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聚烯烃接枝改性综述

陈国华 颜 文礼 龚惠仁

3应川了匕
‘

于系 4

摘

本文总结 9 近年来国内外在聚烯烃接枝改性方面的研究情况
,

着重阐述接枝改性对改 善聚烯烃

的热稳定性
、

光稳定性
、

染色性
、

力学性能及粘接性能等的重要性
:
阐明了接枝改性的理论意义及

它 在开发聚烯烃用途上的实际意义
一

尸
、 &�# 言

聚乙烯 3 ; / 4
、

聚丙烯 3<巧3统称为聚烯烃 ;5 4 是石油化工的最主要产品之一
,

也是

塑料的最大品种
6

近年来
,

随着右油化工的迅速发展
,

它的产量一直居世界塑料工 业 的 首

位
6

它 成木低
、

产量大
,

具有优良的化学稳定性
,

并且具有透明
、

无毒及易于加工成型等优

点
,

日益受到人们的董视= 但是
,

由于它本身软点低
,

蠕变严重 3 尤其是 ;/4
,

还 由于它的

非极性结构特点
,

难于与其它材料进行复合
,

给填充
、

增强及共混等改性方法带来很大的困

难
,

因此
,

它在许多领域的应用都受到了限制
6

接枝改性方法正是从结构上对 ;∃ 进 行适 当

的改性一 只要在 ;∃ 链上接枝适当的极性基团
,

不但能使原来非极性的 ;∃ 具有一定的极性
,

保证它在填充
、

增强
、

共混时与其它极性材料能很好地混溶
、

复合
,

而且也能提= 高 ;5 本身

的 染色性
、

吸湿性、 热稳定性等性能
,

起到一举多得的效果 川
6

; ∃ 的接枝改性
,

国外早在六十年代就有过报道
‘∀ 一‘, ,

日本和美国在这方而的研究尤其活

跃
6

但是
,

国内在这方面的报道却很少
。

二
、

改性; ∃
一

的性能及应用

接校改性后的 ;∃ ,

其各种性能如极性
、

染色性
、

耐热性
、

亲水性
、

流动性及力学 性 能

等都发生了较明显的变化
,

它的应用范围 也远比未改性的要广
6

 
6

耐热性能

接枝改性可以显著提高 ; 5 的耐热性
,

这对开发和利用这种软化点较低的材料无疑是 比

较有利的
6

∗
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≅Β 曾用辐射方法把几种单体分别接到 ;; 纤维土
,

研究它 们 的 熔点变
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度
。

滋彬
习

。

表  是不 同接枝单体
Ε

氏改性 户卜的熔点
6

从表中可以看到
,

接枝改性后 ;;纤
州接

卜及

维的熔点一般都 比未改性的要高
6

但是
,

不同接枝单体对 ;;纤维熔点的提高效 果 不一样
,

其中以乙烯基砒咯烷酮和丙烯酸为最佳
6

只要在 ;; 纤维上接枝  ! Φ左右的乙烯基毗 咯 烷酮

或丙烯酸
,

就可以使它的熔点从  ΓΧ ℃提高到ΧΗ Η ℃以 上
。

、
泵
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‘
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「
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“广

、
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世月另丈醒了墓Γ旦吸4
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—
;;纤维按枝乙烯基 9无咯烷酮 3. ;少: 8

—
;;=纤维接枝丙烯睛‘( ∋ 4

= Ρ
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;; 纤

维嫁枝丙烯酞胺3( Ο 4
: ≅
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一;; 纤维接枝丙烯酸3( (4
6

介另外
,

接枝改性后的 ;∃
,

其热分解温度也将提高
6

这是 由于一般热分解发生在聚 乙 烯或

聚丙烯的叔碳氢原子及少量双键上
。

接枝改性后
,

链上的一部分叔碳氢原子 已被稳定的接枝

链所代替
, ‘
从而使热稳定性提高  #

6

∀
6

染色性能
Ν ‘

聚烯烃是非极性结构
,

亲水性差
,

染色性能也很差
。

利用接校方法可以把一些极性基团

或亲水基团引到 ;∃链上
,

提高它的极性或亲水性
,

从而提高它的染色 性 能
。

∗
6

0 > ” ≅ Α = ≅Β 【刹

曾研究几种不同单体接枝的 ;; 纤维对各类染料的吸附清况
。

他发现接枝改性 ;; 纤维几乎可

染上所有种类的染料
,

包括直接染料
、

反应性染料
、

酸性染料
、

碱性染料及瓮染料等
。

表 ∀

为几种接枝单体改性;;纤维对几类染料的吸附情况
6

表 ∀ 寸安枝纤维对染料的吸附情况)’#

染 料 种 类

瓮染料 阴丹士林
,

亮玫瑰红

溶靛红 −∗ Σ Σ

碱性染料
’

