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摘要：通过注塑工艺制备无规共聚聚丙烯 (PP–R) 样条，并将样条置于热处理设备进行退火处理。运用差示扫描

量热仪、广角 X 射线衍射仪、偏光显微镜和扫描电子显微镜等方法，分析了退火对 PP–R 的结晶行为和力学性能的影

响。结果表明，退火可以消除热应力，促进结晶的完善，使得 PP–R 的结晶度从 41.2% 提高到 48.4%，诱导 β 晶的生

成，能有效改善材料的力学性能。退火使得 PP–R 的拉伸强度有所提高；对冲击性能影响明显，在 25℃时，PP–R 的

冲击强度从 41.67 kJ／m2 提高到 66.84 kJ／m2，提高了 60.4% ；在 0℃时，PP–R 的冲击强度从 11.54 kJ／m2 提高到

32.68 kJ／m2，提高了 1.8 倍。
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Abstract ：Random copolymer polypropylene (PP–R) sample was prepared by injection molding process. The samples 

were put into heat treatment equipment for annealing treatment. The effects of annealing treatment on crystallization behavior 
and mechanical properties of PP–R were analyzed by differential scanning calorimetry，wide-angle X ray diffraction，
polarizing optical microscope and scanning electron microscope. The results show that annealing can eliminate thermal stress 
and promote crystallization，making crystallization of PP–R increased form 41.2% to 48.4% to induce β crystals forming， 

thus can effectively improve the mechanical properties of PP–R. Annealing makes tensile strength of PP–R increase. Annealing has 
a great influence on impact strength of PP–R，which increases from 41.67 kJ／m2 to 66.84 kJ／m2 going by 60.4% at 25 ℃ and 

increases from 11.54 kJ／m2 to 32.68 kJ／m2 going 1.8 times at 0℃ .
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无规共聚聚丙烯 (PP–R) 是一种绿色环保复合

材料，近年来在国际上得到迅速发展，由于 PP–R 具

有质量轻、无毒、环保、易安装、性价比高等优点 [1]，

被广泛应用于建筑、工业和生活领域。然而，PP–R
也存在不足之处，低温缺口冲击强度低、易脆断，这

极大地限制了 PP–R 的使用范围。PP 在结晶过程

中可以形成多种结晶形态，通常结晶形态有 α，β，γ
和拟六方态，晶型的不同往往导致材料较大的性能

差异 [2]。而在 PP–R 中的晶型为尺寸较大的 α 晶型，

宏观表现为较大的脆性，作为一种多晶型半结晶聚

合物，PP 存在另一种亚稳态的 β 晶型，球晶尺寸细

小而均匀，能改善材料的韧性 [3]。因此，提高 β 晶型

含量和细化球晶，是改善 PP–R 韧性的有效方法。

李美等 [4] 研究了庚二酸钙和纳米碳酸钙对

PP–R 韧性的影响，实现了 PP–R 中 β 晶的增韧作
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用。胡帅领等 [5] 利用韧性优良的 PP–R 作为增强基

体，通过玻纤 (GF) 与 PP–R 制备高性能 PP–R／GF
复合材料，研究了流动改性剂、马来酸酐接枝聚丙烯

(PP–g–MAH) 和 GF 的含量对复合材料性能的影响，

表明 PP–g–MAH 增加了 PP–R 基体与 GF 之间的界

面相互作用，能提高 PP–R／GF 复合材料的力学性

能。祝宝东等 [6] 研究了成核剂和退火处理对改性

PP 力学性能的研究，表明适宜的成核剂和退火处理

对诱导 β 晶的生成有促进作用，并能提高结晶的完

整性。而在以上研究中，主要关注于改性剂和 β 成
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               Xc=ΔHm／ΔHm
0×100%                   (1)

式中，ΔHm 为测试 PP–R 试样的熔融热焓，

ΔHm
0 代表 100% 结晶时 PP–R 的熔融热焓，其值为

177 J／g。
XRD 测试：采用 XRD 仪进行 XRD 测试，铜 Ka

靶，X 射线波长为 0.154 nm，扫描电压为 40 kV，扫

描电流为 40 mA，扫描范围 2θ=5～30°，扫描速度

5°／min。试样结晶度 Xc-XRD 可根据结晶区积分面

积占结晶区及非结晶区积分面积之和的百分比来计

算 [8]，β 晶的相对含量 Kβ 计算如下：

 100%K
H H H H

H

( ) ( ) ( ) ( )

