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摘      要：   本研究提出了一种高结晶度、高接枝率的马来酸酐接枝聚丙烯 (PP-g-MAH) 制备新策

略。首先以高结晶度、低氯化度的氯化聚丙烯 (CPP) 为原料，利用碳氯键的反应活性，通过经典

的傅-克 (Friedel-Crafts) 反应将甲苯接枝到聚丙烯主链上制备芳基化聚丙烯。然后，利用苄基自

由基易于形成的特点，在较温和条件下引发马来酸酐（MAH）与苯乙烯（St）共聚，成功制备出

MAH 接枝率高达 10.5% 的高熔点 、高结晶度的改性  PP-g-MAH（熔点为 152.4 ℃、结晶度为

30.67%），解决了熔融法制备  PP-g-MAH 所带来的接枝率低和聚丙烯分子链规整性易被破坏的

问题，为聚丙烯的高性能化应用提供了可能性。
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high grafting ratio was proposed. Using chlorinated polypropylene (CPP) with high crystallinity and low chlorination degree

as the starting material, the reactive carbon-chlorine bonds were exploited to graft toluene onto the polypropylene backbone

via the classic Friedel-Crafts reaction, yielding arylated polypropylene. Leveraging the facile formation of benzylic radicals,

the  copolymerization  of  maleic  anhydride  (MAH)  and  styrene  (St)  was  subsequently  initiated  under  mild  conditions,

successfully affording modified PP-g-MAH with a maximum MAH grafting ratio of up to 10.5%, a high melting point (152.4

℃)  and  a  high  crystallinity  (30.67%).  This  approach  effectively  addresses  the  issues  of  low  grafting  efficiency  and

compromised  chain  regularity  associated  with  conventional  melt-grafting  methods,  thereby  paving  the  way  for  high-

performance applications of polypropylene.
Key words: polypropylene；   chlorinated polypropylene；   Friedel-Crafts reaction；   graft modification；   maleic anhydride

聚丙烯 (PP)作为一种重要的热塑性塑料，因其优异的力学性能、耐化学品性能以及低廉的生产成本，在

塑料工业中占据重要地位[1,2]。然而，PP为非极性聚合物，表面能低、亲水性差、与极性聚合物相容性差，这

些限制了其在某些应用领域的拓展 [3]。为了解决这一难题，化学修饰成为一种有效的方法 [4]。马来酸酐

（MAH）接枝改性是聚丙烯改性的重要方法之一，MAH可与醇类或胺类化合物反应进一步酯化或酰胺化，从

而改善 PP与其他极性聚合物 (如尼龙、聚酯)的相容性[5,6]。当前市售的马来酸酐接枝聚丙烯（PP-g-MAH）产

品中，MAH接枝率 (<1.5%)普遍较低[7]。低接枝率限制了 PP-g-MAH的增容效果，熔融接枝工艺还破坏了 PP
分子链的规整性，导致产物结晶度显著降低、熔点下降，进而影响了材料的力学性能和耐热性能[8]。与传统

的四氯化碳溶剂氯化工艺不同，目前基于环保要求的水相氯化工艺在氯化过程中受结晶性聚丙烯溶解度的

限制，氯化反应优先发生在聚丙烯的非晶部分或分子链的无规链节处[9]。在低氯化度的氯化聚丙烯 (CPP)制
备过程中，氯化反应主要发生在非晶区，对结晶部分的破坏有限，因此可以在保持 PP规整性和结晶性的前提

