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SBS 的侧链羧基官能化改性及在改性沥青中应用
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摘要：以 3– 巯基丙酸 (MPA) 为改性剂，偶氮二异丁腈 (AIBN) 为引发剂，利用巯基 – 烯加成反应对苯乙烯 – 丁

二烯 – 苯乙烯三嵌段共聚物 (SBS) 进行侧链羧基官能化改性，得到改性产品 SBS-g-COOH。利用傅立叶变换红外光

谱 (FTIR) 和核磁共振（1H–NMR）对不同接枝度的 SBS-g-COOH 进行结构表征，考察了反应温度、反应时间、改性剂

用量对侧链羧基接枝度的影响。利用荧光显微镜考察了不同接枝度的 SBS-g-COOH 在沥青中的分散性，结果表明，

SBS-g-COOH 的接枝度随反应温度、反应时间和改性剂含量的增加而增加。低接枝度的 SBS-g-COOH 能明显改善其

与沥青的相容性及热存储稳定性，接枝度在 10% 左右最佳。
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Abstract ：The low compatibility between asphalt and styrene-butadiene-styrene (SBS) was improved using carboxyl 

functionalized SBS(SBS-g-COOH)，which was prepared by thiol-ene addition reaction where 3-mercaptopropionic acid (MPA)，
1，4-dioxane (DOA)，2，2′-azbisisobutyrronitrile (AIBN) were used as modifying agent，solvent，and initiator respectively. The 
carboxyl group was mainly grafted to the vinyl double bonds of polybutadiene segments of SBS with characterization results of FTIR 
and 1H NMR. The effects of reaction temperature，time and the amount of modifying agent were investigated，and the results show 
that the grafting degree is increased with increasing reaction temperature，time，and content of modifying agent. The compatibility 
between SBS-g-COOH with different grafting degree and asphalt is investigated using fluorescence microscopy. The compatibility，
segregation degree，and storage stability of modified asphalt can be obviously improved at the grafting degree of SBS-g-COOH range 
around 10%.
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苯乙烯 – 丁二烯 – 苯乙烯三嵌段共聚物 (SBS)
是一种具有两相分离结构的优良热塑性弹性体，是

目前道路改性沥青领域中应用最广泛的聚合物添加

剂。由于 SBS 和沥青在分子量、化学成分及结构基

团极性等方面存在较大差异，致使 SBS 改性沥青的

热存储稳定性较差 [1]，在贮存、运输和使用过程中容

易发生 SBS 和基质沥青的分层、离析等现象，进而

影响了改性沥青的使用性能。

对 SBS 进行官能化改性是改善上述问题最有

潜力的方法 [2]，特别是在 SBS 中聚丁二烯 (PB) 链
段的 C=C 上接枝极性官能团，可增大其极性，改善

其与沥青间的分子相互作用。目前主要是基于自

由基加成反应机理，选择含有 C=C 的官能化改性

剂，将极性官能团接枝至 SBS 侧链 [3–5]。但该方法

缺乏对 PB 段中的不同 C=C 结构 (1，2–C=C 和 1，
4–C=C 结构，笔者分别简称 1，2– 结构和 1，4– 结

构 ) 进行选择性加成反应，当极性官能团过多接枝

到 1，4– 结构上时，产品极性虽然增大，但 1，4– 结构

减少，使 SBS 的弹性、耐磨性大幅降低，失去回弹性

能。

巯基 – 烯加成反应是巯基点击化学反应的一
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种，具有高效便捷、反应条件温和的特点，近年来已

