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聚8J丁烯的物理改性研究进展
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!!摘要%聚#’丁烯!I4’#"具有突出的抗蠕变性,耐热性,耐磨性,耐环境应力开裂性)具有%塑料黄金&的美誉)

被广泛应用于薄膜,薄板,管材,密封胶等领域-然而)与其它聚烯烃材料相比)I4’#的成本较高)且其晶型转

变速率十分缓慢)室温下需静置("#"天才能完成从热力学不稳定的*晶型向热力学稳定的+晶型的转变)这

就提高了成型加工的难度-近年来)为降低I4’#的生产成本及改善其性能)科研工作者们不断尝试对I4’#进

行物理改性)并取得了一定的成果-本文介绍了聚#’丁烯在物理改性方面的研究进展)着重介绍了共混改性和

填充改性)并对I4’#的发展前景进行了展望-

!!关键词%聚#’丁烯+物理改性+共混+填充

目前)我国#’丁烯!#’=951/1"主要来源于乙烯装置及炼厂催化裂解装置副产8)馏分)或者由丁烷脱
氢,乙烯二聚等方法合成而来.#/-由于#’丁烯的分离和制备方法比较复杂)单体成本高)相较于聚丙烯,
聚乙烯等其它聚烯烃产品)聚#’丁烯的生产成本较高)从而限制了它的发展-另外)随着我国石油化工工
业的迅速发展)8)资源和8)分离生产丁二烯装置不断扩大)致使#’丁烯产能过剩)大量的#’丁烯生产能
力被闲置)只能以液化气的形式被烧掉)严重浪费了#’丁烯的资源价值.!/-因此)解决#’丁烯的开发再利
用问题迫在眉睫-

#!聚#’丁烯简介

聚#’丁烯!A:7V’#’=951/1)简称I4’#"是以#’丁烯为单体)经催化剂在反应器中催化聚合而成的热塑
性树脂-由于I4’#具有优异的抗蠕变性能,耐磨损性,耐腐蚀性,可挠曲性,压延性)且其韧性和机械强
度较好)因此常被用作热水管道,板材和薄膜的材料.&/+同时)由于I4’#和IK的分子结构不同)其相容
性较差)分子间作用力较弱)易于拆散)使得I4’#$IK膜具有强密封性和易剥开性)因此也常被用于密封
领域-其中)管道领域约占_"b左右)薄膜领域约占#%b左右-然而)I4’#属于非极性聚合物)其与极
性聚合物的粘结力较差)且其生产成本较高)因而限制了它的许多应用-

根据聚合单体的不同)I4’#可分为均聚聚丁烯!I4’J"和共聚聚丁烯!I4’O"两类-根据等规度的不
同)I4’J又可分为高等规聚丁烯!3’I4",聚丁烯热塑性弹性体!I4’MIK"和弹性体!.’I4"三类-3’I4因
其突出的性能)有%塑料黄金&的美誉)它是一种多晶型聚合物)分为晶型+,晶型+2,晶型*,晶型*2,晶
型,五种.)/)其晶体结构和性能如表#所示-其中)晶型+是这几种晶型中最稳定的晶型)工业化的3’I4
产品就是晶型++晶型*为热力学亚稳态晶型)经过晶型转变可转变为稳定的晶型+-稳态的晶型+和
亚稳态的晶型*是在这五种晶型中最具有实际价值的-然而)由于晶型*在向晶型+转变过程中)其密
度增大)从而容易引起模塑件的收缩变形)且室温下晶型转变时间非常缓慢)这就增加了生产稳定机械性
能的I4’#材料的难度-因此)加快I4’#材料的晶型转变速率具有重要的实际意义-
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表8!@J+*的晶体结构和性能)M&3*

