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摘要：采用单一变量法研究了化学参数 ( 接枝单体用量、引发剂用量 ) 和加工参数 ( 螺杆转速、螺杆温度 ) 对丙

烯酸改性水滑石 (AA-LDH) 和聚丙烯 (PP) 接枝反应的影响。结果表明，通过 FTIR 谱图证实了丙烯酸接枝到 PP 上。

随着 AA-LDH 含量的增加，接枝物的接枝率呈现先增大后减小的趋势，在 AA-LDH 用量为 5.0 g 时，接枝率有最大

值，为 1.45% ；接枝物的拉伸强度和弯曲强度随着 AA-LDH 用量的增加逐渐减小，而冲击强度却随着 AA-LDH 用量

的增加而逐渐增大。改变引发剂过氧化二异丙苯 (DCP) 用量、螺杆温度和螺杆转速，接枝物的力学性能的变化规律

和接枝率的变化规律相似，都是呈现先增大后减小的趋势。综合分析得到制备 AA-LDH 接枝 PP 的最佳工艺条件为：

PP 用量为 100 g 时，AA-LDH 用量为 5.0 g，DCP 用量为 0.2 g，螺杆温度为 190℃，螺杆转速为 300 r／min。
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Abstract ：The influences of chemical parameter (contents of grafting monomer and initiator) and machining parameter (rotor 
speed and temperature) on acrylic acid (AA) modified layered double hydroxide (LDH) (AA-LDH) and isotactic polypropylene (PP) 
grafting reaction were investigated by control variable method. The results show that the FTIR spectra confirm the AA grafted onto 
PP. The grafting ratio of PP-g-AA-LDH increases first then decreases with the increase of AA-LDH，when it is 5.0 g，the grafting 
ratio has a maximum value of 1.45%. The tensile strength and bending strength decrease and the impact strength gradually increases 
with the increase of AA-LDH. The variation rule of mechanical properties and grafting ratio of PP-g-AA-LDH are similar，when the 
initiator dosage，the temperature and speed of extruder are changed. The best technical parameters are ：when PP dosage is 100 g，

the dosage of AA-LDH is 5.0 g，the dosage of DCP is 0.2 g，the choose screw temperature is 190℃，the screw rotate speed is 300 r／min.
Keywords ：acrylic acid ；layered double hydroxide ；isotactic polypropylene ；grafting ratio ；mechanical property

等规聚丙烯 (PP) 具有优良的电绝缘性、耐腐蚀

性、高强度、高刚性、较好的耐应力开裂性和低蠕变

性等优点。但是它的缺点是低温易脆裂、成型收缩

率大、耐磨性不足 [1]。目前，市场上商业化的大多数

是等规 PP。为了扩大 PP 的应用范围，提高 PP 的

综合性能，许多学者对 PP 的改性进行了大量的研

究 [2–7]。通常对 PP 的改性方法有：共混、填充、接枝、

交联等。其中接枝改性是向 PP 大分子链上接枝极

性单体，使其极性化，从而改善 PP 性能上的不足。

接枝改性作为 PP 化学改性的方法之一，按照接枝

物的形态一般可以分为熔融接枝、溶液接枝、固相接

枝等 [8]。

在熔融接枝下，影响 PP 接枝率的主要因素有

化学参数和加工参数。其中，单体、引发剂、助剂

的种类及用量属于化学参数，而螺杆温度和螺杆

转速属于加工参数。目前，已有研究表明 [9–10]，乙

烯 – 丙烯酸共聚物 (EAA) 可以促进高密度聚乙烯

(PE–HD) 基体的结晶速率，提高接枝物的结晶度、热

稳定性和阻燃性，杨红艳 [11] 制备了 PP／EAA／水

滑石 (LDH) 接枝物，研究发现，EAA 中丙烯酸 (AA)
的含量越高，制备的接枝物的力学性能、结晶性能和

热稳定性越好。笔者对 AA 改性 LDH 与 PP 接枝

反应制备接枝物的反应条件进行了研究，以获得接

枝率更高的 AA-LDH 接枝 PP。采用单一变量法研
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究各种参数对 PP 接枝过程的影响，从而获得最佳

