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聚丙烯 (PP) 属于非极性聚合物，而尼龙 6 
(PA6) 属于极性聚合物。两者极性差别很大，直接

共混而成合金，性能较差 [1]。要想制备性能优良的

塑料合金，必须要改善两者的相容性。为了解决合

金的相容性问题，主要就是向合金中加入相容剂或

对 PP 进行接枝改性 [2]。接枝改性主要的方法有：

溶液接枝、熔融接枝、固相接枝和辐射接枝等方法，

其中熔融接枝由于操作便捷、可连续化生产，故作为

接枝改性的首选。目前国内外应用熔融接枝将 PP
改性后，用于 PP／PA6 的合金中 [3]。

陈晓丽 [4] 利用反应挤出机，将马来酸酐 (MAH)
成功接枝到 PP 上，研究了接枝物对合金力学性能的

影响。结果表明，加入接枝物后，共混物两相界面模

糊，分散相粒径小，两相互容性得到明显提高，说明

MAH 接枝 PP (PP–g–MAH) 是 PP／PA6 共混物的

有效增容剂。段良福等 [5] 将自制的 PP–g–MAH 和

甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝 PP (PP–g–GMA) 作为

PP／PA6 共混体系的相容剂，研究加入接枝物后塑

料合金的各种力学性能及形态结构。结果表明，用

PP–g–MAH 和 PP–g–GMA 两种接枝物复合作为相

容剂加入到共混物中比单独使用一种的效果好；H. 
Cartier 等 [6] 研究了在引发剂的作用下使用 GMA、

苯乙烯 (St) 接枝到 PP 体系中，结果表明，St 的加入，

可以提高接枝率，并且能够抑制副反应的发生。笔

者采用 GMA 和 St，通过双螺杆熔融接枝 PP，测定

了接枝物的接枝率和熔体流动速率 (MFR)，分别讨

论了接枝单体，共单体和引发剂对其性能的影响。

并将接枝产物 PP–g–(St–co–GMA) 用于 PP／PA6 合

金中，讨论接枝物用量对合金力学性能的影响，并观

察了合金断面的形貌。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：T30S，辽宁华锦通达化工股份有限公司；
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过 0.1 mm，用 FTIR 测定，扫描次数为 128，分辨率

为 8 cm-1。

DCP GMA St

图 1　PP／PA6 合金制备工艺流程图

接枝率的测定 [9–10] ：准确称取纯化后的样品

1.5 g，放入锥形瓶中，加入 250 mL 二甲苯，加热回

流至接枝物完全溶解后，然后加入 50 mL KOH／乙

醇溶液，加热回流 4 h，用已知浓度的 HCl／异丙醇

标准溶液进行化学滴定。产物接枝率 (G) 按以下公

式计算：

 ( ) . /G V V N W142 16 101 2
3$ # #= - -  (1)

其中：V1 为空白实验所消耗的 HCl 的体积，

mL ；V2 为接枝样品所消耗的 HCl 的体积，mL ；N
为 HCl／异丙醇溶液的物质的量浓度，mol／L ；W
为接枝物的质量，g。

MFR 测 定：按 GB／T 3682–2000 进 行，温 度

230℃，载荷 2.16 kg。
力学性能测定：拉伸性能按 GB／T 1040–1992

进行，拉伸速度：50 mm／min ；弯曲性能按 GB／T 
9341–2008 进行，试验速度 5 mm／min ；简支梁缺

口冲击强度按 GB／T 1043–1993 进行。

SEM 测试：常温下冲击断口经喷金镀膜后，用

SEM 观察拍照。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

判断接枝单体是否接枝到聚合物上最简单

方法就是利用 FTIR 分析。图 2 是 PP–g–(St–co–
GMA)，PP–g–GMA 和纯 PP 的 FTIR 谱图。
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图 2　样品的 FTIR 谱图

