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PP极性改性的性能研究
陈 泉,何 洋*,秦强强,林伟葳,徐凤鸣,赵 波

（公牛集团股份有限公司未来研究院，浙江 慈溪 315300）

摘 要： 为解决非极性聚丙烯（PP）材料因表面自由能低导致的黏接、喷涂失效问题，研究采用熔融共混法制备

马来酸酐接枝聚丙烯（MAH-g-PP）改性PP体系，探究极性官能团对基体界面性能影响。采用接触角、氧化诱导时

间、黏接强度、涂层附着力等评价方式，揭示MAH-g-PP含量对材料表面自由能、热氧老化、界面黏接及喷涂附着的

影响规律。结果表明：随MAH-g-PP含量的增加，改性材料的水接触角降低，表面自由能提高，界面黏接强度提升，

但热氧稳定性劣化。喷涂测试中，所有改性方案均出现百格剥落与纸带磨损失效，表明现有接枝率下的极性增量仍

不足以满足与涂料化学键合的需求。结果表明，突破MAH-g-PP合成技术瓶颈、提高接枝率以进一步强化PP极

性，是解决其界面黏接与喷涂失效问题的关键路径。
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Abstract： To address the issues of poor adhesion and coating failure in non-polar polypropylene (PP) materials due to 

low surface free energy, the study prepared a maleic anhydride-grafted polypropylene (MAH-g-PP) modified PP system 

via melt compounding, investigating the impact of polar functional groups on the interfacial properties of the matrix. 

Evaluation methods such as contact angle, oxidation induction time, adhesion strength, and coating adhesion were 

employed to reveal the influence of MAH-g-PP content on the material's surface free energy, thermal oxidation aging, 

interfacial adhesion, and coating attachment. The results showed that as the MAH-g-PP content increased, the water 

contact angle of the modified material decreased, the surface free energy improved, and the interfacial adhesion strength 

was enhanced, while the thermal oxidation stability deteriorated. In the coating tests, all modified schemes exhibited cross-

hatch peeling and tape wear failures, indicating that the current grafting rate and the resulting increase in polarity were still 

insufficient to meet the requirements for chemical bonding with the coating. The study concluded that breaking through 

the technical bottleneck in MAH-g-PP synthesis and increasing the grafting rate to further enhance the polarity of PP are 

key approaches to solving the problems of interfacial adhesion and coating failure。

Keywords： PP; Maleic anhydride grafting; Surface free energy; Interfacial adhesion; Coating adhesion

聚丙烯(PP)作为通用热塑性塑料，因其优异的机械强

度、绝缘性、耐热性、耐化学腐蚀性[1-3]以及便捷的加工性和

低成本等特性，被广泛应用于汽车部件、电子电工、电力电

缆、包装材料及医疗器械等领域[4-6]。然而，PP 中 C—H

键的非极性特征使其表面能极低，在加工过程中易形成弱

边界层。这导致其在涉及界面相互作用的特定场景(如黏

接、涂层复合等)中的应用面临挑战[7]。低表面能直接导致

润湿性差，进而造成黏接剂/涂料与基体间物理锚定作用

弱、化学键合缺失[8]。

目前，工业生产中主要依赖物理或化学后处理技术来

改善PP表面特性，但这些方法各有局限。火焰处理通过

高温氧化在表面生成羰基、羧基等极性基团，但处理深度
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浅且时效性差，储存 7 d后表面能衰减超过 30%[9]；等离子

