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　　摘要 :研究了以苯乙烯 (St)为共聚单体、聚丙烯 ( PP)固相接枝丙烯酸 (AA)的反应工艺。探讨了反应时间、温度、共聚单

体用量及引发剂用量等因素对接枝反应的影响。通过 F TIR分析证实 ,AA和 St 确实接枝到 PP链上形成 PP2g2( St2AA)接

枝物 ,并采用水接触角方法表征了接枝物的亲水性能。结果表明 ,当反应温度为 120℃、反应时间为 90 min ,PP∶AA∶St ∶

BPO (过氧化苯甲酰)质量比为 100. 0∶10. 0∶2. 0∶0. 4时 ,可获得 AA 最大接枝率为 4. 46 %。与相同试验条件下 ,未加入

St 的 PP固相接枝 AA体系相比 ,提高了 2. 32 % ,水接触角由 81. 3°减小到 76. 4°,亲水性能得到进一步改善。
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　　近年来 ,通过聚丙烯 ( PP)接枝改性制备出

了许多新型、高性能的改性 PP 材料[1 ,2 ]。与普

通固相接枝法对比 ,双单体固相共聚接枝改性

PP是一种得到高极性 PP的有效方法。采用亲

水性的丙烯酸 ( AA)作为接枝单体 ,以苯乙烯

(St)为共聚单体 ,探讨了 PP固相接枝 AA 反应

时各因素对接枝反应的影响 ,并对接枝物的亲水

性、结构和热性能进行了研究。

1　试验部分

1. 1　原料

PP ,S700 ,扬子石油化工股份有限公司 ;过

氧化苯甲酰 (BPO) ,分析纯 ,宜兴市第二化学试

剂厂 ;AA ,St ,二甲苯 ,均为分析纯 ,上海凌峰化

学试剂有限公司 ;丙酮 ,分析纯 ,上海化学试剂有

限公司。

1. 2　仪器与设备

WMZK201型温度指示控制仪 ,上海华辰医

用仪表有限公司 ;JJ21 型精密增力电动搅拌机 ,

常州国华电器有限公司 ; XM TA2700 型电热鼓

风干燥箱 ,重庆银河实验仪器厂 ; ZK282B 型真

空烘箱 ,上海实验仪器厂 ; N EXU S 670 型傅立

叶变换红外光谱分析仪 ,美国 Nicolet 公司 ;1002
00 230 型角度测量计 , 美国 Ramé2Hart 公司 ;

STA 449C/ 6/ F 热重分析仪 ,德国 Netzsch 公

司 ;DSC27C型差示扫描量热仪 ,美国 Perkin2El2

mer公司。

1. 3　PP的固相接枝反应

称取 25. 0 g PP粉 ,加入到 500 mL 三颈烧

瓶中 ,打开搅拌器 ,搅拌速率为 60 r/ min ,通入氮

气置换以去除三颈烧瓶中的氧气 ,加热油浴至反

应温度。称取 BPO 溶于一定量 AA (经事先减

压蒸馏提纯)和二甲苯的混合液 ,油浴达到规定

温度后 ,用滴管把混合液滴入到三颈烧瓶中 ,开

始计时 ,再迅速滴入事先称量好的 St。在规定

温度下反应结束后 ,冷却 ,取样进行测试。

1. 4　测试与表征

1. 4. 1　产物纯化处理

称取 2. 0 g 左右的固相接枝产物 ,经溶解、

过滤、洗涤、干燥处理后待用。

1. 4. 2　红外光谱分析

将经过纯化处理的样品在 180 ℃平板上热

压成透明薄膜进行 F TIR 分析 ,扫描范围从

4 000～400 cm21 ,分辨率 4 cm21。

1. 4. 3　接枝率测定

PP2g2(St2AA)的接枝率测定采用酸碱滴定

湿化学法 ,接枝率定义为接枝上的丙烯酸占接枝

物的质量百分数。准确称取 0. 5 g 纯化物 ,在
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100 mL 二甲苯中加热回流 0. 5 h ,充分溶解。溶

