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摘要：介绍了极性 PP 几种常见的制备方法，包括一步法接枝 ( 溶液接枝、悬浮接枝、熔融接枝和固相接枝等 )、二

步法接枝、丙烯和极性单体直接聚合以及中介物功能化法等，同时综述了极性 PP 的表征方法和应用情况。通过对

PP 进行极性化处理，可以使其作为界面相容剂和大分子偶联剂或其它助剂使用。
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Abstract ：The common several preparation methods of the polarized polypropylene were introduced，which including the one-
step grafting (solution grafting，suspension grafting，melting grafting and solid phase grafting etc.)，two-step grafting，direct polym-
erization of propylene and polar monomer，functionalization of medium and so on. The characterization and application of polarized  
polypropylene were illustrated. Polarized polypropylene can be utilized as interface compatilizer and macromolecular coupling agent 
and other additives.
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聚丙烯 (PP) 属于热塑性树脂，作为五大通用树脂之一，

其晶体结构规整，具有易加工、生物安全性好、抗挠曲性以及

电绝缘性好等优点，在汽车工业、电子、包装、家用电器及建

材家具等方面有广泛的应用。

虽然 PP 有很多优点，但在低温环境下其冲击强度下降，

制品受光、热和氧的作用时容易发生老化，不易上色，印刷性

和粘合性差，这是由其对称、非极性的分子链结构决定的。

为增强其综合性能，通常使用极性单体对 PP 链进行接枝共

聚，可明显改善 PP 的染色性、粘接性及与其它材料的相容

性，可以明显增强 PP 的热稳定性、光化学稳定性、印刷性等。

笔者介绍了极性 PP 的制备方法、表征方法和应用，以

及笔者正在进行的研究工作和未来研究方向。

1　极性 PP 的制备方法

1．1　一步接枝改性法

常用的接枝单体有马来酸酐 (MAH)，不饱和一元酸

类 ( 如丙烯酸、甲基丙烯酸 )，以及甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA)、甲基丙烯酸甲酯等。

(1) 溶液接枝法。

溶液接枝法是 PP 接枝方法中应用最早的一种。常见

的溶剂为甲苯、二甲苯或苯等有机溶剂。溶液法反应温度较

低 (90～140℃ )，副反应少，接枝共聚物纯度高，接枝率相对

较高。但此方法需要大量的溶剂，反应结束后还要对反应产

物进行分离以脱除溶剂和副反应产物，过程复杂且溶剂毒性

较大，实验操作复杂且污染环境，故目前对该方法的研究已

经很少。

(2) 悬浮接枝法。

悬浮接枝法是将 PP 颗粒、单体和引发剂一起放在水相

中反应，反应前一般在低温下将 PP 和单体混合一定时间，然

后进行升温反应。悬浮接枝法反应温度低、工艺及设备简单、

操作容易、产物降解少，产物后处理简单，能够避免反应温度

过高和 PP 降解、产物变色、反应粘连等问题。周成等 [1] 以

水为分散介质，二甲苯为界面剂，过氧化苯甲酸叔丁酯为引

发剂，考察了 PP 悬浮法接枝马来酸酐反应中组分配比、反应

温度和反应时间对接枝率的影响。研究发现由悬浮法制备

的 PP 接枝物纤维的极性得到改善，可以吸附水中的铜离子。

(3) 熔融接枝法。

熔融接枝法是将 PP、接枝单体、引发剂等一同加入螺杆

挤出机中进行熔融接枝反应。该方法反应时间少，接枝产物
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性能好，用于接枝的实验设备简单，可进行连续化生产。但

由于反应物受到热和螺杆剪切作用，副反应 ( 交联或降解 )

严重，对反应时间、反应物浓度也有一定限制。因此，有效限

制副反应、促进主反应，以提高接枝率、改善加工性能是这类

接枝反应需要注意的问题。

A. Oromiehie 等 [2] 研究了单体浓度和引发剂浓度对 PP

接枝率的影响，发现 PP 极性化程度依赖于反应中单体和引

发剂的起始浓度。可借助傅里叶变换红外光谱分析、热重分

析、差示扫描量热法和力学性能测试来衡量引发剂对 PP 热

稳定性和性能的影响 [3]。王鉴等 [4] 以甲基丙烯酸丁酯 (BMA)

