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SBS-g-CaCO3 的制备及其改性沥青性能 
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摘要：为改善纳米 CaCO3 与有机基体的相容性及分散性，增强苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）

和纳米 CaCO3 在改性沥青中的应用，对纳米 CaCO3 进行氨基化改性制备了 CaCO3-NH2，对 SBS 进行环氧

化处理制备了 ESBS；然后，将 CaCO3-NH2 与 ESBS 进行共价接枝，制备了有机-无机杂化交联结构的 SBS

接枝纳米 CaCO3（SBS-g-CaCO3）。以接枝率、接触角和溶胀指数为关键指标，采用正交实验优化了

SBS-g-CaCO3 的制备条件。通过 FTIR、XPS、SEM、TGA、荧光显微镜对 SBS-g-CaCO3 进行了表征和测试。

将 SBS-g-CaCO3 用于改性沥青，对其性能进行了测试。结果表明，得到的最优反应条件为 n(环氧基)∶n(氨

基)＝1∶1、反应温度 70 ℃、反应时间 210 min、NaOH（浓度 0.25 mol/L）水溶液掺量 1 mL，其中，n(环

氧基)∶n(氨基)对关键指标的影响最大。与 ESBS 相比，SBS-g-CaCO3 具有更好的热稳定性，接枝率最高可

达 49.5%。纳米 CaCO3 颗粒在 SBS 中呈均匀分散状态并与 SBS 形成交联互穿网状结构；SBS-g-CaCO3 改性

沥青的存储稳定性明显提升，48 h 软化点差为 0.5 ℃。 
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Preparation of SBS-g-CaCO3 and properties of modified asphalt 
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Abstract: In order to improve the compatibility and dispersion of nano-CaCO3 with organic matrix, 

and promote the application of styrene-butadiene-styrene block copolymer (SBS) and nano-CaCO3 in 

modified asphalt, CaCO3-NH2 was prepared from amination of nano-CaCO3, while ESBS was obtained 

from epoxidation of SBS. SBS grafted nano-CaCO3 (SBS-g-CaCO3) with organic-inorganic hybrid 

cross-linked structure was then synthesized from covalent grafting between CaCO3-NH2 and ESBS. 

With grafting ratio, contact angle and swelling index as key indicators, the preparation conditions of 

SBS-g-CaCO3 were optimized by orthogonal experiments.The SBS-g-CaCO3 obtained were 

characterized by FTIR, XPS, SEM, TGA as well as fluorescence microscopy, and used in modified 

asphalt, with its property analyzed. The results showed that the optimal reaction conditions were 

obtained as follows: n(epoxy)∶n(amino)=1∶1, reaction temperature 70 ℃, reaction time 210 min, 

and NaOH aqueous solution (0.25 mol/L) doping dosage 1 mL, among which n(epoxy)∶n(amino) had 

the greatest influence on the key indexes. Compared with ESBS, SBS-g-CaCO3 exhibited better 

thermal stability, with the grafting rate reaching up to 49.5%. Nano-CaCO3 particles were uniformly 

功能材料 
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dispersed in SBS and formed cross-linked interpenetrating network structure with SBS. The storage 

stability of SBS-g-CaCO3 modified asphalt was significantly improved, with the softening point 

difference at 48 h of 0.5 ℃. 

Key words: nano calcium carbonate; SBS block copolymers; functionalization; grafting; modified 

