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摘　要:报道以马来酸酐化聚丙烯 ( MPP) 和聚氨酯 ( PU) 预聚物为原料, 采用溶液法制备聚丙烯的聚氨酯接

枝共聚物的一种合成方法。研究了反应条件对接枝程度的影响以及合成工艺的优化, 并采用 FTIR 对产物进行了

表征。结果表明:以二甲苯为溶剂, 在 100～ 130 ℃条件下, 通过聚氨酯预聚物的 NCO基团与 MPP的 MA基团的

反应可以使 PU链接枝于 PP主链, 接枝程度与反应时间 、 反应温度密切相关。
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　　根据橡塑增韧理论
[ 1]
, 在聚丙烯 ( PP) 中适

当引入一些弹性体粒子, 往往可以改善 PP 的抗冲

击性能 。通常用共混法来增韧 PP 的弹性体均为双

嵌段或三嵌段的聚烯烃类热塑性弹性体, 由于链化

学结构的相似性, 这类弹性体与 PP 具有一定的相

容性;而粘度比等方面的差异又使弹性体不能与

PP完全相容, 因而共混物的微观相结构呈现为微

相分离结构, 这一多相结构特点使共混物 PP 的韧

性得以显著提高 。但是, 用弹性体增韧本身也存在

一些难以克服的缺陷, 例如, 增韧的同时伴随着部

分强度和刚性的损失, 如何有效平衡增韧与增强的

矛盾, 仍然是当前研究的热点之一 。

采用多嵌段聚氨酯弹性体 ( PU) 取代聚烯烃

类热塑性弹性体共混增韧 PP, 利用聚氨酯弹性体

分子结构易于控制的特点, 调节 PU中软硬段的含

量, 保持分散相粒子弹性与模量的均衡, 有望减弱

增韧过程中强度与刚性的损失 。但研究表明, 简单

地将PU与 PP 的共混得到的是一种组织结构十分松

散而脆性反而更大的材料
[ 2]
。迄今文献上还未见到

有关改善PU与 PP 的相容性, 控制共混物形态结构

的行之有效的方法, 因而阻碍了PU弹性体在PP 增

韧改性方面的应用。为此, 我们设计合成了一种包

含有PU组分的新型增韧剂。该增韧剂为以PP为主

链, 长度可控的 PU 柔性链为支链的接枝共聚物,

一方面, 利用共聚物主链和 PP 基体之间的相容性

达到其在PP共混体系中的最佳分散, 使PU分散相

能尽量细化并稳定化;另一方面, 通过控制增韧剂

的序列结构 (包括 PU支链的结构 、长度和接枝密

度) 来控制增韧剂和PP 共混物中PU分散相粒子的

形态结构, 以便获得高抗冲性的PP增韧材料。

对聚丙烯的共聚或共混改性方面已开展了很多

的研究工作, 但在 PP 链上进行聚氨酯的接枝尚未

见有研究报道。这可能与聚氨酯在一般情况下很难

直接接枝到聚丙烯链上有关 。本文采用马来酸酐化

聚丙烯 (MPP) 为中间产物, 利用马来酸酐 (MA)

与 PU中异氰酸酯端基 (NCO) 的反应在 PP上接枝

PU, 并讨论了各种条件对接枝反应的影响。

1　实验部分

1.1　原　料

所用PP ( F401) 为广州石化总厂生产的粉料,

熔融指数为 2.5 g 10 min。MPP 制备和纯化方法按

文献
[ 3]
自制, 马来酸酐 ( MA) 的摩尔百分比为

6.67%。以甲苯二异氰酸酯和聚丙二醇 ( Mn =

2 000) 为原料合成了NCO封端的 PU预聚物, 制备

和分析方法见文献
[ 4]
, PU 的 Mn 分别为 2 361 和

4 600。

1.2　PU接枝 PP的合成

在 250 mL 三口瓶中, 氮气气氛保护下, 将一

定量的 MPP和 PU热溶于二甲苯溶剂中 。在指定温

度下反应一定的时间后, 加入 2 mL 无水乙醇封端

未反应的PU。将聚合物溶液滴入 DMF 中, 所得沉

淀即为 PP 的 PU接枝物 (MPP_g_PU) 。产物用 DMF

抽提 12 h, 除去残留的 PU, 最后真空干燥 。通过

以下公式计算接枝率:

