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炭黑接枝方法与接枝炭黑应用的研究进展
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　　摘要：炭黑接枝是常用的炭黑表面改性方法。讨论了最新的炭黑接枝方法�主要包括二次接枝法、γ-射线
辐射接枝、三氯乙酰基团与六羰基钼引发乙烯基单体聚合接枝�偶联接枝与聚合物交联及其它方法；并对接枝
炭黑在新材料领域的应用作了介绍。
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炭黑具有优异的耐磨、耐热、耐蚀、着色和导电性能�广泛应用于橡胶、塑料及色素等行业。但由于炭
黑的特殊物理性质�炭黑粒子间自聚作用大�难以在有机、无机及聚合物基体中分散均匀。而且�填加有
炭黑的高分子复合材料的力学性能不仅取决于高分子基质的力学性能�还与炭黑和基质高分子的界面性
能有关。因此�人们对炭黑表面性质和表面改性进行了大量的研究。目前�主要的炭黑改性方法有表面
氧化、卤化、等离子体处理、表面活性剂处理、聚合物接枝等�其中炭黑表面聚合物接枝受到人们的普遍关
注。炭黑接枝是指依靠不可逆的化学作用�将高分子化合物连接在炭黑表面上的过程。由此获得的炭黑
称为接枝炭黑。接枝炭黑除有炭黑的一般性质外�还具接枝高分子的某些性质�如光敏性、生物活性、交
联能力和亲水亲油性等。炭黑的接枝方法文献［1］已有论述�近年来随着研究的深入�对接枝炭黑的高分
子结构进行设计制备特殊结构的接枝炭黑、提高接枝率、及赋予炭黑新的特性以便应用于新领域等方面
也取得了一些新的进展。
1　炭黑表面接枝原理

炭黑粒子是准石墨单元结构�而粒子中碳原子以共价键结合形成正六角形网状平面�可视为稠环芳
烃结构�在其表面有许多的含氧官能团�如羧基、羟基、内酯基和醌基等［2�3］ �如图1所示。利用稠环芳烃
的吸收自由基能力和表面含氧官能团的反应能力�可在炭黑表面接枝高分子聚合物�炭黑表面接枝原理
可分为以下三种［1］ ：

图1　炭黑表面官能团示意图
Figure1　Surface group of carbon black

（1）炭黑捕捉自由基：反应体系内增长的聚合物自由基与炭黑或表面官能团发生链终止和链转移反
应�宏观上形成炭黑粒子捕捉聚合物自由基而生成接枝炭黑；

（2）从炭黑上引发聚合接枝：在炭黑表面导入具有引发能力的官能团�使其引发单体聚合�聚合过程
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中由活性点向外增长或增长的聚合物链转移到活性点上；
（3）炭黑与聚合物反应接枝：炭黑表面引入高活性基团�使其与聚合物链端相应活性官能团反应而接

枝。
其中方法（1）研究和应用最早�但此方法限于乙烯类单体�由于在接枝过程中优先生成非接枝的均聚

物而使接枝率不高；方法（2） 接枝率较高�但难于控制接枝高分子的分子量和接枝链数；方法（3）不仅容
易控制炭黑表面所接枝聚合物的分子量链数�而且能接枝具有指定结构的高分子。以上方法主要是利用
偶氮基、过氧酯基、阴离子、阳离子、铈离子与醇式羟基组成的氧化体系等来引发体系聚合接枝�或用活化
炭黑与功能聚合物反应�接枝的聚合物一般是线性分子［3］ 。
2　新型接枝方法

近来�一些新颖的接枝方法和特殊结构的接枝炭黑及应用引起了人们的重视�下面将详细讨论。
2．1　二次接枝

为了提高接枝率可用二次接枝的方法�炭黑的二次或多次接枝是在炭黑表面先进行聚合物接枝（一
次接枝）�然后对接枝聚合物链的侧基进行处理�引入偶氮基、过氧酯基、酰基高氯酸基、氨基等基团�这些
基团再引发单体进行聚合接枝或反应接枝（二次接枝）�这样不仅在炭黑表面导入了高度分枝的聚合物接
枝链�而且接枝率大�且二次（或多次接枝）可使枝状聚合物接枝到炭黑上［4～6］ 。式1［4］说明了这种接枝过
程�其中MA为丙烯酸甲酯�EDA为乙（撑）二胺。

