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热分级技术是基于差示扫描量热法（DSC）

及精心设计的热循环程序，对分析半结晶高分子

材料链的异质性提供了一种快速、实用的方法。

热分级技术同升温淋洗分级（TREF）一样，对分

析聚合物链的异质性较分析聚合物相对分子质量

的差异更为灵敏，由于聚合物链的本质是半结晶

的、异相的，从而可以得到宽分布的结晶链段。热
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摘 要： 对典型抗冲共聚聚丙烯（IPC）进行了溶剂分级，分级出三组分，即乙烯-丙烯无规共聚物（EPR）、乙

烯-丙烯嵌段共聚物（EbP）、丙烯均聚物（PPH）。通过连续自成核与退火（SSA）热分级技术分析了IPC，EbP/EPR，EbP/

PPH二元非共混物和溶液共混物的结晶行为。采用扫描电子显微镜观察了PPH/EPR二元、PPH/EPR/EbP三元溶液共混

物的冲击断面。结果表明：SSA热分级技术对分析IPC及其分级出的各级分的异质性具有较好的分辨效果；EbP和PPH

组分易形成共晶，而EPR对EbP的结晶起到了稀释和弱化作用，从而证明EbP和PPH，EbP和EPR之间均存在相互作用；

PPH/EPR溶液共混物中加入EbP后，冲击断面出现韧性断裂，说明EbP起到了增容PPH基体和分散相EPR的作用。
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Abstract： Impact copolymerized polypropylene （IPC） was classified into three components by solvent 
fractionation：ethylene-polypropylene random copolymer （EPR），ethylene-polypropylene block copolymer （EbP） 
and polypropylene homopolymer （PPH）. The crystallization behaviors of IPC，EbP/EPR，EbP/PPH binary non-
blends and solution blends were analyzed by continuous self-nucleation and annealing （SSA） thermal fraction 
technology. Furthermore，the impact fracture surfaces of PPH/EPR binary and PPH/EPR/EbP ternary solution blends 
were observed by scanning electron microscope. The results show that SSA thermal classification technology performs 
well in determining the heterogeneity of IPC and its solvent fractions. EbP and PPH fractions are easy to form eutectic 
after solution blending，while EPR dilutes and weakens the crystallization of EbP，which proves that there is interaction 
between EbP and PPH，EbP and EPR. Ductility fracture occurs on the impact fracture surfaces when adding EbP into 
PPH/EPR solution blends，which further proves that EbP plays a role in compatibilizing PPH matrix and EPR.
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分级技术主要分为两种，一种是逐步结晶（SC）热