)4<=>8!:H5GC4=E1HOF1=1S54D?OH1O>HC@>G1A@G1C4BC@BO1=5<IC>D>J8)M&3*

晶型 + +2 * , *2

晶体结构 对称六面体 不对称六面体 四面体 斜方形 1

螺旋 &$# &$# ##$& ##$& 1

熔点$f #!""#&% $""#"" ##""#!" $""#"" 1

密度$!E00@a&" "‘$#) 1 "‘__$ "‘($( 1

红外特征峰$0@a# $!%_#" $"" $""_#" $!%($! 1

R射线衍射角!-$f #"‘#$#(‘)$!"‘% #"‘#$#(‘)$!"‘% ##‘($#*‘($#_‘! #!‘!$#(‘!$#_‘* 1

邵氏硬度 *% 1 &$ 1 1

抗拉强度$>I. &! 1 &! 1 1

断裂伸长率$b &%" 1 &%" 1 1

!!为了提高I4’#的晶型转变速率)同时使得I4’#材料更具功能多样化,应用领域更加广阔)广大科研
工作者采用共混和填充等方式对I4’#材料进行物理改性)并对其结晶性能,力学性能,导电性能,阻燃性
能等进行了研究)这对I4’#材料的发展具有重要的理论及实践意义-本文主要介绍了I4’#材料的共混
改性及填充改性方面的研究进展)并对其发展前景进行了展望-

!!共混

为了改善I4’#的性能并降低生产成本)将I4’#与其它聚合物进行共混)有望在保持I4’#其它优异
性能的前提下)克服其性能缺陷)拓宽其应用领域-然而)共混物的最终性能取决于共混成分之间的相容
性)相容性好则共混物呈现良好的机械性能)相容性差则共混物的机械性能随组成变化呈现最小值-目
前)关于聚丙烯!II",低密度聚乙烯!QWIK",线性低密度聚乙烯!QQWIK",聚苯乙烯!IF",聚烯烃弹性
体!ITK"与I4’#共混的研究较多-

6K8!+*J8(++
为了改善I4’#的力学性能,加快I4’#制品脱模后的晶型转变,降低生产成本)天津科技大学的胡汉

林.*/选用韧性聚丙烯!II"对I4’#进行共混改性)采用熔融共混法制备了I4’#$II二元共混合金-为了
提高II和I4’#两相的相容性)又采用溶液接枝法制备了I4’#和II的交联共混物!I4’II"作为增容
剂)与I4’#,II进行熔融共混)制备了I4’#$II$I4’II三元共混合金-研究发现)随着II组分含量的
増加)共混合金中I4’#球晶的数量逐渐减少)且球晶的规整性也有所下降+共混合金中II的熔点随着
其含量的增加而升高)I4’#的熔点基本不变+共混合金的热变形温度有所提高+力学性能测试结果表明)
加入II后)I4’#的拉伸性能有所下降)但冲击韧性与弯曲性能明显提高-

II也是一种多晶型聚合物)II的引入会影响I4’#原本的结晶形态和晶型转变-FN31N等.%/研究了

II$I4’#共混物的结晶形态和晶型转变-研究表明)在室温下)当共混物中I4’#的含量较高时)II组分
的引入可以加快I4’#从晶型*到晶型+的转变-然而)II相的存在使得I4’#在动态加热冷却过程中
维持+2晶型)这是因为II的%晶型的螺旋构象与I4’#的+晶型,+2晶型相似)导致%晶型的II抑制
了I4’#从+2晶型到*晶型的转变-因此在动态加热和冷却过程中)随着II含量的增加)I4’#从+2晶
型到*晶型的转变速率减慢-

许多研究表明)聚合物接枝碳纳米管!8;M2"是一种高效的聚合物增强填料-B./E等.(/首先采用多
壁碳纳米管!>G8;M2"对II进行接枝改性)制备了II’E’>G8;M2)然后再利用II’E’>G8;M2对

I4’#进行改性)制备了I4$II’E’>G8;M2复合材料)并对其结晶行为和力学性能进行研究-研究发
现)加入 >G8;M2对I4’#的刚度仅有微小的改善)其强度,韧性以及延展性显著降低)主要原因是
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>G8;M2有团聚的趋势以及I4’#与 >G8;M2的界面附着力较弱+而加入II’E’>G8;M2显著提高
了I4’#的刚度,强度以及韧性)轻微降低了其延展性-当 >G8;M的添加量在#‘%b![5"以内时)复合
材料的力学性能随着 II’E’>G8;M2含量的提高而增强-另外)研究还发现)>G8;M2和 II’E’
>G8;M2均在一定程度上提高了I4’#的结晶速度-

综合以上研究结果可以发现)II的引入)在一定程度上阻碍了I4’#的生长)使得I4’#结晶不完善+
加快了I4’#由从晶型*到晶型+的晶型转变+使得I4’#的冲击强度和弯曲强度提高-

