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摘　要　采用升温淋洗分级(TREF)方法对高模量聚丙烯管材料进行了分级,并应用凝胶渗透色谱(GPC)、傅立

叶变换红外光谱(FTＧIR)、结晶淋洗分级(CEF)和差示扫描量热(DSC)等方法研究了其组成、序列结构与相对分子质

量及分布.结果表明:材料由高规整度的均聚聚丙烯、含有少量乙烯链段的聚丙烯、含乙烯和丙烯长链段的乙丙共聚

物和乙丙无规共聚物组成.均聚聚丙烯相含量最高,为材料的主要组成部分,提供了材料的刚性;乙丙无规共聚物组

分分子量较大且分布较宽,构成了材料的橡胶相,保证了材料的抗冲强度;含乙烯和丙烯长链段的共聚物含量较低,

但对材料性能的提高起到了重要作用.
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Abstract　Thehighmoduluspolypropylenepipematerialwasfractionatedbytemperaturerisingelutionfraction
(TREF)．Thecomposition,sequencestructure,andmolecularweightanddistributionwerestudiedbygelpermeation
chromatography(GPC),flouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),crystallizationelutionfractionation(CEF)

anddifferentialscanningcalorimetry(DSC)．TheresultsindicatedthattheresinwascomposedofhighregularityhomoＧ

polypropylene,polypropylene withasmallamountofethylenesegment,ethyleneＧpropylenecopolymer withlong
segmentofethyleneandpropyleneandethyleneＧpropylenerandomcopolymer．HomoＧpolypropylenehadthelargest
amountanditwasthe maincomponent,whichprovidedtherigidityofthe material．EthyleneＧpropylenerandom
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broaddistribution．Thecopolymerswithlongsegmentofethyleneandpropylenehadlowcontent,buttheyplayedan
importantroleinimprovingthepropertiesofmaterials．
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　　近年来,国内城市化进程的高速增长给环境带

来了前所未有的压力,特别是水资源的管理.一个

最显著的特征就是城市建设使得污水排放和雨水收

集越来越复杂和困难.因此,国家对城市埋地排水

排污管网建设日益重视,提出了建设海绵城市的规

划.这为塑料排污排水制品的发展提供了广阔的空

间,包括排污排水管道和雨水收集盒等,这些不同类

型的制品,都可以用高模量聚丙烯(PPＧB)管材料来

制造,新型的高模量 PPＧB材料不仅具有更高的模

量,而且能保持优异的抗冲性能,能高质量的应对苛

刻的埋地排水排污环境.还可以生产更大口径的管

道或者更复杂的结构,并且可以在达到同样性能条

件下减少壁厚,具有优异的长期耐用性能,因而高模

量PPＧB材料在市场上极具竞争优势.
目前国外已经成功开发出高模量PPＧB排水管

专用料,比传统的聚乙烯产品具有更优的性能和更

好的性价比.聚丙烯排水管道在欧洲已经拥有近

１０年的生产和使用经验,而国内尚未开发出相应的

专用料.因此研究高模量PPＧB材料的结构与性能

关系,找到影响管材性能的关键结构因素,对于国内

开发高模量 PPＧB树脂有重要意义.目前,关于高

模量PPＧB树脂的结构与性能研究报道较少[１Ｇ５],且
大多数报道仅关注材料特点性能,缺少对其结构的

细致剖析.高模量 PPＧB 树脂属于多相多组分材
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料,其组成结构较为复杂,因此本研究利用升温淋洗

分级(TREF)方法对高模量 PPＧB材料的组成进行

分级,利用凝胶渗透色谱(GPC)、傅里叶变换红外光

谱(FTＧIR)、结晶淋洗分级(CEF)和差示扫描量热

(DSC)等手段对各级分的结构和组成进行细致地分

析和表征,并结合高模量 PPＧB材料的性能进行对

比分析,从而为材料的开发提供指导.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与设备

高模量聚丙烯PPＧB专用树脂,编号为样品 A,
进口.

电子万能试验机(Z０１０型),德国Zwick公司;
摆锤冲击试验机(CEAST９０５０型),美国Instron公

司;动态力学分析仪(DMA,３００型),法国 Metravib
公司;升温淋洗分级制备装置(PREPC２０型),西班

牙PolymerChar公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,Nicolet６７００型),美国 ThermoScientific
公司;高温凝胶渗透色谱仪(GPC,PLGPC２２０型),
英国PL公司;结晶淋洗分级仪(CEF型),西班牙

PolymerChar公司;差示扫描量热仪(DSC,２０４F１
型),德国耐驰公司.