为共单体，采用熔融挤出法制备了 MAH 与 BMA 接枝 PP

共聚物 [PP-g-(MAH–BMA)]，共单体提高了接枝产物的接枝

率，同时能有效抑制 PP 分子断链降解，产品凝胶率为零。

(4) 固相接枝法。

固相接枝法兴起于 20 世纪 90 年代，该方法将 PP 粉末

和适量的单体、引发剂以及其它助剂放在同一容器中直接接

触，进行接枝反应。固相法反应温度较低 (100～130℃ )，反

应压力不高。其优点是生产成本低，断链降解少，反应时间

短，反应装置通用性好，接枝效果好，只使用很少量溶剂作为

界面剂，后处理简单。

刘太闯等 [5] 以季戊四醇三丙烯酸酯为接枝剂，通过固

相接枝法制备了高熔体强度 PP，研究发现熔体强度为原来

的 50 倍左右，这种改性后的 PP 粉料适合用作发泡材料。

Hong Haoqun 等 [6] 研究了三单体 (MAH、苯乙烯、丙烯

酸丁酯 ) 与 PP 发生固相接枝反应时的非等温动力学，结果

显示接枝侧链不仅可以促进 PP 异相成核从而降低球晶尺

寸，还能够抑制晶体的生长，导致 PP 中形成不完善的结晶区

域。

王正洲等 [7] 发明了一种 PP 悬浮固相接枝制备 MAH

共聚物的方法，所用原料包含 PP 粉末、水、MAH、界面剂、引

发剂和共接枝单体，将共接枝单体和引发剂先溶于界面剂再

与 PP 粉末一起悬浮于水中，搅拌、冷却后，得到 PP-g-MAH。

杨万泰等 [8] 公开了一种多孔型 PP 粒子悬浮固相接枝

改性方法，将多孔型 PP 粒子在接枝单体与引发剂的混合溶

液中浸泡，待单体与引发剂被 PP 粒子的空隙充分吸附之后

置于盐水溶液中，搅拌、干燥后得到接枝改性的 PP。

(5) 其它方法。

超临界 CO2 协助固相接枝：超临界 CO2 协助固相法是

利用超临界 CO2 流体能使大多数聚合物不同程度地溶胀而

不溶解的原理，使单体与 PP 充分接触并进入 PP 颗粒内部，

然后进行固相接枝反应。CO2 无毒、化学惰性、不污染环境，

与 PP 分离操作简单。M. H. Kunita 等 [9] 研究了 GMA 接枝

到 PP 膜上的固相反应，以超临界 CO2 作为溶剂和溶胀剂。

PP 膜在单体 GMA 中浸泡，然后以过氧化苯甲酰作为引发

剂，并改变超临界 CO2 的压力、温度和热处理时间等工艺，通

过调节压力、温度和浸泡时间来控制接枝率。

辐射接枝：辐射接枝是指利用高能射线如 X 射线、γ

射线、电子束、微波等对聚合物进行辐射，产生大分子自由基

并进一步与其它单体接枝共聚的一种技术。低能射线如紫

外线也可用于表面接枝，如在难于染色的聚合物表面接枝极

性不饱和酯或乙烯基吡啶等进行染色性改善 [10] ；在疏水聚

合物表面接枝含亲水基团 ( 如—COOH 或—OH) 的单体使

其具有亲水性，从而可以抗静电。高建明等 [11] 采用一种具

有多孔结构的球形 PP，向其加入极性物质，通过辐照制备接

枝 PP，该材料具有较高的表面张力和熔体强度。刘中伟等 [15]

采用紫外光引发接枝法对 PP 纤维进行了表面改性，接枝单

体为丙烯酸。实验结果表明，经接枝改性后的 PP 纤维表面

引入了极性基团，亲水性能明显变好。

等离子体处理：等离子体接枝聚合是由活性离子与有

机物分子发生相互反应而引发聚合或接枝反应。程春伟等 [12]

