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二硫化四甲基秋兰姆对 PP-g-MAH 的影响 *
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摘要：用双螺杆挤出机熔融挤出法制备马来酸酐接枝聚丙烯 (PP-g-MAH)。研究了活性剂二硫化四甲基秋兰姆

（TMTD）对 PP-g-MAH 的影响，通过傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、差示扫描量热分析、熔体流动速率、酸碱滴定法

等表征手段检测接枝物性能。FTIR 结果显示，TMTD 在接枝反应中起到活性剂的作用，没有接枝到 PP 分子链上。

TMTD 的加入提高了 MAH 的接枝率，在 TMTD 用量超过引发剂用量时能抑制 PP 分子链的 β断裂。
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Abstract ：Maleic anhydride graft polypropylene(PP-g-MAH) was prepared by melt-extrusion method in twin-screw extruder. 

The effect of Tetramethylthiuram Disulfide(TMTD) on PP-g-MAH was studied. The performances of the graft products were tested 
by FIIR，DSC，MFR and acid–base titration. The FTIR spectra test results show that TMTD play a role as the active agents in the 
grafting reaction，no grafted onto the molecular chain of polypropylene. TMTD improves the grafting ratio of MAH and can inhibit 
the β-scission of PP when the content of TMTD is more than that of the initiator.
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聚丙烯 (PP) 是一种性能优良的塑料，在聚烯烃

中占有重要地位，且价格低廉。但是其亲水性、着色

性和粘结性能不好，与其它聚合物相容性差。通过

接枝的方法使不饱和的极性单体接枝到 PP 的分子

链上能有效地改善 PP 的性能。PP 接枝改性方法主

要有单体聚合法、溶液法、熔融法、固相法等 [1]，熔融

反应挤出接枝法因工艺操作简单，设备投资少、可实

现连续化生产等优点已被广泛采用 [2–3]，市场上常

见的增容剂为熔融反应挤出接枝马来酸酐 (MAH)。
但由于熔融接枝反应副反应的存在使产物接枝率

低，同时接枝过程中 PP 分子链 β断裂难以控制造

成 PP 过度降解而影响接枝率。研究者对 MAH 接

枝 PP(PP-g-MAH) 的接枝反应机理和影响因素进行

了大量研究 [4–11]，发现在接枝反应体系中加入电子

给予体 [12–15] 如乙烯基类单体以提高接枝物的接枝

率或降低 PP 的降解。笔者以前期工作为基础，固

定引发剂过氧化二异丙苯 (DCP) 和 MAH 的用量，

研究了活性剂二硫化四甲基秋兰姆加入后对接枝产

物接枝率和熔体流动速率（MFR）的影响，为高接枝

率的 PP-g-MAH 的生产提供一定的理论依据。

1　实验部分

1．1　原材料

PP ：T30S，独山子石化公司；

MAH ：天津大茂试剂有限公司；

DCP ：上海凌峰化学试剂有限公司；

二硫化四甲基秋兰姆（TMTD）：河南濮阳蔚林

化工有限公司；

二甲苯、丙酮、乙醇、异丙醇、氢氧化钾、盐酸：

分析纯，市售。

1．2　实验仪器及设备

双螺杆混炼挤出造粒机：TSE–40A 型，南京瑞

亚高聚物制备有限公司；

高速混合机：SHR10A 型 , 张家港市宏基机械

有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nexus 670 型，
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美国 Nicolet 公司；

MFR 仪：SRZ–400 型，长春市智能仪器设备有

限公司；

差示扫描量热分析 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA
公司。

1．3　接枝物的制备

将 DCP，MAH，TMTD 按照实验配比称取并在

高速混合机中混合均匀。将混合均匀的材料加入

双螺杆挤出机中反应挤出，挤出机螺杆温度分布为

170，180，185，190，195，200，205，210，210，205℃，螺

杆转速为 240 r／min，喂料转速为 22 r／min，挤出

物牵条并造粒干燥即得接枝物。

1．4　接枝物的纯化及接枝率的测定

(1) 接枝物的纯化。

取少量接枝物 ( 约 5.0 g)，加入装有二甲苯的

圆底烧瓶中加热回流，待接枝物完全溶解后将溶液

倒入装有过量丙酮的烧杯中，等待接枝产物完全沉

淀，再倒入布氏漏斗中减压过滤，再用适量丙酮洗涤

过滤两次，最后将过滤产物在 100℃条件下真空干

燥 10 h。
(2) 接枝率的测定。

接枝率用酸碱滴定法测定，称取已纯化干燥的

接枝物约 1.0 g，在烧瓶中加入 120 mL 二甲苯加热

回流。待接枝物完全溶解后冷却到 100℃左右，用

移液管取 10 mL 已标定浓度的 KOH– 乙醇溶液 ( 约
0.1 mol／L) 加热烧瓶中，继续加热回流 40 min，然
后趁热加入 5 mL 已标定的 HCl– 异丙醇溶液 ( 约
0.1 mol／L) 和两滴酚酞指示剂，用 HCl– 异丙醇溶

