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PP／EPDM 共混体系增韧技术研究进展 *
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摘要：从乙烯／丙烯／二烯烃共聚物 (EPDM) 增韧、β–PP 晶增韧以及刚性粒子增韧等方面对 PP／EPDM 共混体

系的增韧技术进行综述，展望了 PP 增韧改性研究的发展趋势。
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Abstract ：Toughening technology of PP／EPDM blends were discussed from the aspects of ethylene-propylene-diene 

rubber(EPDM)， β–PP crystal as well as rigid particles. The research prospect of PP toughening modification was also put forward.
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聚合物材料在实际使用过程中不仅需要具有较高的强

度，而且还应具有较高的韧性，有关塑料增韧的研究一直是

高分子材料学科的重要课题之一。20 世纪 40 年代即出现

橡胶改性刚性聚合物抗断裂性能的应用研究，自此橡胶增韧

塑料随之蓬勃发展起来 [1]。聚丙烯（PP）是一种半晶聚合物，

具有优良的力学和耐热性能，同时具有优良的电绝缘性能和

化学稳定性，是通用塑料中最轻的一种，现已被广泛应用在

汽车、机械、家电、包装等领域 [2–5]。然而 PP 的成型收缩率大、

低温脆性大、耐磨性不高等缺点使其不能很好地满足工程应

用需要，这在很大程度上限制了 PP 的广泛应用 [6–7]。

近年来，国内外对 PP 高性能改性技术的研究非常活

跃，所采用的方法包括合金化 [8]、复合化 [9–10]、交联 [11–12]、高

结晶化 [13] 以及形态控制等 [14]。其中，采用乙烯／丙烯／二

烯烃共聚物 (EPDM) 对 PP 的改性是最常用、最有效的手段，

EPDM 可以明显改善 PP 的韧性，克服 PP 韧性对温度和加

载速率的依赖性 [15]。其中向 PP／EPDM 体系中加入成核剂、

填充无机刚性粒子等方法受到广泛的关注。

1　EPDM 增韧

1．1　动态硫化

华东理工大学吴唯提出了“基体层厚度 τ”( 橡胶颗粒

表面之间的距离 ) 和“临界基体层厚度 τc”( 临界橡胶颗粒表

面之间的距离 ) 的概念，并将其作为橡塑共混材料“脆 – 韧

转变”的依据。τc 是决定共混物能否发生“脆 – 韧转变”的

特性参数，只有当体系中 τ小于 τc 时才有增韧的可能；反之，

如果体系 τ高于 τc，则材料表现为脆性。

金自游和 Wang Huijuan 等 [16–17] 对简单共混以及动态

硫化 PP／EPDM 的力学性能、形态结构、流动性能和“脆 –

韧转变”进行了研究，发现随着 EPDM 含量的增加，共混物

的弯曲弹性模量降低，熔体流动速率 (MFR) 减小，其中动态

硫化 PP／EPDM 改变最为显著。动态硫化共混物中 EPDM

颗粒更小，τc 值比简单共混时更大。这表明，动态硫化较之

简单共混时的增韧效率更高。通过计算所得不同 EPDM 含

量的 PP／EPDM 在动态硫化和简单共混时的 τ如表 1 所示。

      表 1　不同 EPDM 含量的 PP／EPDM 基体层厚度          µm  
PP／EPDM( 质量比 ) 动态硫化 τ 简单共混 τ

95／5 0.78 0.82
90／10 0.46 0.59
85／15 0.30 0.36
80／20 0.20 0.36
75／25 0.13 0.20

简单共混时 τc=0.2 μm，而动态硫化时 τc=0.3 µm。根

据 A.Arostegui 等 [18–19] 的研究结果，τc 与用于增韧的弹性体

的模量有关，基体和增韧剂模量的差值是影响 τc 的一个重

要因素。对于简单共混物和动态硫化物，经硫化的橡胶颗粒

的模量要大于没有硫化的橡胶颗粒的模量，简单共混 PP／
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EPDM 体系中 PP 基体和没有硫化的增韧剂 EPDM 模量值

