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摘要：通过在无规共聚聚丙烯 (PP–R) 中添加不同的改性剂制备 PP–R 管材专用料。采用差示扫描量热分析、动

态力学分析、扫描电子显微镜等技术，分析了不同改性剂对无规共聚聚丙烯 (PP–R) 管材专用料抗低温性能的影响规

律。结果表明，在 –10～0℃低温条件下，与未改性的 PP–R 材料比较，PP–R／聚烯烃弹性体 (POE)／高密度聚乙烯

(PE–HD) 共混料的低温冲击韧性最理想，其综合力学性能最好，0℃的冲击强度为 58.35 kJ／m2，–10℃的冲击强度也

高达 47.06 kJ／m2。POE／PE–HD 在不降低 PP–R 管材专用料其它力学性能的基础上，显著地提高了 PP–R 管材专

用料低温冲击韧性。
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Abstract ：By adding different modifiers into polypropylene random copolymer(PP–R)， the  pipe dedicated materials of PP–R 

were prepared. The influence rules of low-temperature crack resistance of different modifiers in PP–R were analyzed by means of 
differential scanning calorimetry，dynamic mechanical analysis，scanning electron microscope， and other testing technologies.The 
results show that comparing with unmodified PP–R materials，PP–R／POE／high density polyethylene(PE–HD) blend indicates 
desired impact toughness and the relative better comprehensive mechanical properties under low temperature about –10 to 0℃ . The 
impact strength of 0 ℃ is 58.35 kJ／m2 and the impact strength of –10 ℃ is also up to 47.06 kJ／m2. Therefore， POE／PE–HD， 
significantly improve the performance of impact toughness at low temperature without reducing other mechanical properties of PP–R 
pipe dedicated materials.

Keywords ：polypropylene random copolymer ； low-temperature crack resistance ； modifier ； dedicated materials

近几年，各种各样的聚丙烯 (PP) 聚合物被广泛

开发及应用，其中无规共聚 PP(PP–R) 由于其优良的

综合性能，越来越多地受到人们的重视，应用领域不

断扩大。PP–R 是乙烯单体无规共聚入 PP 主链中

开发的Ⅲ型 PP。其主要用于管材、包装袋、汽车元

件、家具等工业领域 [1–2]。PP–R 管具有良好的耐热

性和耐压强度，高温蠕变性能良好。与其它塑料管

材相比，在环保性、可回收利用性、加工工艺的复杂

程度等方面都具有很大的优势 [3]。但是，由于 PP–R
缺口冲击强度不高，尤其是在低温 ( 低于 0℃ ) 或高

应变速率下，其脆性尤为突出，冲击性能等方面还远

远达不到工业领域的各项技术要求 [4]，在一定程度

上限制了其应用范围。因此，对 PP–R 管材抗低温

性能的研究就成为了当前的开发热门之一。

目前，Tang Weihua 等 [5] 通过在 PP–R 中添加

质量分数为 10%～35% 的聚烯烃弹性体 (POE)，研

究了 POE 对 PP–R 力学性能的影响。研究结果表明，

通过增大共混物中 POE 的比例，PP–R／POE 共混

体系的韧性均得到了显著的提高。Ou Chengfang[6]

通过在 PP–R 中添加质量分数 5%～15% 不等的聚
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对羟苯甲酰 – 聚对苯二甲酸丁二酯 (POB–PBT)，研

究了其对 PP–R 结晶特性的影响。研究发现，添加

质量分数 5%～15% 的 POB–PBT 在很大程度上促

进了 PP–R 的结晶能力，并提高了其结晶速率。目

前针对 PP–R 的研究主要集中在加工工艺、共混改

性、填充改性、成核剂改性对 PP–R 管材专用料冲击

性能的影响等方面 [7]，但研究得还不够系统。笔者

主要从共混改性中不同聚集相的相容性和结晶行为

方面系统地研究了改性剂对 PP–R 管材专用料抗低

温 (–10～0℃ ) 冲击性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PP–R ：RP2400，大韩油化公司；

