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聚丙烯亲水性改性
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摘　要　以聚丙烯 ( PP)为主体 , 聚丙烯接枝丙烯酸 (AA) 共聚物 ( PP g AA) , 以乙烯 丙烯酸共聚物 ( EAA)

为改性剂 , 利用机械共混法制备亲水性聚丙烯。结果表明 m ( PP) / m ( PP g AA) / m ( EAA) = 70/ 15/ 15时 , 水

接触角为 8219°, 比纯 PP下降了近 10°。PP g AA的加入能有效地改善 PP与 EAA的相容性 , 从而改善体系

的亲水性。试验表明 PP/ PP g AA/ EAA三元共混过程中没有发生化学反应 ; 当 m ( PP) / m ( EAA) = 70/ 30时 ,

共混物中随着体系中 EAA逐渐被 PP g AA所取代 ( PP g AA添加量从 5 %增加到 30 %) , 亲水改性 PP的热

稳定性能较 PP略有提高。
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Abstract　Ternary blends of polypropylene , polypropylene grafted acrylic acid copolymer (PP g AA)

and ethylene acrylic acid copolymer ( EAA ) were prepared by melt blending. The result s

showed t hat t he contact angle of water of PP/ PP g AA/ EAA blend 70/ 15/ 15 (mass ratio) was

8219°, while t hat of original PP was 9213°. It was indicated t hat the addition of PP g AA to

t he PP/ EAA system could minimize interfacial tension and improve adhesion between t he two

immiscible p hases , t hus improving t he hydrop hilic charactersitics of t he blend. No extraordinary

peak was shown in FTIR spectra of PP/ PP g AA/ EAA blends. The crystallization onset temperature

and peak temperat ure of PP part ( Ton
c PP and Tp

c PP ) in PP/ EAA 70/ 30 blend increased with t he

increase of PP g AA content and t he decrease of EAA content . The result s of t hermal analysis

also showed that t he optimal mass ratio was PP/ PP g AA/ EAA = 70/ 15/ 15 , while it s t hermal

stability was improved.

Keywords　polyp ropylene ; polypropylene graf ted acrylic acid copolymer ; et hylene acrylic acid

copolymer ; blend , hydrop hilicity

　　聚丙烯 (polyp ropylene , PP)是一种性能优异、

用途广泛的聚烯烃材料 , 在包装、电器、化工行业

中都有广泛的应用。聚丙烯还可与其他材料填充或

共混改性 , 制得满足不同使用要求的材料 , 但由于

其极性弱 , 表面能低 , 亲水性能较差 , 很大程度上

限制了聚丙烯的应用范围。为了克服这些缺陷 , 扩

展聚丙烯的应用范围 , 常对其进行改性处理 , 使得

改性后的聚丙烯具有良好的亲水性。目前解决聚丙

烯亲水性的方法主要有聚丙烯本体改性、表面处理

改性和共混改性[ 1 ]。采用聚丙烯和亲水性或极性聚

合物共混改性是最简便的方法 , 它只需借助混炼设

备 , 共混后可以有效地改善聚烯烃塑料的亲

水性[2～11 ]。

本文报道采用机械共混法 , 以聚丙烯为主体 ,

聚丙烯接枝丙烯酸共聚物 ( PP g AA) , 乙烯 丙

烯酸共聚物 ( EAA)为改性剂 , 对 PP进行亲水改性
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研究。采用水接触角方法表征 PP/ PP g AA/

EAA共混物的亲水性 , 研究了共混质量比对改性

PP亲水性能的影响。用扫描电镜 ( SEM) 、红外

光谱 ( F TIR) 、差示扫描量热分析 (DSC)以及热重

分析 ( T GA)分别对 PP/ PP g AA/ EAA 共混体

系的形态、结构、结晶性能和热稳定性能进行了

表征。

1　试验部分

111　原料

聚丙烯 F401 , 熔体流动速率 ( MFR) = 213

g/ 10 min , 扬子石油化工公司生产 ; 聚丙烯接枝丙

烯酸共聚物 , 实验室自制 , 接枝率为 0185 % (质量

分数 , 通过酸碱滴定法确定) ; 乙烯 丙烯酸共聚物

Primacor 3002 , MFR = 918 g/ 10 min , 丙烯酸质

量分数 8 % , 美国陶氏化学生产。

112　仪器与设备

双辊筒塑炼机 , S K 160B , 上海橡胶机械厂 ;

