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聚烯烃的化学接枝改性
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  摘要：综述了化学接枝改性聚烯烃的三种方法，即溶液法、熔融法及固相法，并讨论了接枝单体
的选择、接枝机理和接枝物的性能表征。
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前言

聚烯烃作为通用塑料，以产量大、应用面广以及物美价廉而著称。 它广泛应用于日用品、包装、
汽车、建筑以及家用电器等行业。 但聚乙烯（ PE） 、聚丙烯（ PP）等聚烯烃具有的非极性和结晶性，使
它们和其它材料如极性聚合物、无机填料及金属的相容性差，复合使用时需加入相容剂来降低界面
张力，增加界面粘结，同时它们的染色性、粘接性、抗静电性、亲水性也很差，这些缺点制约了聚烯烃
的进一步推广应用。 对聚烯烃接枝极性单体使其极性化，利用极性基团的极性和反应性，改善其性
能上的不足，同时又增加新的性质，是扩大高分子材料用途的一种简单而又行之有效的方法［1，2］。

溶液法和熔融法是最常用的接枝方法，而固相法是90年代以后逐渐受重视的一种接枝方法。
本文着重就熔融法、溶液法、固相法进行综述。 这三种方法的一些特点见下表。

表1 三种化学接枝方法的特点

熔融法 溶液法 固相法

特点（宏观） 宏观均相，微观非均相，整体改性 均相，整体改性 非均相，局部改性
反应温度 高于聚烯烃熔点 低于溶剂沸点 低于聚烯烃熔点

副反应 严重 较少 较少

溶剂用量 无 多 少量

反应时间 短（ ～10min） 长（ ＞1hr） 较长（ ～1hr）
被接枝聚合物 PP、PE 等 PP、PE 等 PP 为主
接枝单体 酸性或碱性单体 酸性单体 马来酸酐（ MAH）为主

后处理脱单体 难 较难 易

生产方式 可连续化生产 间歇式 间歇式

1 接枝单体的选择
被接枝的聚烯烃多为 PP、 高密度聚乙烯（ HDPE） 、低密度聚乙烯（ LDPE） 、线性低密度聚乙烯

（ LLDPE）及乙丙橡胶（ EPR） ，进行接枝的极性单体可分为酸性官能团单体和碱性官能团单体。
酸性官能团单体为羧酸及酐，如甲基丙烯酸（ MAA ） ［3，4］、丙烯酸（ AA ）或其盐［5～11］和马来酸酐
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（ MAH）等，其中以 MAH 使用最多，这是因为 MAH 单体在接枝条件下不会形成长的接枝链（在有
些条件下，MAH 只能以单环的形式接到主链上，但本文仍采用接枝的说法） ，其一避免了长的接枝
链而使聚烯烃的整体性能下降；其二避免了接枝物的极性过大，在作为聚烯烃与极性材料相容剂
时，与聚烯烃相的粘结能力下降；其三防止了由于单体的均聚而降低接枝效率。近年来，不少研究者
采用马来酸酯类［12～19］来代替毒性大、易挥发的 MAH 作为接枝单体。 使用酯类单体还因为单体极
性相对要小，与非极性的聚烯烃有更好的相容性［13］，有利于提高接枝率。

碱性官能团单体有甲基丙烯酸缩水甘油酯（ GMA ） ［20～27］、（甲基）丙烯酸二甲胺基酯［20，28～31］及
口恶唑啉［20，32］等一些单体。 碱性单体除 GMA 外，研究较少。

熔融接枝法中，聚烯烃易发生交联或降解等副反应，有时严重影响接枝物的使用。 为了减轻副
反应，在主单体主要为MAH 和 GMA 的情况下，常加入第二单体。选择的第二单体为电子给体，如
苯乙烯［22，23，27，33～38］、丙烯酰胺［38，39］、丙烯酸酯类［38］和马来酸酯类［38，40］。 它们同时也可提高主单体的
接枝效率。