色母粒：灰色，联塑科技发展 ( 贵阳 ) 有限公司；

聚丁二烯弹性体 (2088A，2095，2096) ：深圳市

嘉鑫豪塑胶制品有限公司；

POE ：8200，美国陶氏化学公司；

高密度聚乙烯 (PE–HD) ：5200B，中石化北京

燕山石油化工有限公司；

磷酸：分析纯，成都科龙化工试剂厂；

高锰酸钾：分析纯，西陇化工股份有限公司；

二甲苯、硫酸、丙酮、无水乙醇：分析纯，重庆川

东化工 ( 集团 ) 有限公司。

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：CTE20 型，科倍隆科亚 ( 南京 )
机械有限公司；

注塑机：PL860／290 型，无锡海天机械有限公

司；

微机控制电子万能试验机：CMT4204 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

高低温试验箱：GDX200 型，美特斯工业系统 (
中国 ) 有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC1400–B 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta FEG250 型，

美国 FEI 公司。

1．3　试样制备

(1) PP–R 改性材料。

在 PP–R 基体材料中，按照表 1 配比加入 4 种

改性剂，采用双螺杆挤出机制备 PP–R 复合材料，其

挤出工艺参数为：挤出机温度 190，195，200，205，

215 ℃，主 机 转 速 200 r／min。 挤 出 粒 料 分 别 于

90℃烘箱中干燥 3 h，烘干备用。
表 1　PP–R 改性材料配方

试样
编号

PP–R
改性剂

色母粒
2088A 2095 2096 POE∶PE–HD=2∶11)

1# 100 0 0 0 0 2
2# 90 10 0 0 0 2
3# 90 0 10 0 0 2
4# 90 0 0 10 0 2

5# 90 0 0 0 10 2

注：1) 质量比。

(2) PP–R 注塑试样。

将挤出粒料于注塑机上注塑制得标准试样，

其注塑工艺参数为：注塑温度 230，225，220，215，

210℃，注塑压力为一区 55 MPa、二区 50 MPa、三

区 45 MPa、四区 40 MPa。

1．4　测试与表征

(1) SEM 分析测试。

将 PP–R 试样用液氮深冷 4 h，脆断。脆断表面

用 70% 浓硫酸，30% 浓磷酸及 1.5% 高锰酸钾，常温

下刻蚀 12 h，后于二甲苯中 60℃恒温刻蚀 1 h。将

刻蚀后试样用蒸馏水冲洗数次，后用丙酮及无水乙

醇冲洗。于真空干燥箱中干燥 1 h，待刻蚀液完全

挥发，断面喷金测试。加速电压为 20 kV，分别对试

样 20 000 倍断口形貌拍照。

(2) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 50 mm／min，每组试样测试 5 根，取平均值。

低温拉伸性能按 GB／T 9979–2005 测试，即试样置

于高低温试验箱中，试验温度为 0℃，–10℃，保温

15 min，拉伸速率为 50 mm／min，每组试样测试 5
根，取平均值。

冲 击 性 能 按 GB／T 1843–2008 测 试，在 常 温

23℃、低温 0℃及 –10℃环境中保温 4 h，取出后快

速进行冲击测试，冲击强度取平均值。

(3) DSC 测试。

按 GB／T 19466.1–2004 测试，分别于 5 组不同

样品的注塑试样上切取 5～10 mg 材料置于铝坩埚

内，用 DSC 仪进行测试。氮气流量为 40 mL／min，

升温速率为 10℃／min，由 40℃快速升温至 250℃，

恒温 5 min 以消除热历史。后以 10℃／min 的速

率降温至 40℃，再以 10℃／min 的升温速率升温至

250℃，记录 PP–R 的结晶熔融曲线。
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DSC 分析测试计算试样结晶度 Xc 方法 [8] 为：

 100%X H
H
1m

m
c 0 - {D

D
#=

^ h

 (1)

