
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 44 卷，第 8 期

2016 年 8 月

Vol.44，No.8 
Aug. 201654

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2016.08.012
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摘要：以某进口均聚聚丙烯 (PP) (PP1) 为原料，通过挤出流延工艺制备了 PP1 硬弹性膜并在 130℃下对其进行热

处理，研究了挤出温度、流延辊转速及温度、热处理温度和时间等工艺参数对 PP1 硬弹性膜弹性回复率的影响，得到

了最佳工艺条件，即挤出温度为 195℃、流延辊温度及转速分别为 90℃，26 r／min，热处理温度和时间分别为 145℃，

30 min。将该工艺应用于分子量及其分布与 PP1 基本相似的国产 PP (PP2)，发现由此工艺制备的 PP2 硬弹性膜的弹

性回复率可达 94.6%，与 PP1 硬弹性膜相差不大。通过冷热单向拉伸将 PP1 和 PP2 硬弹性膜制备成微孔膜，发现两

者具有相似且优异的微孔结构。在此基础上，通过扫描电子显微镜研究了冷热拉伸工艺参数对 PP2 微孔膜拉伸成孔

性的影响。结果表明，当冷拉伸倍数为 15%，热拉伸倍数为 100%，冷热拉伸速率均为 50 mm／min 时，制备的 PP2 微

孔膜形成了完整规则的多孔结构。
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Abstract ：Taking some imported polypropylene (PP) (PP1) as raw material，PP1 hard elastic membrane was prepared by us-
ing extrusion casting process and treated at 130 ℃ . The relationships between elastic recovery rate of PP1 membrane and process 
parameters (such as extrusion temperature，casting roller temperature and rotational speed，annealing temperature and duration) were 
investigated to obtain optimum processing conditions as 195 ℃ for extrusion temperature，90 ℃ for casting roller temperature and 
26 r／min for its rotational speed and annealing at 145℃ for 30 min. The optimum processing conditions were used for domestic 
PP (PP2) with similar molecular weight and distribution as PP1，then PP2 hard elastic membrane was prepared. It is found that the 
elastic recovery rate of PP2 membrane is 94.6%，which is similar with that of PP1 membrane. Microporous membrane of PP1 and 
PP2 were prepared by cold-hot stretching，which showed similar and excellent microporous structure. Furthermore，scanning elec-
tronic microscopy was utilized to study the influences of cold-hot stretching process on porous property of PP2 membrane. It is found 
that an uniformed，well-developed microporous structure can be achieved for PP2 membrane when cold stretching ratio is 15%，hot 
stretching ratio is 100% and cold-hot stretching ratio is 50 mm／min.

Keywords ：polypropylene hard elastic membrane ；microporous membrane ；extrusion casting ；annealing ；micro-pore 
stretching forming ；elastic recovery rate

聚丙烯 (PP) 是一种常用的半结晶聚合物，具有

非常优异的力学性能及良好的耐化学药品性，现已

成为锂离子电池隔膜的首选材料 [1–2]，其微孔薄膜已

被广泛地应用于锂电池行业。制备 PP 微孔薄膜的

方法主要是单向拉伸流延法 [3]。单向拉伸流延法生

产微孔膜一般要经过以下 3 个步骤：(1) 高温下 PP
熔体首先通过挤出流延的方式在拉伸应力场下冷却

结晶，形成具有垂直于挤出方向且平行排列的片晶

及活动性良好的非晶区结构的硬弹性膜；(2) 对硬

弹性膜进行热处理，以消除晶区缺陷，完善取向程

度，增加片晶厚度；(3) 对硬弹性膜实施单向拉伸作

用，首先通过低温冷拉诱发出微孔，然后再高温热拉

使微孔扩张，使得取向排列的片晶发生弯曲变形并

且相互分离，从而形成微孔 [4]。对于硬弹性膜来说，

通常可用拉伸后弹性回复率作为其硬弹性形成程度
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的表征，弹性回复率越高，其硬弹性结构形成程度越

