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　　摘要：介绍了近年来聚烯烃接枝工艺及其设备的开发情况。分别介绍了熔融接枝、溶液接枝、
固相接枝、紫外光辐射接枝、等离子体接枝、超临界二氧化碳接枝的工艺及设备的开发情况。
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引言

聚烯烃是重要的通用塑料之一�其产量大�价格便宜�广泛应用于日常生活、工农业生产等领域。但
是从工程应用的角度来看�聚丙烯（PP）、聚乙烯（PE）等聚烯烃的力学性能、耐热性、耐老化等性能尚需进
一步提高。提高聚烯烃综合性能的方法通常有：与其它聚合物如工程塑料共混制备聚合物合金�添加无
机填料如碳酸钙、蒙脱土等制备聚合物/无机填料复合材料。但是聚烯烃是非极性聚合物�表面活化能
低�染色性、粘接性、润湿性、抗静电性以及与极性材料的相容性很差。这些缺点限制聚烯烃的推广应用。
聚烯烃的接枝改性是提高聚烯烃极性�改善其染色性、粘接性、亲水性、抗静电性以及与其它材料的相容
性的一个重要途径。因此�聚烯烃的接枝改性研究对其在工程应用中的推广有重要意义。聚烯烃接枝改
性的主要方法有：熔融接枝、溶液接枝、固相接枝、固相力化学接枝、紫外光辐射接枝、等离子体接枝和超
临界二氧化碳接枝。近年来�随着聚烯烃接枝改性的发展�研究者对接枝工艺进行改进�并开发出新的接
枝设备。
1　熔融接枝

熔融接枝［1～6］是指接枝反应在基体熔融状态下进行�由于聚烯烃基体处于熔融状态�接枝反应遍及
聚烯烃的各个部分均匀地进行�所以熔融接枝属于均相接枝。熔融接枝可以在螺杆挤出机、Brabender 密
炼机等加工设备上进行。当在密炼机上进行时�由于合成是间歇式的�效率不高�不能满足生产的需要。
人们尝试用螺杆挤出机进行接枝�从一开始用单螺杆挤出机到现在所用的双螺杆挤出机�效率得到有效
提高。当接枝在螺杆挤出机上进行时�聚烯烃的改性和聚烯烃的加工同步进行�通常被称为反应性挤出。

图1是 Sun等报道的一种熔融接枝的挤出机的装置简图�挤出机不同区的温度不同�从200℃、230
℃到240℃逐步变化�挤出机在不同的机段设置取样口�为了测试接枝进行程度�研究者在挤出机上合成
聚丙烯与甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）和苯乙烯（St）的接枝物 ［PP-g-（GMA＋St）］�研究单体比例、过氧
化异叔丁基（DCP）、单体用量以及喂料速度、螺杆转速等对接枝率影响�并在密炼机中进行同样的研究�
得到一致的规律性。研究表明�无论是接枝 GMA还是接枝 GMA-St�接枝反应在螺杆靠近机头处已经完
成。喂料速度和螺杆转速加快�物料在料筒中的停留时间就短�导致部分引发剂未充分分解就被挤出�降
低引发效率和接枝率。
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图1　反应性挤出机的装置简图 ［2］

Figure1　The sketch of the reactive extruder ［2］

2　溶液接枝
溶液接枝［7～11］是把聚烯烃溶解在甲苯、二甲苯、氯苯等溶剂中�在这些反应介质中加入单体、引发剂

进行接枝。溶液接枝法的特点是对聚烯烃进行均相改性�副反应相对较少�未反应单体容易除去�但是需
要使用大量的溶剂�成本高�环境污染严重�所以溶液接枝法已经很少被采用或者在工艺上改进。