逐步应用于材料合成和改性领域 [6]。C. Decker 等
[7] 指出，与其它 C=C 结构相比，巯基化合物优先与

乙烯基反应，故理论上可通过控制反应条件，使巯基

改性剂选择性地接枝在 PB 的 1，2– 结构上，在增大

了 SBS 极性的同时也保证了原有的回弹性，这将对

官能化 SBS 改性沥青领域有着重要的意义。

鉴于此，笔者以 3– 巯基丙酸 (MPA) 为改性剂，

偶氮二异丁腈 (AIBN) 为引发剂，研究反应温度、时

间、改性剂用量对巯基 – 烯加成反应的影响，并考察

了不同接枝度的侧链羧基 SBS (SBS-g-COOH) 在基

质沥青中的分散性及对改性沥青热存储稳定性的影

响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

SBS ：Mn=161 931 g／mol，PB 物质的量分数为

81.45%，其中 1，2– 和 1，4– 结构的物质的量之比为

n(1，2–) ∶n(1，4–)=19 ∶81，中石化茂名石化公司；

MPA ：分析纯，阿达玛斯试剂有限公司；

1，4– 二氧六环 (DOA)、环己烷：分析纯，江苏强

盛功能化工股份有限公司；

乙醇：工业级，上海亿旭工贸有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：化学纯，上海展云化工

有限公司，无水乙醇重结晶后使用；

基质沥青：70#，韩国双龙石油化工有限公司。

1．2　仪器及设备

高 速 剪 切 混 合 乳 化 机：PT6100D 型，瑞 士

KINEMATICA 公司；

荧光显微镜：10XB–PC 型，10×50 倍，上海光

学仪器一厂；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 6700
型，美国 Thermo Fisher 公司；

核磁共振 (NMR) 仪：NMR-vnmrs600 型，美国

Varian 公司。

1．3　SBS 接枝反应

将 10 g SBS、200 g DOA 和不同量的 MPA 加

入圆底烧瓶中，在磁力搅拌下溶解均匀后加入不同

量的 AIBN[m(MPA) ∶m(AIBN)=1 ∶0.015，质量比

]，并在溶剂中分散均匀，于 –5℃条件下冷冻 5 min
后抽真空，在不同温度下反应不同时间。反应结束

后冷冻 5 min 终止反应，将反应液缓慢倒入工业乙

醇中沉析得到白色产物，再次将产物溶解于环己烷

中进行纯化处理，最终将抽滤后得到的聚合物置于

真空烘箱中，于 50℃条件下干燥至恒重，得到不同

接枝度的 SBS-g-COOH，反应式见图 1。
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(1,4-结构) (1,2-结构)

图 1　制备 SBS-g-COOH 的反应式

1．4　SBS 在沥青中分散性测试

将基质沥青加热至 190℃，加入 SBS 或 SBS-
g-COOH，质量分数为 5.5%，利用高速剪切混合乳

化机在 4 000 r／min 转速下搅拌混合 4 h，取样后

于荧光显微镜 10×50 倍数下观察 SBS 或 SBS-g-
COOH 在沥青中分散效果。

1．5　表征及分析

FTIR 表征：将 SBS 或 SBS-g-COOH 样品溶于

环己烷中，涂膜于 KBr 压片上，测试前进行脱水处

理，在 FTIR 仪上测试。
1H–NMR 表征：将 SBS 或 SBS-g-COOH 样品

溶于氘代氯仿 (CDCl3) 中，SBS 的 CDCl3 溶液浓度

为 150 mg／mL，在 NMR 仪上测试，扫描重复时间

3.5 s，扫描 150 次。由于反应前后，聚苯乙烯 (PS)
段中的苯环结构不会发生变化，故以苯环上氢位移

峰 (7.0 和 6.5) 为内标，通过计算官能团对应氢位移

峰面积和 PB 段 1，2– 结构氢位移峰面积 [8]，分别可

得到接枝度 (GD) 和 1，2– 结构含量 (φ1，2–C=C)。
2　结果与讨论

2．1　羧基官能化 SBS 的表征

以 SBS-g-COOH–10 (GD=10.05%) 和 SBS-g-
COOH–05 (GD=5.35%) 为例，SBS 和 SBS-g-COOH
的 FTIR 和 1H–NMR 表 征 见 图 2、图 3。 相 比 于

SBS，SBS-g-COOH 的 FTIR 谱 图 于 1 711 cm–1 谱

带处出现羰基的伸缩振动峰 [v(C=O)]，3 200 ～
3 400 cm–1 谱带处出现分子间氢键缔合峰说明形

成了羧基，1 405 cm–1 谱带处的 C—S 伸缩振动

峰 v(C—S) 说明接枝反应后形成了 C—S 键 [9]。

967 cm–1 谱带处是 PB 段反 1，4– 结构的面外弯

曲振动峰 [δ(—CH=CH—) 反 –1，4]，910 cm–1 谱带处

是 1，2– 结构的面外弯曲振动峰 [δ(–CH=CH–)1，2]，
753 cm–1 谱带处是顺 1，4– 结构的面外弯曲振动峰

[δ(–CH=CH–) 顺 –1，4]。接枝反应后 910 cm–1 谱带处
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峰明显变弱，但 967 cm–1 和 753 cm–1 谱带处峰没