孔雀绿

若丹明 Σ

甲基紫

;; ; ;( ( ;; . ; ; ;( ∋ ;; ( Ο

,,,,((月Σ,,

, ((((,(,((((((((Σ,ΣΣ

分散染料 Μ 紫红∗&
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表 ∀ 3续 4

染 料 种 类 ;; ;;( ( ;;. ; ;; ( 杯 ;;( Ο

,,,,注月Σ,Σ,反应性染料 普施安黄Ο &

普施安黑Ο &

苯酚( 0 Τ Α 一
茶酚

之茶酚

ΣΣ((

(
一

召
’

万

Μ

力((ΣΣΣ

级硝产苯峻
注

=
( 代表

,

嘘吸附
: Σ 为弱呼附

= Ρ 为不吸附
6

从表中可以看到
,

不 同接枝单体对纤维染色性能改善的效果不 同
,

同一种接枝纤维对不

同的染料
,

其影响情况也不同
6

如 ;;( ∋ 对紫红 ∗& 的染芭性比 ;; 好
,

而对普施安黄 Ο &
,

染色性则比 ; ; 差
6

但匙 被们可以看到
,

在这种接枝单体中了 乙烯基毗咯烷酮对 ;;纤维染

色性的改善效果最佳
。

Χ
6

力学性能及其它性能

接枝改性 ;5 ,

它的抗张强度有所提高而抗冲击强度有所下降
,

并且在不 同接 枝度和温

度范围内呈现不同的变化规律
6

断裂伸长率下降及抗张模量提高是改性 ; ∃ 较明显 的力学性

ΙΔΙΙΒ然Ι麟滩淤粼Μ〕〔
含有磷等具有阻燃性能的 乙烯基单体

,

还可以使 ;∃ 具有一定的 阻燃性质
‘! 6

喘
接性能 一

蕊才徽绷麟犷Ι
性高聚物 3 尼龙

、

聚醋
、

聚 乙烯醇 4 及具有极性表面的材料 3 金属
、

‘

木材
、

纸
、

纤维素 4 等

材料的粘接力
【’“, 6

这种具有粘接性的改性 ;∃ 树脂
,

可制成各种具有优良性能的 复合材料一

如在 ;; 上接枝适量的 马来酸醉后
,

与玻璃纤维复合
,

可制得拉伸强度达  
6

  Υ �5”∋加
’,

抗

冲击强度达 ϑ
6

!! Υ  Η ‘

∋6 ς 加
∀

的复合材料
)‘” 6

日本的井手文雄等人对接枝改性 ;5 与各种填

料如玻璃纤维
、

碳酸钙等的复合做了大量的研究工作
〔”

一
” , 6

他们发现
,

只要在 ;5 上接枝很

少量的不饱和 酸或酸酚
,

就可以使复合材料的 各种性能比未改性的有明显的改善
6

他们 曾用

混炼接枝方法
,

在;;上接枝 马来酸醉
,

将它与玻璃纤维进 行复台
,

研究它的各种性能
,

并与

未改性的进行比较
〔’∀# 。

如图  
、

∀ 所示
,

接枝改性后的 ;;与玻纤复合制得的复合 材 料
,

它

的抗张性能
、

耐温性能及低温抗冲性能比未改性的要好得多
。

井手文雄等人还运用扫描电镜

及红外光谱等手段
,

研究各种情况下的改性原理
‘’幻 。

冯榕荫等人曾用丙烯酸丁醋对等规 ;;

进行接枝改性
6

他们认为接枝改性可以提高填料比例
,

能促进填料与树脂的相容能力【’Γ#
。

接
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枝;5 与粘土的相容性也得到改善
,

因为 ;5 上的接枝酸或酸醉等可能与粘土中的某些成分形

成成氢键或发生醋化反应 Ω�, ‘” 6
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图  填充;;性质与玻纤含量的关系

