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聚苯乙烯接枝包覆硫黄微胶囊的制备与表征

陶　磊，宗成中*

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛　266042）

摘要：以合成硫黄为芯材、聚苯乙烯（PS）为壳材，采用原位接枝改性聚合方法制备PS接枝包覆硫黄微胶囊，通过扫

描电镜分析不同苯乙烯/硫黄颗粒配比对硫黄微胶囊形貌的影响。结果表明，当硫黄用量不变，苯乙烯用量为1. 5 mL时，

硫黄微胶囊的表面形貌规整，分散性较好，热稳定性提高。
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硫黄作为一种重要的橡胶助剂，广泛应用于

各种通用橡胶以及某些特种橡胶制品的生产中，

在一定的工艺条件下硫黄生成自由基与橡胶大分

子链发生反应，形成三维空间网状结构，显著提高

了橡胶的硬度、强度、弹性及耐磨等性能[1]。但是

单独使用硫黄时，如果硫黄用量过大，由于其在胶

料中的溶解度缺陷，在混炼胶或硫化胶停放阶段，

部分已分散的硫黄会重新析出到胶料表面，造成

“喷霜”，严重影响轮胎以及制品的使用性能[2-4]。

虽然研究人员提出制备不溶性硫黄，但是由于制

备的复杂性以及高危险、高成本等问题，促使市场

推出一种新产品来解决以上问题[5-6]。

硫黄微胶囊是指在硫黄粒子表面包覆一种无

机或有机壳材的复合材料，其在橡胶混炼阶段能

有效地包覆硫黄并使其良好的分散于混炼胶中，

达到硫黄温度以上时释放硫黄参与胶料的硫化进

程。该产品能够解决普通硫黄的喷霜问题，还可

避免不溶性硫黄制备过程的高成本、高危险、高能

耗等问题，具有很好的发展前景。国内外也做了

一些前期工作，如K. H. Menting[7]和J. Monika等[8]

分别用喷雾干燥等方法制备了聚乙烯醇等材料包

覆的硫黄微胶囊，但是包覆效率及热稳定性都很

低；岳敏等[9]于2008年提出硫黄微胶囊的概念并成

功利用溶胶凝胶法制备了硫黄微胶囊；李杰等[10-11]