下引入活性官能团。CPP中氯原子不仅提高了聚丙烯的极性，而且不稳定的 C―Cl键具有较强的反应活性，

可为聚丙烯进一步官能化提供活性位点。许多研究者以 CPP作为起始物实现了聚丙烯的官能化、长链支化，

如马向东等[10] 和赵兴顺等[11] 利用溶液接枝法制备了马来酸酐接枝氯化聚丙烯。Li等[12] 与 Haloi等[13] 以氯

化聚丙烯分子链上的氯原子作为原子转移自由基聚合 (ATRP)反应的引发端制备聚丙烯接枝极性聚合物的

共聚物。Acik等 [14,15] 利用叠氮-炔烃环加成点击反应 (CuAAC)制备氯化聚丙烯接枝极性聚合物共聚物。

Choi等[16] 以 NaHS为硫醇化试剂与 CPP反应制备 PP-SH，经双氧水氧化获得磺化聚丙烯。

现有的利用 C―Cl键进行改性的方法 (如 ATRP反应[12]、CuAAC反应[14])通常面临反应条件苛刻、催化

剂残留等问题，且 CPP中 C―Cl键不稳定，高温易分解产生 HCl，造成设备腐蚀。傅-克 (Friedel-Crafts)反应作

为最有效的氯代烃烷基化反应，被应用于 CPP的改性中[17-19]，可在温和条件下将 CPP与甲苯进行芳基化，将

不稳定的 C―Cl键转变为稳定的 C―C键[17]，且生成的苄基位点可在自由基作用下实现MAH高效定向接枝[20]。

本研究提出了一种新的制备 PP-g-MAH的策略，以低氯含量的 CPP为原料，通过 Friedel-Crafts反应在

CPP分子链上引入苯甲基，再利用苄基自由基易于形成的特点在温和条件下实现 MAH与苯乙烯（St）接枝共

聚，制备出兼具高结晶度、高熔点以及高接枝率的改性 PP-g-MAH，为高性能聚丙烯基相容剂的绿色高效制备

提供了新思路。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

CPP：氯的质量分数为 9.4%，江苏中煦聚烯烃研究院有限公司；甲苯（纯度 98%）、正己烷（纯度 99%）：天

津富宇精细化工有限公司；氯化铝 (AlCl3)：分析纯，北京化工厂；MAH：分析纯，上海化学试剂有限公司；偶氮

二异庚腈 (ABVN)：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；氯苯：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公司；商

品化 PP-g-MAH：牌号 820，接枝率为 1.2%，在 190 ℃、2.16 kg载荷下的熔融指数为 32 g/10 min，东莞市康锦新

材料科技有限公司。

 1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)：采用美国 Thermo公司 Nicolet iS10型红外光谱仪，将样品用二甲苯溶解，

第 3 期 赵琳琳，等：基于氯化聚丙烯的傅-克反应制备高熔点、高结晶度的改性PP-g-MAH 247   



配制成质量浓度为 5 mg/mL的溶液，均匀滴在溴化钾压片上，用红外灯照射使溶剂挥发，放置在红外光谱仪

上扫描。

核磁共振波氢谱 (1H-NMR)：采用美国 Bruker公司 Avance Neo 400 MHz型核磁共振波谱仪，氘代四氯乙

烷作溶剂，120 ℃ 下测定样品的核磁波谱。

高温凝胶渗透色谱 (HTGPC)：采用美国 Agilent公司 1260 Infinity Ⅱ型高温凝胶渗透色谱仪，以 1,2,4-三
氯苯 (TCB)为流动相，流速 1.0 mL/min，色谱柱、进样器及检测器温度均为 150 ℃。将样品于 120 ℃ 下在

TCB中恒温溶解 2.5 h并间歇振荡，溶液经 0.45 μm微孔滤膜过滤后，进样量 200 μL，根据聚苯乙烯标样校准

曲线进行分析。

差示扫描量热 (DSC)：采用德国 Netzsch公司 Netzsch 3500 Sirius型差示扫描量热仪，氮气氛围，称取 6 mg
左右样品，将其加热到 200 ℃，保持 5 min，消除热历史，然后记录数据，样品冷却到−60 ℃，再加热到 200 ℃，扫

描速率为 10 ℃/min。
接触角 (WCA)：采用东莞豪恩检测仪器公司 HE-CA200型接触角测量仪，在室温常压条件下，采用座滴

法将 5 μL去离子水作为探针液缓慢滴加至膜片的平整表面，待液滴形态稳定 (滴加后 3～5 s)，通过仪器图像

采集系统获取液滴侧面轮廓，利用配套分析软件拟合轮廓并计算接触角。

 1.3    实验步骤

 1.3.1   甲苯接枝的聚丙烯 (CPP-g-MB) 的制备　  将 1.0 g CPP溶解于 80 ℃ 的混合溶剂 (甲苯 30 mL+正己烷

25 mL)中，体系降温至 60 ℃ 后加入 0.03 g无水 AlCl3，恒温反应 3 h，反应结束后用大量乙醇沉淀，再采用甲

苯溶解-乙醇沉淀的方式纯化产物 3次，真空干燥至恒重，得到 CPP-g-MB。
 1.3.2   PP-g-MAH 的制备　  取 1.0 g CPP-g-MB溶解于 30 mL氯苯中，加入 0.5 g MAH和 5 mg AVBN，氮气氛

