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Optimum conditions of grafting copolymerization of 

p0lypr0pylene fiber with acrylic acid 

FENG—Changgen。HU Xiufeng，ZENG Qingxuan，ZHoU Shaoj i 

(School oJ Me{’hano—Ele．ctronics Engineering，Beijing Institute oJ Technology，Beijing 100081，China) 

Abstract：The optimum conditions of grafting copolymerization reaction of acrylic acid (AA ) onto 

polypropylene (PP)fiber was studied by using benzoyl peroxide (BPO)as initiator． The primary and 

secondary sequences of the grafting copolymerization reaction conditions was analysed．The results showed 

that grafting copolymerization reaction was greatly influenced by the temperature， reaction time， 

concentration of BPO and that of AA in the primary and secondary role as the above sequence． The 

optimum reaction conditions of gaining higher exchange capacity for the weak acidic cation—exchange fiber 

are as follows：the grafting temperature 80℃ ，the reaction time 7 h，the concentration of BPO 2 and 

AA 8O ． 

Key words： polypropylene fiber； acrylic acid； weak acidic cation—exchange fiber； grafting 

copolymerization reaction 
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弱酸性阳离子交换纤维的研究可以追溯到 2O 

世纪 4O年代，Guthrie用脲～磷酸对棉纤维进行磷 

酸化，制得阳离子交换纤维棉 ]．它可应用于气体 

净化、工业废水处理、水的软化 、生物化工、稀土 

元素分离等多个方面 2--53．聚丙烯纤维因其原料丰 

富、价格低廉，具有耐酸、耐碱等性能而被用来作 

为制备弱酸性阳离子交换纤维的基体，但需要通过 

改性以克服其亲水性、黏接性、染色性、抗静电性 

等方面存在的缺点．接枝共聚反应是聚丙烯纤维改 
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性最有效的手段之一，方法有辐射接枝和化学接 

枝 等．辐射接枝具有接枝率高、节能等优点，但 

由于对辐 射设 备要求 高， 目前 尚不 能工业 化 生 

产 ]．化学接枝既可以保留聚丙烯的原有性能，又 

可以改善其亲水性、染色性、黏接性及与其他聚合 

物的相容性 ，而且具有反应温度较低 、操作压力低 

(常压)、溶剂可重复利用、后处理简单、高效节 

能、设备及生产工艺操作简便等优点～。 ．近年， 

肖为维等 川和刘晓洪等一” 通过化学引发聚丙烯纤 

维接枝丙烯酸获得成功，并研究了反应条件 (如引 

发剂浓度、反应温度、丙烯酸浓度、反应时间等) 
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对接枝共聚反应效果的影响，但所得接枝纤维交换 

容量不高．化学引发聚丙烯纤维接枝丙烯酸 ，聚丙 

烯纤维是固相，丙烯酸和界面剂组成液相．研究多 

因素、时间长和有一定实验误差的接枝共聚反应条 

件同时起作用时反应条件优化问题 ，可采用根据组 

合理论、按照一定规律构成表格的正交试验法一 ， 

本文进行了这方面的研究． 

1 实验部分 

1．1 原料 

聚丙烯纤维 ：短丝 ，0．19×10 g·m～，辽 

阳石化公司，使用前用丙酮抽提 24 h，真空干燥 

至恒量 ，备用；丙烯 酸 (AA)：化学纯，北 京旭 

东化工厂，用前减压蒸馏除去阻聚剂 ；过氧化苯甲 

酰 (BPO)：化学纯，北京兴津化工厂；食盐：分 

析纯，北京化学试剂公司． 

1．2 方法 

1．2．1 接枝共聚反应 根据文献[1]，采用两步法 

进行聚丙烯纤维接枝丙烯酸反应．在装有压浮器、 

温度计的烧瓶中，放入经过溶胀和 AA浸渍液处理 

的聚丙烯纤维和饱和食盐7K，将烧瓶放入水浴 中， 

升温到一定温度进行接枝共聚反 应，控制反应 时 

间，反应完毕后，降至室温，取出纤维，用甩干机 

将纤维中余液甩干，再经水洗，除去均聚物，风 

干，恒量后 ，测交换容量． 

1．2．2 离子交换纤维 交换容量测定 参照文献 

[1]．先将弱酸性阳离子交换纤维用 1 tool·I 盐 

酸浸泡 24 h，使其完全转为氢型，然后用无水乙 

醇洗至中性，6O℃真空干燥至恒量，置于硅胶干 

燥器内． 

准确称取上述弱酸性 阳离子交换纤维 0．5 g， 

置于 250 ml锥形瓶中，加入 50 ml 0．1 tool·I 

标准 NaOH 溶 液，放 置 24 h，取 10 ml，用 0．1 

tool·L 盐酸滴定．按下式计算试样的交换容量 

交换容量 =5o[N ，H一(VM ×NⅢl／10)]／w(mmot·g ) 

