共混物的相容性，随着SEBS．g．MAH用量的增加，共混物的缺口冲击强度和断裂

伸长率上升，拉伸强度和弯曲强度下降。SEBS．g-MAH质量分数为5％时共混物

的综合性能最佳，同时，SEBS．g-MAH的加入并未对PC／PBT共混物的成型加工

性能产生不良影响。
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宁方智【22】等用反应挤出法制备了一系列的尼龙6／苯乙烯．丙烯酸丁酯．丙烯腈

共聚物(PA-6／AAS)合金的相容剂，采用透射电子显微镜(TEM)观察了所得合金的

微观形态，结合合金的力学性能，对所选用及所制备相容剂进行了筛选。结果表

明，以SEBS与MAH的接枝物作为相容剂(SEBS是苯乙烯，丁二烯的三嵌段共聚

物)，或以SEBS的MAH接枝物与SMA(苯乙烯．马来酸酐聚合物)作为复合相容剂，

既可得到以粘度较高的AAS为连续相且冲击强度很高的AAS／PA-6合金，也可以

得到以PA．6为连续相高冲击强度的PA．6／AAS合金。

邰向阳【23】等研究了将SEBS添加到PP／AS／DCP的反应共混体系中，可以看

到，加入的SEBS不但可以抑制反应共混过程中PP和AS的降解，而且可以使

反应共混中的接枝反应进行的更加完全，从而提高增容效果，使共混物相形态得

到改善。

王小兰【冽等研究了氢化苯乙烯．丁二烯．苯乙烯嵌段共聚物(sEBS)熔融法接

枝甲基丙烯酸缩水甘油醋(GMA)的反应，该反应在双螺杆挤出机上进行，研究了

影响接枝率的各种因素，比如引发剂过氧化二异丙苯的用量以及反应单体GMA

的用量。将接枝产物SEBS—g-GMA或者SEBS等与聚酸胺(PA)6进行共混，通过

双螺杆挤出机制备出聚酸胺(PA)6／SEBS-g-GMA、PA6／SEBS一争GMA／SEBS合金，

并研究SEBS．g．GMA对合金体系的相容性影响及增韧作用，探讨了合金体系的

形态结构和力学性能。

Oshinski[25】等人比较了SEBS接枝马来酸酐(MAH)前后分别对PA6的增韧效

果，发现SEBS-g-MAH增韧PA6的效果更显著，发现SEBS．g-MAH在PA6中

均匀分散，其分散相粒子的尺寸比SEBS的分散相粒子的尺寸小了两个数量级。

一些学者【26】研究了PA／SEBS．g-MAH共混物的韧性参数与变形尺寸之间的

关系，他们得出这样的结论：增韧体系的韧性是由于橡胶空穴化引起的塑料变形

而吸收能量所致，采用透射电子显微镜下进一步观察，则说明，SEBS．g-MAH

空穴化取决于PA连续相的含量。

张仕飚【27】等研究了增韧剂SEBS对PA6的增韧改性实验，分别调整增韧剂

SEBS的用量，并用不同的处理方法对SEBS进行改性。研究该增韧剂对PA6性

能的影响以及充油SEBS．g-MAH对不同牌号PA6性能的影响。结果表明，随着

增韧剂SEBS用量的增加，PA6的冲击韧性会得到显著提高，尤其是向PA6中
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加入充油SEBS．g-MAH则会明显改善共混物的韧性及伸长率，当向PA6中加入

充油SEBS．g-MAH的质量分数为10％时，体系的常温缺121冲击强度显著增大，

能达到纯PA6的6倍。

郑红娟【28】等，对PA6／SEBS(SEBS．g．MAH)／CaCl2共混体系进行了一系列结构

和性能的研究。扫描电子显微镜研究结果表明，PA6／CaCl2材料的断裂方式为脆

性断裂，当向PA6／CaCl2共混体系中加入SEBS后，材料的断裂方式会变为韧性

断裂，随着体系中CaCl2含量的增大，其断裂方式会由韧性断裂向脆性断裂转变。

DMTA测试结果显示尼龙6的玻璃化转变温度会受到CaCh和SEBS的共同影响。

力学测试发现，当共混体系中CaCl2含量为3％时，SEBS／SEBS．g．MAH的含量

为5％．10％时，共混物的断裂伸长率能达到300％以上，大大高于纯尼龙6以及

相同SEBS配比的PA6／SEBS共混物的断裂伸长率。通过调整CaCl2与

SEBS／SEBS．g-MAH的含量，以及两种物质的加入顺序，可以平衡增强和增韧效

果，实现尼龙6力学性能(增强或增韧)的可控。

周涛【29】等研究了马来酸酐(MAH)接枝的苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯三嵌

段共聚物(SEBS)(SEBS．g．MAH)对尼龙6／SEBS的共混物聚集态结构的影响。研

究结果表明，尼龙6／SEBS的共混物中SEBS—g．MAH的加入会增加尼龙6和SEBS

的界面相互作用，因为SEBS．g．MAH上的MAH侧基和尼龙6的端氨基发生了

缩合反应。透射电镜(TEM)的结果表明：尼龙6／SEBS的共混物中SEBS．g-MAH

的加入会使得尼龙6／SEBS共混物的两相界面变得模糊，而且共混物中分散相

SEBS的颗粒尺寸明显减小。示差扫描量热分析结果表明，尼龙6／SEBS共混物

的熔融峰、结晶峰和结晶度都会明显受到SEBS．g．MAII的加入的影响，这是因

为与SEBS相比，SEBS．g-MAH能更有效地与尼龙6相容，尼龙6／SEBS共混体

系的聚集态结构也在很大程度上改变了。

成则30】等利用高压毛细管流变仪研究了SEBS．g-MAH对PA6／SEBS共混体

系的流变行为影响，结果表明，增加PA6／SEBS共混体系中SEBS的含量，那么

PA6／SEBS共混体系的粘度先降低后升高；增加PA6／SEBS．g．MAH共混体系中

SEBS．g-MAH的含量，那么PA6／SEBS．g．MAH共温体系的粘度有很大程度的增

加；PA6／SEBS．g-MAH／SEBS体系中SEBS和SEBS．g．MAH的量都会对共混材料

流变性能产生影响，SEBS—g-MAH的影响效果更大。对PA6／SEBS-g-MAH共混



子键间更易发生缠结，导致体系的粘度增大，这与高压毛细管流变实验的结果是

对应的。

汪晓东【31。32】等考察了苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯三嵌段共聚物(SEBS)及其

马来酸酐接枝共聚物(SEBS-g-MAH)对聚苯醚(PPO)体系的增韧作用，差示扫描量

热分析谱图显示，PPO／SEBS共混物仅有一个Tg，而PPO／SEBS．g．MAH共混物

存在两个Tg，因此证明了PPO／SEBS两者可以完全相容；而PPO／SEBS—g-MAH

只能达到部分相容。对共混体系进行力学性能研究，结果表明：PPO／SEBS共混

物的基体与发散相SEBS的相界面模糊，无法引发基体银纹和剪切屈服，因此用

SEBS增韧PPO的效果很有限；而部分相容的PPO／SEBS—g-MAH共混物相界面

相容性很好，可以引发基体银纹和剪切屈服，当共混物中SEBS．g-MAil质量分

数为20％时，该共混物的缺口冲击强度可以达到超韧性。亚微相态显示，SEBS

和PPO中可以呈现条形分散相的“海岛”结构；流变性能研究显示，随着共混体

系中SEBS含量的增大，PPO／SEBS共混物的表观粘度逐渐增大，而且均高于PPO

的表观粘度；而PPO／SEBS．g-MAH则完全相反。

此外，SEBS的羟甲基化、氯甲基化、羟基化也是有机官能化改性的常用手

段【33】。以SnCl4作催化剂，在三嗯烷和氯化三甲基硅烷的氯仿溶液里进行

Friedel．Crafts反应，经酯化、水解均可得到羟甲基化和氯甲基化产物。

1．2无机纳米材料的制备

1．2．1无机纳米材料的性能

自1959年英国的著名物理学家，诺贝尔奖获得者费因曼教授(R．EFeynman)

等人提出“纳米材料”这一概念到现在，人们已经制造出许多种纳米材料。由于纳

米材料在热阻、催化剂、光吸收、磁性和熔点等方面与常规材料相比，显示出了

其优异的性能。八十年代以后，人们对新型功能材料的需求有了大幅度的增大，

各国对它给予了高度重视，相继投入大量财力物力进行探索研究。

纳米材料是指特定维度尺寸在纳米量级(1．100nm)的材料【捭35】。在具有这
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样尺寸的材料中的电子的物理行为与在通常材料中的电子的物理行为相比，该纳

米材料体系通常都会显示出各种特殊性能，比如小尺寸效应、量子隧道效应及表

／界面效应，从而在功能材料领域内取得重要作用【361。由于纳米材料表现出通常

材料所不具备的特性，并能产生奇特的力学、电学、磁学、光学、热学和化学等

特性，因而在国防、化工、航空、轻工、医药、生物、核技术等领域都具有重要

的应用价值【371。

纳米Ti02是一种重要的无机紫外线屏蔽剂，广泛用于很多领域【38】例如，涂料、

塑料、防晒化妆品、化纤等。因为纳米Ti02具有很强的光催化能力，在小于400nm

的紫外线照射下，极易引起周围有机介质的降解和变色，所以纳米Ti02用作紫外

线屏蔽剂时，需具有良好的光稳定性。

纳米的光催化性能主要应用于分解有机物、催化分解废水或空气中有机污染

物和氮氧化物等有害物质。此外，纳米Ti02还能使微生物、细菌等分解成二氧化

碳和水，起到除臭、灭菌、防污自洁作用。纳米Ti02分为锐钛矿型、钛矿型和金

红石型三种晶型，其中锐钛矿型的纳米粒子有较高的光催化活性。

1．2．2无机纳米材料的制备方法

纳米Ti02粉末无毒、氧化能力强、催化活性高、耐化学腐蚀性好，可作为优

良级涂料的重要原料，因此纳米级Ti02是目前国内外重点研究的纳米材料之一。

制备纳米级Ti02的方法很多，如盐水解法，化学沉淀法，化学气相沉积法，固相

法，化学氧化法，水热法，溶胶．凝胶法(S01．Gel)等t391。

(1)溶胶-凝胶法(Sol—Gel)