围下升温至 100 ℃，反应结束后降至室温，将反应混合物倒入大量含 1%（体积分数）盐酸的乙醇中，静置分层，

抽滤收集沉淀物，沉淀物经甲苯溶解-乙醇沉淀的方式纯化 3次，然后减压干燥至恒重，得到 PP-g-MAH。制备

改性 PP-g-MAH时，额外加入 1.12 mL苯乙烯 (约 1.0 g)作为协同单体，反应条件及步骤同上，得到的产物命名

为 PP-g-MAH(St)。具体合成路线见图 1。
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图 1    以氯化聚丙烯为原料合成 PP-g-MAH的合成路线

Fig. 1    Route for synthesizing PP-g-MAH using chlorinated polypropylene as the raw material

 2    结果与讨论

 2.1    结构表征

 2.1.1   FT-IR 分析　 样品的 FT-IR谱图如图 2所示。所有样品在 2 800～3 000 cm−1 以及 1 375 cm−1 与 1 462 cm−1

处均显示出与 PP链相关的特征性烷基 (CH和 CH2)谱带。与 CPP的光谱相比，CPP-g-MB的光谱位于

730 cm−1 处的 C―Cl峰消失[14]，同时 1 264 cm−1 处出现了苯环的 C―H面内弯曲振动峰，815 cm−1 处出现了苯
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环的 C―H面外弯曲振动峰[21]，这表明甲苯通过 C―Cl键成功接枝到了 PP上。此外，对于 PP-g-MAH和 PP-g-
MAH(St)，在 1 780 cm−1 处均出现了MAH中 C=O的特征伸缩振动峰，表明MAH已成功接枝。
 
 

1 264

1 780

1 780

730

815

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wave number/cm−1

CPP

CPP-g-MB

PP-g-MAH

PP-g-MAH (St)

图 2    CPP、CPP-g-MB、PP-g-MAH与 PP-g-MAH(St)的 FT-IR光谱

Fig. 2    FT-IR spectra of CPP, CPP-g-MB, PP-g-MAH and PP-g-MAH(St)

 2.1.2   1H-NMR 分析　 样品的1H-NMR谱图如图 3所示。本文参照文献 [17]中对芳基化聚丙烯的核磁归属方

法对核磁特征峰进行了归属，图 3(b)中化学位移（δ）在 2.20和 7.00处的信号峰分别归属于 CPP-g-MB的苯甲

基与苯环上的氢，通过苯环氢与 PP主链氢 (δ=0.9)的积分比计算得到甲苯的接枝量（文中接枝量表示每 100
个聚丙烯主链碳原子上引入的结构单元）为 0.98个，证实甲苯已成功接枝。与氯相邻的碳上氢原子信号峰 (δ
为 3.8～4.0)消失，表明氯原子已经完全反应。对于 PP-g-MAH，化学位移 3.45和 3.75处的特征峰分别归属于

PP-g-MAH中的 MAH的亚甲基和次甲基上的氢 (图 3(c))。在目标产物 PP-g-MAH(St)的谱图 (图 3(d))中，也

同时出现了上述苯环结构与 MAH接枝单元的特征信号，而且化学位移 3.75处的特征峰更明显，这进一步证

实了MAH已成功接枝到聚合物主链上，且接枝效率得到有效提升。
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图 3    (a) CPP、(b) CPP-g-MB、(c) PP-g-MAH与 (d) PP-g-MAH(St)的1H-NMR谱图

Fig. 3    1H-NMR spectra of (a) CPP, (b) CPP-g-MB, (c) PP-g-MAH and (d) PP-g-MAH(St)

 2.1.3   接枝率　  通过酸碱滴定法 [22] 测得 PP-g-MAH和 PP-g-MAH(St)的 MAH接枝率分别为 4.5%和 10.5%，

相当于每 100个聚丙烯主链碳原子上 MAH结构单元的接枝量分别为 0.60个和 0.89个，均低于 CPP-g-MB中

甲苯的接枝量。这一结果证实 MAH仅通过苄基位点进行接枝，未对 PP主链结构造成破坏，有效避免了 PP
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主链规整度的进一步破坏，从而保证了最终接枝产物的结晶性能和力学性能。

 2.2    数均分子量及其分布

由表 1可知，CPP-g-MB的数均分子量（Mn）低于 CPP，表明在芳基化反应过程中，路易斯酸在催化甲苯接

枝的同时 ，促进了 CPP主链的断裂 ，并伴随部分氯原子与 β-H协同脱除 (形成 HCl)；PP-g-MAH、PP-g-
MAH(St)与 CPP-g-MB的数均分子量变化不大，多分散性指数（PDI）亦较为接近,主要是因为 MAH的接枝率

