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丙烯酸固相接枝聚丙烯研究
‘

林志勇 颜文礼 黄胜阳

(华侨大学应用化学系
,

泉州 36 2 0 1 1)

摘要 利用固相接枝共聚的方法
,

制备聚丙烯接枝丙烯酸 (PP
一
g
一

A A )共聚物
.

讨论了反应时间
、

反应温度
、

单体浓度
、

引发剂浓度
、

界面剂等对接枝率的影响
.

结果表明
:

聚丙烯固相接枝丙烯酸

容易实现
,

接枝率可达 5
.

8%
,

接枝物用红外光谱进行表征
.

PP
一
g
一

A A 可明显改善即
一

C a CO :

复合

材料的界面柑容性及力学性能
.

关键词 聚丙烯
,

丙烯酸
,
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分类号 0 6 3 1
.

5

聚丙烯(P P )具有价格低
、

比重小
、

成型加工容易
、

综合物理机械性能优异
、

应用范围广泛

等特点
.

但 PP 的非极性与结晶性使它与许多高分子材料和填料相容性很差
,

给开发 PP 高分

子合金和共混复合材料带来困难
,

接枝改性 PP 是拓宽 PP 应用领域的重要手段之一
‘”

.

PP 接

枝共聚改性的途径很多
,

但主要是采用熔融接枝法和溶液接枝法
〔2

·

3〕
.

R e n g a ra ja n 〔“
5 ,
采用固相

接枝的方法制得马来酸醉的产物
,

可在较低温
、

常压下进行
,

且无须回收溶剂
,

被认为是一种高

效
、

节能的方法
.

本文采用固相接枝法
,

以过氧化苯 甲酞 (B PO )为引发剂
,

二 甲苯 为界面剂接

枝丙烯酸 (A A )制备 PP
一

g
一

A A
,

可获得较高的接枝率
.

1 实验方法

L I 原料及试剂

PP (2 1 E 9 5 3E 8 6 6 型
,

粉状
,

巴陵石化公司 出品 ) ; B PO (CP 级
,

经氯仿
、

甲醇重结晶后使

用 ) ; A A (C P 级 ) ;二甲苯 (C P 级 ) ; C a CO
3
(永安轻钙厂

,

3 2 5 目)
.

1
.

2 固相接枝 P P
一

g
一

A A 的制备

在装有搅拌器的反应瓶中分别加入 PP
,

A A
,

和二 甲苯
,

搅拌
,

在 N
:

气氛中和规定温度下

进行接枝反应至规定时间
.

反应后将产物倒出
,

用水在索氏抽提器 中抽提 12 h 以上
,

并反复

洗涤
·

最后抽滤干燥
,

得到 PP
一

g
一

A A 产物
·

L 3 接枝率测定

用化学滴定法测定
,

准确称取 1
.

5 9 左右接枝产物
,

在二 甲苯中加热 回流 。
.

s h 和 K O H
-

乙醇溶液 中加热 回流 l h
,

最后用 H CI
一

异丙醇溶液滴定
,

测得 皂化值Ms
.

接枝率 G 计算如下

卡

本文 199 6
一

()7
一

n 收到
;
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G 一 从 / W
,

式中 接枝率为 G (% ) ;
皂化值从(m g )为每 g 接枝物消耗的 K OH 值

;
样品重量 W (g )

.

L 4 红外光谱测试

经抽提过的接枝物
,

采用熔融压膜法制备薄膜
,

在 P
一
E 98 3 红外光谱仪上进行测试

.

L S 复合材料试样制备
:

将 PP
,

C aC O
: ,

PP
一g

一

A A
,

抗氧剂 10 1 0 等在开炼机温度为 (1 6 0 士 5 )℃下混炼约 1 0 m in
,

薄

通均匀后拉片
,

在平板硫化机中模压制成标准样
,

然后进行性能测试
.

L 6 力学性能测试

拉伸强展按 G B 1 0 4。 7 9 的方法进行
;
缺 口冲击强度按 G B 1 0 4 3 的方法进行

.

2 结果与讨论

2
.

1 P P 固相接枝共聚 A A

接枝反应是在无溶剂情况l 进行的
.

参考文〔5〕固定界面剂二甲苯用量
,

正交测得接枝率

与反应时间 (t )
,

反应温度 (0)
,

单体 A A 用量 (W
A * )

,

引发剂用量 (W。 )的影响分别见图 1一 4.
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图 1 反应时间对接枝率的影响 图 2 反应温度对接枝率的影响
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从图 1 看出
,

随着反应时间延长
,

接枝率先呈上升后变化不大的趋势
.