体改性利用高能粒子轰击引入含氧/氮官能团，然而改性

层稳定性差，处理后暴露于空气中会因低分子量氧化产

物的迁移而快速失效[10]；机械粗化通过喷砂等物理处理增

大比表面积，但会诱发应力集中，降低材料的疲劳寿命[11]；

化学试剂处理采用铬酸、硫酸混合液或臭氧氧化等化学法

刻蚀表面并引入极性基团，虽可提升润湿性，但强腐蚀性

试剂会导致PP分子链断裂，且产生含重金属废水，面临严

峻的环保压力[12]。这些方法不仅工艺复杂、成本高昂，更

难以实现改性效果的持久性，严重制约PP在高附加值领

域的应用。

将马来酸酐以接枝方式引入 PP分子链，在维持基体

力学性能的前提下实现材料整体极性提升[13]。本文摒弃

PP表面修饰的被动策略，转向本体的极性化改性设计，探

究马来酸酐接枝改性聚丙烯(MAH-g-PP)的表面能极性与

界面黏接强度及涂层附着性能演变规律。

1　实验部分

1.1　主要原料

MAH-g-PP，接枝率 1.5%，自制；共聚PP，PP7033N，埃

克森美孚公司；单组分室温硫化硅橡胶，9662Y15，回天新

材有限公司；底漆，JW-611D791，江门市冠华科技有限公

司；面漆，紫外线(UV)金属漆，三和精化集团。

1.2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱仪，Cary 630，安捷伦科技有限公

司；接触角测试仪，KZS-21，东莞市科众精密仪器有限公

司；万能试验仪，CMT4102，新三思实验设备有限公司；智

能扭矩测试仪，FD210，杭州伏达光电技术有限公司；差示

扫描量热仪(DSC)，DSC400，珀金埃尔默企业管理(上海)有

限公司；影像测试仪，VMC432，苏州天准科技股份有限公

司；百格测试仪，CW-110，上海诚卫仪器科技有限公司；纸

带摩擦测试仪，FCA-7-IBB，翁开尔(上海)国际贸易有限公

司；高温试验箱，HD-103C，深圳宏之都科技有限公司；双

螺杆挤出机，32Mc18，科倍隆(南京)机械有限公司；注塑机，

MA1600Ⅱ，海天塑机集团有限公司；全自动点胶机，HZ-

331，深圳市鸿展自动化设备有限公司；全自动喷涂线，定

制，浙江九通智能装备有限公司；高速混合机，VSH-0.1，南

通德尔特混合设备有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　极性改性PP粒料及注塑件的制备

将 MAH-g-PP 与共聚 PP 按质量比 0∶100、25∶75、

50∶50、75∶25、100∶0精确称量(精度±0.1 g)，采用高速混合

机(转速800 r/min，混合时间5 min)实现预分散。将混合料

经双螺杆挤出机(长径比40∶1，温度梯度190~210 ℃)熔融

共混挤出造粒，随后在鼓风干燥箱(80 ℃，4 h)去除水分，得

到不同MAH-g-PP含量的改性PP粒料。

将除水分后的 5个改性PP粒料逐一分别加入装有样

板模具 (75.0 mm×45.0 mm×1.5 mm) 和圆形灯罩模具

(96.0 mm×72.0 mm×1.5 mm)的 MA1600Ⅱ注塑机，在 200~

210 ℃条件下熔融塑化，调整至适当的注塑压力和射速，

注塑制备出样板和圆形灯罩。

1.3.2　黏结测试样品的制备

不同改性 PP方案制备的样板各取 10个，其中 5个在

距离底部10 mm处划线并固定于治具中，确保全自动点胶

机在划线区域内相同位置点胶，控制单组分室温硫化硅橡

胶的出胶量(1 mL/min)，同时开启点胶和载有样板治具的

传送带(传送速率2 m/min)进行打胶。上胶完成后，用另外

5个样板底部与上胶样板划线处对齐进行黏结，用100 g砝

码对黏结处进行压制，室温固化 48 h，完成黏结拉力测试

样品的制备。

不同改性PP方案制备的圆形灯罩各取5个，固定于与

其匹配的转盘治具中(转速30 r/min)，调整打胶枪头至灯罩

底部打胶位置，控制单组分室温硫化硅橡胶出胶量

(1 mL/min)，同步开启转盘、自动点胶，完成点胶后迅速与

柱形灯底座进行黏结，室温固化 48 h，完成黏结扭矩测试

样品制备。

1.3.3　喷涂样件的制备

不同改性PP方案制备的样板各取 10个，逐一固定在

自动喷涂线的制件固定槽，样品随全自动喷涂线完成擦

拭、静电除尘、调油、底漆喷涂、底漆烘烤、UV喷涂、UV流

平、UV固化、下料等工序，完成喷涂样品的制备。

1.4　性能测试与表征

FTIR测试：将共聚 PP基料与MAH-g-PP分别进行傅

里叶变换红外光谱测试，比对谱图特征峰。测试范围

4 000~600 cm-1。

接触角测试：将不同改性 PP方案制备的样板置于接

触角测试仪载物台，调整滴液针头使其显现在图像中心，

调整手轮至图像清晰，分别用蒸馏水和正十六烷两种液体

进行滴液，采集液体在样板表面的图像，用切线法测试出

液体在样板表面的接触角，每种液体对不同改性PP方案

样板各滴液3次，取平均值。

氧化诱导时间(OIT)测试：差示扫描量热仪预热完成

后，将装有改性PP方案样料(5~15 mg)铝坩埚及参比样坩

埚放入仪器测量槽，盖上盖子，先通氮气 5 min，气流速度

(20±5) mL/min，后在氮气氛围中以 20 ℃/min的升温速率

从室温至230 ℃，恒温3 min后将气体切换成氧气，气流速

度(20±5) mL/min，继续恒温，直至放热峰完全出现后5 min

终止试验，用切线分析法标定，切线交点与通氧开始的时

间差即为OIT。

粉化性能测试：将各改性 PP方案样板放置于高温试

验箱，温度设置150 ℃，开启鼓风模式(风速1~3 m/s)，进行

老化试验，每日点检1次，记录各材料方案的粉化时间。

黏结拉力测试：用万能试验仪对黏结样板的进行拉伸

试验，上下夹具头部各与黏结样板的黏结面底部对齐，从

而保证样品拉伸间距一致，拉伸速度 50 mm/min，记录各
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改性PP方案的拉力及距离变化值。