液冷却至 70 ℃左右 ,移入 10 mL KO H2无水乙
醇标准溶液 ,再加热回流 2 h。然后于 70 ℃水浴

中静置至温度恒定 ,以 4 滴 1 %溴代百里酚蓝/

无水乙醇为指示剂[3 ] ,用已知浓度的 HCl2无水
乙醇溶液将深蓝色溶液滴至亮黄色并保持稳定。

滴定中溶液须保持 70℃恒温 ,同时做空白实验

加以比较。上述滴定剂分别用邻苯二甲酸氢钾

(C8 H5 O4 K)和无水碳酸钠 (Na2 CO3 )标定 ,指示

剂分别为 0. 1 %的酚酞/无水乙醇和甲基/蒸馏

水。接枝率 ( G)计算式为 :

G =
M×(V KO H N KO H2V HCl N HCl )

1000 m
×100 % (1)

式中 : M———AA的相对分子质量 ;

V KOH ———KO H2无水乙醇标准溶液的体
积 , mL ;

N KO H ———KO H 无水乙醇标准溶液的浓

度 ,mol/ L ;

V HCl ———HCl2异丙醇标液的体积 ,mL ;

N HCl ———HCl2异丙醇标液的浓度 ,mol/ L ;

m———纯化样品的质量 ,g。

1. 4. 4　接触角测定

样品制法同红外分析。在样品台上滴 1 滴

蒸馏水 ,使样品膜紧紧地粘附在样品台上。用微

量进量器抽取 2μL 去离子水滴加到样品膜上 ,

10 s后测量角度。

1. 4. 5　差式量热扫描 (DSC)

操作在氮气气氛中进行 ,升温、降温速率均

为 10℃/ min。结晶度 Xc按以下公式计算 :

Xc =
ΔHf

ΔH 3
f
×100 % (2)

式中 ,ΔHf 是试样的熔融热焓 ,J / g ;ΔH 3
f 是

iPP的 100 %结晶的熔融热焓 ,为 209 J / g。

11416　热重分析 ( T GA)

将试样放入氧化铝坩埚中 ,在氮气保护下从

室温升至 500 ℃,升温速率 10 ℃/ min。

2　结果与讨论

2. 1　接枝产物的红外分析

分别对 PP , AA 单独接枝 PP 的接枝产物

PP2g2AA以及 AA2St 共同接枝 PP 的接枝物

PP2g2(St2AA)进行红外光谱分析 ,谱图如图 1

所示。由图 1 可见 ,有 2 条接枝物的曲线在

1 705 cm21附近出现一强吸收峰 ,此峰为羰基的

特征吸收峰。表明 AA 确实接枝到 PP 链上。

共单体 (AA和 St)接枝 PP在 700 cm21和 1 556

cm21附近多了 2个吸收峰[4 ] ,而这 2个特征吸收

峰均是苯环的特征吸收峰 ,表明接枝产物中除含

有 AA以外 ,还含有 St ,说明 AA与 St 确实发生

了共接枝反应。

图 1　3种 PP的红外谱图

a—PP ;b—PP2g2AA ;c—PP2g2(St2AA)

2. 2　苯乙烯用量对接枝率和接触角的影响

图 2是固定 AA用量为 PP的 10 %(质量分

数 ,下同) ,BPO 用量为 PP的 0. 4 %时 , St 用量

对接枝物的接枝率和接触角的影响。从图 2可

以看出 ,AA 固相接枝 PP反应体系中未加入 St

时 ,AA接枝率仅为 2. 14 % ,水接触角为 81. 3°。

加入少量 St ,AA 的接枝率便显著增长 ,而且随

着 St 用量的增大 ,AA 的接枝率不断提高 ,水接

触角不断减小 ,材料亲水性变好。当 St 用量为

2 %时 ,接枝率达到最大值 4. 46 % ,接触角降到

最小 ,为 76. 4°。随 St 用量的继续增大 ,接枝率

开始下降 ,接触角变大。当 St 用量达 3 %后继

续增加 ,接枝率和接触角的变化不大。

图 2　St用量对接枝率和接触角的影响

　　注 : 反应条件为 120℃, 90 min , 60 r/ min。

2. 3　反应时间对接枝率和接触角的影响

图 3是 AA 用量为 PP 的 10 % , St 用量为
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PP的 2 % ,BPO 用量为 PP的 0. 4 % ,反应温度