（式1）
图2［4］给出了用分别 EDA和 HMDA（环己二胺）五次处理后的接枝炭黑在甲醇中的分散效果。此方

法可得较高的接枝率�也可依使用的需要使炭黑上接枝高分子为线性聚合物或树枝状聚合物�通过表面
高分子结构变化来满足不同的需求。相对来说�其处理的费用也会增加。
2．2　γ-射线辐射接枝

γ-射线具有使聚合物产生自由基的能力�用γ-射线可使聚合物接枝到炭黑上［7�8］ 。在该过程中�一般
分成二步进行�首先将炭黑加入到溶解有聚合物的溶液中�在一定的条件下使聚合物吸附在炭黑上�分离
并干燥；然后在一定的温度下用一定强度的γ-射线来照射炭黑�使聚合物接枝到炭黑表面上。此方法中�
温度对接枝的影响十分显著�温度较低时接枝率低�当温度达到聚合物的熔化点附近时�接枝率较高；另
一方面�接枝率随辐射能的增加而增加。但是�当总辐射量相同时�接枝率随辐射速率的增加而减小［9］ 。
图3［7］显示聚乙烯接枝到炭黑表面时照射强度、温度和接枝率的关系。该方法工艺简单�对接枝高分子的
种类、结构、分子量等都可做出选择�在较高的辐射量下其接枝量也较大�此方法应注意的是�吸附后炭黑
中的溶剂应尽可能除去�否则会极大地影响到炭黑接枝率。另一个不利的因素是在γ-射线辐射的情况
下�表面接枝聚合物可能发生部分的交联�从而影响接枝炭黑的性能。
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图2　接枝炭黑的分散效果
Figure2　Dispersion of grafted carbon black

图3　聚乙烯接枝炭黑时温度、辐射强度与接枝率的关系
Figure3　The relation between temperature�radiation intensity
and grafting ratio during grafting of polyethylene on carbon black

2．3　三氯乙酰基团与六羰基钼引发乙烯基单体聚合接枝
用三氯乙酰异氰酸酯处理炭黑可在炭黑上引入三氯乙酰基团�含有三氯乙酰基团的炭黑在六羰基钼

的作用下可以成功地引发乙烯基单体如甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸缩水甘油酯等的聚合反应。聚合物
的生长是基于三氯乙酰基团与六羰基钼形成的表面自由基�如式2［10］所示：

（式2）
此方法的接枝率比在炭黑表面引入过氧酯基或偶氮基引发单体聚合的方法要高的多�其原因之一是

接枝是从表面优先开始的�而且与过氧酯基或偶氮基引发聚合接枝不同的是�开始聚合时没有自由基碎
片形成�均聚物是由于表面增长聚合物的链转移而生成的；该方法的另外一个特点是在接枝过程中接枝
效率（单位时间内的接枝量）保持在一个较高的水平。此方法首先要在炭黑表面引入较多的三氯乙酰基
团�这需要对炭黑进行前期氧化和表面活化处理�工艺较为复杂。
2．4　偶联接枝与聚合物交联

活性炭黑与具有活性端基的高聚物反应接枝�其优点是接枝量较高�接枝的分子量和分子链数易于
控制。缩合剂也能将炭黑与高聚物分子接枝�利用 DCC（N�N’-二环己基碳二亚胺）作缩合剂［11］ 、钛酸酯
等偶联剂［12］ �可以容易地将炭黑表面的－COOH或－OH基团与具有端－OH基或端－NH2基的高分子偶
联接枝�见式3［11］ ：

