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  摘 要:
 

聚丙烯(PP)作为通用塑料存在常规产品过剩与功能化产品严重短缺的问题,对PP进行接枝改性是实

现其高性能化的重要方法。利用微波诱导固相接枝的方法,将极性单体马来酸酐(MAH)接枝在PP表面,通过添加

第二单体苯乙烯(St)来提高接枝率,并对制备的马来酸酐接枝聚丙烯(PP-g-MAH)进行特性表征。结果表明:红外

谱图显示PP成功接枝了MAH和St,添加St后最大接枝率可高达1.4%;改性后的接枝产物熔点几乎不变,而结晶

温度有所提高,达到110.8
 

℃;熔体流动速率均低于30
 

g/10min,较PP(38.7105
 

g/10min)下降明显,复数黏度更是

从53.828
 

Pa·s提升至419.46
 

Pa·s;PP与水接触角从125.4°最多降至100°,PP-g-MAH的极性提高,亲水性能改善。
该研究利用微波诱导PP固相接枝MAH,方法简单高效,在获得高接枝率的同时避免了分子量下降,改善了材料的

性能,具有较为广阔的应用前景。
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Abstract:
  

Polypropylene
 

(PP)
 

as
 

a
 

general-purpose
 

plastic
 

faces
 

a
 

surplus
 

of
 

conventional
 

products
 

and
 

a
 

serious
 

shortage
 

of
 

functionalized
 

products,
 

and
 

grafting
 

modification
 

of
 

PP
 

is
 

an
 

important
 

method
 

to
 

achieve
 

its
 

high
 

performance.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

polar
 

monomer
 

maleic
 

anhydride
 

(MAH)
 

was
 

grafted
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

PP
 

by
 

using
 

microwave-induced
 

solid-phase
 

grafting,
 

and
 

the
 

grafting
 

rate
 

was
 

improved
 

by
 

adding
 

the
 

second
 

monomer
 

styrene
 

(St),
 

and
 

the
 

prepared
 

maleic
 

anhydride-grafted
 

polypropylene
 

(PP-g-
MAH)

 

was
 

characterized.
 

As
 

indicated
 

by
 

the
 

results
 

the
 

infrared
 

spectra
 

showed
 

that
 

PP
 

was
 

successfully
 

grafted
 

with
 

MAH
 

and
 

St,
 

and
 

the
 

maximum
 

grafting
 

rate
 

could
 

be
 

as
 

high
 

as
 

1.4%
 

after
 

the
 

addition
 

of
 

St.
 

The
 

melting
 

points
 

of
 

the
 

modified
 

grafted
 

products
 

were
 

almost
 

unchanged,
 

while
 

the
 

crystallization
 

temperatures
 

were
 

increased
 

to
 

110.8
 

℃;
 

the
 

melt
 

flow
 

rates
 

were
 

all
 

lower
 

than
 

30
 

g/10min,
 

which
 

was
 

a
 

significant
 

decrease
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

PP
 

(38.7105
 

g/10min),
 

and
 

the
 

complex
 

viscosities
 

were
 

even
 

improved
 

from
 

53.828
 

Pa·s
 

to
 

419.46
 

Pa·s;
 

the
 

contact
 

angle
 

between
 

PP
 

and
 

water
 

decreased
 

from
 



125.4°
 

to
 

100°
 

at
 

most,
 

and
 

the
 

polarity
 

of
 

PP-g-MAH
 

was
 

increased
 

with
 

improved
 

hydrophilicity.
 

