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　　摘要:结晶度 、晶粒尺寸和分布 、球晶形貌是聚丙烯材料力学性能的重要影响因素之一。与均聚聚丙烯相

比,聚丙烯釜内合金的球晶尺寸较小,球晶形态不完善,有利于其抗冲击强度的提高。为了使聚丙烯釜内合金

具有较好的力学性能, 需要有尺寸适中的球晶结构以及均匀的球晶分布。同时聚丙烯釜内合金中共聚物组分

结晶度的提高有利于材料冲击性能的改善。
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引言

聚丙烯是一种性能优良的热塑性合成树脂,具有生产成本低 、密度小 、产品透明度高 、化学稳定性和

电绝缘性好 、易加工等特点,被广泛地应用于工业制品 、日用品 、包装薄膜 、纤维和涂料等领域 。随着塑料

工业的迅速发展和人们对高性能产品需求量的增加, 20 世纪 90年代以来, 聚丙烯催化剂和聚合工艺技

术不断发展, 开发出许多新牌号的聚丙烯产品, 使世界聚丙烯产量和消费量不断增加。

提高聚丙烯材料的综合力学性能,改善材料的刚韧平衡是高性能聚丙烯的重要发展方向之一。工业生

产方法之一是通过将聚合后得到的聚丙烯基础树脂与橡胶等机械共混得到聚丙烯合金,提高材料的韧性;

另一种方法是通过优化催化剂及聚合工艺,通过多段聚合得到聚丙烯釜内合金, 实现对聚合物性能的改

善[ 1 ～ 3] 。机械共混是材料熔融后通过剪切等外力场作用,将橡胶以微米级尺寸分散在聚丙烯基体中,改变聚

丙烯的结晶行为,提高材料的韧性 。聚丙烯釜内合金是在第一段均聚中得到丙烯均聚物,在后续的共聚中

得到橡胶相,以纳米级尺寸均匀分散在聚丙烯基体中,有效改善材料性能。釜内合金与机械共混物相比, 对

聚丙烯和橡胶相的性能及多相之间相容性的要求较低,产品性能调整范围较大。而机械共混物则需要多相

之间有较好的相容性,才能实现橡胶相的小尺寸均匀分散, 达到有效增韧。同时,对工业生产而言,聚丙烯

釜内合金的能耗及成本明显低于机械共混改性。聚丙烯釜内合金正在逐渐取代一部分聚丙烯机械共混物。

开发聚丙烯釜内合金新品种,并研究它们的结构性能关系,已成为聚丙烯新产品开发领域的重要内容。

聚丙烯釜内合金的结晶度 、晶粒尺寸及分布 、球晶形貌等因素对其力学性能有重要的影响[ 4 ～ 6] , 研究

聚丙烯釜内合金的结晶行为对改进催化剂及聚合工艺, 得到更广阔应用领域的聚丙烯材料具有指导意

义 。本文主要介绍聚丙烯釜内合金结晶行为及结晶行为对聚合物抗冲击性能的影响。

1　聚丙烯釜内合金的结晶行为

1.1　聚合粒子的形貌结构及形成机理

聚丙烯釜内合金是在聚合过程中实现橡胶组分在均聚聚丙烯基体中的分散, 在聚合反应器内直接制
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备的多相聚丙烯产品。

聚丙烯釜内合金的优异性能主要取决于其聚合粒子的特殊结构。虽然这种新技术已经在工业上取

得了很大的成功, 然而对它的理解还远远不够, 对聚丙烯釜内合金聚合粒子结构的认识及其形成机理的

研究仍在不断深入中[ 8 ～ 10] 。图 1是韩志超等提出的基于多催化剂反应器粒子技术( CMRG T)生产的聚

丙烯釜内合金聚合粒子的生长模型及粒子结构[ 8] 。

图 1　iPP/ PEOc(聚丙烯/乙烯辛烯共聚物)釜内合金粒子生长模型

F igure 1　P ropo sed model of the in-reacto r prepared iPP/PEOc polymer allo y par ticle.