从图 2 可以看出，在 1 730 cm-1 附近出现了明

显的环氧基对称伸缩振动吸收峰，由于接枝物已经

纯化，说明 GMA 成功接枝到 PP 单体上 [11]。并且

PA6 ：中国石油化工股份有限公司石家庄炼化

分公司；

GMA ：工业纯，北京东华力拓科技发展有限公

司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：分析纯，天津市光复

精细化工研究所；

二甲苯、St、氢氧化钾、无水乙醇、盐酸、异丙醇：

分析纯，市售。

1．2　主要设备及仪器

啮合同向双螺杆挤出机：KS–20 型，江苏昆山

科信橡塑机械有限公司；

塑料注射成型机：JPH120 型，广东鸿利光电股

份有限公司；

MFR 仪：XNR–400B 型，承德市金建检测仪器

有限公司；

电子拉力试验机：TLX–1 型，承德市金建检测

仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor–27 型，

美国 Bruke 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4700 型，HITACHI
公司。

1．3　样品制备

接枝物制备：将 PP，GMA，St，DCP 和其它助

剂按一定比例充分混合均匀后在双螺杆挤出机中进

行熔融接枝反应，挤出机各区温度：160，170，180，
190，190℃，螺杆转速：25 r／min。经拉条、冷却、

切粒制得接枝产物 PP–g–(St–co–GMA) 或 PP–g–
GMA( 无 St)，其中一部分接枝物进行纯化，测定红

外光谱和接枝率。

接枝物纯化 [7–8] ：接枝物在 80℃下真空干燥

10 h，产物表层的部分未反应的 GMA 单体因升华

被去除。将经干燥处理过的 2～3 g 接枝物样品放

入烧瓶中，加入 100 mL 二甲苯加热回流 2 h，使用

布氏漏斗趁热抽滤，滤液迅速倒入丙酮溶液中沉析、

静置、过滤，得到的过滤物用丙酮洗涤数次，然后于

50℃真空干燥 24 h 至恒重待用。

PP／PA6 合金的制备：将 PP 接枝物 PP–g–(St–
co–GMA)，PP 和 PA6 按照一定比例混合，经双螺杆

挤出机挤出造粒，干燥后，经塑料注射机注塑成样

条。注射温度：220，230，240，250℃。

整个工艺流程图见图 1。
1．4　性能测试

FTIR 分析：将 PP 接枝物热熔压片，厚度不超
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接枝率逐渐下降。这主要是因为：当体系中无 St 时，