的工艺条件。

1　实验部分

1．1　主要原材料

LDH ：轻质型，平均粒径 2 μm，湖北省襄樊市

油建化工有限公司；

AA、十二烷基磺酸钠 (SDS) ：化学纯，上海凌

峰化学试剂有限公司；

等规 PP ：T30S，中国石油天然气股份有限公司

独山子石化分公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：分析纯，上海凌峰化

学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

同向双螺杆混炼挤出机：TE–40 型，南京瑞亚

高聚物制备有限公司；

注塑机：CJ–80 型，震德塑料机械有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：670 型，美国

Nicolet 公司；

缺口制样机：QYJ1251 型，美特斯工业系统 ( 中

国 ) 有限公司；

液晶式摆锤冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新

三思计量技术有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10C 型，上

海华龙测试仪器公司。

1．3　实验工艺及方法

(1) SDS／AA-LDH 的制备。

采用离子交换法制备 SDS／AA-LDH。取 10 g
的 LDH 于三口烧瓶中，溶于去离子水后，充分搅

拌制成浆液；称取 33.5 g 的 SDS，溶于去离子水中

后加入上述三口烧瓶中；再量取 8.5 mL 的 AA 溶

于 250 mL 去离子水中 (SDS∶AA ∶ LDH 的物质

的量之比为 1∶1∶1)，再加入上述三口烧瓶中。用

稀硝酸调节 pH 值约为 4，在 70℃水浴中搅拌 3 h。

冷却，静置过夜。两层滤纸抽滤，用去离子水洗涤

至滤液呈中性。60℃下烘干至恒重，研磨，过孔径

98 μm (160 目 ) 筛，备用。

(2) AA-LDH 接枝 PP 的制备。

表 1 列出了四组实验配方及其工艺条件，分别

考察各种影响因素 (AA-LDH 用量、引发剂 DCP 用

量、螺杆温度、螺杆转速 ) 对接枝产物接枝率、凝胶

率的影响，从而确定 AA-LDH 接枝 PP 的最佳工艺

条件。

按表 1 设计的配方进行配料，按表 2 设置挤出

机各区的温度，将配料混合均匀后进行挤出、切粒，

将获得的接枝物分为两部分，第一部分是对其进行

纯化，测试接枝率及凝胶率；第二部分是对其进行

注塑成型，制备测试试样，测试其力学性能。

(3) 接枝物的纯化。

准确称量 1 g 接枝物于装有 50 mL 二甲苯的

索氏提取器中，在 135℃下加热回流至样品完全溶

解。约 1 h 后趁热将提取器中的溶液迅速通过不锈

钢网倒入装有丙酮的烧杯中。不溶于二甲苯的物质

主要是聚烯烃交联物，将会留在不锈钢网上。将不

锈钢网放入 70℃烘箱中烘干至恒重后称重并记录。

烧杯静置过夜后将丙酮溶液于布氏漏斗中减压过

滤，用丙酮反复洗涤三次，将滤饼于 70℃烘箱中干

燥至恒重即得到纯化后的接枝物。

(4) 试样制备。

经切粒之后的粒料在烘箱中再次烘干 (80℃ )
后根据不同性能测试要求注塑成标准测试试样，注

塑机各段温度依次为：射嘴 180℃、一段 175℃、二

段 170℃、三段 165℃、四段 160℃。注塑压力依次

为：30，25，20，20 MPa。试样在 23℃的恒温恒湿箱

中放置 24 h 后进行力学性能测试。

1．4　性能测试与表征

(1) 接枝率的测定。

根据 FTIR 谱图，求出 1 700 cm-1 和 1 165 cm-1

的峰面积之比即为两基团吸光度之比，可以反映接

枝率的相对大小，再根据标准曲线 [6] 得到接枝率的

绝对值。

(2) 凝胶含量测定。

不溶于热的二甲苯、过滤时残留在滤网上的物

质为交联反应产生的凝胶大分子。凝胶率的测定公

表 1　AA-LDH 接枝 PP 的实验配方及工艺条件

组别
PP 用
量／g

AA-LDH
用量／g

DCP 用
量／g

螺杆温
度／℃

螺杆转速／
(r · min-1)