相差较大，τc 较小，动态硫化 PP／EPDM 体系中 PP 基体和

动态硫化的 EPDM 模量值相差小，τc 较大。

1．2　相容性

聚合物之间的相容性越好，分散相在基体中的分散形

态越细、分散越均匀，增韧效果越好，采用增容剂可以有效地

改善 PP／EPDM 的相容性 [20–21]。田明等 [22] 采用酚醛树脂

(PF) 接枝改性 PP(PP-g-PF) 和马来酸酐 (MAH) 接枝乙烯 –

辛烯共聚物（POE）(POE-g-MAH) 作为增容剂，利用动态硫

化技术制备热塑性弹性体。图 1 是未增容及增容的 PP／

EPDM(70／30) 的相差显微照片。从图 1 可以看出，增容剂

改善了 PP 与 EPDM 间的界面粘合，使交联 EPDM 在动态硫

化时被机械剪切破碎细化，更均匀地分散在 PP 基体中，提高

了 PP 韧性。增容剂对 PP／EPDM 的增韧机理可以通过 PP

异相成核及晶粒细化来解释。通常 PP 均相成核时形成完善

且尺寸较大的球晶结构，异相成核时形成不完善且尺寸较小

的球晶 [23–26]。在 PP／EPDM 体系中硫化后的 EPDM 分散在

PP 基体中充当晶核，加入增容剂使得 EPDM 在 PP 基体中

分布更精细、均匀，晶核数目增多，PP 结晶速度增大，最终形

成更多、更细小的 PP 晶体，从而使材料韧性提高。

a—未增容体系； b—PP-g-PF 增容； c—POE-g-MAH 增容

图 1　PP／EPDM (70／30) 共混体系相差显微照片

2　β–PP 晶增韧

等规聚丙烯 (iPP) 是一种多晶型聚合物，在不同的结晶

条件下可生成 α，β，γ，δ以及拟六方态等多种晶型 [27–30]，其

中 β–PP 晶尺寸较小，晶粒较细，具有良好的冲击性能和较高

的热变形温度 [31]。另有研究表明 [32]，β晶增韧和 EPDM 增

韧具有协同效应。因此，在 PP／EPDM 体系中诱导生成 β–PP

晶可以更为有效地改善复合材料的冲击韧性。

2．1　成核剂

β成核剂 (β–NA) 是目前获得高 β–PP 晶含量最直接有

效的方法。研究表明 [33–36]，向 PP／EPDM 体系中加入 β–NA

可以提高 β–PP 晶含量，并提高共混物的韧性。当成核剂的

用量达到一个最小临界值时，β–PP 晶开始生成，随后 β–PP

晶的含量随着成核剂的含量增加而增加。但是当成核剂达

到一个最高临界值时，β–PP 晶的含量几乎不再变化。在此

过程中总晶型含量保持稳定，α，β两相相互竞争，随着 β–PP

晶含量的增加，β–PP 晶体尺寸变小，α–PP 晶则相反，如图 2

所示 [33]。

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

20

40

60

80

100

β-NA %

β-
PP
晶
含
量

%

图 2　β-PP 晶含量与成核剂用量的关系

通过使用不同配比的α和β成核剂控制β–PP晶的含量，

其值可达到 79%。目前，β成核机理主要基于异相成核中的

附生结晶理论，其具体解释尚存有争议。其中，Li Xiaojun 等
[37] 认为 PP 熔融结晶过程中，成核剂起“模板作用”诱导附生

结晶的能力与成核剂化学结构无关，而与成核剂某个表面上

的晶胞参数是否匹配有关，成核剂与 PP 之间的结构匹配性

决定了其成核效果。T.Kawai 等 [38] 研究了磁场作用下 N，N′–

二环己基 -2，6- 萘二酰胺 (DCNDCA) 诱导 PP 结晶情况，认

为由于 PP 的 β片晶 c 轴与成核剂的 b 轴平行，并且 PP 螺旋

链上的两个方向相同的甲基间距与 DCNDCA 的 (b，c) 晶面

周期孔空穴相匹配，使甲基正好进入孔穴中，发生附生结晶。

常用的 β成核剂可以分为有机、无机两类 [39]，有机类包括稠

环芳烃类 ( 染料类等 )、有机酸及其盐类和酰胺类等，无机类

包括无机盐类、氧化物 ( 如表 2 所示 )。

2．2　温度场

不同的温度场对于晶体的生长有着至关重要的作用，

采用温度梯度高至 300℃／cm，生长速率低至 3 µm／min 的

区域固化方法，发现 PP 的 α相前沿很容易发生生长转变，诱

导形成 β晶。Tang Xueguang 等 [40] 通过差示扫描量热 (DSC)