This
 

study
 

utilized
 

microwave-induced
 

solid-phase
 

grafting
 

of
 

MAH
 

on
 

PP
 

in
 

a
 

simple
 

and
 

efficient
 

way,
 

avoiding
 

the
 

molecular
 

weight
 

decrease
 

while
 

obtaining
 

a
 

high
 

grafting
 

rate
 

and
 

improving
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

material,
 

so
 

it
 

has
 

a
 

broader
 

application
 

prospect.
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0 引 言

  聚丙烯(PP)是最常见的塑料之一,具有耐热性

好、可加工性强、价格相对低廉等优点。PP与极性

材料或者无机增强填充材料的相容性较差[1],为了

扩宽PP的应用领域,需在PP分子链上接枝极性单

体进行化学改性,其中 MAH是常用的接枝单体。
接枝改性方法包括熔融接枝、溶液接枝和固相接枝

等[2-3]。熔融接枝制备的产物接枝率较低,降解严

重、分子量下降明显;溶液接枝需要大量的有机溶

剂,后处理困难,对环境污染严重[4]。固相接枝反应

温度一般低于聚合物熔点[5],不产生熔融现象,且不

涉及大范围有机溶剂的使用,后续处理更为简单,对
环境的污染几乎可以忽略。固相接枝的方法相较于

熔融接枝和溶液接枝,有效地避免了上述问题。
与传统的加热方法相比,微波诱导在固相接枝

反应中可以提供更高的加热速率,从而缩短反应时

间,同时无需加入引发剂,大大减少了副反应的发

生[6-8]。因为材料自身的极性不同,吸收微波转化为

热能的能力也具有很大差异。MAH的极性很强,
PP与MAH反应后能有效受热产生自由基,诱发接

枝反应。Wang等[5]利用微波诱导成功地制备了不

含引发剂和MAH残留物的PP-g-MAH,该材料的

刚性、韧性和耐热性较纯PP均有所提高,但接枝率

有待提高。通过引入St在聚合物接枝改性中可以

提高接枝率,Tian等[9]用熔融接枝的方法在PP接

枝MAH的过程中,添加的St作为共聚单体,提高

了接枝率,增加了PP的相容性、拉伸性能和热稳定

性。St具有苯环结构,对于稳定PP大分子自由基

有着促进作用,PP会优先接枝St,再接枝MAH,从
而获得较高接枝率[10]。

本文利用微波诱导,在不添加引发剂的情况下,
将MAH以固相接枝的方式接枝到PP表面,并添

加第二单体St。分析了微波功率、反应时间和

MAH含量等因素对PP-g-MAH的接枝率、结晶性

能、熔体流动速率、复数黏度、力学性能和亲水性能

的影响,以期为高性能聚合物接枝改性提供理论支

持和技术指导。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

  PP(熔体质量流动速率38.7105
 

g/10min)来源

于中国石化镇海炼化公司,MAH、St、酚酞和异丙醇

购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司,丙酮购自

国药集团化学试剂有限公司,二甲苯溶液购自无锡

市展望化工试剂有限公司,KOH购自麦克林生化

科技股份有限公司。以上生化试剂均为分析纯。
HCl-异丙醇、KOH-异丙醇标准溶液实验室自制。
1.2 PP-g-MAH,PP-g-(St-co-MAH)的制备及纯化

  取15.0
 

g块状MAH,研磨成粉末,完全溶解在

丙酮溶液中,将溶液倒入充满PP粉料的三口烧瓶

中,利用旋转蒸发器将溶液蒸干,样品在60
 

℃真空

烘箱中干燥12
 

h。干燥后的样品转移到充满氮气

的耐高温高压反应瓶中,在微波炉中反应3
 

min后,
取出样品,浸泡在丙酮溶液中超声洗涤3次,洗去未

反应的MAH,将样品干燥。为提高MAH在PP上

的接枝率,添加第二单体St(m(St)∶m(MAH)=
1∶1),制备了PP-g-(St-co-MAH)。取上述接枝改

性后的样品2.0
 

g溶于50
 

mL二甲苯溶液中,在磁

力搅拌器上将溶液加热到140
 

℃,样品完全溶解后,
继续向溶液里加入100

 

mL丙酮,倒入过程中不停

搅拌。PP-g-MAH样品由于不溶于丙酮溶液而析

出大量白色絮状沉淀,对絮状物继续用丙酮洗涤抽

滤,干燥得到最终PP-g-MAH备用。
1.3 酸碱滴定法测算接枝率

  取0.5
 

g样品溶于50
 

mL二甲苯溶液中,在磁

力搅拌器上加热至样品完全溶解,用碱式滴定管滴

加过量的KOH-异丙醇溶液,确保碱过量,消耗完样

品中的酸性基团,滴加过程中轻微摇晃待测样品溶

液,滴加1~2滴酚酞试剂,溶液呈现为紫红色,再缓

慢滴加HCL-异丙醇溶液,观察溶液颜色突变为无

色,且保持30
 

s不变色。记录消耗的酸碱溶液体

积,计算接枝率,具体方法见参考文献[11]。式(1)
是接枝率的计算公式:

GMAH/%=
98.06×(V1C1-V2C2)×100

2000m
(1)