纳米粉体的制备方法虽然有很多，其中溶胶一凝胶法具有独特的优点：反应

中各组分的混合是在分子间进行的，因而产物的粒径小、均匀性高；反应过程易

于控制，可得到一些用其他方法难以得到的产物；反应是在低温下进行，可以避

免高温杂相的出现，因而产物的纯度较高。鉴于上述优点，溶胶一凝胶法是被广

泛应用制备纳米粉体的重要方法之一。

溶胶．凝胶(S01．Gel)技术是指金属有机或无机一凝胶化和热处理形成氧化

物或其他固体化合物的一种技术。其过程：用液体化学试剂(或者粉状试剂溶于

溶剂)或溶胶作反应物，而不用传统的粉状物作反应物，在液相中均匀混合并进
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行反应，生成稳定无沉淀的溶胶体系，放置一段时间后转变为凝胶，经脱水处理，

在溶胶或凝胶状态下成型为制品，在略低于传统的温度下烧结即可。

溶胶凝胶法基本原理：将金属醇盐或酯类化合物溶于有机溶剂中，形成均相

的溶胶体系，然后加入其他组分，在一定温度下反应形成凝胶，最后经干燥处理

制成产品。

在S01．Gel的全过程中，金属醇盐、溶剂、水及催化剂组成均相溶液，经过水

解、缩聚反应形成均相溶胶_均相溶胶进一步陈化成为湿凝胶一÷湿凝胶经过蒸发

除去溶剂或蒸发分别得到气凝胶或干凝胶(干凝胶经烧结得到致密的陶瓷体)。此

外，均相溶胶可以在不同衬底上涂膜，经过焙烧等热处理得到均匀致密的薄膜，

也可拉丝，得到玻璃纤维，均相溶胶经不同方式处理可得到粉体M。

(2)水热法

利用水热法模拟地球条件已经在地质科学中早被广泛应用。在水热法环境

下，水作为一种化学组分，既是溶剂、矿化剂又是压力传递介质。水热法是在高

压釜里(高温、高压反应环境)中，采用水作为反应介质，使得通常情况下难溶

或不溶的物质溶解，反应还可进行重结晶。通过渗析反应和控制物理化学因素，

实现无机化合物的形成和改性，既可制备单组分微小晶体，又可控制双组分或多

组分粉末，克服某些高温制备不可避免的团聚等不利因素。

水热技术具有两个特点，一是相对低的温度，二是在封闭容器中进行，避免

了组分挥发。水热条件下粉体的制备有水热合成法、水热结晶法、水热脱水法、

水热分解法、水热还原法、水热氧化法等。近年来还发展了电化学热法以及微波

水热合成法。前者将水热法与电场相结合，而后者用微波加热水热反应体系。与

一般湿化学法相比较，水热法可直接得到分散且结晶良好的粉体，不需作高温灼

烧处理，避免了可能形成的粉体硬团聚。水热法制备的产品具有纯度高，分散性

好，粒度分布窄而均匀，团聚少，晶型好，形状可控等特点。

水热法制备Ti02纳米材料一般可以使用钛醇盐或钛的无机盐为原料，经过水

热反应制备。溶液的浓度、溶液的pH值、水热温度以及反应时间等均是影响水

热反应的主要因素。Ti02晶体主要存在三种晶型，生成不同的Ti02晶型可以由酸

的种类及强度决定。首先，金红石型Ti02的生成可以由强酸性介质和高温条件控

制；锐钛矿型Ti02的生成可以由中性和弱酸性介质在较低温度下进行；板钛矿型
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Ti02的形成是在弱碱性条件下。其次，不同的酸会直接导致不同的晶型的出现，

P04孓、S042‘和F。都可以与钛离子形成配合物，以取代水溶液中水合或羟基化的钛

离子配体，形成对称性更低的配位离子，有利于锐钛矿型Ti02的生成。张一兵等

【41】以三氯化钛和尿素为主要原料，采用水热法制得Ti02纳米棒组成的金红石型

Ti02微米球及其薄膜，并通过研究提出了产物的形成机理；通过改变反应条件，

成功制备了板钛矿型的Ti02纳米材料；以硫酸钛为原料，制备了锐钛矿物型的

Ti02纳米材料，并尝试用自制的锐钛矿物型的Ti02纳米材料对环境污水进行光催

化的研究。

1．2．3无机纳米微结构的制备途径

目前制备纳米微结构的主要有两种途径：一种是自上而下(top．down)方法，

如各种光刻技术及微压印技术等【42】。这些方法通常要求昂贵的设备或很长的加工

时间，而且，光刻技术由于加工原理的局限性，已被普遍认为接近其极限【431。另

一种是自下而上(bottom-up)方法，属于正在兴起的微纳加工技术，包括扫描探针

的操纵装配技术、自组装技术等。其中，尤其最新发展起来的嵌段共聚物自组装

技术，可以通过自组装体系制备出宏观范围的周期性纳米微结构，由于方法简单

和低成本，因而受到了很大的重视【441。它为新材料的合成带来了新的机遇，是极

细微尺度物理和化学很有生命力的前沿研究方向。更重要的是纳米结构的自组装

和分子自组装体系是下一代纳米结构器件的基础，所合成出来的纳米结构自组装

体系本身就是极细微尺度的微小器件。嵌段共聚物在溶液中的自组装是当今高分

子科学、材料科学中的热点研究领域之一，因为它不仅在科学研究上有着重要的

意义，而且在生命科学、药物传输与释放、先进材料的制备等领域都有着重要的

意义和潜在的应用前景【45渤】。通过自组装所获得的新型功能性纳米材料在高技术

领域中已显现出光明的应用前景，尤其是当这一组装过程兼具一些生物模拟性质

将更有意义。目前，人们对嵌段共聚物在溶液中的组装已进行了大量的研究工作。

但以嵌段共聚物的自组装结构为模板制备不同形状的金属或半导体纳米材料结

构的研究相对较少。

受自然界生物材料的启发，人们开始采用采用嵌段共聚物与无机组分(无机

纳米粒子或无机前驱体)共组装，以控制无机纳米粒子在本体或薄膜中的位置与
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分布。例如，在嵌段共聚物的分子链上引入特定的官能团是之功能化，用少量无

机组分选择性修饰嵌段共聚物的某一微区，可以得到高度有序的有机．无机纳米

杂化材料，其优点是方法简单、成本低，因此是一种非常有发展前景的制备功能

材料的方法。德国W Spiess小组【5瑚、美国U．Wiosnor小组【51q和E．L．Thomas

小组【5k1利用嵌段共聚物丰富的相形态结构，诱导无机—有机杂化复合结构的形

成，首先发现了一些新型结构，如：三维连续的纳米孔状结构(3D connected pores)

或三维连续的无骨架网络(3D connected strutnetworks)。这些有机一无机杂化材

料可以进一步溶解在有机溶剂中，得到纳米级的有机一无机杂化物体

(nano．objects)，例如，美国U．Wiesner小组制备的嵌段共聚物／硅酸盐固体杂化

材料重新溶解在有机溶剂中，得到了球型、柱状和片状嵌段共聚物／硅酸盐杂化

纳米物体。在嵌段共聚物／无机纳米粒子薄膜研究中，T．ERussell小纠51川观察到

少量纳米粒子的加入可诱导嵌段共聚物委屈在薄膜中的取向，E．J．Kramer小组观

察到了高浓度的纳米粒子可以诱导嵌段共聚物在薄膜中的相转变等。

1．3选择本课题的目的与意义

做为一种在各方面都有着优越性能的材料，SEBS三嵌段共聚物在日常生活

以及工业生产中被广泛使用。与SBS相比，它在硬度、力学性能、耐候性等方

面有明显优势，被大量用做聚合物共混改性的增容剂。但是在使用过程中它暴露

出很明显的缺点，那就是：SEBS分子链的极性差，它与极性聚合物共混等时就

表现出相容性差的问题，这极大地限制了SEBS的应用。因此需要对其进行改性，

以提高其分子链的极性，扩大应用范围。

通过对SEBS进行接枝马来酸酐反应，可以有效增大其极性。但是在接枝反

应中存在很多问题，比如：不同反应条件下的反应机理不是很明确，接枝反应中

交联副反应突出，接枝率偏低以及接枝产物接枝率测定中的影响因素。因此有必

要对其该接枝反应进行研究。

无机纳米材料的制备方法有很多种，以嵌段共聚物的规则的微区形态为模版

控制纳米粒子的狭窄而均匀的尺寸分布来制备聚合物／无机纳米复合材料，然后

将该复合材料高温处理进而得到具有特定形貌及一定孔径分布的无机纳米材料

是其中很有前途的一种方法。然而，到目前为止，该方法还未引起人们的广泛关
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注。本论文以改性的SEBS为模板，结合钛前驱体的溶胶凝胶过程，以这种新颖

的方法制备聚合物／无机纳米复合材料，并对该复合材料高温处理期望得到性能

优越的无机纳米粒子。

1．4本课题的实验方案

在参考大量相关文献的基础上，本课题制定了以下实验方案：首先，采用溶

液法进行SEBS接枝马来酸酐的反应，对相关反应条件进行研究和调整，得到操

作简单、产物接枝率高、无交联副反应的制备方法；针对酸碱滴定法测定产物接

枝率中存在的各种影响因素，设计实验进行研究，得到测试结果误差小的实验方

案；然后以自制的SEBS．g-MAH产物为基体原料，以钛酸四异丙酯为前驱体，结

合溶胶凝胶过程，制备SEBS／Ti02纳米复合材料，并对该复合材料的性能进行表

征；最后，将制备出的复合材料高温处理，得到纳米Ti02，对该纳米材料的形貌、

比表面积、孔径分布等进行测试表征，并研究这种以SEBS嵌段共聚物为模板制

备出的纳米材料的光催化性能。
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spectrum RXl型红外光谱仪

