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原位微纤构筑β成核剂选择性分布及其对聚丙烯结构与性能影响
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摘要： 通过双螺杆挤出机将β成核剂(TMB-5)和乙烯-乙烯醇共聚物(EVOH)熔融共混，制备β-EVOH，采用微纳层

叠共挤出装置，将β-EVOH相在全同立构聚丙烯(iPP)相中原位微纤化，构筑β成核剂选择性分布，制备了β-EVOH/iPP

原位微纤复合材料。在流动场、微纤相及β成核剂选择性分布共同作用下，考察了β-EVOH含量对复合材料多尺度微

观结构及结晶性能、力学性能、阻隔性能的影响。结果表明，在微纳层叠共挤出装置强烈的剪切-拉伸流动场作用下，

所选含量范围(质量分数5%~50%)的β-EVOH均能在 iPP中形成微纤，且形成片层状微纤与圆柱状微纤并存的相形态

结构；在β-EVOH/iPP原位微纤复合材料原始挤出样品中只形成α晶，只有当样品在高温熔融，消除了流动场的作用，

同时提供β成核剂从纤维相向界面迁移的动力，才能在 iPP重结晶时形成β晶。随着β-EVOH相含量的增加，β-EVOH/

iPP原位微纤复合材料的拉伸强度先升高后变化不大，断裂标称应变先增大后减小，水蒸气透过量逐渐减小，这主要

由相形态结构的差异引起的。
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Abstract ： β -nucleating agent (TMB-5) and ethylene-vinyl alcohol copolymer (EVOH) were melt blended in a twin-screw 

extruder for preparing β -EVOH. The micro-nano lamination co-extrusion device was employed to in-situ micro-fiberize the β
-EVOH in the isotactic polypropylene (iPP) phase，constructing a selective distribution of β-nucleating agents and preparing the β
-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites. Under the combined effects of the flow field，micro-fiber phase，and selective distribu‐

tion of β-nucleating agents，the effects of β-EVOH contents on the multi-scale microstructure，crystallinity，mechanical properties，

and barrier performance of the composites were investigated. The results indicate that under the strong shear-stretching flow field of 

the micro-nano lamination co-extrusion device，β-EVOH within the selected content range (5wt%-50wt%) can form micro-fibers in 

iPP，and the coexistence of lamellar and cylindrical micro-fiber phase morphology structures is formed. In the original extruded 

samples of β -EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites，only α -crystals are formed. Only when the samples are melted at high 

temperatures to eliminate the effect of the flow field and provide the driving force for β-nucleating agents to migrate from the fiber 

phase to the interface，β-crystals are formed in iPP during iPP recrystallization. With the increase of the β-EVOH phase content，the 

tensile strength of the β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composite first increases and then changes little，the nominal strain at break 

first increases and then decreases，and the water vapor transmission gradually increases，mainly due to the differences in phase 

morphology structures.
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全同立构聚丙烯(isotactic polypropylene，iPP)具

