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PP 用抗老化剂纳米 TiO2 接枝丙烯腈的制备与表征 *
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摘要：采用硅烷偶联剂 KH–560 改性的纳米 TiO2[TiO2(KH–560)] 接枝丙烯腈 (AN)，通过正交试验，研究 AN 用量、

引发剂用量、反应温度及反应时间对聚合反应条件的影响，探讨出试验的最佳方案。通过傅里叶变换红外光谱仪、热

重分析仪、扫描电子显微镜等分析方法证明，获得了 KH–560 改性纳米 TiO2 接枝丙烯腈的产物。当 TiO2(KH–560) 用

量为 1 g，AN 用量为 3 g，引发剂用量为 0.09 g，反应温度为 65℃，反应时间为 4 h 时，制备的抗老化剂的接枝率最高，

为 46.62%。
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Preparation and Characterizations of Nanometer TiO2 Grafting Acrylonitrile Anti-Aging Agent for PP
Wang Yazhen， Chen Guoli， Sun Zhaoyang， Zhang Yongsheng

(College of Materials Science and Engineering， Qiqihar University， Qiqihar 161006， China)

Abstract ：Nanometer TiO2 was first pretreated by silane coupling agent KH560，then acrylonitrile(AN) was grafted with the 
pretreated nanometer TiO2. Polymerization conditions such as the dosages of AN and initiator，reaction temperature and time were 
discussed，and the best experimental program was obtained by orthogonal experiment. It is proved that AN is grafted successfully 
with the nanometer TiO2 by Fourier transform infrared，thermal gravimetric，scanning electron microscope. When the dosages of 
TiO2(KH–560)，AN and initiator are 1 g，3 g and 0.09 g separately，reaction temperature is 65℃，reaction time is 4 h, the grafting 
rate of prepared anti-aging agent reaches the maximum 46.62%.
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聚丙烯 (PP) 具有结晶度高、结构规整、耐热性

好、化学稳定性好等特点而被广泛应用 [1]，但是其抗

紫外性能差、与无机物的相容性差，导致它在一些应

用上受到了限制，所以现在很多研究者对 PP 进行

了抗老化改性。

刘一鸣等 [2] 探讨了在紫外光加速老化条件下，

用多元酚类、硫代双酚类、亚磷酸酯类等抗氧化剂对

无规共聚 PP 进行耐老化性能改性。结果表明，添

加 0.4% 亚磷酸酯类抗氧化剂能更好地改善无规共

聚 PP 的抗紫外光老化性能。Chen Jing 等 [3] 将纳

米 SiO2 表面用丙酸甲酯 (AO) 处理，通过熔融挤出

的方法与 PP 共混，制备出 PP／AO–SiO2 复合材料，

并研究其抗老化性能。结果表明，PP／AO–SiO2 复

合材料的抗老化效果明显优于 PP／SiO2。

近几年来，研究者多采用向有机体中添加无机

纳米 TiO2，因为纳米 TiO2 具有很好的紫外屏蔽和吸

收紫外线的作用 [4]，它作为抗紫外添加剂，具有效率

高、稳定性好、环保等特点，因而多被应用于 PP 等

塑料的抗老化性能的研究中 [5]。N. Erdem 等 [6] 研

究了纳米 TiO2 对紫外屏蔽 PP 纺织纤维性能的影响，

发现复合纤维 PP／TiO2 的紫外屏蔽性能得到明显

改善。

后来研究者在试验中发现，无机纳米 TiO2 的

分散性差，所以多采用硅烷偶联剂对纳米 TiO2 进

行有机化改性。徐惠等 [7] 将纳米 TiO2 用硅烷偶联

剂 KH–570 改性，然后接枝甲基丙烯酸甲酯，合成出

PMMA／KH–570／TiO2 纳米复合粒子。Zhang Hui
等 [8] 用硅烷偶联剂 KH–560 改性聚对苯二甲酸乙

二酯 (PET)，然后再用 Ti(OC4H9)4 进行处理。结果

表明，PET 的吸收紫外线能力明显增强。

丙烯腈 (AN) 单体的用途非常广泛 [9]，聚丙烯

腈 (PAN) 具有耐候性和耐日晒性等特点，笔者采用
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有机化的纳米 TiO2 接枝 AN 作为 PP 的抗老化改性

