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车用聚丙烯材料线性膨胀系数的影响因素分析
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摘要：综述了车用聚丙烯 (PP) 材料线性膨胀系数 (CLTE) 的主要影响因素及降低 CLTE 的方法。CLTE 主要取

决于 PP 树脂的结晶性、弹性体的大小及形态、填料的大小及形态和成核剂等。发现提高 PP 树脂结晶性和取向；降

低弹性体的粒径，使弹性体与 PP 基体形成双连续结构；添加无机填料和成核剂可降低 CLTE。最后对 PP 材料 CLTE

的研究方向进行了展望。
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Abstract ：The influence factors of linear expansion coefficient (CLTE) of automotive polypropylene materials and the methods 

to reduce the CLTE were reviewed. CLTE mainly depended on the crystallinity of polypropylene resin，size and morphology of 
elastomer and filler，and the nucleating agent，et al. The results indicate that the CLTE can be decreased by many ways，including 
improving the crystallinity and orientation of polypropylene resin， reducing the size of elastomer， forming the bicontinuous structure 
between PP and elastomer，adding inorganic filler and nucleating agent. At last，the future research trend of thermal expansion 
coefficeint of polypropylene materials is prospected.
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聚丙烯 (PP) 具有密度低、性能优良、耐化学腐蚀性好及

加工成型性好等优点，在汽车材料中得到了广泛的应用 [1–3]。

同时，PP 还存在着强度、模量、硬度低，成型收缩性大，尺寸

稳定性差等缺点 [4]。通常 PP 材料的线性膨胀系数 (CLTE)

较大，且在注塑成型时熔体流动 (MD) 方向与垂直流动 (TD)

方向的 CLTE 相差很大，TD 方向几乎为 MD 方向的 2～3

倍，不能满足汽车制件尺寸稳定性的要求。降低 PP 材料的

CLTE，提高其尺寸稳定性，可减少与其它装配件的错配及

装配间隙，改善装配效果 [5–6]。降低 PP 材料 CLTE 和提高

CLTE 各向同性已是提高尺寸稳定性的当务之急。因此，笔

者主要综述了 PP 材料 CLTE 的影响因素及调节方法。

1　概述

CLTE 是指材料在单位温度变化 (ΔT) 范围内长度的变

化 (ΔL) 与初始长度 (L) 的比，CLTE=ΔL／(L×ΔT)。材料

的 CLTE 与材料的尺寸关系很大，会影响材料制件的装配及

装配后的尺寸稳定性。CLTE 是通过静态热机械分析 (TMA)

测得。TMA 是在程序控温下，测量物质在非振动负荷下形

变与温度的关系，得到的曲线是以样品的长度 L 或形变量

ΔL 为纵坐标，以温度 T 为横坐标的曲线。

2　CLTE 的影响因素

车用 PP 材料是由 PP 树脂、弹性体增韧剂、填料、颜料

及助剂等为原料，通过一定的加工制得的。各个原料对 PP

材料的 CLTE 具有一定的影响。

2．1　PP 树脂

PP 为半结晶性聚合物，具有一定的结晶度，且在注塑过

程中，分子链会沿着熔体流动方向取向。PP 非晶链段比结

晶链段具有更高的运动能力，从而产生更高的热膨胀性能。

因此，提高 PP 材料的结晶性 [7–8] 和分子链取向 [9]，可降低材

料的 CLTE。

2．2　弹性体增韧剂

车用 PP 材料通常具有较高的韧性，而 PP 自身的韧性

较差，需要添加弹性体增韧剂进行增韧改性。常用的弹性体

增韧剂主要包括三元乙丙橡胶 (EPDM)[10]、乙烯 –α 烯烃弹

性体 (POE)[11] 和苯乙烯类热塑性弹性体 [12–13] 等。

弹性体橡胶相的形态对 PP 复合材料的 CLTE 影响较
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大。不同橡胶形态的塑料／橡胶共混物热膨胀行为的示意

图如图 1 所示 [8]。图 1 中 a 橡胶相以球形结构分布在塑料

基体中，该体系的 CLTE 在 x，y，z 3 个方向的 CLTE 相同，且

为塑料相和橡胶相 CLTE 之和。图 1 中 b 为塑料和橡胶以

薄层状结构叠加分布，由于塑料的拉伸弹性模量比橡胶的拉

伸弹性模量高 50～1 000 倍，使得橡胶平行于层状方向的热

膨胀受到了塑料的抑制，因此在平行于层状结构的 xy 方向

的 CLTE 降低至塑料的 CLTE，而橡胶将朝着垂直于层状的

方向热膨胀，导致厚度方向 (z 方向 ) 的 CLTE 变大。图 1 中

c 为橡胶相变成微层结构且与塑料基体形成双连续相，橡胶

在 x，y 方向的热膨胀受到了塑料的高度抑制，橡胶沿着 z 方

向热膨胀，橡胶的膨胀会对连续相塑料在 z 方向施加一个拉

力，使得塑料也朝着 z 方向膨胀，使得 x，y 方向的 CLTE 进

一步降低 [14–15]。

ax=ay=az=Δlp+Δlr

ax=ay=Δlp  az=3Δlr Δlp

ax=ay=0  az=3Δlr+Δlp

z
xy

(αx，αy 和 αz 分别为 x，y，z 方向的热膨胀，Δlp 和 Δlr 分别为塑料和橡

胶每单位的热膨胀 )