高。结晶度的提高及片晶取向有序度的增加能显著

提高材料的弹性回复性能，通过调节流延工艺条件

如温度、牵伸速率等可以改变 PP 熔体在拉伸应力

场下的结晶速率及片晶取向；其次，热处理 ( 退火 )
过程中温度升高能使 PP 分子链活动性增加，进而

消除晶区缺陷，提高结晶度及片晶厚度，最终导致弹

性回复率的提高。具有较高弹性回复率的硬弹性膜

是制备具有规则多孔结构的微孔膜的重要前提，经

拉伸可以形成均匀的微孔结构 [5–8]。

目前国内大多使用进口 PP 生产微孔膜，但对

国产 PP 微孔膜的研究较少，为此笔者首先考察了

流延过程中挤出机的温度、流延辊温度及其转速以

及热处理对进口 PP 硬弹性膜硬弹性结构的影响，

然后将得到的工艺参数应用于国产 PP 上，考察进

口 PP 硬弹性膜的工艺是否适合应用于国产 PP 上，

在此基础上研究了单向冷热拉伸对国产 PP 硬弹性

膜拉伸成孔性的影响，从而为优化国产 PP 微孔薄

膜制备工艺提供参考。

1　实验部分

1．1　实验原材料

均聚 PP1 ：S801，熔体流动速率 (MFR)=3.1 g／

10 min (2.16 kg，230℃ )，重均分子量为 4.97×105，

分子量分布为 5.5，大韩油化工业株式会社；

均聚 PP2 ：F401，MFR=2.4 g／10 min (2.16 kg，

230℃ )，重均分子量为 4.98×105，分子量分布为 5.7，
北方华锦化学工业集团。

1．2　实验设备和仪器

双螺杆挤出机：R–ETU–20／40 型，广州普同实

验分析仪器有限公司；

流延机：M–MNU–300／250 型，广州普同实验

分析仪器有限公司；

电 子 万 能 材 料 试 验 机：3119–506 型，美 国

Instron 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：MDSC 2910 型，美国

TA 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S4800 型，日本日立

公司。

1．3　PP 硬弹性膜的制备及拉伸成孔

使用小型挤出流延机组制备 PP 硬弹性膜。PP
硬弹性膜通过装有狭缝形口模的双螺杆挤出机挤

出，挤出机螺杆长径比为 40／1。口模距流延辊距

离 1 cm。通过调整挤出机挤出温度，流延辊的温度

及转速来确定制备硬弹性膜的最佳工艺条件。

将制备的硬弹性膜裁成宽 50 mm，长 100 mm
的矩形试样，在一定温度及无张力条件下热处理一

段时间，然后在配备有高低温箱的电子万能材料试

验机上分别于 25℃和 130℃进行冷拉伸和热拉伸，

拉伸后的膜在 130℃下热定型 10 min。

1．4　测试与表征

(1) 弹性回复率测试：使用电子万能试验机测

定 PP 硬弹性膜的弹性回复率，拉伸速率为 50 mm
／min，设定薄膜试样原长为 L0，将其拉伸至 L1( 拉

伸长度 L1 一般为 L0 的一倍 )，定时 60 s，然后回复

至薄膜松弛 ( 原位 )，180 s 后将膜拉紧测量弹性回

复后的长度 L2，然后按式 (1) 计算弹性回复率。

 弹性回复率 =[(L1–L2)／(L1–L0)]×100% (1)
(2) DSC 表征：采用 DSC 仪分析硬弹性膜试样

的热性能，按照式 (2) 计算其结晶度。

 Xc=(ΔHf／ΔHf
*)×100% (2)

