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大分子改性剂St/MAPTMS的合成及性能研究
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摘　要　大分子改性剂是多种单体聚合成的产物,具有结构多样、官能团种类多的特征,应用领域广.以二甲苯

为溶剂,γＧ(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷(MAPTMS)和苯乙烯(St)为单体,以过氧化二苯甲酰(BPO)为引发

剂,十二烷基硫醇(DMP)为链转移剂,通过两步自由基聚合法合成大分子改性剂.通过傅里叶变换红外光谱、核磁共

振氢谱、热失重分析、差示扫描量热法对产物进行了分析,并经过核磁共振氢谱计算出相对分子质量.热分析表明产

物具有良好的热稳定性,适用于橡塑体系的改性.
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　　大分子表面改性剂是相对分子质量在５０００以

上的双亲型聚合物,与小分子改性剂相比,它具有结

构多元化、相对分子质量可控、含有多样活性官能

团、功能多样性等优点,在工业和商业上得到大量的

应用.常见的合成大分子改性剂方法有开环聚合、
基团转移聚合、原子转移自由基聚合、可逆加成断

裂Ｇ链转移聚合等.但是这些方法在使用方面又存

在某些缺陷,比如,开环聚合反应针对的是环状反

应物,限制了其应用范围.而原子转移自由基聚

合存在铜离子去除不完全的问题[１Ｇ４].与其他方

法相比,活性自由基聚合法具有操作简单、原料适

用广的特点.

γＧ(甲 基 丙 烯 酰 氧 基)丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(MAPTMS)是常用于对材料表界面进行改性的硅

烷类改性剂,在二氧化硅、纳米氮化硅以及橡胶复合

物改性方面应用较广[５Ｇ１０].但由于 MAPTMS分子

链相对小,对材料的性能改善效果不是很明显,而
大分子改性剂在复合材料性能改善方面表现出一

定优势[３].
本研究采用活性自由聚合法,选取苯乙烯(St)

和 MAPTMS 作 为 反 应 单 体,成 功 合 成 出 St/

MAPTMS共聚物.通过傅里叶变换红外光谱仪、
核磁共振氢谱仪对共聚物的结构进行表征;利用

差示扫描量热法和热失重分析对大分子改性剂的

热性能进行分析,评价了大分子改性剂对粉体表

面性能的改善效果.

􀅰２９􀅰



第１０期 程国君等:大分子改性剂St/MAPTMS的合成及性能研究

１　实验部分

１􀆰１　原料

MAPTMS(分析纯,国药集团化学试剂有限公

司),使用前用分子筛进行除水处理;St(分析纯,西
陇化工股份有限公司),使用前减压蒸馏,除去水分

和阻聚剂;二甲苯(分析纯,上海中泰化学试剂有限

公司),使用前用分子筛进行除水处理;甲醇(分析

纯),天津博迪化工股份有限公司;十二烷基硫醇

(DMP),化学纯,国药集团化学试剂有限公司;过氧

化苯甲酰(BPO,分析纯,天津市光复精细化工研究

所),使用前进行２次重结晶;分子筛钠ＧA 型,国药

集团 化 学 试 剂 有 限 公 司;纳 米 Si粉,平 均 粒 径

１００nm,浙江中宁硅业有限公司.

１􀆰２　大分子改性剂St/MAPTMS的合成

实验过程中采用两步加料法投料.将带有恒压

滴液漏斗的三口烧瓶置于磁力搅拌油浴锅中,将一

定量的St、MAPTMS、BPO以及二甲苯溶液放入三

口烧瓶中,然后将另一批St、MAPTMS、BPO、二甲

苯溶液以及 DMP 放入恒压滴液漏斗中,通氮气

３０min以除去漏斗内的空气.在相应温度内,使单

体反应１h,然后打开恒压滴液漏斗,缓慢滴加混合

　　　　　　　 表１　原料配方

原料

序号

第一次加入量 第二次加入量

St/

g

MAPTMS/

g

BPO/

g

DMP/

g

St/

g

MAPTMS/

g

BPO/

g

DMP/

g

１ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０􀆰１

２ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰２ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰２ ０􀆰１

３ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰４ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰４ ０􀆰１

４ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰８ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰８ ０􀆰１

５ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０􀆰１

６ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０􀆰２

７ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０􀆰４

８ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ １􀆰０

９ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０􀆰１

１０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰２ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰２ ０􀆰１

１１ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰４ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰４ ０􀆰１

１２ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰８ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰８ ０􀆰１

１３ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０􀆰１

１４ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ １􀆰０ ０􀆰２

１５ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０􀆰４

１６ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ ０ ７􀆰５ ３􀆰５ ０􀆰１ １􀆰０

　　注:１—８号原料反应温度为８０℃;９—１６号原料反应温度为

９０℃.

