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摘　要:以接枝到聚丁二烯链的马来酸酐为反应活性点 , 与端羟基聚甲基丙烯酸丁酯进行酯化反应 , 合成了大
分子表面改性剂—聚丁二烯 /聚甲基丙烯酸丁酯接枝共聚物。探索了接枝反应的规律 , 采用 IR、 1H NM R、 TGA、

ATR-FT IR等方法研究了接枝共聚物的结构和性能。结果表明:该大分子改性剂具有良好的热稳定性和择优外迁

特性 , 在共混物表面层中呈现明显的浓度梯度 , 是 PP的优良共混添加型大分子表面改性剂。
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　　聚丙烯 (PP)是高结晶度 、 低表面能 、 化学

性质稳定的非极性聚合物 , 其表面润湿性和黏接性

较差
[ 1 -2]

, 必须对表面进行预处理 , 才能进行二次

加工。聚丙烯的表面改性可以在制品的表面上引入

极性基团 , 提高材料的表面自由能 , 消除制品的表

面弱界面层 。使聚合物的染色性 、黏结性等得到改

善 , 扩大其使用范围。同时 , 表面功能基团的引

入 , 赋予聚合物以全新的性能 , 有利于实现材料的

功能化和高性能化 , 提高制品的附加值
[ 3]
。

当前 , 聚丙烯的表面改性主要有化学处理 、等

离子体改性和化学接枝等方法
[ 4]
, 其中化学处理

法效果明显 , 适应于不规则制品。但处理过程中大

量酸液的储藏 、 使用非常麻烦且易造成环境污

染
[ 5]
;等离子体法仅适应于薄膜等规则制品 , 操

作的复杂性是等离子技术的弱点
[ 6]
;化学接枝可

以在液相中进行 , 也可在气相中进行 , 化学接枝方

法工艺复杂 , 反应受容器限制 , 对大型制件处理尤

为困难
[ 7]
。

采用大分子表面改性剂与聚合物共混的方式目

前仍是最简便实用的表面改性办法。具有择优向制

品表面扩散迁移并形成表面富集的大分子表面改性

剂可以在很低的加入量下起到明显的表面改性效

果 , 又不影响其本体性能 。同时 , 与较低相对分子

质量的表面活性剂相比 , 当制品表面受到冲刷 、摩

擦等作用时 , 这种添加剂较难脱离 , 具有长效性 。

因此 , 对于共混添加型大分子表面改性剂在聚合物

基体中的择优扩散迁移和表面富集机理的研究 , 已

经引起广泛的关注
[ 8]
。

本文利用端羟基聚甲基丙烯酸丁酯 (PBMA -

OH)进一步与马来酸化聚丁二烯 (MPB)接枝反

应 , 合成了大分子表面改性剂 —聚丁二烯 /聚甲基

丙烯酸丁酯接枝共聚物 (PB-g-PBMA), 探索了反

应的规律 , 并通过共混方法实现对 PP的表面改性。

1　实验部分

1.1　试　剂

MPB:自制 , 相对分子质量 2 000, 马来酸酐

质量百分含量 3.8%;PBMA -OH:自制 , 相对分

子质量分别为 690、 1 030、 8 400、 15 500;2, 6-二

叔丁基对甲苯酚 (BHT):AR , 上海化学试剂站分

装厂;二甲苯:分析纯 , 广州化学试剂厂。

1.2　PB-g-PBMA的合成

按 MPB的 MA基团与 PBMA -OH羟基一定的

摩尔比投料反应。在 150 mL三口瓶中 , 加入 MPB

5 g、 二甲苯 80 mL和一定质量的 PBMA -OH、 适

量 2, 6-二叔丁基对甲苯酚和对甲苯磺酸 , 搅拌设

定的时间 , 用分子筛吸水。反应结束后用约 200

mL的乙醇沉淀产物 , 并用乙醇浸泡以除去游离的

PBMA -OH , 真空干燥至恒质量。

1.3　PB-g-PBMA酸值的测定

准确称取 0.15 g纯化后的样品 , 加入 40 mL
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丁酮溶液 , 使样品完全溶解 , 以酚酞为指示剂 , 用