500mL电热套

FA2004型电子天平

ZK072型真空烘箱

2．1．2主要原料与试剂

Perkin．Elmer公司；

山东鄄城华鲁仪器公司；

上海精科天平仪器厂；

上海市实验仪器总厂；

SEBS：Kraton G 1652 壳牌公司；

马来酸酐(MAH)：分析纯 上海化学试剂三厂；

过氧化二异丙苯(DCP)：分析纯 国药集团化学试剂有限公司；

二甲苯：分析纯 天津市福晨化学试剂厂；

盐酸：分析纯 淄博化学试剂厂；

氢氧化钾(KOH)：分析纯 北京东方精细化工厂；
‘

异丙醇：分析纯 天津津东天正精细化学试剂厂；

无水乙醇：分析纯 天津市德恩化学试剂有限公司。

2．1．3样品SEBS．g．MAH的制备

称量11．09SEBS与适量马来酸酐(MAH)溶于100ml二甲苯中，磁力搅拌

溶解，升温至135℃，滴加一定浓度与体积的过氧化二异丙苯(DCP)的二甲苯



SEBS功能化及其在构筑无机纳米材料方面的应用

溶液，回流反应3小时，反应即可完成。反应结束后，将反应液倒入过量乙醇中，

SEBS-g-MAH产物就会沉淀析出，而且该过程还可以将未反应的MAH与DCP

溶解在溶剂中除去，如此反复洗涤产物3次，将其放置在60℃真空干燥箱中，

20小时即可烘干。

2．1．4样品SEBS．g．MAH的红外光谱测试

用spectrum RXl型(Perkin-Elmer公司)红外光谱仪对纯化后样品

SEBS-g-MAH做了红外光谱测试。将SEBS-g-MAH产物的甲苯溶液涂于KBr盐

片上，红外灯下烘烤，溶剂挥发使其成膜，膜厚O．01．0．015mm，以KBr盐片为

背景扫描样品的红外吸收波谱，其中：扫描次数：4次；分辨率(Resolution)：4em一；

扫描范围：4000 cm’1-．400era-1。

2．1．5样品SEBS．g．MAH接枝率的测定

采用反滴定法对产物的接枝率进行测定，滴定方法如下所示。

准确称取2 g左右的接枝产物，置于250 mL圆底烧瓶中，加入100 mL甲苯，

加热回流至接枝产物溶解。加入过量的0．1mol／L的KOH．乙醇标准溶液，加热回

流5h，使得碱液与酸酐充分反应完全，以酚酞作为指示剂，趁热用0．1mol／L的HCl．

异丙醇标准溶液反滴过量的KOH．乙醇标准溶液，记录所加入的碱液的量以及所

消耗的酸液的量，并按下式计算接枝率：

g(MAH)：盟≮殓塑×100％
ZX m

式(2．1)

式中：g(MarI卜SEBS接枝产物上MAH的接枝率；
C广-KOH．乙醇标准溶液的浓度，mol／L；

C!广．HCl．异丙醇标准溶液的浓度，mol／L；

删口入的过量KOH-一乙醇标准溶液的体积，mL；
玢一反滴定中所消耗的HCl．异丙醇标准溶液的体积，mL；

瑚枝物产物的质量，g。

16
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2．2结果与讨论

2．2．1反应机理

该反应机理如下图所示：

(a)步骤为自由基引发阶段，引发剂过氧化二异丙苯(DCP)在溶剂中受热分

解，产生自由基，如式(2．2)所示；部分自由基会相互结合，导致反应终止，还有

部分自由基可以进攻反应单体MAH和SEBS的PS与PEB段，分别生成相应的

自由基，如式(2．3)所示；其中引发剂自由基进攻反应单体MAH生成的新自由基

可以从SEBS分子链上得到H，进而得到新的自由基，式(2．4)所示。

(b)步骤是接枝反应过程，E．Passaglia等人【习报道，在DCP为引发剂的

SEBS接枝MAH反应中，MAH会接枝在聚烯烃链段上，因此，该反应发生在

SEBS的PEB链段。如式(2．5)所示：SEBS中只有PEB链段上的自由基可以与

MAH单体反应，生成SEBE-g-MAH产物，而SEBS中PS链段上的自由基很稳

定，不会发生此反应。

(c)步骤是链转移过程，式(2．6)所示。

(a)链引发t

ROOR 坌堡 ，2Ro．

式(2．2)

2RO·

终止

+SEBS

17

AlSEBS·

ArSEBS．
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RO·+SEBS 嚣H2C—CH3卜AH 脚
I

H2 I
' lq霄口q．

～c一铲M J

ArSEBS·

ROM’+SEBS——————·-ROMH+AI(Ar)SEBS·

(b)接枝反应：

(c)链转移：

A1SEBS·+M———--AISEBSM．

AISEBSM·+SEBS——————卜AISEBSMH+Al(Ar)SEBS·

在上述各反应式中，各个符号的表达式如下：

SEBS2苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯嵌段共聚物

R=

M=单体MAH

H

ArSEBS=

18

式(2．3)

式(2．4)

式(2．5)

式(2．6)
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砧距88

2～旷旷～广旷
H2c——cH3

2．2．2样品的红外光谱测试

纯SEBS和SEBS—g·MAH产物的红外光谱图如下所示：

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

wavenumber(cm。’)

图2．1 SEBS接枝MAH之前(a)与接枝MAH之后(b)的红外吸收光谱

Fig．2．1 FTIR spectra of SEBS before(a)and after㈣functionalization谢th MAH

有文献报道，马来酸酐单体的特征峰除了代表酸酐特征吸收的1 790锄．1和

1857面1外，还有697 cm‘1处的C=C面外摇摆振动峰、1592 cIn以处的C=C和

C=0共轭伸缩峰以及1060 cm"1处的五元酸酐特征掣5引。从图2．1可以看出，

经过纯化的接枝物的红外谱图中并不包含697锄．1、1592 onl。1和1060锄。1这些

马来酸酐单体的特征吸收峰，因此我们可以认为该提纯方法可以有效的除去未反

应的马来酸酐单体。在该反应中，DCP被用来作为引发剂，它在588 cmd处有

一强吸收峰，而其分解后的产物中肯定带有苯环特征官能团且类似于苯乙烯的结

构单元，该单元在757 cIIl4和690 cIll以处有强烈的红外吸收【59】，而经过提纯后的

接枝产物的红外吸收光谱中并没有这三个吸收峰，因此可以说引发剂DCP以及

其分解产物已经除去。有文献报道，1235 cIIl。1和926 cIll。1处是聚马来酸酐的特征

19
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SEBS功能化及其在构筑无机纳米材料方面的应用

吸收带侧，还有文献报道【611聚马来酸酐在1790 cm‘1附近会产生两个重叠的吸收

峰，而在我们纯化后的SEBS．g-MAH接枝产物的红外谱图中并没有发现这些特

征吸收峰，所以，我们认为在该溶液接枝反应中马来酸酐没有发生均聚反应。

本实验采用了无水乙醇沉淀洗涤的纯化方案，通过以上对纯SEBS和纯化后

的SEBS．g-MAH产物进行红外光谱分析，可以证明该纯化方案是可行的。

由图还可以看出，在SEBS接枝MAH之后，样品在1710 cm～，1740 cm‘1

和1780 cm"1处有新的红外吸收峰。其中1710 crn"1和1740cmd吸收峰大小几乎一

样，这分别是样品在无水乙醇沉淀洗涤过程中部分酸酐基团与乙醇发生醇解反应

而生成的羧酸和酯的羰基的伸缩振动产生的吸收峰，如式(2．7)所示。而1780 cmd

是酸酐基团中羰基的对称伸缩振动产生的吸收峰。 这些新的红外吸收峰的出现

表明MAH成功的接枝到了SEBS上。

O

2．2．3样品接枝率测定结果

O

OH

OCH2CH3

式(2．7)

本文通过滴定法测定了各反应条件下所制备出的SEBS．g-MAH产物接枝

率，如下表所示：



2．3本章小结

通过阅读大量文献，考虑到实验操作对仪器设备的要求，以及接枝反应中交

联反应的控制，本文采用溶液法进行了聚苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯(SEBS)

接枝马来酸酐(MAH)的研究，通过控制引发剂过氧化二异丙苯(DCP)和反

应物MAH的含量，制备了接枝率分别为0．75％，1．09％，1．35％，1．80％，2．30％

的系列SEBS．g-MAH产物。通过对产物进行红外光谱定性分析，证明了MAH成

功接枝至USEBS分子链上，同时证明了产物提纯方法的可行性，且MAH是以单分

子形式接枝至aJSEBS链上的，而没有发生MAH的均聚反应；对产物进行酸碱滴定

分析，测定出产物的接枝率。该方法操作简单、反应条件温和、无交联副反应发

生、3d"时内即可反应完全、产物接枝率较高，在一定范围内，随着加入接枝单

体MAH以及引发剂的量逐渐增大，反应中MAH的接枝率逐渐增大。
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第三章 SEBS接枝马来酸酐(MAH)产物接枝率的测定方

法探讨

聚苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙烯(SEBS)中的酸酐含量越高，就越能提高SEBS