法、广角 X 衍射 (XRD) 等方法研究不同厚度的 PP／EPDM

共混物试样，发现共混物在保持总晶型不变情况下 β–PP 晶

含量随试样厚度而增加。主要由于厚度较大的试样在厚度

方向上存在较强的温度场。其机理在于 α–PP 晶比 β–PP 晶

更稳定，形成 α–PP 晶越过的能垒较低，所需能量较低，所以

通常主要形成 α–PP 晶，但在强温度场诱导下，高分子链沿着

温度场取向，导致体系混乱度减少，由∆ G= ∆ H–T ∆ S 可知，
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表 2　成核剂种类

分类 β成核剂

有
机
类

稠环芳烃类
( 染料、颜料

类 )

γ– 喹吖啶酮
三苯二噻嗪 (TPDT)

δ– 喹吖啶酮
有机染料 ( 溶靛素金黄、灰、棕和紫红等 )

喹吖啶酮醌
双白色染料 PE MB 偶氮黄

有机酸及其盐
类

邻苯二亚甲基氢二酸钠
邻苯二亚甲酸钙

钙的化合物与庚二酸的复合物
硬脂酸钙和庚二酸的复合物

多聚羧酸钙盐和锌盐
己二酸肼和辛二酸

辛二酸钙或庚二酸钙
稀土配合物

酰胺类
二环己基对苯二甲酰胺 (DCHT)

