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多羊体熔融接枝元规聚丙烯的合成与表征

丰章，都勇敏，任莹，陈璐璐， M.Kalde
(武汉理工大学化学工程学院 ， 湖北 武汉 H0070 )

摘要对多 孚体气'基丙烯 政吁' 醋 ( MMA)和苯 乙烯 (Sr)榕融接枝元规聚丙烯 (APP)进行了研究实验表 明

s， 的加入不仅可以显著提高 MMA 价格枝李和格枝物的焦稳定性而 且可减少 APP 的降解 通过对不 同 时拔

的熔融接枝 Al吨' 产物进行分析推断其反应机应为 白首龙接枝到 Al吨'土形成稳定的苯乙 烯大分子曰由

总然后开与 MMA发生获段反应
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o ;;1 寸苦
口 1 实验部分

聚丙烯是一种普遍使用的然塑性树脂，根据

聚丙烯甲基侧链空间往直排列的不同，有芋规聚

丙烯、间规辈丙烯和元蝇罪丙烯 (APP)之分，其中

周作主提炼胶基村的主要是 Al'P. APl'的甲基倒链

呈不规则排 J'J . 是一种 白 色略带粘性的非 结 晶 型

蜡状物，目前主妥用作热熔胶袅剂、一些涂料的有

效组分及创造建筑材料用的且合材料等口 'J由于

它是非极性物盾.分于量小，结构不规韭，内聚力

恤，放机械性能和耐然性较革，从而限制了它的应

用

相关主献青料报道了在辈丙烯分子锐上引入

适当极性主链，利用主链的极性和反应性来改善

其性能上的不足lH l ， 效果显著 ，但对 APP 的研克

很少这种加入共羊体的熔融接技体革实际上是

j各 种学体共 同 接枝的 体 系 ， ~巴样选择合远的共学

体、体系中克竞走生了什么样的反应，目前国内外

对$羊体接枝的反应机理研究日趋活跃<>川，但由

于体革中反应是辜，给机理的研克造成了困难.五

少还少 有 能 够 令人信服的 解释 所 以 本又根据

API' 的 结 构特征 . t:~极性单体 MMA对 API'进行

熔融接技改性，以提高 APP的极性.并研究系加

另 一羊体匀后的性能.通过选取不同时段的熔融

接枚 APP产物，对其进行红外尤谱( FTI町、热失

重(TG) 、碳谱核睡共振(>lMR l 分析 ， 来探讨双单

休 MMA和 51熔融接枝 APP的反应机理

1. 1 实验原料

APP5 型 ，天津悦海有限公司 生产;MMA .分析

纯，天津市尤主持细化工研究所生产 ，缸 ，化学纯，因

药集团化学试剂有限公司生产p过氧化二异丙革

[)CP ，化学纯 ， I' 州 高源新材料有限公司 生产

1. 2样品制备

1. 2. 1 接枝物API' gMMA 的制备 将一定量

的 Al吨'5型、MMA、 DCI'加入到配有控温控时也

力搅拌器和冷凝回流苹置的三口烧瓶中，在温度

130 -C 下均 匀搅拌进行熔融接枝 反应一段时间 以

后出料，常温冷却

将上述接枚样品直于适量二甲革中 ，加热搅

拌侠之完全溶解，继续反应 3 h 左右 反应结 束后 ，

将所得溶液用丙嗣瓦淀，然后用布氏漏斗抽埠.将

所得玩淀物在 80 'c 下 真 空干燥 8 h ， 以 除去样品

中术反应的单体及其均翠物和共翠物，得到纯化

的接枝物 APP- ，lJ;-MMA

1. 2. 2 接枝物 APP-g-Sl-MMA 的 制 备 在上述

相同配比的 APP、 MMA ~ DCP中加入一定量的

缸，周相同的万法、条件进行熔融接枝，分别反应

20.40 .60 min 以后 出料 、提址 ，得到 不 同 时段的纯

化接枝物 APP-g-S l -MMA

1. ~样品的在征

1. 3. 1 虹外光谱则试 用 .:"Jexus 型傅立叶红外