asphalt; functional materials 

目前，苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）

改性沥青是沥青路面应用广泛的一种聚合物改性沥

青[1]，其路面占用率为聚合物改性沥青市场的 80%以

上。SBS 改性沥青体系本质上具有热力学不相容性，

高温下 SBS 颗粒会上浮集聚于沥青上部，易与沥青相

分离（离析），仍无法避免存储、运输过程中由于稳定

性不足而导致的性能衰减，最终造成沥青路面的耐久

性降低[2]。众多研究[3-4]表明，对 SBS 进行功能化改性，

提高 SBS 的极性，减少其分子链上的双键，从而提高

SBS 的耐候性、分子极性、表面黏附力等，是提高 SBS

功能性及改性沥青稳定性的有效方法。在众多功能化

改性剂中，纳米材料作为沥青改性剂或增强体，在道

路建设中得到了广泛应用[5-6]。 

纳米 CaCO3 是一种无机化工材料，也是目前生

产和使用量较大的功能填料之一，近年来受到各行

业的广泛关注[7]。纳米 CaCO3 粒径小、比表面积大，

如果作为 SBS 改性沥青的填料，难以在沥青中均匀

分散，且与沥青相容稳定性较差，易发生团聚，严

重影响对 SBS 改性沥青性能的提升效果。目前，虽

然已有大量关于表面改性纳米 CaCO3 复合材料的研

究报道[8-9]，但鲜有通过共价接枝改性方法，在刚性

CaCO3 表面接枝柔性大分子 SBS 形成复合材料的系

统性研究。与普通的单组分机械共混不同，表面接

枝改性是利用 CaCO3 粉体颗粒的表面基团与具有可

反应极性的 SBS 产生化学键合，精准控制接枝的相对

分子质量（简称分子量）和接枝密度，实现纳米粉体

表面与不同极性 SBS 支链或基团的有效连接[10]。 

本文拟对纳米 CaCO3 进行氨基化改性制备

CaCO3-NH2，对 SBS 进行环氧化处理制备环氧化苯乙

烯-丁二烯-苯乙烯（ESBS），然后将 CaCO3-NH2 与

ESBS 进行共价接枝，制备 SBS 接枝纳米 CaCO3

（SBS-g-CaCO3），并通过多种测试与表征探讨两者接

枝的影响因素，考察其对沥青稳定性的影响。以期为

设计和制备均匀分散且具有稳定结构的聚合物基纳米

复合材料，并实现其功能化应用提供理论指导。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

SBS（线型 30/70 嵌段比），岳阳巴陵石化有限

公司；70#基质沥青，韩国双龙石油化工有限公司。 

环己烷、甲酸、聚乙二醇（PEG-400）、过氧化

氢（质量分数 30%）、无水乙醇、3-氨丙基三乙氧

基硅烷（APTES），分析纯，上海麦克林生化科技

股份有限公司；纳米 CaCO3（nano-CaCO3，粒径

40~60 nm），江西拓邦新材料科技有限公司。 

Pyris1 TGA 型热重分析仪（ TGA ），美国

PerkinElmer 公司；MAIA3 LMH 型扫描电子显微镜

（SEM），捷克 Tescan 公司；TENSOR 27 型傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；SL200C

型动静态接触角测定仪，美国 KINO Scientific 

Instrument 公司；1007745Jena 型荧光显微镜，德国 Carl 

Zeiss 公司；SZR-5 型针入度试验仪、LYY-7A 型延度

试验仪，北京航天科宇测试仪器有限公司；SLR-D 型

软化点试验仪，江苏沭阳新辰公路仪器有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  ESBS 制备 

参考文献[11]方法制备 ESBS，首先，将 11.00 g

的 SBS 加入装有 100 mL 环己烷的三颈烧瓶中，加

热搅拌至 SBS 全溶。然后，加入 1.10 g 甲酸、0.11 g

的 PEG-400 和 4.9 mL 过氧化氢，于 70 ℃恒温油浴

中反应 150 min。反应完毕后，自然冷却至室温，经

无水乙醇沉降、洗涤，在 70 ℃下干燥 24 h，得到

10.00 g 透明胶状的 ESBS[11]。其反应式如下所示。 
 

 
 

1.2.2  CaCO3-NH2 制备 

参考文献[12]方法制备 CaCO3-NH2。首先，称

取 5.0 g 纳米 CaCO3，将其加到装有 200 mL 无水乙

醇的烧瓶中，在 200 W 的功率下超声分散 30 min。

然后，将 15 mL APTES 加入上述体系中，于 80 ℃

搅拌反应 8 h。反应结束后，自然冷却至室温，抽
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滤，经无水乙醇超声清洗，抽滤、在 70 ℃下干燥

24 h，得到 4.5 g 白色粉末状 CaCO3-NH2。其反应

式如下所示。 
 

 
 

1.2.3  SBS-g-CaCO3 制备 

将 3 g 的 ESBS（环氧值为 2.016 mmol/g）加入

到装有 50 mL 环己烷的烧瓶中，升至一定温度

（65~75 ℃），加热至全溶，加入一定量催化剂（浓

度为 0.25 mol/L 的 NaOH 水溶液，添加量 1~3 mL）

和 CaCO3-NH2（氨基含量为 18.015 mmol/g，掺量分

别为 0.336、0.673 和 1.009 g），以恒温搅拌反应一

定时间（150~210 min）后，冷却至室温，经无水乙

醇沉降、洗涤、在 70 ℃下干燥 24 h，得到乳白色

胶 状 的 SBS-g-CaCO3 ， 其 反 应 式 如 下 所 示 。

SBS-g-CaCO3 的制备过程示意图如图 1 所示。 
 

 
 