式中：Xc——结晶度，% ；

 ΔHf——试样熔融热焓值，J／g ；

 ΔHf
*——100% 结晶试样熔融焓值，209 J／g[9]。

(3) PP 微孔膜的形态观察：将拉伸成孔后的 PP
微孔膜喷金处理，用 SEM 放大至 20 000 倍后观察

微孔膜的形态和孔结构。

2　结果与讨论

2．1　挤出流延工艺的研究

(1) 挤出温度对弹性回复率的影响。

以均聚 PP1 为研究对象，固定挤出机转速为

150 r／min，流延辊转速为 26 r／min，流延辊温度

为 90℃，将挤出机的料筒 1 区温度设为 170℃、料筒

2 区温度设为 180℃，料筒 3~8 区及模头温度均采

用相同的数值，统称为挤出温度，在此工艺下通过挤

出流延工艺制备了 PP1 硬弹性膜。实验发现，挤出

机的挤出温度 ( 即料筒 3~8 区以及模头温度 ) 不能

低于 190℃，否则挤出机主机会因电流过大而自动

关机；而当挤出温度高于 210℃时，熔体强度下降，

拉力不稳定，硬弹性膜出现薄厚不均的现象，不利于

硬弹性膜的成型及性能的测试研究。故将挤出温度

设为 190，195，200，205，210℃，测试了不同挤出温

度下 PP1 硬弹性膜的弹性回复率，结果如图 1 所示。

由图 1 可以看出，随着挤出温度增加，PP1 硬弹性膜

的弹性回复率先增加后减小，当挤出温度为 195℃

时，PP1 硬弹性膜的弹性回复率达到最大。因此可

确定 PP1 硬弹性膜的最佳挤出温度为 195℃。
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图 1　不同挤出温度下 PP1 硬弹性膜的弹性回复率

(2) 流延辊转速对弹性回复率的影响。

通过改变流延辊转速即可改变流涎辊对 PP1
硬弹性膜的牵伸速率，牵伸速率是影响硬弹性膜厚

度的主要因素，随着牵伸速率的增大，硬弹性膜厚度

变薄。将挤出温度设定为 195℃，其它工艺参数保

持不变，研究了流延辊转速对 PP1 硬弹性膜弹性回

复率的影响，结果如图 2 所示，实验中的流延辊转速

分别为 10，15，18，22，26 r／min。
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图 2　不同流延辊速度下 PP1 硬弹性膜的弹性回复率

从图 2 可以看出，弹性回复率随流延辊转速的

增加呈较大幅度增长，当流延辊转速为 26 r／min
时，PP1 硬弹性膜具有最高的弹性回复率。这是由

于流延辊转速即牵伸速率的提高有利于分子链在拉

伸方向的取向，促进片晶在垂直于牵引的方向生长，

形成排列更加规整且取向更加有序的片晶结构，而

这种片晶结构可以提高薄膜的弹性回复率，即提高

了薄膜的硬弹性能 [10]。

(3) 流延辊温度对弹性回复率的影响。

图 3 为流延辊温度对 PP1 硬弹性膜弹性回复

率的影响，其它工艺参数保持不变。由图 3 可以看

出，PP1 硬弹性膜的弹性回复率随流延辊温度升高

呈先增大后减小的趋势，当流延辊温度为 90℃时，

硬弹性膜的弹性回复率最大。流延辊温度较低时，

硬弹性膜经辊压后急速冷却，结晶度和片晶厚度偏

低。适当升高流延辊温度有利于 PP 结晶，一方面

较高的流延辊温度使熔体在拉伸应力场下的结晶

较为充分；另一方面升高流延辊温度后，硬弹性膜

中未结晶的部分可以在较高温度下充分结晶，晶区

缺陷内链段的重排都会使片晶厚度增加、取向程度

提高。因而 PP1 硬弹性膜的弹性回复率逐渐增大。

但流延辊温度不宜过高，否则会导致 PP 熔融结晶

速度变慢，在包辊时结晶未完全完成，片晶规整性变

差，因此弹性回复率有所下降。
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图 3　不同流延辊温度下 PP1 硬弹性膜的弹性回复率

2．2　热处理工艺的研究

热处理可以完善硬弹性膜的片晶结构，因为会

使硬弹性膜的弹性回复率有所提升。在其它工艺参

数不变，挤出温度 195℃、流延辊转速及温度分别为

26 r／min 和 90℃的条件下，制得 PP1 硬弹性膜，然

后在不同热处理温度下对其热处理 30 min，得到了

不同热处理温度下的 PP1 硬弹性膜的结晶度和弹

性回复率，如表 1 所示。由表 1 可以看出，随着热处

理温度的提高，PP1 硬弹性膜结晶度和弹性回复率

都有相应提高，这表明热处理使硬弹性膜的取向片

晶结构得到了完善。此外，由表 1 可知，当热处理温

度超过 145℃后，PP 硬弹性膜的结晶度和弹性回复

率基本没有变化，故可以确定最佳的热处理温度为

145℃。
表 1　不同热处理温度下 PP1 硬弹性膜的弹性回复率

热处理温度／℃ 结晶度／% 弹性回复率／%
120 53.94 92.8
130 54.73 93.4
140 55.32 94.2
145 55.45 94.8
150 55.33 94.8

