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聚丙烯／聚烯烃弹性体共混体系的结构-性能关联
刘国明�王笃金∗

（中国科学院化学研究所�工程塑料重点实验室�北京　100190）
　　摘要：聚丙烯是目前应用最广泛的通用塑料之一。为了克服聚丙烯脆性大的弱点�人们发展了多种方法来
增韧聚丙烯�其中聚丙烯和聚烯烃弹性体共混是常用的改性聚丙烯的方法。本文介绍了聚丙烯／聚烯烃弹性体
共混物相容性的研究方法和较为普遍接受的增韧理论�并对近年来国内外聚烯烃弹性体增韧聚丙烯的研究进
展做了介绍。
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引言

等规聚丙烯（ iPP）具有优良的综合性能�在各个领域获得了广泛应用。众所周知�iPP 也存在明显缺
点�即韧性差�尤其是低温脆性大。因此�对 iPP 进行增韧改性备受学术界和工业界的广泛关注。最早的
方法是在 iPP 中加入高韧性的组分（如橡胶）�发现能有效地提高 iPP 的韧性［1～4］�然而材料的模量一般
随之下降。随后�人们发现加入刚性的粒子在某些情况下也能提高 iPP 的韧性［5～7］。尽管橡胶的加入导
致模量上有所损失�目前为止�用橡胶来增韧 iPP 在增韧效果上远胜过刚性粒子。乙烯类共聚物也常用
来增韧 iPP�特别是20世纪90年代 Dow 化学公司开发了限定几何构型催化（CGCT）技术�推出了乙烯-
丁烯、乙烯-已烯、乙烯-辛烯无规共聚物。这类无规共聚物的分子量分布窄�支链分布均匀［8～10］�透明性
好�而且可以制备成粒状料�有利于加工�因此在增韧 iPP 方面得到了大量应用。共混改性中影响性能的
关键因素的是两种组分之间的相容性以及材料增韧的机理。
1　共混物相容性的研究方法

表征聚合物共混物相容性的方法可以分为形态学、固体物性和热力学三类。形态学研究基于共混物
的相态结构评价相容性的优劣�研究手段主要有显微学方法（光学显微镜、相差显微镜、电子显微镜等）和
散射法（激光光散射、中子散射、X 射线散射等）；固体物性表征主要通过聚合物的性能（如玻璃化转变温
度）研究共混物体系的相容性�主要包括热分析法（DSC）、膨胀计法、动态力学分析法（DMA）等；热力学
表征主要采用一些特定的方法测定共混体系的热力学参数�如混合热ΔH m 、混合熵ΔS m 、溶度参数δ以
及相互作用参数χ可表征体系的相容性�常用的方法有熔点降低法、吸附探针法和反相色谱法等。

通过固相形态来表征相容性有直观易行的优点�但是对于结晶性聚合物�其固态相结构受结晶的影
响�因此反映熔体的相容性需要用很快的降温速率把熔体的相结构“冻结”下来才能反映真实的熔体结
构［11�12］。用玻璃化转变温度来判断两相体系相容性的依据是：如果共混物表现为一个玻璃化转变温度�
说明两者是相容体系；如果表现为两个玻璃化转变温度�分别在原来两个聚合物的玻璃化转变温度的位
置�说明二者为不相容体系；如果出现两个玻璃化转变温度�但两个温度互相靠近�则说明它们部分相
容［13�14］。对于结晶聚合物共混物来说�小角 X 射线散射也是常用的方法�如果共混物只表现为一个长周
期�则可能对应着二者完全相容［15�16］。对于非晶橡胶和聚丙烯的共混物来说�如果共混后聚丙烯长周期
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增大�一般对应着非晶区厚度增大�可以断定非晶的橡胶进入了聚丙烯的非晶区［17�18］。
2　 iPP 和聚烯烃弹性体的相容性