6K6!+*J8(,V+%
QWIK是一种热塑性塑料)其主要结构特征是分子链有许多支化的侧链)具有良好的透明性和柔韧

性)且易于成型加工-将QWIK与I4’#共混制备的共混物主要作为密封膜材料-周彦粉等._/采用传统
的共混方法制备了3I4$QWIK共混物)并对其力学性能,热性能以及结晶行为进行了研究-研究结果表
明)由于QWIK和3I4的相容性较差)使得3I4$QWIK共混物的拉伸性能,弯曲性能,硬度随着QWIK含
量的增加而出现最小值-IQ>和WF8结果表明)QWIK的引入)两种大分子链相互干扰)使得共混物的
结晶变得不完善)共混体系中也没有出现新的熔融结晶峰-

对高分子共混物而言)辐照可以使特定高分子组分进行交联或降解)或者固定某种高分子的形态)从
而使其物理或化学性能发生改变)其辐照机理主要包括链剪切,链交联两种-因此)利用辐照可以高分子
各组分之间产生相互作用)从而有可能改变共混物之间的相容性-由于QWIK与I4’#的相容性较差)天
津大学的蔡晓倩.$/用高能电子对熔融共混法制备的3I4’#$QWIK进行不同剂量的辐照处理)并探究了

QWIK的引入以及高能电子辐照对3I4’#结晶结构转变的影响及转变机理-研究结果表明)QWIK的引
入)使球晶细化)可以促进3I4’#更多的*晶型转变成+晶型)即提高了共混物种+晶型的比例)但并不
能加快结晶从晶型*向晶型+的转变+高能电子辐射可以加快3I4’#从晶型*向晶型+的转变-

综合以上研究结果可以发现)QWIK与I4’#的相容性较差)简单熔融共混使其力学性能变差)且不
能加快3I4’#从晶型*向晶型+的转变)而高能电子辐照促进了3I4’#从晶型*向晶型+的转变-

6KL!+*J8(,,V+%
与QWIK不同)QQWIK在结构上不存在长支链)其分子结构与I4’#也有一定的相近性-天津科技

大学的陈素兰.#"/选用QQWIK对I4’#进行共混改性)采用熔融共混法制备了I4’#$QQWIK二元共混合
金-为了提高二者的相容性)又用熔融共混法制备了适度接枝交联的I4’QQWIK作为增容剂)再与I4’
#,QQWIK进行熔融共混)制备了I4’#$I4’QQWIK$QQWIK三元共混合金-研究表明)QQWIK的加
入)导致I4’#晶体的细化并提高了两组分结晶的完善性)I4’#晶型*转变成晶型+主要发生在%"!)N
之间)#!"N后转变已基本完全+导致共混合金维卡软化点降低,熔体流动速率升高)同时)共混合金的韧
性明显提高)拉伸强度与这两组分拉伸强度的线性加和值相近-

综合以上研究结果可以发现)相对于I4’#$QWIK共混物)I4’#和QQWIK共混可以明显缩短I4’#
的晶型转变时间)从而有利于后续生产稳定机械性能的产品-

6KM!其它共混改性

Q39等.##/采用%熔体法&技术制备了原位I4’#$IF复合材料)并对其相形态,晶体结构,力学性能进
行了研究-研究结果表明)制备的复合材料的机械性能随着熔体拉伸速率的增加而明显提高-!W’
G+RW结果发现)复合材料的微观形态转变过程主要分为四个步骤*!#"球形IF的聚结+!!"变形+!&"针
状IF纤维的生长+!)"微纤化-退火实验结果表明)IF微纤维可以在#)%f的环境下保持稳定)且可以
显著提高I4’#的机械性能-

刘建桥等.#!/选用聚烯烃弹性体’ITK对3I4进行共混改性)并研究了共混比,填料品种和添加量以
及软化剂用量对3I4$ITK共混物性能的影响-研究发现)当3I4$ITK的共混比达到)"$*"时)共混体
系的拉伸强度相对较大)且其弹性好,硬度小)具有较好的热塑性弹性体的性能+ITK的引入)破坏了3I4
原有的结晶)使其结晶度下降+当活化白炭黑和液体石蜡的添加量分别为&"份和#!份时)对3I4$ITK
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的改性效果最好-