A 组 100 变量一 0.2 190 300
B 组 100 5 变量二 190 300
C 组 100 5 0.2 变量三 300
D 组 100 5 0.2 190 变量四

　　 注：变 量 一 分 别 为 1，3，5，7，9 g ；变 量 二 分 别 为 0.1，0.2，0.3，

0.4 g ；变量三分别为 180，190，200，210℃；变量四分别为 180，300，

420，540 r／min。

　　　　　　　　 表 2　挤出机各区设置的温度　　　　　　 ℃
螺杆 一区 二区 三区 四区～九区 机头

180 160 165 170 180 175
190 160 170 180 190 185
200 160 175 185 200 195
210 160 175 190 210 205
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式如下：

 %w
m

m
100

2

1 #=

式中：w——凝胶质量分数，% ；

	 m1——不溶于热二甲苯的物质的质量，g ；

	 m2——纯化前样品的质量，g。

(3) 力学性能测试。

按 照 GB／T 1040–2006 标 准，用 电 子 万 能

试验机测试哑铃型试样的拉伸强度，拉伸速率为

50 mm／min，夹具初始距离为 110 mm，试样厚度

为 4 mm，宽度为 10 mm，温度为 24℃。

按照 GB／T 9341–2008 标准，用电子万能试验

机测试弯曲性能，测试试样长度为 80 mm，宽度为

10 mm，厚度为 4 mm，弯曲速率为 2 mm／min。

按照 GB／T 1843–2007 标准，用液晶式塑料摆

锤冲击试验机测试冲击性能，试样为 V 形缺口，缺

口深度为 2 mm。

2　结果与讨论

2．1　纯化后的接枝物的 FTIR 谱图

图 1 为 AA-LDH 接枝 PP 纯化后的 FTIR 谱图。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm 1

图 1　纯化后的接枝物的 FTIR 谱图

由图 1 可看出，纯化后的接枝物在 1 165 cm-1

处出现的特征峰是 PP 主链 C—CH3 的伸缩振动吸

收峰，在 1 700 cm-1 附近出现的宽峰是羰基的特征

峰，说明 AA 已经接枝到 PP 上。

2．2　AA-LDH 用量的影响

(1) 对接枝率和凝胶率的影响。

在 DCP 用量为 0.2 g、反应温度为 190℃、螺杆

转速为 300 r／min 的条件下，AA-LDH 用量对接枝

率和凝胶率的影响如图 2 所示。

由图 2 可以看到，接枝物的接枝率随着 AA-
LDH 用量的增加呈现先增大后减小的趋势，在 AA-
LDH 用量为 5.0 g 时，接枝率达到最大值 (1.45%)。
接枝率呈现这种趋势的原因是：当引发剂 DCP 用

