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　　摘要:聚烯烃通过接枝改性可以有效地扩大其应用范围。本文简介了近几年反应挤出中聚烯烃接枝体系

的组成和接枝机理,讨论了影响因素及其存在的副反应,同时介绍了接枝产物在增容改性等方面的应用 。
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引言

反应挤出( reactive extrusion)是指在聚合物和 或可聚合单体的连续挤出过程中完成一系列化学反应

的操作过程
[ 1]
。反应挤出是近20年来迅速发展起来的高新技术, 它利用单 双螺杆挤出机加工高粘度聚

合物的独特功能,对挤出机螺杆螺筒上的各个区段进行独立的温度 、物料停留时间和剪切强度的控制, 使

物料在各个区段传输过程中,完成固体输送 、增压熔融 、物料混合 、熔体加压 、化学反应 、排除副产物和未

反应单体 、熔体输送和泵出成型等一系列化工单元操作,是理想的高熔体粘度聚合物熔融反应加工方法 。

目前反应挤出技术已经广泛应用于聚合物降解
[ 2 ～ 5]

、接枝
[ 6, 7]
、本体聚合

[ 8]
、交联

[ 9]
及反应性共混

[ 10]
等方

面,在聚合物制备 、功能化及高性能化学改性等领域发挥了重要作用,是高分子材料反应加工学科的重要

组成部分 。

以聚丙烯( PP)和聚乙烯( PE)为代表的聚烯烃是用途广泛的通用塑料,具有产量大 、价格低 、耐水 、耐

化学药品,以及成型工艺好等优点,在高分子材料中占有十分重要的地位。但由于它们是非极性材料, 与

其他聚合物或填料共混时,界面作用力差 。同时, PE和 PP的熔点较低,热变形温度低,尺寸稳定性不好,

给实际应用带来了很多的限制 。通过与极性不饱和单体进行接枝,在聚烯烃分子链上引入极性基团, 可

以改善其性能上的不足,同时又增加新的性质,是一种简单有效的聚烯烃改性方法 。聚烯烃接枝改性方

法主要有:溶液接枝
[ 11]
、熔融接枝

[ 12]
、固相接枝

[ 13]
、辐射接枝

[ 14, 15]
、悬浮接枝

[ 16]
等 。其中熔融接枝主要是

在挤出机和密炼机中操作,它们有相似的反应过程 。挤出机中的熔融接枝不仅能灵活设计具有特性的高

分子材料,而且无溶剂回收,减少设备费用,可以方便 、经济地在聚合物分子链上接枝不同的官能团,改善

原有聚合物的染色性 、吸湿性 、粘接性 、反应活性及与其它聚合物的相容性等, 从而开发性能更优的高分

子材料。美 、日 、欧等已有大量的专利报道,并开始有商品出售。国内有多家科研单位,大专院校,生产企

业从事类似研究工作
[ 17]
。本文主要综述近几年挤出机中聚烯烃接枝改性的研究情况 。

1　聚烯烃接枝的单体

反应挤出中,聚烯烃接枝的单体主要有酸性官能团单体 、碱性官能团单体和其它单体 。酸性官能团

单体主要有:马来酸酐( MAH)
[ 18, 19]

、丙烯酸( AA)
[ 20, 21]

、甲基丙烯酸(MA) 、富马酸( FA)
[ 22]
、衣康酸( IA)

[ 23]
、

异氰酸酯
[ 24]
等;碱性官能团单体主要有:甲基丙烯酸缩水甘油酯( GMA)

[ 25 ～ 27]
、唑啉基化合物

[ 28]
等。另外

还有官能化过氧化物
[ 29]
、不饱和硅烷

[ 9]
、苯乙烯( St)等。

马来酸酐( MAH)是聚烯烃接枝反应最常用的单体。由于聚烯烃的熔融接枝温度一般高于马来酸酐

均聚的上限温度,因此很少形成马来酸酐的均聚物或在聚烯烃分子链上形成较长的马来酸酐支链, 通常
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以单个或两个马来酸酐分子的短支链形式存在。马来酸酐分子中酸酐官能团的存在使其双键的反应活

