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摘要：使用新型的拉伸流变挤出机制备聚丙烯马来酸酐接枝物 (PP-g-MAH)。相比于传统双螺杆挤出，基于拉

伸流变挤出的 PP-g-MAH 具有较稳定的单体接枝率 ( 相对接枝率在 6%～7%)，受设备参数影响较小，单体残留率较

低。拉伸流场对聚丙烯 (PP) 分子链降解程度较低，分别测定了拉伸流场和剪切流场下，不同转速对 PP-g-MAH 的

接枝率／熔体流动速率 (G／M) 比值的影响，发现前者的产物的 G／M 比值随转速增加而增加，表明拉伸流场对 PP

分子链降解程度较低。在 PP-g-MAH 相对接枝率均为 6% 的条件下，利用拉伸流变挤出制备的 PP-g-MAH 的拉伸

强度比双螺杆挤出产物高 25%。分别和 PP 以不同比例共混，前者挤出的 PP 共混物的冲击强度比双螺杆挤出的高

11%～35%。
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Abstract ：Polypropylene-graft-maleic anhydride (PP-g-MAH) was prepared by a novel tensile rheology extruder. Compared 
with traditional twin-screw extrusion，PP-g-MAH based on tensile rheology extrusion has more stable monomer grafting ratio (rela-
tive grafting ratio around 6%-7%) which is less affected by the device parameters，and the residual rate of maleic anhydride (MAH) 
is lower. The ratios between grafting ratio and melt flow rate of PP-g-MAH under tensile rheology field and shear rheology field were 
measured respectively. The ratio under tensile rheology field increase as the rotational speed increase，indicating that tensile rheology 
field has less effect on the degradation of the molecular chain of polypropylene (PP). Therefore，the tensile strength of PP-g-MAH 
prepared by tensile rheology extruder is 25% higher than that prepared by twin-screw extruder with 6% relative grafting ratio. While 
blended with PP in various ratios，the impact strength of PP blends using the former extruder is approximately 11%-35% higher than 
the latter.
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聚丙烯 (PP) 是一种常见的通用塑料，但 PP
本身极性低，限制了其应用范围。经由马来酸酐

(MAH) 接枝改性后的 PP，其极性得到明显的提高，

能有效改善 PP 的亲水性、着色性、对极性材料的黏

结性以及在极性填充体系中的相容性等 [1–6]。PP 接

枝 MAH 是基于自由基引发机理，通过引发剂分解

产生自由基，夺取 PP 分子链上的叔碳氢形成 PP 大

分子自由基，继而进攻 MAH 双键加成接枝，得到
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PP 马来酸酐接枝物 (PP-g-MAH)[7]。但 PP 大分子

自由基不稳定，容易发生 β断裂使链长缩短 [8–11]，致

使产品分子量迅速下降，力学性能也随之降低。图

1 为 PP 自由基引发接枝 MAH 的过程。
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图 1　PP 自由基引发接枝 MAH 的过程