式中 为滴定 用 HCI标 准溶 液体 积 (m1)； 

N 为标准 HC1溶液的浓度 (tool·I )；N 

为标准 NaoH 溶液的浓度 (mol·I )；W 为弱 

酸性阳离子交换纤维质量 (g)． 

1．2．3 正交实验方案 利用正交实验设计 对接 

枝共聚反应条件进行优化研究．选择 4个主要的因 

子 (即 4个反应条件)：反应时间 (A)、反应温度 

(B)、BPO浓度 (( )以及 AA浓度 (D)．每个因 

子有 3个水平 (即反应条件有 3个变化状态)。选 

用正交表 I (3 )安排实验．实验条件变化范围见 

表 1，正交实验计划表 I 。(3 )见表 2． 

Table 1 Changing range of reaction conditions 

4／ 

6 

7 

8 

1．2．4 红外光谱测定 原料 PP纤维、接枝纤维 

产品的特征 官能团均 采用德国生产的 Bruker E 

QUINOX55红外光谱分析仪进行分’轿鉴定．测定 
前用甩干机将接枝纤维中余液甩干。再经去离子水 

洗涤，去均聚物，风干恒重后 ，测交换容量，封好 

干燥保存．测定时将纤维用剪刀剪成细粉末，KBr 

压片，上机测试，记录试样的红外光谱． 

2 结果与讨论 

表 2给出了用 I 。(3 )正 交实验计划 的实验 

结果． 

Table 2 Orthogonal design method L9(3 ) 

experiments plan and results 

A／h B／~C C／ D A rag exch
．

a“ge 

capacltY／rlllllOl‘g 

根据正交实验方法要求，作出各因子与实验指 

标的关系表，如表 3所示．R，表示极差，其大小 

显示因素的重要性． 

由表 3可见： 

(1)在 BPO引发 PP纤维接 AA的接枝共聚反 

应中，因素 B的极差最大，为 4．807，说明反应温度 

影响最大，其次是反应时间、BPO浓度、AA浓度． 
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gable 3 Orthogonal relation between factors and 

average exchange capacity 
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A／h 6 