的极性，因此测定SEBS—g．MAH中酸酐的含量(接枝率)具有很重要的意义。

接枝产物中酸酐含量的常用测定方法有两种：酸碱中和滴定澍62彤1和红外光

谱法【641。

酸碱中和滴定法测定SEBS．g-MAH中酸酐含量的原理是：将酸酐溶于碱液

中，通过中和反应并根据滴定结果计算样品中的酸酐含量。

红外光谱法是指，首先测出样品的红外光谱图，然后将酸酐的特征吸收峰与

SEBS的内标峰的峰面积比值做为表征酸酐含量的相对值，再绘制出该峰面积比

值与产物接枝率的工作曲线，进而得到产物接枝率的真实值。但是由于MAIt的

熔点较低(52～54℃)，且易升华，不宜作为基准物制作标样，所以要想绘制该峰

面积比值与产物接枝率的工作曲线，还是需要采用酸碱中和滴定法。所以说不管

用哪种方法测定接枝率，都需要采用酸碱中和滴定法，因此研究酸碱中和滴定法

很重要。

本次接枝率测定实验首先要将样品溶解在甲苯，二甲苯等良溶剂中，然后向

溶剂中添加能使马来酸酐发生水解、醇解或者胺解的物质，再用相应的标准溶液

进行滴定分析，滴定方法分为直接滴定法和反滴定法。

3．1实验方法

3．1．1主要仪器

500mL电热套

FA2004型电子天平

3．1．2主要试剂

甲苯：分析纯

盐酸：分析纯

山东鄄城华鲁仪器公司；

上海精科天平仪器厂。

天津市福晨化学试剂厂；

淄博化学试剂厂；



氢氧化钾：分析纯 莱阳市康德化工有限公司：

异丙醇：分析纯 天津市化学试剂一厂；

无水乙醇：分析纯 天津市北方天医化学试剂厂；

邻苯二甲酸氢钾：分析纯 北京北化精细化学品有限公司；

酚酞：分析纯 山西柳青药业有限公司；

SEBS—g-MAn-接枝率为1．1％ 美国科腾公司。

3．1．3标准溶液的配制与标定

3．1．3．1 KOH．乙醇标准溶液(O．5mol／L)的配制

称取2．89KOH溶于6mL蒸馏水中，乙醇稀释至100mL，待用。

3．1．3．2 KOH一乙醇标准溶液(O．5tool／L)的标定

准确称取烘干的邻苯二甲酸氢钾约39精确到0．00019，置于400ml烧杯中，

加入约50ml新煮沸过的已用氢氧化钾溶液中和至酚酞呈微红色的冷蒸馏水中，

搅拌使其溶解。加入4-5滴酚酞指示剂溶液，用KOH．乙醇标准溶液滴定至溶液

成微红色。KOH．乙醇标准滴定溶液的浓度按式(3．1)式计算：

c(I(Oi-i)=高裟％
式(3．1)

式中：C(KOH卜-KOH．乙醇标准溶液的浓度，mol／L；

n卜-邻苯二甲酸氢钾的质量，g；

V二-KOH．乙醇溶液的用量，mL；

M(CsHsK04卜邻苯--FF酸氢钾的摩尔质量。

3．1．3．3 HCl-异丙醇标准溶液(0．1moⅥ0的配制

量取8．3mL浓盐酸(37％)，用异丙醇稀释至1000mL，摇匀。

3．1．3．4 HCl．异丙醇标准溶液(0．1mol／L)的标定

准确称取0．19己于130。C烘过2．3h的碳酸钠，置于250mL锥形瓶中，加入

100ml水使其完全溶解，加6．7滴甲基红．溴甲酚绿混合指示液溶液，用HCl．异
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丙醇标准溶液滴定至由绿色变为橙红色。将锥形瓶中溶液加热煮沸1-2rain，冷

却至室温，如此时反色，继续滴定至出现稳定的橙色。HCl．异丙醇标准滴定溶液

的浓度按式(3．2)计算：

C(HCl)：竺兰!QQ堕生!兰
y×M(1／2Na2C03)

式(3．2)

式中：C(HCI_卜——HCl．异丙醇标准滴定溶液的浓度，mol／L；

m——碳酸钠的质量，g；

V二一滴定时消耗的HCl．异丙醇标准滴定溶液的体积，mL；

M(1／2Na2C03卜1／2Na2C03的摩尔质量，53．00mol／L。
3．1．4 SEBS．g．㈣中酸酐含量的测定

在SEBS—g-MAH匍J备实验中，SEBS-g-MAH产物的提纯是在无水乙醇中进行

的，因此分子链上的酸酐基团会与无水乙醇发生醇解反应，生成一个酯基官能团

和一个羧酸官能团，如式(2．7)所示，此时它和KOH反应时的化学计量比为1／1[651，

如式(3．3)所示，红外光谱也证实了该反应的发生。MAH本身和KOH反应时的化

学计量比为1／2，如式(3．4)所示。但MAH又能和乙醇发生醇解反应，在滴定过程

中使用的滴定剂是KOH．乙醇溶液，乙醇的引入也会使部分MAH发生醇解。因此

滴定时的化学计量较难确定，实际滴定摩尔比介于1／1到1／2之间，故直接将精制

后[拘SEBS—g．MAH用KOH-乙醇溶液来进行滴定是不合适的。如果在样品的甲苯

溶液中预先加入过量的KOH．乙醇溶液，然后再加热回流使酸酐基团充分水解，

使已经生成的羧酸酯基团在碱的作用下完全水解，确保酸酐基团完全转化为双羧

酸形式，此时MAH与KOH反应时的化学计量比就固定为1／2，这是因为乙醇在碱

性条件下很难使羧酸官能团酯化，如式(3．5)所示。然后再用标准酸液反滴定过量

的碱，求得产物的接枝率。

0

0H
甲苯

+KOH——————-卜

ocn2cH3

0

0K

+ H20

ocH2ct-13
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0

甲苯
+ 2KOH———————I’

OH+H'o』生
OCH2CH3‘加热回流

OH．2KoH——卜
OH

O

式(3．3)

0K+2H20

OK

式(3．4)

OK+2n20
oK
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确定的，但在非水滴定中通过这种方法判断来是否达到终点并不适合，原因可能

有以下几方面：(1)与无机离子稀溶液相比，高分子溶液普遍比较粘稠，溶液中

分子运动较慢，而且滴定是在非质子惰性有机溶剂中进行的，因此反应可能进行

得比较缓慢，要反应完全可能需要很长的时间【碉；(2)返滴定过程中，随着酸的

醇溶液的不断滴加，导致SEBS—g-MAH在混合溶剂中的溶解度逐渐下降，因而

可能会产生絮状沉淀物(肉眼不一定看得见)，从而絮状物将会把KOH或者有色

指示剂包裹，导致中和反应不完全或者颜色变化不明显；(3)fl了于滴定是趁热的

情况下完成的，在滴定的过程中温度一直在下降，而高温使指示剂的变色范围移

至较低的pH值，低温又移至较高的pn值，因此在高温变色的情况下，低温并

不一定变色【网。

为了解决上述因素对实验结果的影响，通过改变样品的浓度，KOH．乙醇标

准溶液浓度和加入的体积数，以及滴定温度考查酸碱滴定中各因素对测定结果的

影响。

3．2结果与讨论

3．2．1样品浓度对测试结果的影响

固定KOH．乙醇标准溶液的加入量为：0．5mol／Lx5mL，返滴定中HCl．异丙醇

标准溶液的浓度为0．1mol／L，滴定温度为60℃，改变滴定液中样品的浓度进行试

验，表l列出不同样品浓度下测得的接枝率。

表2．1样品浓度对接枝率测定的影响

Table 2．1 The influence of sample concentration to grafting degree
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从表1可以看出，在样品浓度为lg／100ml时测试结果重复性好，滴定时间短，

效果较好。取样量太小时，溶液浓度太低，读数误差等因素会影响实验数据的准

确性，造成测试结果重复性不好。而取样量过大，溶液粘度大，酸碱中和反应较

慢，导致滴定时间的延长，从而空气中的二氧化碳也会中和一部分试液中的碱，

使接枝率测定结果偏高；而且该溶液SEBS．g-MAH的浓度大，随着HCl．异丙醇标

准溶液的滴加，容易析出絮状沉淀，使终点的判断很困难。

3．2．2 KOH．乙醇标准溶液浓度和体积对测试结果的影响

首先，在该滴定反应中，我们要计算出碱液的加入量。通过计算可知：对于

g％低于10％的19 SEBS—g-MAH样品(g％等于10％的lg SEBS-g-MAH样品可以消

耗2x10．3tool OH．)来说，滴定中碱的加入量为2．5x10．3tool时就足够中和样品中

的马来酸酐了，而且可以使酸酐醇解生成的酯基团水解完全。

因此，我们配制了几组不同浓度的碱液，通过改变加入碱液的体积，保持碱

的加入量不变。同时，固定样品浓度为lg／100ml，滴定温度为60℃时，得到了表

2YU出的不同KOH．乙醇标准溶液浓度下测得的接枝率。

表2．2 KOH．乙醇标准滴定溶液浓度对接枝率测定的影响

Table 2．2 The influence of KOH-ethanol standard titration solution concentration to grafting

degree

O．1×25 1．8 2．3 2．6 2．0 2．2

0．5x5 2．0 2．4 2．2 2．0 2．15

1．0x2．5 2．3 2．6 2．1 2．2 2．08

观察实验现象可知：当KOH．乙醇标准溶液浓度太大时，从KOH．乙醇标准溶

液开始}j[1／k浮lJSEBS-g-MAH样品的甲苯溶液中时，溶液就变得浑浊了，这是由于
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KOH在甲苯．乙醇混合溶液中的溶解度太小而析出来，直接导致碱液与酸酐基团

的水解不充分，从而使滴定结果与实际结果偏差较大。反之溶液浓度较小，消耗

标准溶液量较多，混合溶液中醇的量太大会导致SEBS-g-MAH样品容易析出，滴

定终点很难判断，同样影响实验结果的准确性。因此采用标准溶液的浓度一定要

合适，通过比较分析，建议采用KOH．乙醇标准溶液浓度为0．5mol／LjJll入体积为

5mL。

3．2．3滴定温度的影响

随着滴定温度的变化，样品中分子运动速度也随之变化，样品在溶液中的溶

解量也随之变化，因此恒温滴定能减少温度对指示剂变色点的影响，同时适度升

温能够增大样品在混合溶剂中的溶解度，从而避免絮状沉淀的产生。

固定样品浓度lg／100ml，KOH．乙醇标准溶液的加入量为：0．5mol／Lx5mL，

返滴定中HCl．异丙醇标准溶液的浓度为0．1mol／L，对样品接枝率滴定分析，结果

如下表所示：

表2．3滴定温度对接枝率测定的影响

Table 2．3 The influence of titration temperature to grafimg degree

温度太低，酸碱中和反应达到平衡状态所需要的时间较长，温度太高，溶剂

挥发太快，会造成标准溶液浓度的变化，进而造成误差。从表中数据可知，滴定

温度与接枝率关系。为了保证试验结果的准确性与测试的速度，测试最好在60。C

下进行。

29
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3．3本章小结

研究了利用酸碱中和返滴定法测定马来酸酐接枝SEBS中酸酐含量，分析了

样品浓度、KOH．乙醇标准溶液浓度与添加量、滴定温度等因素对测试结果的影

响，得到了优化的试验方法：样品浓度为lg／100ml，KOH．乙醇标准溶液的加入

量为：0．5mol／Lx5mL，返滴定中HCl．异丙醇标准溶液的浓度为0．1mol／L，测试最

好在60℃下进行。用该测试方法对商品SEBS．g-MAn(牌号：KRATON FGl901 G，

接枝率为1．1％)的接枝率进行测试，结果为1．09％，说明该测试条件是准确可靠的。
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第四章透明SEBS／Ti02复合膜的制备

