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摘要：将 TiO2(KH–570) 接枝丙烯腈 (AN) 制备 TiO2(KH–570)-g-AN，并通过加入链转移剂控制分子量。通过实验，

探讨出链转移剂用量、引发剂用量、反应时间、反应温度对接枝率及分子量的影响。并利用 HF 刻蚀处理 TiO2，测试

PAN 黏均分子量大小。结果表明，反应温度为 65℃，引发剂用量为单体 AN 质量的 1.6%，链转移剂用量为单体 AN

质量的 4% 时分子量控制在 8 000 左右。
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Producing Method for TiO2(KH–570)-g-AN and Molecular Weight  Control
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Abstract ：TiO2(KH-570)-g-AN was prepared by TiO2(KH-570) grafted with acrylonitrile(AN), molecular weight of PAN 

on the TiO2(KH–570)-g-AN was controlled by the chain transfer agent. The impact of reaction time, reaction temperature, the 
dosage of the initiato and the chain transfer agent for grafting rate and molecular weight of TiO2(KH–570)-g-AN were confirmed 
by experiments. TiO2(KH–570)-g-AN was dealed with HF to test viscosity-average molecular weight of PAN. The results show that 
PAN molecular weight is controlled to 8 000 when the reaction temperature is 65℃ , the dosage of initiator is 1.6% of AN mass, the 
dosage of chain transfer agent is 4% of AN mass. 
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TiO2 作为目前研究最为广泛的材料之一，在光

学、化学乃至力学领域都受到了广泛的关注 [1]。而

其中金红石型 TiO2 具有独特的紫外线屏蔽能力，作

为抗紫外添加剂，具有效率高、稳定性好、环保等特

点。

目前，向聚合物中添加无机纳米粒子，制备复

合材料以达到改善老化性能的方法引起了研究者们

的关注，周健等 [2] 研究了纳米 TiO2 与 PP 的简单共

混物，结果表明，PP／TiO2 纳米复合材料的耐老化

性有较大的提高。但无机纳米 TiO2 很难均匀地分

散在聚合物机理中，由于其比表面积过高导致纳米

粒子结块影响到性能发挥。目前，最有效的方法是

对纳米粒子进行有机化改性，可以很好地解决 TiO2

在聚合物中易团聚的问题 [3–9]。王雅珍等 [10] 在对

PP 的抗老化改性研究中，利用硅烷偶联剂对 TiO2

进行包覆并与聚丙烯腈 (PAN) 进行接枝，在与 PP
共混时分散性的问题得到了很好的解决，但由于接

枝物 PAN 不熔融的特性，高分子量的 PAN 在与其

它聚合物共混时会影响到聚合物的自身性能，故笔

者采用添加链转移剂的方法降低 PAN 的分子量使

其更好地提高 TiO2 在聚合物中的分散性和聚合物

性能。目前，关于低分子量的 TiO2 抗老化剂的制备

和研究还未见报道。

1　实验部分 
1．1　主要原材料

硅 烷 偶 联 剂 (KH–570) 改 性 纳 米 TiO2 

[TiO2(KH–570)] ：金红石型，宣城晶瑞新材料有限公

司；

十二烷基苯磺酸钠 (LAS) ：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分析纯，上海试四赫维

化工有限公司；

丙烯腈 (AN) ：分析纯，天津市福晨化学试剂

厂；

3– 巯基丙酸异辛酯：分析纯，阿拉丁试剂公司。
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1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum one
型，江苏金坛市荣升仪器制造公司；

热重 (TG) 分析仪：STA449F3 型，德国 Netzsch 
公司；

高速离心机：TGL–16G 型，江苏金坛市中大仪

器厂；

元素分析仪：2400 型，美国 PerkinElmer 公司；

透 射 电 子 显 微 镜 (TEM) ：H–7650 型，日 本

Hitachi 公司。

1．3　TiO2(KH–570)-g-AN 的制备

称取 TiO2(KH–570) 粉末 1.5 g，在 30 mL 乙醇

中超声分散，加入到 250 mL 的三口瓶内搅拌升温；

称取适量 LAS 和 AIBN 配制成水溶液，加入适量

的 AN 和 LAS 水溶液，待反应温度达到 65℃时，用

蠕动泵滴加引发剂 AIBN，并开始计时。待达到反

应时间后，将产物置于 N，N– 二甲基甲酰胺中并在

6 000 r／min 离心条件下去除均聚 PAN。并用丙酮

洗去杂质，得到 TiO2(KH–570)-g-AN 产物，烘干备

用。

1．4　TiO2(KH–570)-g-AN 刻蚀

将烘干得到的 TiO2(KH–570)-g-AN 研成粉末

状，加入到耐腐蚀容器中，添加浓度 30% 的 HF 溶

液中，40℃下在超声波清洗仪中超声处理 3 h 左右，

结束后用大量去离子水和丙酮混合溶液洗涤至中

性，将清洗后产物放入真空干燥箱内干燥完全，得到

接枝在 TiO2(KH–570) 表面的 PAN。

1．5　性能测试与表征

FTIR 测定：将需要表征的试样研碎压片，置于

FTIR 仪中分析。

TG 分析：温度 1000℃，升温速度 10℃／min。
元素分析：测试待测试样中的 N 含量，计算出

PAN 的含量，用接枝率来表示接枝 AN 的含量。其

接枝率 (G) 的计算方法为：

 G M
W M

1
2#=  (1)

