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  摘要  在小型反应器内合成了双峰聚丙烯 ( BMPP) 和含有成核剂的双峰聚丙烯 ( BMPP / NA) , 考察了试样的结

晶、熔融行为和力学性能。BMPP 的结晶温度较均聚 PP 提高 5℃ ( 降温速率 10℃ / min) , 结晶速率有一定程度增加 ;
而 BMPP / NA 的结晶温度较均聚 PP 提高 16. 5℃ , 且结晶速率明显加快。BMPP 和 BMPP /NA 的拉伸强度和弯曲弹性

模量较均聚 PP 有了较大提高。
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  聚丙烯( PP) 的密度小、综合力学性能好、易加

工、热变形温度高, 且具有良好的化学稳定性和电绝

缘性, 加之成本较低, 因而在汽车、家电、化工及包装

等领域得到了广泛应用。但是, PP 也有韧性差、尺

寸稳定性差和易老化等缺点, 限制了其应用范围。

通常采用添加无机填料 ( 如碳酸钙、滑石粉等) 、抗

氧剂、紫外线吸收剂、成核剂, 以及与其它高分子材

料共混等对 PP 进行改性, 以便使 PP 工程塑料化及

高性能化。

分子量分布呈现两个峰值或具有宽分布的聚乙

烯( PE) , 很好地解决了普通 PE 的加工性与力学性

能相互矛盾的难题, 其制品既有较好的力学性能, 又
便于加工, 现已 在管道应用等领域获得重要 进

展
[ 1 , 2 ] 。将这一技术引入 PP 合成用来生产双峰聚

丙烯( BMPP) , 可使 PP 的刚性和拉伸性能得以平

衡。笔者利用现有 PP 合成反应器和反应工艺试制

了 BMPP, 大幅度提高了 PP 的拉伸强度和弯曲弹性

模量。并借助热分析手段考察了 BMPP 与含有成核

剂的双峰聚丙烯( BMPP / NA) 的结晶和熔融行为。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

丙烯单体: 扬子石油化工股份有限公司;
均聚 PP: F401, 粉料, 扬子石油化工股份有限公

司;
成核剂: NA9930T, 华东理工大学;
抗氧剂: 1010, 上海汽巴高桥化学有限公司。

1. 2 主要设备与仪器

搅拌床反应器: 10 L, 北京化学工业研究院;
半自动压力成型机: 0 . 25 MN, 上海西玛伟力橡

胶机械有限公司;
差示扫描量热仪 ( DSC ) : Pyris 1 DSC 型, 美国

Perkin Elmer 公司;
熔体流动速率仪: MD - E 型, 德国 G? TTFERT

公司;
拉伸强度测试仪: AG5 - 5 kN 型, 日本岛津公

司;
弯曲弹性模量测试仪: AG - 5000A 型, 日本岛

津公司;
悬臂梁冲击强度测试仪: XJU - 22 型, 承德试验

机厂。

1. 3 材料制备

  由注射泵将一定量的丙烯单体泵入搅拌床反应

器, 再加入催化剂和助催化剂等, 在聚合反应前 30
min 不加 H2 , 反应温度 58℃; 而后 2 h 加入大量 H2 ,
反应温度 90℃, 聚合一定时间后, 排空单体, 放出物

料, 制得产物。此时, 测得该产物的熔体流动速率

( MFR) 为 23 ～28 g /10 min, 凝胶色谱( GPC) 测定的

重均分子量 M w 和数均分子量 M n 之比 M w /M n =
9. 4, 表明该产物具有很宽的分子量分布, 即生成了

BMPP。另外, 在合成时加入 0. 2% 的成核剂, 可制

得含有成核剂的双峰聚丙烯( BMPP / NA) 。

将 BMPP、BMPP / NA 和均聚 PP 粉料分别与抗

氧剂等混匀后, 在双螺杆挤出机中熔融挤出、造粒,
粒料在半自动压力成型机上模压成薄膜样品。

1. 4 DSC 测试

  在 N2 保护下, 将约 5 mg 样品先以 40℃ / min 的

升温速率从室温加热至 200℃, 并保温 10 min 以消

除热历史; 再以 100℃ /min 的降温速率快速降温至

设定温度进行等温结晶。结晶完成后降温至 50℃,
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再以 10℃ /min 升温至 200℃, 考察结晶熔融状况。