有密度小、力学性能良好、耐化学试剂、容易加工成

型等优点，被广泛应用于汽车、包装、家电等领域。

作为一种半结晶性聚合物，iPP的宏观性能很大程

度上取决于其结晶性能，如晶型[1-2]、晶体含量[3-4]、晶

体尺寸[5-6]以及晶体形貌[7-8]。因此，通过结晶调控实

现 iPP高性能化一直是一个热门的研究方向。常用

的结晶调控手段有：加入成核剂[9-10]、控制外界结晶

条件[11]、流动场结晶[12-14]、受限结晶[15-17]等。随着高

分子加工技术的发展，目前常结合多种调控手段控

制 iPP的结晶，进而使其性能达到最优。例如，Bai

等[18]和 Zhou 等[19]在加工过程中对熔体施加强烈的

流动场作用，并结合成核剂，赋予制品大量的、取向

分布的、相邻片晶相互穿插的“互锁”串晶结构

(shish-kebab)。这种“互锁”串晶结构在同步提升材

料的阻隔性能和力学性能方面具有独特优势。Luo

等[7]结合成核剂以及外界加工条件对 iPP的结晶进

行调控，发现熔融加工温度对成核剂自组装形成的

形貌影响较大，进而诱导形成不同的晶体形貌，形

成了差异化的 iPP复合材料。

此外，在多组分 iPP复合材料中，相形态结构也

是影响其宏观性能的关键因素，即分散相在基体中

以球状、纤维状、片层状存在时，复合材料的力学性

能、阻隔性能等均不同于纯 iPP。例如，通过原位微

纤化技术使分散相在 iPP中形成取向微纤以达到增

强效果[20]，通过剪切-拉伸复合流动场作用使高阻隔

聚合物在 iPP中形成片状结构以到达提高阻隔性能

的效果[21]，如李婷等[22]通过微层共挤出技术使乙烯-

乙烯醇共聚物(EVOH)在 iPP 中以二维片层结构存

在，极大地提高了 iPP的阻隔性能，该复合材料可应

用于食品、医药、精密仪器以及精细化学制品的长

期保存包装。然而，相形态演变过程中也伴随着复

杂的结晶行为，这是因为剪切-拉伸复合流动场以及

微纤异相成核作用对 iPP的结晶行为均有不同程度

的影响。近年来，微纳层叠共挤出利用其独特的流

道设计[23-25]，可赋予材料交替层状结构，还可对熔体

施加横向、纵向的双向剪切流动场作用，为包含相

形态演变、结晶结构演变的多尺度微观结构调控及

性能研究提供可能。为此，笔者采用微纳层叠共挤

出设备，将含有 β 成核剂 (TMB-5) 的 EVOH (β
-EVOH)相在 iPP相中原位微纤化，利用EVOH的相

形态演变构筑出β成核剂的取向纤维状分布，并系

统研究流动场、微纤及成核剂共同存在的情况下，

iPP结晶行为及性能演变规律，以期为高性能聚丙

烯复合材料的制备提供参考，拓展聚丙烯在食品、

医药、精密仪器以及精细化学制品等高阻隔包装材

料需求领域的应用。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

iPP：F401，熔体流动速率(MFR)为 3.0 g/10 min 

(230 ℃，2.16 kg)，密度为0.9 g/cm3，中国石化扬子石

油化工有限公司；

EVOH：EV3201F，含有物质的量分数为32%的

乙烯，MFR为1.6 g/10 min (190 ℃，2.16 kg)，苏州迪

杰塑料化工有限公司；

取代芳基酰胺类β成核剂：TMB-5，山西省化工

研究院。

1. 2　主要仪器及设备

同向双螺杆挤出机：CTE20，科倍隆科亚(南京)

机械有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q10，美国沃特公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta 250 FEG SEM，

美国FEI公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104，美特斯

工业系统(中国)有限公司；

水蒸气透过性能测试仪：MOCON 3/33 MA，美

国MOCON公司；

微纳层叠共挤出装置：自制。

1. 3　试样制备

(1) β-EVOH分散相的制备：将β成核剂、EVOH

置于 70 ℃烘箱中干燥 12 h，然后将质量分数 2%的

β成核剂与EVOH混合均匀后，采用同向双螺杆挤

出机挤出得到β-EVOH分散相，挤出机螺杆转速为

150 r/min，各区温度分别为 100，180，200，200，

200 ℃。

(2) β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的制备：将

β-EVOH分散相、iPP在70 ℃烘箱中干燥12 h后，将

质量分数为 5%，10%，20%，30%，40% 和 50% 的

β-EVOH 与纯 iPP 混合均匀，利用微纳层叠共挤出

装置进行β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的制备，

试样分别标记为 5%-EVOH/iPP，10%-EVOH/iPP，

20%-EVOH/iPP，30%-EVOH/iPP，40%-EVOH/iPP，

50%-EVOH/iPP。微纳层叠共挤出装置的挤出机各

区温度分别为 100，180，200，200，200 ℃，层倍增器
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及口模温度均为 200 ℃，挤出机螺杆转速为 200 r/