式中：W——N 元素质量分数；

 M1——N 元素原子质量，14 ；

 M2——丙烯腈分子质量，53。
TEM 测试：用 TEM 在一定放大倍数下观察复

合粒子的分散性及表面形貌。

黏均分子量测试：用乌氏黏度计测量 PAN 溶

液的乌氏黏度，根据简化后的增比黏度计算公式：

 ( ) ( )t t tsp 0 0 0 0.- -h h h h=  (2)
根据上海合成纤维研究所的经验，PAN 的分子

量采用如下公式计算：

                   [η]=2.78×10–4 M 0.76                      (3)
式中：ηsp——聚合物增比黏度；

	 η——溶液的黏度；

 η0——溶剂的黏度；

 t，t0——溶液和纯溶剂流出的时间 ;
 M——黏均分子量。

2　结果与讨论

2．1　TiO2(KH–570)-g-AN 的表征

(1) FTIR 分析。

图 1 为产物制备各阶段的 FTIR 谱图，图 1a 为

TiO2 包 覆 KH–570，其 中 1 717 cm–1 和 1 620 cm–1

处 为 KH–570 中 的 C=O，C=C 键，b 曲 线 为

TiO2(KH–570)-g-AN，在 2 242 cm–1 处出现了丙烯

腈中 CN 三键的特征吸收峰。1 453 cm–1 为 C—H
振动峰，证明 PAN 已成功接枝到 TiO2(KH–570) 表
面上。c 曲线为 N，N– 二甲基甲酰胺上清液特征峰，

在 2 242 cm–1 处未发现 C—N 特征峰。说明均聚

PAN 已去除。

4000 350030002500200015001000 500
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a—TiO2(KH–570) ； b—TiO2(KH–570)-g-AN

c—N，N– 二甲基甲酰胺洗涤产物的上清液

图 1　TiO2(KH–570) 和 TiO2(KH–570)-g-AN 及上清液 FTIR 谱图

(2) TG 分析。

图 2 为 TiO2(KH–570) 和 TiO2(KH–570)-g-AN
的 TG 曲线。
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a—TiO2(KH–570) ； b—TiO2(KH–570)-g-AN

图 2　TiO2(KH–570) 和 TiO2(KH–570)-g-AN 的 TG 曲线图
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从图 2 可以看出，在 0～100℃由于水分蒸发

造成了 1% 左右的失重。随着温度的继续升高，

TiO2(KH–570) 失重 10% 左右，可得出包覆在纳米

TiO2 的偶联剂质量分数为 9%。而 TiO2(KH–570)-
g-AN 在 350℃后发生明显失重，这是由于接枝在

TiO2 表面的 PAN 热分解引起，说明 PAN 已经成功

接枝 TiO2 表面。

(3) TEM 分析。

图 3 为 TiO2(KH–570) 和 TiO2(KH–570)-g-AN
的 TEM 照片。由图 3a 可以看出，图像界限分明，可

以明显看出 TiO2 颗粒形状为较规则的条状颗粒，粒

径分布较均匀，粒径在 60 nm 左右。由图 3b 通过

对比可以明显看出接枝前后 TiO2 颗粒的形状变化，

接枝后颗粒粒径明显增大，且发生交联，颗粒形状由

条状变为不规则状。

(a)                                                     (b)

