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反应性挤出制备 PP-St-MAH 共混物及其结晶性能 *

周安，吴盾，曹峥，刘钢，刘春林
( 常州大学材料科学与工程学院，江苏常州 213164)

摘要：通过双螺杆挤出机对聚丙烯 (PP)、马来酸酐 (MAH) 和苯乙烯 (St) 进行反应性挤出制备聚丙烯 - 苯乙烯 -

马来酸酐 (PP-St-MAH) 共混物。用傅立叶红外光谱仪、旋转流变仪研究 St 用量对 PP-St-MAH 共混物接枝率和复

数黏度的影响。结果表明，St 的加入使 1 780 cm-1 与 840 cm-1 处峰的面积比 ( 吸光比 ) 由 0.88 上升至 3.94，表明

MAH 的接枝率提高，同时体系黏度增大，说明 St 抑制了 PP 的自由基降解。采用差示扫描量热仪分析不同降温速率

和 St 用量下 PP-St-MAH 共混物的非等温结晶过程。分别采用 Jeziorny 法、Ozawa 法和莫志深法进行数据处理，发

现 Jeziorny 法和莫志深法都适合分析其非等温结晶动力学，而 Ozawa 法的结果线性关系不明显，不适合分析 PP-St-

MAH 共混物的动力学。随着 St 用量增加，采用 Jeziorny 法得到的 Avrami 指数、结晶速率参数总体呈上升趋势，表明

St 的引入在一定程度上产生异相成核效果，改变了 PP-St-MAH 共混物的结晶方式，结晶方式从一维向二维、三维转

变，同时加快结晶速率。莫志深法的结果也支持此结论。
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Preparation of PP-St-MAH Blend via Reactive Extrusion and It’s Crystallization
Zhou An， Wu Dun， Cao Zheng， Liu Gang， Liu Chunlin

(School of Materials Science and Engineering， Changzhou University， Changzhou 213164， China)

Abstract ：Polypropylene-styrene-maleic anhydride (PP-St-MAH) blend was prepared by reactive extrusion with maleic an-
hydride (MAH)，styrene (St) and polypropylene (PP) as raw materials. The effects of St content on the grafting rate and viscosity of 
PP-St-MAH blend were studied by Fourier transform infrared spectrometer and rotary rheometer. The results show that the addition 
of St rises the area ratio (absorption ratio) of peaks at 1780 cm-1 and 840 cm-1 from 0.88 to 3.94，indicating that the grafting ratio 
of MAH increases. Besides，the complex viscosities of sample increase，showing that St inhibites the free radical degradation of PP. 
The non-isothermal crystallization of PP-St-MAH blend was investigated by differential scanning calorimetry at different cooling 
rates and St contents. Jeziorny，Ozawa and Mozhishen methods were used to analyze the crystallization kinetics. The linearity of 
Ozawa method is not obvious and it is not suitable for analyzing the kinetics of PP-St-MAH blend while the others were suitable. The 
Avrami index and crystallization parameter obtained by Jeziorny method increases，showing that the adding St，to a certain extent，
produce heterogeneous nucleation effect，which indicates transformation of crystallization from one-dimensional to two-dimensional 
and three-dimensional and rises of crystallization rate. Simultaneously，the results of Mo Zhishen also support this view.

Keywords ：Polypropylene-styrene-maleic anhydride (PP-St-MAH) blend ；non-isothermal crystallization kinetic ；crystallization