式中：Xc——DSC 法测得的结晶度，% ；

ΔHm——所测试样升温熔融过程的热焓，J／g ；

ΔHm
0——PP–R 结晶度 100% 时对应熔融吸收

                  的热焓，其值为 177 J／g[9] ；

φ——添加改性剂的百分数。

(4) DMA 测试。

采用双悬臂梁弯曲形变模式，氮气气氛下，振

动频率为 1 Hz，振幅为 3 μm，以 5℃／min 的升温

速率由 –50℃升温至 120℃进行测试。

2　结果与讨论

2．1　PP–R 改性材料力学性能分析

图 1 为不同改性剂对 PP–R 力学性能的影响。
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a—冲击强度； b—拉伸强度

图 1　不同改性剂对 PP–R 力学性能的影响

由图 1a 可以看出，添加 4 种改性剂后，冲击强

度较未添加改性剂的 PP–R 均有明显提高。5# 试样

在 –10～23℃韧性最好。0℃时，5# 试样冲击强度最

高，为纯 PP–R 的 5.0 倍。3# 试样冲击强度最低，仅

为纯 PP–R 的 1.8 倍；–10℃时，冲击强度大小为 5#

试样 >4# 试样 >2# 试样 >3# 试样 >1# 试样。–10℃时，

5# 试样冲击强度为纯 PP–R 的 5.3 倍。因此，–10～

23℃条件下，5# 试样冲击强度最高，改性效果最好。

由图 1b 可知，低温下各试样拉伸强度均较常温下有

所提高，这主要是由于低温下高分子链被“冻结”，

试样的脆性强度有所提高所致。–10℃～23℃加入

10% 2088A，10% 2095，10% 2096 3 种改性剂后拉伸

强度较未添加改性剂的 PP–R 均有所降低。其中，

常温下加入 10% 2096 改性后拉伸强度降低值最多。

而加入 10% POE／PE–HD 改性的 PP–R 常温及低

温 (0℃，–10℃ ) 拉伸强度较纯 PP–R 均有所提高。

23℃拉伸强度提高值为 1.33 MPa，提高了 4.46% ；

0℃拉伸强度提高值为 0.37 MPa，提高了 0.97% ；

–10℃拉伸强度提高值为 0.55 MPa，提高了 1.32%。

综合添加不同改性剂 PP–R 材料的力学性能，可以

明显看出在 PP–R 基体材料中添加 10% 的 POE／

PE–HD 改性后，抗低温性能最理想，其主要原因见

表 2 和图 2。
表 2　PP–R 改性材料非等温结晶熔融数据

试样
编号

Tm ／
℃

Tc ／
℃

半峰宽／
℃

ΔHm ／
(J · g–1)

Xc ／
%

1# 146.71 101.06 7.83 67.83 39.10
2# 143.90 99.91 6.58 56.70 36.40
3# 144.40 101.64 6.39 58.63 37.64
4# 145.00 100.89 6.94 57.98 37.22
5# 144.57 107.97 6.44 53.03 36.10
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(a)

(b)

A— 1# ； B— 2# ； C— 3# ； D— 4# ； E— 5#

a—结晶曲线； b—熔融曲线

图 2　PP–R 改性材料 DSC 测试图

由表 2 及图 2a 可以看出，结晶温度 Tc 大小为

5# 试样 >3# 试样 >1# 试样 >4# 试样 >2# 试样。其中，

5# 试样结晶温度 Tc 明显高于添加其它 3 种改性剂
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的 PP–R 试样。这是由于加入的少量 PE–HD 起到