（式3）
在偶联接枝过程中�聚合物的端酚氨基的反应性要大于酚羟基�因为氨基具有较高的亲核性。聚合

物分子量与接枝率及接枝链数之间的关系特征和一般的炭黑反应接枝特征一样�即聚合物分子量大�接
枝链数少�接枝率低。

在炭黑上也可接枝网络状交联聚氨酯［13］ �其方法是首先把炭黑用二异氰酸酯进行预聚处理�然后加
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入聚二醇或聚三元醇�在二异氰酸酯存在的情况下交联�见式4［13］ 。也可以在接枝后利用电子束照射的
方法使被接枝的聚合物交联［14］ 。

（式4）
偶联的原理是应用炭黑表面基团的性质�这和炭黑与聚合物反应接枝机理相仿�也要求炭黑表面基

团丰富和聚合物端基活性�处理起来工艺比较复杂�此法的优点是聚合物的结构、分子量等都能进行选
择。交联后的接枝炭黑一般不会用于改善炭黑在基体中的分散性�因为交联的高分子在溶剂中的溶解性
差�但交联结构可保护炭黑的孔道少受粘结剂的影响�对一些需保持炭黑孔道的应用有着极好效果。
2．5　超声波作用下接枝

利用超声波的声空化作用［15］ �产生极端的物理环境可以使聚合物接枝［16］ 。姚素薇等［17］利用超声波
降解聚合物产生自由基的原理�在超声波和 H2O2的共同作用下�使聚乙烯醇降解�产生大分子自由基。
这些自由基被炭黑表面捕获�实现接枝。他们考察了超声波和 H2O2对提高炭黑分散性的贡献�接枝炭黑
在水中的聚集程度明显降低、分散度得到了明显的提高。但超声波对接枝是有利有弊�一方面降解聚合
物产生自由基使炭黑捕获而接枝�但另一方面�接枝了的聚合物又会在超声波的作用下化学键断裂�这样
使炭黑的接枝率不会很高�但另一方面�在超声波的作用下�会使接枝在炭黑上的高分子链趋于一致。
2．6　其它接枝方法

炭黑能在催化体系中经原子转移自由基聚合接枝［18］ �也可用一些辅助方法来改进或引发炭黑的接
枝�如利用球磨产生的能量使引发剂引发苯胺接枝［19］ �另一个新颖的接枝方法是电化学接枝�这种电化
学接枝采用的单体一般是吡咯、甲基噻吩、苯胺等�接枝过程是在电池体系中完成的［20］ 。
3　接枝炭黑在材料领域的新应用

炭黑一般用作为橡胶补强或色素炭黑来使用。炭黑接枝后易于分散在这些介质（橡胶或水）中�且分
散稳定性大大提高。除了这些基本的应用之外�近年来接枝炭黑还在以下几个方面的应用取得了进展：
3．1　双电层电容器

双电层电容器的性能取决于炭电极上的有效表面积和炭电极在电解液中形成的双电层。炭黑具有
高表面积�可以用作双电层电容器的电极材料。常规的炭基电容器活性材料是用炭质材料在粘结剂溶液
中形成悬浮液制备的�或者是用炭质材料和粘结剂制备的�用涂布技术把这种活性材料应用于集电器上�
就可形成电极�粘结剂往往会占据大部分炭表面积。粘结剂的量越大�机械稳定性越高。但是�由于对形
成双电层起主要作用的细孔被堵塞�电容和测得的电极性能显著降低。为了解决这个问题�选择适当尺
寸的预聚物�使炭黑表面形成交联网络�能巧妙地解决大部分空隙被堵塞这个工艺问题�制得的电容器的
电容可上升到200F/g［13］ 。和常规活性材料相比�预计这种交联的活性材料会有一些突出的优点。
3．2　传感器材料