尤谱仪〈美国然也尼高力公司) ，t提纯后的样品进

收稿日期 2009 时 of>
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行.FTIR 分析

1. 3. 2 热 失重刑试 用STi\ 449C 型 综合然分

析仪(桂国叶艳仪器制造有限公 司 )对提纯后 的样

品进行热分析 ，湿庄为从常注到 600 ·C ， 升湿速率

为 10 ·C /mi n . 空 气流速为 50 mL/min

1.3. 3 核磁共振测试 用核磁共振波谱仪对接技

产物 APP-g:-Sl -MMA进行团体碳谐 :"IMR 混l试

2 结果与讨论

2. I FTIR 分析

国 1 是 APP 、 APP-g:-MMA . APP-g:-S l- MMA

三种样品的红外尤谱国 对比 APP (样品 A) 的红

外光语.样品M在 1 733 em- I 处 出 现 了 援基的特

征吸收峰，说明 MMA已经接枝王~ APP 上 ，样品C

不住在 1 727 em 1 处 出 现 T 要是基 的特征吸收峰 ，

在 702 em I 处还 出 现 了 苯基的特征吸收峰， 说明

MMA 和St 都已接校主I] Al吨' 上.
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Fig. 2 FTIR curv凶 of APP-g-S 民1MA about 20. 40. 60 min

注， A .H【勿冽为 20 ， 1 0， 60 m;n 的 APD-~-Sr-MMA 的红

外龙语图

国 2为熔融接枚反应分别为 20、 4 0、 60 min 得

到的 API'反 St-MMA的红外光谱囤从围 2可

知=在 2 800~3 000 em- I 为 甲基的 对称和不对称

仲捕振动 ， 在熔融接枝 20 min 后 的样品A 的尤谱

闺中 ，甲占主的对称和不付称伸缩振动比较弱 ，且只

出现了苯基特征峰，说明白已经接校到 APP上 p

在榕融接枝 10 min 后 的样品 B 的光谱围 中 ， 甲基

的对利和不对称伸蜻振动增强， 不但出现了革基

特征峰，在 1 731 ern I 处还 出 现 了 援基的特征峰 ，

说明白和 MMA都已经接校到 APP上，而在熔融

接枝 60 min 后 的样品C 光语图 中 . 不但有革基和

数基的特征峰，并且发基的吸收峰强度和甲基的

对称和不对称伸缩振动都有培强，乱明此时 MMA

的接枝丰比样品日的高

从上述分析中可以推剧在双孚体熔融接枝

APP 的过程 中 ， 由 于 白 的 空 间 往阻比MMA 的

小，导致 SI对 APP大分子自由基的反应活性比

MMA 高 ，所以5， 克接校到Al吨' 上 ， 且 由 于革坏

的共统兹f盏 ，使碍形成的苯乙烯且大分子自由基

更加稳定§之后再与 MMA反应，因 此可以提高

MMA 的接技 斗争 ，有效控制 T API' 主链的降解

2.2 热分析

APP5 型 、APP-g-MMA 和APP-g-Sl-MMA

的 rG和 DTG去。因 3、国 4所示从国 3和困 4中

可知，从宜温开始加热的升温过程中 t APPS型开

始失重的注度为 1 9 6 'C ， APP-g-MMA是在234 'c
开始失重，而 APr g SI MMA 在 238 ·C 才 开始失

重.在整个加放过程中 . Al'l'-g-MMA 和Al'P-g­

St-MMA 的 失重速卒比APP 的要快一 些 tAPPS

型达到最大失重这卒时的温庄为 37 9 . 9 ·C , APr

g 岛lMA 为 370 ·C . APP-g-St-MMA 为 315. 9 ·C .