液,在１h内滴完.整个反应持续４h,反应过程中使

混合液一直处在氮气保护的环境中.反应结束后,
产物用过量甲醇析出、过滤,真空干燥.原料配方见

表１.

１􀆰３　性能测试

采用傅里叶变换显微红外光谱联用仪(FTＧIR,

VERTEX８０＋HYPERION２０００型,Bruker光谱

仪器亚太有限公司)表征样品结构,样品经溴化钾压

片,其中液体单体 MAPTMS涂覆在溴化钾薄片表

面,以４cm－l/s的扫描速率进行扫描测试;全数字化

核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,AV４００型,瑞士Bruker
公司),以氘代氯仿为溶剂,四甲基硅烷为内标,在

４００􀆰１MHz下测试;样品的热性能通过差示扫描量

热分析仪(DSC,Q２０００型,美国 TA公司)和热重分

析仪(TGA,STA４４９F３型,德国耐驰公司)进行表

征,氮气保护,升温速率１０℃/min,测试温度分别为

－４０~２００℃和５０~７００℃;接触角与表面自由能成

一定的反比,改性前后纳米Si粉的表面润湿性通过

动静态接触角测定仪(SL２００C型,美国科诺公司)
在室温下测定.样品经压片成型,通过纯水滴定样

品片表面,通过调节基线自动给出接触角值,从而直

接反映纳米粒子表面自由能的趋势.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 St、MAPTMS以及大分子改性剂 St/

MAPTMS的FTＧIR谱图.从图可以看出:２８００~
３０００cm－１附近为—CH３ 的振动吸收,产物与纯 St
在３０３０cm－１ 处均有 Ar—H 的伸缩振动吸收;在

１７００~２０００cm－１和１４６０~１６００cm－１附近分别存在

苯环的弯曲振动吸收和苯环的骨架振动吸收.纯

MAPTMS在１７２０cm－１处有—C􀪅􀪅O 的特征峰,而
产物在１７２０cm－１处也有—C􀪅􀪅O 的特征峰;产物和

MAPTMS在 １０００~１０８０cm－１ 处 均 具 有 明 显 的

—Si—O—C特征吸收峰,这表明—Si—O—C在聚

图１　St、MAPTMS以及St/MAPTMS的FTＧIR谱图
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合反应过程中没有发生任何化学反应,所以该过程

是聚合反应而不是水解反应.同时从图中也可以看

出,St和 MAPTMS在１６３２cm－１处的C􀪅􀪅C双键在

产物中均未出现,由此也从侧面可以证明双键进行

了自由基聚合反应[１１Ｇ１４].

２􀆰２　１HＧNMR分析

采用 １HＧNMR进一步对共聚产物St/MAPTＧ
MS进行分析并验证FTＧIR结果的准确性.图２为

大分子改性剂样品４的 １HＧNMR谱图.从图可以

看出:化学位移δ＝７􀆰０~７􀆰２对应聚合产物苯环上

的a１、b１ 和c１ 位 H 的化学位移,相比St中苯环的

H 的 位 移,a１、b１、c１ 向 高 场 移 动. 这 是 因 为

MAPTMS上乙烯基端的诱导效应,导致St上乙烯

基中 H 的化学位移向高场移动[１５].d１、e１、f１ 位 H
的化学位移也向高场迁移,分别是δ＝２􀆰６、δ＝２􀆰３、

δ＝２􀆰２;同理,聚合产物 MAPTMS乙烯基端的j１、

l１、k１ 位 H 受St端影响大,化学位移δ＝２􀆰０、δ＝
１􀆰２;而丙基段 m１、n１、o１ 离聚合中心较远,化学位

移相对没有变化,分别为δ＝４􀆰１、δ＝１􀆰９、δ＝１􀆰２;
而硅氧烷基团的 H 由于远离聚合中心,受影响较

小,因此,化学位移基本没有变化,δ＝３􀆰５.从分析

得知,St和改性剂 MAPTMS通过两步自由基聚合

法成功合成出大分子改性剂St/MAPTMS[１６Ｇ１８].