⋯⋯未改性;; :

—接枝。
6

Η Γ� Φ

丙烯酸;; :
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:

、

+ Ζ 1

—
热变〕珍缘度 =
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6

总之
,

接枝改性;。
,

已大大扩展了它在复合材料方面的应用范围
6

它可以做成 金属防锈

涂料
,

牢固又耐久 : 做成热熔胶
,

对金属的粘接或聚烯烃之间的粘接具有很好的效果
: 还可

以做成成本低
、

性能优越的填充增强材料
、

层压材料
6

以
Ν

)这些适用于汽车零件
、

家具及包

装材料上
〔‘例 ,

如钢管涂料
、

铝合金海底 电缆绝缘层
,

汽车车身上用的轻量化
、

抗 震 隔 音性

钢
、

铝合金夹层板
,

汽车上发动机罩
、

油盘
、

减震器等零件
:
洗衣机

、

检波器
、

记录仪
、

电

视机外壳等电器材料
,

以及门
、

窗
、

壁
、

柜
、

屋顶
、

隔音层和电梯内材料等石
’

改性;∃在食品包装上的应用具有独特的优势
6

改性;5 可与其它极性材料浪好 地 复合形

成多层次层压材料
,

如聚醋 Ξ 改性;/ Ξ
= 一

=箔Ξ 改性; /等
,

用于食品包装既
一

卫生又有足够的机械

强度
6

目前
,

聚烯烃与金属的粘合一般使用聚氨醋胶
,

在常温下要达到足够的 剥离强度一般

需要大约一周时间
,

即使在 ϑ Η一和℃下也要几天
,

而且粘合部分常有气泡产生
,

使用性和卫

生性都不甚理想
·

但是
,

如果用改性;∃, 只要经过很短的时间进行处理便可达到要求
〔幼,·

ϑ6 在功能材料等方面的应用

接枝改性; 5在功熊材料及其它方面的应用也很广泛
6

吴锦远
、

杨超雄 曾用丙烯酸和甲基

丙烯酸在聚丙烯上接枝如
,

研制出具有较大容量
、

6

较高洗脱速率和较佳再生效率的 离子交换

树脂
,

适用于二价金属离子的回收和富集
6

他们还以接枝法来改性;;纤维
,

提高;;纤维的吸

湿性和手感
注 [# 6

如在 ;;纤维上接枝 Γ
6

ϑ Φ的甲基丙烯
6

酸 3 钠型 4
,

其吸湿率可达 ∀
6

Χ Φ
,

相 当
Ψ

于维纶 :
接枝度为 �了

6

∀ Φ时
,

吸湿率达 Λ
6

Κ Φ
,

相当于原棉
6

刘兆 起等人 曾用马 来 酸醉在低

分子量聚 乙烯上接枝
,

制备乳化裂界乙烯
,

可用在纺织品的表面处理
、

硬 ;] , 的填充等 方

面
〔, ”, 6 国外也有不 少文献报道改性; 5 在离子交换树脂

、

交换膜
、

半透膜
、

催化剂截休等方而

的应用
,

如在电池内隔膜
、 ’