有明显变化，表明接枝反应主要发生在 1，2– 结构

上。

图 3 中 δ=5.3～5.4 处为 PB 段顺 1，4– 结构和

反 1，4– 结构双键上的氢位移峰，5.6 和 5.0 处分别

为 1，2– 结构双键上次甲基和亚甲基氢位移峰。在

接枝反应后，SBS-g-COOH 的相对峰面积 A5.6 和 A5.0

减小，而 A5.3～5，4 几乎无变化；同时在 2.65 和 2.76 处

分别产生羰基邻近亚甲基氢位移峰和硫原子邻近亚

甲基氢位移峰 [10]，由此可知，羧基成功接枝至 1，2–
结构上。特别地，由于羧基的活泼氢容易电离，且会

和溶液中的活泼氢快速交换，以 CDCl3 为溶剂很难

观测到羧基上的氢位移峰 [11–12]。
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(-CH=CH-) -1,4

SBS-g-COOH-05

δ (-CH=CH-)顺-1,4
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v(C=O)

δ

图 2　SBS 和 SBS-g-COOH 的 FTIR 谱图
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图 3　SBS 和 SBS-g-COOH 1H–NMR 谱图

2．2　反应时间对接枝反应的影响

在 T=60 ℃ 时，m(SBS)／m(MPA)／m(AIBN)／
m (DOA)=10 g／5 g／0.075 g／200 g=2／1／0.015
／40 条件下，考察反应时间 (0～24 h) 对 SBS-g-
COOH接枝度及 1，2–结构含量的影响，结果见图 4。

随着反应时间延长，SBS-g-COOH 的接枝度逐

渐增大，在反应 16 h 后趋于稳定，而 1，2– 结构含量

在考察时间范围内随着时间延长持续降低。这是由

于延长反应时间，SBS 柔性链能充分展开，与改性

剂接触更充分，有利于接枝度的增大；与此同时，随

着反应的进行，硫对 C=C 的诱导交联作用逐渐增

大，少量 SBS 分子链开始缠结产生空间位阻效应，

阻碍了低含量的 1，2– 结构与改性剂的接触，使加成

反应趋于停滞，在自由基的作用下，少量 1，2– 结构

发生邻位分子内环化 [13]，使 1，2– 结构含量持续减

少。
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图 4　反应时间对接枝度和 1，2– 结构含量影响

2．3　反应温度对接枝反应的影响

在 t=16 h，m(SBS)／m(MPA)／m(AIBN)／
m(DOA)=2／1／0.015／40 条件下，考察反应温度

(40～70℃ ) 对 SBS-g-COOH 接枝度及 1，2– 结构

含量的影响，结果见图 5。当 t =16 h 时，SBS-g-
COOH 的接枝度随反应温度升高而增大。该反应

属于吸热反应，随温度升高，SBS 大分子自由基及

巯基自由基运动加剧，分子间碰撞频率增加，接枝

反应速率常数增大，有利于接枝度的增大。相比于

T=60℃，70℃时的接枝度增幅不大，1，2– 结构含量

降幅也小，当 T>80℃时，反应液出现凝胶现象，这

是由于温度升高，AIBN 分解速率增加，同时引发大

量巯基自由基，进而增大了 SBS 大分子自由基的浓

度，使大分子自由基之间缠绕加速，交联程度加剧，

分子量急剧增大，形成凝胶 [14–15]，无法准确测定接

枝度，故笔者未做高于 80℃条件下的研究。
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图 5　反应温度对接枝度和 1，2– 结构含量影响

2．4　改性剂用量对接枝反应的影响

在 T=60℃时及 t=16 h，m(SBS)／m(AIBN)／m 
(DOA)=2／0.015／40 条件下，考察改性剂用量对

SBS-g-COOH 接枝度和 1，2– 结构的影响，其结果见

图 6。随着改性剂用量的增大，接枝度增大，接枝度

增大量与 1，2– 结构的减少量基本相当，值得注意的

是，当 m(MPA)／m(SBS)=10 时，接枝度为 21.90 %，
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大于 1，2– 结构的减少量 (19.00%)，这表明部分羧

基接枝至 1，4– 结构。虽然理论上认为巯基对 C=C
结构的反应活性顺序为 1，2– 结构 >> 顺 1，4– 结构

> 反 1，4– 结构 [7，16]，但随着反应条件的变化和接枝

度的增大，加成反应逐渐在 1，4– 结构上发生，使得

1，4– 结构含量减少，影响 SBS 本身的回弹性，进而

影响改性沥青性能。
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图 6　MPA 用量对接枝度和 1，2– 结构含量影响