Yamaguchi等［17］研究了 iPP 同茂金属催化的乙烯-丙烯（EP）共聚物、乙烯-丁烯（EB）共聚物、乙烯-
己烯（EH）共聚物之间的相容性�发现丙烯含量低于67mol％的 EP 同 iPP 不相容。共聚单体含量超过
50mol％的 EB 和 EH 同 iPP 相容�这些共聚物可以“溶解”到 iPP 的非晶区中。Weimann等［19］用小角中
子散射（SANS）研究了 iPP 和含57mol％和81mol％丁烯的 EB 共混物的相容性�发现它们在熔融状态下
相容。Maeder 等［20］研究了共聚单体含量对 iPP 和茂金属 EB 共混物的形貌和力学性能的影响�发现随
着 EB 中丁烯含量的增加�iPP／EB 共混物的相容性得到了改善：提高了 EB 在 iPP 中的分散性�且界面粘
结性能提高。当丁烯含量超过69∙9mol％时�共混物表现为均相。Carriere 和 Silvis ［21］研究了 iPP 和不
同辛烯含量的乙烯-辛烯无规聚合物（EO）的界面张力�结果表明�随着 EO 中辛烯含量的增加�界面张力
从1∙5mNm－1（辛烯含量2∙4mol％）降低到0∙56mNm－1（辛烯含量14mol％）。Lohse ［22］从理论上计算了
乙烯基共聚物的溶度参数δ�并预测各种共聚物和聚丙烯存在“相容区”�如图1所示。预测的结果表明�
从摩尔含量的角度看�同 iPP 相容性的顺序是：EO＞EH＞EB＞EP。

图1　乙烯共聚物的溶度参数。图中五张照片对应着五种聚丙烯／乙烯共聚物共混物的形态结构
Figure1　Solubility parameters of ethylene copolymers．The five boxes correspond to the five blends

3　聚合物增韧机理
1956年 Merz ［23］提出了第一个弹性体增韧机理－微裂纹理论�认为橡胶粒子横跨微裂纹之间�吸收

能量�阻碍裂纹进一步发展。尽管该理论由于忽略了基体的作用而很快被淘汰了�然而这一研究揭开了
聚合物增韧机理研究的序幕�之后的研究者不断探索新的增韧体系与机理�从最初简单的定性解释逐步
向模型化、定量化发展。由于橡胶增韧聚合物的断裂过程复杂�并随着组成、形态、测试条件等因素的变
化而变化�直到今天�仍有许多结构与性能的关系没有被完全理解。目前普遍接受的增韧理论为银纹-剪
切带理论和 Wu的临界粒子判据理论�关于这两种理论的主要内容和发展简介如下。
3∙1　银纹-剪切带理论

Bucknall和 Smith ［24］于1965年提出了多重银纹理论�其主要观点是共混物中的橡胶粒子数目极多�
可作为应力集中点而引发大量银纹（Craze）。银纹是指聚合物材料在应力作用下�由于结构缺陷和不均
匀性�出现应力集中而产生局部塑性形变和取向�以至于在材料表面或内部垂直于应力方向上出现微细
的空化条纹状形变区。银纹内部有许多高度取向的微纤。如图2所示�这些微纤把银纹体的两个面连接
起来并沿外力方向取向。银纹体中聚合物的体积分数约为40～60％。银纹产生了新的内部界面�会耗
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散一定的能量�因而银纹的存在可以延迟聚合物的破裂�提高聚合物韧性［25］。多重银纹化理论已被许多
实验证实［26～28］�它成功解释了材料在单轴拉伸过程中的体积增大和“应力发白”现象�但是无法解释材料
拉伸过程中的成颈现象。

图2　表面张力导致 Taylor 弯液面不稳定性�银纹尖端的应力诱导熔体转化为微纤 ［29］

Figure2　Stress induced melt at a craze tip t ransforms into fibrils via a surface tension
driven T aylor meniscus instability29