聚丙烯 (PP) 是最常用的通用塑料之一，由于其

低廉的价格和优良的综合性能而在工业生产上应用

广泛。但 PP 表面极性差，与很多材料的相容性不

佳，在 PP 链上引入极性基团是解决上述问题的最

成功且最常用的方法 [1–3]，常用的单体有马来酸酐

(MAH) 和甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA) 等。但极

性基团的引入通常伴随着接枝率低、产物韧性差等

问题，因此常在目标基团外加入第二单体，一方面能

提高接枝产物中目标基团的数量，另一方面也可改

善接枝产物的韧性、强度等性能。

为了提高 MAH 的接枝率，郑超 [4] 研究了不同

引发体系对接枝率的影响，并确定了过氧化二异丙

苯（DCP）为引发剂，而后考察了苯乙烯 (St) 浓度

对接枝率的影响，得到最优配方的 MAH 接枝率为

1.45%。在此基础上，进一步调整配方和加工条件，

制备出色泽较白、气味较小、接枝率较高的 PP 接枝
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马 来 酸 酐（PP-g-MAH）。Lei Caihong 等 [5] 分 别 用

1– 癸烯和 St 作为第二单体，将二者分别加入到 PP，

MAH 反应体系中得到接枝物，测试接枝率，而后与

聚酰胺 (PA) 在一定温度下粘贴在一起进行剥离强

度测试，以此表征极性单体的接枝对 PP 和 PA 材料

表面粘结性能的影响。结果发现，加入两种单体均

使 PP-g-MAH 接枝率增大，且 1– 癸烯是改善接枝

率和剥离强度的有效单体。

为了探究反应性挤出过程中发生的反应和

产生的变化，研究其结晶动力学是切实有效的方

法。G. Bogoeva-Gaceva 等 [6] 以等规 PP 为原料，研

究了 MAH 单体的引入对 PP 等温性能的影响，发

现 MAH 基团的引入使 PP 的结晶行为显著改变，

MAH 的存在降低了平衡熔融温度和折叠表面能，

改善了 PP 二次成核条件，促进了 PP 异相成核，加

快了结晶速率。除了纯接枝物外，他们还比较了 PP
与 PP-g-MAH 分别用玻纤增强得到的复合材料的

结晶性能，发现 MAH 基团的引入会显著提升复合

材料的抗剪切能力。

除了等温结晶外，非等温结晶也能很好地表征

反应性挤出过程对 PP 的影响。Yang Bin 等 [7] 在共

聚 PP 中加入由氢化碳纳米管，碳纳米管和石墨烯

组成的纳米填料制备复合材料，而后用差示扫描量

热 (DSC) 法测定复合材料的熔融行为和非等温结

晶行为，发现纳米填料的添加能提升复合材料的结

晶速率和成核活性。笔者研究了第二单体 St 的用

量对 PP-St-MAH 共混物接枝率、流变性能和结晶性

能的影响。通过分析 St 和 MAH 两单体在反应性

挤出过程中发生的反应，判断体系中发生的反应和

残留单体，并用不同的方法对 DSC 数据进行处理得

到结晶动力学参数，探讨 St 用量对 PP-St-MAH 共

混物非等温结晶性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：040，南京金陵塑胶化工有限公司；

St ：化学纯：上海凌峰化学试剂有限公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：化学纯，太仓塑料助

剂厂有限公司；

MAH ：化学纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：CTE–35 型，科倍隆 ( 南京 ) 机

械有限公司；

高速混合机：5L 型，辽宁阜新鑫克机械制造有

限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Avatar 370 型，

美国 Nicolet 公司；

旋转流变仪：MCR301 型，奥地利安东帕公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC214 型，德 国

NETZSCH 公司；

平板硫化机：XLB–Q／D400×400×2 型，常州

第一橡塑设备有限公司。

1．3　试样制备

将 PP，St，DCP，MAH 以 100 ∶ (0，1，2，

3)∶0.2∶2 比例预混合，再用高混机混合 2 min 后，

加入双螺杆挤出机中进行反应性挤出，制备 PP-St-
MAH 共混物样品。St 用量为 0，1，2，3 份时对应的

样品分别标记为 0#，1#，2#，3# 样品。双螺杆挤出机

的参数为：各区温度依次为 130，140，160，190，200，

205，210，220，220℃，机头温度为 230℃，螺杆转速

为 150 r／min，喂料转速为 200 r／min。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测试：将样品置于二甲苯中，煮沸溶解，