分别用原位聚合法制备了聚脲壳材硫黄微胶囊和

蜜胺树脂。国内起步较晚，前期工作还处于实验

室研发阶段。

本工作以合成硫黄为芯材、聚苯乙烯（PS）为

壳材，采用原位接枝改性聚合方法，制备PS接枝包

覆硫黄微胶囊，并通过各种分析手段验证该方法

的可行性。

1　实验

1. 1　主要原材料

五水硫代硫酸钠和偶氮二异丁腈（AIBN），天

津博迪化工股份有限公司产品；聚乙烯醇（PVA），

东京化成工业株式会社产品；浓盐酸（质量分数为

0. 37），市售品；苯乙烯，天津市大茂化学试剂厂产

品；无水乙醇，国药集团化学试剂有限公司产品。

1. 2　主要设备和仪器

DF-101S型 集 热 式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 器 和

DZF-6020型真空干燥箱，郑州英峪予华仪器有限

公司产品；JJ-1型数显电动搅拌机，金坛市白塔新

宝仪器厂产品；TG20K型高速离心机，长沙东旺

仪器有限公司产品；JSM-6700F型扫描电子显微

镜（SEM），日 本JEOL公 司 产 品；VERTEX70型 傅

里叶转换红外光谱仪（FTIR），德国布鲁克公司产

品；TG209F1型热重（TG）分析仪，德国耐驰公司 
产品。

1. 3　试样制备

室 温 下 将4. 96 g五 水 硫 代 硫 酸 钠 加 入 到 质

量 分 数 为0. 02的PVA溶 液 中，待 溶 解 完 全 后，逐

渐滴加浓盐酸，室温反应3 h；反应结束后在3 000 

作者简介：陶磊（1987—），男，山东烟台人，青岛科技大学博士

研究生，主要从事功能性橡胶助剂与复合材料的合成和性能研究。

*通信联系人



2 橡　胶　工　业 2018年第65卷

r·min-1转速下离心10 min，并将硫黄沉淀超声分散

到无水乙醇中；在此分散液中加入0. 4 mL的偶联

剂KH570，室温下搅拌反应4 h，即得到表面接枝碳

碳双键的硫黄粒子。将改性硫黄的乙醇分散液转

移到三口烧瓶中，向其中滴加含有0. 5～4 mL苯乙

烯和质量分数为0. 01的AIBN的乙醇溶液；之后在

氮气环境下70 ℃恒温反应6 h；在冰浴下持续搅拌

10 min，产物经布氏漏斗过滤醇洗3次后，50 ℃真

空干燥12 h。

1. 4　测试分析

采用SEM观察微胶囊的表面形貌。

TG分析：测试条件为温度范围　室温～600 
℃，升温速率　10 ℃·min-1，氮气保护。

2　结果与讨论

本课题组曾尝试在水溶液中进行PS的改性接

枝，但硫黄全部聚结成团，这可能是由于PS和硫黄

粉末的亲和力太差。本工作制备的硫黄微胶囊是

通过在胶束溶液中得到硫黄微米颗粒后，利用偶

联剂KH570为改性剂，苯乙烯为原材料，在硫黄表

面进行接枝聚合反应得到的均一微胶囊结构。成

功制备微胶囊的关键在于能够在硫黄表面提供反

应活性位点，即要保证苯乙烯单体加入后在催化

剂的作用下能够优先在硫黄表面聚合，从而达到

包覆的目的，而不是自身聚合成球。另外，通过试

验认为微胶囊的形貌设计非常灵活，要得到不同

形貌的硫黄微胶囊，只需改变最初的苯乙烯和硫

黄的比例。

2. 1　SEM分析

普通硫黄和PS接枝包覆硫黄微胶囊的SEM照

片如图1所示。

从图1可以看出：普通升华硫的表面非常粗

糙，且团聚严重，粒径大小不均一，有明显的粘连；

经PS接枝包覆的硫黄微胶囊的分散性得到较大的

改善，粒子之间不发生团聚，且粒径均一。分析认

为，这主要是由于壳材PS彼此之间的静电斥力所

造成的，同时有机PS聚合物膜材的存在可以使硫

黄微胶囊与某些橡胶基材形成良好的结合力。另

外，在粉末状态下硫黄微胶囊显示出比升华硫更

好的分散性。一般来说，PS属于非极性高分子聚

合物，在非极性橡胶或其他基体中也会表现出现

50 μm

（a）升华硫

30 μm

（b）硫黄微胶囊

图1　升华硫和硫黄微胶囊的SEM照片

良好的分散性，弥补了填料在基体中分散性差的缺陷。

不同苯乙烯用量制备的硫黄微胶囊的SEM照

片如图2所示。

加入少量苯乙烯（0. 5 mL），硫黄微胶囊的表

面显示出不规整性，表面出现了突起，说明硫黄表

面部分形成了包覆，且仍有部分大量光滑表面，说

明还有部分硫黄晶体的表面裸露在外，由于PS之

间的架桥，粒子之间形成了部分粘连，间接说明了

苯乙烯的用量不足[见图2（a）]；当加入1 mL苯乙烯

时，硫黄微胶囊的表面会逐渐形成一层连续的膜，

成功地将硫黄包覆在膜材内部，表面光滑[见图2
（b）]，可以认为当硫黄经过这种紧密的包覆后，能

够很容易分散混合在橡胶中；当苯乙烯用量进一

步增大到1. 5 mL时，硫黄微胶囊的表面变得更加

致密[见图2（c）]；当苯乙烯用量加入到2 mL后，硫

黄微胶囊的表面变得非常粗糙，出现大量团聚体，

完全破坏了硫黄的表面形貌[见图2（d）]，这可能是

由于体系内苯乙烯浓度太大时，苯乙烯自聚产生

的粒子太多，随着尺寸的增大，逐渐聚结成团并且

粘连在硫黄微胶囊壳材表面。

为了验证PS接枝改性硫黄微胶囊的结构和组

成，对材料进行了能量色散图谱（（EDS））分析，

化学成像结果如图3所示。
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图3中暗色部分是硫黄，周边包覆的一层发亮