2 接枝方法
2.1 溶液法

溶液接枝法起于60年代初，使用甲苯［41，42］、二甲苯［5，6，18，43，45，49～53，55］、氯苯［54］等作为反应介质

在液相中进行。溶液法中，聚烯烃、单体、引发剂全部溶解于反应介质中，体系为均相，介质的极性和
对单体的链转移常数对接枝反应的影响很大。

Priola等［53］研究了三种二甲苯异构体体系中 LDPE 接枝 MAH 单体的反应。 他们发现无聚合
物时，在引发剂的存在下，MAH 能和含有苄氢的二甲苯溶剂反应。 在 LDPE 的存在下，消耗的
MAH 一部分接枝在 LDPE 上，而更多的是与溶剂反应；溶剂与单体反应性越大，得到 MAH 的接
枝率越高。以二甲苯为介质的体系，其接枝率均高于无苄氢的溶剂如异丁苯及邻二氯苯为介质的体
系，后两者消耗的 MAH 全部接枝于 PE 上。 然而 Devito 等［18］在对 EPR／马来酸二丁基酯（ DBM ） ／
过氧化二苯甲酰（ BPO）体系的研究中，认为形成的溶剂自由基阻碍了接枝反应，使氯苯体系的接枝
率高于二甲苯体系。 Sathe等［41］则认为 PP／MAH／BPO 体系中，以极性小的二氯苯为溶剂，其接枝
率高于二甲苯体系。

Ruggeri［16］发现全同聚丙烯（ IPP） ／马来酸二乙基酯（ DEM ） ／DCP／二甲苯体系中，接枝产物用
正庚烷萃取后，不溶物部分未发现与接枝单体有关的特征峰。 说明即使反应体系为均相，由于立构
位阻及低的反应温度，接枝反应还是倾向于发生在低规整性链段。
2.2 熔融法

熔融接枝法是研究者使用最多的化学接枝方法。反应在螺杆挤出机［9，14，22，27，38，56～60］或密炼机中

进行。
极性的接枝单体特别是 MAH 在非极性的聚烯烃中的溶解度有限，受此影响，熔融法实质上并

非均相的接枝方法。 大多数反应体系存在有两相，即溶有单体的聚合物相和单体相，而引发剂在两
相的单体中分配存在［58］，与单体接触的聚合物才有可能发生接枝反应。 单体在聚烯烃中的溶解度、
引发剂在两相中的分配，取决于单体、引发剂的种类、用量及反应温度等因素。同时单体在聚合物中
的扩散被认为是控制反应速率的步骤［57，71］，在高引发剂和高单体浓度时尤其如此。

对于反应设备，由于密炼机转子或挤出机螺杆剪切引起的聚烯烃与反应单体之间相界面的更
新，使混合方式与混合强度直接影响到接枝反应和其它副反应。 在一定范围内，转子和螺杆转速的
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提高有利于提高接枝率。 在同等条件下，锥型双螺杆挤出机的接枝率比单螺杆挤出机和密炼机
高［25］。将单体、引发剂、聚合物进行混合后投料，也能提高接枝率［72］。Ganzeveld等［57］使用反向旋转

双螺杆挤出机研究了 HDPE／MAH 的熔融接枝情况，从挤出机参数角度较系统地考察了反应过
程，提出了生产量、口模阻力、螺杆速率和壁温等4个主要变量，而最终影响到混合和停留时间这一
对矛盾。 Hu 等［22］用同向旋转双螺杆挤出机研究 PP／GMA 体系，则是通过停留时间分布来关连加
工工艺参数（转速、加料速度、单位生产量）与接枝率之间关系。
2.3 固相法

固相接枝法为非均相化学接枝方法。 最早的关于固相法的研究论文为 Lee等［73］于1990年所
发表。与传统的溶液法和熔融法相比，固相法具有反应温度低、反应装置的通用性大、后处理简单等
优点。研究的单体有（甲基）丙烯酸［3，7，36］及酯［74］，以MAH 为主［3，73，75～80］。近年来国内对采用固相法
进行化学接枝的研究也逐渐增多［3，75，77，78，81］。