非等温结晶是将熔融保温后的样品以 10℃ / min 的

降温速率降温至 50℃。

1. 5 力学性能测试

粒料经注塑机制成标准试样, 拉伸强度按 GB /
T 1040 - 1992 测试, 弯曲弹性模量按 GB / T 9341 -
1988 测试, 悬臂梁冲击强度按 GB / T 1843 - 1989 测

试。

2 结果与讨论

2. 1 结晶温度

均聚 PP、BMPP 和 BMPP / NA 试样的降温 DSC
曲线如图 1 所示。由图 1 得到的结晶起始温度

( T o n ) 、终了温度 ( T e n d ) 、峰温 ( T p ) 、半峰宽 ( HW ) 和

结晶放热( ΔH) 列于表 1。BMPP 的 T o n 和 T p 较均聚

PP 只提高 5℃左右, HW 差异不大。按 Rybnikar 评

价成核效率准则 [ 3 ] , BMPP 中的高分子链段具有中

等成核效率( ΔT = 5 ～6 . 5℃) 。而添加成核剂后, T p
比均聚 PP 的 T p 提高了 16. 5℃, 结晶峰变高变窄 ,
HW 降低近 50% , 表明 NA9930T 成核剂在 BMPP 中

具有很高的成核效率 ( ΔT≥6. 5℃) , 且结晶完成时

间将大为缩短。但从结晶放热看, 两种 BMPP 的结

晶热与均聚 PP 差异不大, 说明高分子量 PP 链段和

成核剂对 PP 结晶度影响较小。

图 1 均聚 PP、BMPP 和 BMPP /N A 降温结晶 D SC 曲线

表 1 均聚 PP、BMPP 和 BMPP /NA 的结晶参数

样品 To n /℃ Te n d /℃ Tp /℃ HW / ℃ △H / J·g - 1

均聚 PP
BMP P

BMPP /N A

119. 5
123. 9
134. 1

111. 6
117. 0
128. 9

114 . 9
120 . 1
131 . 4

4 . 4
4 . 0
2 . 9

102. 2
98 . 3

109. 3

2. 2 等温结晶行为

  对均聚 PP、BMPP 和 BMPP /NA 的等温结晶

DSC 曲线以 lg[ - ln( 1 - Xt ) ] 对 lg t 作图( X t 为结晶

时间 t 时刻结晶完成率或相对结晶度 ) , 得到了等温

结晶 Avrami 曲线
[ 4 ]

。图 2 给出 BMPP 的 Avrami 曲

线, 均聚 PP 和 BMPP / NA 的曲线相似( 未给出) 。所

得直线斜率为 n( 称 Arrami 指数) , 截距为 lgK( K 为

结晶速率常数 ) 。由图 2 可见, BMPP 等温结晶的

Avrami 曲线在 2% ～90% 相对结晶度范围内均表现

出很好的线性关系, 说明 BMPP 体系在很宽的结晶

度范围内可以由 Avrami 模型描述。

图 2 BMPP 等温结晶 Avrami 曲线

  表 2 列出了样品的结晶温度 ( T c ) 、n、K 及半结

晶时间( t 1 / 2 ) 。由表 2 可知, 所有样品的 n 值随温度

升高略有增大, 均聚 PP、BMPP 和 BMPP / NA 的 n 平

均值分别为 2 . 6、2 . 9 和 3. 0, n 值均接近 3, 表明 PP
成核机理和生长方式为异相成核三维球晶生长, 高

分子量 PP 链段的引入及添加成核剂并不改变其成

核和生长机理。由表 2 还可以看出, 随着 T c 增加, K
值变小, BMPP 的 K 值减小幅度明显较均聚 PP 大, K
值温度相关性要大些。Tc 升高, t1 /2 变大, 说明随结