Newman和 Strella在1965年提出了剪切屈服理论［30］�其主要观点是橡胶粒子的应力集中在其周围的
基体树脂中产生三维静张力�由此引起的基体的剪切变形是韧性提高的原因。剪切带是韧性聚合物在单向
拉伸至屈服点时出现的与拉伸方向成约45°角倾斜的剪切滑移变形带产生局部剪切形变。这种形变需要很
多链段的独立运动�在一定条件下�如果聚合物产生应变软化�或是结构上有缺陷�可能会造成局部应力集
中�这种现象称之为“剪切带” ［31�32］。剪切带的产生与发展吸收了大量能量。同时�由于发生取向硬化�阻止
了形变的进一步发展。剪切屈服理论无法解释材料的应力发白、密度改变和某些无成颈的拉伸现象。

单独的银纹和剪切无法解释所有的实验现象�1972年�Haward 和 Bucknall ［33�34］以材料受力状态下
的形变理论为基础�结合前人的研究成果�提出了银纹-剪切带理论。该理论认为�橡胶在增韧体系中既
可引发银纹�又可引发剪切带。在外力作用下�橡胶颗粒产生形变�不仅产生大量的银纹或剪切带�吸收
能量�同时还可控制银纹的发展将其及时终止而不致发展成破坏性的裂纹。银纹本身具有双重功能�即
银纹的产生和发展消耗能量�延缓材料的破坏；银纹又可转化为裂纹导致材料的破坏。Kramer ［29�35］和
Brown ［36］提出了银纹扩展和银纹-裂纹转化模型。基于断裂力学的方法�他们计算了银纹内各向异性的
微纤网络的临界应力密度和应变能释放速率�得出银纹扩展和银纹-裂纹转化的应力判据�提出了有效缠
结链密度是决定银纹应力和银纹-裂纹扩展的关键因素。

银纹和剪切存在相互竞争的关系�材料以何种机理断裂取决于银纹应力和屈服应力的相对大小。从
能量耗散的角度和韧性考虑�银纹�即使发生多重银纹�也不是理想的能量耗散过程［24］�因为银纹化机理
中发生形变的体积因银纹的高度局域化而小到可以忽略。剪切远远比银纹有效�因为整个塑性形变材料
参与了能量耗散。剪切在内部表面的产生（银纹）被阻碍时发生。因此�提高韧性的目标是通过增大银纹
应力或降低屈服应力促使流动发生。
3∙2　临界粒子间距理论

吴守恒［31�37～40］于20世纪80年代在改性 EPDM 增韧尼龙66的研究中提出将临界基体层厚度作为
材料脆韧转变的判据�建立了脆韧转变的逾渗模型。该理论通过采用各种关系式对实验结果进行回归比
较�确定当相邻的粒子间距离达到临界值后�材料就会出现脆韧转变。其具体关系为：

图3　临界粒子间距和橡胶粒子尺寸模型
Figure3　Critical inter-particle distance

and particle size model

T c＝dc ［π／（6φr）1／3－1］
式中�dc 为橡胶粒子的临界粒径�Tc 为临界粒子基体层厚度
（或临界粒子间距）�φr 为橡胶的体积分数。其中�Tc 是共混
物发生脆韧转变的判据（见图3）�它与 dc 和φr 都无关�而只
与基体本身性质有关。当基体层厚度 T＜Tc 时�材料受到冲
击时将发生剪切屈服�以韧性方式断裂；反之当 T＞Tc 时�这
种转变则不会发生�材料以脆性方式断裂。基于以上规律�
吴守恒提出了逾渗模型。分散在塑料中的橡胶粒子与其周
围 Tc／2厚的基体球壳形成平面应力体积球。当 T＜Tc 时�
应力体积球达到临界值�使材料发生脆韧转变。通俗地讲�
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当橡胶粒子相距很远时�一个粒子周围的应力场对其它粒子的影响很小�基体的应力场是这些孤立粒子
应力场的简单加和�基体塑性变形的能力很小�表现为脆性。当粒子的间距很小时�基体的总应力场是橡
胶应力场相互作用的叠加�这样�基体应力场的强度大大增加�产生塑性变形的幅度增加�表现为韧性。
逾渗的阈值与粒子的分散度和形状有关�单分散和高度非对称的粒子比多分散的球形的粒子具有更好的
增韧效果［38］。吴守恒的理论应用对象为具有一定韧性的体系�即以剪切屈服为主要能量吸收机理的体
系。对于 PS 这类脆性树脂�还未见该理论的应用报道。
4　聚烯烃弹性体增韧聚丙烯的一些研究进展
4∙1　 iPP／EO 相形貌的演化规律同力学性能的关系