 
 

图 1  SBS-g-CaCO3 的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation flow of SBS-g-CaCO3 

 

1.2.4  SBS-g-CaCO3 改性沥青制备 

将基质沥青加热至 140 ℃的熔融状态后，再加入

添加量（以基质沥青质量为基准，下同）为 6%的

SBS-g-CaCO3，升温至 185 ℃，保持转速 4000 r/min

剪切 90 min，然后在 170 ℃、500 r/min 下恒温匀速搅

拌 1 h，促进改性剂在沥青中进一步扩散，充分溶胀，

同时使改性剂在沥青中分散更均匀，最终形成性能稳

定的改性沥青，即得 SBS-g-CaCO3 改性沥青。 

采用机械共混方式制备 4 种改性沥青作为对照

样品，其中，ESBS 和 CaCO3-NH2 添加量分别为 5.4%

和 0.6%的改性沥青记为机械共混 A；ESBS 和

CaCO3-NH2 添加量分别为 5.0%和 1.0%的改性沥青

记为机械共混 B；ESBS 和 CaCO3-NH2 添加量分别

为 4.0%和 2.0%的改性沥青记为机械共混 C；ESBS

和 CaCO3-NH2 添加量分别为 3.0%和 3.0%的改性沥

青记为机械共混 D。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  表征 

FTIR 测试：将适量 SBS、ESBS 和 SBS-g-CaCO3

样品溶于环己烷中，取少量滴在已经压好的 KBr 片

上，CaCO3和 CaCO3-NH2则是分别与 KBr 一起研磨、

干燥后进行压片。样品测试前放入 80 ℃真空烘箱

中干燥 2 h，扫描范围为 500~4000 cm–1，分辨率为

4 cm–1，扫描 32 次。 

接触角测试：将 SBS-g-CaCO3 按质量比 1∶5

溶解在环己烷中，均匀地涂抹于载玻片表面，待溶

剂挥发完全后进行接触角测试。TGA 测试：氮气气

氛，升温速率 10 ℃/min，测试温度范围 25~800 ℃。

荧光显微镜测试：将 SBS-g-CaCO3 按质量比 1∶5

溶于环己烷后滴加在载玻片表面，盖上盖玻片制得

荧光镜片试样，待溶剂挥发后置于荧光显微镜下进

行图像观察。SEM 测试：样品喷金，低位二次电子

（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。 

1.3.2  基团含量测定 

根据 GB/T 4612—2008《塑料 环氧化合物 环

氧当量的测定》方法，测定 ESBS 的环氧基含量。 

称取 0.03 g CaCO3-NH2 浸泡在 10 mL 浓度

0.1 mol/L 的盐酸中 3 h 后过滤，经去离子水反复冲

洗，收集滤液，加入酚酞指示剂，用浓度 0.1 mol/L 的

NaOH 标准溶液滴定至溶液变红且 30 s 不褪色[13]，依



第 9 期 甘  旺，等: SBS-g-CaCO3 的制备及其改性沥青性能 ·1979· 

据式（1）计算 CaCO3-NH2 的氨基含量（mmol/g）。 

 氨基含量＝(c1V1–c2V2)/m （1） 

式中：c1、c2 分别为盐酸和 NaOH 溶液的浓度，

0.1 mol/L；V1和 V2分别为盐酸和 NaOH 溶液的体积，

L；m 为 CaCO3-NH2 的质量，g。 

1.3.3  交联密度测定 

交联密度的增加会导致材料的耐溶剂性提高，溶

胀指数减小，通常采用溶胀指数表征交联密度。将

0.05 g 的 SBS-g-CaCO3 加入到装有 50 mL 甲苯的烧杯

中，在 30 ℃水浴锅中溶胀 4 h，取出样品用滤纸去除

样品表面的残留溶剂，称重 3 次，取算数平均值作为

称量结果[14]。依据式（2）计算溶胀指数（SI）。 

 SI＝(m2–m0)/m1 （2） 

式中：m1 为 SBS-g-CaCO3 的质量，0.05 g；m0 为称

量瓶的质量，g；m2 为溶胀后的 SBS-g-CaCO3 和称

量瓶的总质量，g。 

1.3.4  接枝率测定 

根据式（3）计算 CaCO3-NH2 表面 ESBS 的接

枝率（GP）。 

 GP＝∆m1–∆m2 （3） 

式中：∆m1 和∆m2 分别为 TGA 测试中，SBS-g-CaCO3

和 CaCO3-NH2 在 460 和 760 ℃的热失重率，%。 

1.3.5  改性沥青性能测试 