晶温度增加, 结晶速率变慢。按照 Hoffman 等温结

晶理论, 结晶过程主要受成核过程控制。
表 2 均聚 PP、BMP P 和 BMPP /N A 的等温结晶参数

试样 T c /℃ n K / s - n t1 /2 /min

均聚 PP

123
126
129
132
135

2. 49
2. 47
2. 61
2. 62
2. 65

1. 4 ×10 - 5

9. 1 ×10 - 6

6. 0 ×10 - 6

1. 1 ×10 - 6

1. 4 ×10 - 7

1. 2
2. 3
4. 2

10 . 6
21 . 2

BMPP

126
129
132
135
138

2. 70
2. 83
2. 90
2. 90
3. 01

9. 3 ×10 - 5

4. 3 ×10 - 6

2. 3 ×10 - 7

1. 8 ×10 - 9

6 . 0 ×10 - 1 1

1. 1
2. 6
6. 3

15 . 4
35 . 8

BMPP /N A

135
138
141
144
147

2. 86
2. 96
3. 11
3. 08
3. 37

5. 0 ×10 - 5

1. 9 ×10 - 6

3. 6 ×10 - 8

3. 3 ×10 - 9

2 . 4 ×10 - 1 1

0. 5
1. 3
3. 6
8. 4

20 . 7

同时, 在相同结晶温度下, BMPP 比均聚 PP 的

t1 / 2 减小, 表明高分子量链段的引入使结晶速率明显

变快, 高分子量链段在 PP 基体中起到了异相成核
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作用。而同时加入成核剂得到的 BMPP / NA, 更使

t1 / 2 大大减小 , 结晶速率大为加快。例如, 在结晶温

度 135℃, BMPP / NA 的 结 晶 速 率 ( 1 / t1 / 2 ) 为 2
min - 1 , 是 BMPP 的 31 倍, 均聚 PP 的 42 倍。结晶温