相对较低，对聚合物整体分子量及其分布影响有限。

 2.3    亲水性

由图 4可知，CPP的水接触角为 124.0°，表现出较强的疏水性。CPP-g-MB的水接触角增至 127.3°，疏水

性进一步增强，这是因为接枝甲苯后，极性的 C―Cl键被 C―C键取代，分子链的非极性增强。PP-g-MAH的

水接触角降至 107.2°，亲水性显著提升；PP-g-MAH(St)的水接触角进一步下降为 96.5°。这是由于 MAH分子

中含有极性较强的羧基基团，接枝后分子链极性增强，这也进一步证明MAH已经被成功接枝到聚丙烯上。

 2.4    热学分析

样品的 DSC曲线如图 5所示，相应的熔融温度（Tm）和结晶度（Xc）见表 2。CPP呈现出较宽的熔融峰范围，

CPP-g-MB的 Tm 相较于 CPP升高了 2.2 ℃，但结晶度从 31.22%下降到 11.22%，这表明虽然苯环间的 π-π相互

作用提高了分子间作用力、促进了局部有序排列从而使熔点升高，但主链断裂及甲苯侧基的引入破坏了分子

链的规整折叠能力，导致整体结晶度下降。PP-g-MAH结晶度回升至 18.31%，PP-g-MAH(St)的结晶度进一步

 

表 1    样品的分子量及其分布

Table 1    Molecular weight and polydispersity of samples

Sample Mn PDI

CPP 8.31×104 3.15

CPP-g-MB 1.21×104 3.12

PP-g-MAH 1.54×104 2.53

PP-g-MAH(St) 1.83×104 2.49

 

表 2    样品的接枝率、熔融焓和结晶度

Table 2    Grafting ratio, melting enthalpy and crystallinity of samples

Sample Grafting ratio Tm/℃ ΔHm/(J·g−1) Xc1)

CPP - 147.2 63.07 31.22%

CPP-g-MB - 149.4 23.22 11.22%

PP-g-MAH 4.5% 152.0 37.92 18.31%

PP-g-MAH(St) 10.5% 152.4 58.31 30.67%

PP-g-MAH(commercial) 1.2% 128.5 1.34 0.50%

1) Xc was calculated from the melting enthalpy(ΔHm) according to the equation:

Xc=(ΔHm/ΔHm
0)×100%, where ΔHm

0 is the melting enthalpy of 100% crystalline

polypropylene (207 J/g)
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图 4    CPP、CPP-g-MB、PP-g-MAH和 PP-g-MAH(St)的水接

触角

Fig. 4    Water contact angles of CPP, CPP-g-MB, PP-g-MAH and PP-
g-MAH(St)

 

60 90 120 150 180

T/℃

CPP
CPP-g-MB
PP-g-MAH
PP-g-MAH (St)
PP-g-MAH (commercial)

149.4
147.2

152.0

128.5

15
2.

4E
nd

o

Tm of polymers
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Fig. 5    DSC  curves  of  CPP,  CPP-g-MB,  PP-g-MAH  and  PP-g-
MAH(St)
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提高至 30.67%，已接近原料 CPP的水平。这一趋势证实了 MAH仅接枝在甲苯侧基的苄基碳上，未对 PP主

链造成额外破坏。随着接枝率的提高，苯乙烯协同单体通过 π-π堆积促进了分子链的有序排列，弥补了主链

断裂带来的结晶缺陷。熔点变化与结晶度呈正相关，PP-g-MAH和 PP-g-MAH(St)的熔点分别达到 152.0 ℃
和 152.4 ℃。与之相比，商品化的 PP-g-MAH熔点仅 128.5 ℃，并且熔融峰很小，主要是因为熔融接枝过程中

MAH无规接枝到聚丙烯分子链上，破坏了分子链的规整性，虽然接枝率很低，但规整度的下降减弱了 PP主

链的结晶能力，导致商品化 PP-g-MAH的结晶度只有 0.5%，同时熔点大幅降低。

 3    结　论

(1) 以低氯含量的氯化聚丙烯为原料，经傅 -克反应制备 CPP-g-MB，再利用苄基自由基的活性，引发

MAH单独接枝及MAH与 St协同接枝，分别制备得到两种改性聚丙烯产物 PP-g-MAH与 PP-g-MAH(St)。
(2) PP-g-MAH(St)的 MAH接枝率高达 10.5%，且接枝反应未破坏 PP主链规整性，产物保持高熔点、高结

晶度（结晶度 30.67%、熔点达 152.4 ℃）。
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