剂，可更好地提高其抗老化性能。查阅大量相关资

料表明：这方面的研究尚未见报道。

1　实验部分

1．1　主要原材料

硅 烷 偶 联 剂 KH–560 改 性 纳 米 TiO2 

[TiO2(KH–560)] ：金红石型，宣城晶瑞新材料有限公

司；

过硫酸钾 (KPS) ：分析纯，天津市凯通化学试

剂有限公司；

AN、硫酸钾 (K2SO4) ：分析纯，天津市福晨化学

试剂厂；

十二烷基苯磺酸钠 (LAS) ：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

N，N– 二甲基甲酰胺、丙酮、无水硫酸铜、浓硫

酸、硼酸、盐酸：分析纯，天津市凯通化学试剂有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum One
型，美国 PerkinElmer 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：STA 449 F3 型，德 国

Netzsch 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4300 型，日 本

Hitachi 公司；

自动定氮仪：KDI–DI 型，上海新嘉电子有限公

司；

消化炉：KDN–04 型，上海新嘉电子有限公司；

高速离心机：TGL–16G 型，江苏金坛市中大仪

器厂。

1．3　TiO2(KH–560)-g-AN 的制备

称 取 TiO2(KH–560) 粉 末 1 g，量 取 50 mL 的

去离子水，放入 250 mL 的三口瓶内搅拌 30 min，

然后放入超声器内超声 1 h ；待水浴达到预设温

度时，加入适量 LAS 和 AN，待反应温度达到设定

温度时，加入引发剂 KPS，此时开始计时反应时间。

待反应结束后，用 N，N–– 二甲基甲酰胺和丙酮反复

洗去反应中易产生的 PAN 和未反应的 AN 等副产

物。将清洗干净的产物放到 50℃的真空干燥箱内

干燥 24 h，便得到 TiO2(KH–560)-g-AN 产物。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测定：将待测样品与无水溴化钾以 1 ∶ 100
的比例置于玛瑙研钵中，研细置于模具中，压成锭片

放在红外光谱仪上，开始测定样品结构。

TG 分 析：设 定 温 度 为 1 000 ℃，升 温 速 率 为

10℃／min，在氮气下测定待测样品。

SEM 测试：取待测样品放在样品台上，经表面

喷金后在一定放大倍数下观察样品的微观形貌。

采用自动定氮仪和消化炉进行含氮量分析测

定：①准备工作。配置 NaOH 溶液，用邻苯二甲酸

氢钾进行标定；配置 HCl 溶液，用已标定的 NaOH
溶 液 进 行 标 定；配 置 H3BO3 溶 液。 ② 消 化。 将

K2SO4，CuSO4，待测样品 ( 空白样品 )，浓硫酸放入

消化管内，然后将其放在消化炉上进行消化，将样品

中的有机氮转化为硫酸铵。③蒸馏。用移液管移

取 25 mL 的 H3BO3 溶液至锥形瓶内，再向其中加

入 2～3 滴 ( 甲基红乙醇和溴甲酚乙醇 ) 的混合指

示剂，然后把锥形瓶放在自动定氮仪的右侧，把消化

后的消化管放在左侧，打开定氮仪，开始蒸馏，目的

是将铵盐转化为氨气，并随着水蒸气馏出被过量的

H3BO3 溶液吸收。④待测样品 ( 空白样品 ) 含氮量

的测定。用已标定的 HCl 溶液标定 H3BO3 吸收液，

记录所用 HCl 体积。

1．5　实验数据处理

(1) 含氮量的计算。

 %W
m

C V V M
100

1 2 N
#=

-^ h  (1)