黏结扭矩测试：将各改性 PP方案注塑的灯罩与灯体

进行粘接，安装至智能扭矩测试仪，匀速(转速30 r/min)旋

转 PP灯罩，直至脱胶灯罩与灯体分离，记录各改性 PP方

案的黏结扭矩。

形貌表征：将各改性PP方案样板进行油漆喷涂处理，

置于影像测试仪中，对准物镜，选择统一的放大倍数，调整

至清晰图像，逐一进行表面形貌的图片记录。

涂层附着力测试：用百格刀在喷涂样板中心位置附近

内划10×10个1 mm×1 mm的小网格，每一条划线的深度触

及油漆涂层的底层，用毛刷将测试区的碎片刷干净，用黏

附力350~400 g/cm的胶带粘住被测试小网格区域，并用橡

皮擦用力擦拭胶带，静置3 min左右，成90°迅速扯下胶纸，

同一个位置进行 3次相同实验。观察各改性PP方案的油

漆剥落情况，若整格油漆剥落或超过5%总面积，则判定附

着力不合格。

涂层耐磨性测试：用175 g压力的纸带对各改性PP的

喷涂样板进行摩擦试验，每隔 10圈观察一次涂层磨损露

底情况，要求经100圈摩擦后涂层不脱落、露底，否则判定

不合格。

2　结果与讨论

2.1　PP与MAH-g-PP的FTIR分析

图 1为PP与MAH-g-PP的FTIR谱图。从图 1可以看

出，MAH-g-PP在1 790 cm-1与1 718 cm-1处出现显著双峰，

分别归属于酸酐羰基(C=O)的不对称与对称伸缩振动[14]，

而PP在该区域无特征吸收峰。此双峰的出现证实了马来

酸酐单体已通过共价键合成功接枝至PP分子链。此外，

PP 主链特征峰为 1 457 cm-1 处的—CH2 弯曲振动和

1 376 cm-1处的—CH3弯曲振动[15-16]，在接枝前后未发生明

显位移或强度变化，表明接枝反应未破坏PP的晶体结构，

上述结果充分说明本研究采用的MAH-g-PP实现了本体

极性功能化。

2.2　极性改性PP接触角及表面能分析

图2为不同极性改性PP的水接触角，表1为不同极性

改性PP的接触角和表面自由能。从图2和表1可以看出，

随着MAH-g-PP质量分数从0增至100%，材料表面水接触

角由106.5°降低至92.5°，正十六烷接触角从14.84°降低至

6.99°，均呈现递减趋势。这一现象证实了马来酸酐接枝引

入的极性基团(C=O)在共混体系中发挥了关键作用。根

据Young润湿理论[17]，接触角的减小直接反映了材料表面

能的提升。通过 OWRK 方法 Owens、Wendt、Rabel 和

Kaelble 模型[18-20]计算也发现，表面能从 26.4 mN/m 增至

29.1 mN/m。上述结果充分证明随着MAH-g-PP含量的增

加可在一定程度上提升PP的极性。

2.3　极性改性PP耐氧化及粉化性能分析

图 3为不同极性改性PP的OIT。从图 3可以看出，随

着MAH-g-PP质量分数从0增至100%，材料的OIT呈现递

减趋势，从3.576 min下降至0.300 min。主要原因为PP分

子链上马来酸酐羰基(C=O)的增加，降低分子链的规整

性，削弱了PP的结晶能力，在无定形区比例增加使氧气扩

散系数[21-23]，加速氧化进程，从而表现为氧化诱导时间缩

短，抗热氧能力下降。

表 2为不同极性改性 PP的粉化性能。从表 2可以看

出，MAH-g-PP 耐热氧粉化时间极短。主要原因为：一方

图1　PP与MAH-g-PP的FTIR谱图

Fig.1 FTIR spectra of PP and MAH-g-PP

图2　不同极性改性PP的水接触角

Fig.2 Water contact angles of PP modified with different polarities

表1　不同极性改性PP的接触角和表面自由能

Tab.1 Contact angles and surface free energy of PP modified 

with different polarities

wMAH-g-PP/%

0

25

50

75

100

水接触角/

(°)

106.5

103.1

96.3

94.8

92.5

正十六烷接触角/

(°)

14.84

10.77

10.52

8.13

6.99

表面自由能/

(mN·m-1)

26.4

27.3

28.4

28.9

29.1
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面，接枝反应引入的羰基更易发生氧化断链，进而引发自