接枝率 =
( m1 -m0 )

m0
×100%

式中, m0 为反应前 MPP 的质量, m1 为反应后接
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枝物的质量。

1.3　分析测试

样品用 KBr压片制膜, 采用 Nicoler_205型红外

光谱仪测定样品的 IR谱图 。

2　结果与讨论

2.1　增韧剂的分子设计及合成工艺的设计和反应

条件的选择

作为系列研究之一, 我们首先考虑以 PP 为接

枝母体, 在PP 主链接枝柔性 PU支链的体系, 希望

通过控制PU支链的长度及其在PP 主链上的分布密

度, 来达到控制 PP 增韧体系的形态结构和性能的

目的。增韧剂的分子链组成中包含了与 PP 基体相

容性较好的链段, 而PU链段则因与PP 分子相容性

较差而成为分散相。在共混过程中, 与 PP 基体相

容性较好的这部分链段可以形成较硬的壳层, 对

PU粒子起包覆作用, 从而有利于 PU分散相的细化

和稳定, 并使增韧粒子具有一定的刚性, 最终获得

强度与韧性均衡的抗冲PP。由于在PP链上接枝PU

文献上没有可循之例, 本文重点研究了接枝方法的

选择以及实验条件的控制对接枝反应的影响 。

由于PP与 PU的合成过程分别属于不同的聚合

方法, 而 PP 本身又不含能与 PU 预基物反应的基

团, 因此无法按常规方法制备接枝共聚物 。故先将

PP与马来酸酐反应制备了MPP 作为接枝母体, 利

用MPP 中的 MA活性官能团与 PU的 NCO端基的反

应, 继而在 PP 主链上接枝 PU。接枝反应过程中,

由于 PU中NCO基团的高活性, 可与其自身的氨基

甲酸酯发生次级反应, 致使接枝物中线性 PU支链

结构发生支化或交联, 同时 PU两端的 NCO均有可

能参与MA的反应而生成交联产物, 从而不利于获

得目标产物, 因此有必要对常规的 PU合成工艺进

行改进, 以适应本工作的要求 。

2.2　反应介质的选择

如果熔融状态下用 NCO 封端预聚物与 MPP 接

枝, 反应需在MPP的熔点 ( 160 ℃) 以上进行, 而

PU预聚物在这一温度范围会因激烈的副反应而迅

速生成交联物
[ 6]
。基于这一原因, 本文采用溶液接

枝法, 在较低温度范围内合成 PP_g_PU。由于 MPP

与PU极性不同, 其溶解度参数存在较大的差异,

需要寻找适合的反应介质 (即溶剂) 溶解 MPP 与

PU, 使反应得以顺利进行 。溶剂对接枝反应过程

具有较大影响, 通过溶剂的选择可以控制反应的均

匀性并影响相分离等 。

表1为MPP和 PU预聚物在不同溶剂中的溶解

特性, 可以看出, MPP 和 PU均可溶于芳香烃类溶

剂中 。在考虑溶剂对反应物的溶解能力的同时, 还

需要考虑溶剂对 PU预聚物反应性的影响以及溶剂

不应含有可与 NCO 基团反应的物质等因素 。综合

以上因素, 本文选用二甲苯为溶剂, 溶剂使用前用

金属Na回流除水, 反应体系同时用氮气保护, 防

止 NCO与空气中的水分发生反应。二甲苯用量通

常为MPP 用量的15倍 (质量比) , 以保证接枝反应

均匀进行。

表 1　MPP和 PU预聚物在不同溶剂中的溶解特性

Tab.1　The solubility of MPP and

PU prepolymer in different solvents

原料
二甲基

甲酰胺
环己酮

醋酸

丁酯
二甲苯

邻二

氯苯

MPP 不溶 不溶 不溶 热溶 热溶

PU 易溶 易溶 溶 热溶 热溶

2.3　反应温度的控制

在二甲苯溶剂中, 升高反应温度可以增大 MPP

在溶剂中的溶解性, 并提高接枝反应的速率, 但温

度过高会使副反应加剧而形成凝胶 。表 2为不同温

度下, PU预聚物的二甲苯溶液 ( x ( PU) 为 10%)

