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无规共聚聚丙烯中 β－晶的增韧作用
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摘　要：为提高无规共聚聚丙烯 （ＰＰＲ）冲击强度，制备了庚二酸钙成核ＰＰＲ和纳米碳酸钙与负载庚二酸钙的
纳米碳酸钙填充ＰＰＲ，采用力学性能测试方法、ＤＳＣ、ＸＲＤ和 ＳＥＭ对比研究了其力学性能、结晶性能和 β－晶
含量。讨论了庚二酸钙和纳米碳酸钙及其负载庚二酸钙的纳米碳酸钙对ＰＰＲ冲击强度、断裂伸长率、结晶温度
和β－晶含量的影响，指出采用负载型β－成核剂是提高ＰＰＲ韧性的有效方法。
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　　等规聚丙烯是应用广泛的通用塑料，具有良好
的力学性能和加工性能；但冲击性能较差，应用范

围受到一定的限制。近年来，丙烯与少量乙烯、己

烯、辛烯等共聚合成了许多聚丙烯共聚物［１－２］。其

中，丙烯与少量乙烯无规共聚合成的无规共聚聚丙

烯 （ＰＰＲ），由于其良好的力学性能而被广泛应用

到管材、汽车和家具等行业。然而，由于乙烯单元

无规分布在丙烯分子链内，导致聚丙烯大分子链的

规整性、结晶能力和结晶温度降低。此外，进一步

提高ＰＰＲ的冲击强度还有待研究。
众所周知，βＰＰ比 αＰＰ具有高的韧性［３－４］。

通过增强 ＰＰ的 β－成核作用，提高 β－晶含量，
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以制备高韧性 ＰＰ已有大量报道［５－７］。相对于 ＰＰ，
β－成核 ＰＰＲ研究不多，Ｍａｉ等［８］研究发现，ｗ＝
０１０％～０１５％稀土成核剂成核 ＰＰＲ，ＰＰＲ的 β－
晶含量仅达 ４８％。Ｌｕｏ等［９］也发现，ｗ＝０１％
ＷＢＧ成核ＰＰＲ的β－晶含量仅为３６％，且 β－晶
含量与成核剂用量无关。此外，Ｃｈｅｎ等［１０］研究发

现，ｗ＝０１％的庚二酸钙成核ＰＰＲ的β－晶含量也
仅为３４％。由此可见，利用传统的β－成核剂难以
制备高β－晶含量的ＰＰＲ。

因此，制备高 β－晶含量 ＰＰＲ的技术有待于
研究。已有研究表明采用负载型β－成核剂可明显
提高ＰＰ的β－成核作用、β－晶含量和韧性［１１－１３］，

本文利用负载型β－成核剂制备了纳米碳酸钙填充
βＰＰＲ复合材料，研究了庚二酸钙和纳米碳酸钙及
其负载庚二酸钙的纳米碳酸钙对 ＰＰＲ冲击强度、
断裂伸长率、结晶温度和β－晶含量的影响，观察
到纳米碳酸钙负载型 β－成核剂不仅明显提高了
ＰＰＲ结晶温度和 β－晶含量，而且提高 ＰＰＲ的冲
击强度和模量。

１　实验部分
１１　材料

无规共聚聚丙烯（ＰＰＲ）：Ｒ２００Ｐ，粒料，ＭＦＩ＝
０２３ｇ／（１０ｍｉｎ）（２３０℃，２１６ｋｇ），Ｍｗ＝７２２×１０

４

ｇ·ｍｏｌ－１，ρ＝０９１ｇ·ｃｍ－３，乙烯的 ｗ为 ３８％，
韩国晓星集团。以庚二酸／纳米碳酸钙 （嘉维化工

实业有限公司，粒径４０～５０ｎｍ）质量比为１／１００
制备负载庚二酸钙的纳米碳酸钙 （βＣＣ），以醋酸
钙／庚二酸质量比为１∶１合成庚二酸钙 （ＣａＰＡ）。

采用ＨＬ－２００密炼机于１７０℃和５０ｒ／ｍｉｎ条
件下密炼７ｍｉｎ制备填充 ＰＰＲ复合材料，Ｆ－１２０
垂直型注塑机于熔融温度２４０℃，模压６０ＭＰａ和
模温６０℃条件下制备拉伸、弯曲和冲击样条。低
温冲击样品在０℃恒温１２ｈ后迅速进行冲击试验。
１２　力学性能测试