弹性体／无机纳米复合材料可用于各种领域，包括介电弹性体致动器【671，传

感器【68】，生物材料【69】，微接触微影技术【701，高性能材料等等。作为纳米模版材

料，嵌段共聚物具有微相分离形态，进而受到人们的广泛关注【71‘7引。以嵌段共聚

物的规则的微区形态为模版控制纳米粒子的狭窄而均匀的尺寸分布是制备纳米

复合材料的最有前途的方法【79】。然而，到目前为止，以热塑性弹性体／嵌段共聚

物为基础制备纳米复合材料的方法还未引起人们的广泛关注。聚苯乙烯．丁二烯．

苯乙烯(SBS)／蒙脱土纳米复合材料和三嵌段共聚物聚苯乙烯．乙烯．丁二烯．苯乙

烯(SEBS)／蒙脱土纳米复合材料已经被制备出来【8瞄刁。Lee和H一83】研究了两

嵌段共聚物聚苯乙烯．羟基化聚异戊二烯(SIOH)和一种表面羟基化处理过的商

业有机粘土纳米复合材料中有机粘土聚集体在复合材料中的分散性。

Choi等人【84】研究了三嵌段共聚物的结构(ABA型和ABC型)和功能化程

度对有机粘土聚集体分散性以及三嵌段共聚物／有机粘土纳米复合材料的线性动

态粘弹性的影响。

我们知道，当粒子的尺寸达到纳米级别的时候，纳米粒子和高聚物之间的表

面相互作用力将变得非常显著。由于SEBS是非极性的，所以无机纳米粒子在

SEBS中的分散非常困难【8粥61。为了增加SEBS的极性，通常会马来酸酐，丙烯

酸和磺酸等极性基团接枝到SEBS上来对其进行改性。

由于纳米粒子结构的影响以及与纳米粒子与高分子之间的较强的相互作用，

用纳米材料功能化的SEBS材料往往具有很优越的性能。据报道，所制备的纳米

二氧化钛粒子能够被分散限制在磺化SEBS嵌段共聚物的独立微区中【871。

canll，踞】等人研究了SEBS／金红石Ti02复合材料中分散的粒子尺寸对其导电性

能的影响。研究表明，当复合材料的粒子尺寸为15nm时，该复合材料的介电常

数增大率是惊人的350％，这是由于此时的纳米Ti02周围的高分子材料中形成了

具有很高导电性能的导电层。

很多文章报道了聚合物纳米复合材料的制备方法，大多数公开的方案是使用

了传统的方法，即将制备好的纳米粒子与高分子共混，其实这并没有真正的控制

粒子尺寸以及粒子在高分子中的分散【89】。我们已经利用聚苯乙烯⋯b 2乙烯吡啶
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(PS-b—P2VP)两嵌段共聚物表面胶束膜作为基体制备出了纳米粒子／嵌段共聚物复

合薄膜【901。通过用聚苯乙烯．氧化乙烯(PS．髓PEO)嵌段共聚物为模版结合溶胶凝

胶过程制备出有机．无机复合纳米粒子，而且Ti02选择性的与PEO微区相结合

【911。我们还利用PS．b-PEO嵌段共聚物的胶束为模版结合Au前驱体的溶胶凝胶

过程制备出了一系列Au-Ti02纳米碗t92】。

4．1实验方法

4．1．1主要仪器

Zkxf-1型真空干燥箱

FA2004型电子天平

TEM．H800型透射电子显微镜

D8．Advance X-射线衍射仪

电子万能材料试验机

DSC QlO差式扫描量热仪

Diamoad TG／DTA热重分析仪

4．1．2主要试剂及样品

SEBS-g-MAH：自制

钛酸四异丙酯∞口)
甲苯：分析纯

浓盐酸：分析纯

异丙醇：分析纯

4．1．3 Ti02溶胶凝胶的制备

上海树立仪器仪表有限公司；

上海精科天平仪器厂；

日立公司；

Bruker-AXS公司；

美国Ins仃on公司；

美国TA公司；

美国Pcrkin．Elmer。

g(MAH)=1．09％：

Aldrich：

天津市福晨化学试剂厂：

淄博化学试剂厂；

天津市化学试剂一厂。

溶胶凝胶法(Sol-Gel)法制备纳米'ri02的基本过程是将钛源与蒸馏水、溶剂、

催化剂混合搅拌后在20℃凝胶化。反应过程中，钛源有钛酸四丁酯(Ti(OC4H9)4)、

钛酸四异丙酯(TTIP)、四氯化钛(TiCh)等。HCl、HN03或CH3COOH为催化剂。

无水乙醇，正丁醇，异丙醇作为溶剂。有时还会加入冰醋酸，乙酰丙酮等作为抑

制剂，与加入的钛盐结合形成络合物，抑制其过快水解。

32
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通过查阅大量文献及书籍，配制TT口溶胶凝胶体系，其中加入一定质量比

例的甲苯，异丙醇，浓盐酸，TT口。甲苯异丙醇作为溶剂，浓盐酸作为抑制剂及

pH调节剂，TTIP为钛源。各反应物的量见(表4．1)所示，该溶胶中会发生以

下水解缩聚反应：

Ti(OR)4+4H20—}Ti(OH)4+4ROH

式(4．1)

Ti(OH)4+Ti(OR)4--}2Ti02+4ROH

式(4．2)

2Ti(OH)4_2Ti02+4H20

式(4．3)

表4．1溶胶凝胶体系中加入的各物质的量

Table 4．1 The addition amount ofThe reagent adopted in the sol—gel process

4．1．4透明SEBS／Ti02复合膜的制备

以甲苯为溶剂，配制浓度为29／100mL的SEBS．g-MAH／甲苯溶液，将该溶液

与上述Ti02溶胶混合均匀，搅拌0．5小时，将其倒入培养皿中使溶剂挥发完全成

膜，50℃下真空干燥。通过改变SEBS．g-MAH溶液的加入量即可得到不同纳米

Ti02含量的SEBS／Ti02透明复合膜。假设钛酸四异丙酯完全水解生成Ti02，那

么通过计算可以得到该复合膜中Ti02与SEBS的体积比VTi02／Vs髓s以及复合膜

中Ti02的质量分数raTi02％，见表4．2所示：
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表4．2制备SEBS／Ti02透明复合膜加入的各物质的量

Table 4．2 The addidon amount of The reagent adopted in the SEBS-g-MAH／Ti02 transparent

composite films fabrication process

4．1．5透明SEBS／Ti02复合膜的性能测试

将SEBS．g-MAH／Ti02溶胶混合溶液用甲苯和异丙醇混合溶剂稀释后，直接

滴在碳膜铜网上，溶剂挥发自然干燥后，用透射电子显微镜(TEM)观察其形貌。

对SEBS／Ti02透明复合膜进行了X射线衍射测试，其中，D8．Advance X-射线衍

射仪的阳极靶为Cu靶，捂1．5418 A，扫描范围是30．850(20)，扫描速度为0．0150／

秒。用美国Instron公司生产的电子万能材料试验机对该SEBS／Ti02透明复合膜

进行了拉伸测试，试样尺寸为50mmxl2minx0．1mm，室温20℃下，拉伸速度为

50毫米／分钟。用DSC Q10差式扫描量热仪对SEBS／Ti02透明复合膜样品进行了

热分析，在氮气保护下，以10℃／分钟的升温速度将测试温度从室温30℃升高至

250"C，然后将温度骤冷至．150"C，然后以10℃／分钟的升温速度将温度从．150℃

升高至150℃，并在该第二次升温过程中进行扫描。用美国Perkin-Elmer公司生

产的热重分析仪(Diamoad TG仍TA)对样品进行热稳定性分析，氮气保护下，

将样品从室温加热到800℃，升温速度是20℃／分钟。室温下研究了

SEBS．g-MAH：Fi02复合膜在甲苯中的溶解性。

4．2结果与讨论

4．2．1透明SEBS／Ti02复合膜中纳米粒子的分散

进行SEBS与MAIl的接枝反应，提高了SEBS链的极性，配制Ti02的溶胶，

通过溶胶凝胶过程，实现了SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜的制备，改变Ti02溶

胶的加入量得到了不同纳米Ti02含量的SEBS—g—MAH／Ti02透明复合膜，该复合
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膜透明均匀。相比较而言，纯SEBS与Ti02溶胶凝胶的复合得到的膜不透明。

用透射电子显微镜(TEM)观察SEBS-g-MAH／Ti02透明复合膜的形貌，如

图4．1(a)，(b)所示，可以看N-SEBS-g-MAH／Ti02复合膜中纳米Ti02分散均匀

而且很稳定，而纯SEBS／Ti02体系中Ti02形成了大的聚集体，这是因为

PEB—g-MAH段与纳米面02之间有明显的相互作用，我们曾经用PS-b．PEO／钛酸

四异丙酯溶胶凝胶过程制备出纳米Ti02，并且发现在该体系中PS段与Ti02之间

并没有相互作用【叼，钛酸四异丙酯的溶胶是由TTP，甲苯，浓盐酸，异丙醇配

制而成的，将该溶胶与SEBS-g．MAH混合均匀，PEB．g．MAH段的MAH基团与

纳米Ti02之间有明显的相互作用，可以使低聚Ti02被PEB—g．MAH段吸附并隔

离，从而使其在高聚物中分散均匀，而在纯SEBS中PS或者PEB链段与低聚

Ti02之间并没有这种相互作用，因此SEBS与Ti02发生了相分离，或者砸02形

成颗粒尺寸很大的聚集体。对SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜进行了X射线衍射

测试，如图4．1(c)所示，没有发现特别明显的峰出现，表明复合膜中Ti02是无定

形态。
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图4．1纯SEBS／Ti02(a)和SEBS—g．MAH／Ti02(b)复合物的透射电镜照片；