研究了等离子体聚合、等离子体表面处理、等离子体引发气

相接枝等方法对 PP 薄膜表面亲水改性的效果，并对氧等离

子体表面处理 PP 膜的条件进行优化处理。L. Černáková 等
[13] 将经等离子气体 (N2) 激发后的 PP 无纺布纤维与不含催

化剂的丙烯酸的溶液进行接枝反应，接枝的无纺布表现出改

良的水传递能力和染色性能，在氮气等离子气体中的等离子

激发效应要好于空气的等离子激活效应。

1．2　二步接枝改性法

二步接枝法主要原理是先经光还原把引发基团引入聚

合物表面，然后再将聚合物放入单体溶液中 [14]，在光或热活

化下进行接枝。该方法的优点是：①接枝效率高；②单体范

围扩大，可适用于许多不适合光接枝的单体。宋婷等 [15] 先

用光还原 – 热接枝研究了丙烯酸在 PP 流延膜表面接枝的效

率，考察了溶剂、光敏剂浓度、单体浓度、界面温度对接枝率

和亲水性的影响。甘胜华等 [16] 利用光接枝的方法对 PP 膜

进行表面改性，在 PP 膜表面分别接枝一层聚丙烯酸、聚丙烯

酰胺和 MAH，然后在接枝层表面对牛血清蛋白 (BSA) 进行

固定。固定效率以 MAH 接枝改性最优。

1．3　丙烯和极性单体直接聚合

董金勇等 [17] 利用多壁碳纳米管负载 Ziegler-Natta 催化

剂，通过丙烯在多壁碳纳米管表面的原位聚合获得 PP／多

壁碳纳米管纳米复合材料，然后再利用多壁碳纳米管表面的

羟基引发 ε- 己内酯开环聚合，得到 PP／聚己内酯合金。

陈广强等 [18] 公开了一种用于 PP 的大分子成核剂，其

是丙烯与单体发生聚合反应或者接枝反应生成的聚合物，单

体是苯乙烯、α- 甲基苯乙烯、丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯，单
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体位于大分子的主链或侧链。将该大分子成核剂加入到 PP

中可以提高 PP 注塑周期和极性，与 PP 相容性极好，改善了

PP 的可喷涂性。

1．4　中介物功能化法

PP 中介物功能化法是指选择一种含有反应性基团的单

体，首先通过共聚合进入 PP 分子中，然后借助该物质的化学

性质进行各种反应引入相应的功能性基团来实现 PP 的功能

化。例如，引入硼官能团、与二烯烃共聚、与对甲基苯乙烯共

聚等。

梁淑君等 [19] 在热作用下使 PP 分子链断裂产生自由基，

然后与带有半频哪醇休眠基的 GMA 低聚物进行熔融接枝

反应。

贾军纪等 [20] 公开了一种端氨基 PP 及其制备方法，首

先利用端羟基 PP 的羟基基团发生酰氯化的二酸反应，再将

得到的末端带有酰氯基团的 PP 与二胺进一步反应从而制得

端氨基 PP。

2　极性 PP 的表征方法

PP 极性大小通常以其表面亲水性的好坏来衡量，所采

用的表征方法一般为接触角测量方法。常用的仪器有接触

角测量仪等。由于物体表面积改变而引起内能改变，单位面

积的表面能的数值和表面张力相同，因此测量表面张力同时

又可以得到表面能的数值。固体高聚物的表面张力不能直

接测定，一般通过测量接触角而间接计算得出。目前，还有

其它方法可以对 PP 的表面极性进行表征。

2．1　反气相色谱表面能分析

反气相色谱表面能分析法是常规气相色谱分析方法的

反向操作。样品柱填充所需研究的固体材料，如粉末，纤维，

薄膜等，气体通入样品柱。反气相色谱表面能分析可以获得

多种物质 ( 固体，粉末，颗粒，纤维和薄膜等 ) 的整体及表面

性质。已有研究将这一表征方法用于计算 PP 复合材料中无

机填料改性前后表面能的变化，以改善填料分散性及与基体

聚丙烯的相容性 [21] ；也可定量计算 PP 与其它极性高分子共

混后的相互作用参数以得到两者界面相容性的信息 [22]。

2．2　衰减全反射傅里叶变换红外光谱 (ATR–FITR)