Tan等［11］报道了一种界面聚合制备低密度聚乙烯（LDPE）接枝醋酸乙烯酯（VAc）的方法�其合成原理
如图2所示。PE薄膜先在过氧化二苯甲酰（BPO）的氯仿溶液（5％）中浸泡20min�室温下让氯仿挥发干
燥制得活化PE。把活化PE放入容器�按顺序加上水、VAc和异丁醇（TBA）。反应前通氮气15min驱除氧
气�反应采用73℃的水浴加热。在水溶液中�以 TBA为界面相容剂�把活化 PE薄膜浸到水中�VAc 单体
溶液浮在水面上。在反应温度下 BPO分解的自由基由于亲脂性向大分子链转移。在 LDPE与水的界面
VAc浓度大于水中VAc浓度�这是因为 VAc 有一定的亲脂性�LDPE 吸收 VAc 到薄膜和水的固液面上。
随着反应进行�单体不断地从悬浮的VAc相中转移到 LDPE的界面上�补充消耗的 VAc�从而接枝反应在
薄膜表面均匀地进行。脱氢、自由基的形成、单体的浓缩、VAc的补充这些因素都有利于接枝的进行。所
以该方法有利于接枝反应的稳定进行。当向VAc相中添加少量对苯二酚（0∙06％～0∙08％）时�可以有效
避免VAc发生均聚而不影响水相中接枝的进行。
3　固相接枝

顾名思义�固相接枝［12～17］就是指接枝在聚烯烃固态下进行。与其它几种接枝方法相比�固相接枝具
有反应温度低、副反应较少、无溶剂污染、后处理简单等优点。固相接枝设备一般是釜式反应器。
3∙1　间歇式固相接枝

图3是一种固相接枝反应釜。常用的固相接枝反应釜跟该装置相似�釜体通常为圆柱体�釜上面的
盖子主要设有进料口、通气口、控温装置口、搅拌浆通口等；出料口一般设在釜体下部�方便出料。但值得
一提的是反应釜的搅拌浆�常用的反应釜搅拌浆不是图3所示的倒“8”字形�而是像“山”字形�这是由于
固相接枝过程极性单体生成的聚合物和溶剂容易粘釜或结团�所以固相接枝的搅拌浆必须设计成能够贴
近釜壁及釜底的“山”字形刮刀�保证反应过程能够搅到所有粉料�使粉料受热均匀和分散良好�避免粉料
在釜内局部受热过度�导致粉料烧焦或结团。因此固相接枝反应釜需要特别设计才能符合这种要求�这
也是固相接枝工业化过程的一个难点。

当然�不同的研究人员根据各自的生产工艺的需要设计合适的生产设备。图4是Subramanian［16］设计
的另外一种卧式固相接枝反应釜。与上面所示反应釜不同的是�该设备是把圆柱形釜体平放�由前后两
面挡板支撑和围住；搅拌浆的轴由一对不锈钢滚珠轴承在前后挡板支撑�轴和轴承之间有橡胶密封圈防
止物料的渗漏。搅拌浆由功率1∙5匹、输出电压120伏的可变速马达带动�搅拌浆的四面刮刀也是经过
特殊设计的�保证刀刃和釜壁之间的间隙尽可能地小�避免釜内存在搅拌死角。釜体外围围绕有柔性硅
树脂�通过电加热。控温仪由两块可拆卸K形铜镍合金热电偶和Omega比例－积分－微分固态继电器组
成。氮气由质量流量计控制进气�通过盛丙酮的废气吸收装置排出。引发剂通过一个独立的漏斗加料�
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单体溶液由密封套匀速注入。

图2　溶液界面接枝聚合装置简图 ［11］

1－LDPE薄膜；2－水溶液；3－过量 VAc；
4－水浴；5－氮气进口；6－氮气出口

Figure2　The sketch of the interface graft
copolymerization vessel ［11］

图3　固相接枝反应釜结构图 ［15］

1－高纯氮气钢瓶；2－温度计；3－搅拌浆；
4－回流冷凝器；5－超级恒温油浴；6－电源；7－反应釜

Figure3　The sketch of the solid phase graft
copolymerization reactor ［15］

反应前�釜体内壁喷淋硅油脱模剂�避免反应生成的聚合物粘釜�也使反应釜的零配件正常运转。先
把反应釜升温至70℃�加入100g PS 同时开始通氮气�搅拌浆转速750rpm。当温度升至反应温度�搅拌浆
转速升至1300rpm�接着加入 BPO�BPO和粉料混合1min后加入单体和水的混合物。此时停止通氮气�反
应一定时间后出料。