(e)SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜的x射线衍射图

Fig．4．1 TEM image,s of the neat SEBS／titania(a)and SEBS-g-MAH／titania(b)composites；(c)
XRD pattern for the hybrid SEBS-g-MAH／titania film

4．2．2透明SEBS／Ti02复合膜的力学性能

对SEBS．g-MAH与SEBS．g-MAH／Ti02复合膜进行了拉伸测试，图4．2所示

为SEBS．g．MAH与SEBS．g-MAH／Ti02复合膜的应力应变曲线图，从该图中得到

的数据见下表所示。结果表明：SEBS．g．MAIl复合Ti02后其初始模量和拉伸强

度会显著增大，从应力应变曲线可以看出：连续的强制应力拉伸导致了样品相对

较高伸长率的形变。因此，纳米Ti02对复合材料的拉伸强度起了明显的增强作

用；而该SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜的断裂伸长率依然保持在很高的水平

(900％以上)，与SEBS．g-MAil相比只是有稍稍降低。
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表4．3 SEBS／Ti02透明复合膜的拉伸测试

Table 4．3 The tensile testing of SEBS··g··MAH／Ti02 transparent composite films

Breaking Stress Elongation-at-break Yield stress Yield strain

Sample

flVn'a] 【％】 【MPa] 【％】

SEBS-g—MAH 32．8 1072 1．1 17

SEBS·g-MAH／Ti(3)41．3 971 3．7 7．5

SEBS—g-MAWri(5)42．8 978 7．7 7．0
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图4．2 SEBS．g-MAH(a)，SEBS-g．MAH／Ti02(3)Co)，SEBS-g—MAH／Ti02(5)(c)的应力一应变曲

线图

Fig．4．2 Stress-stl'ain CUl'Ves of SEBS-g—MAH(a)，SEBS—g-MAH／titania(3)嘞and
SEBS-g-MAWtitania(5)(c)

4．2．3透明SEBS／Ti02复合膜的热性能

对SEBS，SEBS．g-MAH，SEBS-g-MAH／Ti02透明复合膜样品进行了差示扫

描量热分析，扫描曲线如图4．3所示。结果显示：SEBS，SEBS—g-MAH，

SEBS．g-MAH／Ti02橡胶段PEB的玻璃化转变温度分别为．53"C，-5 1℃，-50"C；而

PS段的玻璃化转变温度基本上没有变化。这表明，PS段与纳米Ti02之间没有相互

作用。而除了以上两个PEB和Ps段的玻璃化转变温度，SEBS，SEBS·g-MAH，

SEBS．g-MAHffi02J爱明复合膜样品PEB段中的一(CH2一CH2)n有序结晶结构的

22"C左右的熔融峰也被检测出来，发现在SEBS—g-MAH，SEBS—g-MAH／Ti02透明
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复合膜中该温度值发生了的变化，纯SEBS，SEBS．g-MAH，SEBS·g-MAH／Ti02

的％值分别为17．8"C，28．0"C和21．7℃。

综上所述：SEBS．g-MAH分子链之间的相互作用，以及SEBS-g-MAH与纳米

Ti02之间的相互作用要强于纯SEBS分子链之间的相互作用，这限制了分子链的

运动，导致玻璃化温度的提高。
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U
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Temperature(。C)
图4．3 SEBS(a)，SEBS．g-MAH(b)和SEBS．g-MAH／I'i02(5)(c)的差示扫描曲线图

Fig．4．3 DSC glll'Ve8 of SEBS(a)，SEBS-g-MAH(”and SEBS—g-MAH／titania(5)(c)

对SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜样品进行了热失重分析，如图4．4所示，结

果表明：初始分解温度从SEBS．g-MAH的360"C升高至I]YSEBS．g-MAH／Ti02(3)的

392"C；当温度高于340"C时，与SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜相比，SEBS-g-MAH

的重量损失更大；SEBS—g-MAH，SEBS-g-MAH／Ti02(3)，SEBS-g-MAHn'iO：(5)

的50％失重温度分别为410"C，458℃和462℃，这表明：复合膜中纳米Ti02含量

的增多导致其与高分子链之间的相互作用增大，因此热稳定性增强；还发现

SEBS．g．MAH；Fi02(5)的热分解是分段进行的，这是因为当复合膜中的纳米Ti02

的体积含量从3．O％增大到5．O％的过程中，较多的纳米Ti02被吸附在SEBS．g-MAH

分子链上，导致复合膜的热降解与SEBS．g．MAH，SEBS-g-MAH／Ti02(3)不同，从

而产生多个分解速率。
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图4．4 SEBS．g-MAH(a)，SEBS-g-MAH／Ti02(3)(b)和SEBS-g-MAH／Ti02(5)纳米复合物(c)的

热重分析曲线图

Fig．4．4 TGA al傩ofthe SEBS·g-MAH(a)，SEBS-g-MAH／titania(3)(b)and

SEBS-g-MAH／titania(5)nanocomposites(c)

4．2．4透明SEBS／Ti02复合膜的溶解性

SEBS—g—MAH仍02透明复合膜在甲苯中的溶解性明显下降。如下表所示：

表4．4 SEBS／Ti02透明复合膜在甲苯中的溶解性

Table 4．4 The solubility of SEBS·-g··MAH／Ti02 transparent composite films in toluene

样品 不溶物含量(％)

SEBS-g-MAH／Ti(3)

SEBS—g-MAH／Ti(5)

SEBS-g-MAH／Ti(5．6)

SEBS-·g--MAH／Ti(IO)

SEBS-g-MAH／Ti(1 5)

由于该透明复合膜中含有纳米Ti02粒子，使得纳米粒子与SEBS分子链之间

产生较强的相互作用力，同时高分子链的缠结很大，因此使其在甲苯中的溶解性

大大减小；但是在一定范围内当复合材料中的纳米材料过量时，该作用力就会逐
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SEBS功能化及其在构筑无机纳米材料方面的应用

渐变小，因此本实验结果是总体上不溶物的量很大，但随着复合材料中的纳米材

料的量逐渐加大，其不溶物的含量会逐渐降低。

4．3本章小结

以自制的g(MAn)％--1．09％的SEBS．g-MAH产物为基体，以钛酸四异丙酯为

前驱体，结合溶胶凝胶过程，改变Ti02溶胶．凝胶的加入量得到了纳米Ti02分散

均匀的不同纳米Ti02含量的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜，由于PEB．g-MAH段

与纳米Ti02之间有较强的相互作用，因此TiO：可以均匀分散至IJPEB．g-MAH微区；

而纯SEBS与Ti02没有这种相互作用，导致Ti02颗粒尺寸变大，二者发生宏观相

分离，得到的复合薄膜不透明，且颜色发黄。

透射电子显微镜(TEM)观察表明：透明复合膜中纳米Ti02分散均匀，x射

线衍射测试没有发现特别明显的结晶峰出现，表明复合膜中Ti02为非晶态。

该透明复合膜有优越的力学性能，SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜拉伸测试结

果表明：SEBS．g．MAH复合Ti02后其初始模量和拉伸强度显著增大，而该复合膜

的断裂伸长率依然保持在很高的水平，与SEBS．g-MAH相比基本不变。

SEBS-g-MAH／Ti02透明复合膜热稳定性显著增强。对SEBS．g-MAH／Ti02透

明复合膜样品进行了差示扫描量热分析，结果表明：SEBS，SEBS．g-MAH，

SEBS．g．MAH／Ti02橡胶段FEB的玻璃化转变温度依次升高。这是由于

SEBS—g-MAH分子链之间的相互作用，以及SEBS．g-MAH与纳米Ti02之间的相互

作用要强于纯SEBS分子链之间的相互作用，这限制了分子链的运动，导致玻璃

化温度的提高。对SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜样品进行了热失重分析，结果表

明：SEBS．g．MAH复合纳米Ti02(3％，v～)后其初始分解温度有所升高，

SEBS—g-MAH，SEBS—g-MAH／Ti02(3％，v／v)，SEBS—g-MAH／Ti02(5％，v／v)的50％

失重温度分别为410℃，458℃和462℃，这是由于复合膜中纳米Ti02含量的增多

导致其与高分子链之间的相互作用增大，因此热稳定性增强；还发现

SEBS．g-MAH／Ti02(5％，vM的热分解是分段进行的，这是因为当复合膜中的纳米

Ti02的体积含量从3．0％增大N5．O％时，较多的纳米Zi02被吸附在SEBS．g．MAH分

子链上，导致复合膜的热降解与SEBS．g-MAH，SEBS—g-MAH／Ti02(3％，v／v)不同。

SEBS．g．MAH／Ti02透明复合膜在甲苯中的溶解性明显下降。这是由于该透明
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复合膜中含有纳米Ti02粒子，使得纳米粒子与SEBS分子链之间产生较强的相互

作用力，同时高分子链的缠结很大，因此使其在甲苯中的溶解性大大减小；但是

在一定范围内当复合材料中的纳米材料过量时，该作用力就会逐渐变小，因此本

实验结果是总体上不溶物的量很大，但随着复合材料中的纳米材料的量逐渐加

大，其不溶物的含量会逐渐降低。

以未改性的纯SEBS为基体，用同样的方法无法制各出纳米Ti02分散均匀的

SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜，说明对SEBS进行接枝改性以提高分子链的极性

在本课题中起到很重要的作用。这种应用SEBS的化学改性与Ti02溶胶凝胶过程

来制备高性能复合材料是新材料制备中的一种有效途径。
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第五章 纳米Ti02的制备及催化性能的研究