衰减全反射红外光谱对于测试表面性能、材料立体结

构、化学结构、分子取向能提供高精确度和高灵敏性的数据

结果，是目前表面性能测试的重要手段之一。

孙梦寒 [23] 将异氰酸酯与 PP 进行固相接枝作为 PP 的

表面功能化处理，再将功能化处理的 PP 无纺布浸渍到多巴

胺溶液中，用 ATR–FTIR 表征发现改性后的 PP 无纺布表面

生成了聚多巴胺层。

田书亚 [24] 以等离子接枝聚合的方式将丙烯酸接枝聚合

到 PP 薄膜表面，结合 ATR–FTIR 及扫描电子显微镜研究发

现当接枝溶液浓度为 50%、反应时间为 90 min 时，可以获得

接枝量高、分布较均匀的改性薄膜表面。

2．3　X 射线光电子能谱 (XPS)

XPS 是以软性 X 射线作激发源对材料最外层表面区域

( 数埃 ) 内的包括氢的全部元素及化学键状态相关信息进行

分析，其灵敏度较高，分析迅速，是一种重要的高分子表面分

析方法。Jin Jing 等 [25] 研究了 PP 接枝物的表面生物相容性，

结合接触角测量和 XPS 表征方法，发现改性 PP 膜的表面能

和极性组成与其中一种接枝单体聚乙二醇甲基丙烯酸酯的

接枝率有关。

3　极性 PP 的应用

3．1　界面增容作用

PP 接枝改性产物的一个重要用途是作为相容剂应用于

塑料合金。接枝聚合物的活性基团与尼龙、聚碳酸酯等工程

塑料分子链端的官能团发生化学反应并形成化学键，同时由

于两相界面张力减小，使得分散相在合金中分散更为均匀，

粒径更小，合金相容性明显改善 [26]。例如，PP 与尼龙在不添

加相容剂的条件下相容性较差，在加入 PP-g-GMA 后，分散

相区域和连续相区域的尺寸下降，PP／尼龙共混物的模量和

强度都提高了 90% 以上 [27]。

3．2　大分子偶联作用

PP 与 MAH 的接枝物和 PP 与丙烯酸的接枝物由于含

有强极性基团，与无机材料如碳酸钙、滑石粉等有很强的作

用力，可以作为这些复合材料的大分子偶联剂。接枝物不但

与无机填料、玻璃纤维表面极性官能团相互作用形成化学

键，并且与基体树脂产生长链缠结和共结晶的物理交联作用
[28]。界面相互作用极大影响了填充改性聚合物的性能 [29–30]。

含有强极性基团的 PP 接枝丙烯酸、PP 接枝己内酯以

及 PP-g-MAH 和 PP-g-GMA 等可作为 PP／磷酸钙、PP／滑

石粉、PP／玻璃纤维、PP／云母、PP／木纤维 [31–32]、PP／蒙脱

土 [33] 等复合材料的大分子偶联剂。

T. Taniike 等 [34] 研究了接枝 PP 纳米粒子对 PP 基复合

材料的增强作用，SiO2 纳米粒子与端基羟基化的 PP 进行

接枝反应生成了接枝 PP 纳米粒子 (PP-g-SiO2)，PP 与 PP-g-

SiO2 纳米粒子进行混合后，能够达到均匀分散的最高添加量

达到了 10%，结晶速率、拉伸弹性模量和拉伸强度均有大幅

度提高。

H. S. Kim 等 [35] 研究了不同类型的 PP-g-MAH 与生物

面粉填充 PP 复合材料体系，发现复合材料的界面粘附作用、

力学性能和热稳定性受到 MAH 接枝率和 PP-g-MAH 分子

量的影响。

R. Sakahara[36] 将 PP-g-MAH 加入到 PP／纳米碳酸钙的

体系中，当碳酸钙尺寸最小时，其与 PP-g-MAH 起到了协同
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作用，β 晶含量提高，冲击性能、弯曲弹性模量和拉伸强度

