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摘　要　通过聚烯烃接枝马来酸酐提高聚烯烃的极性、亲水性及在聚合物共混中的相容性.在如何提高接枝物

的接枝率方面综述了聚烯烃接枝马来酸酐的制备研究进展,并着重介绍了聚烯烃接枝马来酸酐作为相容剂在可生物

降解、发泡、阻燃领域的应用.
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　　聚烯烃是由乙烯、丙烯、１Ｇ丁烯、１Ｇ戊烯等αＧ烯

烃以及某些环烯烃单独聚合或共聚合而得到的一类

热塑性树脂的总称[１].它价格低廉、综合性能优良,
被广泛应用于管材、纤维、电子器件和交通等各个生

产工业领域.但聚烯烃属于非极性材料,与其他聚

合物之间相容性差,导致共混制备的复合材料存在

性能缺陷.例如,聚烯烃的熔点较低,在低温条件下

很容易发生热变形,使产品的稳定性较差,而且还有

部分出现明显结晶现象、表面能低、与其他材料之间

不容易实现键合等问题,这些缺点限制了其应用

范围.
目前,马来酸酐与聚烯烃接枝共聚制备功能化

聚烯烃的方法最为常见,该方法简单、成本低,便于

工业化生产,接枝共聚物的分子结构上含有马来酸

酐(MAH)活性较高的基团,克服了聚烯烃自身的

缺陷,扩宽了其应用范围[２].
笔者从近几年国内外聚烯烃接枝马来酸酐的制

备方法和应用两方面综述了聚烯烃接枝马来酸酐的

研究现状和存在的问题,并对未来的发展趋势进行

了展望.

１　聚烯烃接枝 MAH的制备方法

１􀆰１　溶液接枝法

溶液接枝法是将聚烯烃、引发剂、单体等全部溶

于溶剂(甲苯、二甲苯等有机溶剂)中,加热搅拌反应

的过程.其优点是反应温度较低、操作简单、副反应

少、接枝率相对较高[１];缺点是反应时间长、聚合物

熔体黏度太大导致反应难以控制、分离步骤繁琐、使
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用的溶剂有毒、回收困难等.因此,只适用于小批量

生产,一般用于实验室探索研究[２Ｇ４].王盼盼等[３]将

二甲苯和甲苯作为溶剂,同时加入环氧大豆油/调和

油防止溶剂挥发.当质量比环氧大豆油/MAH 为

１/８,调和油/MAH 为１/５,用二甲苯膨润２４h,加入

苯乙烯(ST)后接枝率可高达１􀆰２９７％.

１􀆰２　熔融接枝法

熔融接枝法就是所谓的“反应挤出法”,始于２０
世纪７０年代.它是将聚烯烃、接枝单体、各种助剂

加入密炼机、挤出机或者开炼机中,在特定温度下利

用熔融反应制备功能化聚烯烃的方法.其优点是成

本较低、反应时间短、设备简单、接枝率高等.缺点

是反应温度要在聚烯烃熔点以上、副反应多等.但

是共聚物的 MAH 很难均聚,接枝到聚烯烃上会造

成聚烯烃主链严重退化.因此,需加入第二单体.
池晓明等[４]研究表明在聚丙烯接枝 MAH(PPＧgＧ
MAH)的制备过程中,引入第二单体苯乙烯(St)可
以显著地提高接枝率和稳定性能.肖作杰[５]采用熔

融接枝法制备了聚丁烯Ｇ１接枝 MAH,在此过程中

引入共单体对甲基苯乙烯(VT),并与引入单体St
进行比较.结果表明,不加入 VT 或St的情况下,

MAH 与聚丁烯Ｇ１根本无法进行接枝反应;同时,当
温度为１８０℃、转速为６０r/min、反应时间为８min
时,引入共单体 VT比单体St的接枝率高.许巍[６]