为 120℃时 ,反应时间对接枝物的接枝率和接触

角的影响。由图 3 可以看出 , PP接枝率随反应

时间的延长而增加 ,接触角随时间延长而减小。

由此可见 ,反应时间太长 ,对于接枝率的提高并

没有太大效果 ,在本实验中取 90 min即可。

图 3　反应时间对接枝率和接触角的影响

注 :反应条件 120 ℃, 60 r/ min。

2. 4　反应温度对接枝率和接触角的影响

图 4是固定 AA用量为 PP的 10 % ,St 用量

为 PP的 2 % ,BPO用量为 PP的 0. 4 %、反应时

间为 90 min时 ,反应温度对接枝物的接枝率和

接触角的影响。由图 4可见 ,接枝率随着反应温

度的升高出现先上升后下降的趋势 ,在 120℃左

右时达到最大。当温度从 100℃上升到 120℃

时 ,接枝率的增长幅度很大 ,从 1. 60 %增加到

4. 46 % ,温度继续升高至 150℃时 ,接枝率不升

反降 ,降低幅度较大 ,从 4. 46 %到 0. 90 %。接触

角呈现出与接枝率变化相反的趋势 ,随反应温度

的升高先减小后增大 ,最小值出现在 120℃处。

图 4　反应温度对接枝率和接触角的影响
注 :反应条件 90 min , 60 r/ min。

2. 5　引发剂用量对接枝率和接触角的影响

图 5是 AA 和 St 用量分别为 10 %和 2 % ,

二甲苯为 10 % ,反应温度为 120℃,反应时间 90

min时 ,BPO 用量对接枝率和接触角的影响。

由图 5可以看出 ,随着 BPO用量的增大 ,接枝率

呈先升后降变化趋势 ,接触角先减小后增大。当

BPO用量为 0. 4 份左右时 ,接枝率和接触角分

别达到最大值和最小值。

图 5　BPO用量对接枝率和接触角的影响

注 :反应条件 120 ℃, 90 min , 60 r/ min。

2. 6　接枝 PP的 DSC和 TGA分析

　　表 1、表 2是DSC的分析数据。接枝改性后

PP的结晶温度略有上升 ,熔融温度略有下降。

接枝 PP的结晶起始温度与结晶峰值温度的差

( tonset2tc )比纯 PP明显减小。表明接枝后 ,结晶

速率加快。由于引入接枝链后使 PP 晶区的规

整性变差 ,因而使熔点降低[5 ]。分析 PP , PP2g2
AA和 PP2g2(St2AA)的 DSC熔融结果 (表 2)发

现 ,接枝 PP结晶度有所提高。这是因为 AA 主

要接枝在 PP表面上 ,在结晶过程起到结晶成核

作用 ,结晶度相应提高。但当接枝上的 AA链过

多或过长时 ,反而影响了 PP的结晶 ,使得结晶

度有所下降。
表 1　3种 PP的 DSC结晶数据

项目
tonset /

℃

tc/

℃

( tonset -

tc) / ℃

△Hc/

(J ·g21)