目前，工业上制备 PP-g-MAH 多采用熔融反应

挤出法 [7，9，12–13]，采用设备多为传统的单／双螺杆挤

出机。传统螺杆挤出机用于聚合物材料加工是基于

剪切形变的原理，物料在螺杆中的塑化输运主要靠

螺杆旋转时对物料的拖曳作用 ( 固体移动基于摩擦

拖曳，熔体输送基于粘流拖曳 )，这种流动与变形受

剪切应力支配 [14]。因此，在强烈的剪切力场作用下，

PP 接枝过程中的降解会加剧；体系受热历程延长，

不但不利于产物性能维持，能量耗散也同样严重。

基于拉伸流变作用的塑化挤出机是一种创新

型的聚合物加工设备，实现了拉伸形变起支配作用

的聚合物加工过程 [15]。拉伸流变挤出机是通过偏

心转子在定子中绕轴旋转实现空腔容积的周期性变

化 ( 图 2)——容积增加时纳入物料，容积变小时压

实、塑化并排出物料，从而达到以正应力为主要作用

的物料塑化运输的目的。利用拉伸流变挤出机加工

的聚合物复合体系，相比传统螺杆挤出机，具有更高

分散效率、更均匀的分散度及更好应用性能 [16–18]。

图 2　拉伸流变挤出机挤压系统结构示意图

将拉伸形变支配的加工过程应用于 PP 接枝

MAH 的研究还鲜见报道。笔者将使用新型的拉伸

流变挤出机制备 PP-g-MAH，考察基于拉伸形变下

工艺参数对接枝物性能的影响，同时和传统的螺杆

挤出工艺产物作对比，评价二者应用在 PP-g-MAH

接枝物生产中的利弊。

1　实验部分

1．1　主要原材料

均聚 PP ：CJS700，熔体流动速率 (MFR)=12 g
／10 min，中国石油化工股份有限公司广州分公司；

MAH ：天津科密欧化学试剂有限公司；

引发剂：TRIGONOX 101，阿克苏诺贝尔公司。

1．2　主要设备及仪器

拉伸流变挤出机：实验试制机型，广东星联科

技有限公司；

同向双螺杆挤出机：THE–35 型，南京欧立挤出

机械有限公司；

万能力学试验机：CMT4104 型，美斯特工业公司；

傅立叶变换红外光谱仪：TENSOR27 型，德国布

鲁克公司；

MFR 仪：SRZ–400D 型，长春市智能仪器设备

有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC1251–B 型，美斯特工业

系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　PP-g-MAH 的制备

预先称取一定量 MAH 加热使其完全熔化成

液体，滤去不溶物。将 PP、液体 MAH、引发剂和加

工助剂按一定质量比加入高速混料机中均混 3～
5 min，然后将混合物分别加入到拉伸流变挤出机

和双螺杆挤出机中挤出造粒。挤出机温度控制在

180～220℃。

1．4　性能测试

MAH 相对接枝率：将一定量产品真空 120℃
烘干 6 h 后于 200℃压成厚度为 0.05 mm 的薄膜，

使用傅立叶变换红外光谱仪测量得到图谱。选取

1 790 cm-1 附近的吸收峰强N1 作为MAH的特征峰，

1 460 cm-1 附近的吸收峰强 N2 作为 PP 的特征峰，

相对接枝率 G(%) 的计算方法为：

                      G=N1／N2×100%                       (1)
MAH 相对残留率：将上述薄膜置于足量的丁

酮中，加热回流 8 h 除去未反应的小分子 MAH。

取出薄膜真空 120℃烘干 6 h 后使用红外光谱测

量，按上述接枝率测定方法计算此时的相对接枝率

G’(%)，残留率 R(%) 的计算方法为：

                  R=(G–G’)／G×100%                    (2)
MFR ：按 ASTM D1238 标准规定测试。

力学性能：按 ASTM D638 标准规定测试，拉伸

速率 25 mm ／min。

杨超



 105 刘嘉贤，等：基于拉伸流变挤出的马来酸酐接枝聚丙烯性能 

2　结果与讨论

2．1　不同挤出机挤出产物的 MAH 接枝效果

拉伸流变挤出机和传统螺杆挤出机的混炼塑

化系统完全不同，物料在机器中经历的热历程和反

应历程也因此有所差异。图 3 为不同挤出时挤出产

物的 MAH 接枝效果。熔融反应挤出中，固定投料

计量比例，调整挤出机转速，得到的 PP-g-MAH 产

物接枝率变化图如图 3a 所示，并对拉伸流变挤出机

和传统双螺杆挤出机的产物进行对比。由图 3a 可

见，拉伸流变挤出机在较低的转速下产物即具有较

高的接枝率，但是进一步增加转速，接枝率出现下降

的趋势，最终 G 值维持在大约 6% 左右。这是由于

拉伸流变挤出机的混炼塑化是基于正压力场，PP 和

MAH 在料筒内的反应能量来源于料筒热传导和压

力场。物料受到的压力场只和物料物性有关，而基

本不受工艺参数影响 [14]，所以在不同转速下产物接

枝率处于一个相对稳定的范围。但增加转子转速会

缩短物料的停留时间，因此在高转速时 G 值有轻微

的减小。而对于双螺杆挤出机而言，随着转速的提

升相对接枝率明显增大。这是因为双螺杆挤出机中

的接枝反应受剪切力场支配，剪切力随螺杆转速增

加而增强，强剪切力加速了自由基产生 [19]，有利于

接枝反应的进行。这表明基于剪切力场的接枝反应

会强烈依赖于设备工艺条件，而拉伸形变场下的反

应受设备和工艺条件影响较少，产物性能相对稳定。
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a—不同转速时产物接枝率；b—不同 MAH 添加量时产物残留率