图5是张翼等［17］开发的另外一种固相接枝反应釜�叫做立式螺带反应器�是间歇式反应器�与传统固
相接枝设备相似�但采用螺带搅拌�搅拌较为均匀。

图4　卧式固相接枝反应釜 ［16］

Figure4　The horizontal solid phase graft
copolymerization reactor ［16］

图5　立式螺带搅拌反应器 ［17］

Figure5　The erect solid phase graft copolymerization
reactor with screw-belt stirrers ［17］

3∙2　连续式固相接枝
固相接枝通常是在反应釜里进行�一个反应结束后才能进行另外一个反应�只能进行间歇式生产�而

熔融接枝可以在挤出机中连续进行�生产效率明显高于固相接枝�这是固相接枝一个弱点�因此�有研究
者尝试对固相接枝进行改进�期待能进行固相接枝的连续生产�提高固相接枝的生产效率。

张翼等对立式螺带反应器进行改造�设计出如图6所示的另外一种内外双螺带搅拌反应器�可以进
行固相接枝的连续生产。螺带搅拌浆由电机驱动�转速无级调节�由数字转速仪测量转速。外螺带与器
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壁的间隙为3mm�以尽可能消除物料在器壁上的粘附。螺带搅拌反应器的油浴夹套间隙为25mm�有效容
积约为25L。为了减少热量损失�夹套外面包有平均厚度为50mm 的玻璃棉保温层。反应器采用油浴夹
套装置作为加热源。导热油电加热�热电偶控温。以流量为36m3/h 的高温齿轮油泵输送热油�造成热油
强制循环�平均循环时间约25s。因此导热油的温度可以近似看作恒温。物料的温度由热电偶指示�热电
偶的插入位置在反应器的出口端�能灵敏反映物料的温度。PP 粉料与单体、引发剂初步混匀后从加料贮
斗加入�由螺带加料器（2）向反应器（1）匀速供料。界面活性剂与催化剂加入高位槽经计量后也加入反应
器。反应器上还设有氮气进去口�反应过程中通氮气保护�出口废气经水洗后放空。导热油在贮槽内由
电热棒加热�通过高温油泵（4）连续输送至反应器夹套加热物料后返回油槽。导热油和反应物料的温度
由热电偶调控。反应产物经出料管连续排入水洗搅拌釜（5）�洗涤至中性后�真空抽滤脱水。湿产物在
105℃左右干燥4h得到产品。

图6　卧式内外双螺带搅拌反应器 ［17］

Figure6　The horizontal solid phase graft
copolymerization reactor with double

screw-belt stirrers ［17］

图7　滚筒式固相紫外光辐射接枝反应器 ［19］

1－支撑轮；2－氮气管；3－紫外灯；4－电机；5－减速器
6－轴承座；7－滚筒；8－叶片；9－法兰；10－滚筒盖

11－轴承；12－灯支座；13－灯座固定装置
Figure7　The roller ultraviolet radiation graft

copolymerization reactor ［19］

1－薄膜带喂料辊；2－预浸渍溶液；3－热电偶（探紫外光）；4－
单体和引发剂的进气口；5－带动辊；6－氮气进口；7－石英窗；
8－固态单体容器；9－电加热器；10－废气出口；11－冷却水管；
12－紫外光灯；13－铝制抛物线反射板；14－空气进口；15－排气
口；16－屏风；17－灯座；18－单体和引发剂气泡溶液；19－出料
辊；20－驱动电机；21－温度指示仪；22－反应室；23－灯箱

图8　带式光固相接枝反应器 ［20］

Figure8　The strapped solid phase photo-graft
copolymerization reactor ［20］

4　紫外光辐射接枝
紫外光辐射接枝［18～20］是辐射接枝里面较常用的

接枝方法�多见于聚烯烃薄膜�引发光源常用紫外光
源。
4∙1　间歇式紫外光辐射接枝

图7是顾辉等［19］开发的一种滚筒式固相紫外光
辐射接枝反应器�反应在滚筒（7）中进行�滚筒由支撑
轮（1）支撑�由电机（4）带动�由紫外光灯（3）发射紫外
光源引发反应。其工艺是将定量的马来酸酐（MAH）
和二苯甲酮（BP）加入丙酮中�配制成确定浓度的浸渍
液�然后向浸渍液中投入定量的 PP 粉�浸渍一定时
间�溶剂挥发后加入到滚筒式反应器中在高纯氮吹动
下�进行悬浮紫外辐照。紫外光波长范围270～
365nm�紫外灯功率400W。
4∙2　连续式紫外光辐射接枝