图 1　不同橡胶形态的塑料／橡胶共混物热膨胀行为的示意图

弹性体的形态主要取决于弹性体／PP 基体的黏度比。

M. Ono 等 [16] 研究表明，当弹性体／PP 黏度比低时，弹性体

沿着 MD 和 TD 方向呈棒状，PP 垂直弹性体方向结晶取向。

当弹性体／PP 黏度比中等时，弹性体沿着 MD 方向成棒状，

沿着 TD 方向成球状，在 MD 方向，PP 垂直弹性体方向取

向结晶，在 TD 方向，PP 随机地穿透弹性体，结晶取向降低。

当弹性体／PP 黏度比大时，弹性体在 MD 和 TD 方向均成圆

形，表明弹性体为球形，PP 随机地穿透弹性体，结晶取向进

一步降低。随着弹性体／PP 黏度比的增大，MD 和 TD 方向

的 CLTE 增加，厚度方向降低，弹性体／PP 黏度比对 CLTE

的影响如图 2 所示 [10]。

除了弹性体的形态，弹性体的含量对 PP 材料的 CLTE

也有很大的影响。PP／乙丙橡胶 (EPR) 合金在流动方向的

CLTE 与 EPR 含量间的关系如图 3 所示。PP／EPR 合金的

CLTE 在 EPR 含量低于 20% 时缓慢增加，随后显著降低，

当 EPR 含量高于 70% 时，PP 和 EPR 发生了相反转，且由

于 EPR 的 CLTE 比 PP 大，因此 PP／EPR 合金的 CLTE 快速

增大 [14]。当弹性体 EPR 含量为 60% 时，PP／EPR 合金的

CLTE 为 4.3×10–5 ℃ –1，比 30% 滑石粉填充 (5.0×10–5  ℃ –1)

还低，与 30% 玻纤填充 (3.5×10–5 ℃ –1) 相当。因此，可在填

料含量不高的情况下降低材料的 CLTE，从而应用在低密度

材料中。

POE 是由乙烯和共聚单体聚合制得的。POE 中共聚单

体的含量和类型也会影响 PP 材料的 CLTE。PP 与弹性体

通常是不相容的，会发生相分离。当共聚单体含量高时，相

分离慢；当共聚单体含量低时，相分离快。不同共聚单体含

量的弹性体／PP 材料中 PP 无定型链段的分布示意图如图 4

所示 [17]。

PP PP

PP PP

PP

TPE (E)TPE (E)
FD

FD

(a)                                      (b)

a—高共聚单体的弹性体； b—低共聚单体的弹性体

图 4　PP／弹性体中 PP 结晶 (C)，PP 无定型链段 (A)

和弹性体 (E) 位置的示意图

对于高共聚单体含量 (30%) 的乙烯 – 辛烯弹性体

(EOR30)，PP 无定型链从弹性体中相分离慢，被 PP 的快速

结晶阻止，使得 PP 无定型链保留在弹性体中。因此，PP 无

定型链段和弹性体的热膨胀受到了结晶 PP 的抑制，使得

CLTE 较小。而低共聚单体含量 (9%) 的乙烯 – 辛烯弹性体

(EOR9)，由于相分离比 PP 结晶更快，PP 无定型链会扩散到

PP 晶体间，弹性体和 PP 无定型链段热膨胀受到的抑制作用

少，导致 CLTE 较大。因此，PP 材料的 CLTE 随着弹性体中

共聚单体含量的增加而降低，图 5 为不同共聚单体含量的弹
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图 2　弹性体／PP 黏度比对 CLTE 的影响
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图 3　PP／EPR 合金在流动方向的 CLTE 与 EPR 含量间的关系
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性体／PP 材料的 CLTE。