固相法以接枝 PP 为主，聚合物要求采用粉状料，粒径越小，越有利于提高接枝率［7］。 接枝在聚
合物熔点之下进行。 在反应过程中，聚合物保持良好的流动性。 不同于熔融接枝法和溶液接枝法，
固相接枝法是一种局部改性的方法，接枝反应一般发生在聚烯烃的结晶缺陷、结晶面以及无定形区
域［7，78，82］，因此接枝反应所用的 PP 等规度越高，同样条件下得到的接枝率越低［7］，而且接枝度的大
小对聚烯烃的结晶度影响不大［7，82］。固相法制备的接枝物作为 PP／CaCO3体系的相容剂时，在提高
拉伸强度和冲击强度方面，与熔融法制备的接枝物相比，有相同的效果，甚至某些条件下效果更
好［76，83］。

在使用固相法时可加入少于聚合物含量20（ w t ） ％的溶剂作为界面剂，一来对聚烯烃进行溶胀
利于接枝反应的进行，二来溶剂的存在有利于反应散热，使体系温度稳定。 界面剂多采用苯［80］、甲
苯［3，73，76，78，79，81］及二甲苯［7，75］等。 对于能溶解 PP 的四氢萘，由于能在颗粒表面形成一溶剂层，反而
阻碍了反应，使接枝率下降［79］。Rengarajan 等［80］还选用多官能团的（异）氰脲酸三烯丙酯（ T AIC）为
催化剂，用来增加并且稳定自由基，降低接枝反应活化能。 引发剂浓度越高，催化剂作用越大［75］。
2.4 其它接枝方法

除上述几种方法外，还有辐射接枝法［84］、高温热接枝法［85］、悬浮接枝法［86、87］以及流化态接枝

法［88］等其它方法。

3 接枝机理
文献关于接枝反应与副反应的历程缺乏统一的看法，不同的研究者对不同的体系提出的机理

在接枝点、涉及的中间体及最终产物的结构上都有差别。
总的来说，反应历程首先是引发剂分解产生自由基，自由基对聚烯烃链脱氢产生聚烯烃自由

基。偶氮型引发剂［16，28～31，42］脱氢能力低于有机过氧化物型引发剂。在不存在反应单体时，甲基与亚
甲基脱氢后，倾向于交联，次甲基脱氢后，由于立构位阻而倾向于裂解。因此在过氧化物引发剂的存
在下，聚烯烃的接枝反应往往伴随着副反应的发生，且与聚合物种类有关。PP 容易降解，PE 容易交
联，乙丙共聚物则是两种副反应均有，而且程度随引发剂的的增多而提高［15，16］。 适量的单体的加
入，能使副反应减轻［15，19，65，66，70，72］，但单体量少时，却是加剧副反应［21，48，62，65，70］。 多种竞争反应的存
在，何者为主，取决于反应条件，如反应温度、引发剂种类及浓度、单体种类及浓度等。

由于熔融法的反应温度高，副反应的发生程度更大。 常加入一些助剂，大致可分为三类：（1）
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Gaylord 等［48，61～63，66］针对 MAH 体系提出的含氮、硫、磷的电子给体型助剂，其作用认为是阻碍接
枝过程产生的高活性激基缔合物（ excimer） ，从而降低了副反应发生的程度，但是在减轻副反应的
同时亦使接枝率下降；（2） Hu 等［21～23，27，33］提出的苯乙烯（ St ） ，同时可作为第二单体，其作用认为是
St 以较大的速率先与聚烯烃自由基反应形成较稳定的苯乙烯自由基，然后再与主单体反应，而且
接枝率比不含 St 体系的高；（3）在一些专利［67～69］中还通过加入不饱和的聚烯烃来减轻副反应，同
时还能提高接枝率［69］。