min，三辊牵引速度自上而下分别为80，70，60 r/min。

1. 4　测试与表征

1.4.1　SEM测试

垂直于挤出方向将制备的 β-EVOH/iPP 原位

微纤复合材料片材剪成尺寸为 1.5 cm×1 cm 的长

条，将其泡在液氮中淬冷 2 h 后进行脆断，对样品

断面进行喷金后利用SEM微观形貌观察。为进一

步观察β-EVOH分散相形貌，将尺寸为2 cm×2 cm的

β-EVOH/iPP原位微纤复合材料片材试样进行刻蚀，即

将片材置于沸腾的二甲苯中溶解2 h刻蚀掉基体相

iPP，得到刻蚀试样，将刻蚀试样烘干后喷金，观察

β-EVOH分散相形貌。

1.4.2　DSC测试

在 N2 氛围下 (N2 速率为 50 mL/min)，以 10 ℃/

min 将样品升温至 200 ℃，恒温 5 min，得到第一次

熔融曲线，随后以10 ℃/min降温至室温得到结晶曲

线，再以 10 ℃/min升温至 200 ℃，得到第二次熔融

曲线。样品质量为6~8 mg。

1.4.3　拉伸性能测试

将β-EVOH/iPP原位微纤复合材料片材分别沿

挤出方向裁剪成长为 75 mm、宽为 10 mm的哑铃形

标准试样。测试之前，所有样条均在室温条件下放

置 24 h。在室温下用万能试验机进行拉伸性能测

试，拉伸速率为 100 mm/min，取 5 个试样的平均值

作为测试结果。

1.4.4　水蒸气透过量测试

水蒸气透过量参考GB/T 1037-1988进行测试。

测试片材选取无破损、无折痕、厚度均匀的样品，按

照模具裁剪成固定大小，通过水蒸气透过性能测试

仪测定β-EVOH/iPP原位微纤复合材料片材的水蒸

气透过量，每组测试3个平行样，计算平均值。

2 结果与讨论

2. 1　β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的形貌分析

图 1 是 β -EVOH 质量分数分别为 5%，10%，

20%，30%，40%，50%的β-EVOH/iPP原位微纤复合

材料的SEM照片。从图 1可以看到，β-EVOH质量

分数从5%至50%变化时，β-EVOH均能在 iPP中原

位形成微纤。同时，大部分β-EVOH微纤沿水平挤

出方向排列，只有少许β-EVOH微纤在液氮脆断过

程中从 iPP基体中拔出而呈现无规排列。从拔出的

β-EVOH微纤的形貌可看到，部分β-EVOH分散相

演变为片层状结构。随着β-EVOH含量增加，所形

成的微纤数量逐渐增多，但无法清晰地看出不同

β-EVOH 含量的微纤形貌差异。为了进一步观察

β-EVOH 微纤的形貌，利用沸腾的二甲苯将基体相

iPP刻蚀，只剩下未溶解的β-EVOH微纤，结果如图

2所示。从图 2a可以看到，β-EVOH的质量分数为

5%时，β-EVOH相以圆柱形微纤为主，并伴随一些

未发生形变的β-EVOH球体。当β-EVOH质量分数

为 10% 和 20% 时，β-EVOH 相以片状微纤为主，伴

有圆柱状微纤。当β-EVOH 质量分数增至 30% 及

以上，β-EVOH相以直径更细小的圆柱微纤为主，伴

有少量片状微纤。原位微纤化过程是聚合物分散

相在力场作用下的形变-碰撞-融合-形变的过程。

组分比是影响这一过程以及材料最终性能的关键

因素[26]。分散相含量增加，分散相粒子数目增加，粒

子间的凝聚作用增强且碰撞几率增大，易凝聚形成

(a) 5%-EVOH/iPP (b) 10%-EVOH/iPP (c) 20%-EVOH/iPP

(d) 30%-EVOH/iPP (e) 40%-EVOH/iPP (f) 50%-EVOH/iPP

图1　不同β-EVOH质量分数的β-EVOH/iPP原位微纤复合材料SEM照片

Fig. 1　SEM photos of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites with different β-EVOH mass fractions
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长径比以及体积更大的纤维。分散相含量过低，分

