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摘 要 以马来酸酐为桥联剂，通过其与单端羟基聚乙二醇的反应，合成了大分子表面改性剂聚丙烯$聚乙二
醇接枝共聚物，探索了反应条件对接枝反应的影响，用 =>、?@>、ABC、DEF对接枝物的结构及性能进行研究，
并通过共混研究了接枝物对聚丙烯的表面改性效果 4结果表明，提高马来酸酐接枝聚丙烯或聚乙二醇的分子
量，会阻碍接枝反应的进行，接枝率明显下降；接枝聚乙二醇降低了接枝物的结晶能力；聚丙烯$聚乙二醇接枝
共聚物的热稳定性随着聚乙二醇的含量增加及侧链聚乙二醇长度的增加略有下降；聚丙烯$聚乙二醇接枝共
聚物组分在共混物中具有明显的向外择优迁移特性，可以作为聚丙烯的添加型表面改性剂使用 4
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聚烯烃是典型的非极性结晶高分子材料，其

表面张力较低，难以被极性液体浸润，因而制品表

面对油墨、着色剂、涂料、胶粘剂等的附着力很差，

往往必须对其表面进行预处理，才能进行二次加

工［%，!］4聚烯烃的表面改性可以在制品的表面上引
入极性基团，以提高材料的表面自由能，消除制品

的表面弱界面层，使聚合物的染色性、粘结性等得

到改善，扩大其使用范围 4同时，表面功能基团的
引入，赋予聚合物以全新的性能，有利于实现材料

的功能化和高性能化，提高制品的附加值［&］4
采用大分子表面改性剂与聚合物共混的方式

目前仍是最简便实用的表面改性办法 4具有择优
向制品表面扩散迁移并形成表面富集的大分子表

面改性剂可以在很低的加入量下起到明显的表面

改性效果，又不影响其本体性能 4同时，与低分子
量的表面活性剂相比，当制品表面受到冲刷、摩擦

等作用时，这种添加剂较难脱离，具有一定的长效

性［*］4然而，共混表面改性毕竟牵涉到改性剂的迁
移，大分子改性剂的分子结构必须合适，才能实现

改性效果与长效性的平衡 4因此，对添加型大分子
表面改性剂的结构、迁移特性及成型条件对表面

富集的影响进行研究，具有广泛的意义 4然而，有
关聚丙烯（GG）大分子表面改性剂的结构及其改
性效果的系统研究报道尚不多见［(］4
本文以 GG为原料，以马来酸酐（@C<）为桥联

剂，通过其与单端羟基聚乙二醇（G+B$HI）的反
应，合成了一类大分子表面改性剂聚丙烯$聚乙二
醇接枝共聚物（GG$!$G+B），利用 =>、?@>、ABC、
DEF对接枝物结构进行表征；并通过共混的方法，
对该改性剂的表面改性效果进行了初步的研究，

为进一步深入探讨大分子表面改性剂的结构及其

改性效果的关系和聚丙烯表面改性的规律提供科

学依据 4

% 实验部分

%&% 药品
马来酸酐接枝聚丙烯（@GG），马来酸酐含量

&8(J，自制，采用溶液接枝法合成；单端羟基聚乙
二醇（G+B$HI），C>，"< K )("，北京百灵威化学有
限公司；双端羟基聚乙二醇（IH$G+B$HI），C>，"<

K %"""，!"""，#"""，广州化学试剂厂；聚丙烯，工
业品，I"&"EB，@= K &8(，印度 >9/.-<;9 公司；对甲
苯磺酸（LA5），C>，广州化学试剂厂；丁酮，C>，广
州化学试剂厂；二甲苯，C>，广州化学试剂厂；异
丙醇，C>，上海凌峰化学试剂有限公司 4
%&’ !!"!"!#$的合成
将一定比例的 @GG 与 G+B$HI 或 IH$G+B$

HI溶解于二甲苯溶剂中，加入少量对甲苯磺酸，
通氮气保护，加热，在 %*! M %**N回流反应，反应
过程中二甲苯通过除水后流回反应瓶中，反应一
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定时间后，冷却至 !""#，倒入 $倍体积的乙醇中
沉淀 %粗产品用乙醇抽提 &’ (，干燥备用 %
!"# $%%酸酐含量的测定
准确称取约 ")&" *接枝样品，置于 &"" +,锥