了异相成核的作用，使得 PP–R 在高温下就可以结

晶，有效地促进了其结晶能力。且纯 PE–HD 和纯

PP 的结晶温度范围很接近 [10]，共混后两种物质相

互影响，诱导和加速了共混体系的结晶行为。

由表 2 及图 2b 可知，加入 4 种改性剂后熔融

温度 Tm 较纯 PP–R 均有所降低，这是由于加入的

弹性体非晶态聚合物组分对可结晶的 PP–R 基体起

到了稀释的作用。Tm 的降低有利于体系冲击韧性

的提高。加入 4 种改性剂后，结晶度 Xc 与纯 PP–R
相比，均出现了明显的降低。其中加入 10% POE／

PE–HD 改性的 PP–R 结晶度最小，仅为 36.10%。与

纯 PP–R 相比，降低了 7.67%。这一现象主要是由

于 PP–R 中非晶组分使结晶聚合物的晶态结构产生

了缺陷，从而降低了基体材料的结晶度。结晶度的

降低可以有效地提高冲击韧性。且 POE 与聚烯烃

基体的相容性较好，能够有效地传递应力 [11]，这也

是韧性提高的原因之一。在 PP／PE–HD 共混材料

中，PE–HD 可以插入、分割和细化 PP 球晶，PE–HD
粒子的存在减少了 PP 的成核密度，降低了 PP 的晶

体生长速率，使 PP 晶体尺寸变小，形成较小的球晶
[12]，从而提高了共混体系的综合力学性能，达到了增

强增韧的效果。

2．2　PP–R 改性材料 DMA 分析

为更加系统地研究低温 (–10℃～0℃ ) 下弹性

体增韧 PP–R 的机理，进行了 DMA 测试。其结果

如图 3 及表 3 所示。

由图 3a 中储能模量随温度的变化可以看出，

–50℃～–10℃温度范围之间，2# 试样及 5# 试样的储

能模量要高于纯 PP–R。而 3# 试样及 4# 试样的储

能模量要低于纯 PP–R。因此，–50～–10℃温度范围

之间，2# 试样及 5# 试样具有更好的抗变形能力。图

3b 中，添加 4 种改性剂后，损耗模量均呈现单一峰，

说明改性体系的相容性良好，与图 4 中材料所呈现

的微观结构规律一致。

由图 3c 及表 3 可以看出，添加 4 种改性剂后

Tg 均向低温移动。Tg 的大小为：2# 试样 <3# 试样

<4# 试样 <5# 试样 <1# 试样，这表明添加了改性剂

后的 PP–R 在无定形区域分子链的流动性显著增

强。Tg 的降低，会导致低温脆性的降低，从而提高

PP–R 的低温韧性。添加 4 种改性剂后，β 松弛峰

的力学损耗因子 (tanδmax) 与 β 松弛峰的积分面积

(IR) 较纯 PP–R 均有明显提高。这说明 PP–R 的黏

弹性松弛引起了更多的能量耗散 [13]。因此，5# 试样

在 –10~0℃低温条件下具有较理想的抗低温冲击性

能。

60 40 20 0 20 40 60 80 100 120
0

1000

2000

3000

4000

5000

20 0 20 40 60 80 100 1200

50

100

150

200

250

300

T

(c)

(a)

(b)

a—储能模量； b—损耗模量； c—力学损耗因子

图 3　PP–R 共混体系 DMA 测试图

表 3　PP–R 共混体系 DMA 测试参数

试样编号 Tg／℃ tanδmax IR

1# 14.89 0.098 3.968
2# 9.97 0.126 5.552
3# 11.6 0.117 4.776
4# 13.52 0.113 4.552
5# 13.63 0.101 4.048

2．3　结构与性能分析

为进一步考察弹性体在 PP–R 中的相容性、分

散效果、粒径大小及增韧机理，将 5 组试样经液氮脆

断的断面刻蚀后进行 SEM 观察，结果如图 4 所示。

从图 4 可知，2# 试样及 5# 试样的结构形态为明

显的“海 – 岛”两相结构，该结构起到了良好的增韧

PP–R 的作用。由刻蚀微观可知，被刻蚀掉的橡胶相

与基体相相容性较好，橡胶相在 PP–R 基体中分散
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(a)                                                      (b)