研究了 MAH/二乙烯基苯(MAH/DVB)官能团化

接枝改性全同聚丁烯Ｇ１,用过氧化二异丙苯(DCP)
作为引发剂,二乙烯基苯作为共单体.结果表明,共
单体的加入可以明显地提升 MAH 的接枝率,并且

在温度为１８０℃、MAH/DVB 为４∶６时,接枝率最

高,为３􀆰４％.
在不使用溶剂和引发剂的情况下,也可以利用

超声波引发物料熔融态进行接枝,这种方法在熔融

接枝法改性中具有很大潜力.Ye等[７]实验发现,当
超声波强度为３００W、MAH 质量分数为２５％、苯乙

烯与 MAH 质量比约 １∶１时,其接枝率最高,为

３􀆰３４％.

１􀆰３　固相接枝法

固相接枝法是一种非均相接枝的方法,在２０世

纪９０年代发展起来.它是将聚烯烃粉末直接与适

量接枝单体、界面活性剂、引发剂等物质接触.固相

接枝法主要以PP接枝改性为主,其优点是高效、环
保、成本低廉.其缺点是接枝率不高、易形成接枝单

体(如 MAH)均聚物,反应温度在聚合物熔点以下

进行,要保持混合物的流动性对搅拌的要求很高.

罗志等[８]研究发现当 PP 为 ４０g、过氧化苯甲酰

(BPO)为２g、MAH 为２􀆰８g、四氢呋喃为２mL、丙酮

为５mL时接枝率最高,可达到２􀆰９１％;但仍需要在

１００℃以上进行接枝,反应时间较长.肖潇等[９]采用

了 MAH/苯乙烯双单体固相接枝法成功制备出PPＧ
gＧMAH/St接枝共聚物.结果表明,在反应时间为

１h、反应温度为１２０℃、MAH∶PP质量比为０􀆰１４、

BPO∶PP质量比为０􀆰０２、St∶MAH 摩尔比为１􀆰２时,
接枝效果最好.涂琴丽等[１０]用发泡聚丙烯固相接

枝 MAH.得出结论,当反应温度为９０℃、反应时间

为２h、MAH 质量分数为２０％、BPO 质量分数为

０􀆰６％、乳化剂为４％时,成功地在发泡PP分子链上

形成了接枝共聚物.周开源等[１１]以二甲苯、白油和

十氢萘作为界面剂,BPO 为引发剂,采用固相接枝

法制备了超高分子量聚乙烯(PE)接枝 MAH.结

果表明,当二甲苯为１０份、MAH 为３份、BPO 为

１􀆰２份、反应时间为４h、温度为１００℃时,接枝率最

高,为１􀆰５４％.近年来,研究者们通过应用紫外光、
作用力、超声波等方法,对传统固相接枝法进行改

进,可以大大降低接枝反应的反应时间和温度,并可

以提高接枝反应的接枝效率[２].

１􀆰４　预辐射接枝法

预辐射接枝法就是用高能射线照射聚烯烃,使
其产生自由基,然后再与接枝单体反应形成共聚物.
如,紫外光在光敏引发剂上产生光敏剂自由基,而光

敏剂自由基向高分子聚合物的转移速率远远低于向

小分子化合物 MAH 的转移速率,适当调节光化学

反应的时间和 MAH 浓度可以有效地避免聚烯烃分

子的交联,实现接枝反应中自由基之间的靶向反应.
这种技术的优点是反应过程简单快速、原料少、处理

量大,在材料合成和加工过程中得到广泛应用.常

艳杰等[１２]采用预辐射接枝法得出,当 MAH 质量分

数为４％、反应温度为１００℃、反应时间为４h时,接
枝率最高,为０􀆰６７％.与未处理的PP相比,其晶型

有所改变,接枝率明显提高.乔文静[１３]得出,当紫

外光辐射时间约为３０s、二苯甲酮浓度为０􀆰３７％、

MAH 浓度为４􀆰８％时,接枝率最高,为１􀆰５９％.王

杨[１４]运用了 Gaussian０９程序,以对二苯甲酮为光

引发剂,在紫外光辐射条件下制备的PE接枝 MAH
进行计算机模拟,解释了 PPＧgＧMAH 的成型机理,
从理论上验证了 MAH 可以在PE发生交联反应之

前接枝到PE链上.