25 t 平板硫化机 , 上海第一橡胶机械厂 ; 接触角

仪 , 100 00 230 , 美国 Ramé Hart 公司 ; 扫描

电子显微镜 , SX 40 型 , 工作电压 20 kV , 日本

明石公司 ( KASH I) ; 傅里叶变换红外光谱分析仪 ,

N EXU S670 , 美国 N ICOL ET公司 ; 差示扫描量热

仪 , DSC 7C 型 , 美国 Perkin Elmer 公司 ; 差

热/ 热重分析仪 , STA 449C/ 6/ F , 德国 Netzsch

公司。

113　共混物的制备

控制双辊筒塑炼机的前后辊筒温度 170 ℃左

右 , 辊距 110 mm加入 PP , 待 PP包辊呈透明状 ,

再加入 PP g AA与之共混 , 打包 3～5次 , 混合

均匀后加入 EAA颗粒 , 然后控制 015 mm的小辊

距再次打薄通 3次 , 混合均匀后出片待用。

114　共混物的表征

红外光谱分析 : 将样品在 180 ℃的平板硫化机

上热压成透明薄膜进行分析 , 扫描范围从 4 000～

400 cm - 1 , 分辨率 4 cm - 1。

接触角的测定 : 样品制法同红外分析。在样品

台上滴一滴蒸馏水 , 使样品膜紧紧地粘附在样品台

上。用微量进量器抽取 2μL 去离子水滴加到样品

膜上 , 10秒后测量角度。

扫描电子显微镜 : 将所需测定的共混物试样放

在液氮中淬断 , 用离子溅射仪在样品断面渡一层金

膜 , 然后用扫描电镜进行观察和拍照。扫描电镜工

作电压为 20 kV , 照片放大倍数为 2000倍。

2　结果与讨论

211　PP/ PP g AA/ EAA共混比对接触角的影响

21111　PP与 PP g AA二元共混物

PP与 AA固相接枝物 PP g AA用量对共混

物体系水接触角的影响 , 如图 1所示。

图 1　PP/ PP g AA共混物膜水接触角与

PP g AA质量分数的关系

从图 1 可见 , 水接触角随共混物中 PP g

AA含量的增大而单调下降。这是因为 PP g

AA的含量增大 , 则 PP/ PP g AA 共混物中极

性单体丙烯酸的含量增大 , 共混物表面极性上升。

从图 1还可以看出 , 当接枝 PP的质量分数增大到

40 %时 , 接触角为 87°, 仅比纯 PP 降低了 5°, 改

性效果不明显。于是考虑在体系中添加富含高极性

丙烯酸的 EAA部分替代 PP g AA , 期望得到改

性效果明显的亲水性聚丙烯。

21112　PP/ PP g AA/ EAA三元共混物

表 1 为 聚 丙 烯的 质 量 分 数 占 70 % 时 ,

m ( PP g AA) / m ( EAA) = 0～30 %/ 30 %～0 , 不

同配比对 PP/ PP g AA/ EAA三元共混体系水和

二碘甲烷接触角的影响。表 1中同时给出了纯 PP

的接触角。PP的水和二碘甲烷接触角分别为 9213°

和 5719°, 接 枝 率 为 0185 % (质 量 分 数 ) 的

PP g AA的接触角分别下降至 8117°和 5111°;

极性 EAA 的更小 , 分别为 7615°和 4917°。从表 1

可以看出 , 聚丙烯 70 %共混体系 , 两种液体的接

触角表现出相同的变化趋势 , 最小值同时出现在

m ( PP) / m ( PP g AA) / m ( EAA) = 70/ 15/ 15 三

元共混体系共混比的情况 , 水和二碘甲烷接触角分

别为 8219°和 5315°。接触角的下降 , 原因很复杂 ,

其中表面极性的变化是一个重要因素[13 ]。接触角

的下降程度通常与极性组分的表面能有关 , 极性的

液滴易于在极性的表面铺展 , 接触角的值下降。实

验结果还显示 m ( PP) / m ( EAA) = 70/ 30 的水和二

碘甲烷接触角分别为 9217°和 5812°, 均与纯 PP的
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表 1　聚丙烯( 70 %)共混体系水和二碘甲烷接触角

　　　对比项
接触角/ (°)

蒸馏水 二碘甲烷

PP F401 9213 571 9

PP g AA (接枝率为 0185 %) 8117 511 1

EAA 3002 7615 491 7

m ( PP) / m ( PP g AA) / m ( EAA)