&!填充

采用物理共混的方法对聚合物进行增韧改性)虽然在一定程度上改善了聚合物的部分性能)但两种
聚合物之间的相容性会严重影响共混体系的形态结构及性能)相容性差往往使得聚合物的耐热性,尺寸
稳定性能,加工性能大幅度下降)从而限制了材料的应用-目前)在聚合物体系中添加刚性无机粒子越来
越受到科研工作者的青睐-在聚合物基体中添加易分散,价廉,性能稳定,无毒无味,易于加工的无机填
料)可以降低生产成本并能改善聚合物材料的性能-目前)国内外关于无机填料对I4’#材料物理化学性
能影响的研究较多-

LK8!+*J8(黏土

F./5:2N等.#&)#)/采用熔融插层法制备了I4’#$黏土纳米复合材料-研究发现)黏土的引入加快了

I4’#从亚稳态的晶型*到晶型+的转变)且储能模量提高了)"b"#)"b)热膨胀系数明显降低-

8.923/等.#%/将蒙脱土与高等规I4’#复合)制备了I4’#$蒙脱土复合材料-研究发现)蒙脱土的引
入)破坏了I4’#的有序状态)使得晶型*至晶型+的转变迅速加快)且复合材料的物理化学性能得到显
著增强-王丽梅.#*/采用溶液插层法将不同含量的蒙脱土与I4’#复合)制备了蒙脱土$I4’#复合材料-

热失重分析结果表明)引入蒙脱土后)I4’#的热稳定性有所提高-李涛.#(/通过在I4’#中加入异相粒子
!蒙脱土,滑石粉,炭黑")探究异相粒子了对I4’#结晶性能的影响-研究发现)蒙脱土在基体中分散性更
好时)可以促进I4’#由晶型*向晶型+的转变+相反)滑石粉和炭黑抑制了I4’#由晶型*向晶型+的
转变-

高岭土具有独特的片层结构)将其引入聚合物基体中)可以提高聚合物的力学性能和耐热性能-张
俊平等.#_/采用熔融共混法制备了I4’#$高岭土纳米复合材料)并研究了高岭土的用量对I4’#结晶行为,

结晶动力学以及力学性能的影响-研究发现)高岭土的引入抑制了I4’#的结晶过程)但球晶的成核机制
和三维生长方式不变+当高岭土的添加量为)b![5"时)复合材料的弯曲性能和断裂伸长率达到最佳)而
当添加为%b![5"时)复合材料的拉伸强度最大-

综上研究结果可以发现)若黏土能在基体中分散均匀)它的引入可以明显促进I4’#由晶型*向晶型

+的转变)且其耐热性能增强-这是因为)黏土在其中起到了异相成核的作用)能够在一定程度上提高材
料的结晶温度-另外)黏土在基体中的添加量是有一定的最佳值)若添加量过多)容易引起团聚)从而使
其在基体中形成缺陷造成应力集中)引起力学性能下降-因此)只有当黏土的添加量达到最佳值)使其在

I4’#基体中分散均匀)才能充分发挥黏土增韧增强的作用)提高I4’#材料的力学性能-

LK6!+*J8(:4:#L
8.8T& 是一种常见的无机刚性粒子)将其添加到有一定韧性的基体中)有明显的增韧效果)主要增

韧机理是引发产生剪切屈服-沈佳俊等.#$/采用双螺杆挤出机熔融制备了I4’#$8.8T& 复合材料)并研
究了8.8T& 的添加量!""!"b"对其力学性能的影响-研究结果表明)当8.8T& 的添加量为%b![5"

时)复合材料的拉伸强度,弯曲强度和弯曲模量达到最大值)但是其韧性变差)断裂伸长率减小-

乔辉等.!"/探究了偶联剂对I4’#$8.8T& 复合材料性能的影响-研究结果表明)钛酸酯和铝酸酯偶
联剂对碳酸钙改性的效果最好)其中铝酸酯偶联剂对复合材料的增韧效果最明显)当其添加量为#‘%b
![5"时)复合材料的冲击强度提高了)(‘)b-另外)铝酸酯偶联剂的引入促进了I4’#的结晶)使得球晶
的尺寸减小-

综合以上研究结果可以发现)单一引入8.8T&)可以提高I4’#材料的拉伸性能和弯曲性能)但会使
其韧性变差+而用偶联剂对8.8T& 进行表面改性后再引入到I4’#基体中)可以使其韧性增强-这是因
为I4’#亲油)而8.8T& 表面含有大量的亲水基团)与I4’#的相容性较差)且易发生团聚)对其进行表面
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改性后可以提高两者的相容性以及在I4’#中的分散性-