形瓶，加入约 -. +,二甲苯，加热回流 $" +/0，冷
却后加入过量的 ")"- +123, 4567乙醇标准溶液
!" +,，乙醇 !&). +,，蒸馏水 &). +,，加热回流
& (%趁热以酚酞为指示剂，用 ")"$ +123, 6827异丙
醇标准液滴定过量的碱 %
!"& 表征

9:测定仪器为美国 ;/<12=> &!" 型，扫描速率
为 $& 次，样品经真空烘干，溴化钾压片法制样；采
用美国 ?@A/@0 BC7;D:（9;5?E7.""）进行!67;D:
测定，以四甲基硅烷 CDF 作为内标，氘代邻二氯
苯为溶剂，测定温度为 G"#；CH 测定采用
IJ9F69DEJ9K公司的 CHE7." 型测试仪，氮气气
氛和空气气氛，升温速率为 &" 43+/0；JF8 由 CE
仪器公司的 JF8&L!"测定仪测定，氮气气氛，升温
速率为 !" 43+/0，样品重约 . +*%
!"’ 共混物及其薄膜制备
采用溶液共混方法，用二甲苯将 MM和 MM7!7

MNH溶解共混，真空抽除溶剂 %
共混物放入钢制模具中加热到 !G" O &!"#，

然后在平板油压机上压制成膜，压力控制在 & O
. DM@，保压 G +/0，在 P"#左右开模，薄膜厚度 P"
O !""!+%
!"( )*+,-*.+光谱检测分析

EC:光谱用水平 EC:附件测试，反射晶体为
Q07F=晶体，薄膜用夹具固定在晶体表面，测定入
射角为 ’.R%

/ 结果与讨论

/"! %%,!,%01的合成
以DMM 为接枝母体接枝 MNH，二甲苯为溶

剂，按不同比例、不同的 MNH756分子量进行一系
列反应，通过纵向和横向对比各系列的接枝率 %为
了提高接枝率，反应过程中产生的水通过分子筛

去除 %反应过程如图 !所示 %
根据文献［G］，由于 MNH756 中存在少量的

657MNH756，聚乙烯3马来酸酐交替共聚物接枝聚
乙二醇单甲醚易产生凝胶现象 %另外，聚乙二醇单
甲醚乙烯氧单元存在一定的链转移常数，链转移

过程的自由基反应也可产生凝胶 %本文采用马来
酸酐接枝的 MM，由于马来酸酐含量远少于聚乙

B/*% ! HA@S>/0* 1S DMM T/>( MNH756 UV =W>=A/S/<@>/10

烯3马来酸酐交替共聚物，并通过投入过量的
MNH756及稀溶液反应等手段，使马来酸酐接枝
共聚物各接枝点间有一定间隔，不易产生交联 %实
验表明，DMM和 MNH756的一次酯化反应过程中
溶液透明，不浑浊，无交联现象 %对于 DMM与 657
MNH756的酯化反应，除了采取上述措施外，DMM
的马来酸酐和 657MNH756的羟基摩尔比达到 !：
’以上时可有效防止交联聚合物的生成，合成可
溶的接枝聚合物 %
采用不同的反应条件或不同分子量的原料进

行反应，可获得具有不同接枝密度和主、侧链长度

的接枝物，有利于进一步研究改性剂分子链结构

对 MM 改性效果的影响 %表 ! 为反应条件对 DMM
与 MNH756反应接枝率的影响 %根据表 !，在所用
实验条件下，当 MNH756的羟基与 DMM的马来酸
酐当量比小于 $时，接枝率随原料配比增加而增
加；进一步增加 MNH756用量，MNH756过量，接枝
率保持不变 %与低分子的酯化反应相比，虽然采用
了催化剂等条件加速反应的进行，但由于高分子

链的位阻效应及反应基团的浓度较低，因此需要

更长的反应时间 %实验发现，反应进行了 !& O
!P (，接枝率达到最高值，此后继续增加反应时
间，接枝率反而下降，这可能是由于强酸催化剂对

甲苯磺酸在高温条件下引起 MNH的断链反应所
致 %实验结果还表明 MNH756分子量对接枝反应
有影响，MNH756分子量为 -."、!"""、G"""的接枝
反应产物接枝率分别为 $’)LX、!G)PX和 &!)’X %
从结构上分析，增加 MNH756的分子量，接枝产物
的分子侧链加长，若以摩尔分数来表征产物接枝

率，上述 $ 种分子量的 MNH756产物的接枝率分
别为 ")"’G.$X、")"!GPX、")""$.G-X，表明分子
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量较大的 !"#$%&阻碍了酯化反应的进行，产物
接枝密度下降，得到侧链长而疏的接枝共聚物 ’此
外，!! 分子量也影响接枝反应，增加 !! 的分子
量，接枝率明显下降 ’除 !!分子量增大阻碍酯化
反应的因素外，较高分子量 !!对反应基团的包裹
及与 !"#强烈的极性差异也可能是引起接枝率
明显下降的原因［(］’

!"#$% & )*+ ,+-./012 .1230/0124 -23 /*+ 5,-6/ ,-/014 16 7!!