量固定时，DCP 分解产生的初级自由基攻击 PP 大

分子链，产生的接枝点的数目是相对稳定的。随着

AA-LDH 用量的增加，它与 PP 大分子链自由基接

触的几率越来越大，所以 AA-LDH 用量的适当增

加可以提高接枝率。当 AA-LDH 用量达到一定值

时，由于接枝点数目是相对稳定的，即使再增加 AA-
LDH 用量，接枝率也不会增大。反而因为 AA 浓度

的增加提高了 AA 单分子发生自聚的几率，消耗了

DCP 产生的部分自由基，使 PP 大分子链的自由基

数目减少 [12]，所以在 AA-LDH 用量较高时出现了

接枝物的接枝率下降的现象。

对于凝胶率而言，则是呈现与接枝率相反的变

化。当 AA-LDH 用量为 5.0 g 时，凝胶率达到最小

值 (0.72%)。当 AA-LDH 用量较少时，DCP 可以引

发 PP 本身的交联反应，交联反应的竞聚率越大，产

物的凝胶量也就越大。而当 AA-LDH 用量过多时，

会起到助交联剂的作用，导致 PP 发生交联的几率

增大 [13]，凝胶率就会增加，所以凝胶率会呈现一种

先减小后增大的趋势。

(2) 对力学性能的影响。

在 DCP 用量为 0.2 g、反应温度为 190℃、螺杆

转速为 300 r／min 的条件下，AA-LDH 用量对接枝

物力学性能的影响如图 3 所示。

从 图 3a 可 以 看 到，随 着 AA-LDH 用 量 的 增

加，接枝物的拉伸强度和弯曲强度都呈现出下降

的 趋 势。 当 AA-LDH 用 量 为 1.0 g 时，接 枝 物 的

拉伸强度为 36.69 MPa，与纯 PP 的 39.26 MPa 相

比下降了 6.5% ；弯曲强度为 33.50 MPa，与纯 PP
的 36.15 MPa 相比下降了 7.3%。AA-LDH 用量为

9.0 g 时，拉伸强度为 31.42 MPa，与纯 PP 相比下降

了 19.97% ；弯曲强度为 30.23 MPa，与纯 PP 相比

下降了 16.38%。这是由于随着 AA-LDH 用量的增

加，AA-LDH 会起到助交联剂的作用，导致 PP 发生

交联的几率增大，凝胶率增加，导致接枝物的拉伸强

1 3 5 7 9
0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

AA-LDH g

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

%

%

图 2　AA-LDH 用量对接枝物接枝率和凝胶率的影响
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度和弯曲强度下降。

由图 3b 可以看出，接枝物的冲击强度随着 AA-
LDH 用量的增加而增大。这是因为接枝物中的 PP
大分子链发生了交联，使 PP 大分子的内聚力和分

子间的摩擦力增大，分子运动需要更多的能量来克

服这种作用力，因而导致接枝物的冲击强度增大。

综 合 考 虑，力 学 性 能 选 择 AA-LDH 用 量 为

5.0 g 时最为合适。

2．3　DCP 用量的影响

(1) 对接枝率和凝胶率的影响。

在挤出机的螺杆温度设定为 190℃、螺杆转

速为 300 r／min 的条件下，固定 AA-LDH 用量为

5.0 g，DCP 用量对接枝率和凝胶率的影响如图 4
所示。

由图 4 可以看到，随着 DCP 用量的增加，接枝

率明显增大，当 DCP 用量为 0.2 g 时，接枝率达到

最大值，为 1.45%，之后增加 DCP 用量，接枝率反而

逐渐降低。在接枝反应中，DCP 的主要作用是用于

产生自由基和接枝点，所以 DCP 的用量决定了反应

中产生的自由基和接枝点数目，从而影响接枝物的

接枝率。接枝率出现这种变化的原因是：随着 DCP
用量的增加，热分解所产生的自由基的数目增多，

产生的接枝点的数目也相应增多，相同含量的 AA-
LDH 的接枝几率也随之增加，从而提高了接枝率。

当 DCP 用量达到一定值时，由于 AA-LDH 用量一

定，PP 大分子链在 DCP 的引发下产生的接枝点数

目增多，此时会发生大分子自由基之间的交联，且

DCP 过量越多，交联反应程度就越大，因此接枝率

开始下降，而凝胶率明显增加。

由上述分析可知，PP 大分子自由基与 AA-LDH
的接枝反应和 PP 大分子自由基之间的交联反应是

相互竞争的两种反应 [13]。所以凝胶率的变化规律

与接枝率的变化规律相反，这也可以从图 4 中明显

地看到。当 DCP 用量为 0.3 g 时，凝胶率达到最小

值，为 0.59%。

(2) 对力学性能的影响。

在挤出机螺杆温度设定为 190℃、螺杆转速为

300 r／min 的条件下，固定 AA-LDH 用量为 5.0 g，

DCP 的用量对接枝物力学性能的影响如图 5 所示。
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图 5　DCP 用量对接枝物力学性能的影响
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图 3　AA-LDH 用量对接枝物力学性能的影响
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图 4　DCP 用量对接枝物接枝率和凝胶率的影响
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从图 5 可以看出，随着 DCP 用量的增加，接枝