性降低,为了增加接枝率必须增加过氧化物引发剂的用量,带来严重的降解或交联副反应 。甲基丙烯酸

缩水甘油酯(GMA)不含有羧基, 不腐蚀设备, 无刺激性气味, 沸点较高( 204℃) ,不易挥发,该化合物带有

的环氧基团较为活泼,在一定条件下可开环与羧基 、羟基 、胺基等官能团反应, 形成偶联结构, 但易自聚,

接枝率一般比较低
[ 26]
。苯乙烯类的单体也可以用作某些聚合物反应挤出接枝的单体。由于苯乙烯类单

体的接枝效率较低, 需要导入大量的苯乙烯单体以增加接枝效率,同时生成了一定量的均聚物。在聚丙

烯 、聚乙烯上接枝少量的苯乙烯可以显著改善该类材料的耐磨性,增加自润滑性
[ 17]
。

聚烯烃与含羧基单体接枝得到的产物,易于热氧化,影响材料使用性能,接枝的羧基基团通过中和反

应,可以提高聚烯烃和热塑性塑料共混时的热稳定性, Krivoguz等
[ 23]
在单螺杆挤出机中制备 LDPE-g-IA

接枝物时,在初始反应物中分别加入四种中和剂:Zn( OH) 2 、ZnO 、Mg( OH) 2 、MgO, DSC 测试结果表明, 中和

剂的加入提高了接枝产物热稳定性和热抗氧化性,而且单体接枝效率得到提高 。

目前越来越多地使用共单体(通常加入富电子单体)来接枝聚烯烃 。一般要求共单体对聚合物大分

子自由基有较高的反应活性, 产生的共单体自由基能够容易和接枝单体反应。苯乙烯为使用最多的第二

单体, 有研究表明,在制备 PP-g-GMA接枝物时加入苯乙烯可以在提高接枝率的同时明显降低 PP降解程

度
[ 31]
。

Tan等
[ 22]
使用苯乙烯作为第二单体,和富马酸与 PP 熔融接枝,发现苯乙烯的加入提高富马酸的接枝

率,同时降低PP降解程度。Tan认为, 苯乙烯先和 PP 大分子自由基反应, 产生了苯乙烯基自由基, 该自

由基再和富马酸单体共聚 。

Graebling
[ 31]
采用反应挤出的方法接枝三丙烯酸季戊四醇酯单体时, 加入共反应物二硫化四乙基秋兰

姆,制得长支链的聚丙烯 。二硫化四乙基秋兰姆通过热降解产生两种二硫代氨基甲酸盐自由基, 可以和

PP大分子自由基反应,反应具有可逆性,自由基瞬时浓度降低,有利于支化反应 。

Xie
[ 6]
研究了单螺杆挤出机中双单体体系( GMA-St和 HEMA-St)与 PP熔融接枝反应。研究发现,苯乙

烯加入后,可使单体(GMA HEMA)接枝率提高近四倍,同时降低 PP主链 β-断裂程度, 获得的PP不仅具有

很好的极性,而且保持良好的机械性能 。Xie认为单体易和形成的苯乙烯大分子自由基共聚反应,提高单

体接枝率,同时 St是 PP的良溶剂, 更多的PP大分子自由基参与接枝反应,降低了 β-断裂程度。

在挤出过程中加入过氧化物和带官能团(例如酐 、环氧基团等)单体熔融接枝聚烯烃, 是一种常用的

聚烯烃改性方法 。然而, 聚乙烯的交联, 聚丙烯的降解等副反应会降低它们的加工性能和机械性能 。

Yao
[ 32]
等用辐射接枝方法制备官能化的线性低密度聚乙烯( LLDPE) :用γ-射线照射 LLDPE,然后将照射的

聚乙烯和含官能团的乙烯基单体(如马来酸酐 、丙烯酸等)在挤出机中挤出,获得高接枝率 、低凝胶含量的

聚乙烯。

2　聚烯烃接枝的引发剂

挤出机中聚烯烃接枝采用的引发剂一般与其有较好的热力学亲合性, 并且分解温度适宜于反应挤出

加热过程。接枝和副反应之间的竞争在很大程度上依赖于引发剂种类和浓度。引发剂在聚合物和单体

中的反应活性和溶解性对接枝反应和转化率有很大影响。引发剂和单体亲和性越大,接枝效率越低 。挤

出机中物料停留时间一般为几分钟,因此要求引发剂在加工温度范围内,半衰期应该比挤出机中物料停

留时间短, 一般为 0.2 ～ 2min。反应挤出中使用的引发剂通常为过氧化物, 常用的包括过氧化二异丙苯

(DCP)
[ 21, 23]