图 4 为不同退火时间对 PP1 硬弹性膜弹性回

复率的影响。从图 4 可以看出，随着热处理时间的

增加，PP1 硬弹性膜弹性回复率呈增大趋势，当热处

理时间达到 30 min 后趋于平缓。这是因为热处理

时间的延长可使 PP 分子链段更充分运动，有利于

片晶表面无序排列的链段在片晶排列方向上进行折

叠重排，从而形成更多有序排列的结构，使得结晶度

增大，片晶厚度增加。当热处理吋间达到 30 min 时，

取向片晶结构趋于完善，继续延长热处理时间并不

会对硬弹性膜的取向片晶结构产生明显影响，故弹

性回复率基本趋于稳定。
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图 4　不同热处理时间下 PP 硬弹性膜的弹性回复率

2．3　相同工艺下国产 PP 与进口 PP 硬弹性膜的对比

由上述分析，可以得到优化后的进口 PP1 硬弹

性膜的主要制备工艺参数，即挤出温度 195℃、流延

辊转速及温度分别为 26 r／min 和 90℃、热处理温

度与时间分别为 145℃和 30 min。为了研究该工

艺是否适合国产 PP，以分子量和分子量分布基本与

进口 PP1 相似的国产 PP2 为研究对象，利用相同工

艺制备了 PP2 硬弹性膜。实验中发现，各工艺参数

对 PP2 硬弹性膜弹性回复率的影响趋势与 PP1 硬

弹性膜基本相同。采用上述优化后的工艺参数制得

的 PP1 硬弹性膜弹性回复率为 94.8%，而相同工艺

参数下制备的 PP2 硬弹性膜弹性回复率为 94.6%，

两者相差不大。

为了进一步验证进口 PP 的工艺能否应用在国

产 PP 上，在相同条件下对两种硬弹性膜进行了冷热

拉伸。其中，冷拉伸工艺为：拉伸倍数 15%，拉伸速

率 50 mm／min ；热拉伸工艺为：拉伸倍数 100%，

拉伸速率 50 mm／min。冷热拉伸后在 130℃下定

型 10 min，得到 PP1 和 PP2 微孔膜，其 SEM 照片

如图 5 所示。

(a)             (b)

a—PP1 微孔膜； b—PP2 微孔膜

图 5　PP1 和 PP2 微孔膜的 SEM 照片

由图 5 可以看出，相同工艺下制备的 PP1 和

PP2 微孔膜孔形态结构相差不大，都具有较好的孔

径分布和排列。这表明，进口 PP1 微孔膜的制备工

艺可完全应用于与其分子量和分子量分布基本相同

的国产 PP2，由此制得的国产 PP2 微孔膜质量基本

达到进口 PP1 微孔膜的水平。

2．4　冷拉伸和热拉伸对 PP 微孔膜孔结构的影响

制备较高弹性回复率的 PP 硬弹性膜是制备微

孔膜的重要前提，而拉伸过程对微孔膜的孔结构调

控同样重要，一般采取二次拉伸的办法获得微孔膜。

冷拉伸可拉开硬弹性膜平行排列的片晶结构，使其

产生微孔；热拉伸则起到完善结晶、消除内应力的

作用。为得到孔径均匀且孔隙率较大的微孔膜，对

冷热拉伸过程各参数进行了调控。

(1) 冷拉伸工艺参数的研究。

在确定了最佳挤出流延和热处理工艺条件的

情况下，对国产 PP2 硬弹性膜冷拉伸过程进行了研

究。冷拉伸在室温下进行，其拉伸倍数分别为 15%
和 30%，冷拉伸速率为 50 mm／min，热拉伸温度为

130℃，热拉伸速率为 50 mm／min，拉伸结束后在

130℃下热定型 10 min，总拉伸比为 120%。图 6 为不

同冷拉伸倍数下最终制得的PP2 微孔膜的SEM 照片。

(a)             (b)