物的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度均呈现先增大

后减小的趋势，且都在 DCP 用量为 0.2 g 时达到最

大值，分别为 33.66 MPa，31.91 MPa，4.02 kJ／m2，

比 纯 PP 的 39.26 MPa，36.15 MPa，4.67 kJ／m2 相

比，分 别 下 降 了 14.26%、11.73%、13.92%。 当 DCP
用量为 0.4 g 时，接枝物的拉伸强度、弯曲强度和冲

击强度分别为 30.42 MPa，29.42 MPa，3.68 kJ／m2，

与纯 PP 相比分别下降了 22.52%，18.62%，21.20%。

从图 5 也可以明显地看出，随着 DCP 用量的增加，

较接枝物的弯曲强度而言，其拉伸强度下降得更

快，其次是冲击强度。通过分析可知，DCP 用量为

0.2 g 时，接枝物的力学性能最好。

2．4　螺杆温度的影响

(1) 对接枝率和凝胶率的影响。

固 定 AA-LDH 用 量 为 5.0 g，DCP 用 量 为

0.2 g，螺杆转速为 300 r／min，螺杆温度对接枝率

和凝胶率的影响如图 6 所示。
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图 6　螺杆温度对接枝率和凝胶率的影响

螺杆温度对接枝率的影响表现在对引发剂

DCP 分解速度、PP 分子链的 β- 断裂和交联速率、

AA 的升华程度等方面 [8]。从图 6 可以看出，随着

螺杆温度的升高，接枝率先增大后减小，在螺杆温度

为 190℃时出现最大值，为 1.45%，之后接枝率迅速

下降。凝胶率的变化规律与接枝率的恰恰相反，为

先减小后增大，在 190℃时达到最小值，为 0.34%。

当温度较低时，DCP 的分解速度较慢，产生的自由

基较少，所以接枝率较低；随着螺杆温度的逐渐升

高，DCP 的分解速度加快，产生的自由基的数目增

多，故接枝率升高，而凝胶率变小。当螺杆温度过

高时，DCP 的分解速度过快，体系的自由基的数目

瞬间增多，PP 大分子链发生交联反应的几率随之增

大，所以出现温度过高时接枝率降低而凝胶率增高

的现象。

(2) 对力学性能的影响。

固 定 AA-LDH 用 量 为 5.0 g，DCP 用 量 为

0.2 g，螺杆转速为 300 r／min，螺杆温度对接枝物

力学性能的影响如图 7 所示。
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图 7　螺杆温度对接枝物力学性能的影响

由图 7 可知，随着螺杆温度的升高，接枝物的

拉伸强度、弯曲强度和冲击强度均为先增大后减

小，都在 190℃时达到最大值，分别为 33.66 MPa，

31.91 MPa，4.02 kJ／m2，与纯 PP 相比分别下降了

14.26%，11.73%，13.92%。结合接枝率的分析发现，

随着螺杆温度的升高，接枝物的力学性能的变化规

律与接枝率的变化规律相同。且由于引发剂 DCP
的存在，PP 在 200℃以上会很容易发生降解反应。

因此，经实验确定，用于本实验的螺杆温度最佳值为

190℃。

2．5　螺杆转速的影响

(1) 对接枝率和凝胶率的影响。

固 定 AA-LDH 用 量 为 5.0 g，DCP 用 量 为

0.2 g，螺杆温度为 190℃，螺杆转速对接枝率和凝胶

率的影响如图 8 所示。

螺杆转速对接枝率的影响主要体现在剪切力

的大小和反应时间的长短两个方面。由图 8 可知，

随着螺杆转速的增加，接枝率呈现先上升后下降的

趋势，在螺杆转速为 300 r／min 时达到最大值；凝

胶率则随着螺杆转速的增加呈现先下降后上升的趋

势，在螺杆转速为 300 r／min 时达到最小值，之后
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随着螺杆转速的增加，凝胶率的增大逐渐趋于缓和。