均达到最佳。

Ding Chao 等 [37] 在 PP／有机蒙脱土中加入高接枝率

的固相接枝 PP，发现当接枝 PP 与有机蒙脱土的质量比高于

1∶1 时，有机蒙脱土能够以纳米级别均匀分散在 PP 基体中。

由于有机蒙脱土和接枝 PP 在 PP 结晶时起到了协同作用，

纳米复合材料的的结晶温度明显提高，接枝 PP 起到 β 成核

作用。

3．3　胶粘、涂覆作用

聚合物涂覆的应用日益广泛，它可以保护基体对抗外

部环境和局部腐蚀的影响，降低由于摩擦和腐蚀给基体带来

的磨损。B. T. Mahendrakar Sridhar[38] 研究了在模压条件下

用于铁基体的不同种类的接枝 PP 涂覆物，MAH 接枝率达

到最高时，金属与 PP 之间的粘结性最好，这是由于主链上酸

酐的水解程度对提高粘结强度有明显效果。敖玉辉等 [39] 采

用甲基丙烯酸甲酯等多单体熔融接枝改性 PP 材料作为保险

杠专用料，这种专用料极性较高，可以同时与油漆中的各种

化学成分形成物理吸附或化学键合，可喷涂性好，加工流动

性和韧性也符合客户要求。

3．4　在其它方面应用

PP 与极性不同的单体接枝后，性能得到了很大改善，从

而进一步扩大了其应用范围。例如，研究者们发现接枝改性

PP 几乎可以使所有染料着色，其中 PP 接枝乙烯吡咯酮接枝

物的染色效果最好 [40]。

PP 与极性官能团接枝后，PP 与其它材料之间的粘合力

大大增强，改善了长期以来 PP 层压材料粘结性不良、不耐高

温蒸煮的缺点。C. Rustal 等 [41] 制备了 PP／PP 接枝物／尼

龙三层共挤吹薄膜，发现接枝 PP 的分子量和结构是决定 PP

／尼龙粘结性能的决定因素，而这个因素可通过接枝组成和

条件进行改变。

PP 接枝共聚物在生物医学中也有广泛应用。Jin Jing

等 [25] 成功的通过熔融法将 PP 与聚乙二醇甲基丙烯酸酯接

枝，以 N- 乙烯基吡咯烷酮作为共接枝单体，当聚乙二醇甲基

丙烯酸酯接枝率达到最大值 (3.22%)，N- 乙烯基吡咯烷酮接

枝率适中时，PP 接枝物能够有效的阻止蛋白质吸收和抑制

血小板的粘附。

另外，PP 接枝物可为挤出成型的聚合物制品提供更光

滑的表面外观，由清理口模引起的螺杆堵塞问题也可得到改

善。PP 接枝物还可改善注塑制品中染料的分散和流动性，

提高薄壁制品的尺寸稳定性。PP 接枝物可以用作染料和颜

料的润湿剂和分散助剂，改善染料在基体中的分散，尤其是

在要求比较高的加工条件下 ( 如双向拉伸 PP 和纤维中 )，可

使染料的分散性得到明显提高，这相当于降低了原料成本、

提高了生产效率。

4　未来研究工作展望

目前来看，对极性 PP 的研究很多，但仍存在一些关键

性问题没有解决好。如接枝率不高、反应体系组分复杂、杂

质难去除、易产生均聚物或均聚链段等。在 PP 极性表征方

面，采用反气相色谱表面能分析并结合其它光谱、能谱、质谱

的表征方法，都是未来极性 PP 分析表征研究的热点和重点。

开发极性 PP 更多的应用，也是研究者和工业使用者正在考

虑的问题。

笔者所在的课题组正在通过水相悬浮接枝法制备新型

功能化 PP，以作为特种 PP 材料直接使用。将制备得到的极

性 PP 用于 PP 薄膜等应用时，可使产品具有较高的表面张

力，提高产品的稳定性能，使产品具有可涂刷性、亲水性等优

点，可应用于产品包装、印刷领域。制备的极性 PP 也可用于

工程塑料领域，充当高分子合金或聚合物共混物的良好相容

剂，提高工程塑料的综合性能；也可以用直接用于制备木塑

材料，利用其高接枝率的官能团含量与木纤维素反应，可以

有效地改善相容性，同时可以用于高填充的填料或相容剂，

改善复合材料的综合性能。
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