在第一步的均聚反应阶段, 丙烯单体均匀地扩散到球形多孔催化剂粒子内部, 在均匀分布的活性中

心发生聚合反应。不断生成的聚合物使多孔的球形催化剂粒子不断膨胀 、破碎。最初生成的体积较大的

催化剂碎片会进一步碎裂成更小的碎片,聚合反应又会围绕这些新生成的小催化剂碎片发生 。最终,催

化剂碎片均匀地分布在生成的高分子微球的内部,每个催化剂碎片都被聚丙烯壳包围形成聚丙烯小微球

(第三级聚丙烯微球) 。这些小微球聚集在一起,形成更大的单元(次级聚丙烯微球) 。次级聚丙烯微球聚

集在一起,构建起了整个聚丙烯微球。由于次级微球之间以及第三级微球之间存在大量的间隙, 因而生

成的聚丙烯微球具有多孔结构。在第二步共聚反应阶段,聚合得到的共聚物填充在聚丙烯微球内部的各

级孔洞, 在聚丙烯微球内形成连续的网格状的橡胶相,改变聚丙烯基体的结晶行为,有效改善材料的冲击

性能。

在聚丙烯釜内合金的制件加工过程中,基于均聚聚丙烯和共聚组分的相容性, 在加工热历史和剪切

等外力场的作用下,聚丙烯釜内合金的结晶及相分离形貌会发生不同程度的变化 。如图 2所示, 对注塑

成型后的样品横断面进行观察, 发现加工后的制件中橡胶相粒径增大
[ 11]
。

2.2　结晶行为

2.2.1　晶态结构　均聚聚丙烯球晶为典型的规整放射状球晶 。均聚聚丙烯的无定形区集中在球晶之间

的边界区,球晶之间彼此联系很少, 相对孤立, 球晶中心存在着很严重的应力开裂, 导致冲击强度较

低
[ 12]
。与均聚聚丙烯相比,聚丙烯釜内合金的等温结晶形态有明显不同,由于存在长链段可结晶聚乙烯

共聚物, 聚乙烯球晶的插入使聚丙烯球晶几乎被完全破坏,球晶内有许多碎晶,球晶界限模糊 。同时由于

存在一定量的乙丙橡胶,无定形区增多,这种形态结构对冲击强度贡献较大[ 20] 。
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图 2　聚丙烯釜内合金橡胶粒子分布 S EM 图像

( a)注塑成型前( b)注塑成型后。

Figur e 2　Microg raphs by S EM o f rubber pa rticle s o f the rubber modified PP,

( a) befo re injection moulding( b) after injection moulding

图 3　均聚聚丙烯和聚丙烯釜内合金 133℃等温结晶 1h 偏光显微镜图像。

( A )均聚聚丙烯;( B) ( C)聚丙烯釜内合金。

Figure 3　Micro g raphs by polarizing micro scope of the homopo lymer and copo lyme r of propy lene iso therma lly at

133℃ for 1h, ( A) :homo-polypropy lene ;( B) , ( C) :copolymer o f propy lene

　　由图 3( A)可以看出[ 13] ,均聚 PP呈现典型的负光性球晶形态,在正交偏振光下有明显的黑十字消光

现象,球晶界面清晰。图 3( B)显示,共聚聚丙烯的球晶尺寸与均聚聚丙烯接近,但球晶的反差相对较弱,

十字消光现象和球晶界面比较模糊,表明共聚聚丙烯的球晶向正光性转变 。受共聚乙烯含量的影响,聚

丙烯基体的片晶生长方式发生一定改变,其切向片晶所占比例增加,即子片晶的比例增加
[ 14, 15]