的部分是包覆接枝的PS层，可以发现PS对硫黄进

行了均匀的包覆。在其表面的氧分布主要来自稳

定剂及KH570改性剂，表面碳的分布则主要来自

PS包覆层。

2. 2　FTIR分析

红外光谱一般用来表征材料的化学官能团，

也用来分析物质的构型等。这里通过测试材料的

1 μm

        

1 μm

（a）0. 5 mL                                                         （b）1 mL

1 μm

        

10 μm

（c）1. 5 mL                                                      （d）2 mL

图2　不同苯乙烯用量制备的硫黄微胶囊的SEM照片

         

（a）PS接枝改性硫黄的SEM照片                           （b）硫黄微胶囊的碳分布成像

         

（c）硫黄微胶囊的氧分布成像                               （d）硫黄微胶囊的硫分布成像

图3　PS接枝改性硫黄微胶囊的EDS谱
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红外光谱来表征改性及包覆硫黄的官能团变化，

以确定包覆是否成功。图4所示为PS包覆硫黄微

胶囊的FTIR谱。

600 800 1 000 1 200 1 400 1 600 3 000 3 200
cm 1

图4　硫黄微胶囊的FTIR谱

纯的升华硫为无机晶体，其红外光谱中基本

看不出有官能团的存在[12]。从图4可以看出：经PS
包覆后，在3 026和1 452 cm-1附近出现了新的吸收

峰，这应该是苯环上C—H的伸缩振动以及苯环的

骨架伸缩振动峰；1 601，1 490，758以及698 cm-1处

出现的新峰也代表了PS取代芳环的伸缩振动峰，

但是由于壳材的含量太小，相对应的峰强度也很

低。结合图中特征吸收峰变化，可以认为偶联剂

KH570已经成功接枝到硫黄表面，而且通过苯乙

烯单体的自由基聚合，使其在硫黄表面形成一层

很薄的膜材，即得到一种PS壳材包覆硫黄的核壳

结构。

2. 3　TG分析

图5和6所示分别为普通硫黄和PS改性硫黄微

胶囊的TG和DTG曲线，用来表征硫黄的包覆效率

以及包覆材料对其热稳定性的影响。
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1—升华硫；2—硫黄微胶囊。

图5　升华硫和硫黄微胶囊的TG曲线
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图6　升华硫和硫黄微胶囊的DTG曲线

从图5可以看出，氮气环境下升华硫在240 ℃
左右基本分解完全，而PS包覆硫黄微胶囊的质量

损失则主要分为两个阶段，第1阶段主要在150 ℃
左右，这一阶段可能是苯乙烯低聚物或者小分子

的分解或蒸发，而第2阶段则从160 ℃到280 ℃左

右，从图6也可以看到，升华硫的主要质量损失温

度在230 ℃[13]，而硫黄微胶囊的主要质量损失峰在

150和280 ℃，由于PS本身也在400 ℃以下分解完

全，所以最终在产物中发现不到任何残留，无法具

体计算硫黄的质量分数，但是硫黄热稳定性的提

高对胶料的加工安全性有利。

3　结论

通过一种全新的方法制备了PS接枝包覆硫黄

微胶囊，通过调节芯材硫黄与壳材单体的比例可

以有效控制硫黄微胶囊的表面形貌，在硫黄用量

不变的基础上，加入1. 5 mL苯乙烯单体得到的微

胶囊表面形貌非常规整，而且粉末分散性较升华

硫优异，无团聚现象。经包覆之后，硫黄晶体被均

匀地包覆在PS壳材内部，提高了复合材料的热稳

定性。
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Preparation and Characterization of Polystyrene Coated Sulfur Microcapsule

TAO Lei，ZONG Chengzhong
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China)

Abstract：The Polystyrene coated sulfur microcapsule was prepared by in-situ grafting modification and 
polymerization method with sulfur as core material and polystyrene as shell，and the effects of different ratio 
of styrene/sulfur granules on the surface morphology of sulfur microcapsule were analyzed by SEM. The 
results showed that，when the content of sulfur was unchanged and the content of styrene was 1. 5 mL，surface 
morphology of sulfur microcapsule was well-formed，the dispersity was better and the thermal stability was 
improved.

Key Words：sulfur microcapsule；polystyrene；core-shell structure；thermal stability