Pang等［41］利用控制相分离技术�研究了 iPP／EO（乙烯-辛烯无规共聚物）的相形态和力学性能的关
系。如图4所示�iPP／EO 共混体系的相畴随退火时间的延长而增大�这种现象是由于热力学驱动的。
当 iPP／EO-20在200℃退火时�在前15min可以观察到双连续的结构�随退火时间延长�这种结构逐渐转
变为海－岛结构。而对于 iPP／EO-20�在整个退火过程中�分散相尺寸增长较少。可见�高 EO 含量的共
混物相畴增长更明显。

图4　 iPP／EO（EO 质量分数分别为20％和40％）共混物在200℃下退火不同时间的相形貌图
Figure4　SEM images of phase st ructure evolution of iPP／EO blends with EO f ractions of 20％ and

40％ annealing at200℃
　　 iPP／EO 共混体系相形态的演化对拉伸性能的影响如图5所示。对于 iPP／EO-20和 iPP／EO-40样
品�断裂伸长和断裂强度均随退火时间的延长而不同程度的下降�而屈服强度基本不受相分离过程的影
响。iPP／EO-20样品在退火时�拉伸性能的下降主要集中在前30min�退火时间增加�拉伸性能基本保持
不变。对于 iPP／EO-40样品�拉伸性能在整个退火的时间范围内呈显著下降的趋势。从力学性能下降
的斜率可以分析相分离速度的快慢。在退火的早期�相分离的速度比较快�随着退火时间的延长�iPP 富
集相和 EO 富集相的浓度逐渐接近平衡共存浓度�所以相分离的速度下降。
　　 iPP／EO 共混物经过相分离处理的样品的悬臂梁缺口冲击实验结果如图6所示。冲击试验在三个
温度下进行�各个样品的冲击强度均对测试温度有很强的依赖性。 iPP／EO-20在23℃ 测试时的冲击强
度受分相的影响较小�这可能与其相区在退火过程中的增长较小有关。当测试温度降低时（0℃和
－20℃）�iPP／EO-20样品的低温脆性增加�这是由于在较低的温度下分子链的活动性下降。 iPP／EO-40
的冲击强度受分相的影响较显著�这与弹性体的含量较大及相区的增长较明显有关。冲击强度的下降可
以反映退火过程中样品的相形态的发展。
4∙2　立构可控的乙烯-丙烯共聚物增韧聚丙烯

Shin等［42］用一种新的催化体系制备了一系列不同丙烯含量的乙烯-丙烯共聚物（EP）。同传统 EP
不同的是�这种新型的 EP 含有等规聚丙烯链段。组成以乙烯为主时�EP 出现 PE的正交晶�而丙烯为主
时出现 iPP 的单斜晶�这两种晶型不同时出现。当共聚物含50mol％丙烯时�结晶度最低。通过改变共
聚物单体组成�可以实现力学性能从塑料到弹性体的转变。Nitta 等［43］对这种 EP 和 iPP 的共混物的相
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图5　 iPP／EO-20和 iPP／EO-40在200℃下退火不同时间的拉伸性能
Figure5　Tensile properties of iPP／EO-20（a） and iPP／EO-40（b） annealing at200℃ for different time