图２　大分子改性剂样品的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　相对分子质量计算

因产物结构中含有Si—O 等基团,其在四氢呋

喃中的溶解度不高,难以通过凝胶渗透色谱仪进行

相对分子质量测定.因此,根据产物的 １HＧNMR
谱图,对其进行端基分析以便计算产物的相对分子

质量.首先,分别计算出重复单元上的积分强度;然
后对端基的 H 进行积分,两者之比为重复单元聚合

度;最后根据重复单元的相对分子质量和聚合度的

乘积计算出产物的相对分子质量.假定重复单元的

积分强度为a,端基强度为b,对应的数量分别为

m、n,重复单元聚合度为J,则彼此间的对应关系可

以用式(１)表示[１９Ｇ２０]:

a
b ＝

m
nJ

(１)

　　根据式(１)计算出部分产物的相对分子质量,如
表２所示.

表２　不同条件下大分子改性剂的相对分子质量

原料

序号

大分子相对

分子质量

大分子中 MAPTMS
相对分子质量

MAPTMS
所占比例/％

１ １５９０６ ３９７６ ２４􀆰９

４ ９１６３ ２１８１ ２３􀆰８

５ ５０１８ １１９４ ２３􀆰７

７ ７５３３ １８８２ ２４􀆰９

９ １７３２１ ６１８６ ３５􀆰７

１０ １２４８１ ３２８０ ２６􀆰３

从表２可知:不同条件下产物的相对分子质量

有所不同,引发剂含量为０􀆰４g时,产物相对分子质

量明显小于０􀆰２g;且在９０℃条件下,产物相对分子

质量高于８０℃产物.这是因为高温下BPO 分解速

率快,形成自由基数量的速度快,加速了反应进程,
可见高温对聚合反应速率有促进作用.因此９和

１０号产物的相对分子质量高于１和４号产物.同

时,MAPTMS分子含量与大分子改性剂相对分子

质量的变化一致;但大分子改性剂中 MAPTMS含

量相对较低,原因可能是 MAPTMS分子链长,对乙

烯基端的活性产生阻碍作用,限制了其与St之间的

聚合.

２􀆰４　TG分析

图３分别为大分子改性剂１号、４号、９号样品

的 TG曲线.从图可以看出:曲线存在着２个失重

平台,第一个转折点出现在１０５℃左右,从１０５℃开

始到３１５℃是失重过程,主要是聚合物中残留的溶

剂、小分子以及反应过程中合成的低聚物等受热蒸

发,导致质量下降;另一个转折点在３１５~４８０℃范

围内,可以看出曲线急速下降,失重率达到８７％以

上.这是因为在温度达到一定范围时,大分子改性

剂的结构开始发生变化,其中碳氧键在高温下由于

图３　大分子改性剂样品的 TG曲线图
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吸热导致断裂分解成小分子,进而受热蒸发失重.
据此可以证明该聚合物分解温度较高,可以在较高

温度下使用,用于改性聚合物时,其热稳定性良好.

２􀆰５　DSC分析

大分子改性剂１号、４号、９号样品的 DSC曲线

见图４.从图可以看出,相对分子质量不同的大分

子改性剂只有一个玻璃化转变区,这表明成功合成

大分子改性剂且改性剂为共聚物.合成产物玻璃化

转变温度(Tg)范围在５７~６８℃,较聚苯乙烯(Tg 在

１００℃左右)明显低得多[２１Ｇ２２],且远在室温以上,也进

一步说明大分子改性剂在室温~５０℃条件下能够稳

定存在,这种较宽的温度使用范围在橡塑及粉体改

性应用中有很大优势.

