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超细硫酸钡对等规聚丁烯 –1 力学性能的影响 *

杨金兴，乔辉，史翎，徐慧
( 北京化工大学材料科学与工程学院，北京　100029)

摘要：比较了 5 种等规度不同的等规聚丁烯 –1 的拉伸性能，并以性能较好的等规度为 98%，熔体流动速率为 0.5 

g／10 min 的等规聚丁烯 –1 为例，研究了两种不同粒径的超细硫酸钡对其力学性能的影响。结果表明，当超细硫酸

钡 298–BT 质量分数为 7% 时，等规聚丁烯 –1 的缺口冲击强度由 49.25 kJ／m2 提高到 58.44 kJ ／m2。通过观察超细

硫酸钡粒子形态及其在等规聚丁烯 –1 中的分散状况及材料断面形态，发现粒径较小的硫酸钡在聚丁烯 –1 中容易发

生团聚，合适的粒径有助于提高聚丁烯 –1 的缺口冲击强度。
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Influence of Ultrafine Barium Sulfate on Mechanical Properties of Isotactic Polybutylene-1
Yang Jinxing， Qiao Hui， Shi Ling， Xu Hui

(College of Material Science and Engineering， Beijing University of Chemical Technology， Beijing　100029， China)

Abstract ：The tensile properties of five kinds of isotactic polybutylene-1 with different isotacticities were compared，and the 

isotactic polybutylene-1 with its isotacticity being 98 and MFR being 0.5 g／10 min had a best performance. The influences of two 

ultrafine barium sulfates with different sizes on the mechanical properties of isotactic polybutylene-1 were investigated. The results 
show that when the mass fraction of ultrafine of barium sulfate 298 –BT  is 7%， the notched impact strength of polybutylene-1 
increases from 49.25 kJ／m2 to 58.44 kJ／m2. By using scanning electric microscope， the shapes and dispersions of ultrafine barium 
sulfate，as well as morphologies of the fracture surface，are found that smaller particle size of barium sulfate are prone to reunion in 
polybutylene-1，suitable particle size distribution are helpful to improve the impact strength of polybutylene-1.
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随着我国四碳资源产能的不断增长，聚丁烯 –1
的研究越来越受到人们的重视 [1]。等规聚丁烯 –1
以其良好的力学性能，突出的抗蠕变性、耐低温流动

性和耐环境应力开裂性，被人们誉为“塑料黄金”[2]。

为了能够更加充分地利用聚丁烯 –1 资源，我国下发

了研究聚丁烯 –1 的国家科技支撑计划，对聚丁烯

–1 的各项性能进行改进。

超细无机粒子以其优异的性能，低廉的价格成

为聚合物改性的主要途径之一。硫酸钡具有化学惰

性强，稳定性好，耐酸碱，硬度适中，密度大，高白度，

能吸收有害射线等优点 [3–4]，已成为超细无机粒子改

性聚合物的重要组成部分。

笔者研究了几种等规聚丁烯 –1 的力学性能，并

探究了超细硫酸钡对其力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

等规聚丁烯 –1 ：牌号 93–0.5，93.5–0.48，97.6–
1.1，98–0.5，98–4.5( 前面的数字是等规度，后面的是

熔体流动速率 )，粉料，山东东方宏业化工有限公司；

超细硫酸钡：牌号为 BS80，298–BT，北京金斑

马贸易发展有限公司；

复合抗氧剂：225，北京极易化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

缺口型制样机：QYJ1251 型，美特斯工业系统 (
中国 ) 有限公司；

电子万能拉力机：CMT4204 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

简支梁冲击试验机：XJJ–5 型，承德市金建检测

仪器有限公司；

双螺杆挤出机：MHS–20 型，昆山美弧螺杆机

械公司；

加硫成型试验机：XH–406 型，锡华精密检测仪
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器有限公司；