,过氧化苯甲酰( BPO)
[ 21]
和叔丁基类过氧化物如:2, 5-二甲基-2, 5-双叔丁过氧基乙炔( YD) , 过

氧化苯甲酸叔丁酯( TPB) , 双叔丁基过氧基异丙基苯
[ 24, 30]

, 1, 1-双叔丁基过氧基-3, 3, 5-三甲基环己烷

( BBTCH)
[ 26, 28]

, 2, 5-二甲基-2, 5-双叔丁基过氧基-己烷( LUP)
[ 7, 27, 33, 34]

等。

Pesetskii
[ 25]
采用七种有机过氧化物引发剂( DCP 、过氧化二叔丁基( TBP) 、2, 5-二甲基-2, 5-双叔丁基过

氧基-己烷 、2, 2-Di( 3-methyl-1-butine-3-yllperoxy)-5, 5, 6-trimethl bicycle[ 2.2.1] heptane 、2, 2-双叔丁基过氧化-

5, 5, 6-三甲基二环[ 2.2.1]庚烷 、2, 5-二甲基-2, 5-叔丁基过氧基-3-己炔 、双叔丁基过氧基异丙基苯)研究单
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螺杆挤出中 IA和GMA与PP接枝反应,结果表明双叔丁基过氧基异丙基苯是最适合的引发剂, 因为其不

仅在 PP 熔体中溶解性好,而且热分解温度变化范围与反应挤出过程一致 。

Rao
[ 34]
在单螺杆挤出机中采用两种不同的引发剂( DCP 和 LUP)引发 N-乙烯基吡咯烷酮( NVP)接枝

PP。其扭矩和 MFI数值表明, DCP 会导致更多链断裂, 因为 DCP 半衰期比 LUP 短,形成的初级自由基导

致更多 β-断裂。

3　聚烯烃接枝反应的机理

聚烯烃熔融接枝反应是通过自由基聚合来实现得,关于接枝机理,目前研究最多得是MAH 。对MAH

接枝 PP反应机理( PP链上接枝点,接枝单元数目,单体自聚反应等方面)存在着一定争议,目前对于该机

理研究已取得进展。

关于接枝点研究主要有两种理论:一种理论认为接枝点在 PP 主链叔 仲碳原子上。Gaylord等
[ 35]
最

早指出,MAH的接枝反应只能发生在 PP 分子链叔碳原子上 。另一种理论认为接枝点在 PP 链末端 。

Roover等
[ 36]
认为 β-断裂优先发生,故MAH 通常接枝到PP链末端 。Zhu等

[ 37]
首次用Monte Carlo模拟方法

研究高温条件下马来酸酐接枝聚丙烯中的接枝点问题,模拟结果表明:单体浓度低时,大部分单体接枝到

PP链末端;单体浓度高时,单体主要接枝到叔碳上,这个结论解决了有关 PP主链上接枝点的争论。在单

体自聚和接枝单元数目方面, Gaylord等
[ 35]
认为接枝的MAH 可以是单个分子, 也可以是一小段均聚物 。

Roover等
[ 36]
认为熔融接枝过程存在MAH均聚现象,而Heinen

[ 38]
指出由于MAH的聚合上限温度为 165℃,

因此在190℃熔融接枝条件下, MAH 不能均聚, 接枝的 MAH 为一个单元。目前部分文献认为高温条件

下,MAH不可能发生自聚反应
[ 19,39]