PP 122. 5 117. 0 5. 5 92. 6

PP2g2AA (2. 14 %) 123. 9 120. 6 3. 3 91. 4

PP2g2(St2AA) (3. 44 %) 123. 1 119. 4 3. 7 92. 4

PP2g2(St2AA) (4. 46 %) 122. 4 118. 4 4. 0 91. 7

　　注 :△Hc是结晶焓。PP2g2AA (2. 14 %)中的 2114 %为接枝

率 ,下同。

表 2　3种 PP的 DSC熔融数据

项目 t′onset / ℃ tm/ ℃
△Hf /

(J ·g21)
Xc , %

PP 156. 2 161. 6 87. 3 41. 8

PP2g2AA (2. 14 %) 155. 2 160. 7 91. 2 43. 6

PP2g2(St2AA) (3. 44 %) 154. 5 159. 3 92. 9 44. 4

PP2g2(St2AA) (4. 46 %) 154. 0 159. 3 91. 6 43. 8

　　注 : t′onset和 tm是熔融起始温度和熔融峰值温度 ,△Hf是熔

融焓。

有文献报道将失重 50 %温度 ( t50 ) ,用来评

价热稳定性[ 5 ]。利用热重分析仪测试纯 PP及 4
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种不同接枝率的 PP固相接枝物热失重的试验

数据。结果表明 ,未经接枝改性的 PP 的 t50为

451. 4 ℃,接枝率为 0. 19 %和 1. 31 %的 PP2g2
AA 接枝物 t50分别提高了 4. 6 ℃和 12. 1 ℃。这

是由于 PP分子链叔碳上的氢被单体分子取代 ,

使 PP大分子主链的热稳定性增加 ,所以接枝产

物比纯 PP具有更高的热分解温度 ,且随着接枝

率的增大 ,接枝改性 PP的热稳定性提高。而加

入共聚单体 St 后 ,接枝率为 3. 44 %和 4. 46 %的

PP2g2(St2AA ) 的 t50 分别降低到 419. 2 ℃和

412. 7 ℃,远远低于纯 PP的 t50 ,接枝率越高下

降幅度越大。St 的加入虽然提高了 AA 的接枝

率 ,但却大大降低了 PP的热稳定性。

3 　结论

a) 　以 AA为单体 ,St 为共聚单体 ,采用固

相接枝法制备 PP2g2( St2AA) ,通过红外分析证

实在 PP2g2(St2AA)的谱图上有羰基及苯环的特

征吸收峰 ,表明 PP与 AA , St 确实发生了共接

枝反应。

b) 　当 St 用量从 0增加到 2 %时 ,AA的接

枝率从 2. 14 %上升到 4. 46 % ,接触角从 81. 3°减

小至 76. 4°,亲水性得到较大改善。St 用量从

2 %增加到 5 % ,AA接枝率下降至 2. 43 %。

c) 　当反应温度为 120 ℃、反应时间为 90

min ,PP ∶AA ∶St ∶BPO 质量比为 100. 0 ∶

10. 0∶2. 0 ∶0. 4 时 ,可获得 AA 最大接枝率

4. 46 % ,水接触角为 76. 4°。

d) 　DSC及 T GA 分析表明 ,接枝改性 PP

的结晶速率比纯 PP高 ,同时它的结晶温度略微

上升 ,熔融温度略有下降 ,而结晶度可能提高。

PP2g2AA接枝物的热稳定性高于纯 PP ,但共聚

单体 St 的加入 ,使 PP2g2( St2AA)接枝物的耐热

性下降。
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ABSTRACT

Polypropylene ( PP) was modified by solid2p hase graf t copolymerization with acrylic acid

(AA) , using styrene (St) as t he co2monomer. Effect s of various factors such as concent rations of

co2monomer and initiator , reaction time and temperature , on graf ting reaction were investigated. It

was proved by F TIR that AA and St were act ually grafted onto t he PP backbone. The surface hy2
drop hilicity of grafted PP was measured by a static contact angel measurement . As a result , t he

maximum graft degree of acrylic acid was achieved as 4. 46 % when the reaction was operated under

120℃, for 90min wit h PP∶AA ∶St ∶BPO = 100 ∶10 ∶2 ∶0. 4 ( mass ratio) , which increased 2.

32 % compared with the same condition wit hout St . The contact angle with water decreased f rom

81. 3°(no St added) to 76. 4°, indicating an enhanced hydrop hilicity for t he grafted PP.

Keywords :polypropylene ; solid p hase graf t ; acrylic acid ; styrene ; hydrop hilicity
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