图４　大分子改性剂样品的 DSC曲线图

２􀆰６　改性粉体分散稳定性研究

通过沉降实验考察不同用量大分子改性剂St/

MAPTMS改性纳米 Si粉的分散稳定性.图５为

St/MAPTMS改性纳米Si粉在乙酸乙酯溶液中的

分散图.从图可以明显看出,改性纳米 Si粉静置

３d后在乙酸乙酯溶液中还不同程度保持良好的稳

定分散状态,而未改性的Si粉(０％)几乎完全沉淀.
这种现象也验证了纳米粒子表面—OH 和改性剂

的—Si—OCH３ 在粒子表面相互反应形成复合体.
这些锚固的偶联分子链形成一定的空间位阻,限制了

纳米粒子的相互接触形成团聚体,因此,纳米粒子在

乙酸乙酯溶液中能保持长时间的稳定分散状态[１４Ｇ１５].

图５　St/MAPTMS改性纳米Si粉

在乙酸乙酯溶液中的分散稳定性

２􀆰７　接触角分析

通过接触角测定仪表征改性前后纳米粒子的表

面亲水性及改性效果并进一步佐证改性剂用量对纳

米Si粉分散效果的影响.从改性剂用量与接触角

的关系曲线(图６)可以看出,纯纳米Si粉的接触角

约２５􀆰５°,而改性纳米粒子的接触角随着改性剂用

量的增加呈现先增加后缓慢降低的趋势.而大分子

改性剂St/MAPTMS用量在１０％(wt,质量分数,
下同)时,改性纳米粒子的接触角达到１１４°;而小分

子改性剂 MAPTMS用量为１５％时,改性纳米粒子

的接触角才达到１１６°,大分子改性剂St/MAPTMS
用量在１０％以内,改性粉体的接触角占绝对优势.
从接触角的变化可以推断出,改性剂的加入进一步

提高了纳米Si粉的表面性能,使改性Si粉更容易

分散在有机溶剂或聚合物基体中.

图６　改性剂用量与改性纳米Si粉接触角的关系曲线图

２􀆰８　改性粉体的TG分析

为进一步对比２种改性剂(MAPTMS和 St/

MAPTMS)对纳米Si粉的改性效果,在改性剂用量

均为２０％条件下,考察了改性剂对纳米Si粉应用效

率的贡献,如图７所示.从图看出,改性前后纳米Si
粉的热分解在１９０~５９０℃之间持续发生,纯纳米Si
粉总质量损失约为８􀆰６％,这些质量损失主要归结

于大比表面积纳米粒子吸附和结合的水以及制备多

晶 Si粉过程中形成的一些小分子复合物杂质;

MAPTMS和St/MAPTMS改性的Si粉粒子的整

个热失重过程,除了去除的纳米粒子表面吸附水和

小分子杂质外,质量损失还包括与纳米粒子发生反

应的改性剂 MAPTMS和St/MAPTMS分子链,整
个失重率分别约为 １１􀆰９％ 和 １７􀆰５％.可见,St/

MAPTMS和 MAPTMS的应用效率分别为４４􀆰５％

图７　改性前后纳米Si粉的 TG曲线图

􀅰５９􀅰
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和１６􀆰５％[１４].通过 TG曲线分析可以说明,大分子

改性剂St/MAPTMS应用效率更高,更适合作为纳

米复合材料的界面改性剂,并能提供良好的界面.

３　结论

(１)通过两步聚合法成功合成双亲性大分子改

性剂St/MAPTMS,并利用大分子改性剂对纳米Si
粉进行表面改性处理.

(２)FTＧIR 和 １HＧNMR 表征证明成功合成了

大分子改性剂 St/MAPTMS;TG 和 DSC 分析表

明,合成产物只有一个玻璃化转变区,处于５７~
６８℃之间,而热分解温度高达３１５℃,由此表明大分

子改性剂热稳定性较好,可以在室温下作为橡胶粉

体等的改性剂.
(３)改性前后纳米Si粉的性能分析表明,大分

子改性剂 St/MAPTMS用量为１０％时,其润湿性

已非常优越,且明显优于小分子改性剂 MAPTMS;
改性剂St/MAPTMS和 MAPTMS对粉体的应用

效率分别为４４􀆰５％和１６􀆰５％.
(４)大分子改性剂St/MAPTMS更有利于形成

界面粘结,适合作为复合材料的界面改性剂.
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