分级，一种是连续自成核与退火（SSA）热分级。

其中，SC技术是受TREF的启发，但无需溶剂，该

分级方法是依赖链段在特定温度条件下的结晶能

力，换句话说，是依赖立构规整序列分布来进行分

子分离。在实际进行SC热分级操作中，试样在逐

渐降低的温度条件下进行多阶段等温结晶，这个

步骤与TREF冷却分级阶段类似。SSA技术可以理

解为是对试样采取连续的自成核与退火步骤，热

处理后收集试样最后一次熔融曲线，来揭示通过

热处理后试样的熔融温度分布，多熔融温度的分

布反映了聚合物链结构的异质性信息。与SC技术

相比，SSA技术需要的时间更短且具有更好的分辨

率［1-2］。热分级技术在分析乙烯与α-烯烃共聚物的

短链支化及分布中应用较广泛［3-6］。近年来，也开

始应用于聚丙烯（PP）链结构的异质性分析，但由

于PP的结晶能力较聚乙烯（PE）弱，SSA热分级技

术在PP上的分辨率略低，从而选择合适的起始自

成核温度非常关键［7］。

抗冲共聚聚丙烯（IPC）是由丙烯均聚物

（PPH）、乙烯-丙烯无规共聚物（EPR）和乙烯-丙

烯嵌段共聚物（EbP）组成的微观尺度的混合物，

为半结晶性质的高分子混合物，其链结构复杂。

对于IPC来说，PPH是主要组分，充当材料基体，而

EPR，EbP是材料中的分散相。对于IPC中的EbP组

分，一些文献［8-9］报道EbP在EPR和PPH中起到了

增容作用。郑强课题组［10］发现，当EbP含量较高

时，分散相在基体中分散更加均匀，且抗冲击性能

更优良。本工作通过对典型IPC进行溶剂分级，分

级出PPH，EPR，EbP三组分，采用SSA技术研究了

EPR/EbP和EbP/PPH溶液共混物和非共混物的结

晶行为，从而分析组分之间的相互作用力，试图从

结晶行为的角度解释EPR，EbP，PPH各组分之间

的相互作用，并利用扫描电子显微镜（SEM）考察

了EbP级分对IPC受到冲击时相结构的变化，来解

释EbP级分在IPC中的作用。

1 实验部分

1.1 主要原料

IPC EP548R，中海壳牌石油化工有限公司惠

州石化公司；正辛烷，分析纯，天津市科密欧化学

试剂开发中心；邻二甲苯，分析纯，天津市大茂化

学试剂厂；无水乙醇，分析纯，天津市永大化学试

剂有限公司。

1.2 试样制备

IPC溶剂分级：利用正辛烷将IPC分别在温

度为50，100，125 ℃抽提分级，记作F50，F100，
F125，3个温度梯度下分级得到的组分可认为分

别是EPR，EbP，PPH［11–13］。实验步骤：1）将IPC粒

料加入到研磨机凹槽内，缓慢加入液氮使粒料冻

结，然后在高速转动下研磨15 min，得到IPC粉末；

2）称取30 g IPC粉末，加入到1 L烧瓶内，放入磁子

搅拌；3）称取600 mL正辛烷加入到烧瓶内，并于

125 ℃冷凝回流至完全溶解，于50 ℃恒温6 h，抽

滤，得到的50 ℃不溶物用滤纸和铜丝包裹，继续

在50 ℃正辛烷中溶解48 h，其间每12 h更换一次

正辛烷溶剂，使其分离更彻底，然后将上述两部分

50 ℃正辛烷可溶物溶液合在一起进行减压蒸馏，

并于80 ℃干燥，得到EPR；4）将50 ℃抽提后的不

溶物继续在100 ℃正辛烷中溶解48 h，其间每12 h
更换一次溶剂，将上述4次得到的在50 ℃正辛烷

中不溶但100 ℃正辛烷中可溶物溶液合在一起进

行减压蒸馏，于80 ℃干燥，得到EbP；5）经过50 ℃
和100 ℃抽提后剩余的不溶物作为PPH；6）称量

所得3种级分的质量。

IPC各级分溶液共混物的制备：ERP与EbP按

质量比分别为30∶70，50∶50，70∶30进行溶液共混。

EbP与PPH按质量比分别为50∶50，70∶30，90∶10
进行溶液共混。溶液共混过程是在沸腾的邻二甲

苯溶液中使共混物完全溶解，然后减压蒸馏得到

EPR/EbP共混物和EbP/PPH共混物，烘干备用。

IPC各级分非共混物的制备：在进行DSC分析

和SSA操作时，IPC各级分不直接接触，放在同一

铝制坩埚中进行测试。ERP与EbP非共混物按质量

比分别为30∶70，50∶50，70∶30进行。EbP与PPH非

共混物按质量比分别为50∶50，70∶30，90∶10进行。

1.3 测试与表征

高温凝胶渗透色谱测试：IPC粒料，F50，
F100，F125的相对分子质量及其分布采用美国

Waters公司的GPCV2000型凝胶色谱仪测试，溶剂

为三氯苯，测试温度为160 ℃。

非等温结晶分析：采用德国Netzsch公司的

DSC 214 Polyma型差示扫描量热仪测试。称取6 mg

试样，氮气氛围，以10 ℃/min从25 ℃升至200 ℃，

并恒温10 min消除热历史，以10 ℃/min降至25 ℃
并恒温1 min，再以10 ℃/min升至200 ℃，记录第一

次降温曲线和第二次升温曲线。

SSA热分级：采用差示扫描量热仪进行测试。

王  相等. SSA热分级技术在表征IPC各组分相互作用中的应用



合  成  树  脂  及  塑  料  2020 年第 37 卷. 74 .