１􀆰５　超临界CO２ 流体接枝法

超临界 CO２ 流体接枝法克服了熔融接枝法接
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枝率低、链降解等缺点,是一种操作与分离过程简

单、扩散系数较大、无毒无污染的绿色环保方法[２].
超临界CO２ 流体对大多数聚合物不溶,却可溶解多

数小分子有机物和少量含硅、氟的高分子,可以使聚

合物呈现出不同程度的溶胀效果,并将反应物与单

体渗入到聚合物中,进行接枝改性,接枝率最高可达

５􀆰２３％.Cao等[１５]研究了 PPＧgＧMAH 的反应挤出

过程.结果表明,超临界 CO２ 的存在,可以有效地

抑制主链降解,双螺杆挤出机反应段的工艺温度由

１９０℃降至１６０℃,且合成的 PPＧgＧHAM 接枝率显

著提高.Kun等[１６]设计了一种利用超临界CO２ 反

应挤出法制备长链支化 PP的新策略.结果表明,
超临界CO２ 的存在显著地降低了加工温度,促进接

枝和长链分支的生长,并且使改性PP熔体的黏度、
拉伸强度增大.

１􀆰６　悬浮接枝法

悬浮接枝法是２０世纪末期才发展起来的一种

新接枝方法,是将聚烯烃粉料、纤维或者薄膜与单体

在水相中先低温混合均匀,再升高温度进行自由基

接枝聚合的过程.其优点是后处理简单,副反应少,
交联度较小,属于环境友好型的接枝共聚法.缺点

是反应时间过长,目前无法连续化生产,接枝单体加

入量不能小于基体的５％,否则会使得接枝不均匀

等.祝 宝 东 等[１７]采 用 水 相 悬 浮 接 枝 法,制 备 了

MAH/St双单体接枝 PP 共聚物.结果表明,当

PP/水/MAH/St/BPO 为 １０/２５/１/１/０􀆰０４(质 量

比),并且在６０℃条件下溶胀２h后,在９０℃下反应

５h时,接枝率最高,为８􀆰９７％.

１􀆰７　机械化学接枝法

机械化学接枝法是一种节能高效的合成方法,
也叫做机械研磨.主要是通过强大应力场作用而诱

导高聚物的分子结构发生改变.与传统的化学接枝

法相比,其具有反应温度低、无需使用溶剂、经济环

保等优点,在无机、有机合成,高分子材料共聚甚至

成功工业化方面都具有重要意义.Zhang等[１８]以

MAH 和St为接枝材料,不添加任何溶剂,利用机

械化学法,在几分钟之内成功制备出多相增容剂

PPＧgＧ(MAHＧcoＧSt).

２　聚烯烃接枝 MAH的应用

２􀆰１　聚烯烃接枝 MAH在可生物降解聚合物领域

的应用

目前环境问题日益加重,石油资源日益减少,可
生物 降 解 聚 合 物 越 来 越 受 到 人 们 关 注,空 果 串

(EFB)、大麻、红麻等天然纤维具有成本低、密度低、
可生物降解、保温隔热等优点已取代玻璃、碳等传统

纤维[１７].然而,天然纤维天然的亲水性和热塑性材

料本身的疏水性,使得二者不相容,导致界面粘结不

良.使用聚烯烃接枝 MAH 作为相容剂可以改善二

者的相容性.Othman等[１９]研究表明,与未加入

PPＧgＧMAH 相比,加入后可使PP/EFB复合材料的

拉伸强度从５％提高到１０％,EFB纤维在 PP基体

上的分散性和附着力得到改善.Ragunathan等[２０]