KOH /乙醇溶液滴定 , 体系变为浅粉红色为滴定终

点 。同时做空白实验 , 根据滴定结果计算酸值 。

1.4　结构表征

样品采用美国惠普公司红外分光光度计 FT-

IR360测定 。粉末状产物用溴化钾压片 , 黏稠状产

物用丙酮或二甲苯溶解后涂于溴化钾压片表面 , 除

去溶剂后进行测定。
1
H NMR测定采用美国 V arian

FT-NMR (INOVA-500)型核磁共振仪 , 以四甲基

硅烷 (TMS)作为内标 , 氘代氯仿为溶剂 。 TG测

定由美国 TA Instrument公司的 DSC 2910型热重分

析仪 , 氮气和空气气氛 , 升温速率为 10 ℃ /m in,

样品质量约 5 mg。

1.5　共混物及其薄膜制备

采用溶液共混方法 , 用二甲苯将 PP和 PB-g-

PBMA溶解共混 , 真空抽除溶剂。

共混物放入钢制模具中加热到 160 ～ 210 ℃,

然后在平板油压机上压制成膜 , 压力控制在 2 ～ 5

MPa, 保压 6m in, 在 80℃左右开模 , 薄膜厚度 80

～ 100 μm。

1.6　ATR-FTIR光谱分析

ATR光谱用水平 ATR附件测试 , 反射晶体为

Zn - Se晶体 , 薄膜用夹具固定在晶体表面 , 测定

入射角为 45°。

2　结果与讨论

2.1　MPB -g-PBMA的合成研究

以 MPB为接枝母体接枝 PBMA -OH , 对甲苯

磺酸为催化剂 , 二甲苯为溶剂 , 按不同比例 , 不同

相对分子质量的 PBMA与 MPB反应 , 研究反应的

规律 , 反应过程示意如图 1。

图 1　PB与 PBMA -OH接枝反应示意图

F ig.1　G ra fting of PB w ith PBMA -OH by e sterifica tion

为了提高接枝率 , 反应过程中产生的水必须除

去 。固定反应温度为 140 ℃, 以保持反应处于溶剂

二甲苯的沸腾状态 , 使酯化反应生成的微量水顺利

通过分子筛吸除 。表 1列出了不同反应条件下接枝

率的变化 , 随着 PBMA - OH加入量的增加 , 聚合

物接枝率呈上升趋势 , 但增加程度随 PBMA -OH

的比例增大逐渐减少 , 至反应配比为 3时 , 再继续

增加 PBMA -OH的量 , 接枝率基本维持不变;在

24 h范围内 , 接枝率随反应时间的延长而增加 ,

延长反应时间 , 接枝率保持不变 , 但产物颜色加

深 , 副反应增多。因而在本实验条件下 , 获得高接

枝率的最佳反应时间为 24 h。另一方面 , PBMA -

OH的相对分子质量对接枝反应也存在一定的影

响 , 随着 PBMA -OH相对分子质量增加 , 接枝率

总体上呈增长趋势 , 但当 PBMA -OH相对分子质

量较大时 , 接枝率上升缓慢。若以所含 PBMA -

OH的摩尔数表征接枝率 , 相对分子质量为 690、

8 400、 15 500的 PBMA -OH所得产物的接枝率分

别为 0. 007 270%、0. 001 666%、0. 001 252%,即接

枝率随 PBMA - OH 相对分子质量的增大而减少 ,

表明 PBMA -OH大相对分子质量过大时会阻碍其

端羟基与 MPB的接枝反应 , 接枝点减少。但由于

侧链较长 , 当以质量百分比计算时产物接枝率反而

增加。

对大分子表面改性剂而言 , 其分子链主要由具

有 “锚固 ” 作用的亲基体链段和提供功能化作用

的蔬基体链段组成 。因此 , 通过上述反应条件的控

制 , 可以获得不同结构 (如接枝率 、侧链密度等 )