。

2.2.2　成核密度与晶粒尺寸　林忠华等[ 16] 用偏光显微镜对样品的非等温结晶行为进行观察, 发现在相

同的视畴范围内, 聚丙烯釜内合金的球晶数量多,尺寸较小,成核密度较高,球晶形态趋于不完善, 而均聚

聚丙烯球晶的数量少 、尺寸大,形态完整,成核密度较低。这与图 3中显示的均聚聚丙烯和共聚聚丙烯球

晶尺寸相近的结果不同 。其结果差异的主要原因是, 聚丙烯釜内合金的化学组成调变范围比较大,共聚

组分对样品的结晶行为有显著影响。有研究[ 17] 表明,随着样品中乙烯含量的增多, 球晶数量增多,球晶

尺寸变小 。
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2.2.3　晶型　聚丙烯可形成 α、β、γ、δ和拟六方态等 5种结晶形态,其中γ晶态只存在于低分子量的 PP

中,而δ晶态存在于无规或间同立构聚丙烯中, 全同立构聚丙烯晶态以α、β和拟六方态为主 。均聚聚丙

烯的晶体形态大部分为 α晶型 。α晶型易形成结构致密的球晶,有利于提高材料的刚性 。β晶型具有相

对疏松的结构, β晶聚丙烯的密度较低,表现出良好的拉伸延展性和冲击韧性。

聚丙烯釜内合金的晶相结构中不仅存在α-晶型聚丙烯, 也存在 β-晶型聚丙烯, 且随着乙烯含量的增

加, β-聚丙烯的含量增加
[ 18]
。通过与同等熔融结晶条件下均聚聚丙烯的结晶形态相比较,发现聚丙烯釜

内合金中乙烯含量的增加,改变了球晶的生长状况,有利于聚丙烯 β晶型的形成 。因 β晶具有较高的抗

张和冲击强度,有利于提高聚丙烯釜内合金的抗冲击性能 。

2.2.4　结晶速率与结晶度　Lin等
[ 17 ～ 19, 23]

对聚丙烯釜内合金的等温结晶行为研究结果表明, 结晶动力

学对温度有很强的依赖,结晶速率在 120℃～ 130℃的温度区间内随结晶温度的升高而降低,与均聚聚丙

烯相比, 聚丙烯釜内合金的结晶速率大于均聚聚丙烯,随着聚丙烯釜内合金中乙烯含量的增加,其结晶速

率也明显增加(见图 4) 。

图 4　聚丙烯和聚丙烯釜内合金结晶速率与温度的关系曲线

F igure 4　Tempera tur e dependence of t1/2 fo r PP and PP catalloy s.