图8是的带式光固相接枝反应器�可以进行连续
性光接枝�由Zhang和Bengt 开发的［20］。辐照时间可以
通过改变驱动电机（9）的转速来调整；温度由热电偶测
定�通过加热器（8）和冷却水的流速控制；光照强度通过改变紫外光灯的距离来调整；辐照顺序可以通过
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光路中的屏风来调整。生产过程是先预浸高密度聚乙烯（HDPE）薄膜在单体溶液中�把预浸过的薄膜卷
入到反应室�通入氮气20～30min后单体和引发剂的气体被鼓入反应室�在65℃下反应一段时间�再把薄
膜卷出反应室。
5　超临界二氧化碳接枝

超临界二氧化碳接枝［21～23］是新出现的一种接枝技术�以超临界二氧化碳为溶剂和反应介质�在高压
环境下反应�可以增强单体在聚烯烃基体中的扩散�从而提高接枝率。超临界二氧化碳接枝设备需要耐
腐蚀、耐高压�设备要求严格。

图9　超临界二氧化碳接枝设备简图 ［23］

Figure9　The scheme of instrument for the graft copolymerization in supercritical carbon dioxide ［23］

图9是超临界二氧化碳流体中接枝反应的工艺流程图�系统的核心部分是不锈钢高压反应釜�343℃
下最大工作压力60∙3MPa�安全压力是34∙6MPa。反应器先通入 CO2�然后单体借助高压微量泵注入反应
器。

合成时先向反应器里投入一定量的PP和偶氮二异丁腈（AIBN）�关闭反应器�通过压缩机向反应器压
入 CO2达到所需压力�一定温度下反应器的压力根据计算机模拟算出。开动搅拌并升温至所需温度�单
体由高压微量泵投入反应器中�保持 CO2的超临界态的单体投入的最大量根据 Suppes和 Mchugh 的实验
数据来确定�单体的质量百分比在超临界态的范围内变化。反应时间在1～6h 之间。反应温度在70～
90℃之间。AIBN的分解速率由 CO2的压力和温度确定�引发剂的半衰期在10～15h之间�反应器压力在
12∙9～19∙7MPa之间。
6　等离子体接枝

等离子体辐射接枝［24～27］�也称辉光放电接枝�是通过一对电极高压放电产生等离子体在聚烯烃表面
电离形成活性基团�活性基团继续引发接枝反应。等离子体接枝是聚烯烃接枝改性的一项新技术�能有
效地改变其表面性质�但其设备结构复杂�而且要求严格�设备要求耐腐蚀、密封性好�绝缘性好。
6∙1　等离子体接枝

图10是李刚等［26］报道的等离子体接枝设备流程图。接枝反应在反应器里进行�等离子体由电源通
过匹配网在一对电极上放电形成�电极放电在反应器里形成辉光�在聚烯烃表面电离形成有效活性基团�
引发单体接枝。
6∙2　流化床等离子体接枝

流化床等离子体接枝是结合等离子体和流化床的优点一种新的接枝方法。流化床技术能够让聚烯烃
基体分散均匀�避免聚烯烃结块�等离子体又能在聚烯烃表面形成有效活性基团�所以接枝效果很理想。
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图10　等离子体反应装置简图 ［26］

Figure10　The sketch of the surface plasma
graft copolymerization［26］

图11　流化床等离子接枝装置图 ［27］

Figure11　The scheme of the fluidization
and plasma graft copolymerization［27］

　　图11是 Inagaki 等［27］报道的流化床等离子接枝装置图�由一根圆柱形耐热玻璃管（内径35mm�长
887mm）组成�耐热玻璃管带有玻璃过滤器作为孔隙板支撑粉体床�粉体床距离玻璃管底部92mm。压力
表监控气体进口和流化床之间的压力保持稳定。玻璃管底部还有一个带质量流量计的气体进口。玻璃
管的顶部通过一个阀门连接一个机械推动泵和一个旋转式泵�阀门的作用是沉积从流化床吹过来的粉
体。距离玻璃管底部63mm储有一对电极�电极以13∙56MHz 的频率放射辉光�并连接匹配箱和发电机。