其中:GMAH 为接枝率,%;98.06为 MAH 的分子

887 浙江理工大学学报(自然科学) 2024年 第51卷



量;V1是滴定过程中消耗KOH-异丙醇溶液的体

积,mL;C1 是滴定过程中KOH-异丙醇溶液的浓

度,mol/L;V2是滴定过程中消耗的HCL-异丙醇溶

液的体积,mL;C2是滴定过程中HCL-异丙醇溶液

的浓度,mol/L;m 为待滴定样品质量,g。
1.4 测试与表征

1.4.1 红外光谱分析

  分别称取 PP、PP-g-MAH 和 PP-g-(St-co-
MAH)样品0.2

 

g,在180
 

℃、2
 

MPa条件下热压

1
 

min成膜,使用傅里叶红外光谱仪对样品进行表

征,扫描范围4000~500
 

cm-1。
1.4.2 差示扫描量热测试

  采用 Mettler
 

Toledo
 

DSC分析仪对接枝前后

的样品进行量热分析。称取5~6
 

mg样品,在N2
流量50

 

mL/min条件下,以10
 

℃/min的升温速度

将样品从50
 

℃升温至200
 

℃,恒温5
 

min以消除热

历史,再以相同的降温速度从200
 

℃降至50
 

℃,记
录降温过程中结晶温度的变化,以10

 

℃/min的速

度从50
 

℃升温至200
 

℃,记录样品非等温结晶后的

熔融行为。
1.4.3 X射线衍射分析

  采用X射线衍射仪,使用Cu靶作为光管靶材,
X射线波长0.1541

 

nm,工作电压和电流分别是

40
 

kV和40
 

mA,扫描范围5°~28°。
1.4.4 熔体流动指数测试

  将制备的样品在230
 

℃、2.16
 

kg载荷下测试,
使用T400C熔融指数仪对样品的熔体流动速率进

行测试。
1.4.5 流变性能测试

  使用旋转流变仪进行测试,采用振荡模式,平行

板直径25
 

mm,板间距0.5
 

mm,频率扫描范围在

0.1~100
 

rad/s,测试温度180
 

℃,应变1%。
1.4.6 接触角测试

  使用光学接触角测量仪,将制备的样品用热压

机180
 

℃热压成薄膜,选取样品表面光洁的部分,用
载玻片压紧,测量范围1°~180°,采用座滴法,接触

液为去离子水。通过视频捕获装置和分析软件计算

静态接触角,对每个样品测量3~5次,取平均值。
1.4.7 力学性能测试

  使用微型注塑机将样品制成标准样条,参考

GB/T
 

1040.1—2006《塑料 拉伸性能的测定 第

1部分:总则》,并使用万能试验机进行拉伸测试。
伸速度为10

 

mm/mim,试验温度为常温,每组拉伸

5根PP-g-MAH和PP样条。

2 结果与讨论

2.1 PP-g-MAH及PP-g-(St-co-MAH)的红外谱图

分析

图1为PP、PP+MAH共混物、PP-g-MAH和

PP-g-(St-co-MAH)红外光谱图以及微波反应前后

的样品对照图。图1(a)显示:PP+MAH共混物在

1590
 

cm-1处有双键的吸收峰,接枝改性后的PP-g-
MAH和PP-g-(St-co-MAH)在1750~1780

 

cm-1

处出现了MAH的羰基振动吸收峰,同时 MAH中

双键特征吸收峰消失,表明 MAH成功接枝在PP
链段上。丙酮的多次超声洗涤可充分除去未参加接

枝 反 应 的 MAH 单 体,PP-g-(St-co-MAH)在

705
 

cm-1处出现了苯环对应的特征吸收峰,表明St
也成功地接枝在PP上面,获得了产物PP-g-(St-co-
MAH),PP-g-(St-co-MAH)在1780

 

cm-1的峰强度

更大,说明St作为共单体提高了PP-g-MAH的接

枝率。图1(b)中PP和MAH混合粉料的颜色在反

应前为纯白色粉末,经过微波诱导接枝反应后,颜色

仅有轻微发黄,并且不发生PP的熔融,微波诱导固

相接枝得到的PP-g-MAH在保证增加PP极性的

同时,外观改变并不明显,与工业级产品颜色相同,
有较为广泛的应用前景。
2.2 微波功率、反应时间以及单体比例对产物接枝

率的影响

图2是不同微波功率下反应的红外温度图。3
种单体分别在700

 