但是三者达到最大失主卒时的温度相差不大，都

在 400 -C左右 ， y:{ 上分析在明 z

也 由 于极性单体 MMA 中 含有酣键 ， 提高 了

API'S 型 的然稳定性 . 而在加入 了 第二单体5， 后 ，

接枝物 APP-g-St-MMA的热稳定性要比 APP-K

MMA 的 高 ，这是由rSt 的苯坏的共扭效应 .提 高

丁接校物的热稳定性，热稳定性大小依次为 APP

Io{-St-MMA￥Al'l )-~-MMA￥ API'5 型 ;

b 由 于在相 同盾量下 ， APP 、APP-g-MMA 和

APP-g-SI-MMA 的 组 成 成 分 不 同 ， 且APP-g­

MMA 和APP-g-St-MMA 的规韭度要比API' 的

王一些 .尽管 APP- ，lJ;-MMA 和 APP- ，lJ;-St-MMA 开

始失重的湿庄比 APP型高得声，但其失重速率比

APP 型 的 妥快一些 ，但是在们所树备的改性APP

是作为然熔版使用的，其使用的温度范围为

120~200 ·C . 因 此 可 以 认 为 APP- ，lJ;-MMA 和

APP-g-SI-MMA 达到 了 改性 目 的 ，提 高1 APP 在



从在 l得出接技物的分子链上含有的基因有

CH3 、CHz R、CHRz 、 李 碳 、 苯坏和毅 基，MMA

和 So巳经接枝歪IJ APP 主链上

接枝机应探讨

在 Al吨'的自由基接技过程中 ，其最主要的 副

反应为降解反应根据以上分析，可以推剧，首克

是过氧化物 DCP产生的自由基使 APP上的次甲

基氢且去，形成 APP 的大分于自由基，该自由基

可能发生接校或 自 断链反应而降解p由于 5，对

APP 大分于 自 由基的反应 活性比MMA 高 ， 所 以

S， 优克接拔到APP 主链上 ， 同 时 由于革坏的共统

效应，且按校到 APP 王链上后，使得大分子自由

基主加稳定，谢绘明 ，oJ等提出 ，对于这是自由基共最

反应 .反应羊体的竞蛊卒是决定因幸 Q i血越接近 .

则说明这两种羊体易发生反应 在本研究体 系 中 ，接

校学体 MMA的 Q值(0. 78)和 St 的 Q值。 00)比

较接近，网 此，当在体系中加入缸，在形成苯乙烯大

分子自由基后 .孔如IA单体能容易的与 5，皮生数段

反应 ，因此有效控制了 APP主链的降解
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核睡共振碳谱分析

国 5 是 Arr g S t MMA 的核磁共振破谱围

部分特征峰归属~~在 l 所示

表 1 APP-g-Sr-MMA 内含特征峰

f able I S月pee tral peaks of Al'l'-g-St-MMA

AP P-g-StF且g. 4

2. 3

Fig . 5 I:l C_.'JMR of A PP-g-St-MMA

综上.反应机理可周围 H之示 ，其中 A为生成

又在学体接枝物的反应过程，已为 APP的副反应降

解过程
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3 i!主 i吾

a. SI 的加入不但可以显著提 高 MMA 的接枝

卒和接枝物的热稳定性，而且可减 少 APP 的降

解 s

b 通 过反应机理分析得 出 s， 首 克接枝歪j

APP 上 . 形 成稳 定 的 大 分子 自 由 基 ， 然 后 再 与

MMA 且生嵌段反应
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Abstract : The m ult i m o nomer of m et hy l met hac r yla t e ( M M A) / styr ene ( St) melt gra ft ing onto atact ic

polypropylen e (AP P ) was st u died . The resu lt sh owed t h at t h e a‘ld it io n of 5 t to t h e melt-~raf t in日

:;yst ern llS II cornonorner 1101 oll ly co uhl grelltl y improve th e (Ieg re e of M M A g fllft onto A P P llnd enh!lfK'e

t h e t hermally sta hle o f t h‘ mdt graft ing prod uct io n , h ut also could r ed uce t h e degradat ion o ( A P P

r h roug h t h e a nalysis of the m elt-gra fting production which is o l>tained in diff er en t t ime . w e ca n

conclude t h e mechani sm is: t he 如何raft o nto A P P first . and form t he :;t ab le s tyryl m acro radica ls. t h en

M M A b lock onto t he :;tyryl m acrorlldi cah

Key words: atactic po lypropyle ne ; meth y l methacrylat川styrenc; m dt gra ft ing
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