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多相聚丙烯共聚物中乙烯含量对其结晶行为的影响

杨茹琛
国家能源集团宁夏煤业有限责任公司� 宁夏� 银川� 750011

摘� 要：多相聚丙烯共聚物（MultiphasePolypropyleneCopolymer,MPPC），通常指抗冲共聚聚丙烯（ImpactCopoly
merPolypropylene,ICP），凭借优异刚韧平衡性能，广泛应用于汽车、家电及包装等领域。其核心结构由均聚聚丙烯（hPP）
基体连续相与乙烯-丙烯橡胶（EPR）分散相构成。乙烯作为共聚单体，其于EPR相中的含量是调控MPPC最终性能的
关键参数。本文系统综述了乙烯含量对MPPC结晶行为的复杂影响机制，它主要通过三种途径作用于结晶过程：微量
乙烯引入hPP基体，会破坏分子链规整性，降低结晶度、熔点及结晶速率；在EPR分散相中，乙烯含量决定其结晶能力，
高含量可形成第三结晶相；EPR相作为异相成核剂或物理障碍，其含量等会间接影响hPP基体成核与晶体生长。结合
多种表征手段结果，阐述了乙烯含量如何改变结晶行为进而影响材料宏观性能，最后对当前研究挑战与未来方向进行

展望，为高性能MPPC设计开发提供理论指导。
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引言

聚丙烯（Polypropylene,PP）作为重要通用热塑性塑
料，因密度低、成本低、易加工、化学稳定性好，在全

球塑料市场地位关键。但均聚聚丙烯（hPP）低温韧性差、
冲击强度低，限制了其在需承受冲击载荷场景的应用。

为克服此缺陷，工业上常用多段聚合工艺制备多相聚丙

烯共聚物（MPPC），即抗冲共聚聚丙烯（ICP）。该材料
将高刚性hPP基体与高弹性乙烯-丙烯橡胶（EPR）结合，
实现刚性与韧性协同优化，形成“海-岛”结构，EPR相
吸收耗散冲击能量，提高抗冲击性能。乙烯作为EPR相关
键共聚单体，其含量决定EPR相玻璃化转变温度和弹性模
量，还影响MPPC体系结晶行为[1]。结晶行为是半结晶聚

合物根本物理特性，决定材料微观结构特征，进而影响

力学、热、光学性能。所以，理解乙烯含量对MPPC结晶
行为的影响规律，对调控微观结构、实现性能定向设计

意义重大。

1� 多相聚丙烯共聚物的结构与制备

1.1 结构特征
MPPC是一种典型的多相、多组分聚合物体系。其基

本结构单元包括：（1）连续相（基体）：主要由高立构
规整度的等规聚丙烯（iPP）组成，即hPP。该相赋予材
料主要的刚性和强度。（2）分散相（橡胶相）：由乙烯和
丙烯无规共聚形成的EPR组成。该相通常呈球形或椭球形
颗粒，粒径范围在0.1至5微米之间，均匀分布于hPP基体
中。EPR相的体积分数、粒径大小及分布、界面粘结强度
是影响材料韧性的关键结构参数。值得注意的是，在某

些特定配方或工艺条件下，EPR相内部也可能存在微观相

分离，形成更复杂的亚结构。此外，当EPR中的乙烯含
量足够高时（通常 > 50mol%），该相可能不再是完全的
非晶态橡胶，而是具备一定的结晶能力，从而引入第三

相——聚乙烯（PE）或富乙烯结晶相。
1.2 制备方法
工业上，MPPC主要通过串联式气相法或液相-气相

组合法的多段聚合工艺制备。典型的流程如下：（1）第
一段聚合：在Ziegler-Natta或茂金属催化剂作用下，丙烯
单体在第一个反应器中进行均聚，生成高结晶度的hPP粉
料。（2）第二段（及后续段）聚合：将第一段生成的hPP
粉料转移至第二个（或更多个）反应器中，在其中同时

通入乙烯和丙烯单体。催化剂活性中心继续引发共聚反

应，生成的EPR沉积并包裹在hPP颗粒表面，最终形成具
有核-壳结构的复合粒子。（3）后处理：经过脱灰、造粒
等工序，得到最终的MPPC产品。通过精确控制第二段反
应器中的乙烯/丙烯进料比、反应温度、压力和停留时间，
可以有效地调控EPR相中的乙烯含量（通常以重量百分比
wt%表示，范围在5%至25%之间）及其在总聚合物中的
含量（橡胶相含量，通常为5-25wt%）。