反应时间延长
,

接

枝点多且接枝链长
,

因而接枝率也提高
;过分延长接枝时间

,

单体主要进行自聚反应
,

因此接枝

率到 2
.

s h 后变化不大
.

由图 2 可见
,

反应温度越高
,

反应的能量越足
,

B PO 分解速度越快
,

游离基浓度越高
,

且界

面剂对 PP 粉未的溶胀能力越大
,

单体浸入及接触几率越大
,

因而接枝率越高
.

由图 3 可见
,

接枝率随着单体浓度的增加呈先上升
、

后下降的趋势
.

在 W从为 0
.

12 5 9 时

呈极大值
.

单体用量少时
,

接枝率小
;
单体用量大时

,

引发剂用量也增大 (B PO 用量是以 A A

用量为基准 )
,

促进了 A A 自聚机率
,

因此单体浓度太高
,

接枝率反而下降
.

由图 4 可见
,

W。为 。
.

08 9 时呈最大值
.

BPO 用量太少时
,

自由基浓度下够
,

接枝率低
;

BPO 用量过高
,

促进了单体的自聚
,

接枝率反而下降
.

2. 2 界面剂对接枝率的影响

在反应时间为 2
.

s h
,

反应温度为 12 5 ℃
.

W
人A
为 0

.

12 5 9 ,

W 。为 。
.

08 9 时
,

不同界面剂

对 PP
一g

一

AA 接枝率的影响如表 1 所示
.

表 l 界面剂对接枝率的影响

界面剂

W 界/W 即

G /( 写)

四氢蔡 二甲苯 二甲苯
,
乙醇 乙醉

0
。

1 0

5
.

5

0
.

1 0

5
.

8

0
.

0 5 : 0
。

0 5

4
.

8

0
.

1 0

2
。

8

由表 1可 见
,

界面剂 为 PP的良溶剂 时
,

接枝率较高
;
为 PP的不 良溶剂时

,

接枝率较低
.

良溶剂对 PP 溶胀能力好
,

单体溶液易浸入
,

引发

接枝几率增大
,

接枝率提高
.

二甲苯作为界面剂

时
,

接枝率可达 5
.

8 %
·

2
.

3 PP 固相接枝 A A 共聚物的红外光谱分析

图 5 是未接枝 PP 与接枝 PP 的红外光谱图

(G 为 5
.

8% )
.

比较接枝 PP (样品 B )与未接枝 PP (试样 A )

的红外光谱图可见
,

接枝 PP 呈现 1 722
。m 一 ‘

的梭

基特征吸收峰
.

表明 PP 链上 已连接上 A A
,

得到

了 PP
一g

一

A A 接枝共聚物
·

2
.

4 固相接枝 P P一g 一A A 对 PP 一
c a C O ,

复合材料
1 9 0 0 11 0 0 3 0 0

,
/ c m 一

性能的影响 图 、 试样红外光谱

由表 2可 见
,

PP
一

C aCO
3

复 合材料PP
:
Ca CO

3

为 8 0 :
2 0

,

添 加 1 0 % 的接枝 PP (G 为

5
.

8 % )
,

复合材料 力学性能 中拉伸强展 (的
,

缺 表 2 接枝 PP 对 PP
一

Ca CO 3

口 冲击强度 (p )可得到 明显改善
,

这是由于接 复合材料性能的影响

枝 PP 引入了极性基 团
一
COO H

,

有效地 改善了 w PP / 9 a/ MPa p /J
·

m 一 ,

PP
一

C aC O
3

复合材料 两相 的界 面 结 合力
,

起 0 27
·

9 48
·

l

到 明显的增容效应
.

这与文 〔1〕
,

〔2〕中PP熔融 一一生三旦一-
.

一一竺二二一一
.

一三竺一一

法
、

PP 溶液法接枝马来酸醉在 PP
一

无机填料复合材料中起的作用相似
.
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3 结束语

(l )
PP 固相接枝 A A 易制备 PP

一

g 一 A A 共聚物
,

在反应时间为 “
·

炎卜反应渴度为汪斗
二

刃
,

W , 为 “
·

。尽g
,

W。为 “:
卜

1“5 二 ,异甩苯为界面剂时
,

接株率
,

q
一

拳
、

卜冬肠
:

_

:

(“) 红外光谱分折证明卫P 已接枝上从
,

得秒PP
, g oA A 接枝井聚恤

一

(3 ) 固相接枝物 P
P-s

一

八八可明显改善 PP介C p 乡复合材料魄两担想噢精武: 起烈增容作

膝改善了复合材料的办学性能
·
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