在聚丙烯釜内合金的等温结晶过程中,乙丙共聚组分作为成核剂加大了结晶速率, 减小了结晶度和

球晶大小 。当乙烯含量高达 27%时,聚丙烯催化合金的球晶生长速度仍旧增加 。这和通过熔融共混得

到的普通聚丙烯共混物不同,在这种共混物中, 随乙烯含量的增加, 球晶的结晶速率在分散相的阻碍下而

减小[ 14] 。

上官等
[ 18]
用偏光显微镜和广角 X射线衍射研究了聚丙烯釜内合金的结晶形态, 并计算了不同乙烯

含量聚丙烯釜内合金的结晶度, 结果表明, 随着乙烯含量的增加,出现了乙烯链段的结晶,但聚丙烯釜内

合金的总结晶程度还是出现了大幅度的下降,表明晶相主要由丙烯链段结晶构成, 而乙烯含量的增加破

坏了聚丙烯链段的规整度, 使聚丙烯结晶能力下降。

2.3　结晶行为对抗冲击性能的影响

林忠华等[ 16] 通过DSC 测试发现,聚丙烯釜内合金的结晶温度高于均聚聚丙烯,并随着乙烯含量的增

加,结晶温度升高 。由于聚丙烯釜内合金化学组成分布较宽,高乙烯含量的样品中含有较多可结晶乙烯

长链段聚合物,在聚丙烯球晶中生成聚乙烯晶体,使聚丙烯球晶几乎被完全破坏,球晶内有许多碎晶, 球

晶尺寸较小, 边界模糊,有利于聚丙烯抗冲强度的提高。

胡焱[ 20] 通过对均聚聚丙烯 F401和两种聚丙烯釜内合金样品 1和样品 2的结晶行为比较发现, 虽然

样品 2晶体更加细碎, 但无定形区域比前者明显减少 。在力学性能上反映出样品 1优于样品 2(见表 1) ,

尤其是低温抗冲击性能 。与均聚物相比,聚丙烯釜内合金球晶破碎细化,有利于提高样品的冲击性能,但

球晶尺寸适中和较高含量的无定形相才能保证样品的有效增韧。
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表 1　两种聚丙烯釜内合金的力学性能

Table 1　Test results of mechanical property of two polypropylene copolymer samples

样品
熔体流动指数

( MF R)/ g·( 10min) -1

断裂拉伸强度

/MPa

断裂伸长

率/ %

冲击强度/ ( J·m -1)

常温 低温

热变形温

度/ ℃

样品 1 22 25.0 130 152.0 84.9 100.9

样品 2 17 28.3 6 58.1 37.5 104.0

在 Nit ta等[ 21]的研究体系中还发现,含有低分子量和高结晶度乙丙无规共聚物的体系通常显示出均

一的形貌,乙丙无规共聚物组分和均聚聚丙烯基体的相容性较好;而含有高分子量和低结晶度 EPR的体

系相容性较差,会发生相分离。Nit ta 等
[ 22]
的研究结果表明,在相容较好的乙烯-α-烯烃共聚物的多相体

系中, EPR共聚物部分嵌入到聚丙烯的无定形区域,表现为塑性形变;而相容性较差的体系,无规共聚物

对聚丙烯的结晶形貌没有显著影响,体系表现为脆性行为 。均聚聚丙烯与乙丙无规共聚物的相容性对聚

丙烯釜内合金制件的最终结晶形貌和相应的力学性能有显著影响, 改善体系的相容性有利于提高材料的

冲击性能 。

3　小结

( 1)聚丙烯釜内合金通过多段聚合,实现了橡胶相在均聚聚丙烯基体中的均匀小尺寸分散,使材料在

较宽使用范围内具有良好的抗冲击韧性;

( 2)聚丙烯釜内合金的球晶球晶结构不完善,有利于聚丙烯抗冲强度的提高。但是,为了使合金具有

比较好的性能,它仍需要含有尺寸适中的球晶结构, 同时球晶的分布也要均匀;

( 3)聚丙烯釜内合金中,共聚物组分结晶度的提高有利于改善与聚丙烯基体的相容性, 提高材料的抗

冲击韧性 。

聚丙烯釜内合金中不同化学组成的组分对样品结晶行为的影响不同,而聚丙烯釜内合金的化学组成

分布复杂,调变范围较大,结晶行为较为复杂,还需要进一步开展研究工作。
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The Crystallization Behavior of Polypropylene Alloy

ZHOU Li2 , WANG Li1 , LIU Yan1 , HU Xu-teng 1 , YI Jian-jun1＊, REN Zhong-qi2

(1.Petrochina Petrochemical Research Institute, Beijing 100195, China

2.Bei jing University of Chemical Technology , Beij ing 100029, China)

Abstract:The cry stallinity of polypropy lene, g rain size and dist ribution, and the mo rpholog y of

spheruli te af fect i ts mechanical propert ies great ly , especial ly the impact st reng th.Polypropylene alloy

has bet ter impact strength for i ts smaller sphe rulite and mo re defect in spherulite.And po lypropy lene

alloy has bet ter performance if the spherulite has moderate size and unifo rm dist ribution.The

crystallini ty of copolymer also af fect the mechanical prope rties o f polypropy lene alloy, and increasing

the cry stallini ty of copo lymer may increasing its impact streng th.

Key words:Polypropy lene alloy;Cry stalli zation behavio r;Mechanical proper ty
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