图 3　不同挤出机时挤出产物的 MAH 接枝效果

固定挤出机的转速为 100 r／min，改变 MAH
投料比，测定产物的 MAH 单体残留率，结果见图

3b。在较低的 MAH 添加量范围内，拉伸流变挤出

机生产的 PP-g-MAH 单体残留率维持在一个相对

较稳定的范围；当 MAH 添加量达到一定数值时，残

留率急剧增大。而在双螺杆挤出体系中，残留率基

本随着 MAH 的添加量增大而线性增大。产生该结

果的原因在于，拉伸流变挤出机的分散效率较高，在

MAH 投料量低于 0.7% 时都有较好的分散效率，影

响其残留率大小的主要因素为拉伸流变场下的接枝

反应程度。当 MAH 投料继续增加超过了该体系的

接枝反应程度上限，残留率急剧增加。而对于螺杆

挤出反应体系，分散效果是限制该体系接枝反应的

瓶颈，单体用量和分散效果呈线性相关，所以 MAH
用量和产物的单体残留率表现为线性变化。

2．2　不同挤出机挤出产物的分子量变化

PP 接枝反应中，聚合物分子链的降解是难以避

免的一个问题。而聚合物的分子量对其本身的力学

性能和加工性能都有重要的影响。对于同一聚合物

来说，其 MFR 在特定的温度和压力条件下和其分

子量有对应的关系——MFR 越大，分子量越小。所

以对于特定聚合物，分子链降解程度越大，分子量越

小，其 MFR 越大。就接枝 PP 来说，一般而言，接枝

率增加往往意味着分子量下降得越多，MFR 更大。

因此，为了更清晰表示出 MFR 的变化，排除接枝率

的影响，这里定义接枝率／MFR 比值 (G／M 值 ) 用
来表征 PP-g-MAH 的 MFR 变化。测定不同转速下

得到的接枝物的 G／M 值，结果如图 4 所示。
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图 4　不同转速时产物的 G／M

拉伸流变挤出机产物的 G／M 值随转速增大而

呈现上升的趋势。如前所述，拉伸流变挤出机产物

PP-g-MAH 的接枝率几乎不受转子转速的影响，但

转速会影响停留时间从而影响体系热历史。较低转

速下停留时间长，PP 分解较严重造成 MFR 升高，

反映出的 G／M 值偏低；高转速下停留时间短，PP
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降解少则 G／M 值大。在该体系中停留时间是影响