研究了PPＧgＧMAH 作为相容剂对EFB与PP/再生

丁腈橡胶(rNBR)复合材料性能的影响.结果表明,

PPＧgＧMAH 增强了基体的附着性,并通过红外光谱

证实了复合材料因酯化反应形成了 C—O—C键,
进一步说明 PP/rNBR 基体与 EFB可以良好地融

合.Techawinyutham 等[２１]实验表明,与纯 PP 相

比,PPＧgＧMAH 加入 PP基体后,增强了椰子纤维/

PP复合材料的拉伸强度.Kim[２２]将PPＧgＧMAH 加

入到纳米红麻/PP复合材料中.结果表明,纳米红

麻表面与PP通过形成相容界面而增加了界面附着

力,提高了相容性.Affandi等[２３]将PPＧgＧMAH 作

为PP/rNBR/棕榈核壳(PKS)的相容剂.结果表

明,PPＧgＧMAH 改善了界面附着力,提高了复合材

料的相容性和热稳定性,拉伸性能提高了１０％~
２０％,结晶率提高,与不相容复合材料相比延伸断裂

率降低了５０％左右.
目前,除天然高分子以外的生物基可生物降解

物质也备受关注.如,聚乳酸(PLA)、聚碳酸丙烯酯

(PPC)等.Bai等[２４]研究了 PLA/PP/PPＧgＧMAH
共混体系.结果表明 PPＧgＧMAH 是一种有效的相

容剂,对二元共混物的黏度有稀释作用,对相形态有

明显的影响,对 PLA 共混物的热变形温度(HDT)
有积极的影响,提高了共混物的热稳定性.李杨

等[２５]研究了 PPＧgＧMAH 对 PLA 流变行为及气体

阻隔性的影响.结果表明PPＧgＧMAH 与PLA基体

有一定的相容性.在实验范围内,添加２０％的PPＧ
gＧMAH,可使水蒸汽、氧气透过系数均达到最小.

Tian等[２６]研究了以不同比例的 PPＧgＧ(MAHＧcoＧ
St)为相容剂,制备了可降解的PPC/PP熔喷非织造

布片.实验表明适当添加PPＧgＧ(MAHＧcoＧSt)可以

提高PPC/PP切片的降解速度、热分解温度和拉伸

强度.

２􀆰２　聚烯烃接枝 MAH在阻燃材料领域的作用

很多聚合物的性能优良,但是易燃烧,因此限制

了在很多领域上的应用,如PP、PE等.因此,需要

􀅰３􀅰
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加入阻燃剂、增韧剂等对其进行改性.阻燃成分一

般包括质量分数５０％~６０％的无机填料,用于燃烧

过程中分解吸热的惰性气体.而大多数增韧剂是非

极性高分子材料,因此他们与基体的相容性极差,导
致性能上存在缺陷.最好的方法就是加入相容剂.
金静等[２７]研究 MAH 接枝 PP 和接枝乙烯辛烯

(POE)共聚物对膨胀阻燃增韧共混复合体系力学

性能与阻燃性能的影响.结果表明,相容剂不仅可

以使被阻燃剂引入降低的力学性能得到提升,还提

高了共混物的燃烧性能.Chen等[２８]制备了力学性

能良 好 的 导 电 阻 燃 高 密 度 聚 乙 烯 接 枝 MAH
(HDPEＧgＧMAH)纳米复合材料.结果表明,使用

相容剂显著地改善了氧化石墨烯在 HDPEＧgＧMAH
基体中的界面相容性与分散性,增强了其力学性能、
导电性能和阻燃性能.