GMA 直接接枝到 PP 分子链上，加入 St 后，由于 St
活性较大，反应速率远远大于 GMA 与 PP 的反应

速率，故 St 优先与 PP 分子链形成 PP–g–St，然后再

与 GMA 接枝，使得接枝率增加。但是当 St 量大于

GMA 量的时候，St 与 GMA 之间会发生共聚反应，

而 GMA 的量有限，使得发生接枝反应的 GMA 用

量不够，因此接枝率又下降。

(3) DCP 的用量对接枝率的影响。

固 定 GMA 用 量 为 4.0 份，St 的 用 量 为：

St ∶GMA=1 ∶1，DCP 不同用量时 PP 的接枝率如

图 5 所示。从图 5 可以看出，在同一接枝单体用量

的情况下，随着 DCP 的用量增加，接枝率出现先增

大后降低的趋势，在 DCP 加入 0.08 份时，接枝率达

到 1.36% 的最大值。当未加入引发剂时，由于没有

引发物质，故不能发生接枝反应，接枝率为 0。这主

要是因为：反应一开始时，DCP 受热分解产生自由

基，这部分自由基会迅速与 PP 分子链反应，生成稳

定的叔碳自由基，与 GMA 发生接枝反应，使接枝率

增加。随着 DCP 用量越来越多，生成的叔碳自由基

越来越多，极易导致发生 β– 断裂，降解严重，从而使

接枝率下降。

0.00 0.04 0.08 0.12 0.16
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4

DCP

%

图 5　DCP 不同用量时 PP 的接枝率

2．3　MFR 的影响

判断接枝产物性能优劣的第二重要指标就是

MFR，从 MFR 中可以反映接枝物熔体的流动速率，

从而能推断出副反应的发生情况。

(1) GMA 用量对 MFR 的影响。

固定 DCP 用量为 0.08 份，体系中不加入 St，
GMA 不同用量时接枝物的 MFR 如图 6 所示。从

图 6 可以看出，在同一引发剂用量的情况下，随着

GMA 的用量增加，MFR 呈现逐渐减小的趋势，并

最终趋于平衡。这主要是因为：反应一开始时，加

入的 GMA 量少，引发剂分解产生的自由基都用于

GMA 与 PP 大分子链发生接枝反应，随着 GMA 的

加入 St 后，峰的强度比不加 St 要明显，说明 St 能够

改善 PP 与 GMA 的接枝反应。

2．2　接枝率的影响

红外光谱只能从定性角度分析接枝情况，而接

枝率的测定，则可以反映具体的接枝情况。

(1) GMA 的用量对接枝率的影响。

固定 DCP 用量为 0.08 份，体系中不加入 St，
GMA 不同用量时 PP 的接枝率如图 3 所示。

1 2 3 4 5

1.22

1.26

1.30

1.34

1.38

%

GMA
图 3　GMA 不同用量时 PP 的接枝率

从图 3 可以看出，在同一引发剂用量的情况

下，随着 GMA 的用量增加，接枝率呈现先增大后减

小的趋势。这主要是因为：反应一开始时，加入的

GMA 量少，引发剂分解产生的自由基都用于 GMA
与 PP 大分子链发生接枝反应，随着 GMA 的用量逐

渐增多，越来越多的单体都用于接枝反应。当 GMA
用量超过 4 份后，GMA 用量越多，使得处于激发态

的 GMA 数量就多，而引发剂分解产生的自由基数

量有限，多余的 GMA 激发态自由基使自聚反应几

率增加，从而导致接枝率下降。

(2) St 的用量对接枝率的影响。

固定 GMA 用量为 4.0 份，DCP 用量为 0.08 份，

St 与 GMA 不同物质的量比时 PP 的接枝率如图 4
所示。

1.28
1.30
1.32
1.34
1.36
1.38
1.40
1.42
1.44
1.46

%

St

0 1 0.5 1 1 1 1.5 1 2 1

图 4　St 与 GMA 不同物质的量比时 PP 的接枝率

从图 4 可以看出，将 St 作为共单体加入接枝反

应中，接枝率有了明显的提高，当加入的量和接枝单

体用量为 1 ∶1 时，接枝率达到了 1.44%，比未加入

St时提高了10.77%。但当St的量大于GMA的量时，
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用量逐渐增多，越来越多的单体都用于接枝反应，而

引发产生降解副反应的自由基数目减少，使得副反

应得到抑制，因此 MFR 不断降低，并趋于平衡状态。
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3.40
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3.70
3.75

GMA

M
FR

1

图 6　GMA 不同用量时接枝物的 MFR

(2) St 用量对 MFR 的影响。

由文献 [12] 可知，熔融接枝反应温度较高，反

应速率较快，接枝效率较低，容易产生交联、降解等

副反应。因此考虑添加第二单体作为共单体，以提

高接枝率，同时抑制副反应的发生。又因为 GMA
的共轭效应 Q 值为 0.96，St 的 Q 值为 1，两者的 Q
值很接近，容易在自由基聚合中发生共聚反应，一

方面可以提高接枝产率，另一方面，由于 St 中苯环

的共轭效应使得 St 单体极易与 PP 大分子自由基反

应，从而抑制 PP 的降解。固定 GMA 用量为 4.0 份，

DCP 用量为 0.08 份，St 与 GMA 不同物质的量比时

接枝物的 MFR 如图 7 所示。

0 1 0.5 1 1 1 1.5 1 2 1
3.90

4.00

4.10

4.20
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1

图 7　St 与 GMA 不同物质的量比时接枝物的 MFR

从图 7 可知，随着共单体的加入，MFR 逐渐降

低，当 GMA ∶St=1 ∶1 时，此时接枝率最大，MFR
最小，随着 St 用量继续增大，MFR 变化较小并趋于

平衡。这主要是因为过量的 St 会优先与 PP 大分子

自由基发生反应，形成 PP–g–St，容易与 GMA 发生

接枝反应，从而抑制 PP 降解的发生，故 MFR 降低。

(3) DCP 用量对 MFR 的影响。

固 定 GMA 用 量 为 4.0 份，St 的 用 量 为：

St ∶GMA=1 ∶1，DCP 不同用量时接枝物的 MFR
如图 8 所示。从图 8 可以看出，随着 DCP 用量的增

加，MFR 逐渐增大。且当 DCP 用量大于 0.04 份后，

MFR 增加明显。这是因为随着 DCP 用量的增大，

引发分解产生更多的自由基，这些自由基与 PP 分

子链形成大分子自由基，并迅速消耗 GMA 的用量，

而 GMA 用量固定，当消耗完后，多余的引发剂自由

基就会使 PP 分子链上的叔碳自由基发生断裂，产

生严重的降解副反应，分子量严重下降，故导致熔融

流动速率增大。
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图 8　DCP 不同用量时接枝物的 MFR