采用ＣＭＴ－６５０３型微机控制万能试验机，按
照ＧＢ／Ｔ１０４０３－２００６和ＧＢ／Ｔ９３４１－２０００标准测
试室温拉伸和弯曲性能。采用 ＺＢＣ－４Ａ悬臂梁冲
击试验机测定缺口冲击强度。

１３　断裂形态观察
采用日本日立公司的Ｓ４８００扫描电镜观察ＰＰＲ

及其复合材料缺口冲击断面形貌。

１４　非等温结晶表征
采用ＴＡ公司Ｑ２０型差示扫描量热仪，在氮气

保护下，约５ｍｇ样品以３０℃／ｍｉｎ从室温升温到

２２０℃恒温５ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ速率降到室温，再
以１０℃／ｍｉｎ升到２２０℃。β－晶的质量分数ｗβｃ可
通过下式计算

ｗβｃ ＝［Ｘβ／（Ｘβ＋Ｘα）］×１００％ （１）
式中，Ｘβ和Ｘα分别表示 β－晶和 α－晶的结晶度，
可通过下式计算

Ｘｉ＝（ΔＨｉ／ΔＨｉ°）×１００％
式中，ΔＨｉ代表β－晶或 α－晶的热焓，ΔＨｉ°代表
１００％结晶的βＰＰＲ或αＰＰＲ热焓，ΔＨα°为１７７Ｊ／
ｇ，ΔＨβ°为１６８５Ｊ／ｇ

［１４］。

１５　晶型表征
采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司的 Ｄ／ｍａｘ２２００ｖｐｃ型粉

末Ｘ射线衍射仪，在管压 ４０ｋＶ，管流 ３０ｍＡ，
Ｃｕｋα－射线，扫描速率４（°）／ｍｉｎ，扫描范围５°
～５０°，步幅００２进行测试。β－晶含量 Ｋβ根据
ＴｕｒｎｅｒＪｏｎｅｓ公式计算［１５］

Ｋβ ＝Ｈ３００／（Ｈ１１０＋Ｈ０４０＋Ｈ１３０＋Ｈ３００） （２）
式中，Ｈ３００为β－晶３００衍射峰的高度，Ｈ１１０、Ｈ０４０
和Ｈ１３０分别为 α－晶的３个最强的衍射峰的高度。
不含β－晶，Ｋβ＝０；全是β－晶，则Ｋβ＝１。

２　结果与讨论
２１　β－晶对室温ＰＰＲ的增韧作用

图１是ＰＰＲ的室温冲击强度。纯 ＰＰＲ冲击强
度为１４２ｋＪ／ｍ２，ＣａＰＡ成核 ＰＰＲ、ＣＣ和 βＣＣ填
充ＰＰＲ冲击强度分别为１７９、１７２和４２０ｋＪ／ｍ２。
可见，ＣａＰＡ成核ＰＰＲ和ＣＣ填充 ＰＰＲ都可以提高
ＰＰＲ的冲击强度，但不明显；前者归结于β－晶的
形成，后者与刚性粒子增韧有关。而 βＣＣ填充
ＰＰＲ室温冲击强度是 ＣａＰＡ成核 ＰＰＲ和 ＣＣ填充
ＰＰＲ的２倍以上，ＰＰＲ的３倍，这表明 ＣＣ和 β－
晶协同增韧 ＰＰＲ。ＣＣ和 βＣＣ填充 ＰＰＲ的室温冲
击强度随着填充量增加先升后降，且在填充量为２
ｐｈｒ时达到最大，归结于填充量过高，ＣＣ团聚的
影响。