液继续滴定至无色。按下式计算接枝率 Gd(%) ：

 ( ) .
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KOH HCl

# #

# # #-
#=  (1)

式中：CHCl——HCl– 异丙醇溶液浓度，mol／L ；

	 CKOH——KOH– 乙醇溶液浓度，mol／L ；

	 V——实验中消耗的 HCl– 异丙醇溶液的总体

             积，mL ；

	 W——接枝物质量，g。
(3) MFR 的测定。

MFR 的测试条件为荷重 2.16 kg，温度 230℃。

(4) FTIR 分析。

将经过纯化处理的接枝物磨细后与 KBr 混合

压片，采用 FTIR 仪在室温下对其进行 FTIR 分析。

(5) DSC 分析。

用 DSC 仪进行热分析试验，从接枝物上取

约 5 mg 的薄层放入铝盘中，以氮气为保护气氛

(40 mL／min)，以 10℃／min 的速率升温至 230℃
保温 5 min，再以 10℃／min 的速率降温至室温。

从试验降温曲线中计算放热峰值，经用 PP 的质量

分数进行修正后，计算出接枝物中 PP 的结晶度。

2　结果与讨论

2．1　活性剂对 PP-g-MAH 性能的影响

图 1 为活性剂 TMTD 对接枝物接枝率和 MFR
的影响。从图 1 可以看出 , 在 PP 接枝体系中固定

DCP 和 MAH 的用量 (0.25 份 DCP，2 份 MAH)，加
入少量 TMTD( 用量少于 0.25 份 )，接枝物的 MFR
迅速增大，达到最高值时是不加 TMTD 的 2 倍。当

TMTD 用量大于 0.25 份时，MFR 随 TMTD 用量

增加而降低。另一方面，接枝产物的接枝率随着

TMTD 用量的增加而增大，当 TMTD 用量超过 0.25
份后，接枝率迅速提高。
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图 1　TMTD 对接枝物接枝率和 MFR 的影响

这是因为 TMTD 可以调控接枝反应，在反应

过程中 TMTD 分解产生二硫代氨基甲酰自由基，其

能够可逆地与大分子自由基结合来抑制 PP 的降解

和接枝单体的自聚 [16]，TMTD 有助于 MAH 接枝到

PP 大分子链上，从而提高接枝效率。当 TMTD 产

生的自由基数量少于引发剂自由基数量时 (TMTD
用量小于 0.25 份时 )，TMTD 的调控作用不很明显，

当 TMTD 分解产生的二硫代氨基甲酰自由基数量

大于引发剂产生的自由基数量时 (TMTD 用量大于

0.25 份时 )，调控效果非常明显，由此导致接枝率的

迅速上升并一定程度抑制了降解。

2．2　FTIR 分析

图 2 为纯 PP 及 PP-g-MAH 的 FTIR 谱图。从

图 2 用二甲苯纯化后接枝物的 FTIR 谱图中可

以看出，MAH 单体的特征吸收峰 (697，1 592 以

及 1 060 cm–1) 并没有出现，说明接枝物中未反应

的 MAH 单体已经被除尽 [17]。从图 2 可以看出，

在 1 782 cm–1 处出现了明显 C=O 伸缩振动吸收

峰 [18–22]，这是 MAH 中酸酐环上的羰基吸收峰，说明
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MAH 接枝到了 PP 大分子链上。从图 2 还可看出，

加入 TMTD 后接枝物在 1 020～1 225 cm–1 没有出

现新的特征吸收峰，即接枝物上没有出现 TMTD 的

特征基团 C=S 的吸收峰，说明 TMTD 在接枝反应

中没有接枝到 PP 上，只是起到增强自由基活性的

作用。
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图 2　纯 PP 及 PP-g-MAH 的 FTIR 谱图

2．3　DSC 分析

图 3 为添加 TMTD 前后 PP-g-MAH 的 DSC 曲

线，曲线的熔融结晶参数如表 1 所示。数据结果显

示，TMTD 加入后结晶温度降低，接枝物的结晶度

降低，这是由于在反应过程中 TMTD 起到增强自由

基反应活性的作用，使 MAH 尽量地接枝到 PP 上，

降低了 PP 分子链的结构规整性，结晶性能变差。
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图 3　添加 TMTD 前后 PP-g-MAH 的 DSC 曲线

3　结论

利用双螺杆挤出机反应挤出制备 PP-g-MAH，

TMTD 能提高 PP-g-MAH 的接枝率，并降低 PP 的

表 1　接枝物的熔融结晶参数

项 目
0.25 份 DCP+

2 份 MAH
0.25 份 DCP+

2 份 MAH+0.25 份 TMTD
结晶峰温／℃ 121.0 118.6

初始结晶温度／℃ 123.9 122.1
结晶焓／(J · g–1) 99.5 95.5
熔融峰温／℃ 161.9 162.2
熔融焓／(J · g–1) 100.8 92.0

结晶度／% 48.23 44.02

降解，尤其是当 TMTD 用量超过 0.25 份时，接枝率

迅速提高。TMTD 在接枝过程中起到调控作用，并

没有接枝到 PP 上。TMTD 使接枝物的结晶温度和

结晶度均下降。
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