W微波功率下加热3
 

min,相较

于PP和St,MAH的吸热效果最好,能在较短时间

内升至较高温度,这表明 MAH作为极性单体对微

波的敏感程度最高(见2(a))。PP和MAH混合物

对应不同微波功率下反应3
 

min时测得的红外温度

图的结果显示:微波功率越高,中心温度越高,
MAH作为极性分子吸收的热量越多,但在最高微

波功率下,反应的温度也低于PP熔点(见2(b)),不
会造成PP粉料的熔融[12]。

利用酸碱滴定法和红外内标峰面积比值法测算

不同反应条件下的接枝率,把不同含量的 MAH和

一定量的PP在Brabender转矩流变仪中共混,产物

用平板硫化仪在180
 

℃热压成膜,进行红外光谱定

量分析,结果如图3所示。图3(a)选取了PP-g-
MAH 羰基特征峰(1780

 

cm-1)和 PP 特 征 峰

(2722
 

cm-1)的峰面积进行积分并取比值,获得共

混物中接枝率与峰面积比值的对应关系,由标准曲
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图1 样品红外谱图以及反应前后照片

图2 不同条件下样品红外温度图

图3 PP-g-MAH中MAH含量的标准曲线和不同反应条件下的接枝率曲线
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线得到不同反应条件下的PP-g-MAH接枝率。由

图3(b)—(d)可知:微波功率对接枝率的影响显著,
接枝率随着功率的增大而提高,功率越高,反应温度

越高,在PP主链上能产生更多的自由基,增加与

MAH反应的有效接触部分,从而提高接枝率;随着

反应时间的延长以及 MAH 含量的提高,PP-g-
MAH 的接枝率呈上升趋势,当反应时间超过

5
 

min、MAH含量超过7%后,接枝率不升反降,这
是因为随着时间的延长,MAH在高温环境下发生

部分气化,参与接枝部分的比例减少。因此,在微波

的最高功率700
 

W下,添加7%的 MAH单体反应

5
 

min后获得了最高接枝率,约1.4%,相较于

Wang等[5]报道的最大接枝率1%提高了40%。
2.3 PP-g-MAH的热性能和结晶性能分析

图4 是 PP、PP-g-MAH 以 及 PP-g-(St-co-
MAH)的热性能变化谱图。图4显示:在消除材料

热历史后,以10
 

℃/min的降温和升温速率进行

DSC测试,PP的结晶温度和熔点分别为107.11
 

℃
和165.37

 

℃;样品在进行接枝改性之后,结晶温度

有所提高,熔点变化不明显。通过微波诱导将

MAH和St接枝到PP上面的方法,相较于传统的

熔融接枝和溶液接枝,PP不会发生降解,因此分子

量也不会下降[13]。接枝 MAH之后,PP的极性增

强,分子间作用力也有所增加,PP与MAH发生分

子链之间的缠结,降低了PP的规整性,使结晶变得

更加困难[14-16]。St作为共单体参与接枝反应时,St
具有的苯环结构,稳定了PP大分子自由基,并抑制

PP分子链断裂,因此PP-g-(St-co-MAH)具有最高

的结晶温度。从表1接枝前后样品的结晶参数可

知,PP-g-MAH的结晶度较PP有所下降,当St引

入之后,St上的苯环结构增加了链段规整性,改善

了结晶情况。

图4 PP、PP-g-MAH、PP-g-(St-co-MAH)的DSC图谱

表1 接枝前后聚丙烯结晶参数

样品 Tm/℃ Tc/℃ Xc/℃
PP 165.37 107.11 31.97

PP-g-MAH 165.42 109.79 29.96
PP-g-(St-co-MAH) 165.11 110.80 31.94

  图5为不同反应时间和 MAH含量的PP-g-
MAH产物的XRD谱图。图5显示:PP在2θ为

14.1°、17°、18.52°和22°处有4个衍射峰,分别对应

α晶面的(110)晶面、(040)晶面、(130)晶面、(111)
晶面;而PP-g-MAH均在2θ=16°出现了衍射峰,对
应PP中β晶型的(300)晶面[14,17]。β晶型PP被认