近年来，半导体光催化氧化技术引起了人们的广泛关注，该技术因能耗低、

氧化能力强、反应条件温和以及无二次污染等而具有广阔的应用前景。在众多的

半导体光催化剂(Ti02，ZnO，Fe203，CdS)中，Ti02以其无毒、催化活性高、

稳定性好、价廉易得等特点受到人们的重视。利用Ti02对水中有机污染物进行

光催化降解，最终生成无毒无味的c02、H20及一些简单的无机物，因此，该

技术在污水处理方面具有广阔的应用前景。

将自制的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜高温处理得到纳米Ti02粒子，用扫

描电镜观察纳米Ti02样品形貌，并用氮气吸附法测定其比表面积及孔径分布。

并研究该纳米粒子光催化降解亚甲基蓝溶液的效果。

为了对比上述方法制备出的纳米材料的光催化性能，以钛酸四异丙酯为前驱

体，采用溶胶凝胶法制备出粉末高温处理得到纳米Ti02粒子，并将纯SEBS／Ti02

不透明复合膜同样进行高温处理得到纳米Ti02粒子，并比较它们之间的光催化

降解性能。

5．1实验方法

5．1．1主要仪器

ASAP2020 M+C型全自动比表面积及孔隙度分析仪 Micromerities公司；

S-2500扫描电镜 日立公司；

FA2004型电子天平 上海精科天平仪器厂；

XX-1 5G／F 254 am紫外灯 New York Spectronics coporatiom

UV 2450紫外分光光度计 日本岛津。

5．1．2主要试剂

SEBS—g-MAH／Ti02透明复合膜 自制；

亚甲基蓝(MB) 天津市凯通化学试剂有限公司。

5．1．3亚甲基蓝溶液的配制
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准确称取5．632 mg亚甲基蓝，用去离子水溶解后定溶于100 ml容量瓶中，

配制成1．6×10 4m01．L。1的溶液。

5．1．4纳米Ti02粒子的制备

将所制备出的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜高温处理，即可得到纳米Ti02

粉末。具体的高温处理过程是：将样品置于马弗炉中，以5℃／分钟的升温速度，

将温度从室温升至300"(2，然后以1℃／分钟的速度，升温至450。C，恒温6小时

即可。不同纳米含量的SEBS-g-MAH／Ti02透nYJ复合膜(VS地-MAH／Vaa02分别为
100／3，100／5，100／7，100／10，100／15)所烧制出来的纳米Ti02分别记为：Ti02(3)，

T102(5)，T102(7)，Ti02(10)，T102(15)。

以钛酸四异丙酯为前驱体配制出溶胶凝胶，将其常温下放置于空气中，形成

白色粉末。然后将其置于马弗炉中以同样的方法高温处理，得到的纳米面02粒

子记为Ti02(O。

将纯SEBS与该溶胶凝胶复合得到的不透明膜以同样的方法高温处理，得到

的纳米Ti02粒子记为Zi02(b)。

5．1．5纳米Ti02粒子的形貌表征

用日立S-2500型扫描电镜对T102(3)和Ti02(10)进行观察。

5．1．6纳米Ti02粒子的比表面积及孔径分析

用美国Micromeritics公司生产的ASAP2020M+C型全自动比表面积及孔隙

度分析仪对T102(5)和T102(1 5)的Brunauer-Emmett．Teller(BET)比表面积及孔

径分布进行测定。测定前，先将样品在300℃下脱气5小时。采用静态物理吸附

法，N2的吸附．脱附曲线在液氮温度下(77K)测定。样品的比表面积使用多点

参数BET方程计算，孔径分布曲线采用Barrett-Joyner-Halenda(BJH)方法由

样品脱附曲线计算得到。

5．1．7纳米Ti02粒子的催化性能测试

本论文选择较普遍的碱性染料亚甲基蓝为研究对象，通过对亚甲基蓝的光催
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化降解，考察Ti02纳米粒子的光催化性能。

5．2结果与讨论

5．2．1纳米Ti02粒子的形貌表征

用S-2500型扫描电镜对纳米Ti02样品进行观察，可以看到：

SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜高温处理得到的纳米Ti02粒子是球形的，而且直

径在200nm以下，见图5．1，5．2所示t

图5．1纳米Ti02(3)的扫描电镜照片

Fig．5．1 SEM image ofTi02(3)nanoparticles
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图5．2纳米Ti02(10)的扫描电镜照片

Fig．5．2 SEM image ofTi02(10)nanoparticles

5．2．2纳米"ri02粒子的比表面积及孔径分析

对Ti02(5)和Ti02(15)进行氮气吸附测试，测定其比表面积及孔容孔径，实

验结果见表5．1所示。

表5．1纳米Ti02粒子的比表面积及孔径分布

样品 比表面积(m219) 孔容-(m3／g) 平均孔径(nm)

T102(5) 122

T102(15) 107

0．34 8．12

0．30 8．26



图5．3纳米Ti02(5)的等温吸附．脱附曲线

Fig．5．3 The isothermal adsorption-desorption curve ofTi02(5)nanoparticles

纳米Ti02(5)粒子的孔径分布曲线如图5．4所示。

0 20 40 60 80 100 120 140

Pore Diameter(nm)

图5．4纳米Ti02(5)的孔径分布曲线

Fig．5．4 The pore size distribution ofTi02(5)nanoparticles
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纳米T102(15)粒子的等温吸附．脱附曲线如下图5．5所示。

Relative Pressure(P，Po)

图5．5纳米Ti0205)的等温吸附．脱附曲线

Fig．5．5 The isothermal adsorption-desorption curve ofTi02(]5)nanoparticlcs

纳米T102(15)粒子的孔径分布曲线如图5．6所示。

一正卜∞翻卜_乞u一勺o^to协—v《奢譬c一：a
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由图可以看到，该等温吸附脱附曲线的特征是向相对压力轴凸起，在更高相

对压力下存在一个拐点，因此，属于V型等温线，V型等温线来源于微孔和介

孔固体上的弱气一固相互作用，而且相对不常见。该样品具有典型的介孔结构特

征，在0．6～O．9的相对压力下出现由毛细管凝聚现象引起的滞后环(图))，比表

面积为l l Sm2／g，孔分布较窄，平均孔径为8．20rim左右，孔容0．32cm3／g。

该材料具有介孔结构和较大的比表面，具有很强的吸附能力。

5．2．3亚甲基蓝的光催化降解原理

亚甲基蓝，是一种对硫氮苯类显色剂【931，C16H18H3S·3H20，分子量为373．9，

结构式类似葸，MB的分子结构见图5．6。其中巯基(-S．)为主要的发色基团，由

于它为吸电子基团，其电子密度相对较大，和复合光催化剂反应时，会首先被氧

、／
化成／、，而该基团吸光度小于180 l皿，所以氧化后MB会褪色。Ti02在紫

外光照射下，产生电子．空穴对，空穴能够同吸附在Ti02粒子表面的．OH或

H20发生作用，生成氧化性很强的羟基自由基(·OH)。·OH氧化溶液中的亚甲基

蓝，破坏了亚甲基蓝的结构，从而实现了对亚甲基蓝的降解【舛】。

I
／N

I
N＼

图5．7亚甲基蓝的分子式

Fig．5．7 Sumformel ofMethylene Blue trihydrate

5．2．4亚甲基蓝浓度与吸光度的标准曲线

分别移取12mg／L的亚甲基蓝溶液0．83ml，1．67ml，2．50ml，3．33ml，4．17ml，

5．00ml，5．81ml，6．64ml，7．47ml于10mL容量瓶中，加去离子水稀释至刻度线

定容，则其浓度分别是1，2，3，4，5，6，7，8，9mg／L，分别测量波长为662nm

处的吸光度A值，见表5．2所示。
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表5．2亚甲基蓝在不同浓度下的吸光度值

Table 5．2 The absorbance ofMethylene Blue solution ofdifference conccn仃afion

浓度(mg门L) 1 2 3 4 5 6 7 8 9

吸光度A 0．057 O．164 0．234 0．382 0．496 0．582 0．694 0．804 0．912

在0-gmg／L的范围内，通过做图可以得到亚甲基蓝吸光度A与浓度C的关

系曲线如图5．8所示：
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式(5．1)

其中岛为亚甲基蓝的初始浓度，C为亚甲基蓝在不同反应时刻的浓度。

准确称取0．00]ogTi02置于石英玻璃瓶中，装入10mL浓度岛为10．34mg／L

的亚甲基蓝水溶液中，磁子搅拌下将其置于紫外光下照射，分别间隔一定时间后，

取样，离心使纳米Ti02粒子沉降到底部，取其上清液用紫外．可见分光光度计在

拮662 nm处测量吸光度的值，根据工作曲线，计算出相对应的浓度来，并计算

亚甲基蓝溶液在一定时间内的降解率。实验结果如表5．3、5．4所示：

表5．3纳米Ti02催化下亚甲基蓝的光降解

Table 5．3 The degradation ofMethylene Blue solution under the catalysis ofnano Ti02

照射时间(分钟)0 20 40 60 80 100 120 140 180 220

样品

无Ti02

Ti02(a)

Ti02(b)

Ti02(3)

吸光

度A

浓度

(mg／L)

吸光

度A

浓度

(m∥L)

吸光

度A

浓度

(mg／L)

吸光

度A

浓度

(m饥)

1．056 0．954 0．925 0．852 0．788 0．745 0．712 0．688 0．679 0．671

10．34 9．39 9．13 8．45 7．85 7．45 7．15 6．92 6．84 6．76

1．056 0．93l 0．856 0．813 0．694 0．565 0．489 0．347 0．245 0．105

10．34 9．18 8．48 8．08 6．98 5．78 5．07 3．76 2．81 1．5l

1．056 0．942 0．827 0．775 0．653 0．537 0．471 0．332 0．265 0．101

10．34 9．28 8．22 7．73 6．60 5．52 4．91 3．62 3．00 1．47

1．056 0．954 0．876 0．671 0．555 0．475 0．349 0．101 0．024 0．015

10．34 9．39 8．67 6．76 5．68 4．94 3．77 1．47 0．75 0．67

吸光
1．056 0．843 0．74 0．499 0．42 0．37 0．247 0．1 63 0．047 0．0 1 3

Ti02(5) 度A

5l
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T102(7)

Ti0200)

Ti0205)

浓度

(mr／L)

吸光

度A

浓度

(mr／L)