式中：W——实际待测样品含氮的百分数，% ；

	 C——盐酸的浓度，mol／L ；

	 V1——滴定待测样品用去的盐酸体积，mL ；

	 V2——滴定空白样品用去的盐酸体积，mL ；

	 MN——氮的摩尔质量，g／mol ；

	 m——称取待测样品的质量，g。

(2) 接枝率的计算：

 
M
W

Mg
N

ANc =  (2)

式中：γg——接枝率；

	 MAN——AN 的摩尔质量，g／mol。
2　结果与讨论

2．1　各种因素对接枝率的影响

为了提高接枝率，探讨了反应温度 (A)、AN 用

量 (B)、KPS 用量 (C)、反应时间 (D) 等反应条件对

接枝率的影响。采用了 L9(3
4) 正交试验方法寻求最

佳制备条件，正交试验各因素与水平设计安排见表

1。正交试验安排及测试结果分析见表 2。

根据表 2 正交试验结果得到的最佳因素组合为

A2B2C2D2，即反应温度为 65℃，AN 的用量为 3 g，
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表 1　正交试验因素与水平表

水平 A／℃ B／g C／g D／h
1 60 2 0.08 3
2 65 3 0.09 4
3 70 4 0.10 5

表 2　试验方案及结果分析

试验号 A B C D 接枝率／%
1 1 1 1 1 6.12
2 1 2 2 2 32.95
3 1 3 3 3 10.12
4 2 1 2 3 31.12
5 2 2 3 1 35.35
6 2 3 1 2 3.82
7 3 1 3 2 24.98
8 3 2 1 3 11.52
9 3 3 2 1 12.05

均值 1 16.397 20.740 7.153 17.840
均值 2 23.430 26.607 25.373 20.583
均值 3 16.183 8.663 23.483 17.587
极差 7.247 17.944 18.220 2.996

KPS 的用量为 0.09 g，反应时间为 4 h。表 2 的 9
次试验中没有出现 A2B2C2D2 组合，对此组合做补

充试验，结果得到 TiO2(KH–560)-g-AN 的接枝率为

46.62%，优于表 2 中的最大接枝率 35.35%，所以确

定该组合为最优的 TiO2(KH–560)-g-AN 制备方案。

2．2　FTIR 分析

图 1 为 TiO2(KH–560)-g-AN 反 应 前 反 应 后 的

FTIR 谱图。图 1 中 a 曲线，在 1 120 cm-1 左右出现

了 KH–560 中 C—O—C 键的特征吸收峰。b 曲线

除了在 1 116.82 cm-1 出现 KH–560 的特征峰外，还

在 2 242.83 cm-1 处出现 AN 中 C≡N 的伸缩振动

峰 [10]，1 453.56 cm-1 处出现 AN 中 C—H 的弯曲振

动峰。c 曲线在 2 240 cm-1 左右未出现 C≡N 的峰，

证明已将反应产物中的 PAN 和 AN 全部除去 [11]。

上述结果表明，制备的产物为 TiO2(KH–560)-g-AN。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

2242.83 1453.56
1116.82

a
b

c

a—TiO2(KH–560) ；b—TiO2(KH–560)-g-AN ；

c—用 N，N– 二甲基甲酰胺清洗反应产物的上清液

图 1　TiO2(KH–560)-g-AN 反应前后的 FTIR 谱图

2．3　TG 分析

图 2 是 TiO2(KH–560) 和 TiO2(KH–560)-g-AN

的 TG 曲 线。 由 图 2 可 看 出，a，b 曲 线 在 200 ℃

左右均有 2%～3% 的热失重，这可能是由于样品

中 有 少 量 溶 剂 引 起 的。 在 温 度 达 到 300 ℃ 以 后

TiO2(KH–560) 和 TiO2(KH–560)-g-AN 均 有 明 显 的

热失重，这是由于纳米 TiO2 表面的 KH–560 和 PAN
分解产生的。当加热温度达到 750℃之后，a，b 失

重曲线趋于平缓，失重率几乎保持不变。经计算得

出，a 曲线 KH–560 在纳米 TiO2 表面的包覆率约为

7.37%，b 曲 线 TiO2(KH–560)-g-AN 在 300～750 ℃

的失重率约为 47.85%。通过 a，b 曲线对比，得出

AN 接枝 TiO2(KH–560) 的接枝率约为 40.48%。

0 200 400 600 800 1000
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a—TiO2(KH–560) ；b—TiO2(KH–560)-g-AN