１􀆰２　测试与表征

采用电子万能试验机测试样品的拉伸性能

(GB/T １０４０—２００６ 标 准)和 弯 曲 性 能 (GB/T
９３４１—２００８标准);采用摆锤冲击试验机,按 GB/T
１０４３􀆰１—２００８标准测试样品的冲击性能;采用动态

力学分析仪测试样品的动态黏弹谱图,选用三点弯

曲夹 具 模 式,程 序 升 温,以 １℃/min 的 速 率 从

－９０℃升温至１００℃,其中测试频率为１０Hz,振幅

为２０μm,动态力为２N.
采用升温淋洗分级制备装置结晶分级,将约６g

聚合物在１６０℃溶解于邻二氯苯中,以２０℃/min升

至１６０℃保持 ２００min,确保试样全部溶解;以 ２０
℃/min降至１００℃,稳定６０min后以１℃/h,降至

３０℃,保持１h后,过滤淋洗收集级分,收集级分的温

度分别为 ３０℃、６０℃、９０℃、１００℃、１１０℃、１１７℃、

１２２℃和１３０℃.所得各级分的淋洗液经旋转蒸发

溶剂后,加入适量甲醇后沉淀、过滤、洗涤,所得级分

真空干燥至恒重.
采用FTＧIR测试样品的乙烯含量,光谱扫描范

围为 ５０００~４００cm－１,分 辨 率 １６cm－１,以 ７６０~
６９０cm－１区间内的特征吸收峰作为定量依据,根据

利用核磁结果绘制的标准曲线即可得到乙丙共聚物

中的乙烯含量.
采用GPC测定试样的相对分子量及其分布情

况,仪 器 配 备 ３ 根 mixedＧB 色 谱 柱,测 试 温 度 为

１６０℃,１,２,４Ｇ三氯苯为溶剂(为防降解加入质量分数

为０􀆰０５％的BHT作为抗氧剂),流速１􀆰０mL/min.
采用结晶淋洗分级仪得到结晶淋洗分级曲线,

将约１６mg样品在１６０℃溶解于邻二氯苯１００min
后,以３０℃/min降至９５℃稳定后,以２℃/min降温

结晶至３５℃,同时液相泵以０􀆰０５mL/min的速度缓

慢冲洗柱子,待结晶结束后,以４℃/min、１mL/min
的速度开始升温淋洗至１４０℃,红外检测器记录下

淋洗过程样品信息,得到结晶淋洗分级曲线.
采用 DSC 测定样品的熔融温度,从 ３０℃ 以

１０℃/min的速度升温到２００℃,保温５min以消除

热历史,随后以１０℃/min的速度降温到３０℃,再以

１０℃/min的速率二次升温到２００℃,得到熔融温度

(Tm).

２　结果与讨论

２􀆰１　基本性能分析

样品 A 的力学性能见表１.由表１可知,高模

量PPＧB材料不仅具有高模量(可达１５５０MPa),而
且能保持优异的抗冲性能,因而由其制成的埋地排

水管道具有更高的环刚度,且其单位长度质量也更

轻,同时具体足够的抗外压能力.高模量 PPＧB材

料的优异性能与其分子结构密切相关,在一定的

乙烯含量下,PPＧB可以形成海岛型两相结构:PPＧB
相带来优异的刚性,而乙丙橡胶相增加了材料的

抗冲能力.
表１　样品A的力学性能

拉伸屈服

强度/MPa

拉伸弹性

模量/MPa

弯曲模量/

MPa

缺口冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

２３℃ －２０℃

样品 A ２８ １３００ １５５０ ５９ ６

图１ 为 样 品 A 的 DMA 谱 图.由 图 可 知,

图１　样品 A的 DMA谱图
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－３０~－６０℃的转变为乙丙橡胶相组分的玻璃化转

变,０~－３０℃的转变为体系中均聚聚丙烯相的玻璃

化转变,该损耗峰较宽说明存在有不同丙烯序列长

度的链段,８０~１００℃的转变是均聚聚丙烯相的α松

弛,由晶区与非晶区界面的受限中间相的分子链段

运动引起[６].