吸光

度A

浓度

(rag／L)

吸光

度A

浓度

(rag／L)

10．34 8．36 7．40 5．16 4．43 3．97 2．82 2．04 0．97 0．65

1．056 0．881 0．814 0．714 0．629 0．483 0．203 0．112 0．042 0．038

10．34 8．71 8．09 7．16 6．37 5．02 2．42 1．57 O．92 0．88

1．056 0．928 0．835 0．753 0．524 0．309 0．293 0．254 0．1 0．05 1

10．34 9．15 8．28 7．52 5．40 3．40 3．25 2．89 1．46 1．00

1．056 0．983 0．814 0．564 0．524 0．417 0．347 0．26 0．032 0．017

10．34 9．66 8．09 5．77 5．40 4．40 3．75 2．95 0．83 0．70
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表5．4纳米Ti02催化下亚甲基蓝的光降解

Table 5．4 The degradation of Methylene Blue solution under the catalysis of nano Ti02

照射时间(分钟)0 20 40 60 80 100 120 140 180 220

c／co

无Ti02 降解

率

C／Co

Ti02(a) 降解

率

C／Co

Ti02Co) 降解

率

c／co

Ti02(3) 降解

率
样品

c／co

Ti02(5) 降解

率

c／co

Ti02(7) 降解

率

C／Co

Ti02(10) 降解

率

c／co

T102(15) 降解

窒

0．90 0．88 0．82 O．76 0．72 O．69 0．67 O．66 O．65

0 0．10 0．12 0．18 O．24 0．28 O．3l 0．33 0．34 0．35

0．89 0．82 O．78 O．67 0．56 0．49 0．36 O．27 0．15

0 0．11 0．18 0．22 0．33 0．44 0．51 0．64 0．73 0．85

O．90 0．80 0．75 0．64 0．53 0．47 0．35 0．29 0．14

O 0．10 0．20 0．25 O．36 0．47 0．53 0．65 0．7l 0．86

O．9l 0．84 0．65 0．55 0．48 0．37 0．14 0．07 0．07

0 O．09 O．16 0．35 O．45 0．52 0．63 O．86 0．93 0．93

O．8 l O．72 O．50 0．43 0．38 O．27 0．20 0．09 O．06

0 O．19 0．28 0．50 0．57 0．62 O．73 O．80 0．9l 0．94

0．84 0．78 0．69 O．62 0．49 0．23 0．1 5 0．09 0．09

0 O．16 0．22 O．3l 0．38 0．5l O．77 0．85 0．9l 0．9l

O．89 O．80 0．73 0．52 O-33 0．3l 0．28 0．14 O．1

0 O．1l O．20 0．27 0．48 0．67 0．69 0．72 O．86 0．90

O．93 O．78 0．56 0．52 0．43 0．36 O．29 0．08 0．07

O 0．07 0．22 0．44 0．48 0．57 0．64 0．7 1 0．92 0．93
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以降解时间为横坐标，以c／c0为纵坐标作得不同Ti02纳米粒子催化下亚甲

基蓝的光降解率图。如图5．9所示：

1．O

0．8

0．6

扩
毒0．4

0．2

0．0

+noTi02

0 50 100 150 200 250

t／min

Ti02(a)
Tj02Ib)
Ti02(3)
Ti02(5)
T102(7)

Ti02(1 0)

T102(1 5)

图5．9纳米Ti02催化下亚甲基蓝的光降解

Fig．5．9 The degradation ofMethylene Blue solution under the catalysis ofnano Ti02

从上图可以看出，没有纳米Ti02参与的亚甲基蓝的光降解速率很慢，220

分钟内的降解率仅为35％；而TiO：(a)和Ti02(b)催化下的亚甲基蓝溶液的降解率

为85％左右；而T102(3)，Tio：(5)，T102(7)，Ti02(10)，T102(15)的光催化降解效

果相互之间相差不大，220分钟内的降解率都能达到90％以上，这得益于该种方

法制备的纳米材料具有介孔结构和较大的比表面，具有很强的吸附能力。
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5．3本章小结

将自制的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜高温处理，制备纳米Ti02粒子，用

S-2500型扫描电镜对纳米Ti02样品进行观察，可以看到：该种方法制备出来的

纳米Ti02粒子是球形的，而且粒子直径在200nm以下。

对该种方法制备出来的纳米Ti02粒子进行氮气吸附测定其比表面积及孔径

分布，可知其比表面积为115m2／g左右，孔径分布较窄，平均孔径为8．20ran左

右，孔容0．6一儋。分析其等温吸附．脱附曲线可知该纳米材料具有典型的介孔
结构特征。材料具有介孔结构和较大的比表面，因此具有很强的吸附能力，易于

吸附有机物，同时反应接触面积大，有利于提高光催化活性。以上5种以接枝改

性后的SEBS嵌段共聚物为模板，结合钛酸四异丙酯的溶胶凝胶过程制备出的纳

米粒子(T102(3)，Ti02(5)，Ti02(7)，Ti02(10)，T102(15))的光催化降解亚甲基

蓝溶液的效果明显，相互之间相差不大，220分钟内的降解率能达到90％以上。

为了对比上述方法制备出的纳米材料的光催化性能，以钛酸四异丙酯为前驱

体，采用溶胶凝胶法常温下制备出白色粉末，高温处理得到纳米粒子Ti02(a)，

并将纯SEBS／Ti02不透明复合膜同样进行高温处理得到纳米粒子TiOz(b)，并比

较它们之间的光催化降解性能。结果显示：纳米粒子Ti02(a)和Ti02(b)的光催化

降解亚甲基蓝的效果比较差，220分钟内的降解率为85％左右。

结果表明：以嵌段共聚物的规则的微区形态为模版控制纳米粒子的狭窄而均

匀的尺寸分布来制备聚合物／无机纳米复合材料，然后将该复合材料高温处理进

而得到具有特定形貌及一定孔径分布的无机纳米材料是制备高性能无机纳米粒

子的有效方法。
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第六章结论

本文采用了溶液法进行了SEBS接枝MAH的反应，通过改变引发剂DCP、反

应物MAH的量，制备出不同接枝率的反应产物。通过对产物进行红外光谱定性

分析，证明了MAH成功接枝至I]SEBS分子链上，同时证明了产物提纯方法的可行

性，且MAH是以单分子形式接枝至USEBS链上的，而没有发生MAH的均聚反应；

对产物进行酸碱滴定分析，测定出产物的接枝率，结果表明，随着接枝单体MAH

以及引发剂的量逐渐增大，反应中MAH的接枝率逐渐增大，而且该反应在3d'时

之内即可完成。

采用了酸碱中和返滴定法对接枝产物中MAH接枝率进行了测定，分析了样

品浓度、KOH．乙醇标准溶液浓度与添加量、滴定温度等因素对测试结果的影响，

得到了优化的试验方法：样品浓度为lg／100ml，KOH．乙醇标准溶液的加入量为：

0．5mol／Lx5mL，返滴定中HCl．异丙醇标准溶液的浓度为0．1mol／L，测试最好在

60℃下进行。该方法具有操作简单、投资少等优点，适合于接枝物产量小的中小

型企业使用。

以自制的g(MAn)％=1．09％的SEBS．g-MAH产物为基体，以钛酸四异丙酯为

前驱体，结合溶胶凝胶过程，改变Ti02溶胶．凝胶的加入量制备出纳米Ti02含量

不同且分散均匀的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜。透射电子显微镜(TEM)观

察表明：透明复合膜中纳米Ti02分散均匀，X射线衍射测试没有发现特别明显的

结晶峰出现，表明复合膜中Ti02为非晶态。

该SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜有优越的力学性能：与SEBS．g-MAH相比其

拉伸强度显著增强，同时其断裂伸长率依然保持在很高的水平，基本没有减小；

该复合膜热稳定性显著增强；SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜在甲苯中的溶解性明

显下降。这些性能都源于复合膜中纳米Ti02与SEBS．g．MAH的相互作用。

以未改性的纯SEBS为基体，用同样的方法无法制备出纳米Ti02分散均匀的

SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜，说明对SEBS进行接枝改性以提高分子链的极性

在本课题中起到很重要的作用。这种应用SEBS的化学改性与Ti02溶胶凝胶过程

来制各高性能复合材料是新材料制备中的一种有效途径。

将自制的SEBS．g-MAH／Ti02透明复合膜高温处理得到纳米Ti02粒子，用
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S-2500型扫描电镜对纳米Ti02样品进行观察，可以看到：该种方法制备出来的

纳米Ti02粒子是球形的，而且粒径在200rim以下。

对采用该方法制得到的Ti02进行氮气吸附测定其比表面积及孔径分布，可知

其比表面积为1 15m2／g左右，孔径分布较窄，平均孔径为8．20nm左右，孔容0．6

crn3／g。分析其等温吸附．脱附曲线可知该纳米材料具有典型的介孔结构特征。材

料具有介孑L结构和较大的比表面，因此具有很强的吸附能力，易于吸附有机物，

同时反应接触面积大，有利于提高光催化活性。

以上5种以SEBS嵌段共聚物为模板制备出的纳米粒子(T102(3)，Ti02(5)，

T102(7)，Ti0200)，T102(15))的光催化降解亚甲基蓝溶液的效果明显，相互之

间相差不大，220分钟内的降解率能达到90％以上。

为了对比上述方法制备出的纳米材料的光催化性能，以钛酸四异丙酯为前驱

体，采用溶胶凝胶法常温下制备出白色粉末，高温处理得到纳米粒子Ti02(a)，

并将纯SEBS／Ti02不透明复合膜同样进行高温处理得到纳米粒子Ti02(b)，并比

较它们之间的光催化降解性能。结果显示：纳米粒子Ti02(a)和Ti02(b)的光催化

降解亚甲基蓝的效果比较差，220分钟内的降解率为85％左右。

结果表明：以嵌段共聚物的规则的微区形态为模版控制纳米粒子的狭窄而

均匀的尺寸分布来制备聚合物／无机纳米复合材料，然后将该复合材料高温处理

进而得到具有特定形貌及一定孔径分布的无机纳米材料是制备高性能无机纳米

粒子的有效方法。
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