892./012-: 5,19;

,-/01 16 7!!：!"#
!（*）

71:+.9:+ <+05*/

16 !"#$%&

71:+.9:+

<+05*/ 16 7!!

#,-6/ ,-/01 16

!"#（=）
>：? @ (AB ABBB ACDE
>：? F (AB ABBB >>CDF
>：? >D (AB ABBB E?CF
>：? >G (AB ABBB EACG
>：? D? (AB ABBB DAC>
>：> D? (AB ABBB >BC@
>：D D? (AB ABBB >(C>
>：E D? (AB ABBB DACD
>：@ D? (AB ABBB DAC?
>：? >D (AB FBBB FC(E
>：? >D (AB >ABBB ACE?
>：? >D >BBB ABBB >@CG
>：? >D @BBB ABBB D>C?

’(’ ))*!*)+,的 -.表征
在较低反应温度条件下，由于空间位阻的关

系，7H2 以单环形式接于 !! 链；若升高反应温
度，7H活性增强，其自身均聚的倾向增加，当反
应温度高于 >EBI时，7H2 主要以多聚酸酐的形
式接枝于 !!［G］’聚马来酸酐在 >DEA .JK >和 FD@
.JK >有特征吸收带，并且在 >(FB .JK >附近会出现

两个重叠的吸收峰［F］，因此根据接枝产物的红外

吸收可以判别马来酸酐在 !!上的接枝方式 ’为了
获得较高的接枝率和明确的接枝物结构，本文于

>EBI进行 7H2的 !!接枝反应，产物的红外光谱
如图 D 所示 ’ 7!!的红外谱图在 >GA( .JK >、>(FD
.JK >处存在酸酐特征吸收峰，表明已在接枝产物

中引入了马来酸酐基团，红外谱图中在 >DEA .JK >

和 FD@ .JK >处没有出现聚马来酸酐的特征吸收

峰，同时在 >(FB .JK >处也没有出现分裂的双峰，

因此可以判定在所用的反应条件下，接枝到 !!主
链上的 7H2不是以聚马来酸酐的形式而是以单
环的形式存在的 ’另外，如果 7H2是以不饱和单
环形式接枝到 !!主链的话，则应该在 @F( .JK >、

>AF@ .JK >和 >B@B .JK >处出现分别对应于 7H2的

!!L L面外摇摆振动峰、L—L和 !!L %的共轭伸
缩峰以及五元酸酐的特征峰 ’但所得产物的红外

谱图中没有发现这些特征峰，因此，可以判定接枝

到 !!主链上的 7H2主要是饱和单环形式的马来
酸酐 ’原料和接枝产物在 >(DB .JK >处的吸收峰可

能是由于 !!制备过程中因少量氧化反应所引入
的羰基 ’ !!$"$!"#在 >(EA .JK >和 >>BD .JK >处还

出现多缩乙二醇酯强吸收峰，其中 >(EA .JK >处是

酯峰，>>BD .JK >处是醚峰，说明聚乙二醇确实接

枝于 !! 分子链上 ’此外，!!$"$!"# 在 >(FD .JK >

处有一定程度的 7H2吸收，表明仍有部分 7!!的
酸酐未反应完全，可能是被 !!链包裹所致 ’

805’ D 8)MN 4;+./,- 16 7!! -23 !!$"$!"#

’(/ ))*!*)+,的&0*12.表征
图 E 为 !"# 含量为 DAC>=的 !!$"$!"# 的

>&$O7N图 ’其中化学位移为 BCGG、>CDA、>CA( 的
吸收峰分别为 !!链段的甲基、亚甲基和次甲基的
特征峰 ’与纯 !!相比，谱图在!P EC@A处出现了
聚乙二醇链节单元—L&DL&D%—的亚甲基二重吸
收峰，表明聚乙二醇已接枝于 !!链上，形成了接
枝共聚物，并可依其与 !!特征峰面积积分计算聚
乙二醇的含量及接枝共聚物的序列结构，计算结