的接枝共聚物 , 有利于筛选具有最佳改性功能的大

分子表面改性剂。

表 1　反应条件对接枝反应的影响
Tab. 1　Reaction conditions and g raft ratio s ofM PB

r(MPB)
r(PBMA)

t /h M r(PBMA) 接枝率 /%

1∶0. 5 12 690 5. 04

1∶2 12 690 12. 02

1∶3 12 690 13. 56

1∶4 12 690 14. 67

1∶2 6 690 11. 45

1∶2 24 690 27. 45

1∶2 36 690 27. 09

1∶0. 5 12 1030 10. 77

1∶0. 5 12 8400 14. 06

1∶0. 5 12 15500 19. 44

2.2　PB-g-PBMA的红外光谱分析

图 2为 PB-g-PBMA的红外吸收谱图。在 1 731

cm
-1
处出现较强的羰基吸收峰 , 与 MPB相比 , 接

枝产物在 1 268和 1 242 cm
-1
处还出现了一对双峰

PBMA的 C O 特征吸收峰 , 同时在 944和 972

cm
-1
处出现了丁酯的一对特征吸收峰

[ 9]
, 由此可

以确定 PB已接枝了 PBMA。
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图 2　PB-g-PBMA的红外吸收光谱

F ig.2　FT IR spectrum of PB-g-PBMA

2.3　PB-g-PBMA的核磁谱图分析

图 3是 PB-g-PBMA的核磁共振谱图 , 其中 δ=

3. 95、 0. 9、 1. 25 分别 是 PBMA 的 OCH3 、

CH 3 及 CH2 的质子吸收峰 , δ2.00是 PB

的亚甲基质子峰 , 5.30和 4.90分别是 PB的 1, 4

结构中 CH CH 的质子和 1, 2 结构中

CH 2 的质子的化学位移 , 根据图中各峰的归属

进一步可确认 PB已经接上 PBMA。

图 3　PB-g-PBMA的核磁共振氢谱图

F ig. 3　 1H NMR spec trum o f PB-g-PBMA

2.4　PB-g-PBMA的热重分析

通常情况下 , PP多采用加热成型的方式进行

加工 , 因此要求所采用的大分子表面改性剂必须具

有一定的耐热性 , 避免改性剂在加工或使用过程中

发生热分解 , 影响表面改性效果。图 4为原料

MPB与 PB-g-PBMA在氮气及空气氛下的热失重曲

线 。从图中可见 , 在氮气气氛下 , 与马来酸酐的反

应对 PB的热稳定性影响不大 , 两者初始失重温度

相似 , 但 MPB的 50%失重温度较高 , 达到 469℃;

经与 PBMA -OH的接枝反应 , 产物的初始分解温

度明显提高 , 但热稳定性随接枝率和 PBMA侧链

长度的增加而下降 , 这可能与接枝链段 PBMA的热

稳定性较差有关。不同结构的 PB-g-PBMA的初始

热分解温度均达到 280 ℃以上 , 明显高于原料

MPB和 PB的初始分解温度及 PP的热成型温度 ,

因而就热稳定性而言 , 所合成的 PB-g-PBMA比常

用的小分子表面改性剂更适合作为 PP的改性添加

剂使用 。此外 , 在空气气氛下 , MPB 和 PB-g-

PBMA明显呈现两段分解 , 并产生碳化现象 , 与

PB的热分解情况一致
[ 10]