催化降解；另一方面，接枝链的空间位阻抑制了 PP 分子

链的缠结，加速了热氧老化下的结构崩塌，导致材料在

150 ℃热氧老化后粉化时间显著缩短。本研究表明，随着

MAH-g-PP 含量的增加，材料的热氧粉化速率会加快。

因此，对于有耐老化要求的产品，需要添加受阻酚类等可

捕获自由基的抗氧剂，以改善材料的热氧粉化性能[24-26]。

2.4　极性改性PP黏结性能分析

图4为不同极性改性PP的黏结拉力，表3为不同极性

改性 PP 灯罩的黏结扭矩。。从图 4 和表 3 可以看出，随着

MAH-g-PP含量的增加，PP与单组分室温硫化硅橡胶的界

面黏接强度呈增长趋势。出现这一现象的原因可能在于

极性基团对界面相互作用的双重优化有关[27]，极性基团

(如酸酐羰基)通过提升表面能极性使黏接剂能够充分铺展

并与之形成化学键力，增强锚定效应。

2.5　极性改性PP对油漆喷涂附着性能的影响

2.5.1　油漆在极性改性PP表面的沉积情况

图 5 为油漆在极性改性 PP 表面的沉积情况。从图 5

可以看出，随着 MAH-g-PP 含量的增加，油漆在材料表

面的覆盖率呈增长趋势，这可能与黏接剂的黏接提升原理

类似，极性基团对界面相互作用的双重优化有关，极性基

团(如酸酐羰基)通过提升表面能极性，使油漆能够充分铺

展、渗透并形成一定的化学键力，增强附着性[28-29]。

2.5.2　极性改性PP的喷涂附着力、耐磨性分析

图6为不同极性改性PP的喷涂百格验证结果。从图6

可以看出，随着MAH-g-PP含量的增加，涂层剥落面积虽

随着极性增加有一定的减少，但各方案剥落面积均超过

5%，附着力测试均不合格；纸带耐摩擦测试各方案仅经

10圈摩擦均已涂层露底，耐磨性亦不合格。

综上所述，本研究方案的极性改性 PP在有限的极性

增量下对油漆的附着改善不足；其最高表面自由能

(29.1 mN/m)与喷涂性能较好的丙烯腈/丁二烯/苯乙烯共

聚物(ABS)、聚碳酸酯(PC)的表面自由能(≥34 mN/m)相比

差距较大。因此，想要改善极性PP的喷涂性能还需要突

图4　不同极性改性PP的黏接拉力

Fig.4 Adhesive tensile strength of PP modified 

with different polarities

图5　油漆在极性改性PP表面的沉积情况

Fig.5 Deposition condition of paint on polar-modified PP surface

表2　不同极性改性PP的粉化性能

Tab.2 Powdering performance of PP modified 

with different polarities

wMAH-g-PP/%

0

25

50

75

100

150 ℃粉化时间/h

527

443

277

162

15

图3　不同极性改性PP的OIT

Fig.3 OIT of PP modified with different polarities

表3　不同极性改性PP灯罩的黏接扭矩

Tab.3 Adhesive torque of PP lampshades modified 

with different polarities

wMAH-g-PP/%

0

25

50

75

100

黏结扭矩/(N·m)

2.2

2.3

2.5

2.9

3.2

图6　不同极性改性PP的喷涂百格验证结果

Fig.6 Spray cross-cut test results of PP modified 

with different polarities
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破接枝PP合成的技术瓶颈，进一步提高接枝率从而更大

程度地提高PP的极性。

3　结论

本研究将MAH-g-PP与共聚PP共混，改善PP表面自

由能，其极性、亲水性随MAH-g-PP含量的增加而增加，表

面能从 26.4 mN/m 提升至 29.1 mN/m，水接触角从 106.5°

降至 92.5°。随着MAH-g-PP含量的增加，极性改性PP的

耐热氧老化性能呈现衰退趋势。一方面接枝PP分子链中

羰基易氧化断裂，引发自催化降解；另一方面接枝链的空

间位阻抑制了PP分子链的缠结，加速热氧老化下的结构

崩塌。若在有耐热氧老化要求的产品中使用，则需要增加

抗氧剂进行改性。随着MAH-g-PP含量的增加，极性改性

PP与黏接剂(单组分室温硫化硅橡胶)的黏结强度逐渐增

加，且100% MAH-g-PP可满足灯罩的黏结扭矩要求。

本研究的极性改性PP，因其极性增量有限(最高仅为

29.1 mN/m)与ABS、PC相比表面自由能差距较大，故其对

油漆喷涂的附着力改善不明显。因此，应进一步提高

MAH-g-PP的接枝率，通过扩大极性增量来改善PP的喷涂

性能。
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