废水处理及在生物化学等领域的应用
6
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三
、

接枝改性方法及其原理

根据接枝 引发机理不同
,

接枝方法大致可分为光化学 引发
、

高能辐射引发及化学引发接

枝三类
=

 
6

光化学引发接枝

在紫外或可见光照射下
,

聚合物大分子被激发产生活性自由基点
,

爪它来 引发各种单体

而接枝
6

这种方法一般需要外加光敏剂阎
,

最常用的光敏剂为二苯甲酮
6

常见的接枝单体有

苯 乙烯
、

甲基丙烯酸甲醋
、 Κ

一

乙烯基毗咤
、

丙烯酞胺
、

甲基丙烯酸等
,

接枝反应可在溶液中

也可在气相中进行
6

一般认为
,

活性自由基点是 由于三线态光敏剂夺取聚合物上的氢原子而

产生的圈
6

∀
。

高能辐射引发接枝

高能辐射接横是利角高能加速电子或钻
一 Γ Η或绝

一

 Χ Λ的 =
,

射线对 聚合物进行辐射
, , 沈生

自由基或 离子活佳
6

点
,

·

以它与单体反应接枝二它可分为直接辐射接枝和预辐射接枝
6

直接辐射接枝是在绝氧的情况下
,

把聚合物和单体一起暴露在辐射源下
,

直接进行引发

接枝
6

这方面的研究报道很多�∀7
,

∀ Λ ,

一般认为接枝与聚合物薄膜厚度 3纤维细度
、

粉未粒

度 4
、

浸润溶胀情况
、

辐射剂量
、

剂量率
、

接枝温度
、

单体及介质的链转移能力等因素都有

一定的关系
6

预辐射接枝法则是 预先绝聚含物在氧气冲或在无氧下进行高能辐射
,

产生聚合

物过氧 化基团或大分子 自由基
,

用它们或其分解物与单休反应接枝
6

这方面的研究报道 也有

不少    
6

如 ;;在氧气中的预辐射引发机理如下扣 乙户
’
一 ·

丫
一
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习

」一 、 ’
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;一一一
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。
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Ε
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、汤。 夸一聚烯烃