称取6 mg试样，氮气氛围，从25 ℃以10 ℃/min升

至200 ℃，并恒温10 min消除热历史，再以10 ℃/

min降至25 ℃并恒温1 min，以10 ℃/min升至第一

个自成核温度（ts1）并恒温10 min，然后再以10 ℃/

min降至25 ℃并恒温1 min，完成第一个自成核循

环（IPC粒料及F125级分的ts1为170 ℃，F100 级
分的为146 ℃，F50 级分的ts1为105 ℃）；重复上

述步骤，每重复一次，自成核温度降低5 ℃，温度

覆盖熔融温度区间（IPC粒料为80~170 ℃，F125
为135~170 ℃，F100为88~146 ℃，F50为39~105 
℃）；完成最后一个自成核循环后，以10 ℃/min升

至200 ℃，记录最后一次升温曲线。

试样断面形貌分析：IPC粒料和各级分溶液共

混物在平板硫化仪中于200 ℃，16 MPa条件下热

压成60 mm×10 mm×2 mm的样条，预压时间300 s，
加压时间240 s，IPC样条在液氮中低温脆断、溶液

共混物样条在液氮中冲断，断面在25 ℃邻二甲苯

中刻蚀48 h，期间更换两次溶剂并超声两次，样条

于100 ℃烘干后采用荷兰飞利浦公司的XL-20型
扫描电子显微镜观察。 

2 结果与讨论

经正辛烷温度梯度萃取分级后得到各级分

质量分数：F50级分为11.86%，F100级分为5.87%，

F125级分为82.27%。

2.1 相对分子质量及其分布

从表1可以看出：IPC中的EbP组分的相对分子

质量分布最宽，达19.30；而EPR组分的相对分子质

量分布最窄，只有2.80。粒料及各组分的相对分子

质量分布由大到小依次为EbP，IPC，PPH，EPR。

2.2 各级分间相容性研究

2.2.1   EPR/EbP共混物的熔融行为

EPR/EbP共混物中的EPR级分在特定的条件下

表1 各级分相对分子质量及其分布数据

Tab.1 Relative molecular weight and distribution of components

试  样
重均分子

量×10-5

数均分子

量×10-4

相对分子

质量分布

IPC 2.316 2.060 11.24
F50 4.027 14.205 2.80
F100 1.496 0.777 19.30
F125 1.017 2.489 4.10

                                             a  EbP/EPR非共混物                                                                   b  EbP/EPR溶液共混物

图1  试样的非等温结晶熔融曲线

Fig.1  Non isothermal crystallization melting curves of samples
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具有结晶能力［14-16］，而EbP级分具有较强的结晶

能力，通过研究EPR/EbP共混物结晶后的熔融行

为来分析两组分之间的相互作用。EPR/EbP非共

混物指EPR级分和EbP级分在铝制坩埚内是相互

分离的，在测定过程中二者不相互接触，测定非共

混物是为了与溶液共混物对比，排除其他干扰条

件，以充分证明两者之间的相互作用。从图1a可以

看出：EPR级分只表现出1个比较弱的熔融峰，位

于102.0 ℃，且与EbP级分位于112.5，134.0 ℃的

2个熔融峰不重合。由于在测定非共混物过程中两

组分未接触，因此，EPR/EbP非共混物的熔融曲线

应呈现3个熔融峰，温度较高的2个熔融峰为EbP

组分提供，温度最低的熔融峰为EPR组分提供；当

m（EPR）∶m（EbP）=70∶30时观察到3个熔融峰，继

续降低EPR的比例，由于EPR熔融峰比较微弱，导

致随着EPR含量的进一步降低，EPR的熔融峰很难

观测到。从图1b可以看出：当m（EPR）∶m（EbP）由

70∶30降低到50∶50再进一步降低到30∶70，与对应

的非共混物相比，溶液共混物表现出明显的不同，

溶液共混物都只观察到2个熔融峰，与EbP组分相

比，熔融峰都发生了左移，且没有出现对应EPR组

分的熔融峰。从图1还可以看出：m（EPR）∶m（EbP）

为70∶30时，溶液共混物有2个熔融峰，非共混物有

3个熔融峰，溶液共混物中峰与峰之间离得更近，说

明EPR与EbP组分之间相互影响，因而可以认为EPR

组分减弱了EbP组分的结晶能力。
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为了进一步分析EPR对EbP结晶能力的影响，