趁热倒入常温四氢呋喃中进行反沉析，抽滤分离固

液相，反复 2 次 [8–9]。将固相在 120℃下干燥 4 h，

而后用平板硫化机加工成薄片，在常温 25℃下进行

FTIR 测试，光谱分辨率为 4 cm-1，扫描次数为 16 次。

动态流变测试：用旋转流变仪对样品进行测

试。实验过程在 N2 保护下进行，测试温度为 200℃，

循环冷却水进行温控，应变设置为 5%，固定间隙为

1 mm，角频率 (ω) 从 0.1 rad／s 升至 600 rad／s，得

到复数黏度与 ω 的关系。

结晶性能测试：用 DSC 仪对样品进行测试。

取 3～5 mg 样品放入铝制坩埚中并封口。在 N2 (
流速为 20 mL／min) 保护下，以 50℃／min 的速率

从 30℃升至 200℃，恒温 3 min 消除热历史，再分

别以 5，10，30，50℃／min 的降温速率冷却结晶，恒

温 1 min 后，再以 10℃／min 的速率升温至 200℃。

得到二次升温曲线和不同速率下的结晶曲线。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1a 是不同 St 用量下的 PP-St-MAH 共混物

经纯化后的 FTIR 图，图 1b、图 1c 分别是图 1a 中

Ⅰ、Ⅱ区的放大图。由图 1 可看出，1 780 cm-1 和

1 845 cm-1 处的峰代表 MAH 的碳氧双键，840 cm-1

处是 PP 结晶谱带之一 [10–11]，700 cm-1 处的峰是苯

环面外碳氢键的振动，说明 PP 分子链上存在苯环。
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图 1　不同 St 用量下 PP-St-MAH 共混物的 FTIR 图

表 1 是 1 780 cm-1 和 840 cm-1 两处峰对应的

峰面积，以两峰的面积比作为吸光比表征相对接枝

率，结果列于表 1。
表 1　加入 St 后接枝物的特征峰面积比较

项目
St 用量／份

0 1 2 3
1 780 cm-1 处峰面积 426 1 436 1 595 1 524
840 cm-1 处峰面积 483 567 435 387

1 780 cm-1 处峰面积与
840 cm-1 处峰面积比值

0.88 2.53 3.67 3.94

从表 1 可看出，不加 St 时，峰面积比为 0.88，加

入 1 份 St 后峰面积比上升至 2.53。这是因为 MAH
结构对称，自由基反应活性低，在自由基反应过程中

只能引入少量 MAH 基团，在体系中加入供电单体

能提高 MAH 的反应活性。而 St 是较好的供电单体，

能与 MAH 形成电荷转移络合物 [12]，因此 St 的加入

能有效提高 PP-St-MAH 共混物中 MAH 的数量。

2．2　流变性能测试

在自由基反应过程中，PP 主链容易被自由基攻

击断裂，导致接枝物的黏度降低，失去韧性，不利于

它在工业生产中的应用。

图 2 为不同 St 用量下 PP-St-MAH 共混物的复

数黏度与 ω 的关系曲线。
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图 2　不同 St 用量下 PP-St-MAH 共混物的复数黏度与 ω 的关系曲线