Heinen 等［91］在170℃分别采用溶液法（ N2气氛）和熔融法（空气氛）制备 PE、IPP、EPR 接枝13

C 标记的 MAH 的产物，并用13C NMR 技术进行了表征，认为接枝点与接枝结构及聚烯烃组成有
关，而与聚合方法无关。 HDPE 和 LDPE 产物中，饱和丁二酸酐与短的齐聚物链的接枝结构同时存
在，而对于高叔氢含量的聚合物，如交替 EPR 及 IPP，单体主要以单个丁二酸酐环的形式接于聚合
物链上，而对于高丙烯含量的体系，如 IPP 及乙烯：丙烯（1：3） 的共聚物，会产生裂解反应，产生通
过完全取代的双键与链端相连接的环酐结构。 Cimmino 等［92］对聚烯烃进行了溶液法接枝，体系为
PO／二甲苯／BPO／MAH／N2，发现得到的接枝率大小按以下次序：LDPE＞EPR（ C2＝60％） ≫APP
＞IPP，Ruggeri等［16］也得到类似结论。 Greco 等［19］认为 C2含量越高的 EPR，其接枝率越高。 这些
都说明接枝位置与下列因素有关：（1）碳氢脱除的容易程度，为次甲基氢高于亚甲基氢高于甲基氢；
（2）碳氢的数量；（3）自由基的反应性，由于立构位阻，次甲基自由基反应性低于亚甲基自由基。综合
考虑以上结果，亚甲基含量高的聚烯烃其接枝更容易，接枝率更高。

不论溶液法［42］还是固相法［81］，都有研究发现氧气对接枝反应有阻聚作用，所以一般这两种方
法都是在氮气的保护下进行。

4 接枝物的表征和性能
4.1 接枝的确定

在接枝物纯化之后进行表征。红外图谱是最常见的用来表征单体接枝是否成功的方法，大多数
接枝单体含有羰基，则接枝物应比未接枝聚合物在（1700～1900） cm－1波数间多了羰基的伸缩振动
特征峰。 在用滴定［5，49，58］或 NMR［20，30，31］等其它方法得到标准曲线的前提下，红外图谱还可用来定
量接枝率。对酯类单体，选用1738cm－1［8，18，21～23，27，29，31］、酸酐单体选用1780cm－1［44，58，64，70，72，97］，酸单
体则选用1710cm－1［5］处的谱带强度来定量，而选取聚烯烃720cm－1［5，22，38，49，58，64，70］波数处的－
CH2－面内摇摆特征峰作为内标峰来校正样品厚度的影响，文献还提到 PE 可用2030cm－［97］、1368
cm－1［29，31］，PP 可用840cm－1［10，44，72］、1100cm－1［89，98］、1370cm－1［27］及2722cm－1［21～23］波数处的峰作

为内标峰。
文献中，接枝含量的测定多采用化学滴定法［14，17，47，62，65，88，94］，由于聚烯烃在冷的二甲苯溶液中

易沉降并把碱性基团包埋，使结果偏高［62，65］，因此有人建议在高温下趁热滴定［65］，但高温条件下，
标液中的HCl易挥发，亦影响测定。 有人认为MAH 在小分子醇存在下，易形成单酯，因此滴定时，
只能有一个滴定终点［88，90］。但大多数文献提供计算接枝率的公式中，都认为一个MAH 分子是两摩
尔［38，48，61，95］。一些研究者还使用增重法［4，7，8，41，88，97］来确定接枝率，多在接枝率较高的体系单独采用，
如 PE／AA ［7］，PE／MAA ［4］等体系。

对 于接枝与否的确定，文献提到的表征方法还有表面分析能谱 （ ESCA ） ［10］及1H、13C
NMR［20，30，31，47，75，93］。而熔融指数，凝胶渗透色谱（ GPC） ［53，89］和动态流变分析［21，64，70，72］可用来表征接
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枝前后聚合物分子量的变化。
4.2 热学性能

对于 PP，接枝物的热分解温度高于纯 PP 的，如熔融法制备的 PP-g-GMA ［25］和溶液法制备的

PP-g-MAH［41］，随接枝率的增大而提高［41］。 在接枝物的分子量低于未接枝 PP 的情况下，接枝物的
起始分解温度和半分解温度仍得到提高［41］，同时耐氧化性能得到提高［31］，这些都是因为不稳定的
次甲基氢在接枝过程中被脱除的缘故。

一般认为聚烯烃接枝后，链的规整性受影响，影响结晶过程中的分子链的折叠排入，从而使结
晶度下降［25，41，49，99，100，103］。 但当 PP 中接枝率超过一定数值时，PP 分子量下降，因此升温过程中，存
在着微晶的生长，使结晶度有所增加［100］。