接枝率与凝胶率呈现这种变化规律的原因可以解

释为：当螺杆转速较低时，剪切力较小，不利于 AA-
LDH 在 PP 基体中的均匀分散，PP 大分子链上的自

由基与 AA-LDH 的接触几率较小，故接枝率较低，

而较多 PP 大分子自由基之间发生交联反应，导致

凝胶率较高。适当提高螺杆转速，有利于 AA-LDH
在 PP 基体中的分散，PP 大分子链上的自由基与

AA-LDH 的接触几率增多，由于接枝反应和交联反

应是相互竞争的关系，接枝反应的增多表明了交联

反应发生的几率会相对减少，故而接枝率升高时凝

胶率降低。当螺杆转速继续增加时，由于 AA-LDH
在 PP 基体中的分散已经比较均匀，此时体系的分

散程度不会再有明显的改变，再提高螺杆转速，剪切

力增大，可能由于 AA 的挥发速度加快，致使接枝率

有所下降，而凝胶率有所回升，并逐渐趋于稳定。

(2) 对力学性能的影响。

固 定 AA-LDH 用 量 为 5.0 g，DCP 用 量 为

0.2 g，螺杆温度为 190℃，螺杆转速对接枝物力学性

能的影响如图 9 所示。

从图 9a 可以看出，随着螺杆转速的增加，接枝

物的拉伸强度、弯曲强度呈现先上升后下降并逐渐

趋于平稳的趋势。其变化规律与接枝率和凝胶率的

变化规律一致，可以得知接枝物的力学性能的变化

主要受接枝率的影响。在螺杆转速为 300 r／min 时，

接枝物的拉伸强度和弯曲强度分别为 33.51 MPa，

31.91 MPa，与 纯 PP 相 比 分 别 下 降 了 14.65%，

11.73%。

从图 9b 可以看出，接枝物的冲击强度在螺杆

转速为 300 r／min 和 420 r／min 时均较好，分别为

4.02 kJ／m2，3.99 kJ／m2，但与纯 PP 相比分别下降

了 13.92%，14.56%。因此，综合分析可以得出螺杆

转速为 300  r／min 时，制备的接枝物的力学性能

最好。

3　结论

(1) FTIR 分析表明，在 1 700 cm-1 附近的峰为

AA 中羰基的特征峰，说明 AA 已经接枝到 PP 上。

(2) 随着 AA-LDH 含量的增加，接枝物的接枝

率先增大后减小的趋势，而凝胶率的变化趋势与接

枝率相反，在 AA-LDH 用量为 5.0 g 时，接枝率有

最大值，为 1.45%，而凝胶率有最小值，为 0.72%。

接枝物的拉伸强度和弯曲强度随着 AA-LDH 用量

的增加逐渐减小，而冲击强度却随着 AA-LDH 含量

的增加而逐渐增大。

(3) 引发剂 DCP 的主要作用是用于产生自由基

和接枝点。在 DCP 用量为 0.2 g 时，接枝率达到最

大值，为 1.45%，此时接枝物的拉伸强度、弯曲强度

和冲击强度均达到最大值。

(4) 螺杆温度为 190℃时，接枝物的接枝率有最

大值，为 1.45%，同时拉伸强度、弯曲强度和冲击强

度均达到最大值。

(5) 接枝物的接枝率在螺杆转速为 300 r／min
时达到最大值，此时接枝物的拉伸强度、弯曲强度均

达到最大值。在螺杆转速为 300 r／min 和 420 r／
min 时，接枝物的冲击强度差别较小。

(6) 将 A，B，C，D 四组接枝物的力学性能与纯

PP 相比较发现，接枝物的力学性能均比纯 PP 有所

下降。这是由于在自由基引发剂 DCP 的作用下，
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图 8　螺杆转速对接枝率和凝胶率的影响
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图 9　螺杆转速对接枝物力学性能的影响
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PP 分子链在接枝反应发生前很容易发生 β- 断裂，

易发生降解和交联反应，破坏 PP 的结构，从而导致

接枝物力学性能的降低。

(7) 综合考虑接枝物的接枝率、凝胶率和力学

性能，确定制备 PP／AA-LDH 接枝物的最佳实验条

件为：PP 用量为 100 g 时，AA-LDH 用量为 5.0 g，

DCP 用量为 0.2 g，螺杆温度为 190℃，螺杆转速为

300 r／min。
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