图２是 ＰＰＲ的应力 －应变曲线。纯 ＰＰＲ、
ＣａＰＡ成核ＰＰＲ、ＣＣ和 βＣＣ填充 ＰＰＲ断裂伸长率
为分别６２７％、７２９％、６７５％和２１２２％，也表
明ＣＣ和β－晶存在协同作用，明显提高ＰＰＲ断裂
伸长率。当 βＣＣ填充量为２ｐｈｒ时，ＰＰＲ断裂伸
长率也达到最大。然而，ＣａＰＡ成核 ＰＰＲ和 βＣＣ
填充ＰＰＲ的拉伸强度略有下降 （表１），归结于拉
伸强度和刚性较α－晶低的β－晶形成。但相对于
βＰＰＲ，纳米碳酸钙无机粒子增刚作用提高了 β
ＰＰＲ的刚性。

３６
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图１　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ在２３℃的冲击强度
Ｆｉｇ１　Ｎｏｔｃｈｅｄｃｈａｒｐｙｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ
ＰＰＲａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲａｔ２３℃

图２　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ的应力应变曲线
Ｆｉｇ２　ＳｔｒｅｓｓａｎｄｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＲａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲ

表１　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ的力学性能
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＰＲａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｅ／ＧＰａ Ｒｍ／ＭＰａ Ｅｂｅｎｄ／ＭＰａ σ／ＭＰａ 断裂伸长率／％

ＰＰＲ １０３±００２ ３９８±０７ ８９１５±４７ ２７９±０６ ６２７±１９

βＰＰＲ １０１±００３ ３７２±０２ ８５２２±１０１ ２７４±０２ ７２９±９５

ＰＰＲ／１ＣＣ １０５±００２ ３８７±０４ ８６０７±４１ ２７５±０４ ５６４±１３

ＰＰＲ／２ＣＣ １０６±００１ ３９２±０２ ８６６３±８９ ２７７±０３ ６７５±９５

ＰＰＲ／３ＣＣ １１０±００２ ３８４±０５ ８６９０±１３８ ２７９±０２ ６４０±９０

ＰＰＲ／４ＣＣ １１２±００５ ３８１±０４ ８７０５±５５ ２７８±０６ ６８５±６７

ＰＰＲ／５ＣＣ １１７±００２ ３６９±０５ ８８６６±６５ ２８２±０４ ８５８±５７

ＰＰＲ／１βＣＣ １１０±００４ ３５０±０６ ８６８１±６０ ２６４±０４ １７０６±１６８

ＰＰＲ／２βＣＣ １１６±００１ ３５３±０９ ８６７０±７９ ２６５±０５ ２１２２±２６９

ＰＰＲ／３βＣＣ １１０±００１ ３５５±０９ ８６５４±８９ ２６６±０５ １９４１±３１１

ＰＰＲ／４βＣＣ １１６±００２ ３５６±０２ ８７６３±４０ ２６７±０５ １６１３±５４

ＰＰＲ／５βＣＣ １１４±００３ ３７２±０５ ８８０６±９２ ２７２±０３ １２２７±１３６

２２　β晶对低温ＰＰＲ的增韧作用
从图３可见，从室温降低到０℃，ＰＰＲ冲击强

度从１４２ｋＪ／ｍ２明显降低到３１ｋＪ／ｍ２。虽然 Ｃａ
ＰＡ成核ＰＰＲ、ＣＣ和βＣＣ填充ＰＰＲ冲击强度也随

着温度降低而下降，但都高于 ＰＰＲ，尤其 βＣＣ填
充ＰＰＲ冲击强度 （６８ｋＪ／ｍ２）是 ＰＰＲ的 ２倍。
从图４可观察到，βＣＣ填充 ＰＰＲ的断口形态也不
同于其他三者。ＰＰＲ、ＣａＰＡ成核 ＰＰＲ和 ＣＣ填充
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ＰＰＲ断面较为平整，而βＣＣ填充ＰＰＲ断面较为粗
糙，显示更多的塑性形变。