根据 JTG E20—2011《公路工程沥青及沥青混

合料试验规程》分别测定沥青的三大指标（软化点、

针入度和延度）及离析程度。48 h 离析软化点差是经

过离析实验（参考 JTG 84E20—2011 中的 T0661— 

2011）后的顶部样品软化点与底部样品软化点的差

值（要求≤2.5 ℃）。差值越小，表明改性沥青在储

存过程中的稳定性越好，不容易出现离析现象；差

值越大，表明改性沥青的储存稳定性越差。 

1.4  正交实验设计 

采用 L9(3
4)正交表进行实验，选取 n(环氧基)∶

n(氨基)（即 ESBS 中环氧基与 CaCO3-NH2 中氨基的物

质的量比）、反应温度、反应时间和 NaOH 溶液掺量

为考察指标，分别用 A、B、C、D 表示（表 1），选择

接枝率、接触角和溶胀指数作为实验结果的评定指标。 
 

表 1  正交实验因素水平表 
Table 1  Orthogonal experimental factor and level 

因素 

编号 A 
n(环氧基)∶ 

n(氨基) 

B 
反应温度/

℃ 

C 
反应时间/min 

D 
NaOH溶液掺量

/mL 

1 1∶1 65 150 1 

2 1∶2 70 180 2 

3 1∶3 75 210 3 

2  结果与讨论 

2.1  正交实验结果与分析 

表 2 为正交实验结果。经测定，ESBS 的环氧值

为 2.016 mmol/g ， CaCO3-NH2 的 氨 基 含 量 为

18.015 mmol/g。 

 
表 2  正交实验结果 

Table 2  Orthogonal experimental results 

因素 指标 
编号

A B C D 接枝率/% 接触角/(°) 溶胀指数

1 1 1 1 1 47.1 90.3 3.6 

2 1 2 2 2 46.3 91.0 3.4 

3 1 3 3 3 43.8 90.0 3.5 

4 2 1 3 3 36.1 87.4 3.2 

5 2 2 2 1 41.1 88.6 3.0 

6 2 3 1 2 38.3 86.2 3.3 

7 3 1 2 2 28.8 84.9 3.4 

8 3 2 1 3 34.0 85.7 3.3 

9 3 3 3 1 39.3 84.3 3.1 

接枝率/% 

k1 45.7 37.3 39.8 42.5 

k2 38.5 40.5 37.9 37.8 

k3 34.0 40.5 40.6 38.0 

R 11.7 3.2 2.7 4.7 

接触角/(°) 

k1 90.4 87.5 87.4 87.7 

k2 87.4 88.5 87.8 87.4 

k3 84.9 86.9 87.6 87.7 

R 5.5 1.6 0.4 0.3 

溶胀指数 

k1 3.5 3.4 3.4 3.2 

k2 3.2 3.2 3.3 3.4 

k3 3.3 3.3 3.2 3.3 

R 0.3 0.2 0.2 0.2 

 
从表 2 可以看出，结合各因素水平的极差分析，

综合得出各因素对 3 个指标影响的主次顺序为 A＞B＞
C＞D，其中以接枝率为指标的各因素最优组合为

A1B2C3D1 或 A1B3C3D1；以接触角为指标的各因素最

优组合为 A1B2C2D3（D1 和 D3 准确计算结果分别为

87.7100 和 87.7133，故选择 D3）；以溶胀指数为指

标的各因素最优组合为 A2B2C3D1。 

为了确保 CaCO3 与不同基体间有较好的相容

性、润湿性、加工流动性及分散性，增强填料与

基体材料的界面结合力，CaCO3 的表面接枝改性

需要保证其表面接枝率，因此，接枝率是衡量

CaCO3 表面改性最为关键的指标。采用综合平衡

法，保证接枝率达到最大的基础上满足其他指标，
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最后得到的最佳制备条件为 A1B2C3D1，即 n(环氧基)∶

n(氨基)＝1∶1、反应温度 70 ℃、反应时间 210 min、

NaOH 溶液掺量为 1 mL。 

后 续 文 中 ， 对 正 交 实 验 编 号 1~9 制 备 的

SBS-g-CaCO3 ， 分 别 对 应 记 为 1#SBS-g-CaCO3~ 

9#SBS-g-CaCO3。在正交实验确定的最佳水平值的基

础上，设计连续性实验，考察不同 n(环氧基)∶n(氨基)