　70/ 0/ 30 9217 581 2

　70/ 5/ 25 8915 561 7

　70/ 10/ 20 8411 541 8

　70/ 15/ 15 8219 531 5

　70/ 20/ 10 8511 531 5

　70/ 25/ 5 8712 541 9

　70/ 30/ 0 9011 561 0

接触角相近。而 PP/ PP g AA 体系 m ( PP) /

m ( PP g AA) = 70/ 30的水和二碘甲烷接触角分别

为 9011°和 5610°, 均低于纯 PP的值。用于共混的

EAA中含 8 %的 AA , 而接枝 PP中仅含有 0185 %

的 AA , EAA的极性远远高于接枝 PP的极性。由

此推测 , 共混物的相容性也是影响材料亲水性的一

个重要因素。接枝 PP的含量降低 , 导致共混体系

相容性变差 , 制膜时 EAA 链段很难迁移到膜表

面 , 因此膜表面极性下降。固定 PP 含量为 70 %

时 , PP g AA与 EAA存在最佳共混比 , 这点可

以利用图 2SEM直观地看出。

212　PP/ PP g AA/ EAA三元共混体系的形态

图 2是聚丙烯的质量分数为 70 %时含有不同

比例的 PP g AA/ EAA共混物断面的 SEM电镜

照片。

图 2　不同配比的 PP/ PP - g - AA/ EAA (质量比) 三元共混体系的断面的电镜照片 (×2000)

　　图 2 (a)为不加固相接枝物 PP g AA 时的电

镜照片 , EAA 粒子清晰可见 , 并且两相之间的断

裂面上存在空洞 ; 随着共混物中固相接枝物 PP g

AA含量增多 , 共混物界面层逐渐变得模糊 , 相容

性变好 ; 当 PP g AA含量超过 20 %后 , 共混物

体系形成均一相 [图 2 (e) ]。由[图 2 (e) ]可以看出 ,

PP g AA与 PP具有较好的相容性 , 接枝链段的

存在促进 PP 与 EAA 的界面黏合。加入 PP g

AA较好地改善了共混体系的相容性。

213　共混体系的红外光谱表征

为了研究共混过程对 PP结构的影响 , 将共混

物 PP/ PP g AA/ EAA 及 PP、PP g AA、

EAA的红外光谱进行比较 , 如图 3所示。

由图 3 可以看出 , PP在 1 376 cm - 1处是甲基

( CH3 ) 的变形振动峰 , 1 164 cm - 1 , 998 cm - 1 ,

973 cm - 1 , 841 cm - 1处为与 PP结晶度有关的特征

谱带。PP g AA 与 PP 的红外光谱图相比 , 在

1 713 cm - 1处有一个特征峰 , 这是羰基 (C O)的

伸缩振动峰 , 表明 AA的确接枝到了 PP上。EAA

在 1 704 cm - 1处为羰基 (C O)的伸缩振动峰 , 在

723 cm - 1处为亚甲基 ( —CH2 —)的面内摇摆振动谱

带 , 认为是 4个或 4个以上的亚甲基 ( —CH2 —)呈

直链相连而形成的振动峰。m ( PP) / m ( PP g

AA) / m ( EAA) = 70/ 15/ 15的共混物与 PP和 PP
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g AA 及 EAA的红外光谱图相比 , 并没有产生新

的特征峰 , 因而认为三元共混过程中没有发生化学

反应。

图 3　m ( PP) / m ( PP g AA) / m ( EAA) = 70/ 15/ 15

共混物与 PP , PP g AA , EAA红外谱图的比较

3　结　论

由于 PP g AA 的接枝率仅为 0185 % , 采用

单一 PP g AA与 PP共混改性对提高 PP的亲水性

效果不明显 , 用含有较多极性单体 AA (8 %)的 EAA

部分代替 PP g AA加入共混体系中 , 可以有效地

减小接触角 , 从而提高 PP的亲水性 , PP/ PP g

AA/ EAA三元共混物的最佳共混比为 70/ 15/ 15 (质

量比)。EAA极性比 PP g AA强 , 与 PP不相容 ,

三元共混体系中 PP g AA接枝物起到相容剂的作

用。红外光谱分析表明 , m ( PP) / m ( PP g AA) /

m ( EAA) = 70/ 15/ 15 的共混物在三元共混过程中

没有发生化学反应。
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