利用SSA技术对非共混物和溶液共混物进行了分

析。图2为EPR级分、EbP级分和EPR/EbP非共混物

及溶液共混物经历了22步SSA后再以10 ℃/min升

温的熔融曲线，SSA温度为39~146 ℃，温度间隔为

5 ℃。从图2a可以看出：非共混物表现出一系列熔

融峰，因此，通过选择合适的起始温度，SSA热分级

技术对分析IPC及其溶剂分级出的各级分的异质性

具有较好的分辨效果。以m（EPR）∶m（EbP）=30∶70
为例，熔融峰在130 ℃以上的峰为片晶厚度长短

不一的PP熔融峰，熔融峰在130 ℃以下的为片晶

厚度长短不一的PE熔融峰，与纯EbP相比，EPR/

EbP非共混物中熔融峰发生右移，特别是可结晶

PP链段部分的熔融峰右移明显。发生右移的可能

原因是非共混物中EbP含量越少，EbP结晶受限越

少，结晶越完善，导致熔融峰的右移，但低温段连

续熔融峰变得不明显。从图2b可以看出：EPR与

EbP经过溶液共混后，EPR，EbP和共混物的峰位

置基本对应，但共混物峰强度明显较非共混物弱，

熔融温度左移。可以认为，EPR减弱了EbP中PP链

段的结晶能力，从而导致峰强度的减弱并发生峰

位左移。

                                              a  EbP/EPR非共混物                                                                 b  EbP/EPR溶液共混物

图2  经过SSA热分级后试样的DSC曲线

Fig.2  DSC curves of samples after thermal fraction by SSA 
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2.2.2  EbP/PPH共混物的熔融行为研究

从图3a可以看出：PPH组分仅在166.5 ℃处有

1个熔融峰，EbP组分在112.5，134.0 ℃处有2个熔融

峰，分别代表PE和PP的熔融峰。EbP/PPH非共混物

中都有3个熔融峰，较高温度的熔融峰代表PPH组

分的熔融峰，较低的2个熔融峰代表EbP组分的熔

融峰，且各组分对应的熔融峰温度基本对应，说明

虽然是在同一坩埚内，由于并未接触，二者之间互

不影响。从图3b可以看出：经溶液共混后，试样熔

融峰均发生了移动，属于PP的高温熔融热峰发生

了左移，而属于PE的低温熔融热峰发生了右移。随

着EbP/PPH溶液共混物中PPH比例的增加，EbP组

分中本应出现的双熔融峰变成了只有PE的单熔融

峰，这表明EbP级分中的PP组分和PPH中的PP组分

存在一定的作用，导致溶液共混物和非共混物存在

明显的区别。m（EbP）∶m（PPH）=90∶10时，非共混

物和溶液共混物虽然都呈现3个熔融峰，在溶液共

混物中143.0 ℃的熔融峰应归属于片晶厚度较薄

的PP，但与同样比例的非共混物相比，134.0 ℃熔

融峰发生明显右移，表明EbP组分与PPH组分存在

着相互作用，从而对各自可结晶链段的结晶能力

产生影响。

                                               a  EbP/PPH非共混物                                                              b   EbP/PPH溶液共混物

图3  EbP，PPH，EbP/PPH非共混物和溶液共混物的非等温结晶熔融曲线

Fig.3  Non isothermal crystallization melting curves of EbP，PPH，EbP/PPH non-blends and solution blends
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从图4可以看出：纯PPH级分只在129.5 ℃有