2，6- 苯二甲酸环己酰胺

无
机
类

无机盐类
硅酸钙
碳酸钙
硫酸钙

氧化物类 三氧化二铝

∆ G 增大，导致系统具有较高的能量并越过能垒，从而形成

β–PP 晶。

2．3　空间受限

以 PF 为固化剂，对动态硫化 PP／EPDM 体系进行研

究，发现 EPDM 在 PP 基体中的分散形态发生了一系列变化
[41–42]。随着 PF 含量的增加，EPDM 先由分散态变为连续态，

后又由连续态变为分散态。图 3 是不同 PF 含量时体系的扫

描电子显微镜（SEM）照片。进一步研究 [41] 发现共混物的

形态结构对 β相的生长有重要影响，当连续相 EPDM 为取

PF 质量分数：a—0% ；b—1 % ；c—2% ；d—4 % ；e—6%

图 3　不同 PF 含量的 PP／EPDM 共混物 SEM 照片

向结构体系时，β相含量更高。PP 球晶的生长机理分别是：

(a) 中心多向生长理论，即球晶晶片无明显扭曲，晶片由中心

向四周发散呈辐射状生长，球晶中心晶片非球形对称排列，

远离中心，晶片沿径向向外发散生长；(b) 约束单向生长理

论，即球晶片晶沿径向以相同周期与位向扭转生长。β–PP
的生长遵从约束单向生长理论，最终生成片状的 β球晶。空

间限制导致定向，在纤维增强复合材料中高分子晶体生长是

沿着纤维通道进行的。在 PP／EPDM 体系中 EPDM 呈纤维

状，形成狭缝，使 β–PP 晶的生长空间受到限制，只有当晶片

沿着狭缝方向时才能生长，并由此导致了 β–PP 晶的定向生

长。当体系中EPDM呈连续态分布时有利于 β–PP晶的生成，

从而有利于提高复合材料的韧性。

3　刚性粒子增韧

纳米级微粒尺寸小、比表面大、表面能高，位于表面的

原子比例大，活性高，将其加入 PP／EPDM 共混体系中可以

使聚合物间相界面的粘合强度提高，除了提高韧性，还能增

加体系的刚性 [43]。例如将纳米TiO2
[44–45]、纳米有机粘土 [46–48]、

纳米金刚石 [49]、纳米石墨 [50]、炭黑 [51–52] 和莫来石 [53–54] 等加

入 PP／EPDM 体系形成三元复合材料已有研究，笔者着重介

绍CaCO3和SiO2填料对PP／EPDM共混体系的影响及机理。

3．1　CaCO3 填料

CaCO3 既能发挥刚性粒子填充基体的增强作用，又能

有效提高材料韧性，显示出独特的优越性 [55–56]。但 CaCO3

粒子亲水疏油，易发生团聚，与 PP，EPDM 相容性较差，致使

CaCO3 粒子优势难以得到发挥 [57]。然而研究表明，CaCO3

粒子仍能在一定程度上增韧 PP／EPDM 共混物 [58–60]，这主

要由于加工流场诱导形成的特殊结构使体系在冲击作用下

产生空穴化和纤维化。朱德钦等 [57] 在 CaCO3 表面化学键

合上与 PP 基体性质相近的聚丙烯蜡来提高 CaCO3 粒子与

PP／EPDM 体系的相容性。图 4 和图 5 分别是 PP／EPDM

／未改性 CaCO3 和 PP／EPDM／改性 CaCO3（100／10／

15）复合材料的冲击断面经二甲苯刻蚀前后的 SEM 照片。

从图中可以看出，改性 CaCO3 粒子与 PP 基体之间的界面

趋于模糊，在基体中的分散性得到明显改善，大部分形成以

EPDM 为壳、以 CaCO3 粒子为核的“核 – 壳”结构，仅有少

量 CaCO3 粒子分散在 PP 基体中 ( 图 5b)。

(a)                                                       (b)

a—刻蚀前； b—刻蚀后

图 4　PP／EPDM／未改性 CaCO3 复合材料冲击断面 SEM 照片
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(a)                                                 (b)

a—刻蚀前； b—刻蚀后

图 5　PP／EPDM／改性 CaCO3 复合材料冲击断面 SEM 照片

这种“核 – 壳”结构可以有效地提高弹性体的表观体积

分数，它们与纯弹性体一样可以有效地产生应力集中释放对

塑性变形的限制，诱发基体产生剪切变形，增强体系的冲击

韧性。此外，用凹凸纳米碳棒掺杂 PP／EPDM 体系也可以得

到类似的“核 – 壳”结构 [61]。

3．2　SiO2 填料

纳米 SiO2 由于其无机刚性及高比表面积的特点，可用

于提高复合材料的硬度、耐刮伤性等性能 [62]。Yang Hong 等
[63] 分别通过一步法、两步法工艺向 PP／EPDM 共混体系中

加入亲水性或亲油性 SiO2。通过 SEM 观察发现，当用两步

法向体系中加入亲水性 SiO2 时可以形成一种与 CaCO3 加入

体系时类似的“核 – 壳”结构，不同的是在 PP／EPDM／SiO2

体系中，是以亲水性SiO2为壳，以EPDM为核。图6是该“核–

壳”结构的 SEM 照片。这种特殊的结构引起的 EPDM 和

SiO2 之间应力体积的重叠使 PP／EPDM 冲击强度显著提高。

图 7 为未加入及加入 SiO2 对 PP／EPDM 共混体系形成“核 –

壳”结构后应力体积叠加的应力场示意图。可看出“核 – 壳”

结构使得应力场增大，更高的应力场导致冲击性能提高。

图 6　以 EPDM 为核以亲水性 SiO2 为壳的 SEM 照片

(a)                        (b)

a—未加入 SiO2 ; b—加入 SiO2 ;

图 7　形成”核 – 壳”结构的应力体积叠加应力场

4　展望

现阶段 PP／EPDM 的增韧可以通过使用动态硫化、增

大体系中 β–PP 晶的含量、向体系中加入刚性粒子等途径来

实现。其中，提高 β–PP 晶的含量已成为近年来的研究热点。

由于 PP 中 β晶具有较高的热变形温度以及良好的耐撕裂性

能和延展性，可赋予体系更好的物理力学性能，但由于共混

体系中的 β–PP 晶相对含量较低，对增韧改性的效果贡献有

限。如果能够全面了解体系中 β晶的形成机理，寻求更为可

行的方法来提高 β晶含量，则有望进一步扩展 PP 在汽车工

业、管道板材行业、家电产品行业等各个领域的应用。
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