7 

8 

B／℃ 65 

75 

85 

C／ 1 

2 

3 

D／ 60 

8O 

100 

(2)在反应时间为 7 h时接枝纤维交换容量相 

对较高．聚丙烯纤维与 AA．BPO的接枝共聚反应 

是一个两相反应，聚丙烯纤维 是固相 ，水、AA、 

BPO组成液相 ．随着反应时间的延长，固相与 

液相接触就充分 ，离子交换纤维的交换容量显著上 

升．但是，一旦一定量的 AA接枝到聚丙烯纤维分 

子上后，固相与液相接触 时间再增加也无益．另 

外 ，短的反应时间又对缩短离子交换纤维整个生产 

周期、大大减少能耗和降低生产成本具有实际 

意义． 

(3)反应温度高 ，交换容量随之高，以 85℃ 

相对较好．由于 BP0属于低活性引发剂一 ]，温度 

越高．BPO越易分解，体系中 自由基的浓度逐渐 

增大．也容易向聚丙烯纤维的表面和非晶区扩散 ， 

同时．链引发和链增长反应速度加快 ” ，使反 

应可能进行比较充分 ，接枝率逐渐上升 ，所制得的 

离子交换纤维交换容量就高． 

(4)BPO浓度为 2 时交换容量相对较高．当 

BPO浓度为 1 时，交换容量相对较低 ；当 BPO 

浓度为 3 时，交换容量又下降．引发剂所形成的 

自由基进攻引发聚丙烯纤维大分子和丙烯酸形成接 

枝活性中心，接枝反应与单体均聚反应是一对竞争 

反应 ]．当 BPO浓度较小时 ，自由基浓度低 ，接 

枝率低，当引发剂浓度提高，BPO所形成的自由 

基进攻引发聚丙烯纤维大分子和丙烯酸 ，所形成的 

活性单体增多，使接枝活性中心的接枝反应占主导 

地位 ，接枝率升高，交换容量随之增大 ；当 BPO 

浓度过高时，生成的自由基过多，由于接枝反应与 

单体均聚反应是一对竞争反应，体系内自由基浓度 

过高，单体均聚程度加剧，形成了聚合物的稳定分 

子，就会导致接枝率下降，交换容量也随之下降． 

(5)AA浓度在达到 8O 后，随 AA的量增 

大，交换容量基本保持不变．AA和 PP受 BPO所 

形成的自由基进攻形成活性单体，活性单体在接枝 

活性 中心完 成接枝 反 应 ．在 AA 浓 度控制 在 

8O 时，接枝反应所需的反应物的浓度就可能达到 

适宜，也使 AA对聚丙烯纤维的溶胀作用达到平 

衡，有利于各种活性单体在聚内烯纤维中的扩散和 

运动，接枝共聚反应充分，接枝率达到最高；当接 

枝共聚反应完成后，接枝率趋于稳定，聚丙烯纤维 

大分子已没有足够的自由基 ，因而所需 AA的量下 

降，此时，AA浓度再高，过多的 AA也难以发挥 

作用．同时，由于单体的均聚作用使得接枝效率会 

逐渐下降，AA浓度控制在 8O％就可以使聚丙烯纤 

维大分子得以充分接枝上 AA，AA也没有浪 费， 

这对降低生产成本有益． 

综合起来，得到最优水平组合为反应 时间 7 

h，反 应 温 度 85 ℃，BPO 浓 度 2 ，AA 浓 

度 8O ． 

需要指出的是 ，选出的最好反应条件优化的组 

合 A!B；C D：并不包括在表 2中．于是本文又做了 

选出的最好反应条件优化组合 A B。C D 和表 2中 

最好的一点 A：B。C D：比较实验． 比较实验结果， 

A!B。c D!的反应条件优化的组合所制备的弱酸性 

阳离子交换纤维的交换容量为 7．805 mmol·g ， 

可见该方法的重复性较好．而 A!B。c D 条件组合 

所制备 的弱 酸性 阳离子交 换纤维 的交换 容量 是 

5．804 mmol·g ，证明分析的结论是正确的． 

原料聚丙烯纤维与接枝纤维的红外光谱分析结 

果如图 1、图 2所示． 

~；ave number／cm ‘ 

Fig．1 FT—IR spectra of PP 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 558 · 化 工 学 报 第 56卷 

Fig．2 F l—IR spectra of PP—g—AA 

1639 ClTI (酮基的伸缩振动 vc==())和 3700～3000 

crn 的一OH伸缩振动 (vr-一n)吸收峰出现，说明 

聚丙烯纤维中本身没有带羧基的官能团． 

由图 2可以看出，图中 3000～2800 ClTI 区域 

内的吸 收为脂 肪族 的 CH 伸 缩振 动．脂肪 族 的 
一

CH 2一 及 一CH 3基 峰 (一CH 3为 2959 CITI 及 

2838 CITI ，一CH 2 为 2920 ClTI )，在 1500～ 

1400 CITI (本 图 的 1457 ClTI 为烃类 化合 物 的 
一 CH。及 CH。的 良 )可发现一CH。 基的剪式 

振动及一CH。基的不对称弯曲振动．同时，谱图中 

已经 出现 了羧基 的特征吸收峰 1754～ 1639 ClTI 

(本图酮基的伸缩振动 v 出现在 1715 ClTI )，在 

3700～ 3000 era 出现 了羧 基 的一OH伸缩 振 动 

(本图 vc n出现在 3443 era )吸收峰 ，说 明接枝 

AA后的聚丙烯纤维中已经带上了所需要的羧基官 

能团，表明 AA已经接枝到聚丙烯的分子链上． 

在以 BPO引发 PP接枝 AA的过程中，AA和 

PP大分子受 BPO形成 的 自由基进攻，形成 自由 

基，自由基从液相主体向PP表面及内部进行扩散 

和渗透形成浸蚀层，并在 PP纤维表面以及被单体 

溶胀的非晶相区域内，与 l-'P大分子的自由基在接 

枝活性中心完成接枝反应0 ．按公式 N一 (Gz 

Wz)／Wz×100 (Gz为接枝后的纤维质量，Wj 

为浸渍前的纤维质量，Wz为接枝前的纤维质量) 

进行测定接枝纤维的导人接枝率，结果本实验优化 

条件所制得的接枝纤维的接枝率在 60 以上． 

3 结 论 

(1)在以 BPO为引发 剂利用聚丙烯纤维 与丙 

烯酸接枝聚合制备弱酸性 阳离子交换纤维过程中， 

当反应温度 为 85℃、反 应时 间 7 h、BPO 浓度 

2 、AA浓度 80 时，所：得接枝纤维的交换容量 

较高，为7．805 mmoX·g ，接枝 AA后的聚丙烯 

纤维中已经带上了羧基官能团． 

(2)在聚丙烯纤维与丙烯酸接枝共聚反应条件 

上，影响纤维交换容量从主到次依次为反应温度 

(B)>反应时间 (A)> BPO浓度 (C)≈AA浓 

度 (D)． 

(3)本文对多个反应条件同时起作用时各反应 

条件最优化的组合研究结果 ，将在利用聚丙烯纤维 

与丙烯酸化学接枝共聚制备弱酸性 阳离子交换纤维 

工业生产中，达到缩短生产周期、提高收率与降低 

成本的作用． 
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