2．4　力学性能

表 1 为 PP–g–(St–co–GMA) 接枝物不同用量时

PP／PA6 合金的力学性能。
表 1　PP–g–(St–co–GMA) 不同用量时 PP／PA6 合金的力学性能

试样编号
接枝物用量／

份
拉伸强度／

MPa
弯曲强度／

MPa
冲击强度／

(kJ·m-2)
1# 0 26.885 38.845 8.65
2# 2 38.548 46.893 9.1
3# 4 39.300 50.474 9.0
4# 6 39.373 51.457 8.81
5# 8 37.232 49.451 8.73
6# 10 36.485 46.638 8.69

1# 为纯 PP／PA6 合金，2#～6# 分别为加入 2～
10 份接枝物后的合金。从表 1 可以看出，在未加入

接枝物中，其拉伸强度只有 26.885 MPa，弯曲强度

为 38.845 MPa，冲击强度为 8.65 kJ／m2。而加入

接枝物后，其力学性能有大幅的提高。且随着接枝

物加入量的增加，拉伸强度出现先增加后降低的结

果，加入 6 份接枝物，拉伸强度达到 39.373 MPa 的

最大值，提高了 46.45%。而弯曲强度也是出现先增

大后降低的趋势，其最大值为 51.457 MPa，提高了

32.47%。但当加入 2 份 PP–g–(St–co–GMA) 后，冲

击强度达 9.1 kJ／m2，提高了 5.20%，且随接枝物加

入量的增大，其冲击强度在逐步降低，但都比未加入

接枝物的数值大。这说明添加 PP–g–(St–co–GMA)
只提高了其拉伸强度和弯曲强度，但对冲击强度的

影响不大。

2．5　微观结构

将接枝物 PP–g–(St–co–GMA) 加入 PP／PA6 合
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金中，注塑成样条，常温下冲击断口，经镀膜喷金后，

观察其断口形貌，见图 9。其中图 9a 为纯 PP／PA6
合金的断面图 (PP／PA6=80／20)。图 9b 为加入 6
份接枝物的 PP／PA6 合金断面图。从图 9a 中看出，

PP 为连续相，PA6 为分散相，PA6 以大颗粒分散在

PP 中，且两者的共混物中，分散相粒径较大，孔洞清

楚，呈现脆性断裂，说明两者是不相容的体系。而

加入 PP–g–(St–co–GMA) 6 份后，可以明显看出两

相界面模糊，分散相粒径变小，且没有出现较大的孔

洞，呈现韧性断裂。说明两者在加入接枝物后，呈现

部分相容的状态。这主要是因为，加入接枝物后，

PP–g–(St–co–GMA) 作为界面改善剂，降低了 PP 和

PA6 之间的界面能，改善了界面张力，使 PA6 更好

地分散在 PP 基体中。说明 PP–g–(St–co–GMA) 是
PP／PA6 合金良好的相容剂。

(a)                                                (b)

a—PP／PA6=80／20 ；b—PP／PA6／PP–g–(St–co–GMA)=74／20／6

图 9　PP／PA6 和 PP／PA6／PP–g–(St–co–GMA) 断面的 SEM 照片

3　结论

(1) 从 FTIR 谱图上明显看出，GMA 成功接枝

到 PP 分子上，且加入 St 后接枝程度提高。

(2) 从接枝率和 MFR 上看出，随着 GMA 用量

的增大，接枝率出现先增大后减小的趋势。而随着

DCP 用量的增加，MFR 逐渐增大。

(3) 在 PP／PA6 合金中，加入接枝物 PP–g–(St–
co–GMA)，其力学性能得到提高，其中拉伸强度可

提高 46.45%，弯曲强度可提高 32.47%，但对其冲击

强度影响不大。
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