2� 乙烯含量对MPPC结晶行为的影响机制

乙烯含量对MPPC结晶行为的影响是一个多层次、多
尺度的复杂过程，可以从以下三个相互关联的方面进行

解析。

2.1 对hPP基体结晶行为的直接影响
尽管乙烯主要被设计引入到EPR相中，但在实际的多

段聚合过程中，不可避免地会有少量乙烯单体扩散进入

第一段生成的hPP颗粒内部，或者在hPP颗粒表面发生少
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量共聚。这部分“意外”引入的乙烯单元，作为缺陷点

嵌入到原本高度规整的iPP主链中，对hPP基体的结晶能
力产生显著的负面影响。（1）结晶度下降：乙烯单元的
侧甲基（-CH3）被氢原子（-H）取代，破坏了iPP链的
立体规整性。这种化学缺陷使得分子链难以紧密堆砌形

成有序的晶格，导致能够参与结晶的有效链段减少，宏

观上表现为整体结晶度（Xc）的降低。DSC测试中，熔
融焓（ΔHm）随乙烯总含量的增加而减小，直观地证实
了这一点[2]。（2）熔点（Tm）降低：根据Flory的共聚物
熔点降低理论，共聚单体的引入会降低聚合物的平衡熔

点。乙烯作为iPP的共聚单体，其存在使得形成的晶体厚
度变薄、完善度降低，从而导致观测到的熔点向低温方

向移动。这种效应在乙烯含量较低时尤为明显。（3）结
晶动力学减缓：乙烯缺陷不仅影响最终的结晶度，还会

干扰结晶过程本身。它降低了分子链的迁移率，并阻碍

了晶核的稳定生长，导致结晶速率常数（如Avrami方程
中的k值）减小，半结晶时间（t1/2）延长。在非等温结
晶过程中，表现为结晶峰温度（Tc）向低温偏移。

2.2 对EPR分散相自身结晶能力的调控
EPR相的性质高度依赖于其内部的乙烯含量。这是乙

烯影响MPPC结晶行为最核心、最直接的途径。
2.2.1 低乙烯含量（ < ~40wt%）
此时EPR相主要由无规分布的乙烯和丙烯单元组成。

由于两种单体单元的无规排列严重破坏了任何一种均聚

物（PE或PP）的结晶序列长度，因此EPR相呈现为完全
的非晶态橡胶。其唯一的热转变是玻璃化转变（Tg），且
Tg随乙烯含量的增加而降低（因为PE链段的柔性优于PP
链段）。在此情况下，EPR相本身不贡献任何结晶行为，
仅作为一个惰性的、柔性的分散相存在。

2.2.2 中等乙烯含量（~40-60wt%）
这是一个过渡区域。EPR链中开始出现足够长的乙烯

序列（ethylenesequencelength），使其具备微弱的结晶倾
向。然而，由于丙烯单元的干扰，形成的晶体非常不完

善，结晶度极低，熔点也远低于高密度聚乙烯（HDPE）。
在DSC曲线上，可能会观察到一个非常微弱、宽泛的熔
融峰，位于100-120°C左右。

2.2.3 高乙烯含量（ > ~60wt%）
当乙烯含量超过某一临界值（该值受共聚序列分布

影响），EPR相中的乙烯序列足够长且连续，能够像聚乙
烯一样结晶[3]。此时，EPR相不再是一个单纯的橡胶相，
而是转变为一种半结晶的乙丙共聚物，有时被称为“乙

丙塑料”。这导致MPPC体系从传统的“两相”（结晶
hPP+非晶EPR）结构演变为“三相”结构：结晶hPP基体

+半结晶EPR分散相+可能存在的非晶界面区。这个新引
入的结晶相具有自己独特的熔点（通常在110-130°C之
间，取决于乙烯序列长度和支化度），在DSC曲线上表现
为在hPP主熔融峰（~160-165°C）之外的一个独立的、
次级的熔融峰。WAXD图谱也会显示出对应于PE晶型（通
常是正交晶系）的衍射峰。

这种从非晶橡胶到半结晶塑料的转变，是乙烯含量

影响MPPC结晶行为的一个质变点，对材料的综合性能
（尤其是低温韧性和热性能）有颠覆性的影响。

2.3 对hPP基体结晶的间接影响：成核与空间限域效应
除了上述直接影响外，EPR分散相的存在及其特性

（包括乙烯含量）还会通过物理方式间接调控hPP基体的
结晶行为。

2.3.1 异相成核作用
EPR颗粒的表面可以作为hPP结晶的异相成核点。一

个良好的成核剂能够降低成核势垒，促进晶核的早期形

成，从而提高结晶温度（Tc）和结晶速率。然而，EPR是
否能有效成核取决于其与hPP的界面相容性。通常，EPR
与hPP的化学结构相似（都含有丙烯单元），具有一定的
相容性，因此在一定程度上可以起到成核作用。但随着