中其 NCO 值随时间的变化情况 。由表 2可见, 对

相对分子质量较低的 PU 预聚物 ( Mn =2 361) , 在

120 ℃时 NCO 值基本不变;当温度升至 130 ℃时,

PU预聚物的 NCO 值有所降低, 但降低的程度很

小, 体系放置 6 h 后, 其 NCO损失程度为 1.97%;

当温度为 150 ℃时, 体系放置 0.5 h即开始出现微

凝胶。对于相对分子质量较大的 PU预聚物 ( Mn =

4 600) , 在 130 ℃于二甲苯溶剂中放置 6 h, PU 的

NCO值几乎不变;150 ℃条件下放置 1 h 后体系中

有微凝胶出现。由此可见, 控制反应温度可以有效

防止副反应的发生, 综合考虑到 MPP 的溶解性能,

控制 PP接枝 PU的温度范围在 100 ～ 130 ℃之间 。

表 2　PU预聚物 NCO值在不同温度下

随时间的变化情况
Tab.2　Effect of temperature on NCO content of PU prepolymer

Mn ( PU) θ ℃
w( NCO) %

0 min 10 min 30 min 1 h 6 h

4 600

119

130

150

1.83

1.83

1.83

1.83

1.83

1.59

1.83

1.82

1.20

1.83

1.82

微凝胶

1.82

1.81

凝胶

2 361

90

115

132

153

3.56

3.56

3.56

3.56

3.56

3.56

3.55

2.94

3.56

3.55

3.54

微凝胶

3.56

3.55

3.52

凝胶

3.56

3.54

3.49

凝胶

我们同时考察了温度对PP 接枝 PU的接枝程度

(反应 6 h) 的影响, 结果见表 3 。可以看出, 各样
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品的接枝率均随温度的升高逐渐增大。这是由于一

定温度范围内 PU支链链长和结构不改变, 接枝率

的大小取决于 PP 上接枝 PU 链的多少, 即 MPP 中

MA参与反应的程度, 由于升高温度可以使分子链

活动加快, NCO 基团与 MA 基团碰撞机会加大,

MPP 中MA参与反应的程度增大, 接枝物中 PU链

的数目增加, 使接枝率增大。温度为 130 ℃时,

Mn 分别为2 361和 4 600的 PU预聚物, 与MPP 接

枝体系的接枝率可分别达到 16.1%和 27.7%。

表 3　反应温度对 PU接枝PP接枝率的影响
1)