a—TiO2(KH–570) ； b—TiO2(KH–570)-g-AN

图 3　TiO2(KH–570) 和 TiO2(KH–570)-g-AN 的 TEM 照片

2．2　反应条件对接枝率的影响

(1) 反应时间对接枝率的影响。

图 4 是反应时间对接枝率的影响。从图 4 可以

看出，在初期的几个小时以内，接枝率上升较快，在

8 h 左右时，接枝率达到最大值，之后随着反应时间

的延长，聚合反应中自由基逐渐减少导致接枝率趋

于平稳。

h

图 4　反应时间对接枝率的影响

(2) 反应温度对接枝率的影响。

图 5 示出反应温度对接枝率的影响。从图 5
可以看出，随温度的升高，接枝逐渐升高，当反应温

度达到 65℃时，接枝率达到最大值，反应温度超过

65℃后，接枝率反而降低。可能因为，AN 聚合反应

随着温度的增加引发剂活性降低，自由基反应停止，

导致接枝率降低，得出最佳反应温度为 65℃。

图 5　反应温度对接枝率的影响

(3) 单体用量对接枝率的影响。

图 6 为 AN 用量对接枝率的影响。从图 6 可以

看出，随着单体 AN 用量的不断增加，产物的接枝率

不断上升，当 AN ∶TiO2（质量比）=8 ∶1 时，接枝

率基本不再增加，这是因为 TiO2(KH–570) 表面接枝

的 PAN 量达到最大值，所以 KH–570 对 TiO2 包覆

率也是提高接枝率的关键因素。

2
图 6　AN 用量对接枝率的影响

(4) 引发剂用量对接枝率的影响。

图 7 为引发剂用量对接枝率的影响。由图 7 可

以看出，随着引发剂质量分数的增加，接枝率随之提

高，在引发剂质量分数为 1.2% 时接枝率达到峰值，

而后出现接枝率下降的现象。增加引发剂用量，可

以产生更多的活性自由基，从而有利于提高转化率，

但当引发剂浓度过高，导致自由基的浓度过大，使得

自由基相互碰撞而失去活性，最终导致接枝率的下

降。
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图 7　引发剂用量对接枝率的影响

2．3　反应条件对 PAN 分子量的影响

(1) 反应温度对分子量的影响。

图 8 示出反应温度对分子量的影响。由图 8
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可以看出，随着反应温度的提高，PAN 的分子量逐

步降低。当温度由 55℃增加至 65℃时，分子量由

19 000 左右降为 18 400 左右，65℃到 75℃之间分子

量降幅不明显。这可能因为温度升高导致引发剂活

性降低所致。
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图 8　反应温度对 PAN 分子量的影响

(2) 引发剂用量对 PAN 分子量的影响。

图 9 示出引发剂用量对 PAN 分子量的影响。

由图 9 可以看出，随着引发剂用量的提高，PAN 分

子量逐步降低。当引发剂含量从单体质量的 1% 提

高到 1.6% 时，分子量下降明显，从 18 500 降低到

16 600 左右，由于引发剂用量的增加会使自由基聚

合速率增加，链增长在短时间内结束导致分子量的

降低。而后随着引发剂含量的继续增加，分子量降

低不明显。
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图 9　引发剂用量对 PAN 分子量的影响

(3) 链转移剂对 PAN 分子量的影响。

图10示出链转移剂用量对PAN分子量的影响。
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图 10 链转移剂用量对 PAN 分子量的影响

由图 10 可以看出，链转移剂对 PAN 分子量的

调节具有明显作用，当添加的链转移剂的含量占单

体质量的 1%～4% 时，分子量显著降低，分子量由

17 000 左右降低到 8 000 左右，但随着链转移剂含

量的继续增加，分子量的降低逐渐趋于缓慢。链转

移剂可以有效地控制聚合物的分子量的大小。

3　结论

(1) 通过 FTIR 测试、TG 分析、TEM 测试等表

征，可以证明 PAN 成功地接枝在 TiO2(KH-570) 表
面。通过对反应条件的控制得到最佳接枝率条件

为，反应温度 65℃，反应时间 8 h，AN 单体用量为

AN ∶TiO2（质量比）=1 ∶8，引发剂质量分数为

1.2% 时接枝率可以达到最大值 12.75%。

(2)通过对链转移剂 (3–巯基丙酸异辛酯 )用量，

引发剂用量和反应温度的控制，得到最低分子量产

物的实验条件为：链转移剂用量为单体质量的 4%，

引发剂用量为单体质量的 1.6%，反应温度 65℃，分

子量控制在 8 000 左右。
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天津石化超低密度聚乙烯 TJVL-1210 销售获突破
经过化工销售华北分公司 MPRC( 产销研用 ) 市场开发