。Shi等
[ 39]
提出较为详细的反应机理:引发剂热分解产生的自由基能

与MAH单体和 PP 分子链都反应;在此反应挤出条件下 MAH 不可能发生自聚反应;MAH自由基能歧化

终止或作为链转移剂;叔碳大分子自由基既能发生 β-断裂又能作为单体接枝点,仲碳大分子自由基既能

偶合终止又能作为单体接枝点 。近来Gǜldoǧan等
[ 19]
提出与Shi相似的反应机理 。

4　聚烯烃接枝反应的影响因素

反应挤出过程中,影响接枝率的主要因素有:单体和引发剂种类 、用量 、可溶性, 反应温度,加工条件

(螺杆转速及构造 、挤出产量, 停留时间等) ,加料顺序等 。高加工温度可能导致聚烯烃降解, 降低引发剂

半衰期,影响反应速度。物料在挤出机中停留时间过短, 不利于接枝反应进行,而停留时间过长, 会引起

聚烯烃的降解等副反应。为使单体和引发剂与聚烯烃有效混合, 挤出机一般要求具有较强的混合段, 螺

杆的设计使聚合物与单体及引发剂和其它助剂有最大的接触表面
[ 40]
。

Sun
[ 30]
以双螺杆挤出机制备 PP-g-GMA接枝物,证明接枝率与引发剂浓度成正比, 而加工参数(螺杆

转速 、加料速度 、挤出产量)通过停留时间分布影响接枝率。螺杆转速和加料速度的提高引起停留时间分

布降低,从而导致接枝率降低 。Machado 等
[ 7]
研究双螺杆挤出机中MA接枝聚烯烃组分( PE 、PP 、EPM(乙

烯和丙烯的共混物) )的影响因素。MA的接枝含量依赖于加工参数, 螺杆几何结构,特别是加工参数对接

枝率有重要的影响, 低螺杆转速和低挤出产量使MA接枝量最大。

Gǜldoǧan等
[ 19]
研究双螺杆挤出机中 DCP 引发 PP(粉料和粒料)与 MA熔融接枝, 发现粉料 PP 中 MA

接枝效率要高于粒料,因为粉料PP具有较好地初期混合效果和较小扩散阻力 。

Bettini等
[ 18]
在双螺杆挤出机中制备 PP-g-MA接枝物,发现引发剂( LUP)用量增大导致单体接枝量增

大,相对分子质量降低;MA浓度低时, 相对分子质量降低, 浓度高时,相对分子质量增大 。MA用量的变

化对单体接枝量几乎没有影响。Pesneau等
[ 26]
用双螺杆挤出机制备 LLDPE-g-GMA 时, 发现接枝率随着

GMA和引发剂浓度增大而增大,但接枝效率较低,主要原因是单体自聚。

Hu等
[ 24]
用密炼机模拟反应挤出过程,以期得到最大接枝率。采用两种不同的加料顺序:( 1)一步加

料法,即单体 、引发剂 、PP 混合后一起加入到反应器;( 2)逐步加料法,即先将单体 、引发剂混合后分成几

份,第一份和PP混合后加入到反应器,反应一段时间,剩余的几份按相同的时间间隔加入,实验结果表明
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采用逐步加料法得到较高的接枝率和接枝效率。