２􀆰３　聚烯烃接枝 MAH在发泡材料方面的应用

泡沫塑料具有质量轻、成本低、隔音、抗冲击、导
热率低等优点,广泛应用于包装、军事、建筑和航空

航天等领域.但大多数发泡材料因熔体强度低在发

泡温度下会出现发泡倍率低、泡体尺寸大、串孔等现

象,所以需对其改性.一般使用聚烯烃类改性材料,
但聚烯烃类分子链上没有反应性和极性基团,与发

泡材料基体的相容性差,MAH 接枝聚烯烃类共聚

物可以有效地解决以上问题.在发泡基体中引入接

枝物,可以让两相聚合物中的官能团相互反应,不仅

可以改善材料间相容性的问题,还可以显著地提高

共混发泡基体的流变性能,改善了发泡材料的泡孔

密度、发泡倍率和泡孔分布等.Liu等[２９]采用微孔

注射成 型 技 术 研 究 了 聚 醚 酰 亚 胺 (PEI)/PPＧgＧ
MAH 共混物的发泡行为.结果表明,加入接枝共

聚物后,泡沫的孔隙率和泡孔密度均有所提高,且泡

孔直径由３０mm 降至１０mm,当接枝物质量含量为

１０％时,泡沫的泡孔密度最高.Kasiri等[３０]以 PEＧ
gＧMAH 为相容剂,采用挤出法制备 LDPE/纳米黏

土复 合 发 泡 材 料. 结 果 表 明,MAH 接 枝 PE
(MAHＧgＧPE)的存在,导致纳米黏土周围成核能降

低,使得复合泡沫材料平均泡孔尺寸减小,但泡孔密

度和微观结构均匀性增加,泡沫的阻燃性能也得到

了改善.李明昆等[３１]将氢化聚苯乙烯Ｇ聚丁二烯Ｇ聚

苯乙烯嵌段共聚物 (SEBS)接枝 MAH(SEBSＧgＧ
MAH)、自制偶氮二甲酰胺(AC)发泡剂、热塑性聚

酯弹性体(TPEE)用单螺杆熔融挤出法制备发泡片

材.结果表明,SEBSＧgＧMAH 对 TPEE发泡片材的

力学性能和表观密度有一定影响,当SEBSＧgＧMAH

含量为４份时发泡效果最好,压缩永久形变与断裂

伸长率都趋于稳定,泡孔大小、分布均匀.
聚烯烃类发泡材料属于极难降解的物质,因此,

研究可降解发泡材料取代不可降解发泡材料是当今

研究发泡塑料的热门话题.未来,随着科学技术的

不断创新发展,石油资源日趋紧缺,要着重研究可循

环、可回收、可降解的新型绿色环保多功能发泡材

料.Wang等[３２]制备了PLA/PPＧgＧMAH 共混发泡

体系.结果表明,PPＧgＧMAH 中的酸酐基团可与

PLA基体的端羟基发生反应,形成少量具有支化结

构的PPＧgＧMAH 共聚物,大幅度地改变了PLA 的

熔体弹性、流变性能与热性能,对泡沫密度也有显著

改善;且一定含量的 PPＧgＧMAH 可使高膨胀率的

PLA/PPＧgＧMAH 共混物泡孔形态更均匀、细化.
芦涛等[３３]研究以 PEＧgＧMAH 为相容剂对 HDPE/
木粉发泡材料的影响.结果表明,PEＧgＧMAH 含量

为５％时,发泡材料的力学性能最好.王亚桥等[３４]

以超临界CO２ 为发泡剂,PSＧgＧMAH 为相容剂,通
过熔融共混法制备了 PS/PLA 共混发泡体系.结

果表明,PSＧgＧMAH 接枝物的加入,可以显著地改

善PS/PLA体系的相容性,使分散相粒径减小,其
数量增多,有利于气泡成核,泡孔密度从７􀆰６２×１０７

个/cm３ 增至１􀆰５３×１０８ 个/cm３.

３　结语

随着科学技术水平的不断发展,人们在环保方

面的意识逐渐提高,像溶液接枝、熔融接枝这类对环

境污染大、接枝率低的方法终将被淘汰,只适合在实

验室作为研究使用.未来工业化生产中将着重应用

绿色环保、接枝率高、操作简单、价格低廉的接枝方

法,如超临界 CO２ 流体接枝法、预辐射接枝法.聚

烯烃接枝 MAH 共聚物作为增容剂,广泛用于αＧ烯

烃类与各种其他聚合物共混改性.同时,也可以应

用于阻燃材料、可生物降解材料、发泡材料等众多

领域.
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