(图从略)。

图 4　氮气气氛下 PB、 M PB和 PB-g-PBMA

的热失重曲线

F ig.4　TGA therm ogram s o f PB, MPB and

PB-g-PBMA in N2

2.5　PB-g-PBMA对 PP的表面改性研究

以 PB-g-PBMA为添加型大分子改性剂 , 通过

共混的方法对 PP进行表面改性。采用 ATR-FTIR

和 FTIR分别测定共混物薄膜中改性剂在表面层及

本体中的浓度 , 选用 1 735和 1 103 cm
- 1
分别作为

改性剂和 PP的特征吸收峰 , 以两者的峰面积比 R

表征改性剂在体系中的含量 。分别配制不同改性剂

含量的共混物薄膜进行测试 , 以 R 对改性剂含量

作图 (图 5)。由图 5可见 , 改性剂含量较低时 ,

改性剂在 PP薄膜表面的浓度远远高于其在本体中

的浓度 , 表明该改性剂具有良好的表面富集效果及

择优向制品表面迁移的特性 , 可以作为 PP的添加

型大分子表面改性剂使用;随着改性剂含量的提

高 , 本体与材料表面的 R 趋于相同 , 改性剂的表

面选择性富集明显下降 。上述现象归因于在低浓度

区域内 , 改性剂可形成较小的相畴 , 在高表面能模

具及 PP的结晶排异双重作用下 , 改性剂择优向薄

膜表面迁移;增加改性剂的浓度 , 共混物中改性剂

的相畴增大 , 迁移阻力增加 , 表面富集效果下降 。

利用变角 ATR-FTIR , 可以测定共混物薄膜中

PB-g-PBMA的浓度梯度 , 结果如图 6。在 0 ～ 0.6

μm表面层中 , PB-g-PBMA组分由于与高表面能不

锈钢接触而大量富集 , 随着表面层深度的增加 , 其

含量迅速下降 , 至 0.8 μm达到最低值 , 随后 PB-

g-PBMA的浓度随深度增加而增加 , 至 1.2 μm后

缓慢下降 , 接近本体浓度。从上述实验结果可以初

步推断:高表面能不锈钢模具对 PB-g-PBMA组分
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图 5　在 PB-g-PBMA / PP共混物中 (表层和本体中)

R值随 PB-g-PBMA的含量的变化

F ig. 5　Variations ofR in the surfacial layer and in the bulk of

PB-g-PBMA /PP blends with PB-g-PBMA content in the blends

1:在表面层;2:R在本体中

的诱导作用主要涉及薄膜表层 1 μm的范围 , 0 ～

0.6μm的 PB-g-PBMA表面富集主要是通过处于

0.6 ～ 1.0 μm的 PB-g-PBMA向表层大量迁移实现

的 。更深层的 PB-g-PBMA由于结晶或降温被冻结 ,

无法及时补充迁出的 PB-g-PBMA , 因此出现 0.6 ～

1.0μm最低值 。

图 6　PB-g-PBMA /PP共混薄膜表层

PB-g-PBMA的浓度梯度图

F ig. 6 Surface concen tra tion g radien t of PB-g-PMMA in

PB-g-PMMA /PP b lend film s

3　结　论

以马来酸酐化聚丁二烯为主链 , 利用顺酐与端

羟基聚甲基丙烯酸丁酯的酯化作用 , 合成了一系列

不同结构的聚丁二烯 /聚甲基丙烯酸丁酯接枝共聚

物。实验结果表明:与 MPB 和 PB相比 , PB-g-

PBMA的初始热分解温度明显提高 , 但 50%失重温

度较低 , 其热稳定性随着 PBMA的含量增加及侧

链 PBMA的长度增加略有下降 。在低浓度区域 ,

PB-g-PBMA具有良好的择优向制品表面迁移的特

性 , 可以用作长效 、 高效的 PP大分子表面改性剂。
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Abstract:A nove l macromo lecu le surface mod ifie r, po lybutad iene g ra fted poly (buty l me thy lacry late) was

synthesized by esterification ofm aleated po lybutadiene w ith monohyd roxy l-te rm inated po ly (buty lme thy lacryla te).

The effects of reaction conditions w ere investiga ted. The graft copo lyme rs we re cha racterized by chem ical titration,

IR ,
1
H NMR, and TGA. The copolymers w ere used to b lend w ith polyp ropylene to modify the surface

hydroph ilicity of the produc ts. The resu lts o f TGA and ATR-FTIR indicated tha t PB-g-PBMA diffused p re ferably

tow ards the surface o f the b lends and w as suitab le as an effective macromo lecu lar surface modifier fo r PP.

Key words:polybu tadiene;monohydroxyl-term ina ted po ly (buty l me thy lacry la te);mac romo lecu lar surface

modifie r;ATR-FTIR
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