罗忠富等 [18] 考察了 POE 的熔体流动速率 (MFR) 对 PP

材料 CLTE 的影响。结果表明，随着 POE 的 MFR 的增加，

POE 在共混材料剪切分散过程中越容易分散形成连续分布

的微观相态结构，分散的橡胶相被 PP 所束缚，从而使得 PP

材料在 MD 和 TD 方向上的热膨胀行为受到了抑制，因此

PP 材料的 CLTE 逐渐变小。

2. 3　填料

为了提高 PP 材料的刚性，常添加无机填料进行增强改

性。常用的增强填料主要包括片状的滑石粉 [19] 和云母 [20] ；

具有一定长径比针状的晶须 [21]、硅灰石 [22] 和玻璃纤维 [23–24] ；

球形的碳酸钙 [25] 等，其中滑石粉是用量最大的增强填料。

无机填料 CLTE 很低，因此添加无机填料可明显降低聚合物

材料的 CLTE。

罗忠富等 [18] 研究了不同粒径的滑石粉和晶须对 PP 材

料 CLTE 的影响。结果表明，随着滑石粉粒径的降低，CLTE

在 MD 和 TD 方向均有所降低，且随着滑石粉含量的增加，

CLTE 在 MD 和 TD 两个方向均明显降低。

张春怀等 [26] 采用高效成核剂和超细高硅滑石粉填料，

使 PP 组合物注射成型制件后充分结晶，从而有效地降低 PP

组合物的 CLTE，提高尺寸稳定性。

孙刚等 [27] 采用长径比 10～30 之间的硅灰石与长径比

≤ 5 的粉状硅灰石混合物作为填料改性 PP，不仅提高了 PP

材料的刚性，而且明显降低了 PP 材料的 CLTE。

为了提高填料与 PP 的界面结合力，可添加马来酸酐接

枝 PP(PP-g-MAH) 作为增容剂，使高分子链相互缠结，同时

也与填料互穿混合，高分子链的热运动受到抑制，从而可降

低 PP 材料的 CLTE，且在垂直流动方向降低的程度更大。

陈锐等 [28] 采用高长径比 ( 粒径≤ 10 μm，长径比

≥ 5∶1) 的无机填料滑石粉、硅灰石和云母粉中的一种或几

种的混合物及马来酸酐接枝 PP 增容剂复合改性 PP，得到的

PP 材料不仅具有低 CLTE，而且 CLTE 在 MD 方向和 TD 方

向接近，均向性好。

除了上述最常用的无机填料外，可使用具有高比表面

积的无机纳米材料，性能优异，较少的用量即可明显提高材

料的性能。最常用和最有可能工业化使用的无机纳米材料

为纳米蒙脱土 (MMT)。纳米 MMT 由于其粒径小，比表面

积大，在加工过程中容易团聚，从而使其增强效果降低。因

此，需要添加增容剂来改善纳米 MMT 的分散性，使得 MMT

均匀地分散在 PP 基体中。在 PP 材料中最常用的增容剂为

PP-g-MAH。

R. R. Tiwari 等 [29] 采用纳米 MMT 和 PP-g-MAH 改性

PP，考察了 MMT 含量和 PP-g-MAH／PP 物质的量之比对

PP／MMT 纳米复合材料 CLTE 的影响。结果表明，随着 PP-

g-MAH／PP 物质的量之比的增加，MMT 在 MD 方向和 TD

方向的长度和厚度降低，长径比增大，MD 方向的长径比较

TD 方向的长径比大。同时弹性体 POE 在 MD 方向取向增

大，在 MD 方向被拉伸得程度更高，且 POE 中辛烯含量越

大，POE 粒径越小，越容易被拉伸，长径比越大。随着 MMT

含量和 PP 分子量的增加，POE 粒径降低，长径比增大。因

此 MMT 的限制作用及弹性体的拉伸变形使得 PP 材料的

CLTE 降低。随着 MMT 含量的增加，CLTE 沿着 MD 和 TD

方向降低，沿着厚度方向增大。图 6 为 PP-g-MAH／MMT

质量比对 CLTE 影响，添加少量 PP-g-MAH 即可明显降低

MD 和 TD，当 PP-g-MAH 含量较高时，CLTE 不再降低保持

不变，而厚度方向的 CLTE 在 PP-g-MAH 少量添加时明显增

大，在较高含量添加时降低 [30–31]。

0 1 2 3
18

20

22

24

26

28

30

PP-g-MAH

%
%

%

%

图 6　PP-g-MAH／纳米粘土质量比对 CLTE 影响

2. 4　助剂

改性 PP 材料中常通过添加成核剂以提高材料的结晶

性来提高材料的刚性。晶区聚合物链比非晶区聚合物链的

运动受到了更大的抑制，其热膨胀程度也更低 [32]。因此，添

加成核剂的 PP 材料具有更高的结晶性，其 CLTE 比加成核

剂的 PP 材料低，图 7 为成核和未成核材料的 CLTE。

3　结论

线性膨胀系数是车用 PP 材料尺寸稳定性的一个重要

参数。PP 树脂、弹性体、填料和成核剂对 CLTE 影响较大。
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图 5　不同共聚单体含量的弹性体／PP 材料的 CLTE
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提高 PP 树脂的结晶性和分子链取向可降低 CLTE。提高弹

性体共聚单体含量，降低相分离程度，提高弹性体 MFR，降

低其粒径，调节弹性体形态使其与 PP 基体形成双连续相结

构，均可降低 CLTE。加入不同结构的无机填料均可明显降

低 CLTE。加入成核剂可提高 PP 的结晶性，降低 CLTE。除

了原料组成的影响，挤出工艺和注塑工艺也对 CLTE 有一定

的影响，后续可研究工艺对材料的微观结构与 CLTE 间的关

系。
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图 7　成核和未成核材料的 CLTE
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