２􀆰２　组成与结构

DMA的结果显示了高模量 PPＧB材料的多相

多组分体系,为进一步更详细了解各组分的组成与

结构,利用 TREF方法对样品 A 进行分级,得到８
个不同淋洗温度下的级分,测试各个级分的乙烯含

量、分子量及分布情况,结果见表２.将 TREF和

GPC交叉分级的数据结合在一起,得到样品分子

量Ｇ淋洗温度Ｇ含量的三维图(图２)和等高图(图３),
可更加直观清晰地观察样品的组成结构信息.由图

可知,３０℃和１１７~１２２℃的级分含量较多,而其他

温度下的级分含量均较少;１００℃以下级分的分子量

随淋洗温度升高而降低,且分子量分布都较宽,均为

乙丙共聚物;１００℃以上级分的分子量随淋洗温度升

高而增加,分子量分布均较窄,基本为均聚聚丙烯或

者乙烯含量很低的丙烯共聚物.宽分子量分布的橡

胶组分增韧效果好于窄分布[７]的,而均聚聚丙烯相

较高的分子量对保持材料的刚性有利.另一个影响

抗冲性能的重要因素是橡胶相与聚丙烯相的特性黏

数比,即其相对分子质量之比.据研究[８Ｇ１０]报道,对
于多反应器工艺生成的多相共聚物来说,随着橡胶

相与均聚聚丙烯特性黏数比的增加,橡胶相在聚丙

烯中分散的平均粒径呈先增大后减小的趋势,材料

的抗冲击性能则先降低后增大.因此样品 A 的橡

胶相级分与均聚聚丙烯相级分的相对分子量之比利

于其抗冲性能的提高.
表２　样品A的TREF分级数据

级分
淋洗温

度/℃

质量分

数/％

乙烯含

量/％
Mw/×１０４ Mn/×１０４ Mw/Mn

１ ３０ １５􀆰７ ４３􀆰５ ７５􀆰４ １５􀆰２ ５􀆰０

２ ６０ １􀆰３ ４２􀆰０ ３６􀆰７ ３􀆰５ １０􀆰５

３ ９０ １􀆰３ ３６􀆰１ ２４􀆰７ ３􀆰２ ７􀆰７

４ １００ ２􀆰７ ２６􀆰８ １３􀆰３ １􀆰４ ９􀆰５

５ １１０ ３􀆰８ ２􀆰２ １２􀆰６ ７􀆰０ １􀆰８

６ １１７ １８􀆰８ ０􀆰５ ２７􀆰８ １０􀆰６ ２􀆰６

７ １２２ ５０􀆰１ ０􀆰０ ３６􀆰８ ２０􀆰４ １􀆰８

８ １３０ ６􀆰３ ０􀆰０ ７８􀆰７ ３３􀆰８ ２􀆰３

图２　样品 A的 TREFＧGPC交叉分级三维图

图３　样品 A的 TREFＧGPC交叉分级等高图

为进一步了解各级分的序列结构组成,对每一

分离出来的级分用结晶淋洗分级(CEF)进行分析,
得到 TREFＧCEF交叉分级的结果,见图４.由图可

知,３０℃级分全部为不能形成结晶的组分,以无规乙

丙共聚的橡胶相为主,还可能含有少量的无规聚丙

烯、立构规整度极低的聚丙烯和相对分子质量很低

的低聚物;６０℃级分大部分为橡胶相组分,有极少量

的结晶组分;９０℃和１００℃级分存在一定量的结晶

组分,且呈多峰分布,说明其中含有乙烯和丙烯的长

链段乙丙共聚物,可形成结晶,且链单元序列分布较

复杂,该组分虽然含量很低,但其作为相容剂改善了

均聚相与橡胶相的相容性[１１Ｇ１４],这可能是聚丙烯合

金性能优于橡胶共混增韧聚丙烯的一个重要原因;

１１０℃和１１７℃级分乙烯含量很低,乙烯以结晶缺陷

存在于聚丙烯链上,因此其淋洗温度接近均聚聚丙

烯,但峰较宽,说明存在不同结晶序列长度的聚丙烯

链;１２２℃和１３０℃级分不含乙烯,为均聚聚丙烯,结
晶淋洗峰呈窄分布,随淋洗温度的升高,聚丙烯的立

构规整度会更高.

图４　样品 A的 TREFＧCEF交叉分级图
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以DSC研究了这些级分,其熔融行为见图５.
由图可知,３０℃级分无熔融峰出现,说明该级分为不

结晶组分,结合之前分析,主要为乙丙橡胶相,当然

可能还包括无规聚丙烯、立构规整度极低的聚丙烯

和小分子聚合物.６０℃级分在９７􀆰１℃和１１２􀆰４℃有

两个较小的归属聚乙烯链段的结晶熔融峰,比聚乙

烯均聚物的熔点要低,表明结晶不完善,存在短序列

丙烯链段破坏结晶的完善性,因此,该结晶组分可能

为含乙烯长链段的乙丙共聚物.９０℃级分同样出现

了双重熔融峰,相比前一级分,双峰位置向高温移

动,但仍在聚乙烯熔融温度区间之内.１００℃级分的

多重熔融峰,则移动到了聚丙烯熔融温度区间之内,
峰分布很宽,此时键段上可能分布有长的丙烯链段,
且序列结构分布复杂多样.从１１０℃级分开始,熔
融峰为单峰,且随淋洗温度升高,熔融温度逐渐增

加.１１０℃级分还存在少量的乙烯共聚单元,故熔融

温度较低.而１１０℃以上较高温度级分主要为高结

晶性的聚丙烯均聚物,且随淋洗温度越高,对应聚丙

烯的等规度就越高.