2．5　羧基官能化 SBS 对改性沥青性能的影响

分别选取接枝度为 0%，5.35%，10.94% 及 21.90 
% 的 SBS-g-COOH 进行沥青混合分散性试验，其荧

光显微照片见图 7。根据《公路工程沥青及沥青混

合料试验规程》，对 SBS-g-COOH 改性沥青的延度

(Du)、针入度 (NP)、软化点 (Ts) 及离析程度 (ΔTseg)
测试后结果如表 1 所示。

由图 7 可知，与 SBS 相比，接枝 度 为 5.35% 及
表 1　不同接枝度 SBS-g-COOH 改性沥青性能

不同接枝度的
SBS

Ts ／℃
NP／

0.1 mm
Du／
cm

ΔTseg／
℃

GD／%

SBS 76.2 60.4 31.1 25.1 0.00
SBS-g-COOH–5 74.9 59.7 33.6 18.6 5.35
SBS-g-COOH–11 71.4 55.5 31.3 6.1 10.94
SBS-g-COOH–21 52.6 67.4 14.2 — 21.90

(a)                                                (b)

(c)                                                    (d)

GD ：a—0.00 ； b—5.35 % ； c—10.94 % ； d—21.90%

图 7　不同接枝度 SBS-g-COOH 在沥青中分散性对比 (t=4 h)

10.94 % 的 SBS-g-COOH 在沥青中颗粒更细，分散

更均匀，特别是接枝度为 10.94% 时，可以明显观察

到分散相 SBS-g-COOH 与连续相沥青的相分散程

度最低，两者间形成交联网格结构；当接枝度增大

到 21.90 % 时，SBS-g-COOH 的分散效果反而较差。

由于 SBS-g-COOH 的极性随接枝度的增大而增大，

其与基质沥青极性逐渐接近，两相间界面作用力减

弱，形成一种更均匀的稳定体系；同时，随着羧基含

量的增加，导致其与沥青中氮、硫等杂原子形成更多

作用力较强的化学键，交联网络结构得到增强。但

接枝度过大，SBS-g-COOH 极性大于基质沥青，且

破坏了部分 PB 段的 1，4– 结构，反而不利于改性

SBS-g-COOH 的分散，影响改性沥青性能。

表 1 中接枝度为 5.35% 和 10.94% 的 SBS-g-
COOH 改性沥青针入度、软化点、延度与 SBS 改

性沥青相差不大，但离析程度明显减小，且接枝度

为 10.94 % 时，离析程度仅为 6.1℃，这将明显改善

改性沥青的热存储稳定性；而接枝度为 21.90 % 的

SBS-g-COOH 改性沥青，各项性能均明显变差，且由

于 SBS-g-COOH 不能完全均匀分散于沥青中，其离

析程度无法测量。

3　结论

(1) 基于巯基 – 烯加成法，以巯基丙酸为改性

剂，成功将羧基加成至 SBS 中聚丁二烯链段的 1，2–
结构上。

(2) SBS-g-COOH 的接枝度随反应时间、温度

和改性剂用量的增大而增大，其较佳工艺条件为

t =16 h，T=60 ℃，m(SBS) ∶m(MPA) ∶m(AIBN) ：
m(DOA)=2 ∶1 ∶0.015 ∶40。

(3) 随着 SBS-g-COOH 接枝度的提高，能改善

其与沥青相容性，但接枝度过大反而降低两者相容

性，接枝度在 10% 左右为最佳，可明显改善 SBS-g-
COOH 在沥青中分散性及改性沥青的热存储稳定

性。
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欧洲塑料包装行业 2017 迎来发展利好
根据欧洲塑料行业的最大协会 IK 近期做的调研，70%

的受访者认为经济形势良好，30% 的受访者甚至对经济表示

满意。欧洲塑料包装行业每年产值将近 140 亿欧元，每年生

产将近 400 万 t 塑料产品，同时提供 9 万个就业岗位。

对 2017 年第一季度的预期也同样积极。然而，超过一

半的受访者预计未来几周原材料成本将上升。IK 认为这可

能会拉高包装的价格。

此外，2017 年与塑料包装行业息息相关的是可持续发

展。80% 的受访公司表示，他们将进一步投资能源效率，以

此来改善气候平衡。

毫无疑问，补偿不断增加的能源费用将是一项大挑战。

尤其是德国的可再生能源征收即能源消费者寻找资金周转

的途径已达到创纪录的 6.88 欧分／千瓦时，让许多企业感

受到巨大的压力。

IK 的董事总经理呼吁德国中央政府进一步采取措施，

目前的补贴模式更像是计划经济产物，最终还是需要通过自

由市场所取代。                                                   （工程塑料网）
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