( )

110 040 130 300

300
#=

+ + +b a a a b

b  (2)

式中，Kβ 表示 β 晶的相对含量；H( )110
a ，H( )040

a ，

H( )130
a ，H( )300

b 分别为 α 晶在 (110)，(040)，(130) 衍射面，

β 晶在 (300) 衍射面对应的衍射强度。

α 晶和 β 晶的相对结晶度 Xα，Xβ 采用如下公式

(3) 和 (4) 计算 [9] ：

                           Xβ=Xc×Kβ                                                     (3)
                       Xα=Xc×(1–Kβ)                                                (4)
(3) 结晶形貌。 
POM 分析：取少量试样夹在 2 个盖玻片之间，

在 220℃保温 5 min，加压制备成厚约 10 μm的膜。

采用 POM 拍摄偏光照片，观察球晶形貌。

SEM 表征：将 PP–R 试样用液氮深冷 4 h，取出

迅速淬断，断口表面喷金后在 SEM 下观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　退火对 PP–R 力学性能的影响

图 1、图 2 分别为 PP–R 未退火及退火后冲击

强度和拉伸强度的变化。
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图 1　PP–R 退火前后冲击强度的变化
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图 2　PP–R 退火前后拉伸强度的变化

核剂对 PP–R 复合材料的影响。笔者将退火技术应

用到 PP–R 结晶聚合物中，主要研究了退火对 PP–R
结晶行为、冲击性能和拉伸性能的影响，并通过差

示扫描量热 (DSC) 仪、广角 X 射线衍射 (XRD) 仪、

偏光显微镜 (POM) 和扫描电子显微镜 (SEM) 等技

术探讨退火工艺与 PP–R 结晶和力学性能之间的关

系。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP–R ：RP2400，工业级，大韩油化公司。

1．2　主要设备及仪器

注塑机：BT80V–H 型，博创机械股份有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC7151–B 型，美斯特工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