为具有较高的热稳定性,结合前面的DSC谱图,β
晶型提高了结晶温度,β晶型PP结晶形态更为紧

密,耐热性能更好、结晶速度更快、具有更快的成型

速度,提升了效率,扩宽了 PP-g-MAH 的应用

场景[14]。
2.4 PP-g-MAH的流变性能分析

  图6是PP-g-MAH样品熔体流动速率变化图。
图6表明:PP-g-MAH的熔体流动速率随着反应时

间和MAH含量的增加逐渐下降,PP原料的熔体流

动速率是38.7105
 

g/10
 

min,其原因可能是PP在

接枝的过程中发生了分子链的缠结,生成了含有长

支链的PP[15],并且MAH含量越大,熔体流动速率

下降幅度越大。PP的熔体流动速率与其分子量相

关,熔体流动速率越小,相对分子量越大,说明添加

MAH之后,PP-g-MAH的分子量有着不同程度的

提高;采用熔融挤出得到的PP-g-MAH发生降解,
分子量会下降,通过微波诱导固相接枝的方法不仅

避免了 PP的降解,在一定程度上增加了其分

子量[18]。
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图5 不同反应条件下XRD图谱

图6 不同反应条件下的PP-g-MAH
 

熔体流动速率图

  图7为反应时间和MAH含量对PP-g-MAH的

复数黏度的影响。图7显示:在高频区或者低频区,
PP的复数黏度都低于改性后的PP,黏度从侧面反映

PP的分子量变化,PP的复数黏度变化趋势证明PP-
g-MAH的确获得了分子量的增长,其原因可能是

MAH在接枝的过程中促进PP产生自由基,并使其

发生了支化,生成了含有长支链的PP。图7(a)中黏

度随着反应时间的延长逐渐增加,反应时间超过5
 

min后,黏度又会有所下降,随着微波反应时间的增

加,部分PP会发生分子链断裂,有熔融降解的趋势。
图7(b)中PP-g-MAH的黏度也是随着MAH比例的

增加呈现先增长后下降的趋势,当微波功率700
 

W,
反应时间5

 

min,MAH含量7%时,PP-g-MAH分子

量最大,与最大接枝率对应的反应条件吻合。
2.5 PP-g-MAH的力学性能和亲水性能分析

  图8是不同反应时间和MAH含量下的PP和

PP-g-MAH的应力-应变曲线。由图8可知:改性后

的PP-g-MAH的力学性能较PP获得了不同程度

的提高,当MAH含量为7%时,PP-g-MAH强度较

图7 不同反应条件下的复数黏度曲线

PP提高了约20
 

MPa,断裂伸长率提升了3倍,延长

反应时间和增加MAH含量均可提高PP的断裂伸

长率,添加MAH含量对拉伸强度和断裂伸长率的

影响比反应时间更为明显,其原因是 MAH的含量

越多,与PP分子链的缠结部分更多,缠结得更为紧

密,产生了支化结构,交联部分增多,支化和交联会

引起分子量的增加[19-20],这也是PP-g-MAH力学性

能得到提升的主要原因。
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图8 不同反应条件下PP和PP-g-MAH
 

的应力-应变曲线

  图9是PP薄膜在微波诱导接枝前后的表面水

接触角测试结果。图9显示:PP薄膜的极性较差,
结构单一,在主链上没有其他的功能性官能团,与水

的亲和性较差,疏水性较强,表面水接触角均值为

125.4°;将 MAH接枝到PP表面之后,所有PP-g-
MAH的表面水接触角较PP薄膜均有不同程度的

下降,并随着MAH含量的增加,下降的程度越来越

明显;MAH含量为9%时,亲水性最好,表明PP-g-
MAH极性的增强是由于在PP表面接枝了MAH。
极性基团被引入到PP分子链上,薄膜表面的亲水

性明显提升,提高了PP薄膜表面润湿性,增强了膜

的附着力[21-22]。

图9 不同MAH含量的PP薄膜和PP-g-MAH
薄膜的表面水接触角图像

3 结 论

  本文通过微波诱导,在PP表面固相接枝了

MAH,分析了微波功率、反应时间以及MAH含量对

PP-g-MAH接枝率的影响,并对PP-g-MAH在不同

条件下的各项性能变化进行测定,主要结论如下:
a)St作为共单体引入到PP-g-MAH体系中,

一方面提高了接枝率,最高接枝率达到1.4%,相比

于已报道微波固相接枝文献提升了40%;另一方面

还提高了PP-g-MAH的结晶温度和热稳定性。
b)微波诱导固相接枝的方法使得改性后的PP

分子量不降反升,赋予了改性材料优异的强度和韧

性,同时极性的增加改善了亲水性能。
本文以简单高效的方法获得了高性能改性聚合

物,适用于极性单体和非极性材料间的固相接枝,有
望改善PP与极性材料间的相容性和黏接性,具有

广阔的应用前景,为高性能聚合物接枝改性提供理

论支持和技术指导。
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