图５　样品 A的熔融曲线图

３　结语

(１)高模量PPＧB管材料具有较高的弹性模量、
弯曲模量和冲击强度.

(２)TREFＧGPC、TREFＧCEF和 TREFＧDSC多

重交叉分级结果表明:高模量 PPＧB管材料是多相

多组分体系,由高规整度的均聚聚丙烯、含有少量乙

烯链段的共聚聚丙烯、含乙烯和/丙烯长链段的乙丙

共聚物和乙丙无规共聚物组成.均聚聚丙烯相较多

的含量、较高的分子量和较窄的分子量分布利于材

料刚性的提高.乙丙橡胶相提供了材料的冲击性

能,较高的分子量和较宽的分子量分布利于材料抗

冲强度的提高.含乙烯和丙烯长链段的乙丙共聚物

含量较少,链结构序列单元分布较复杂,对材料性能

有一定影响.

参考文献

[１]　李贤梅,李艳,蒋明中,等．高模量聚丙烯双壁波纹管的制备及

其应用优势研究[J]．现代塑料加工应用,２０１３,２５(１):２４Ｇ２６．
[２]　陈桓．新型聚丙烯缠绕结构壁管材的研发与应用[J]．广东化

工,２０１８,４５(９):６６Ｇ６７．
[３]　张欣涛,程氢,苏敏,等．新型聚丙烯双壁波纹管的研发与应用

[J]．山东化工,２０１３,４２(１１):３１Ｇ３６．
[４]　傅勇,徐振明．聚丙烯树脂在大口径双壁波纹管中的应用[J]．

现代塑料加工应用,２００３,１５(１６):３１Ｇ３２．
[５]　YurindatamaD,BarsoumI．ConstitutivemodelandfailureloＧ

cusofapolypropylenegradeusedinoffshoreintakepipes[J]．

PolymerTesting,２０１７,５７:２４５Ｇ２５９．
[６]　GreinC,BernreitnerK,GahleitnerM．Potentialandlimitsof

dynamicmechanicalanalysisasatoolforfractureresistance

evaluationofisotacticpolypropylenesandtheirpolyolefin

blends[J]．JApplPolymSci,２００４,９３(４):１８５４Ｇ１８６７．
[７]　LottiC,CorreaCA,CanevaroloSV．MechanicalandmorphoＧ

logicalcharacterization of polypropylene toughened with

olefinicelastomer[J]．MaterRes,２０００,３(２):３７Ｇ４４．
[８]　DorazioL,MancarellaC,MartuscelliE,etal．IsotacticpolyＧ

propylene/ethyleneＧcoＧpropyleneblends:influenceofthecoＧ

polymermicrostructureonrheology,morphology,andproperＧ

tiesofinjectionＧmoldedsamples[J]．JApplPolymSci,１９９９,

７２(５):７０１Ｇ７１９．
[９]　DorazioL,MancarellaC,MartuscelliE,etal．Meltrheology,

phaseＧstructureandimpact properties ofinjectionＧmolded

samplesofisotacticpolypropyleneethyleneＧpropylenecopolyＧ

mer(IPP/EPR)blends:influenceofmolecularstructureof

EPRcopolymers[J]．Polymer,１９９３,３４(１７):３６７１Ｇ３６８１．
[１０]　FuZhisheng,FanZhiqiang,ZhangYuqing,etal．Structureand

morphologyofpolypropylene/poly(ethyleneＧcoＧpropylene)inＧ

situblendssynthesizedbysphericalzieglerＧnattacatalyst[J]．

EurPolymJ,２００３,３９:７９５Ｇ８０３．
[１１]　TanH,LiL,ChenZ,etal．Phase morphologyandimpact

toughnessofimpactpolypropylenecopolymer[J]．Polymer,

２００５,４６(１０):３５２２Ｇ３５２７．
[１２]　TianZ,GuXP,WuGL,etal．Periodicswitchingofmonomer

additionsforcontrollingthecompositionsandmicrostructures

ofsegmentedandrandomethyleneＧpropylenecopolymersin

polypropyleneinＧreactoralloys[J]．IndEngChem Res,２０１１,

５０(１０):５９９２Ｇ５９９９．
[１３]　ZhangC,Shangguan Y,Chen R,etal．Morphology,microＧ

structureandcompatibilityofimpactpolypropylenecopolyＧ

mer[J]．Polymer,２０１０,５１(２１):４９６９Ｇ４９７７．
[１４]　ChenJH,ZhongJC,CaiYH,etal．Morphologyandthermal

propertiesinthebinaryblendsofpoly(propyleneＧcoＧethylene)

copolymerandisotacticpolypropylenewithpolyethylene[J]．

Polymer,２００７,４８(１０):２９４６Ｇ２９５７．
收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ１７
修稿日期:２０１９Ｇ０２Ｇ１５

􀅰３４２􀅰