由于结晶的不完善，接枝物的熔点一般低于聚烯烃［41，44，49，101，102］。但引入的极性基团，其分子间
作用力大于非极性的聚烯烃，也可能使接枝物的熔点高于聚烯烃［100］，且随接枝率的增加而提
高［41，100］。 在结晶过程中，接枝的极性单体对结晶起到成核作用，致使结晶温度提高，结晶速率加
快［101～104］。如 EPR［105，106］体系，接枝反应主要发生在乙烯序列上，其结晶温度变化不大，而接枝的单
体对丙烯序列的结晶起成核作用，使其产生结晶的过冷度减小，结晶温度上升较大。 而且结晶速率
随接枝率的增大而提高。同时热力学的计算也显示，结晶过程中晶核形成自由能和链段扩散自由能
的降低，也促使结晶速率加快［103，104，106］。 对 PP-g-GMA 体系的研究表明，在一定接枝率范围内，半
结晶期及结晶诱导期均缩短，接枝起成核剂作用，但大于某一接枝率后，却阻碍 PP 分子链的有序
排列，延长诱导期与半结晶期［25］。

微晶尺寸的变化则有不同看法，对于固相法得到的 PP-g-MAH，微晶尺寸显著增大，原因是接
枝后晶区存在多种晶型导致晶区规整性下降［82］，而溶液法得到的 PE-g-MAH，尺寸却是下降，认为
是 MAH 的存在阻碍了 PE 链的堆积［49］。 而WAXD 显示无论是熔融法［99］还是固相法［82］，接枝前
后，PP 晶型并无改变，晶面间距变化也不大。
4.3 粘接性能

少量的接枝率（ ＜2％）足以在 PP-g-MAH 和刚的表面之间得到强的化学键接。 若对接枝物进
行水解，则剥离强度迅速提高。表面化学分析表明粘接是因为极性基团与金属表面的金属氧化物发
生了化学键接，其破坏断裂发生在 MAH 分子和 PP 主链之间［107］。

文献［44］认为接枝的酸酐分子量大于 PP 的单体单元，所以与酸酐活性点相连的分子链节很难
折叠入片晶，始终存在于样品的无定形区域，假设在与金属压接的过程中，结晶从金属表面开始，随
着接枝率的提高，分子量下降，在表面结晶的可能性也增大，活性点与金属表面的接触机会减小，因
此剥离强度最终趋向一个平衡值。

游离的未接枝单体对接枝物的粘接性能有很大影响，进行热处理后，粘接性能有很大提高［108］。
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  若要计算两个扭转角，则在选择［T orsion one］之后，用
鼠标器选中第二个扭转角的4个原子，再按 ［T orsion
RUN］，在屏幕上即出现如下的对话框：

对话框中各参数的意义同上，输入相应的参数后，选择
［OK］即可。 当程序完成计算构象能之后，若想查看计算的
结果，可调用 Conforme．out 文本文件，文件中有三列数据，
分别对应扭转角1（ Φ1） ，扭转角2（ Φ2）和构象能（ E ） 。

上述两个实验自1996年开设以来，学生反映良好。 屏
幕上大分子链和三维空间的旋转栩栩如生，有以前用实体分
子模型达不到的效果。 同时学生对做实验的兴趣大增，争着亲
自在计算机上操作。 并且由于此类实验一旦计算机和软件具
备，平时几乎不需要维持费，对实验教学也是十分有利的。
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Modification of Polyolefin by Chemical Grafting
YU Jian，HE Jia-song

（ S tate K ey L aboratory of Engineering P lastics，Center f or M olecular Science，I nstitute of Chemistry，
Chinese A cademy of Sciences，Beij ing100080，China）

Abstract：Modification of non-polar polyolefins w ith polar monomers is a good way to expand
the application of polyolefins．In this paper，the methods of chemical grafting of polyolefins were
reviewed，including solution grafting，melt grafting and solid state grafting．Some properties of
grafted polyolefin，such as thermal behavior，crystal structure，and adhesive property were also
discussed．

Key words：Polyolefin；Chemical grafting；Modification
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