对 CaCO3 表面改性接枝率的影响，结果如图 2 所示。 

从图 2 可以看出，随着 n(环氧基)∶n(氨基)从

3∶1~1∶3 变化，接枝率呈现先增加后减小的趋势。

这是因为，随着 CaCO3-NH2 相对比例的增加，ESBS

与 CaCO3-NH2 的接触概率增大，加速了接枝反应，

从而使接枝率提高；而进一步增加 CaCO3-NH2，具

有活性环氧基官能团的 ESBS 相对减少，有效的活性

碰撞减少，降低了开环接枝反应效率；同时，较快的

聚合速率下粒子表面的接枝聚合物层过早形成，阻碍

了接枝聚合继续进行，导致接枝率下降。当 n(环氧

基)∶n(氨基)＝1∶1 时具有最高的接枝率（49.5%）。

由此验证了正交实验的最优结果，选定 n(环氧基)∶

n(氨基)＝1∶1。后续文中，对连续性实验 n(环氧基)∶

n(氨基)＝1∶1、1∶2、1∶3 制备的 SBS-g-CaCO3，分

别对应记为 10#SBS-g-CaCO3~12#SBS-g-CaCO3。 
 

 
 

图 2  n(环氧基)∶n(氨基)对接枝率的影响 

Fig. 2  Effect of n(epoxy)∶n(amino) on grafting ratio 

 
2.2  表征结果分析 

2.2.1  接触角 

图 3 为 ESBS接枝 CaCO3-NH2反应机理示意图；

图 4 为正交实验制备的 SBS-g-CaCO3 和 CaCO3-NH2

的接触角照片。 

 

 
 

图 3  ESBS 接枝 CaCO3-NH2 反应机理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of reaction mechanism of ESBS grafted CaCO3-NH2 

 

 
 

a—CaCO3-NH2； b— 1#SBS-g-CaCO3； c— 2#SBS-g-CaCO3； d— 3#SBS-g-CaCO3； e— 4#SBS-g-CaCO3； f— 5#SBS-g-CaCO3； g—

6#SBS-g-CaCO3；h—7#SBS-g-CaCO3；i—8#SBS-g-CaCO3；j—9#SBS-g-CaCO3 

图 4  正交实验制备的 SBS-g-CaCO3 和 CaCO3-NH2 的接触角照片 
Fig. 4  Photographs of contact angle of SBS-g-CaCO3 and CaCO3-NH2 prepared by orthogonal experiments 
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从图 4 可以看出，相比 CaCO3-NH2 的接触角

（51.4°），正交实验制备的 SBS-g-CaCO3 的接触角均

显著提升，最高为 2#SBS-g-CaCO3 和 3#SBS-g-CaCO3

（91.0°），最低为 9#SBS-g-CaCO3（84.3°）。从表 2 和

图 4 还可以看出，随着 n(环氧基)∶n(氨基)从 1∶1 变

化至 1∶2、1∶3，1#SBS-g-CaCO3~3#SBS-g-CaCO3、

4#SBS-g-CaCO3~6#SBS-g-CaCO3 、 7#SBS-g-CaCO3~ 

9#SBS-g-CaCO3 的接触角逐渐减小，从 90.3°~91.0°降

低至 86.2°~ 88.6°、84.3°~85.7°，表明 n(环氧基)∶n(氨

基)对 SBS-g-CaCO3 表面接触角的变化起到关键作用。

这是因为，经过 APTES 水解反应使纳米 CaCO3 表面

带上具有反应活性的氨基，而 CaCO3-NH2 表面氨基的

功能化修饰呈亲水性；再通过环氧基与氨基的开环接

枝交联反应，如图 3 所示，CaCO3-NH2与 ESBS 接枝

后，亲水性的氨基极性基团使制备的 SBS-g-CaCO3 表

面润湿性提高，整个体系的接触角降低。 
2.2.2  TGA 

图 5 为 ESBS、CaCO3-NH2 和 1#SBS-g-CaCO3

的 TGA 和 DTG 曲线。 
 

 
 