炭黑与聚合物组成复合材料的电阻响应性对溶剂蒸气或溶剂中的污染物有特殊的敏感性�利用此性
质�可制成污染物传感器［8�9］ 。通常�传感材料应具有下列性质：（1）检测率高；（2）响应可逆；（3）对范围较
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广的化学品和浓度有响应；（4）容易制备�设计简单而且经济；（5）稳定性好�耐腐蚀和环境的变化。为了
满足这些要求�人们对导电炭黑表面进行化学接枝处理�从而大大提高接枝改性后炭黑在有机溶剂或聚
合物基体中的分散性�并显著提高复合材料对有机溶剂蒸汽的电阻响应强度和重现性。一般来说�炭黑
上接枝高分子的良溶剂的少量蒸气会使传感器复合材料的电阻提高104－106倍�当对材料进行加热或
射线处理后�材料的稳定性和再现性得到很大提高。
3．3　PTC材料

PTC材料是一种具有正温度系数（Positive temperature coefficient）的电阻材料。在一定转变温度下�这
种材料能在很窄的温度范围内使其电阻迅速增加几个数量级�发生（半）导体-绝缘体的相互转变。利用
其电阻对温度的依赖性�可制备自限温加热器、过电流保护元件以及热敏传感器等。含有炭黑的复合材
料是 PTC材料之一。

但是�由于填充了炭黑的聚合物导电复合材料形态结构不够稳定�造成了复合材料导电行为不稳定；
此类材料的另一缺点是�PTC转变之后�会出现电阻随温度升高而下降的负温度系数（Negative temperature
cofficient�NTC）效应�从而导致电性能劣化并失去实用价值。基体聚合物的交联是稳定其导电性和消除
NTC的有效方法。因此�将接枝炭黑或交联处理的接枝炭黑加入导电复合物中�对材料重现性和消除
NTC现象有着明显的效果［21�22］ 。
3．4　橡胶补强材料

大多数的工业炭黑是被用于橡胶补强材料�炭黑对橡胶的补强是和炭黑的粒径、结构及表面化学性
质有关［23�24］ �表面接枝改性能使炭黑表面化学性质改变�从而影响到炭黑对橡胶的补强性能。但由于表
面接枝聚合物的不同�赋于炭黑不同的表面性质�对炭黑补强所起的作用也不尽相同。在过氧化二异丙
苯存在的情况下�用长链不饱和羟基有机酸对炭黑进行改性�可使胶料具有更好的物理性能�或多或少增
加了胶料的正硫化时间和焦烧时间�这是因为酯肪酸的弱酸性质所致�它能延迟硫化反应�避免表面过硫
和内部欠硫［25］ 。炭黑表面如果用马来酸酐进行表面改性有利于炭黑分散于天然橡胶中�改善橡胶的加
工性能�提高老化后橡胶的拉伸强度和扯断伸长率�使硫化胶表现出突出的耐热氧老化性能［26］ 。用芳香
族多羟基化合物改性的炭黑也有更佳的补强作用［27］ 。但烷基表面接枝炭黑虽然改善了炭黑在橡胶中的
分散性�却降低了炭黑的补强能力［28］ 。
4　结语

炭黑接枝后�除保持炭黑本身的一些优良性能外�炭黑在基体材料中的分散性得到了大大提高。另
外�由于高分子的接入�使得炭黑还具有一些所接枝高分子的特性�使炭黑材料的应用更加广泛。随着研
究的进一步深入�炭黑接枝及接枝炭黑的应用必将会受到人们越来越多的重视。
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Abstract：Recent development of waterborne epoxy resin at home and abroad was reviewed in a systematic way．
Some features and applications on waterborne epoxy resin were introduced�and a new method for preparing waterborne
epoxy resin emulsion was indicated．
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Development of Grafting Methods of Carbon Black and
Applications of Grafted Carbon Blacks

ZHAO Jian-yi�WANG Cheng-yang�LI Tong-qi
（Key Laboratory for Green Chemical Technology of State Education Ministry�School of Chemical Engineering

and Technology�Tianjin University�Tianjin　300072�China）

Abstract：Grafting is a common method for modification of carbon blacks．In this paper new grafting methods
including secondary grafting�γ-ray radiation grafting�trichloroacethyl group and hexacarbonyl molybdenum induced
grafting of vinyl monomer�coupling grafting and cross-linking with polymers and other methods are discussed in
detail．Additionally�the applications of grafted carbon blacks in the fields of new materials are also introduced．
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