果列于表 D ’表 D的数据表明，利用不同分子量或
不同反应条件可以获得不同结构的接枝共聚物 ’
当采用分子量为 (AB、>BBB 和 @BBB 的 !"#$%&进
行反应时，仅当接枝率分别达到 >DCA=、>@CB=和
AEC?=时，平均每一 !!分子链上才有一条 !"#侧
链，若接枝率小于上述临界值，实际上所获得的产

物是!!与!!$ " $ !"#的混合物（即有部分 !!链

805’ E >&$O7N 16 !!$"$!"#（!"# .12/+2/ DAC> </=）
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未发生接枝反应）!如，对于接枝率为 "#$%&的
’’(!(’)*接枝共聚物，依据红外分析结果，反应
中间体 +’’的马来酸酐以单挂环形式接枝于 ’’

主链上，因此可根据%,(-+. 计算出其分子结构
为平均每 #/$/ 个丙烯结构单元含有一条长度由
%0个［1,"1,"2］组成的 ’)*侧链 !

!"#$% & 3456746589 :858;<4<5= 78976984<> ?@5 ’’(!(’)*

38;:9< ’)* 7@A4<A4（B4&） "A @? ’’ "A @? ’)*
’’ 6AC4

:<5 =C>< 7D8CA

’)* 6AC4

@? =C>< 7D8CA

3C>< 7D8CA @?

<87D ’’ ;@9<769<
’’(!(’)*% 0$% #EEE 0#E "//$0 %0$E E$#EF
’’(!(’)*" "#$% #EEE 0#E #/$/ %0$E "$"//
’’(!(’)*/ /#$G #EEE 0#E /"$E %0$E /$0%F
’’(!(’)*H %I$G #EEE %EEE %%0$F ""$0 %$EEF
’’(!(’)*# "%$H #EEE IEEE #"H$0 %/I$H E$""IG
’’(!(’)*I F$0/ FEEE 0#E %I#$0 %0$E %$"F/
’’(!(’)*0 #$/H %#EEE 0#E /%I$# %0$E %$%"GH

&’( ))*!*)+,的 !,表征
图 H、图 #分别为原料 +’’与 ’’(!(’)*在氮

气及空气氛下的热失重曲线 !可能是马来酸酐的
接枝反应消除了 ’’分子链上的弱点，在氮气气氛
下，经过马来酸酐接枝的 +’’初始分解温度有所
提高，但 #E B4&的失重温度保持不变；进一步与
’)*(2,接枝后，由于 ’)*链段的热稳定性较差，
产物的初始分解温度及 #E B4&失重温度下降 !不
同结构 ’’(!(’)* 的初始热分解温度均达到
"GEJ以上，明显高于 ’’的加工成型温度，因而就
热稳定性而言，所合成的 ’’(!(’)* 比常用的小
分子表面改性剂更适应于作为 ’’的改性添加剂
使用 !另一方面，无论在哪种气氛下，与原料 +’’
和 ’’相比，’’(!(’)*的 #E B4&失重温度下降，
这可能与接枝链段 ’)*的热稳定性较差有关 !在
氮气气氛下，’’(!(’)*的热稳定性随着 ’)*的含
量增加及侧链 ’)*的长度增加略有下降 !

KCL! H M*N 4D<5;@L58;= @? +’’ 8A> ’’(!(’)* CA -"

165O<=（8），（P）8A>（7）85< +’’，’’ 8A> ’’(!(’)*

5<=:<74CO<9Q!

&’- ))*!*)+,的 ./0表征
图 I 为 +’’ 与 / 种不同 ’)* 含量的 ’’(!(

’)*的 R31曲线 !由图可见，+’’接枝 ’)*后，其

KCL! # M*N 4D<5;@L58;= @? +’’ 8A> ’’(!(’)* CA 8C5

165O<=（8）8A>（P）85< ’’(!(’)* BC4D ’)* 7@A4<A4= @?

/#$G& 8A> 0$%&，5<=:<74CO<9Q；765O<（ 7）C= +’’；

765O<（>）C= ’)*%EEE!

KCL! I R31 ;<94CAL 4D<5;@L58;= @? +’’ 8A> ’’(!(’)*

165O<（8）C= +’’，765O<=（P），（7）8A>（>）85< ’’(!(

’)* BC4D ’)* 7@A4<A4= @? 0$%&，"#$%& 8A> /#$G&，

5<=:<74CO<9Q!