图 5  ESBS、CaCO3-NH2 和 1#SBS-g-CaCO3 的 TGA（a）

和 DTG（b）曲线 
Fig. 5  TGA (a) and DTG (b) curves of ESBS, CaCO3-NH2, 

and 1#SBS-g-CaCO3 

 

从图 5 可以看出，ESBS 从 342 ℃开始发生热

分解，在 500 ℃左右完全分解，在 459 ℃时热分

解速率达到最大值；经氨基硅烷偶联剂改性后得到

的 CaCO3-NH2，从 660 ℃开始发生热分解，在

760 ℃时热分解速率达到最大值，这主要源于纳米

CaCO3 自身的热分解[15]，其 800 ℃残留质量分数

为 55.4%。 

对比 ESBS 和 CaCO3-NH2，1#SBS-g-CaCO3 热

分解分为两段，温度范围分别为 360~510 和 650~710 

℃，分别对应 ESBS 和纳米 CaCO3 的分解，其残留

质量分数分别为 8.3%和 4.5%。DTG 曲线表现出两

个质量损失速率峰值分别在 460 和 685 ℃。对比

ESBS，1#SBS-g-CaCO3 的起始热分解温度（360 ℃）

比 ESBS（342 ℃）高 18 ℃。这是因为，ESBS 与

CaCO3-NH2 接枝后，因纳米 CaCO3 本身具有良好的

耐热性能，经过氨基硅烷偶联剂改性的纳米粉体再

与 ESBS 发生开环接枝交联反应，形成一种更稳定

的有机-无机杂化交联结构，增加了 ESBS 在加热过

程中化学键断裂所需的能量，使热稳定性得到改善。 

2.2.3  荧光显微镜图像 

图 6 为 10#SBS-g-CaCO3~12#SBS-g-CaCO3依次

在暗场、明场和蓝光 3 种模式下的荧光显微镜图像。 

从图 6 可以看出，暗场（图 6a、d、g）和蓝光

（图 6c、f、i）模式下的图像观察较为明显，绿色

荧光为聚合物 ESBS，白色粒状物质为 CaCO3-NH2。

同时，由于溶剂的挥发作用，溶剂相与 SBS-g-CaCO3

产生相分离，出现清晰的边界，SBS-g-CaCO3 均匀

地分布在边界周围及内部，形成类球形的聚集体，

纳米颗粒与聚合物形成交联互穿网状结构。当 n(环

氧基)∶n(氨基)＝1∶1 时，SBS-g-CaCO3 有机-无机

杂化交联结构的荧光亮度最强，这与正交实验结果

一致。 
2.2.4  FTIR  

图 7 为 SBS、ESBS、CaCO3、CaCO3-NH2 和

10#SBS-g-CaCO3 的 FTIR 谱图。 

从图 7 可以看出，与 SBS 相比，ESBS 在 2862

和 786 cm–1 处出现了环氧基 C—H 和 C—O 键的伸

缩振动特征峰。同时，聚丁二烯链段—CH 在 2930、

966 和 911 cm–1 处的特征峰强度降低 [16-17]，表明

SBS 中的聚丁二烯双键发生了部分环氧化形成

ESBS。  

对比未修饰的纳米 CaCO3 ， CaCO3-NH2 在

3431 m–1 处—OH 的伸缩振动特征峰明显变宽，这是

由于 N—H 与 O—H 叠加振动。此外，CaCO3-NH2

在 1266、1067 和 768 cm–1 处出现了新的特征峰，分

别归因于 C—N 键的伸缩振动、Si—O—C 键的对称

伸缩振动和 N—H 键的伸缩振动[18-19]。结果表明，

APTES 在乙醇中水解，乙氧基转化为羟基后，与

CaCO3 表面的羟基脱水缩合形成了—Si—O—CaCO3

长链，借助化学键的结合实现了 CaCO3 表面氨基功

能化修饰。以上均能充分说明纳米 CaCO3 成功接枝

氨基。 
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a~c—10#SBS-g-CaCO3；d~f—11#SBS-g-CaCO3；g~i—12#SBS-g-CaCO3 

图 6  连续性实验制备的 SBS-g-CaCO3 的暗场（a、d、g）、明场（b、e、h）和蓝光（c、f、i）荧光显微镜图像 
Fig. 6  Dark field (a, d, g), bright field (b, e, h) and blue light (c, f, i) fluorescence microscope images of SBS-g-CaCO3 

prepared by continuous experiments 

 

 
 