上述热分解产生的 游离基将引发单体接枝或发生均聚反应
6

引发 ;∃
·
十 ΟΕ ; 5 Ο

·

Ο一单休

∃ +
。

Τ Ο 5 Η +Ο
。

增长 < Η Ο
·

Τ ? Ο 5 < Η Ο
· 二 , 、

。

∃ + Ο Τ ς Ο、∃+ Ο
一 。 十 ,

Χ
6

化学引发接枝

化学 引发接枝就是 用化学引发剂去引发; ∃ ,

使产生活性自由基点而 与单休 反 应接枝
。

它的依据在于化学 引发剂的 分解物能夺取;5 上的叔碳氢原子或少量的烯丙基氢 原 子
6

化学

引发接枝
,

根据其引发机理不 同也可分为链转移 引发和反应性官能团引发
6

前者是在自由基

引发剂存在下
,

通过链转移机制与单体进行接枝共聚
: 后者则是把由引发剂引发得到的大分

子 自由基与氧气或卤素作用
,

得到氢过氧化物或卤化物
,

再与单体反应接枝川
6

如聚丙烯通
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在实施接枝反应时可以有许多种不同的
6

方法
,

但基本上可归纳为
=
熔融法

、

溶液法和非

均相法三种
6

熔融法可以在混炼机 上进行
,

快速简便
,

易于工业产生
,

但是由于温度较高降

解严重
: 溶液法改枝较均匀

,

效果好
,

但溶剂用量大
,

回收工作量大
: 非均相法较为理想

,

易于分离洗涤
,

生产周期短
,

在工业上较有实用价值
6

四
、

结 束 语

综上所述
,

接枝改性对改善聚烯烃的各种性能
,

扩大其用途确实是一种较有效的方法
。

我们 也正进行这方面的研究工作
,

并得到较满意的结果
6

我们认为
,

在当前聚烯烃产量不断

大幅度增长的情况下
「∀田 ,

对聚烯烃进行接枝改性的研究无疑是一个具有理论和经济意义的重

要课题
。

今 考 文 赚

〔 〕Ο > ⎯ 8 7 9

α7 7 ,

(
,

β
6 ,

χ > < ΩΑ
,

Σ
6

Ζ 二 #
6

Ο
Α , 9 5 ς 5 �

6

0 7 Β一, δ 7 ς
6 ,

(  �
,

Λ3一� ϑ ϑ4
,

Υ 5 Γ �一 Υ 5 � �
6

〔∀ 〕∗ 9 7 ? 7 δ ;Α Ω 7 ? Ω
,
ε

,
‘∀ �

,
Γ  ϑ

,

3 � Γ Γ 4
6

〔Χ 〕 χ Α 8 Α 9 Α ,

φ
6 ,

;5 9 7 α⎯ 5
,

ϑ
6 ,

#
6

; 5 �γ ς
6

0 7 Β
6 ,

( −
,

ϑ3 � Γ Λ 4
,

 ϑ Κ Κ
6

〔Κ 〕−≅ 7 ,

∗
6 ,

+ Α η 7 Π Α ι Α ,

(
6

Α ? ≅ ⎯ Α 5 Α ≅ Α
,

⎯
6 ,

β 5 8 > ? η δ Β β Α Π Α ⎯ > ,

∀ ϑ 3 � Γ ϑ 4
,
 Γ了

6

〔ϑ 〕0 > ? ≅ Α 9 ≅ Β
,

∗
6 ,

#
6

( < < �
6

; 5 �γ ς
6

0 Ρ Β
6 ,

∀ ∀ 3 � Λ ϑ 4
,
Χ  Γ Χ

6

〔Γ 〕#Α ς 7 η ,

β
6

&
6 ,

#
6

; 5 �γ ς
6

0 7 Β
6 ,

; Α 9 Ω,
,
ε 3 � Γ Χ 4

,

一了一 Υ Χ Χ
6

〔Λ 〕# Α ς 7 η ,

β
6

&
6 ,

#
6

;5 �γς
6

0 7 Β
6 ,

;Α 9 Ω,
,
Κ3 � Γ Χ 4

,
ϑ ϑ �一Γ Η Κ

6

〔! 〕+ Α 9 Ω ς Α ? ?
6

Ο
6 ,

0 7 δ > �ε ,

Σ
6 ,

[
6

, δ 7 ς
6 ,

∀ Η
,
Κ 3  � ϑ Η 4

,

 Κ Γ
6

〔� 〕#Α < Α ? 7 η 7 ;Α Ω7 ? Ω ϑ ϑ =  ϑ ∀
,
Η Η。

,

3一� ϑ Χ 4
6

〔 Η〕% ? ΒΩ 7 0 Ω Α Ω 7 η ; Α Ω7 ? Ω 弓
,

‘Λ Λ
,

ϑ Χ ∀
,

3 � ϑ Κ 4
6

〔� 工〕#Α < Α ? 7 η 7 ;Α Ω 7 ? Ω ϑ  
,
ϑ �

,

η‘η
,

3一Π η Υ 4
6



ΚΛ第  期 聚 烯 烃 接 枝 改 性 综 述

〔 ∀ 〕井手文雄等
,

高分子论文集
,

〔 Χ〕井手文雄等
,

高分子论文集
,

Χ !
Ψ

Χ Χ
,

∀3  � !  4
,

Χ上一。Λ Γ4
,

Γ Λ一Λ Κ
,

Λ ϑ一! Χ
。

 ∀ ∀一 Χ Η
6

3  Κ 4 井手文雄等

〔 ϑ 〕井乎文雄等

高分子论文量华
,

Χ ∀
,

  3∀ � Λ ϑ 4 Γ Κ ϑ一 Γ ϑ ∀
6

高分 了化学
,

∀ ϑ
,

∀了ϑ3 �Λ � 4
,

Λ ϑ� 一下Γ ϑ
6

〔 的 沁榕荫
、

林燕宜等
,

具非晶态按艳链的等叹聚丙烯超分子结构研究 中山大学学报 3自然科学版 4
,

。, 了。

艺:=Ι:=言
= ∋

6

#
6 ,

,
6

众
Α , , 。 ς、 = 0 Ρ Β二、

:
6

、
Α Ρ 9 。 

6

‘
δ 7 ς

6 ,

亡
, Χ

,

、、 。了ϑ 4
,

∀ Χ

卜
∀ 。 

6

〔 ϑ 〕% ? Β Ω 7 0 Ω Α Ω 7 η ; Α Ω 7 ? Ω Χ
,

Γ Κ ϑ
,

� Χ � 3 � 了∀ 4
6

〔一�〕#Α < Α ? 7 η 7 ; Α Ω 7 ? Ω ϑ �
,

 Κ �
,

� Κ Χ
,

3 � ϑ Κ 4
6

〔∀ Η〕# Α < Α ? 7 η 7 ; Α Ω7 ? Ω ϑ ϑ
,

一 ϑ
,
∀ Κ Η

,

3 � ϑ Χ 4
6

〔∀  〕吴锦远
、

杨超雄
,

狡化聚丙烯复合离子交换树脂
,

高分子通迅
,

ϑ 3 � !∀ 4
6

3∀ ∀ 〕吴锦远
、

杨超雄
,

Α 刀
一 不饱 和梭酸一聚丙烯接枝共聚的研究 合成纤维  3  �! Κ 4

6

〔∀ Χ 〕刘兆起
、

王梅丽
、

陈德滨
,

马来酸酥按枝共聚法合成乳化型聚 乙烯
, ’