(c)                                                     (d)

a— 2# 试样；  b— 3# 试样；  c— 4# 试样；  d— 5# 试样

图 4　PP–R 专用料刻蚀后 SEM 形貌图

较均匀，其中 5# 试样中弹性体的分布最均匀，分散

相的平均粒径为 0.56 μm，粒径较小，可以有效地

降低结晶度，提高材料的冲击强度。根据 Griffith 理

论 [14]，材料受力断裂时由于材料内部的裂纹位于发

生应力集中处，在外力作用下，裂纹逐渐扩展而使材

料最后断裂。而基体材料与橡胶相具有良好的相容

性，可以缓解界面处的应力集中，当体系受外力时，

界面层能有效地传递和分散应力，使抵抗裂纹扩展

速率的能力提高，从而显著提高冲击韧性。低温 ( 
–10～0℃ ) 下，以 PP–R／POE／PE–HD 三元共混体

系的综合力学性能最好，这是由于 POE／PE–HD 粒

子充当应力集中中心，诱发大量银纹和剪切带。大

量银纹和剪切带的产生和发展要消耗大量能量，因

而显著提高材料的冲击强度。PE–HD 本身具有良

好的力学性能，添加少量的 PE–HD 对 PP–R 力学性

能尤其是冲击性能的提高收效显著。弹性体 POE
本身不仅具有阻滞、转向并终止小裂纹的发展的作

用，少量的 POE 还可以同时提高 PP–R／PE–HD 共

混物的相容性，通过在两相间形成较强界面粘附和

细化 PE–HD 分散相尺寸，使 PP–R／POE／PE–HD
共混物在具有较高冲击性能的同时，保持较好的拉

伸性能。这合理解释了图 1 中拉伸强度和冲击强度

的变化规律。

3　结论

(1) 在无规共聚聚丙烯 (PP–R) 管材专用料中

添加几种不同的改性剂，以 POE／PE–HD 复配改性

剂改性的 PP–R 低温下的综合力学性能最好。低温

(–10℃～0℃ ) 下，POE／PE–HD 改性 PP–R 的冲击

强度最高。0℃的冲击强度为 58.35 kJ／m2，–10℃

的冲击强度也高达 47.06 kJ／m2，且拉伸强度没有

下降，反而有少许提高。

(2) 由 DMA 分析可知，POE／PE–HD 复配改性

PP–R 体系的 β 松弛峰的力学损耗因子和积分面积

比纯 PP–R 高，在低温时，POE／PE–HD 复配改性的

PP–R 呈现出良好的增韧效果。

(3) 从复合材料微观结构来看，添加 10% POE
／PE–HD 的 PP–R 结构形态呈现明显的“海 – 岛”

两相结构，体系相容性较好，分散相分布较为均匀，

分散粒径较小。这表明，POE／PE–HD 能有效地提

高 PP–R 在 –10~0℃的抗低温冲击性能。
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塑料光纤工程实验室通过验收
近日，由国家发改委支持建设的塑料光纤制备与应用国

家地方联合工程实验室项目完成验收。该项目由四川汇源

塑料光纤有限公司承担建设，建成低损耗塑料光纤、特种塑

料光纤、光器件技术、光系统应用、测试技术与标准等 5 个研

发平台。 
项目实施期间承担国家、省部级技术开发项目 15 项；获

得国家授权专利 15 项，其中发明专利 4 项；制定、修订国家

标准 1 项、行业标准 3 项；发表论文 89 篇；通过省科技成果

鉴定 2 项，技术水平国内领先。

研究成果实现产业化，塑料光纤产品、可具色条标示的

耐热光缆、墙面交换机、光收发模块产品均填补国内空白，塑

料光纤产品品质达到国际最高水平，完全可以替代进口，每

年为国家节约进口产品费用超过亿元；建成国内达到世界

先进水平的可以制备最高透明等级的聚合物产业化生产设

备——连续聚合 – 共挤生产塑料光纤生产线。 (工程塑料网 )