EPR中乙烯含量的增加，其与hPP的化学差异增大，界面
张力升高，可能导致成核效率下降。因此，乙烯含量对

成核作用的影响是非单调的，存在一个最优值。

2.3.2 空间限域与物理阻碍效应
大量EPR颗粒均匀分散在hPP基体中，占据了空间，

对hPP分子链的运动和晶体的生长构成了物理障碍。这种
空间限域效应会限制hPP球晶的自由生长，导致球晶尺寸
变小，甚至在高橡胶含量下抑制球晶的形成，使结晶形

态变得不规则。乙烯含量通过影响EPR相的模量和体积
（Tg变化）来调节这种阻碍效应的强弱。例如，低Tg（高
乙烯含量）的EPR在结晶温度下更柔软，对hPP晶体生长
的阻碍可能较小；而高Tg（低乙烯含量）的EPR则更硬，
阻碍作用更强。

3� 表征技术与典型结果分析

为了揭示乙烯含量与结晶行为之间的内在联系，研

究者们广泛采用了多种表征技术。

3.1 差示扫描量热法（DSC）
DSC是研究聚合物结晶与熔融行为最常用、最便捷

的工具。（1）熔融行为：随着MPPC中总乙烯含量的增加，
主熔融峰（源于hPP）的温度和熔融焓通常呈现下降趋势，
印证了乙烯对hPP结晶的破坏作用。当EPR中乙烯含量足
够高时，会在110-130°C区间出现一个新的、独立的熔
融峰，其面积（熔融焓）随EPR中乙烯含量的增加而增
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大，直接量化了第三结晶相的结晶度[4]。（2）结晶行为：
在降温扫描中，hPP的结晶峰温度（Tc）的变化趋势较为
复杂。在低乙烯含量下，由于EPR的成核作用占主导，Tc
可能略有升高；而在高乙烯含量或高橡胶含量下，由于

乙烯对hPP链规整性的破坏和空间阻碍效应增强，Tc会显
著降低。

3.2 广角X射线衍射（WAXD）
WAXD能够提供关于晶型、晶胞参数和相对结晶度

的精确信息。对于常规MPPC（EPR为非晶），WAXD图
谱仅显示iPP的α晶型特征衍射峰（如(110)、(040)、(130)
面）。当EPR相因高乙烯含量而结晶时，WAXD图谱上会
额外出现PE的特征衍射峰（如(110)、(200)面），清晰地
证明了第三结晶相的存在。通过分峰拟合，可以分别计

算出hPP相和PE相的相对结晶度。
3.3 偏光显微镜（POM）
POM可以直接观察聚合物的结晶形态。在纯hPP中，

可以观察到尺寸较大、边界清晰的马耳他十字消光图案

的球晶。在MPPC中，EPR颗粒作为散射中心，使得视野
中充满亮点。同时，hPP的球晶尺寸明显减小，且生长受
到阻碍，球晶边界变得模糊或不完整。通过图像分析，可

以定量研究球晶尺寸分布与乙烯含量/橡胶含量的关系。
4� 结晶行为对宏观性能的影响

结晶行为的改变最终会体现在材料的宏观性能上。

（1）力学性能：hPP基体结晶度的降低会牺牲一部分刚性
和强度，但有利于提高韧性。而EPR相从非晶到半结晶的
转变是一把双刃剑。一方面，半结晶的EPR相模量更高，
可能削弱其作为应力集中点诱发银纹和剪切带来吸收能

量的能力，从而降低冲击韧性；另一方面，其更高的熔

点可以提升材料的热性能。因此，需要在韧性和热性能

之间找到最佳平衡点。（2）热性能：材料的热变形温度
（HDT）和维卡软化点主要由连续相（hPP）的结晶度和
熔点决定。因此，乙烯对hPP结晶的负面影响通常会导致
热性能的轻微下降。然而，如果形成了高熔点的PE结晶
相，虽然它不构成连续网络，但也能在一定程度上提升

材料在较高温度下的尺寸稳定性。

5� 结语

综上所述，多相聚丙烯共聚物中乙烯含量对其结晶

行为影响多维且深刻，既直接削弱hPP基体结晶能力，又
决定EPR分散相相态，还通过多种效应间接调控hPP结晶
过程，最终影响材料微观与宏观性能。结论显示，乙烯

引入会降低hPP基体结晶度等；乙烯含量决定EPR相态，
临界值约40-60wt%；低乙烯EPR促进hPP成核，高乙烯
EPR改变体系结晶格局。未来研究可精准控制EPR相结构，
发展原位表征技术，开展多尺度模拟，设计新型共聚物。

深入把握乙烯含量与结晶行为关系，是开发高性能先进

聚丙烯材料的关键。
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