1个结晶峰；而EbP级分呈现2个结晶峰，其中，在

96.0 ℃出现1个强结晶峰，64.0 ℃出现1个弱结晶

峰，根据前面的分析可知，前者属于PP嵌段的结

晶，后者属于PE嵌段的结晶；非共混物和溶液共

混物呈现明显不同的结晶行为，非共混物中64.0，
96.0，127.5 ℃处结晶峰基本与EbP，PPH结晶峰对

应，相当于EbP和PPH结晶曲线的叠加，而溶液共

混物虽也出现3个结晶峰，但位于96.0 ℃的结晶峰

强度明显减弱，反而在117.0 ℃出现1个强结晶峰，

进一步说明两种级分中的PP组分存在着相互作

用，二者在降温过程中形成了共晶，从而使2个独

立的结晶峰相互靠近形成了不同于纯组分的结晶

峰，这与图3分析结果一致。

EbP级分、PPH级分和EbP/PPH非共混物及溶液

共混物经历了17步SSA热分级后再以10 ℃/min升温

熔融，SSA温度为88~170 ℃，温度间隔为5 ℃。从图

5a可以看出：有一系列连续的峰，80~125 ℃的连

续峰代表不同长度的PE嵌段的熔融峰，130~160 
℃的连续熔融峰代表EbP中不同长度的PP嵌段

的吸收，而高于160 ℃的熔融峰代表PPH的吸收，

非共混物的熔融曲线相当于EbP和PPH熔融曲线

的叠加；溶液共混物与非共混物最大的区别在

130~160 ℃的熔融峰，溶液共混物在该区域并未

观察到连续的熔融峰，说明EbP组分中的PP嵌段

和PPH组分中PP长链段之间存在着相互作用，从

而对EbP和PPH中可结晶PP的结晶行为产生了影

响，二者在结晶过程中可能形成了共晶。

图4  m（EbP）∶m（PPH）=90∶10时溶液共混物和

                       非共混物非等温结晶曲线

Fig.4  Non isothermal crystallization curves of EPR and EbP

                   non-blends and solution blends when the mass fraction

                   of EbP and PPH is 90∶10
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图5  EbP/PPH非共混物和溶液共混物的SSA 曲线

Fig.5  SSA curves of EbP/PPH non-blends and solution blends
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2.3 IPC自组装形态

IPC的3种组分中，EPR作为分散相存在，主要

起增韧作用；EbP主要作为其他两组分的纽带，起

增容剂作用；而PPH是材料的主体结构。文献报道，

IPC分散相是以原位核壳粒子形式存在的［17-18］。

张春晖［19］研究了在EPR与PPH比例不变的情况

下，不断增加EbP含量，发现随着EbP含量的增加，

分散相孔洞变得均一且出现核壳包裹结构；而Li 

Rongbo等［20］发现，PP与EbP混合后，随着EbP含量

的增加，分散相孔洞尺寸和分布并没有明显变化，

但出现了明显的“海-岛”结构，类似于上面提

到的核壳结构。为了考察作为相容剂作用的EbP

级分对IPC受到冲击时试样相结构发生的变化，本

工作首先将EPR与PPH按IPC组成中各自的比例

混合，制成二元溶液共混物，其中，EbP的比例由

EPR代替，然后在二元溶液共混物的基础上开始

逐渐增加EbP含量，直到3种组分的比例与IPC中

的相同为止，制成不同EbP含量的三元溶液共混

物，热压成60 mm×10 mm×2 mm的样条，低温冲

断后经邻二甲苯刻蚀后用于SEM观察。

从图6可以看出：当EbP含量为0时，此时溶

液共混物为PPH/EPR二元共混物，表面为分布较

均匀的孔洞，与IPC试样相比，这些孔洞较小，且

未观察到颗粒聚集结构。这主要是因为其中没有

EbP组分，使分散相只作为壳存在而没有EbP核，

孔洞尺寸因此变小。随着EbP含量的增加，断裂
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表面出现了拉丝现象且孔洞分布更加均匀，随着

EbP含量增加，拉丝越来越多，这是由于随着EbP

的加入对EPR和EbP起到了增容作用，在冲断过程

中出现了韧性断裂，但与IPC试样淬断面形貌相比

明显不同，这些拉丝状物质可认为是PE相受冲击

力被拉出来的形貌，也说明PE相与PP基体之间的

界面相有很高的强度，冲击力能够通过界面相传

递到结晶的PE相中，进一步说明IPC中存在长序

列乙烯和长序列丙烯的嵌段共聚物，EbP组分确

实发挥了相容剂的作用［21］。

10 μm 2 μm

2 μm 2 μm

2 μm

a     w（EbP）=0 b     w（EbP）=1.00% c     w（EbP）=2.00%

d     w（EbP）=4.00% e     w（EbP）=5.87%

通过上述自组装实验表明，IPC各组分可通过

自组装形成复杂的核壳结构，各组分之间的相互

作用是造成这种核壳结构的动力学因素，从而最

终达到一种热力学稳态结构。

3 结论

a）SSA热分级技术对分析IPC及其溶剂分级

出的各级分的异质性具有较好的分辨效果。EbP

与PPH溶液共混后形成了共晶，而EPR与EbP溶液

共混后，EPR对EbP的结晶起到了稀释和弱化的

作用，这表明EPR/EbP和EbP/PPH都具有良好的相

容性。

b）加入EbP后，EPR/PPH溶液共混物冲断面

出现拉丝现象，且EbP含量越增加，拉丝现象越明

显，即所谓的韧性断裂，进一步证明了EbP起到了

增容PPH基体和分散相EPR的作用。
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