石油化工
,

! 自 � ! ϑ 4
6

〔∀ Κ 〕( ? Π
,

,
6

+
6 ,

χ Α 9 ? 7 Ω Ω
6

#
6

−
# 6 ,

#
6

( < < �
6

0 7 Β
6

; 5 �γ ς
6

) 7 Ω Ω
6

/ ≅
6 ,

 ϑ 3 � ϑ Η 4
,

Κ Λ  
6

〔∀ ϑ〕1 Α ε > ⎯ 7 ,

ϑ
6 ,

+ Βς > 9 Α ,

+
6 ,

Ο
Α ⎯ 9 5 ς 5 Ω

6

, δ 7 ς
6 ,

 Λ � 3 � 了η 4
,

∀ Γ Η Χ
6

〔[ Α〕β 9 > �
6

)
6

;
6 ,

Ο Α Ω> η 7 ] Β7 δ
,

2 >
6

−
6 ,

; 9 5 ⎯ 5 < 7 δ > ⎯
,

∋
6

&
6 ,

#
6

; 5 �γ ς
6

0 7 Β
6

< 5 �γ ς
6

) 7 Ω Ω
6

/ ≅
6 ‘

∀ ∀
,

 ∀

3  � ϑ Κ 4
,

Γ 一�一Γ  ϑ
6

〔∀ 了〕Σ > η 9Β7 �≅
,

φ
·

β
, ,

Ο 5 9 �7 γ一Σ > 7 δ Α ? Α ? 1
6 ,

/ > 9
6

; 5 �γ ς
,

#
6 ,

一�
,

 ∀ 3 � ϑ Χ 4
,

  Χ  一  一Χ Γ
6

〔∀ ! 〕高继志
6

我国将大幅度增产的 + Ζ ;/ 及其产品开发方向
,

塑料科技
,

∀ 3 � ! ϑ 少
6

( & 7 ] Β7 ι 5 ? χ 9 Α ⊥Ω Ο 5 ≅ Β⊥Β7 Α ΩΒ5 ? 5 ⊥ ; 5 �γ 5 �7 ⊥Β? 7

, δ7 ? χ > 5 卜> 5 2 Α ?
φ

7 ? �� χ 5 ? Π + > 697 ?

( 8 ηΩ 9 Α 7 Ω

1 δ Βη ;Α ;7 9

Β? 9 7 7 7 ? Ω γ7 Α 9 η 。

η > ς ς Α 9 Βη 7 , Ω δ 7 η Ω > ≅ Β7 η 5 ? Π 9 Α ⊥ Ω ς 5 ≅ Β⊥ Β7 Α Ω Β5 ? , δ 5 ς 7 Α ? ≅ Α 8 9 5 Α ≅ ,

 Ω < > Ω η η Ω9 7 η η 5 ? Ω δ 7 Βς < 5 9 Ω Α ? 7 7 5 ⊥ Π 9 Α ⊥ Ω ς 5 ≅ Β⊥Β7 Α Ω Β5 > ⊥ 5 9 Βς
Ψ

< 9 “] Β“Π ’δ” ’δ” 9 ς “  ϑ ’“8 Β�Β’γ
,

< δ“ ’”η’“8 Β�Β‘γ , ≅ϕ
7 “8 Β�Β’γ , ς 7 “δ ““ Β“Α � < 9” < 7 9’Β7 η ““ ≅

Α ≅ δ 7 η Β5 ? 5 ⊥ ; 5 �γ5 �7 ⊥Β? 7 。

− Ω 9 7 ] 7 Α �η Ω δ 7 Ω δ 7 5 9 7 Ω Β“Α � η ΒΠ ? Β⊥不7 Α ? 7 7 5 ⊥ Π 9 Α ⊥ Ω ς 5 ≅ Β⊥Β
Ψ

亡Α Ω Η ?
Α ? ≅ ΒΩ η < 9 Α 7 Ω Β7 Α � η ΒΠ ? Β⊥Β7 Α ? 7 7 Β? ι Β≅ 7 5 Β? Π Ω δ7 > η 7 5 ⊥ < 5 �γ5 �7 ⊥Β ? 7 。