图6　 iPP／EO 共混物在200℃下退火不同时间的缺口冲击强度
（a） iPP／EO-20（b） iPP／EO-40。冲击测试在不同温度下23℃�0℃和－20℃下进行。
Figure6　Izod notched impact st rength as a function of annealing time at200℃

（a） iPP／EO-20�（b） iPP／EO-40∙ The impact tests were conducted at23℃�0℃ and －20℃．
容性和力学性能进行了研究�发现当 EP 中丙烯含量超过84mol％时同 iPP 完全相容�而当 EP 中丙烯含
量低于77mol％时不相容�而相容性的差异很大程度上决定了共混物的形貌。

EP 中丙烯含量大于84mol％时�其中的 iPP 链段可以和基体 iPP 发生共晶�使 EP 共聚物可以作为
系带分子（tie molecules）联结相邻的片晶。另外�不结晶的 EP 组分处于片晶之间的区域�从而降低了
iPP 的玻璃化转变温度。这些因素使得 EP 可以增加共混物抵抗拉伸屈服的能力。如图7所示�相容共
混物的屈服能量高于纯的 iPP 和不相容共混物。
4∙3　烯烃嵌段共聚物同 iPP 的相容性和力学性能

2006年�Dow 化学公司的科学家利用链穿梭聚合法（chain shuttling polymerization）制备了烯烃嵌
段共聚物（olefin block copolymers�OBCs） ［44］。OBC 具有多嵌段结构�软段为高辛烯含量的非晶链段�硬
段为辛烯含量极少的高结晶性链段。OBC 同普通无规共聚物的链结构对比如图8所示。独特的嵌段结
构赋予了 OBC 许多优异性能。同传统的无规共聚物弹性体相比�OBC 同时具有高的熔点和低的玻璃化
转变温度［10�45］。乙烯类无规共聚物的熔点随着辛烯单体含量的升高而下降�而 OBC 的熔点几乎不随整
体辛烯含量的升高而发生变化。Liu等［46］对比研究了具有相近密度和结晶度的 OBC 和 EO 对 iPP 的增
韧效果�发现 OBC 同 iPP 之间的界面张力低于 EO。在弹性体的分子量相近条件下�iPP／OBC 共混物具
有更高的韧性和更高的断裂伸长率（见图9）。OBC 的软段高的辛烯含量和 OBC 的高软段含量被认为是
其同 iPP 相容性好的原因。
4∙4　聚丙烯釜内合金的结构-性能关联

聚丙烯釜内合金是指由丙烯与其它烯烃单体通过分步聚合�直接在反应釜内原位生成的具有多相结
构的聚丙烯共混物［47］。聚丙烯釜内合金的制备通常是在多级反应器中实现。催化剂在第一级反应器中
催化丙烯单体均聚�生成等规聚丙烯�然后将等规聚丙烯转移到下一级反应器�同时通入乙烯和α-烯烃单
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图7　 iPP／EP（80／20）共混物的屈服能量随 EP 中
丙烯含量的变化而变化的曲线�其中（□）纯 iPP；

（●）相容共混物；（○）不相容共混物 ［43］

Figure7　Yield energy of the iPP／EP （80／20） blends
vs the propylene-unit content （mol％） in EP copolymer：
（□） iPP；（●） miscible blends；（○） immiscible blends［43］

图8　乙烯无规共聚物和嵌段共聚物（OBC）的
结构示意图

Figure8　Schematic illust ration of the chain structure
of ethylene random and block copolymers

图9　 iPP／EO 和 iPP／OBC 共混物的力学性能
（a）拉伸性能；（b）冲击性能

Figure9　Mechanical properties of iPP／EO and iPP／OBC blends
（a） tensile property；（b） Izod impact st rengths