从图 2 可以看到，随着 St 用量的增加，PP-St-
MAH 共混物的复数黏度曲线整体上移，一方面是

因为 PP-St-MAH 共混物的相对接枝率变高，更多的

自由基用于接枝反应以及 St 的自聚，导致体系中自

由基浓度降低，PP 分子链与自由基碰撞的概率降低；

另一方面，PP 分子链上引入了苯环，提高其空间位

阻，导致复数黏度上升。

此外，在图 2 中，加入 2，3 份 St 时，PP-St-MAH
共混物的复数黏度随剪切速率的增大而下降，呈现

出 PP 应有的假塑性，而不加 St 及加入 1 份 St 时，

PP-St-MAH 共混物的复数黏度随剪切速率变化的

趋势不明显。这是因为相同温度下，复数黏度越高，

流变仪转子的剪切所受阻力越大，转子对样品的响

应越好，曲线越符合样品实际情况。

2．3　非等温结晶性能测试

非等温结晶相对结晶度曲线是将 DSC 曲线进

行一次积分得到的曲线，曲线的上升代表晶体的形

成。从曲线中可以直观看出各温度段 PP 的结晶速

率的变化。

通过各样品的非等温结晶的相对结晶度曲线

可以发现，不论降温速率恒定，改变 St 用量，亦或 St
用量恒定，改变降温速率，其各自的相对结晶度曲线

都保持惊人的相似，所以此处各取一例进行分析。

当 St 用量为 2 份时，不同降温速率下 PP-St-
MAH 共混物的相对结晶度曲线如图 3 所示，当降温

速率为 5℃／min 时，不同 St 用量下 PP-St-MAH 共混物

的相对结晶度曲线如图 4 所示。
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图 3　不同降温速率下 PP-St-MAH 共混物的

相对结晶度曲线 (St 用量为 2 份 )
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图 4　不同 St 用量下 PP-St-MAH 共混物的

相对结晶度曲线 ( 降温速率为 5℃／min)

