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高熔体强度聚丙烯的结构与性能

魏红悦，史为轩，赵世成
(华东理工大学化工学院，上海 200237)

摘要： 为了揭示高熔体强度聚丙烯(HMSPP)的结构特征及其对性能的影响，研究了两种商业级长支链型高熔体

强度聚丙烯(LCB-HMSPP)和一种线性聚丙烯(PP)的流变学行为、熔体强度、力学性能，并结合高温凝胶渗透色谱

(GPC)与三检测器联用技术探究了HMSPP的基本结构，在此基础上分析了表征PP长链支化结构的方法。结果表明，

LCB-HMSPP中存在支化结构，和线性PP相比，LCB-HMSPP有较高的分子量和较宽的分子量分布。LCB-HMSPP具

有明显不同于线性PP的流变学特征，与线性PP相比，LCB-HMSPP出现剪切变稀现象，零剪切黏度变大，松弛时间变

长，表现出明显的拉伸应变硬化行为，且应变硬化程度与GPC测得的支化程度及熔体强度结果相对应，即应变硬化程

度与熔体强度呈正相关。另外，长支链结构对于改善PP的力学性能有积极作用，尤其能够显著提高PP的韧性。
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Structure and Properties of High Melt Strength Polypropylene

Wei Hongyue，Shi Weixuan，Zhao Shicheng

(School of Chemical Engineering，East China University of Science and Technology，Shanghai 200237，China)

Abstract ： In order to reveal the structural characteristics of high melt strength polypropylene (HMSPP) and its influence on 

the properties，the rheological behavior，melt strength，and mechanical properties of two commercial grade long branched high melt 

strength polypropylene (LCB-HMSPP) and one linear polypropylene (PP) were investigated，and the basic structure of HMSPP was 

investigated by combining high temperature gel permeation chromatography (GPC) with triple detector coupling technique. On this 

basis，a method to characterize the long-chain branched structure of PP was analyzed. The results show that there is a branched struc‐

ture in LCB-HMSPP，which has a higher molecular weight and a wider molecular weight distribution compared to linear PP. 

Compared with linear PP，LCB-HMSPP shows shear thinning，larger zero-shear viscosity，longer relaxation time，and obvious 

tensile strain hardening behavior，and the degree of strain hardening corresponded to the branching measured by GPC and melt 

strength results，which means that the degree of strain hardening is positively correlated with the melt strength. In addition，the long 

branched structure has a positive effect on improving the mechanical properties of PP，especially it can significantly improve the 

toughness of PP.
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聚丙烯(PP)是一种在机械、纺织、电器、建筑、食

品等多个行业都有重要应用的通用塑料[1-3]。但是，

普通PP一般都是线性结构，相对分子量较窄，加工

软化点和结晶相的熔点很接近，因此熔体强度很

低，加工温度区域非常窄，这就导致其在挤出发泡

过程中出现泡孔塌陷、厚壁容器在热成型时出现壁

厚不均匀以及在挤出涂布压延时会产生边缘卷曲、

收缩等情况[4]，大大制约了它的使用范围。

高熔体强度聚丙烯(HMSPP)就是为解决以上问

题开发出的PP新产品。HMSPP熔体强度较高，存

在应变硬化现象，加工温度范围较宽，被广泛应用

于热成型、挤出发泡、涂覆和吹塑[5-7]等工艺，用于生
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产汽车、泡沫食品包装和体育器材等领域。目前的