超声波清洗器：KQ5200 型，昆山市超声仪器有

限公司；

激光光散射粒度仪：Zeta plus 型，Brook Haven 
仪器公司。

1．3　结构表征及性能测试

拉伸性能按 GB／T 1040–1992 测试；

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043–1993 测

试；

弯曲性能按 GB／T 9341–2000 测试；

选用超细硫酸钡质量分数为 7% 的两种试样冷

脆断面进行 SEM 观察并拍照。

1．4　试样制备

将两种硫酸钡分别以质量分数 1%，3%，5%，

7%，10% 的比例加入等规聚丁烯 –1 中，再加入质

量分数 0.2% 的抗氧剂进行初混，其转速为 720 r／
min，时间为 10 min，然后将混合物通过双螺杆挤

出机进行挤出造粒，双螺杆挤出机各区温度为：一

区 170℃，二区 175℃，三区 185℃，四区 185℃，机头

180℃；将造好的粒料，在平板硫化仪上压片，其条

件为：温度为 175℃，热压 10 min，冷压 5 min。然

后裁切成标准试样。

2　结果与讨论

2．1　不同等规度的聚丁烯 –1 的拉伸性能

首先对不同等规度的等规聚丁烯 –1 的拉伸性

能进行了研究，结果见图 1，图 2。
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图 1　不同等规度聚丁烯 –1 的拉伸强度
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图 2　不同等规度聚丁烯 –1 的断裂伸长率

由图 1，图 2 可知，随着等规聚丁烯 –1 等规度

的增加，共混物的拉伸强度和断裂伸长率总体呈减

小的趋势。这是由于等规度越高，分子链越规整，形

成的结晶就越完善，结晶度也相应越高 [5]。虽然对

于一般的结晶聚合物，提高结晶度可以使结晶粒子

增多，这些粒子在聚合物中成为物理交联点，从而使

拉伸强度提高。但由于聚丁烯 –1 的相对分子质量

太低，当等规度超过 90% 时，由于结晶度太大，使原

料丧失韧性，拉伸时出现脆性断裂，拉伸强度降低，

断裂伸长率下降 [6–7]。根据实验结果，实验选择等规

度为 93%，MFR 为 0.5 g／ 10 min 的等规聚丁烯 –1
进行进一步研究。

2．2　不同粒径硫酸钡对聚丁烯 –1 性能的影响

图 3 示出两种超细硫酸钡的粒径分布。由图 3
可看出，超细硫酸钡 298–BT 的粒径主要分布在 500
～650 nm 之间，而 BS80 的粒径主要分布在 220～
260 nm 之间，且 298–BT 的粒径分布较宽。
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图 3　两种超细硫酸钡粒径分布

图 4～图 6 分别是这两种超细硫酸钡对等规聚

丁烯 –1 力学性能的影响。
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图 4 　硫酸钡添加量对拉伸性能的影响
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图 5　硫酸钡添加量对弯曲性能的影响

从图 4 和图 5 可以看出，两种超细硫酸钡的含
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图 6　 硫酸钡添加量对冲击性能的影响

量对等规聚丁烯 –1 的拉伸性能和弯曲性能影响不

大。从图 6 可看出，两种超细硫酸钡对等规聚丁烯

–1 的冲击性能有较大影响。超细硫酸钡 BS80 使等

规聚丁烯 –1 的冲击性能下降明显，而随着超细硫酸

钡 298–BT 含量增加，等规聚丁烯 –1 的缺口冲击强

度先下降后上升，并在质量分数为 7% 时达到最大

值，冲击强度由 49.25 kJ／m2 提高到 58.44 kJ／m2。

这是因为等规聚丁烯 –1 的结晶度较高，当向其

中加入少量超细硫酸钡时，超细硫酸钡作为小分子

物质，破坏了等规聚丁烯 –1 的结晶；随着超细硫酸

钡的增加，由于其在物料中的分散性很好，起到了晶

核的作用，使等规聚丁烯 –1 的结晶度增加，使体系

的缺口冲击强度增加；当硫酸钡的添加量进一步增

加，由于粒子表面能较高，粒子间会趋向于团聚，团

聚粒子在复合材料中容易成为断裂薄弱点，从而导

致原料的韧性和强度随之降低 [8]。所以缺口冲击强

度呈先下降后上升最后又下降的趋势。而 BS80 由

于其粒径较小，表面能较大，故其在浓度很小的情况

下就发生了团聚，从而使其冲击性能大大降低。

2.3　超细硫酸钡粒子形态及其在等规聚丁烯 –1 中

的分散情况

(1) 超细硫酸钡粒子形态。

图 7 为超细硫酸钡 BS80 和 298–BT 的 SEM
照片。由图 7 可看出，超细硫酸钡 BS80 的粒径比

298–BT 的粒径小，且 BS80 的团聚现象较多。

(a)                                                     (b)

a—BS80 ；b—298–BT

图 7　超细硫酸钡的 SEM 照片

按 DLVO 理论，超细粒子之间的相互作用能与

范德华力和静电力有关。范德华力表现为引力；而

超细粒子表面的双电层使粒子间的静电力表现为斥

力。超细粒子间的相互作用能可由式 (1) 表示：

 E E Ea r= +  (1)
式中：E——粒子之间总的相互作用能；

 Ea——粒子之间的引力势能，决定于范德华

                       力；

 Er——粒子之间的斥力势能，决定于静电力。

对于球形粒子，由范德华力产生的引力势能 Ea

可由式 (2) 表示：

 AE L
R

12a =  (2)