PE或磁粉体投入反应器�四氟乙烯气体和氩气的混合物从玻璃管底部注入。当气体混合物从流化
床底部慢速通过�粉体不流动；气体流速加快时压力会下降�粉体同时也逐渐被吹动�悬浮形成流化态。
形成聚乙烯流化态的气体流速是压力133Pa下23cm3/min�形成磁粉体的气体流速是压力133Pa下40cm3/
min。四氟乙烯等离子体聚合由70～150瓦的电源在压力133Pa下形成�流化态粉体被进行聚合反应的四
氟乙烯等离子体涂覆�反应1h。

图12　磨盘表面结构 ［29］

Figure12　The schematic diagram of the mil-l pan［29］

7　固相力化学接枝
固相力化学接枝［28～31］是通过机械的研磨作用使大分子链断裂产生自由基引发接枝反应�无需另外

添加引发剂和引发剂�并且在室温下就可以反应。磨盘形力化学反应器是王琪等开发的一种固相力化学
反应器�如图12所示�可以提供强大的挤压和剪切力场�磨出常规方法无法获得超细塑料粒子。0∙68～
0∙85mm的 PP粉料经过16次碾磨（约20min）后�粒子的平均粒径小于0∙3μm�90％以上的粒子直径小于
1∙73μm。
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磨盘核心部分为镶嵌式磨面�其主要结构参数为：直径 R�磨面划分数 n�每个分区上的磨槽数 m�磨
槽面倾角α�磨槽棱宽δ。动盘（上盘）和静盘（下盘）结构相似�相向放置。

刘长生和王琪［31］将一定配比的 PP粉料和 N-羟甲基丙烯酰胺（HMA）通过磨盘形力化学反应器进行
接枝反应。磨盘形力化学反应器采用强大的挤压力和剪切力使大分子链断裂形成自由基�反应温度较
低。接枝率受单体浓度、磨盘碾磨次数、磨盘转速和反应温度影响较大�可以达到0∙41％～2∙43％。单体
浓度越高�大分子自由基能接触更多单体�提高自由基的引发效率�从而接枝率也得到提高。磨盘转速增
加�可以产生更多的自由基�从而提高接枝率。磨盘碾磨次数增加有助于减小 PP粒径�即增大 PP粉料的
表面积�并产生更多的自由基�从而提高接枝率。提高反应温度能增强单体在 PP 中的扩散流动�但同时
也阻碍了 PP的机械力化学断链和自由基的产生�从而降低接枝率。
结语

聚烯烃的应用日益广泛�必然推动改性技术的发展�传统的聚烯烃接枝工艺已经发展得比较成熟�新
的聚烯烃接枝工艺、新的接枝设备将不断涌现�特别是连续式的复合型的接枝设备�集合多种加工技术的
优点�生产效率高�将是未来发展的一个趋势。
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Exploitation of Equipments for Polyolefin Graft Modification

HONG Hao-qun�JIA Zh-i xin�HE Hui�JIA De-min�XU Huan-xiang
（ Institute of Material Science and Engineering�South China University of Technology�Guangzhou510640�China）

Abstract：The paper reviews the advances in the polyolefin graft processes and their equipments that were
exploited recently．The processes and equipments of melt graft�solvent graft�solid phase graft�UV radiate graft�
supercritical CO2graft and solid-phase mechanochemistry graft were introduced．
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Crystallization Behavior of Polymer in Compressed CO2

MA We-i ming�YU Jian�HE Jia-song
（Chinese Academy of Sciences�Institute of Chemistry�Joint Laboratory of Polymer Science and Materials�

Key Laboratory of Engineering Plastics�Beijing100080�China）

Abstract：Compressed CO2�including supercritical CO2�is a medium exhibiting features of both thermal and
solvent environments�thus provides a new means to study the crystallization behavior of polymers．In this review�the
progress of the sorption and crystallization behavior of polymers in compressed CO2 is summarized．

Key words：Polymer；Crystallization；Compressed CO2；Supercritical fluid
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