研究结果表明，具有高的分子量、宽的分子量分布

和长支链(LCB)结构的 PP 熔体强度都会得到较大

改善[8]，尤其长支链的存在对改善PP熔体强度的作

用更加明显。但是，目前LCB-HMSPP的结构特征

及其对性能的影响还没有系统研究，探究 LCB-

HMSPP 的结构与性能对于设计制备高性能的

HMSPP具有重要的指导意义。

笔者系统研究了两种商业级长支链型高熔体

强度PP和一种线性PP的流变学行为、熔体强度、力

学性能，并结合高温凝胶渗透色谱(GPC)与三检测

器联用技术探究了 HMSPP 的基本结构，在此基础

上分析了表征PP长链支化结构的方法。

1 实验部分

1. 1　主要原料

等规PP (iPP)：040，中海石油中捷石化有限公司；

LCB-HMSPP (编号HMSPP-1)：WB140，北欧化

工有限公司；

LCB-HMSPP (编号HMSPP-2)：6302E1，埃克森

美孚化工有限公司。

1. 2　实验仪器与设备

熔体流动速率(MFR)仪：MI-4 型，德国高特福

公司；

GPC仪：PL-GPC 220型，安捷伦科技有限公司；

旋转流变仪：MCR-302型，安东帕(上海)商贸有

限公司；

旋转流变仪：Haake Mars Ⅲ型，塞默飞世尔科

技(中国)有限公司；

注塑机：EM120-V 型，震雄机械(深圳)有限公

司；

电子万能试验机：CMT4204型，美特斯工业系

统(中国)有限公司；

电子简支梁冲击试验机：XJJD-5型，承德市金

建检测仪器有限公司；

缺口制样机：JJANM-21型，承德市金建检测仪

器有限公司；

熔体强度仪：GottfertRHEOTENS71.97型，德国

高特福公司。

1. 3　试样制备

根据GB/T 17037.1-2019在注塑机上制备三种

PP树脂的拉伸、弯曲标准样条，注塑机的三段温度

控制在230～240 ℃范围内，模具温度控制在40 ℃，

注塑压力为 65 MPa，注射时间为 10 s，保压与冷却

时间分别为22 s和40 s；在注塑后的1～4 h内，将部

分弯曲标准样条在缺口制样机上铣出标准“V”形缺

口(缺口类型为 ISO 179-1：2010 中的 A 型)，即为简

支梁冲击标准样条。

1. 4　性能测试与表征

(1) 相对分子量测试。

选用1，2，4-三氯苯作为流动相，在GPC仪中测

试样品的数均分子量(Mn)，重均分子量(Mw)以及分

子量分布 MWD (Mw/Mn)，液相温度为 150 ℃，流动

速率为1.0 mL/min。该设备还配备了示差折光检测

器，黏度检测器与激光光散射检测器，可以对样品

的特性黏度、均方回转半径等参数进行测试。检测

器用分子量为75 kg/mol的线性聚苯乙烯进行标定。

(2) 流变性能测试。

在MCR-302旋转流变仪上测试样品的动态流

变性能，夹具选用直径为 25 mm、上下间距为 1 mm

的平行板，在试样的线性黏弹区内进行小振幅振荡

剪切动态频率扫描，角频率 ω的扫描范围设置为

0.01～100 rad/s。

在200 ℃条件下，将样品热压成尺寸为20 mm×

10 mm×1 mm的样条。在试验温度为 190 ℃，拉伸

速率分别设定为0.1，0.3，1 s-1的条件下，使用Hakke 

旋转流变仪测试样条的拉伸流变性能。

(3) MFR测试。

按照 GB/T 3682-2008，在 230 ℃，2.16 kg 载荷

下，使用MFR仪测定样品的MFR。

(4) 熔体强度测试。

样品的熔体强度采用熔体强度仪测试，聚合物

熔体从毛细管中挤出，熔体束在一对辊轮的牵引下

向下移动，由于辊轮与力值测量系统直接相连，因

此可直接测定牵引辊轮上各样品的熔体拉伸强度。

测试温度为190 ℃，辊轮转速以6 mm/s2的加速度不

断提高。

(5) 力学性能测试。

将注塑得到的所有标准样条在室温条件下放

置48 h消除内应力，之后进行力学性能表征。拉伸

性能和弯曲性能的测试采用电子万能试验机，简支

梁缺口冲击强度的测试采用电子简支梁冲击试验

机。按 GB/T 1040.2-2022 测试拉伸性能，按 GB/T 

9341-2008 测试弯曲性能，按 ISO179-1：2010 测试

冲击性能，摆锤能量为0.5 J。
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2 结果与讨论

2. 1　基本结构表征

选取了 iPP 与两种 LCB-HMSPP (HMSPP-1 和

HMSPP-2)进行对比研究，三种样品的分子量分布曲

线如图 1 所示，其 Mn，Mw 以及分子量分布 MWD 

(Mw/Mn)等数值见表 1。相较线性 PP，HMSPP 有更

高的Mw和更宽的分子量分布，特别是高分子量部分

的比重，HMSPP-1 和 HMSPP-2 都明显大于 iPP，其

中，HMSPP-1的分子量分布曲线整体更偏向高分子

量部分。

大多数聚合物的特性黏度与聚合物的相对分

子质量之间的关系可以用Mark-Houwink方程[9-10]来

表示，其公式为：

[η ] = KMw α (1)