由图 3 可以看出，随着降温速率的上升，PP-St-
MAH 共混物的相对结晶度曲线上升最快的阶段

( 快速结晶段 ) 从 130℃左右逐渐降至 110℃左右。

同时，当降温速率为 50℃／min 时，相对结晶度曲线

位于 160～110℃间的起始结晶段较之低降温速率

下的起始结晶段略有上浮。

在相对结晶度曲线的起始段和终止段，其结晶

速率均较低。这是由于结晶包含晶核形成和晶粒生

长，结晶初期晶体生长很快，但晶核形成困难，所以

结晶初期结晶度上升慢；结晶后期由于温度降低，

链段运动受阻，结晶速率放缓。随着降温速率增大，

快速结晶段向低温偏移，这源于降温速率的提升使

样品处于高温的时间相对缩短，高温下结晶处于晶

核形成阶段，时间短不利于晶核形成，致使晶核形成

连同晶体的生长向后推迟，因此快速结晶段向低温

偏移。

由图 4 可以看出，随着 St 用量的增加，快速结

晶段向高温偏移，并且加入 2 份 St 和 3 份 St 的 PP-
St-MAH 共混物的相对结晶度曲线基本重合。这是

由于一方面 St 的加入将刚性苯环带到 PP 分子链上，

使 PP 分子链内旋转位阻增加，柔顺性变差，熔点提

高，在较高温度下就能结晶；另一方面，在自由基存

在的条件下，MAH 与 St 按 1∶1 生成 St-MAH 共聚

物 [12]，当 St 用量为 2 份时，MAH 与 St 的反应已达

到饱和，当 St 用量为 3 份时，过量的 St 中少部分自

聚成为聚苯乙烯 (PS)，大部分以单体形式存留或加

工过程中挥发，因此不会对结晶温度产生大的影响。

2．4　非等温结晶动力学参数

(1) Jeziorny 法处理 PP-St-MAH 共混物非等温

结晶动力学。

常用来处理非等温结晶的方法有 Mandelkern
法、Ziabicki 法、Jeziorny 法、Ozawa 法及莫志深法

等 [13–15]。笔者采用 Jeziorny 法、Ozawa 法和莫志深

等改良的莫志深法对数据进行处理。

用 Avrami 方程处理非等温结晶，如 (1) 式所示：

 1–X=exp(–Z×tn) (1)
式中：X——结晶时间为 t 时的相对结晶度；

 Z——结晶速率常数，包含结晶和增长两个方

                     面，并与结晶温度有关；

 t——结晶时间；

 n——Avrami 指数，反映了高聚物结晶成核和

　　　　    生长机理。

对 (1) 式取对数，可得：

 In[–In(1–X)]=InZ+nInt	 (2)
在样品整个结晶区间内，曲线并不具备线性

关系，但只是曲线两端偏离线性，一般取线性关系

较好的高速结晶段进行结晶动力学处理。图 5 是

PP-St-MAH 共混物加入不同量 St 后经线性拟合的

ln[–ln(1–X)]～lnt 关系曲线。从图 5 可以看出，二者

具有较好的线性关系。

对于非等温结晶，Jeziorny 法需对 Z 进行修正

以得到最终的结晶速率常数 Zc，如 (3) 式所示：

 lnZc=lnZ／R	 (3)
式中：Zc——修正后的结晶速率常数；

 R——结晶速率。

PP-St-MAH 共混物由于存在接枝率，体系中将

残留一定量反应单体，所以通常其结晶方式为异相

成核，且 n 通常为 2～3[16]。结合表 2 中的动力学参

数得知：不加 St 的 PP 在低降温速率 (5，10℃／min)
下从 2.65 变至 2.10，偏向二维生长 ( 实际上 n 通常

是小数，是介于二维生长和三维生长的混合生长方

式 )，而在高降温速率 (30，50℃／min) 下从 1.25 变

至 1.11，偏向一维生长。加入 St 后，在降温速率为

30℃／min 下的 n 从 1.25 升高至 2.5 以上，说明 St
的加入使 PP-St-MAH 共混物在降温速率为 30℃／

min 下的晶体生长方式发生变化。另外，加入 3 份

St 的 PP-St-MAH 共混物的 n 都偏向 3 ( 除降温速
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率为 50℃／min 外 )，说明此时晶体的生长方式偏向

三维生长，表明 St 过量时自聚生成的 PS 引起的异

相成核为三维生长。Zc 是结晶速率常数，Zc 越大结

晶速率越快。从表 2 可看出，降温速率越快，结晶越

快 ( 例如，不加 St 的 PP-MAH 随着降温速率变大，

Zc 从 0.172 上升至 0.929) ；St 用量增加，结晶速率

总体呈现上升趋势 ( 例如，降温速率为 5℃／min 时，

St 用 量 从 0 增 加 到 1 份，Zc 从 0.172 升 至 0.213)。
结晶具有时间依赖性，升高结晶温度势必会加快结

晶速率。而加入 St 的结晶速率之所以升高，是因为

St 的加入带入了 SMA，St 等新物质，加剧了异相成

核程度。
表 2　Jeziorny 法得到的结晶动力学参数

样品 参数
降温速率／(℃ · min-1)