体进行共聚合反应�在均聚聚丙烯内生成乙烯／α-烯烃共聚物�得到聚丙烯釜内合金。釜内合金中除了占
主体的聚丙烯基体和橡胶相外�还存在大量含有不同乙烯和α-烯烃序列长度的共聚物�而且在生长过程
中不断复制催化剂的三维球形立体结构。不仅成分比较复杂�存在等规聚丙烯的化学结构及无规共聚物
的组成和分布问题�而且呈现复杂的多相结构�由相分离带来的相结构以及相界面形态等问题也非常复杂。

　　Zhu等［48］综合考虑了共聚单体分别为丙烯和丁烯的两种聚丙烯釜内合金（ iPP／EPR、PP／EBR）
的组成、链结构及相形态对力学性能的影响�认为 iPP／EBR 优异的刚韧平衡性能源自乙丁无规共聚物�
该共聚物主要集中在聚乙烯基体和聚丙烯分散相的界面�良好的增韧作用赋予该合金体系宏观均匀微观
分离的相结构。而 iPP／EPR釜内合金完美的低温抗冲击性能是由高的乙丙无规共聚物含量、互穿双连
续相结构和组分间良好的相容性共同决定的。
Zhou等［49］借助电子显微镜对聚丙烯釜内合金的形态结构进行了深入研究�发现聚丙烯釜内合金的

结构单元�即直径为30nm 的球形橡胶粒子包裹的直径200nm 的聚丙烯初级粒子。橡胶相由橡胶粒子聚
集在一起构成�从内到外�填充满了聚丙烯形成的 micro-和 macro-pores。并观察到了初生粒子的四级结
构�即直径为200nm 的初级粒子构成了直径为1～3m 的二级粒子�二级粒子构成了直径为20-100μm 的
三级粒子�三级粒子构成了直径为0∙6～2mm 的聚丙烯釜内合金初生粒子�如图10所示。
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图10　聚丙烯釜内合金的四级结构示意图
Figure10　Architecture of a nascent iPP in-reactor alloy particle with quaternary st ructures

　　根据共聚物组成的不同�聚丙烯釜内合金可以单独使用�也可以作为专用料同均聚聚丙烯共混使用。
Li等［50］研究了高橡胶含量釜内合金增韧 iPP 的结构和性能关系�发现釜内合金中的 iPP 组分同均聚
iPP 完全相容�二者共同作为共混体系的基体�乙丙无规共聚物（EPR）作为分散相。合金中的乙丙多嵌
段共聚物具有良好的增容作用�提高了乙丙无规共聚物分散相和聚丙烯基体间的相容性。添加合适的比
例可以实现良好的刚韧平衡。
5　总结和展望

聚丙烯材料在国民经济中具有举足轻重的地位�如何提高聚丙烯的性能以适用更多的应用环境是重
要的课题。聚烯烃弹性体和聚丙烯基体材料的相容性是获得优良性能的基础�本文介绍了相容性的研究
手段�总结了乙烯基共聚物和聚丙烯的相容性的研究进展。随着科学技术的发展�新的聚烯烃弹性体不
断出现（如 OBC）�新的制备方法也被开发出来（如釜内合金）。具有新结构的材料的出现将丰富我们对
聚丙烯共混物材料的结构和性能的认识�并指导开发性能更加优良的产品。
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Structure-property Correlations of Isotactic Polypropylene／Polyolefin
Elastomer Blends

LIU Guo-ming�WANG Du-jin∗
（Bei j ing National L aboratory f or Molecular Sciences�Key L aboratory o f Eng ineering Plastics�

Institute o f Chemist ry�Chinese A cademy o f Sciences�Bei j ing100190�China）

Abstract：Isotactic polypropylene is among one of the most applied general plastics．To overcome its
shortcoming of brittleness�many methods were developed to modify the toughness of iPP�in which
compounding with polyolefin elastomers is a commonly used method． In the present paper�
characterization method on the miscibility of polymer blends and several wel-l established toughening
theories were int roduced�as well as the advance in polyolefin elastomer modifying iPP in recent years．

Key words：Isotactic polypropylene；Polyolefin elastomer；Blends；Structure-property correlations
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