大庆炼化做好管材技术升级储备
近日，大庆炼化公司聚丙烯厂聚丙烯研发检测中心根据

市场调研和技术论证，针对 PA14D 管材进行产品系列升级

研发，为产品升级做好技术储备工作。

PA14D 主要用于生产 PP–R 管材料，由于 PA14D 生产

过程复杂，对工艺和设备要求较高，堪称聚丙烯产品中生产

难度最大的一种。目前，大庆炼化聚丙烯厂研发检测中心技

术人员正对 PA14D 耐低温冲击产品进行研发，将通过严谨

细致的实验和大量的数据分析，对 PA14D 加工工艺参数、国

内外同类产品性能、加工应用情况、试验结论等做出详细的

总结，为该系列产品的升级做好技术储备工作。

                                                                      ( 工程塑料网 )

河南能源与郑州大学合作开发 PBS 合成技术
河南能源化工集团研究院与郑州大学合作完成的可生

物降解聚丁二酸丁二酯 (PBS) 合成项目，近日通过了河南省

科技厅组织的成果鉴定，该项目其中一项成果 PBS／淀粉复

合材料达到国际先进水平。

PBS 是目前极受关注、发展前景良好的一种可完全生物

降解聚酯材料。该项目以河南能源自产的丁二醇为原料，采

用熔融酯化法合成了千克级的 PBS，部分产品性能优于市售

产品。项目组还分别以乙二醇和对苯二甲酸为共聚组分，对

PBS 进行了共聚改性，合成了千克级的嵌段共聚物聚（丁二

酸 – 丁二醇／乙二醇）酯 (PBES) 及均聚共聚物聚丁二酸／

对苯二甲酸丁二酯 (PBST) ；开发了性能良好的 PBS／淀粉

复合材料、竹纤维复合材料，扩大了 PBS 的应用领域，降低

了 PBS 使用成本。该项研究成果可为 PBS 及其共聚酯的工

业化生产提供技术支撑。        ( 中国色母粒网 )

聚赛龙创新推出高性价比改性 PEEK
特种工程塑料

聚赛龙工程塑料有限公司与国内领先聚醚醚酮 (PEEK)
合成企业战略合作，依托公司研发平台和多年特种工程塑料

的生产经验，打破国外垄断，开发出系列高性价比改性 PEEK
特种工程塑料。聚赛龙生产的 PEEK 改性材料除了具有通

用的增强级别外，还有耐磨、导电、导热等功能性级别，不仅

能够替代国外同类型产品，还可以满足客户的个性要求。该

产品系列的开发成功，进一步提升了聚赛龙的技术水平，同

时也对我国特种工程塑料的开发起到很好的示范作用。

PEEK 是一种芳香族系超耐热热塑性树脂，可在 250℃

下长期使用。PEEK 树脂的刚性大，尺寸稳定性好，具有优

异的耐化学药品性、阻燃性能、自润滑性能、抗水解性能和抗

辐射性能等，使得其在航空航天、汽车制造、电子电气、医疗

和食品加工等领域具有广泛的应用。     ( 中塑在线 )

拜耳聚碳酸酯车顶可吸收红外线、提高燃油效率
拜耳材料科技生产出全世界最大的注塑、透明涂层车

顶，还能吸收红外线。 
该车顶是为第三代 Smart Fortwo 车型生产的，采用了拜

耳的 Makrolon 轻型聚碳酸酯材料。 
该车顶系统可吸收太阳能，避免汽车内部温度过高。这

主要归功于聚碳酸酯中加入的红外吸收剂。只要汽车不过

热，基本上不太需要使用空调，从而降低油耗。 
拜耳材料科学特别强调，通过这种轻型材料可以进一步

降低小型城市用车的油耗，聚碳酸酯材质的车顶比玻璃车顶

要轻 50%。 
供应商是德国汽车零部件生产企业伟巴斯特 (Webasto)

公司。该公司在德国雷根斯堡附近的轻量化能力中心生产

聚碳酸酯车顶。               ( 中聚网 )
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