Tab.3　Effect of temperature on the percentage of graft

样品 θ ℃ Mn( PU) G %

S1 100 2 361 7.28

S2 115 2 361 13.76

S3 130 2 361 16.10

S4 100 4 600 4.30

S5 115 4 600 18.7

S6 130 4 600 27.7

　　1) t=6 h

2.4　反应时间的影响

图1所示为两组样品在 120 ℃条件下接枝率与

时间的关系。由图 1可见, 延长反应时间有助于接

枝率的增加, 在反应初期和中期, 不同温度下接枝

率随时间的延长均呈现较好的线性增长关系, 反应

末期接枝率增长速度放缓, 并在某一时刻达到最大

值而不再随时间的延长而增大;MPP 与 PU ( Mn =

2 361) 接枝体系的接枝率在反应 4h后趋向于达到

最大值, 而MPP 与PU ( Mn=4 600) 接枝体系的接

枝率在反应 6 h后也趋向于稳定, 不再增加, 继续

延长反应时间可能因副反应而使接枝体系中存在较

多的交联产物, 不利于目标产物的获得, 因此, 反

应时间控制在 6 h以内为宜。

图 1　反应时间对 MPP接枝率的影响

Fig.1　Effect of reaction time on the grafting of percentage

for MPP ( x (MA) =6.7%) , θ=120 ℃

2.5　原料的配比及加料方式

文献
[ 5]
表明, 2份MA单体与 1份 PU预聚物可

在 70 ℃条件下制备双马来酰亚胺, 与之类似, 通

过 PU预聚物两端NCO与MPP 中MA的反应, 可以

生成交联产物。为了获得目标接枝产物, 需要选择

合理的配比和加料方式, 有效控制 PU预聚物只有

一端参与接枝反应, 防止生成交联产物 。通过实验

探索, 发现增大 PU的用量 、分批加入 MPP 和控制

升温程序可以保证接枝反应的顺利进行且不生成交

联物。经研究, 最佳的原料比和反应程序如下:10

g PU ( Mw =2 361) 、 6 g MPP ( x ( MA) =0.89%)

和 200 mL 二甲苯在常温混合, 并用氮气保护;在

磁力搅拌下缓慢升温到120 ℃, 反应 30 min后将剩

余的 4 g MPP分 2次加入反应体系中, 反应 6 h 后

体系中无沉淀生成, 用2 mL无水乙醇封端PU中未

反应的 NCO, 将溶液滴入 DMF 中, 所得沉淀用

DMF抽提, 除去残留的未参与接枝的 PU, 最终所

得产物为淡黄色粉末。整个反应过程可用下列反应

式 (式 1) 表示:

O
O O

C C

C

 a C C b

C

(MPP)

+

OCN CH3

HNCOO CH2C

CH3

HO nCONH

CH3 NCO

( PU)

N
O O

C C

C

 a C C b

CH3

NHCOO CH2C

CH3

HO nCONH

NCO

CH3

+CH3CH2OH

N

O O

C C  a  C C b

CH3

NHCOO CH2C

CH3

HO nCONH

NHCOOCH2CH3

CH3

( PP_g_PU)

51　第 2 期 刘冶球等:新型聚丙烯增韧剂—聚丙烯接枝聚氨酯的合成研究



2.6　PP接枝 PU的表征

图2中的曲线 ( a) 为 MPP 的红外光谱, 其中

1 862 cm
-1
和 1 792 cm

-1
处为马来酸酐环中羧基的

特征吸收峰, 1 710 cm
-1
处为 MA吸水后形成的马

来酸的特征吸收峰
[ 6]
。MPP 与 PU 预聚物 ( Mn =

2 361)在 120 ℃条件下反应 6h所得产物的红外光谱

见图 2曲线 ( b) 。

图 2　MPP ( a) 和 PP_g_PU ( b) 的红外光谱图

Fig.2　FTIR spectra of MPP ( a) and PP_g_PU ( b)

可以看出, 相对于曲线 ( a) , 曲线 ( b)中 1 792

cm
-1
处吸收峰强度显著降低, 说明 MPP 中酸酐已

与PU的 NCO基团反应生成酰亚胺, 1 726 cm
-1
处

出现了PU中酰胺的特征吸收峰, 而在 3 350, 1 533

和1 223 cm
-1
处均出现 PU的特征吸收峰, 这可以

进一步证明 PU链通过与 MPP 中MA基团的反应已

经接枝于 PP 主链上。而 1 792 cm
-1
处的吸收峰的

存在则表明尚有少量 MA基团没有参与反应, 可能

是被PP链包裹所致 。上述结果证明在所用的条件

下得到的产物确系PP与 PU的接枝物。

3　结　论

以二甲苯为溶剂, 在 100 ～ 130 ℃条件下, 通

过聚氨酯预聚物的 NCO基团与 MPP 的 MA 基团的

反应, 可以将预定长度的 PU链接枝于 PP 主链上 。

所得产物经表征确为 PP与 PU的接枝物 。接枝程度

随着温度的升高 、时间的延长而增大。通过合适反

应条件的控制, 可以防止交联产物的生成 。
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Abstract:The synthetic method of grafting polyurethane ( PU) onto polypropylene ( PP) was investigated using maleated

PP (MPP) and NCO_terminated polyurethane prepolymer ( PU) .It was found that the percentage of graft increases obvi-

ously with increasing reaction time and temperature.The products were characterized by FTIR spectroscopy and the results

shoed that PU had been grafted on to PP as designed.

Key words:maleated polypropylene;polyurethane;grafting
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