LKL!+*J8(*4;#M
4.FT) 也是一种常见的无机刚性粒子)可以提高聚合物的韧性-北京化工大学的杨金兴.!#/采用两

种不同粒径!!%"/@和(""/@"的硫酸钡对I4’#进行改性-研究表明)当!$_’4M型硫酸钡的添加量为

(b![5"时)I4’#的冲击强度由)$‘!%XD$@! 提高至%_‘))XD$@!-此外)他还采用膨胀型阻燃剂对I4’
#的阻燃性能进行改性)并研究了硅油和无机刚性粒子与膨胀型阻燃剂的协效阻燃作用-研究表明)当
阻燃剂的添加量为#"b时)可使阻燃I4’#材料达到不易燃材料标准)当添加量为!%b时)可使I4’#达
到c’"级+加入"‘*b![5"硅油4或高温硅油后)可使阻燃剂含量为!"b![5"的阻燃I4’#达到c’"级)
且拉伸强度和断裂伸长率得到了明显提高+加入!b![5"的!$_’4M型硫酸钡后)使I4’#的 CQ$)级别
从c’#级提升到c’"级-

LKM!+*J8(碳材料
碳材料家族因其具有独特的性质)受到了广大科研工作者的青睐-石墨作为一种具有完整晶体结构

且较低成本的刚性粒子)常被用来与其它聚合物进行复合)期望可以改善聚合物的性能-唐伟等.!!"!)/采
用钛酸酯偶联剂 ;WL’!"#处理石墨)并用熔融插层法制备了I4’#$石墨复合材料-研究发现)石墨的引
入加快了I4’#从晶型*到晶型+的转变+随着石墨含量的增加)复合材料的拉伸强度和弯曲强度升高)
冲击强度下降-

碳纳米管作为!#世纪最有前途的一维纳米材料)具有极大的表面积,优异的强度和柔韧性)将其与
聚合物进行复合)可以增强聚合物的性能-许巍等.!%/将多壁碳纳米管!>G8;M2"引入到3I4’#基体中)
在转矩流变仪中通过熔融共混法制备了3I4’#$>G8;M2复合材料)研究了 >G8;M2的添加量对I4’
#力学性能和耐热性能的影响-研究表明)当 >G8;M2的添加量在""!‘"b![5"之间时)复合材料的
力学性能和耐热性能提高)对复合材料的加工性能影响不大-F./5:2N等.!*/研究了I4’#$>G8;M纳米
复合材料的结晶行为和相变动力学-研究表明)>G8;M的引入)主要起到了异相成核的作用)使得I4’
#的结晶温度显著提高)结晶半衰期降低)晶体结构由四面体到六面体转变的速率显著提高-

石墨烯是由碳原子组成的二维碳纳米材料)相对于碳纳米管)石墨烯的价格较低)但其性能可以与碳
纳米管相媲美)将其与聚合物复合)也表现出了优异的性能-赵乐.!(/首先采用快速热膨胀氧化石墨的方
法制备了石墨烯)然后采用冷却和溶解’絮凝两种不同的方法制备了石墨烯$3I4’#复合材料)并对其结晶
性能进行了研究-实验结果表明)溶解’絮凝法制备的复合材料的分散性较好+石墨烯的引入)起到了成
核剂的作用)使得3I4’#的结晶温度提高)并加快了其结晶速度-I3/E等.!_/采用溶液共混和模压成型的
方法制备了I4’#$石墨烯复合材料)并对其力学性能,结晶性能以及导电性能进行研究-研究结果表明)
随着石墨烯含量的增加)复合材料的拉伸性能逐渐增强)而断裂伸长率逐渐降低+石墨烯的引入)使得复
合材料的结晶温度和熔融温度升高+复合材料的导电常数升高)介电损耗降低-

)!结论

目前)为了拓展I4’#的应用领域)国内外科研工作者已经进行了大量的I4’#改性方面的研究)本文
仅仅介绍了I4’#在物理改性方面的研究进展-经过一系列改性)I4’#在晶型转变,力学性能,热性能等
方面均得到了一定程度的提高)也为I4’#的工业化应用奠定了一定的理论基础-然而)从长远来看)国
内关于I4’#产业化应用方面仍有很大的研究空间)这就需要广大科研工作者不断的进行探索和改进-
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