图 7  SBS、ESBS、CaCO3、CaCO3-NH2 和 10#SBS-g-CaCO3

的 FTIR 谱图 
Fig. 7  FTIR spectra of SBS, ESBS, CaCO3, CaCO3-NH2 

and 10#SBS-g-CaCO3 

 

与 ESBS 相比，10#SBS-g-CaCO3在 967 和 910 m–1

处 出 现 更 强 的 特 征 峰 ， 这 是 因 为 ， ESBS 和

CaCO3-NH2 接枝时，氨基与环氧基的开环接枝反应产

生了 C—N 键的伸缩振动，与原特征峰发生叠加形成更

强的特征峰。其中，在 786 cm–1处归属于环氧基 C—O

键的振动特征峰依然存在，说明 10#SBS-g-CaCO3 中

仍然存在与环氧基有关的特征峰，ESBS 的环氧基和

CaCO3-NH2 的氨基部分发生了开环接枝反应。 
2.2.5  XPS 

图 8 为 CaCO3、CaCO3-NH2 和 10#SBS-g-CaCO3

的 XPS 全谱。 

从图 8 可以看出，3 个样品分别在结合能 530.2、

283.8、447.0、344.0 eV 处观察到 O 1s、C 1s、Ca 2s
和 Ca 2p 的特征峰；相比于 CaCO3，CaCO3-NH2 在

400.1 和 102.3 eV 处出现新峰，分别对应 N 1s 与 Si 

2p，表明在氨基化的过程中引入了 N 和 Si 原子，证

明纳米 CaCO3 成功接枝氨基。 

 

 
 

图 8  CaCO3、CaCO3-NH2 和 10#SBS-g-CaCO3 的 XPS 全谱 
Fig. 8  XPS full spectra of CaCO3, CaCO3-NH2 and 

10#SBS-g-CaCO3 

 

图 9 为 10#SBS-g-CaCO3 的 C 1s、O 1s、N 1s、
和 Si 2p 的高分辨 XPS 谱图。 

从图 9a 可以看出，C 1s 在结合能 284.4、284.8、
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285.7、286.6 和 288.0 eV 处分别对应 C==C、C—C、

C—N、C—O 以及 C==O（O—C==O）特征峰。其

中，C—N 键和 C==C 键两处特征峰的存在有力证实

了开环反应的成功进行，以及氨基的有效引入。 
 

 
 

图 9  10#SBS-g-CaCO3 的 C 1s（a）、O 1s（b）、N 1s（c）

和 Si 2p（d）高分辨 XPS 谱图 
Fig. 9  High-resolution XPS spectra of C 1s (a), O 1s (b), N 

1s (c) and Si 2p (d) of 10#SBS-g-CaCO3 

 
从图 9b 可以看出，O 1s 在结合能 533.4、533.2

和 534.1 eV 处的主峰，分别对应于 SBS 分子结构中

的 C==O 键、C—O 键和 CaCO3 中的 C==O 键，这些

含氧官能团的存在进一步证明了 ESBS 已成功接枝

至 CaCO3-NH2 的表面。 

从图 9c 可以看出，N 1s 在结合能 401.8、400.1 eV

处峰分别对应于 C—N 键与 N—H 键。从图 9d 可以看

出，Si 2p 在结合能 103.5、104.1 eV 处峰分别对应

Si—C 键与 Si—O 键。上述特征峰的出现再次验证了

10#SBS-g-CaCO3 的成功制备及其结构特性。 

2.2.6  SEM 
图 10 为 CaCO3-NH2、ESBS 和 10#SBS-g-CaCO3

的 SEM 图。 
 

 
 

图 10  CaCO3-NH2（a）、ESBS（b）和 10#SBS-g-CaCO3

（c）的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of CaCO3-NH2 (a), ESBS (b) and 

10#SBS-g-CaCO3 (c) 
 