其中，[ƞ]为聚合物的特性黏度，K和α为Mark-

Houwink 参数，α可用来表征聚合物支化程度。相

同分子量时长链支化聚合物的特性黏度低于线性

聚合物，线性聚合物α值约为0.70，支化聚合物α值
偏离线性的越高，即α越小，其支化程度越高。利用

GPC-三检测器联用技术分析得到了图 2 的拟合曲

线，计算所得α列于表1。iPP和两种HMSPP的α值
分别为0.71，0.54和0.64。HMSPP-1和HMSPP-2的

α值均低于 iPP，说明二者都存在支化结构。其中

HMSPP-1的α值最低，说明其支化度最高。

2. 2　流变性能分析

聚合物的流变行为对聚合物的分子结构十分

敏感[11]，因此可以用流变分析来有效表征支化聚合

物。图 3 为样品的动态流变性能曲线。由图 3a 可

知，在低频区，iPP出现了牛顿平台区，这是PP的线

性链结构导致的，而 HMSPP-1 和 HMSPP-2 低频区
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图1　不同样品的相对分子质量分布曲线

表1　不同样品的物性参数

样品

iPP

HMSPP-1
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MFR/
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图2　不同样品的[ƞ]与Mw的关系
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图3　样品的流变曲线
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的复数黏度值(η*)相对于 iPP明显增大，且出现了明

显的剪切变稀现象。与相似分子量的线性聚合物

相比，极少量长支链结构的存在可改变零剪切黏度

(η0)和剪切稀化程度[12]，样品的黏度可以通过交叉方

程拟合，如下式：

η∗ = η0
1 + ( )λω n (2)