度的提高和结晶速率的加快, 可以使模具温度设定

得较低, 缩短成型周期。

  将不同温度下等温结晶后的 BMPP 和 BMPP /
NA 以 10℃ /min 的升温速率扫描, 得到如图 3 所示

的熔融热流图。由图 3 可以看出, 两体系的热流图

有较大差异。BMPP 热流图上有两个熔融放热峰 ,
第一个峰在 150 ～160℃, 对应 PP 的 β晶熔融

[ 5 , 6 ] ,
第二个峰在 164 ～169℃, 对应 PP 的 α晶熔融。随

着 T c 升高, β峰和 α峰移向高温, 且 β峰强度增大。

这主要是由于结晶在较高温度下进行时, 分子链活

动性增强, 晶体生长得较完整, 尺寸分布较窄的缘

故。BMPP 中高分子量 PP 链段可以诱导 β晶的生

长。

a—BMPP; b— BMPP /N A
图 3 BMPP 和 BMP P / NA 等温结晶后的熔融 D SC 曲线

  对于 BMPP / NA 体系, 只有 PP 的 α晶熔融峰 ,
β晶熔融峰消失, 且 α峰形较为对称。这可能是因

为 NA9930T 成核剂是一个 α晶成核剂, 而其成核能

力比 BMPP 中高分子量 PP 链段强得多, 使 PP 在较

高温度下快速生长成 α球晶, 抑制了 β晶生长; 另一

方面, 在 122 ～138℃范围内, β晶生长速度比 α晶生

长速度快, 超过 138℃, 将主要生长为 α晶
[ 7 ] 。由图

3 还可看出, 所有样品的 α晶熔融峰温度在 164 ～

170℃, 差异不大。

2. 3 力学性能

均聚 PP、BMPP 及 BMPP / NA 的力学性能对比

如表 3 所示。由表 3 可以看出 , BMPP 的拉伸强度

比均聚 PP 增大约 40% , 弯曲弹性模量提高近 20% ,
冲击强度变化不大。表明 BMPP 中少量高分子量

PP 链段的存在对 PP 起到了增强作用。而 BMPP /
NA 在使拉伸强度增加 30% 的同时, 可使弯曲弹性

模量提高近 45% 。由此可见 NA9930T 成核剂对

BMPP 具有很好的成核效果, BMPP 中高分子量 PP
链段与成核剂的协同作用提高了 PP 的拉伸强度和

刚性。
表 3 均聚 PP、BMPP 和 BMPP /NA 的力学性能

项目 均聚 PP BMPP BMPP /NA
拉伸强度 / MPa

弯曲弹性模量 /MPa
冲击强度 / J·m - 1

30. 2
1 588
19. 7

42. 2
1 867
21. 4

39 . 1
2 296
18 . 0

3 结论

  双峰聚丙烯的结晶温度和结晶速率较均聚聚丙

烯有一定程度提高, 而添加成核剂的双峰聚丙烯增

加幅度更为明显, 在提高力学性能的同时又缩短了

成型周期。另外, 双峰聚丙烯和添加成核剂的双峰

聚丙烯较均聚聚丙烯的拉伸强度和弯曲弹性模量有

了较大提高。
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STUDY ON THE SYNTHESIS AND PROPERTY OF BIMODAL POLYPROPYLENE
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Technology, Shanghai 200237 , China;  3 . R esearch Institut e of Y angzi Petrochemical Corp. , N anjing 210048, China )
  ABSTRACT  Bimodal polypropylene ( BMPP) and nucleated bimodal polypropylene ( BMPP/ NA) were synthesized in a small
stirred bed reactor, and the crystallization, melt behavior and mechanical properties of the samples were investigated. The crystalliza-
tion temperature of BMPP increases by 5℃ at a cooling rate of 10℃ / min and the crystallization rate increases to some extent compared
with homopolypropylene; moreover, the crystallization temperature of BMPP / NA increases by 16. 5℃ and the crystallization rate in-
creases markedly. The tensile strength and flexural elastic modulas of BMPP and BMPP/ NA increase greatly compared with that of ho-
mopolypropylene.

KEYWORDS bimodal polypropylene, nucleation, crystallization, melting, mechanical property
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德可生物降解 PLA 将工业化

德国 柏林 的 Ems Inventa-Fischer 公司 计 划将 聚 乳 酸

( PLA) 可生物降解聚合材料进行工业化生产。

生产方法是将玉米、黑麦或小麦通过连续发酵转化成乳

酸, 再聚合制成 PLA, 最高可年产 10 万 t, 生产成本为 1. 25
欧元 / kg, 与其它工业用可降解塑料相比具有很强的价格竞

争力。产品可用于制造可生物降解的食品包装盒和包装袋。

该公司将与投资方合作在德国东部投资 3000 万美元建

设一座产能 3000 t / a 的示范工厂 , 并准备扩增产能至 2. 5 万

t / a, 建设期 18 个月。据该公司市场营销部负责人称 , 公司

正与中国几家客户进行谈判 , 讨论技术授权事宜。 ( 兴鹤 )

专营进口橡塑新材料———广州智达公司———提高企业产品的高性能价格比的专家
★  ( 乙烯 /乙酸乙烯酯 ) 共聚物 ( E / VAC)
 E /V AC /CO E / nBA /CO 三元共聚物

用途 : 塑料和橡胶共混改性。涂履、吹塑、注塑或 挤出制 品 , 三元共 聚物

主要用于改性 PV C 和 A B S。
★  ( 乙烯 /丙烯酸乙酯 ) 共聚物 ( E / EA K, 俗称 EEA )

用途 : 包装材料、医疗用品、E E A 热熔胶粘合剂、管材制造、共混改性。

★  苯乙烯嵌段共聚物 ( SBS、SEBS、SIS)
用途 : 胶粘剂 , 塑料和橡胶改性、沥青改性、各种弹性橡胶制品。

★  无定形烯烃共聚物 ( APA O)
用途 : 卫生用品粘合剂、压敏胶类、沥青卷材改性、橡塑改性。

★  高分子量聚异丁烯 ( PIB)
用途 : 作粘合剂及密封材料、防老化性物体 , 矿物油增 粘添加 剂 , 电绝缘

材料 , 改善橡塑制品的低温性能。

★  三元乙丙橡胶 ( EPD M)
★  聚烯烃弹性体 ( P OE)

用途 : 改性 P P 、PE、P C , 用于提高塑料的抗冲击强度和柔韧性。

★  ( 乙烯 / 丙烯酸 ) 共聚物 ( E /A K, 俗称 EA A)
用途 : 电缆屏蔽带 , 塑料改性、热封复合 , 可降解淀粉基塑料。

★  聚乙烯蜡 ( PEX)
用途 : 橡塑加工填充剂、分散剂、内润滑剂等。

本公司产品品种繁多, 详细资料请来电索取, 欢迎垂询!
地址 : 广州 市流花 路 61 号前 座二楼      邮编 : 510160   传真 : 020 - 36237426
电话 : 020 - 36234969  手机 : 13600008131  13602809980   联系人 : 缪先 生
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