冷拉伸倍数：a— 15% ； b— 30%

图 6　不同冷拉伸倍数下 PP2 微孔膜的 SEM 照片

由图 6 看出，冷拉伸倍数为 15% 时，PP2 微孔

膜具有较好的微孔结构和架桥结构。当冷拉伸倍数

提高至 30% 时，连接分离片晶的架桥长度减小，对

应孔径减小，孔径分布和排列变差。因此可确定冷

拉伸倍数为 15% 时，能获得孔隙率较好的微孔膜。

图 7 为冷拉伸速率为 50，100，200 mm／min 时，

PP2 微孔膜的 SEM 照片，其中冷拉伸倍数为 15%，

其它工艺不变。

(a)             (b)

(c)

冷拉伸速率：a— 50 mm／min ； b— 100 mm／min ； c— 200 mm／min

图 7　不同冷拉伸速率下 PP2 微孔膜的 SEM 照片
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从图 7 可以看出，冷拉伸速率为 50 mm／min
时，微孔膜的微孔、架桥及孔径都较大。当冷拉伸速

率提高至 100 或 200 mm／min 时，微孔膜的孔尺寸

相对变小，分布不均，孔结构变差。因此，较低的冷

拉伸速率有利于微孔尺寸的控制。

(2) 热拉伸工艺参数的研究。

在确定了冷拉伸倍数为 15%，冷拉伸速率为

50 mm／min 后，对热拉伸工艺进行了研究，选择热

拉伸倍数为 100% 和 200%，热拉伸速率为 50 mm
／min，其它工艺不变，制备了不同热拉伸倍数下的

PP2 微孔膜，其 SEM 照片如图 8 所示。

(a)             (b)

热拉伸倍数：a— 100% ； b— 200%

图 8　不同热拉伸倍数下 PP2 微孔膜的 SEM 照片

从图 8 可以看出，热拉伸倍数为 100% 时的微

孔膜有很好的孔结构和架桥结构，当热拉伸倍数增

加为 200% 时，微孔数量急剧减小，架桥结构基本被

破坏，孔形态结构严重变差。这可能是由于微孔膜

受到巨大拉力，使孔洞间的架桥结构发生断裂、片晶

崩溃，最终导致了孔结构的破坏。

固定其它工艺不变，热拉伸倍数为 100%，在热

拉伸速率为 50，100，200 mm／min 的条件下制备了

PP2 硬弹性膜，其 SEM 照片如图 9 所示。

(a)             (b)

(c)

热拉伸速率：a— 50 mm／min ； b— 100 mm／min ； c— 200 mm／min

图 9　不同热拉伸速率下 PP2 微孔膜的 SEM 照片

从图 9 可以看出，热拉伸速率在 50 mm／min
时 PP2 微孔膜有很好的孔结构和架桥结构。当热

拉伸速率增大至 100 或 200 mm／min 时，微孔膜的

孔径变小，孔隙率降低，架桥结构变差。因此，较低

的热拉伸速率有利于微孔膜孔径完整性的提高，架

桥结构更加稳定。通过对比可以看出热拉伸速率为

50 mm／min 时拉伸的成孔性更好一些。

3　结论

(1) 进口 PP1 硬弹性膜的挤出流延和热处理工

艺可完全应用于国产 PP2。最优工艺条件为：挤出

机第 1 区温度 170℃，第 2 区温度 180℃，第 3~8 区

温度 195℃，模头温度 195℃，流延辊温度 90℃，挤

出机螺杆转速 150 r／min，流延辊转速 26 r／min，

热处理温度 145℃，热处理时间 30 min。由此制

备的 PP2 硬弹性膜弹性回复率可达 94.6%，与进口

PP1 硬弹性膜的相当。

(2) 将 PP2 硬弹性膜经过冷拉伸和热拉伸后，成

功获得微孔膜。研究表明，制备微孔膜的最佳工艺

条件为：冷拉伸倍数为 15%、热拉伸倍数为 100%、

冷热拉伸速率均为 50 mm／min。
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