结晶熔融峰由双峰变为单峰，其中 +’’的高温熔
融峰对应于结晶结构较为完善的!晶相

［%E］，’’(
!(’)*!晶相熔融峰的消失，表明接枝侧链 ’)*
的引入阻碍 ’’形成较为完整的结晶结构，接枝共
聚物的结晶度也由+’’的 IH&下降至约 HE& !但
接枝率为 /#$G& 的 ’’(!(’)*的结晶度反而升高
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（见表 !），表明 "#$链段在某种程度上起结晶成
核作用，诱导 ""链段结晶［%%］&另一方面，提高主
链 ""或侧链 "#$的分子量，接枝物的结晶温度
均提高，与 ’""相比，不同 "#$含量的 ""(!("#$
的结晶温度提高近 %)*，说明接枝反应提高了 ""
的结晶活化能，只有在较高的温度下，""链段才
具有足够的能量进行排列，间接证实接枝侧链

"#$可能对 ""链段结晶的阻碍作用 &由此可以预

期，作为 ""的添加型表面改性剂，所合成的接枝
共聚物具有与本体树脂 ""相似的结晶特性，但结
晶能力下降，因此在熔融加工条件下，改性剂可以

相对容易地向表面迁移，实现表面富集；冷却结晶

后，改性剂又可以与本体树脂共结晶，牢固地附着

于制品表面，有利于保持改性效果的长效性和持

久性 &

!"#$% & +,- .//0123 45675894:85 92; .8<=49001214< /> ""(!("#$

,96705
"#$ ./24524
（?4@）

"2 /> "" "2 /> "#$
!#6

（AB3）
-8<=49001214<"

（@）

$6

（*）

$.

（*）
’"" — C))) — %!!DE FGD) %GEDH %)FDC

""(!("#$E ID% C))) IC) %JGD! CHDC %GED) %)CD!
""(!("#$H JCD% C))) IC) %J!DG CHD) %GIDH %)FDC
""(!("#$%) !CDE C))) IC) %GGDJ FHD) %GIDG %)CD!
""(!("#$%% HDI H))) IC) EHDEH G!D) %GID! %%%D%
""(!("#$%J CD! %C))) IC) HCDGH GCDI %GEDH %%GD!
""(!("#$%! FDI C))) J))) E%DI !HD% %C)DG %%)D!!
""(!("#$%G J%DG C))) F))) HID%I GFDC %C)D!F %%!DIE

"-8<=49001214< /> 4K5 "" 7K9=5 ./67985; 4/ J)HD)E AB3［%J］

’() **+!+*,-对 **的表面改性研究
改性剂 ""(!("#$的 %%)! .6L %代表改性剂，

选用 "" 及改性剂 %%)! .6L %复合峰代表共混体

系 &以两者峰面积比 % 表征改性剂在体系中的含
量，分别配制不同改性剂含量的共混物薄膜进行

MN及全反射红外光谱（OPN(QPMN）实验，其中 MN
的测定结果代表改性剂的本体浓度，而 OPN(QPMN
的测定结果则代表改性剂在薄膜表层的浓度［%!］&
根据 OPN(QPMN的测定原理，所测定的表层深度约
为 J!6

［%G］&以 % 对改性剂含量作图，如图 I &由图

Q13& I ,:8>9.5 6/;1>1.941/2 /> "" ?14K ""(!("#$

可见，当改性剂含量较低时，改性剂在薄膜的表面

浓度远远高于其在本体中的浓度，表明改性剂具

有很好的表面富集效果 &随着改性剂含量的提高，
本体与材料表面的 % 趋于相同，改性剂的表面选
择性下降 &
综上所述，以马来酸酐为桥联剂，通过其与单

端羟基的聚乙二醇的接枝反应，合成了一类大分

子表面改性剂 ""(!("#$&研究结果表明，当 ’""
的酸酐与 "#$(RS的羟基比例为 %：!，反应时间为
%J K时，可以获得最高接枝率；提高 ’""或 "#$(
RS的分子量，阻碍了接枝反应的进行，接枝率明
显下降 &在氮气气氛下，"#$的接枝反应降低了其
C)@的失重温度；""(!("#$的热稳定性随着 "#$
的含量增加及侧链 "#$的长度增加略有下降；接
枝侧链 "#$的引入阻碍 ""链段形成较为完整!
晶相，提高了结晶温度 & OPN(QPMN的测试结果证
实 ""(!("#$具有明显的向制品表面扩散迁移的
特性，有望用作 "" 的高效添加型大分子表面改
性剂 &

.,/,.,01,2
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