5 10 30 50

0# n 2.65 2.10 1.25 1.11
Zc 0.172 0.451 0.826 0.929

1# n 1.88 2.40. 2.91 1.55
Zc 0.213 0.485 0.840 0.935

2# n 1.78 2.21 2.54 1.64
Zc 0.228 0.482 0.827 0.943

3# n 3.29 2.52 3.77 1.40
Zc 0.111 0.504 0.860 0.952

(2) Ozawa 法处理 PP-St-MAH 共混物非等温结晶

动力学。

Ozawa 方法把非等温结晶看成无数无穷小的

等温结晶的集合，以聚合物结晶的成核和生长作为

着眼点，导出不同温度下聚合物结晶度与降温速率

之间的关系。Ozawa 方程如式 (4)、式 (5) 所示。

 1–X=exp(–K／Rm) (4)
 ln[–ln(1–X)]=lnK–mlnR (5)
式中：K——Ozawa 结晶动力学参数；

 m——Ozawa 指数，与成核机理和晶体形态有关；

不 同 St 用 量 的 PP-St-MAH 共 混 物 的 ln[–
ln(1–X)]～lnR 的关系曲线如图 6 所示。

分别选取位于快速结晶段和慢速结晶段的 5 个

温 度 101.5，114.0，126.5，139.2 ℃ 和 151.8 ℃ 画 出 5
条曲线。从图 6 可以看到，各曲线线性关系并不明

显，由 Ozawa 法的适用原则来看，Ozawa 法不适用

于处理加入第二单体 St 的 PP-St-MAH 共混物的非

等温结晶动力学。这主要是由于 Ozawa 方程在数

据处理过程中没有考虑到次级结晶过程。这也表明

PP-St-MAH 共混物在非等温结晶过程中存在次级

结晶。

(3) 莫志深等改良的莫志深法处理 PP-St-MAH
共混物非等温结晶动力学。

为进一步分析加入成核剂 PP 的结晶情况，采

用莫志深等改良的莫志深法对其非等温结晶过程进

行分析，如 (6) 式～(9) 式所示。

 lnZ+nlnt=lnK–mlnR	 (6)
 lnR=lnF(T)–αlnt	 (7)
	 F(T)=(K／Z)1／m	 (8)
	 α=n／m	 (9)
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图 5　PP-St-MAH 的 ln[–ln(1–X)]～lnt 关系曲线
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式中：F(T)——单位结晶时间内达到一定结晶度所

　　　　　　   需的降温速率；

 α——Avrami 指数与 Ozawa 指数之比。

采用莫志深法处理不同 St 用量的 PP-St-MAH
共混物当 X 分别为 20%，40%，60%，80% 时 lnR～lnt

的关系曲线如图 7 所示。由图 7 可以看出，样品拟

合后的拟合曲线具有较好的线性关系，说明莫志深

法适合研究加入第二单体 St 的 PP-St-MAH 共混物

的非等温结晶动力学。
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图 7　不同 X 下 PP-St-MAH 共混物的 lnR～lnt 的关系曲线

由 (7) 式可知，对于分别以 lnt 和 lnR 为横、纵

坐标的曲线来说，其斜率为 -α，截距为 lnF(T)。α 是

Avrami 指数与 Ozawa 指数之比，与其结晶形态和成

核机理有关。F(T) 是单位结晶时间内达到一定结
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图 6　不同 St 用量下 PP-St-MAH 的 ln[–ln(1–X)]～lnR 的关系曲线
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晶度所需的降温速率，F(T) 越大，到达相同的结晶

度需的降温速率越大，故同等降温速率下结晶越慢。

表 3 是用莫志深法得到的 PP-St-MAH 共混物

结晶动力学参数。从表 3 可以看出，X 同为 20% 的

PP-St-MAH 共混物，随着 St 用量由 0 份增至 3 份，

α 从 1.184 变至 1.211，说明 St 的加入对晶核形成以

及晶体生长有一定影响。而 F(T) 随着 X 的增加而

变大。这是因为要得到更高的结晶度所需的降温速

率要增大。在相同 X 下，随着 St 用量增加，F(T) 总

体呈下降趋势，说明 St 的加入使得结晶速率变快。

这是因为体系中游离 MAH 和自聚产生的 PS 的存

在都会加剧 PP-St-MAH 共混物的异相成核，导致结

晶速率变快。
表 3　莫志深法得到的结晶动力学参数

样品 X／% α F(T)

0#

20 1.184 4.29
40 1.195 4.35
60 1.203 4.39
80 1.217 4.46

1#

20 1.195 4.27
40 1.199 4.32
60 1.206 4.36
80 1.223 4.42

2#

20 1.212 4.22
40 1.226 4.28
60 1.242 4.34
80 1.262 4.43

3#

20 1.211 4.20
40 1.222 4.26
60 1.235 4.32
80 1.244 4.39

3　结论

(1) 随着 St 用量的增加，PP-St-MAH 共混物样

品的 MAH 接枝率提高，复数黏度增大。

(2) 降温速率越高，晶核形成越困难，快速结晶

段向低温偏移；加入 St 后，PP-St-MAH 共混物链段

柔顺性变差，快速结晶段向高温偏移。

(3) Jeziorny 法和莫志深法可以准确地分析加

入第二单体 St 的 PP-St-MAH 共混物的非等温结晶

动力学，由于次级结晶的存在，Ozawa 法不适用于

本分析。

(4) St 的加入使 PP-St-MAH 共混物晶核由一维

生长偏向二维、三维生长，并且加快其结晶速率。
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