式中：A——Hamaker 常数；

 R——粒子的半径；

 L——粒子间的距离。

由式 (2) 可以看出，当粒子间的距离很小时，Ea

的数值会很大。由于超细硫酸钡粒子比表面积大、

表面能大，处于能量的不稳定状态，因能量趋低而有

团聚倾向，导致粒子间彼此接近；粒子接近后，范德

华力使粒子间引力大幅度增加，更促进了团聚。因

此，粒子粒径越小越趋向于团聚 [9]。

(2) 超细硫酸钡在等规聚丁烯 –1 中分散情况。

图 8，图 9 分别为填充超细硫酸钡 BS80，298–
BT 的聚丁烯 –1 试样冷脆断 SEM 照片。由图 8 可

看出，其断面较为平整，且有许多硫酸钡粒子以团聚

状态存在。在硫酸钡粒子的周围虽然有银纹，但是

由于粒子处于团聚状态，它所引发的银纹最终导致

呈断裂纹，使冲击性能下降。由图 9 可看出，其断面

非常粗糙，有许多凹坑，超细硫酸钡和周围基体界面

引发银纹，表明基体发生了大面积的塑性形变，塑性

形变的产生吸收了大量的冲击能，从而使体系的韧

性得以提高 [10]。

(a)                                                            (b)

a—放大 300 倍；b—放大 1000 倍

图 8　填充超细硫酸钡 BS80 的冷脆断 SEM 照片

3　结论

(1) 当等规度超过 90% 后，随着等规度的提高，
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(a)                                                         (b)

a—放大 300 倍； b—放大 1000 倍

图 9　填充超细硫酸钡 298–BT 的冷脆断 SEM 照片

聚丁烯 –1 的拉伸强度和断裂伸长率总体呈下降趋

势。

(2) 超细硫酸钡 298–BT 有利于提高等规聚丁

烯 –1 的力学性能，并在其质量分数为 7% 时缺口冲

击强度达到最大值。

(3) 粒子粒径越小，团聚情况越严重。粒度适

中的超细硫酸钡能提高等规聚丁烯 –1 的冲击性能；

粒度过小的超细硫酸钡在等规聚丁烯中容易形成团

聚，使冲击性能下降。
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塑料需求进入淡季
在宏观方面，中美日经济继续好转，但速度放缓；欧元区

经济继续萎缩。我国今年 3 月制造业 PMI 分项中，购进价格

指数从 55.5 下降到 50.6，原材料库存指数从 49.5 下降到

47.5，产成品库存从 46.6 上升到 50.2。这些数据说明，终

端消费不振导致产成品库存上升；产成品库存上升加上原材

料价格下跌使得企业被动去库存。这个状况在二季度预计

不会有所改变。

欧元区无好转，美国经济继续扩张，但增速放缓。3 月

份新增非农就业仅 8.8 万人，大大低于去年三季度至今月均

18.7 万人的幅度，就业参与率也降到 63.3% 的新低；虽然房

价仍在上升，但全美住宅建造商协会活动指数已经连续 2 个

月回落；美国银行贷款增速 1 月起再次回落，特别是其中的

抵押贷款部分。因此在美国的强制减赤法案的影响下，美国

的增长动力正在消失。

货币政策方面，央行会尽量减少利率 / 存准率的调整，

而是继续正 / 逆回购来维持整体流动性的调节。在通胀压

力不大的情况下，市场资金预计继续处于平衡状态。

从原油库存，原油 CFTC 持仓看，都面临着上行的压力。

而且近期三大原油机构相继下调今年原油需求预期。三大

机构对于后市需求都不看好。因此原油面临下行压力。PE

供需方面：进入 4 月份，国内石化企业装置检修情况将陆续

增加，但若 4 月份大庆石化开车，将削减一部分供应面的利

好。需求方面，目前下游企业开工率尚可，第二季度为传统

需求淡季，下游厂家按需采购。预计期货价格经过两个月的

下跌后预计会触底反弹。                 （中国色母粒网）
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