散相熔体粒子难以发生程度较大的形变，不易形成

微纤；分散相含量过高，可能形成尺寸很大的椭球

形粒子，甚至形成共连续结构。

2. 2　β-EVOH/iPP 原位微纤复合材料的结晶性能

分析

β成核剂分散在EVOH相中，并随着EVOH相

的原位微纤化过程而逐渐改变其在 iPP复合材料中

的分布位置，最终因EVOH微纤的形成在 iPP中形

成了取向纤维状分布。通过DSC仪考察流动场、微

纤相及β成核剂选择性分布对 iPP结晶行为及熔融

行为的影响，图 3为β-EVOH含量变化对β-EVOH/

iPP原位微纤复合材料结晶行为的影响，具体结晶

及熔融参数列于表1。从图 3 可看到，β-EVOH/iPP

原位微纤复合材料具有两个结晶峰，分别对应于

EVOH 结晶峰和 iPP 结晶峰。随着 β-EVOH 含量

的增加，EVOH 的结晶峰位置未发生明显变化，而

峰面积逐渐增大，这表明，在 EVOH 中的β成核剂

对 EVOH 的结晶没有影响。与 EVOH 不同，随着

β-EVOH 的引入以及含量的改变，iPP 的结晶峰位

置发生明显变化。当 β-EVOH 的质量分数为 5%

时，iPP的结晶峰从 115 ℃提升至 128 ℃，结晶能力

显著提高，表明β-EVOH对 iPP具有异相成核作用。

随着β-EVOH 含量的进一步增加，iPP 的结晶温度

先降低，在β-EVOH 质量分数为 20% 时，结晶温度

降至125 ℃，后又回升至127 ℃(如表1所示)。在前

期研究中，纯EVOH微纤只能将 iPP的结晶温度提

升至 124 ℃，而β-EVOH/iPP 原位微纤复合材料结

晶温度均在 125 ℃及以上，说明在EVOH相中的β
成核剂迁移至 iPP相并诱导 iPP结晶，与EVOH微纤

表现出协同促进 iPP结晶的作用。不同β-EVOH含

量间结晶温度的差异，主要归因于微纤形貌(如图2

所示)，不同的微纤形貌具有不同的比表面积，表现

出的成核位点数量不同。

(a) 5%-EVOH/iPP (b) 10%-EVOH/iPP (c) 20%-EVOH/iPP

(d) 30%-EVOH/iPP (e) 40%-EVOH/iPP (f) 50%-EVOH/iPP

图2　不同β-EVOH质量分数的β-EVOH/iPP原位微纤复合材料刻蚀掉 iPP后微纤SEM照片

Fig. 2　SEM photos of β-EVOH micro-fiber of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites with different β-EVOH mass fractions after etching iPP

100 110 120 130 140 150 160 170 180

50%-EVOH/iPP

40%-EVOH/iPP

30%-EVOH/iPP

20%-EVOH/iPP

10%-EVOH/iPP

5%-EVOH/iPP

Pure EVOH

E
n
d
o

Temperature/℃

Pure iPP

图3　不同β-EVOH质量分数的β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的

DSC结晶曲线

Fig. 3　DSC crystallization curves of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber 

composites with different β-EVOH mass fractions

表1　β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的结晶及熔融特征温度

Tab. 1　Crystallization and melting characteristic temperatures of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites

Crystallization and melting temperature

Crystallization temperature/℃

Melting temperature of first melting curves/℃

Melting temperature of second melting curves/℃

iPP

115

167

165

EVOH

163

185

185

Mass fraction of β-EVOH/%

5

128

167

153/168

10

127

168

153/167

20

125

170

153/167

30

127

170

153/167

40

127

170

153/167

50

127

170

153/167
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进一步通过 DSC 熔融曲线和 XRD 考察流动