5　聚烯烃接枝反应中的副反应

在反应挤出中, 聚烯烃接枝反应中存在的副反应主要有自由基引发的交联,自由基引发的断链,剪切

引发的降解及单体的均聚 。不同单体,其均聚和接枝作用的竞聚率不同,交联和断链在很大程度上依赖

于物质本身和加工条件。

PE主要副反应是交联 。由于分子链的线性结构,在过氧化物作用下, 产生仲碳原子自由基 。通常情

况下,交联反应速率大于降解反应速率,反应结果是聚烯烃大分子发生交联,形成不同程度的网状结构聚

合物。而 PP 主要副反应是降解, 由于分子链上侧甲基的存在, 过氧化物作用下,产生叔碳原子自由基, 叔

碳原子易发生 β-断链,引发降解。挤出过程中聚烯烃发生支化 交联或降解,直到引发剂完全消耗 。

关于 PE降解机理, EI' darov 等
[ 3]
研究 PE挤出过程中机械降解和热氧化的内在关系,认为大分子断

裂和增长与温度有关:低温断裂是因为机械断裂, 中等温度大分子增长是因为烷基自由基与大分子双键

反应,高温断裂是因为异构化作用引起大分子链断裂。

Gonzá lez等
[ 2]
研究多步反应挤出条件下 PP 降解机理,发现PP化学结构没有变化,只有少量的羰基基

团,说明PP降解主要由链断裂引起热机械降解, 仅有一小部分热氧化降解 。Machado
[ 5]
研究过氧化物作

用下 PP 降解,指出 PP降解为热机械降解,由链断裂所致, 依赖于螺杆元件施加的应力 、温度和过氧化物

浓度 。

6　聚烯烃接枝物的应用

聚烯烃接枝后, 在非极性主链上引入了极性集团, 其性能得到明显改善,可以作为相容剂改善塑料合

金得相容性,作为偶联剂提高复合材料的力学性能,作为胶粘剂提高塑料和金属表面的粘结力 。

Yang等
[ 41]
反应挤出制备线性低密度聚乙烯接枝物( LLDPE-g-AA) , 再与 PBT 共混挤出, 因为接枝物

中的羧基和PBT 中的羧基或羟基相互作用, 共混物相容性得到改善 ,同时冲击强度和断裂伸长率有所提

高,而拉伸或屈服强度和杨氏模量没有明显变化。

Zhang 等
[ 42]
用反应挤出方法制备 EP-g-AA 接枝物,并增容 PA EP 共混物。机械性能测定表明:弯曲

强度 、弯曲模量 、断裂伸长 、杨氏模量 、拉伸强度和冲击强度都有相应提高,而冲击强度和AA含量存在一

个最优化问题。加入接枝物后分散相粒径明显变小,少量接枝物可以对 EP 粒径产生很大影响。DSC 热

分析表明, PA熔化热随着接枝物含量增大而降低,即 PA结晶度降低,主要因为随着接枝物加入,更多 PA

和接枝物原位反应生成 PA-g-EP,阻碍了 PA链段运动。

Zhai等
[ 43]
反应挤出制备 PE-g-MAH接枝物,并与 PE 有机蒙脱土制备纳米复合材料。实验发现接枝

物有利于提高蒙脱土的分散性 。Wang等
[ 44]
在双螺杆挤出机中将 PP-g-MA接枝物与 PP 有机粘土纳米材

料共混,发现MA的加入有利于提高粘土分散性和材料拉伸模量。

另外, Pesneau
[ 26]
指出挤出产物中的自聚单体会严重影响共混材料的界面黏附性,因而提纯后的接枝

产物会起到更好的增容作用。

7　展望

反应挤出具有可较大规模生产,不使用或少使用溶剂, 对人体和环境危害小, 成本低等优点, 用于聚

烯烃接枝改性, 具有很好的经济效益 。主要存在的问题是:聚烯烃降解 交联及支化, 单体自聚, 接枝率

低,特别是降解易引起聚烯烃机械性能下降。可以预见, 利用在线的分析方法及其它测试手段研究反应

挤出过程动力学问题和反应机理, 有效地抑制副反应发生, 得到性能优异接枝产物将是今后研究的热点 。

利用反应挤出技术制备功能化聚烯烃材料仍将是高分子材料科学与工程最活跃的课题之一, 并具有广阔

的应用前景。
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Study and Practice on MCAI of Polymer Physics

ZHUANG Yin-feng
1
, ZHU Xiao-hui

2

( 1.College of Materials Engineering, Zhengzhou University , Zhengzhou 450052, China;

2.Zhengzhou Economic Management Institute, Zhengzhou 451191, China)

Abstract:Through evaluation of the course, through standardization, serialization, systematization and media-

multilization of the teaching material, coupled with preparation of MCAI course software and computer simulation

software and the use of network and combinational use of objective in class teaching, we carried out a study on and

practice in multi-media computer assistant instruction ( MCAI) of polymer physics.Our efforts resulted in a practical

and effective teaching plan for training persons with a solid foundation, a wide range of knowledge, a strong ability

and a high quality, thus promoting our course construction a higher level.

Key words:MCAI;Course software;Computer simulation;Course construction;Polymer physics
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A Review on Graft-Modification of Polyolefin by Reactive Extrusion

JIN Hui , SHENG Jing, YUAN Xu-bo
( School of materials science and engineering, Tianjin University , Tianjin 300072, China )

Abstract:Modification of polyolefin by melt grafting is an effective way to expand the application of the

polyolefin.In this paper, the composition and mechanisms of grafting by reactive extrusion in recent years are briefly

introduced, and the influences of different factors as well as side reactions are discussed.Meanwhile, the application

of the grafted polyolefin in the compatibilization is also introduced.

Key words:Polyolefin;Reactive extrusion;Melt grafting
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