DSC 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

XRD 仪：X，pert PRo 型，荷兰帕纳科公司；

POM ：DM4500P 型，德国徕卡公司；

SEM ：FEG250 型，美国 FEI 公司。

1．3　样品制备

将 PP–R 粒料经注塑成型为注塑样条，其注

塑工艺为：注塑一区、二区、三区、四区温度分别为

200，210，210，190℃；注塑压力分别为 65，60，55，
50 MPa。并在箱式热处理设备中于 120℃和保温

12 h 条件下进行退火处理，处理后试样以待备用。

1．4　性能测试

(1) 力学性能。

采用摆锤式冲击试验机按 GB／T 1843–2008
对退火处理前后的试样进行冲击性能测试。退火前

后试样分别在 25，0，–10℃中保温 4 h，未退火试样

分别标记为 1#，2#，3#，退火后试样分别标记为 4#，5#，

6#，试样取出后快速进行冲击测试，冲击强度取平均

值。

拉伸性能按 GB／T 1040–1992 测试，拉伸数据

取平均值。

(2) 结晶性能。

DSC 测 试：按 GB／T 19466.1–2004 测 试，将

退火前后试样分别切取 5～10 mg 置于铝坩埚内，

用 DSC 仪进行测试。氮气流量为 40 mL／min，升
温速率为 10℃／min，由 40℃快速升温至 250℃，恒

温 5 min 以消除热历史。然后以 10℃／min 的速

率降温至 40℃，再以 10℃／min 的升温速率升温至

250℃，记录 PP–R 复合材料的结晶熔融曲线。结晶

度计算公式如下：
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(2) XRD 分析。

图 4 为 PP–R 退火前后的 XRD 曲线。由图 4
可以看出，在 2θ 为 13.9º，16.8º，18.4º 和 21.2° 时，

PP–R 在 (110)，(040)，(130)，(111) 的 α 晶面有较明

显的衍射峰。表 3 为 PP-R 退火前后的结晶数据。

0 10 20 30
2θ °

图 4　PP–R 退火前后的 XRD 曲线

表 3　PP-R 退火前后的 XRD 结晶数据

项目 退火前 PP–R 退火后 PP–R
Xc-XRD／% 41.2 48.4

Kβ／% 0 4.5
Xβ／% 0 2.8
Xα／% 41.2 45.6

  注：Xc-XRD 为 XRD 法测试的结晶度；Kβ 为 β 晶型的相对含量；Xβ

为 β 晶型的相对结晶度；Xα 为 α 晶型的相对结晶度。

由表 3 中数据可以看出，退火后 PP–R 结晶度

提高，从 41.2% 提高为 48.4%，说明 PP–R 的结晶变

得更加完善，在 2θ 为 15.9º 的 (300) 晶面上有 β 晶

衍射峰出现，β 晶含量从 0 提高到 2.8%，表明退火

诱导了 β 晶的生成，而 PP–R 退火前并没有发现 β
晶。与 α 晶型相比，β 晶具有特殊结构，其晶型不如

α 晶紧密，晶界有平行层状结构出现 [11]，有利于产生

塑性变形和滑移扩散，当外界施加冲击载荷时，具有

缓和作用，且 β 晶比 α 晶更细小，使得材料的韧性得

以提高 [12]。因此，退火后 PP–R 的冲击韧性较好。

2．3　退火对 PP–R 结晶形态的影响

图 5 为退火前后 PP–R 材料微观形貌图。

(a)                                                      (b)

a—退火前；b—退火后

图 5　退火前后 PP–R 微观形貌图

从图 5 可以看出，PP–R 在退火前后的晶粒存

在很大的差异，由图 5a 可知，退火前的 PP–R 材料

有较为粗大而疏松的等轴“珊瑚花状”球晶存在，是

典型的 α 晶型，晶粒较大；PP–R 材料退火后 ( 图 5b

由图 1 及图 2 可以看出，PP–R 退火前后的力

学性能差异较大，除 -10℃退火后的冲击强度略有

下降外，其它温度下的拉伸和冲击性能都明显地提

高。由图 1 可知，在 25℃时，退火处理后 PP–R 的

冲击强度从 41.67 kJ／m2 提高到 66.84 kJ／m2，提

高了 60.4% ；在 0℃时，退火处理后的 PP–R 材料的

冲击强度从 11.54 kJ／m2 提高到 32.68 kJ／m2，提

高了 1.8 倍；在 –10℃时 PP–R 退火前的冲击强度为

10.57 kJ／m2，退火后为 8.55 kJ／m2，略有下降。这

表明退火对 PP–R 的低温韧性提高不大，但能显著

提高 PP–R 在 25℃至 0℃时的冲击韧性。由图 2 可

以看出，在 25℃时，PP–R 经退火后，其拉伸强度从

30.5 MPa 提高到 34.2 MPa，提高了 12.13%，表明

退火能改善 PP–R 的常温拉伸性能。

2．2　退火对 PP–R 结晶性能的影响

(1) DSC 分析。

图 3 为 PP–R 退 火 前 后 熔 融 曲 线。 表 2 为

PP–R 退火前后的结晶数据。

80 120 160

图 3　PP–R 退火前后熔融曲线

表 2　PP–R 退火前后的 DSC 结晶数据

项目 退火前 PP–R 退火后 PP–R
Ts／℃ 106.2 104.3
Tc／℃ 98.9 100.9
Tm／℃ 146.4 144.8

ΔT=Tc–Tm／℃ 47.5 43.9
ΔHm／(J·g-1) 57.8 59.1

Xc-DSC／% 32.6 33.4
  注：Ts 为结晶起点温度；Tc 为结晶温度；Tm 为熔融温度；ΔHm 为

熔融热焓 ；Xc-DSC 为 DSC 法测试的结晶度。

从图 3 和表 2 可以看到，PP–R 退火前后结晶

行为发生了明显变化，退火处理使得 PP–R 的结晶

度提高，结晶温度提高，结晶度由未退火前的 32.6%
增加到 33.4%，这是由于聚合物在成型加工过程中，

一些分子链由于温度下降被冻结，无法规整排列，阻

碍了结晶。而在退火过程中，聚合物分子链具备一

定的运动能力，一些分子链重新规整排列，形成新的

结晶结构，故 PP–R 的结晶度亦有所增大 [10]。这合

理解释了 PP–R 退火前后力学性能的变化规律。
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所示 )，白色的“雪花状”为 α 球晶型，其晶粒尺寸细