G／M 值的主要因素。而双螺杆挤出机产品的 G／

M- 转速曲线呈现下降趋势，这是因为在剪切力场

中螺杆能量输入大、物料热历程长，尽管螺杆转速提

高带来高接枝率，但同时也带来更严重的分子链降

解，降解程度随转速的增加急剧增大，超过了接枝率

的提升值，表现为 G／M 值减小。

2．3　不同挤出机挤出产物的力学性能

分别取具有相同接枝率 (G=6%)、在两种不同

挤出设备中生产的 PP-g-MAH 产物，测试其拉伸性

能，并和接枝前的纯 PP 原料作对比，结果如图 5 所

示。经过反应挤出接枝后，产物的拉伸强度相比接

枝前的纯原料都有下降，表明高热环境下利用自由

基引发的接枝反应中 PP 降解难以避免。但在相同

接枝率的情况下，基于拉伸流变制备的接枝物相比

双螺杆机的产物的拉伸强度要高约 25%，表明其降

解程度相对更低一点 [20]。

0

5

10

15

20

25

30

图 5　纯 PP 原料和不同挤出机挤出 PP-g-MAH 拉伸强度比较

分别将两种 PP-g-MAH 接枝物和纯 PP 原料

共混，测定不同混料比例的 PP 共混物的冲击强度，

结果见图 6。接枝后的 PP 随着 PP-g-MAH 添加比

例的增大，冲击强度都呈现下降的趋势。但双螺杆

机的接枝物下降程度更大，甚至在添加比例在 80%
时，由于流动性过强难以得到合格的测试样条。拉

伸流变挤出机的产物的冲击强度在同等条件比螺杆

挤出产物高 11%～35%。以上结果间接说明了基于

拉伸形变挤出的 PP 接枝物具有较高的分子量。
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图 6　不同挤出机挤出 PP／PP-g-MAH 共混物冲击强度

3　结论

与双螺杆机接枝反应挤出相比，基于拉伸形变

挤出制备 PP-g-MAH 具有如下优势：

(1) 接枝物具有较高的接枝率，相对接枝率在

6%～7%，且接枝率受设备工艺条件影响不大；利用

拉伸流变挤出机制备的接枝产物性能更加稳定。

(2) 接枝物降解较少，同等条件下产物分子量

较高，力学性能更好，拉伸强度高 25%，冲击强度高

11%～35%。

(3) 拉伸流变挤出机有更高的分散效率，能更好

地促进单体、引发剂和助剂等小分子物质在反应区

域的均匀分散。

然而，拉伸流变挤出机对反应物料的能量输入

方式比较单一，能量输入强度和其内部机械构造紧

密相关，对于接枝物的性能调整不够灵活，需要进一

步对这种新型设备结构进行优化，以满足更多不同

物料体系的不同反应挤出要求。
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海冰已成塑料微粒临时“储存库”
塑料污染已经扩散到多远？英国《自然 · 通讯》杂志日

前发表的一项环境学研究称，曾经纯净的海冰正成为塑料微

粒的临时“储存库”——海冰内含有大量塑料微粒 ( 直径小

于 5 mm 的塑料 )，它们是随海冰移动而扩散至北冰洋的。该

发现同时证实，大量塑料微粒可能因气候变化导致的海冰消

融而被释放进入海洋。

每年大量塑料垃圾涌入海洋，其中大块塑料会分解为微

粒。此前一项研究显示，已有数以万亿计的塑料微粒出现在

北极海冰中，每立方米海冰含有多达 240 个塑料微粒，这一

密度约是大太平洋垃圾漂浮带塑料微粒的 2 000 倍。

此次，德国阿尔弗雷德 · 魏格纳极地与海洋研究院科学

家埃尔科 · 皮肯及其同事，分析了冰芯中塑料微粒的组成以

及海冰的漂移轨迹，使用冰生长模型鉴定了究竟是哪些区域

的塑料微粒在海冰生长期间被困在冰内，并鉴定出了不同起

源冰芯内聚合物的独特组成。研究还表明，这些海冰样本源

自美亚海盆和欧亚海盆，大部分是通过北极贯穿流穿过北冰

洋中部的。

研究人员认为，北冰洋中部的塑料微粒分布比之前所想

的要复杂得多。更严重的是，因海冰消融而释放的塑料微粒，

很可能将遍布北冰洋表面和深水区域，被海洋中的滤食性动

物吃掉，存留在它们体内再经过食物链层层传递。(科技日报 )

滨州将建“互联网 + 废塑料”高效回收利用体系
4 月 25 日，滨州市废塑料回收利用体系建设现场推进

会议召开，副市长曹玉斌出席会议。

据了解，依据《关于推进全市废塑料回收利用体系建设

的实施意见》，滨州市将利用 3 年左右的时间，以“两体系一

园区”( 即废塑料回收体系、分拣体系和高值化利用园区 ) 标

准化建设为载体，以龙福环能科技股份有限公司等龙头企业

为主体，先行先试，建成全方位覆盖人流量密集区域，辐射全

省的“互联网 + 废塑料”模式的高效回收利用体系。同时，

将积极开展废塑料回收利用循环经济标准化试点，开展商业

模式创新，建立废塑料回收利用集成示范基地。( 中塑在线 )
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