其中，η0为零剪切黏度，λ为松弛时间，n为剪切

稀化指数。这些参数的拟合的结果列于表2中。由

表 2 可见，HMSPP-1 和 HMSPP-2 的 η0和 λ值均比

iPP大，而n值低于 iPP，这是长链支化聚合物典型的

流变特征。

对于线性PP，其储能模量G'和损耗模量G''，在

低频区满足G'∝ ω2，G''∝ ω。而对于LCB-HMSPP，

模量的变化会偏离上述的关系式，且随着支化程度

的提高，模量的末端斜率逐渐减小[13]。根据图3b拟

合的末端斜率数据列于表2中。由表2可知，iPP的

G'关于ω的曲线的末端斜率为1.68，接近2，G"关于

ω的曲线的末端斜率为 0.99，接近 1，展示了典型的

线性聚合物的末端流动行为。而 HMSPP-1 和

HMSPP-2却偏离了末端行为，G'关于ω的曲线的末

端斜率从 1.68分别降为 0.75和 0.80，G"关于ω的曲

线的末端斜率从 0.99分别降为 0.62和 0.68，这种非

末端行为的出现说明支化结构的相互缠结导致了

更长的松弛时间。图 3b 中 HMSPP-1 和 HMSPP-2

样品的G'及G"乘以了相应倍数。从图3b还可观察

到，两种 LCB-HMSPP 的 G'逐渐与 G''平行，这是由

于支链结构增加了分子链间的摩擦，增加了分子链

的松弛时间。

图3c展示了三种样品的Cole-Cole图[14]，即用测

得的ƞ'' (η*的虚部)对ƞ'(η*的实部)作图，该图能更明

显地展现长支链的链松弛过程。从图 3c可见，iPP

和两种HMSPP的流变曲线差异明显，iPP由于其线

性链结构而几乎呈现半圆形，HMSPP-1和HMSPP-

2 的 Cole-Cole 曲线高于 iPP，并且在高黏度下表现

出更明显的上翘，说明存在更长松弛时间的长链支

化结构。

Van Gurp-Palmen (vGP)图即采用相位角 δ对复

数模量G*作图，消除了不同材料的差异，可以更直

观地分析聚合物的结构差别[15]。从图3d可以看出，

对于 iPP，在低模量区 δ接近 90°，而 HMSPP-1 和

HMSPP-2 的模量曲线移向更低相位角，尤其是

HMSPP-1的偏离程度更高。

PP的拉伸流变行为在压延、吹塑、挤出涂覆和

发泡等成型加工过程中起着极其关键的作用。应

变硬化是指在一定拉伸速率下熔体的拉伸黏度随

着拉伸应力或时间变化急剧上升的行为[16]，较强的

拉伸应变硬化能力是熔体强度提高的重要表现。

拉伸流变测试对有长链支化结构的HMSPP具有很

高灵敏性，改变拉伸速率，三种样品的瞬态拉伸黏

度η+E随时间 t的变化趋势如图4所示。由图4可知，

HMSPP-1 和 HMSPP-2 均发生了明显应变硬化行

为，而线性结构 iPP行为不明显，说明长支链结构会

引起熔体拉伸黏度应变硬化，且HMSPP-1的应变硬

化程度高于HMSPP-2，与前面GPC的结果相对应。

表2　不同样品的流变学参数

样品

iPP

HMSPP-1

HMSPP-2

η0/
(×104 Pa·s)

0.74

4.36

5.42

λ/s

0.58

320.95

230.50

n

0.56

0.50

0.45

G'的末端
斜率

1.68

0.75

0.80

G"的末端
斜率

0.99

0.62

0.68
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图4　PP样品在不同拉伸速率下拉伸黏度随时间的变化
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2. 3　力学性能

图 5 为 iPP 与两种 LCB-HMSPP (HMSPP-1 和

HMSPP-2)力学性能的比较。由图 5 可以看出，

HMSPP-1 和 HMSPP-2 的缺口冲击强度、拉伸强度

和弯曲弹性模量均明显高于 iPP，其中，缺口冲击强

度的比较更明显。这是由于长支链结构使得分子

链之间缠绕更加紧密，使冲击能量可以更好地传递

和驱散，另外分子间相互作用力增强，链段之间难

以滑移[18]，使其难以断裂，所以长支链型的HMSPP

相对于 iPP的缺口冲击强度会有明显提升。

2. 4　熔体强度

聚合物的熔体强度可以反映聚合物熔体的抗

熔垂性和抗延展性，也是聚合物加工过程中的重要

参数[17]。图6为三种样品在相同测试条件下的熔体

强度曲线。从图 6可知，HMSPP-1具有最高的熔体

强度，熔体强度随拉伸比均匀增加，在拉伸比为 5.5

附近时曲线开始出现振荡，直到断裂。而熔体强度

次之的 HMSPP-2 在拉伸比小于 3 的阶段熔体强度

随拉伸比均匀增加，之后曲线开始走平，在拉伸比

约为 4.5 时开始振荡直至断裂。两种 HMSPP 在熔

体强度和熔体延展性之间拥有很好的平衡，即在保

持较高的熔体强度下，仍具有很好的拉伸比。iPP

的熔体强度最小，约为0.016 N。

3 结论

(1) 采用高温GPC-三检测器联用的方法比较了

iPP 与两种 LCB-HMSPP (HMSPP-1 和 HMSPP-2)，

印证了 HMSPP 中长支链结构的存在，支化程度

HMSPP-1＞HMSPP-2。

(2) 与线性PP相比，HMSPP具有明显不同的流

变学特征：HMSPP 的 η*在整个角频率范围内表现

为剪切变稀，零剪切黏度变大，分子链松弛时间变

长，G'和 G"在低频区存在非线性 PP 的末端行为，

Cole-Cole图和 vGP图分别直观反映了松弛机制差

异和结构差异；在拉伸流变试验中，LCB-HMSPP呈

现出显著的拉伸应变硬化特征。

(3) 长链支化PP的熔体强度和力学性能明显优

于线性PP，同时具有较好的熔体延展性，熔体强度

的大小顺序依次为HMSPP-1＞HMSPP-2＞iPP。
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