场、微纤相及β成核剂选择性分布共同作用下 iPP

晶型的变化。图 4为β-EVOH/iPP原位微纤复合材

料 DSC 熔融曲线。从图 4 可看到，β-EVOH/iPP 原

位微纤复合材料的第一次熔融曲线和第二次熔融

曲线差异明显。从图 4a的DSC第一次升温曲线及

表1数据可知，β-EVOH/iPP原位微纤复合材料具有

两个熔融峰，分别对应于 EVOH 相的熔融峰和 iPP

相的熔融峰。随着β-EVOH含量的增加，EVOH相

的熔融峰位置无明显变化，iPP相的熔融峰比纯 iPP

向高温偏移1~3 ℃，最高至170 ℃，此为典型的聚丙

烯α晶型。表明β-EVOH含量的影响仅仅是让峰位

置向高温方向偏移，即β-EVOH 含量越高的样品，

iPP结晶更完善，形成的晶片越厚，熔点更高。除了

α晶型外，未发现β晶的出现。与第一次熔融曲线

不同，β-EVOH/iPP 原位微纤复合材料的第二次熔

融曲线具有3个熔融峰，多了153 ℃的熔融峰，此为

β晶熔融峰。即挤出原始片材中未形成β晶，当片

材在高温熔融，再降温重结晶后，形成β晶。为验证

此现象，将挤出片材固定于模具中，进行熔融重结

晶后，用XRD考察晶型变化。

图5为β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的XRD

曲线。从XRD曲线中同样可以看到，在β-EVOH/iPP

原位微纤复合材料挤出片材中只存在属于α晶型的

(110)，(040)和(130)晶面(如图 5a所示)，而熔融重结

晶的样品除了具有α晶型，还出现了属于β晶型的

(300)晶面(如图 5b所示)。与DSC熔融曲线所得结

果一致，再次证明β-EVOH/iPP原位微纤复合材料

原始样品中无β晶，只有当样品熔融重结晶后，β晶

才能形成。这种现象的主要原因在于：在微纳层叠

共挤出过程中，强烈的剪切-拉伸流动场作用不仅使

EVOH 演变为大长径比的微纤，还诱导 iPP 分子链

以 EVOH 微纤为模板，在其表面发生取向，这些取

向分子链诱导 iPP 形成 α晶型，同时也阻碍了在

EVOH相中β成核剂的作用；在高温熔融过程中，这

些微纤表面的取向分子链解取向，同时高温熔融时

为β成核剂迁移至表面提供了动力，促进更多的β成
核剂迁移，迁移出的β成核剂不仅与EVOH微纤协

同促进 iPP结晶(如图3所示)，还诱导 iPP形成β晶。

2. 3　β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的力学及阻隔

性能分析

众所周知，在基体材料中原位形成取向微纤，

有利于基体材料力学、阻隔性能的提高。本研究
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图4　不同β-EVOH质量分数的β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的

DSC熔融曲线

Fig. 4　DSC melting curves of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber compos‐

ites with different β-EVOH mass fractions
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(b) Samples with melting and recrystallization
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图5　不同β-EVOH质量分数的β-EVOH/iPP原位微纤复合材料的
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Fig. 5　XRD curves of β-EVOH/iPP in-situ micro-fiber composites with 

different β-EVOH mass fractions
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中，利用微纳层叠共挤出技术中强烈的剪切-拉伸复

合流动力场作用，使得β-EVOH分散相在 iPP基体

中原位形成大长径比的微纤，并沿流动方向取向排

列。因此，可以预料到，iPP 的力学及阻隔性能会

因为 β-EVOH 微纤的存在而有所改善。表 2 为不

同 β-EVOH 含量对 β-EVOH/iPP 原位微纤复合材

料的力学及阻隔性能的影响。由表 2 可见，纯 iPP

的拉伸强度和断裂标称应变分别为 50.731 MPa和

36.036%，对于含有质量分数 5% β-EVOH 微纤的

试样(5%-EVOH/iPP)，其拉伸强度和断裂标称应变

分别提高至 53.202 MPa，65.594%。当进一步提高

β-EVOH微纤的含量，β-EVOH/iPP原位微纤复合材

料的拉伸强度略微提高，断裂标称应变先增加后下

降，这主要是因为β-EVOH微纤与 iPP基体间的界

面相容性差，当添加大量的β-EVOH时，β-EVOH微

纤与 iPP基体间存在大量的弱界面，在试样拉伸过

程中，这些弱界面很快发生破坏，导致材料快速发生

断裂，因此β-EVOH含量过高时断裂标称应变大幅

下降。表 2同时列出了β-EVOH/iPP原位微纤复合

材料的水蒸气透过量。可以看到，与纯 iPP相比，含有

质量分数5% β-EVOH微纤的试样(5%-EVOH/iPP)的

水蒸气透过量从 74.782 g/(m2·d)降至 67.377 g/(m2·

d)。随着β-EVOH含量的增加，β-EVOH/iPP原位微

纤复合材料的水蒸气透过量逐渐降低，最低至26.835 

g/(m2·d)，相比纯 iPP降了64.1%。主要原因在于，纯

EVOH 的阻隔性能优于 iPP，两者复合，有利于 iPP

阻隔性能的提高，同时 β-EVOH 相通过微纳层叠

共挤的拉伸-剪切流动场的作用，在 iPP 中原位形

成取向排列的微纤，甚至演变为片层状微纤。这

种微纤形貌类似于“砖墙”结构，当气体透过 iPP

时，遇到β-EVOH 阻隔相会改变路径，从而显著延

长了气体透过路径，iPP的阻隔性能明显提高。

3 结论

(1)在微纳层叠共挤出强烈的剪切-拉伸复合流

动场作用下，所选含量范围(质量分数 5%~50%)的

β-EVOH 均能在 iPP 中原位形成微纤，微纤沿水平

挤出方向取向排列，形成圆柱状-片层状微纤共存

的相形态结构。

(2)β-EVOH/iPP原位微纤复合材料挤出原始片

材中未形成β晶，经过高温熔融消除流动场作用并

为β成核剂提供迁移动力，重结晶后才形成β晶。

(3)β-EVOH微纤质量分数在20%及以下时，对

iPP 具有增强增韧作用，继续增加β-EVOH 微纤含

量，拉伸强度变化不大，断裂标称应变最低下降至

7.876%。

(4)β-EVOH 微纤在 iPP 中取向排列，形成类似

于“砖墙”结构的相形态结构。当气体透过 iPP时，

遇到β-EVOH阻隔相会改变路径，从而显著延长了

气体透过路径，iPP 的水蒸气透过量最低降至

26.835 g/(m2·d)。
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