从图 10 可以看出，CaCO3-NH2 颗粒呈均匀的球

形，部分颗粒出现了少许的堆积现象，但粒径没有

明显变大（图 10a），这是因为，纳米 CaCO3 颗粒表

面连接的 APTES 之间相互偶联，导致部分纳米

CaCO3 的堆积，这与文献[20-21]研究结果相似。ESBS

表面呈现出大小不一的不规则凸起形状（图 10b）；

10#SBS-g-CaCO3 上 有 明 显 的 白 色 小 颗 粒 为

CaCO3-NH2，而不规则大颗粒为 ESBS（图 10c），

与 ESBS 形成鲜明的对比，表明基于环氧基与氨基

的开环反应，使 CaCO3-NH2 纳米颗粒有效共价接枝

于 ESBS 大颗粒表面[22]，并且 CaCO3 纳米颗粒几乎

呈单层分布，未出现局部团聚现象。 

图 11 为 CaCO3-NH2、ESBS 和 10#SBS-g-CaCO3

的 EDS 谱图。可以看出，10#SBS-g-CaCO3 含有 Ca、

C、N、O 元素（图 11c），完全包含了 CaCO3-NH2

（图 11a）和 ESBS（图 11b）中的各元素。通过

10#SBS-g-CaCO3 的元素映射图（图 10d）证实了 Ca、
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C、N、O 元素在接枝物上是明确存在的[23]，经过氨

基与环氧基的共价键合作用，成功将 CaCO3-NH2 与

ESBS 共价接枝。 

2.3  SBS-g-CaCO3 改性沥青性能分析 

表 3 为 SBS-g-CaCO3改性沥青（10#SBS-g-CaCO3）

和 ESBS 与 CaCO3-NH2机械共混改性沥青的性能测试

结果。 

有研究表明[24-25]，SBS 与其他添加剂复合得到

的复合改性剂，在提高改性沥青储存稳定性方面比

传统的直接机械混合方法更有效。 
从表 3 也可看出，相比于 4 种机械共混改性沥

青，SBS-g-CaCO3 改性沥青的针入度、软化点和延

度都略有变化，而 48 h 软化点差降至 0.5 ℃，表明

接枝改性沥青离析程度较小。 
 

 
 

图 11  CaCO3-NH2（a）、ESBS（b）和 10#SBS-g-CaCO3（c）的 EDS 谱图；10#SBS-g-CaCO3 的元素分布图（d） 
Fig. 11  EDS spectra of CaCO3-NH2 (a), ESBS (b) and 10#SBS-g-CaCO3 (c); Elemental distribution diagram of 10#SBS-g-CaCO3 (d) 

 
表 3  改性沥青基本性能测试结果 

Table 3  Basic performance test results of modified asphalt 

改性沥青 
针入度/ 
(0.1 mm) 

软化点/ 

℃ 
延度/ 

cm 

48 h 软化点差/

℃ 

SBS-g-CaCO3 改

性沥青 

45.6 69.8 37.8 0.5 

机械共混 A 47.2 68.6 35.2 2.5 

机械共混 B 47.0 68.8 34.1 2.2 

机械共混 C 46.5 69.2 31.8 1.5 

机械共混 D 46.3 69.3 30.5 1.8 

 
SBS-g-CaCO3 一方面可有效降低 CaCO3 的表面

能，提高其在 SBS 改性沥青中的分散性；另一方面，

纳米材料均匀分散于 SBS 表面，伴随 SBS 的溶胀有

利于形成具有良好相容性的有机-无机互穿网络系

统，SBS-g-CaCO3 与沥青形成更均匀、更稳定的体

系，减弱离析现象的发生，明显提升 SBS-g-CaCO3

改性沥青的存储稳定性能。  

3  结论 

（1）对 SBS-g-CaCO3 接枝率、接触角和溶胀指

数影响的主次顺序为 n(环氧基)∶n(氨基)＞反应温

度＞反应时间＞NaOH 溶液掺量；最佳反应条件为

n(环氧基)∶n(氨基)＝1∶1、反应温度为 70 ℃、反

应时间为 210 min、浓度为 0.25 mol/L 的 NaOH 水溶

液掺量 1 mL。 

（2）当 n(环氧基 ) ∶ n(氨基 )＝ 1 ∶ 1 时，

SBS-g-CaCO3 有机-无机杂化交联结构的荧光亮度

最强。 

（3）SBS-g-CaCO3 杂化交联结构相比于 ESBS，

具有更好的热稳定性。SBS-g-CaCO3 的最大接枝率

为 49.5%。 

（ 4 ） CaCO3-NH2 与 ESBS 成 功 接 枝 后 ，

CaCO3-NH2 纳米颗粒均匀分散在 ESBS 表面，未出

现局部团聚现象。 

（5）SBS-g-CaCO3 改性沥青相比于 SBS 与纳米

CaCO3 复合改性沥青的三大指标略有改善，软化点

差明显下降，存储稳定性更好。 

本文制备的 SBS-g-CaCO3，实现了 SBS 表面接

枝功能化 CaCO3，充分发挥了 SBS 和纳米材料各自

的性能优势。 
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