小组近 2 年的努力，天津石化新产品超低密度聚乙烯 TJVL-
1210 销售取得突破，在下游聚丙烯改性行业成功替代部分

POE 弹性体，国内知名合金生产企业天津某公司已开始批量

采购，在该行业中的示范效应正逐步显现。 
超低密度聚乙烯属第 4 代聚乙烯，具有优良的抗冲击

性、抗刺穿性、透明性和自黏性，适用于聚丙烯产品改性等领

域。长期以来该类产品全部依赖进口，且进口渠道少、数量

有限，不能满足市场需求。天津石化于 2013 年开始研发线

型超低密度聚乙烯 TJVL-1210，2014 年实现工业化生产，成

为国内首家生产密度小于 0.912 g／cm3 聚乙烯产品的企业。

MPRC 小组克服种种困难，积极进行推广，终于与天津某公

司成功实现了合作，2015 年 3 月首批销售 20 t。经过产品

试用，部分替代 POE 弹性体产品的效果良好，近期客户将追

加采购 30 t。在此示范效应下，浙江等地的塑料改性企业纷

纷要求产品试用，产品销售有望取得新的突破。

                  （中国聚合物网）

亿元 PET 包装生产线，实现二十倍效率提升
宜兴市首条 PET 材料生产线在位于开发区的光辉包装

材料有限公司内投入使用。该条生产线总投资 1 亿元，预计

可年产热收缩膜 5 500 t，与过去传统的吹膜技术相比，生产

效率提高了近 20 倍。

据宜兴市光辉包装材料有限公司资料显示，该公司是

目前国内主要的 PVC 热收缩薄膜 ( 吹膜工艺 ) 系列产品制

造商，旗下包括无锡久滕塑料包装材料有限公司、重庆久滕

包装材料有限公司与天津久滕包装材料有限公司。公司自

1999 年生产 PVC 热收缩薄膜产品以来，不断探索创新，努力

提高产品性能，产品通过 ISO9001:2000 认证，并经 SGS 按美

国 FDA 标准检测合格。现已成为众多国内外知名品牌 PVC
商标印刷膜的主要协作供应商。

目前公司 4 个工厂占地面积约 8.7 万 m2，主要产品包括

PVC 热收缩薄膜和 PVC 套管膜，月产能可达到 5 000 t，在
质量、产量和销售量上连续多年居国内同行前列。

                 (中国塑料机械网 )

聚乳酸复合纤维制备获进展
中国科学院宁波材料技术与工程研究所，近来取得了聚

乳酸及其改性纤维制备与应用的系列突破。为提高聚乳酸

的强度和高温尺寸稳定性，研究人员采用液相恒温浴 (LIB)

技术并调控立构复合晶，制备出包含纳米尺度立构复合晶微

纤的聚乳酸复合纤维，并初步阐明了立构复合晶纳米微纤的

形成和结构演变机制。 
受改性塑料领域广泛应用的“合金化”技术启发，宁波

材料所研究人员将聚乳酸与聚羟基丁酸戊酸共聚酯反应

性共混，再经熔融纺丝制得品质优异的新型生物基化学纤

维——禾素纤维。禾素纤维不仅具有从原料、生产到废弃物

处理的全过程绿色环保优势，而且在风格与手感等方面与真

丝、铜氨等高档纤维品种相媲美，因而获得国内外多个纺织

与制衣专业机构和企业的高度评价，被列入《中国生物基纤

维及其原料科技与产业发展 (30 年 ) 路线图》。经过 5 年的

研产合作攻关，宁波材料所于近期协助企业实现了禾素纤维

的产业化，并从高分子聚集态结构角度建立了其优越特性的

理论基础。               （工程塑料网）

和县年产 25 kt 废旧塑料颗粒项目正式投产
日前，废旧塑料颗粒项目落户到县经济开发区的和县泓

盛塑料有限公司，该项目现已正式投产，预计年产 25 000 t
废旧塑料颗粒。和县泓盛塑料有限公司研发的废旧塑料颗

粒项目产品规模效益显著，市场需求旺盛，具有广阔的应用

领域和市场前景。项目实施后能产生较好的经济效益和社

会效益。2015 年底，整个项目将完成安装调试，项目建成后，

正常年份将实现年产量 25 kt 废旧塑料颗粒，预计年收入 2
亿元。                                                             (马鞍山市政府网 )

鸿塑公司成功研发导热 PA66 和导热 PPS
广东顺德鸿塑高分子材料有限公司成功开发了以尼龙

(PA)66、聚苯硫醚 (PPS) 为基体树脂的高导热型复合材料

( 型号为 HS-PA66-TR40 和 HS-PPS-TR40) 投入市场并取得

良好的效果。以 PA66 为基体的高导热复合材料 (HS-PA66-
TR40) 的密度为 (1.5±0.05) g／cm3(23℃ )，以 PPS 为基体的

高导热复合材料 (HS-PPS-TR40) 的密度为 (1.73±0.05) g／
cm3(23℃ )，远低于铝合金材料的密度 (2.70~3.03 g／cm3)，可
以满足大功率 LED 散热器的要求 (7 W 功率的 LED 灯，质

量﹤ 85 g)，HS-PA66-TR40 和 HS-PPS-TR40 热导率在室温

(25℃ ) 状态下达到 6.53~8.65 W／(m · K)，远高于纯 PA66
的热导率 [0.243 W／(m · K)]，以及纯 PPS 的热导率 [0.3 W
／(m · K)]。 

LED 灯在使用温度达到 80℃时，灯杯材料的热导率要

求为 5.910 W／(m · K)。因此以上两种材料完全符合使用要

求。                  ( 工程塑料网 )

杨超