图 2　TiO2(KH–560) 和 TiO2(KH–560)-g-AN 的 TG 曲线

2．4　SEM 分析

图 3 为 TiO2(KH–560) 和 TiO2(KH–560)-g-AN
的 SEM 照片。从图 3a 可以看出，TiO2(KH–560) 粒

子形貌规整，呈现近似椭圆状，团聚现象不明显，有

良好的分散性，晶体的粒度分布也比较均匀，粒径

较小。这是由于 KH–560 减少了纳米 TiO2 表面的

羟基数，降低了表面张力，所以团聚现象减轻。从

图 3b 可以看出，粒子晶型不规整，粒径大小不一

( 比图 3a 有所增大 )，粒子与粒子粘连非常紧密，

并形成堆叠结构，这是由于 AN 链的长短不一，与

TiO2(KH–560) 形成大分子链的接枝反应，导致了

TiO2(KH–560)-g-AN 的 晶 体 粒 径 过 于 偏 大。SEM
分 析 进 一 步 证 明 AN 已 接 枝 在 TiO2(KH–560) 上
[12]。

(a)               (b)

a—TiO2(KH–560) ；b—TiO2(KH–560)-g-AN

图 3　TiO2(KH–560) 和 TiO2(KH–560)-g-AN 的 SEM 照片
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3　结论

通过正交试验获得了 TiO2(KH–560)-g-AN 最

佳 的 实 验 方 案：反 应 温 度 65 ℃，反 应 时 间 4 h，

TiO2(KH–560) 用 量 为 1 g，AN 用 量 为 3 g，KPS
为 0.09 g。采用该方案时接枝率最高，为 46.62%。

FTIR，TG，SEM 分 析 表 明 成 功 制 备 了 TiO2(KH–
560)-g-AN 产物。
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北方华锦首创透明聚丙烯系列
北方华锦化学工业集团有限公司 ( 简称北方华锦 ) 近日

采用美利肯公司最先进的 Millad®NX8000K 第四代透明剂

开发出了三款新型透明聚丙烯牌号 RP344M–K，RP344P–K，

RP344R–K，这三款透明聚丙烯产品是北方华锦自主创新的

首个透明聚丙烯系列，可以应用于食品包装、医疗、家用器具

等多个领域。RP344M–K，RP344P–K，RP344R–K 的熔体流

动速率分别为 8，16，25 g／10 min。

RP344R–K 可应用于大型贮藏容器和食品容器，这款高

熔体流动速率透明聚丙烯具有高透明度、高光泽度、高流动

性等一系列优点，能够显著提升制品生产商的生产效率并节

约能耗，降低生产成本。

RP344P–K 是专门针对医疗市场的透明聚丙烯产品。

与国内外其它同类树脂相比，其无论在透明度还是加工适用

性上都处于领先地位。除了医用注射器外，这款透明聚丙烯

也可用来生产食品级保鲜盒以及婴儿奶瓶。

RP344M–K 是北方华锦专门为高抗冲高透明应用而开

发的透明聚丙烯产品。该产品具有极佳的抗冲性能、国际领

先的透明度及优异的加工性，在高抗冲食品容器、婴儿奶瓶、

透明电器、高透明片材等特殊领域具有较好的应用。

这三款产品均符合美国食品和药物管理局、欧盟危险物

质限制法令、欧共体的 REACH 规章以及中国 GB 9693–88
食品包装用聚丙烯树脂卫生标准中的相关规定，并已经获得

了医用聚丙烯树脂的认证。　　　　　　　 ( 慧聪塑料网 )

杨超