小而均匀，并且在界面层分布着大量的 β 晶型 ( 见
图 5b 圈中所示 )，呈单向束状结构在表面折叠排列，

影响链段的迁移运动。因此，材料退火后由于 α 球

晶的细化和 β 晶型特殊结构的出现，使 PP–R 材料

的韧性和强度都得到很好的提升。

2．4　退火对 PP–R 断面形貌的影响

图 6 为不同温度下 PP–R 退火前后冲击断面

SEM 图。由图 6 可以看出，在 25℃和 0℃的未退火

PP–R 材料其断口光滑，是典型的脆性断裂特征 ( 如
图 6a 和 6c 所示 ) ；相同条件下退火的 PP–R 材料，

其断口比较粗糙，呈韧性断裂特征，而且从图 6b 中

可以看到界面厚度增加，有不平整台阶存在，分布

着不同大量孔洞 ( 见箭头所示 )，所以受到冲击载荷

时，大量的孔洞和台阶在变形过程中可以吸收大量

的能量而使冲击韧性提高 [13]。在图 6d 中断口较粗

糙，界面厚度增加，应力发白区域明显较多 ( 见圈中

所示 )，宏观表现出较好韧性。

(a)                                                        (b)

(c)                                                        (d)

a—25℃退火前；b—25℃退火后；c—0℃退火前；d—0℃退火后

图 6　不同温度下退火前后 PP–R 冲击断面 SEM 图

3 结论

(1) 退火能有效改善 PP–R 的冲击性能。在

25℃时，退火后 PP–R 的冲击强度从 41.67 kJ／m2 提

高到 66.84 kJ／m2，提高了 60.4% ；在 0℃时，退火后

PP–R 的冲击强度从 11.54 kJ／m2 提高到 32.68 kJ／
m2，提高了 1.8 倍。

(2) PP–R 经退火后，其常温拉伸性能获得提

高，拉伸强度从 30.5 MPa 提高到 34.2 MPa，提高了

12.13%。

(3) 退火可以消除 PP–R 热应力，促进结晶的完

善，退火能够提高 PP–R 的结晶度，诱导 β 晶的生成。
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杜邦果糖基聚酯项目取得突破
杜邦公司的工业生物科学业务部和 Archer Daniels 

Midland Co.(ADM) 公司合作开发出一种技术，有望带来一

种崭新的可持续发展树脂，成为聚对苯二甲酸乙二酯 (PET)
的替代材料。合作双方表示，他们发现了一种突破性的工艺，

由此生产出的单体能取代对苯二甲酸，这是 PET 的主要原

料。该工艺以果糖为起点，这是一种衍生自许多生物质来源

的丰富且低成本的糖类。其终点是呋喃二羧酸甲酯 (FDME)，
这种单体可像对苯二酸一样在热塑性聚酯生产中发挥作用。

杜邦的生物材料全球生物业务总监 Simon Herriott 说，

其突破性在于，可以在果糖转 FDME 工艺中得到高产量，相

比其他的 FDME 生产路线更具经济可行性。

Herriott 接受《塑料新闻》电话采访说：“通常，果糖制

FDME 的工艺只能得到低产量。”糖类化学已经得到了广泛

的研究，但制成 FDME 的低产量路线限制了其效用和推广

意义。杜邦和 ADM 公司目前正在美国伊利诺斯州新建一

座 60 吨年产能的设施，ADM 在这里建有一座大型的加工

厂。这座试验工厂有望在年底前投用。合作双方已经为研

究人员供应了一定数量的样本，供其研究新的聚合物生产。

Herriott 说，合作双方不认为基于 FDME 的聚合物在食

品接触应用中会带来问题。基于 FDME 的聚酯将成为 PET
的替代品。                                                               ( 中塑在线 )

2015 年全国日用塑料产量前十名省市出炉，广东居首
2015 年 1～12 月，全国日用塑料制品产量为 592.66 万 t。

塑料制品产量前十名的省市分别是广东、浙江、湖北、四川、

江苏、河北、山东、福建、河南和天津。前三省份日用塑料制

品产量占据全国产量的 50.4%。广东日用塑料制品产量占

全国日用塑料制品产量的 22.3%，成为全国日用塑料制品产

量最高的地区。2015 年，在国家一系列政策密集出台的环境

下，在国内市场强劲需求的推动下，我国日用塑料制品产业

整体保持平稳较快增长。自 2011 年以来，全国日用塑料制

品产量整体保持稳步增长的态势，产量均高于400万 t。同时，

全国日用塑料制品产量的增长率也一直保持上行态势，由

2011 年的 -29.0% 逐步上涨至 2014 年的 22.9%。2014 年全

国日用塑料制品产量增长速度达到近五年来最高值，但产量

与 2010 的 645.86 万 t 相比，仍减产了 66 万吨。   ( 中塑在线 )
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