图３　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ在０℃的冲击强度
Ｆｉｇ３　ＮｏｔｃｈｅｄｃｈａｒｐｙｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＰＲａｎｄ

βｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲａｔ０℃

图４　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ在０℃的冲击断面的扫描电镜图
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒｔｈｅｉｍｐａｃｔｆｒａｃｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｓ

ａｔ０℃ ｏｆＰＰＲａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲ

２３　ＰＰＲ的β－晶
ＤＳＣ和ＸＲＤ是研究ＰＰ晶型的常用方法。从图

５可见，ＰＰＲ结晶温度为１０３１℃，ＣａＰＡ成核并不

明显提高ＰＰＲ结晶温度。然而，βＣＣ填充ＰＰＲ的
结晶温度提高到１０８０℃，表明 βＣＣ的异相成核
作用高于ＣａＰＡ。从熔融曲线可见，ＰＰＲ只有一个
α－晶熔融峰，ＣａＰＡ成核 ＰＰＲ的 β－晶熔融峰强
低于α－晶熔融峰，而βＣＣ填充 ＰＰＲ的 β－晶熔
融峰强高于α－晶熔融峰，表明 βＣＣ的异相成核
作用高于ＣａＰＡ，形成更多的β－晶。

图５　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ的结晶（ａ）与熔融 （ｂ）曲线
Ｆｉｇ５　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＰＰＲａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲ

βＣＣ填充 ＰＰＲ主要形成 β－晶，也为图６的
ＸＲＤ证实。纯ＰＰＲ只有α－晶衍射峰，ＣａＰＡ成核
ＰＰＲ的α－晶衍射峰强高于 β－晶衍射峰，但 β
ＣＣ填充ＰＰＲ的β－晶衍射峰强明显高于 α－晶衍
射峰。ＤＳＣ和 ＸＲＤ求出的 β－晶含量见图 ７，β
ＣＣ填充ＰＰＲ的β－晶含量达到７０％以上，而目前
文献报道 β－成核 ＰＰＲ的 β－晶含量低于 ５０％。
这归结于负载在高比表面积的纳米碳酸表面的庚二

酸钙比直接加入庚二酸钙形成的聚集体具有更高的

成核表面积，提高ＣａＰＡ在ＰＰＲ中的β－成核效率
和β－晶含量，从而提高 ＰＰＲ的韧性。因此，认
为采用负载型β－成核剂是提高ＰＰＲ的β－晶含量
从而实现提高ＰＰＲ韧性的有效途径。
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图６　ＰＰＲ与β－成核ＰＰＲ的Ｘ－射线衍射图
Ｆｉｇ６　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｏｆＰＰＲ

ａｎｄβｎｕｃｌｅａｔｅｄＰＰＲ

图７　βＣＣ／ＰＰＲ的Ｋβ和βｃ值

Ｆｉｇ７　ＫβａｎｄβｃａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆβＣＣ／ＰＰＲ

３　结　论
１）负载在纳米碳酸钙表面的庚二酸钙比传统

成核剂庚二酸钙成核 ＰＰＲ具有更高的异相成核作
用，结晶温度和β－晶含量。
２）庚二酸钙成核和纳米碳酸钙填充提高 ＰＰＲ

冲击强度不明显，负载庚二酸钙的纳米碳酸钙填充

明显提高ＰＰＲ室温、低温冲击强度和断裂伸长率，
室温冲击强度是纯 ＰＰＲ的３倍，低温冲击强度是
ＰＰＲ的２倍。且纳米碳酸钙存在提高了 βＰＰＲ刚
性。采用负载β－成核剂的纳米碳酸钙粒子填充是
获得高韧性ＰＰＲ的有效方法。
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