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摘要：商业化的 β 晶聚丙烯 (PP)(β–PP) 原料是通过在 PP 中添加 β 成核剂改性而得，其最终制品中的 β 晶含

量受加工过程中热历史的显著影响。为了研究影响 β 晶形成的因素，选用一种市售 β–PP，通过差示扫描量热 (DSC)

法系统研究了热历史对其结晶和熔融行为的影响。研究结果显示，β–PP 在加热过程中会发生 β–α 相转变，导致

β 晶相对含量减少、α 晶相对含量增加；较慢的升温速率将导致显著的 β–α 相转变，而较快的升温速率可在一定

程度上减小产生该现象的趋势；熔体中含有的未完全熔融的 α 晶以及在加热过程中因 β–α 相转变新形成的 α 晶

在冷却过程中会发生重结晶，形成结构更完善、熔点更高的 α 晶。
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Influence of Thermal History on Crystallization and Melting Behaviors of β–PP
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Abstract ：The commercial β–PP materials are obtained by adding βnucleating agents into PP. The βcrystal content of final 
products is significantly influenced by heat history during processing procedure. In order to study the factors affect the formation of 
βcrystal，the influence of thermal history on crystallization and melting behaviors of β–PP was systematically investigated by using 
a commercially available β–PP through differential scanning calorimetric (DSC) method. The study results show that ：β–α phase 
transition in β–PP matrix can happen during heating process，which results in a decreased βcrystal relative content and an increased 
αcrystal relative content. In addition，the slower heating rate will introduce more obvious β–αphase transition，while faster 
heating rate is less inclined to cause this phenomenon. Recrystallization for α crystal which resulted by incompletely melt αcrystal 
inherently existed in the matrix together with newly formed α crystal due to β–αphase transition upon heating will happen during 
cooling process. The eventually-formed α crystals possess more perfect crystalline structures and higher melting points.

Keywords ：polypropylene ；β crystal ；double melting peak ；recrystallization ；β–αphase transition

聚丙烯 (PP) 是半结晶聚合物，根据加工条件不

同，可形成 α，β，γ，δ 和拟六方态五种晶型。不

同晶型的球晶形态及其片晶结构之间的相互排列有

很大差别，导致含不同晶型的 PP 具有不同的物理

和力学性能。α 晶最容易获得且性质也比较稳定，

但富含 α 晶的 α–PP 产品的缺点是低温易脆断，

收缩率大，抗蠕变性差，耐光、热及耐老化性能差。

富含 β 晶的 β–PP 能在提高制品冲击强度的同时

又提高热变形温度，并且赋予制品良好的多孔结构，

改善其透气性、可印刷性等性能 [1–3]。获得 β 晶相

对含量较高甚至只含 β 晶的 β–PP 制品是近年来

的研究热点。然而，β 晶遇热不稳定，表面熔融会

赋予其能量，在一定温度下发生 β–α 相转变 [4–6]。

β–α 相转变将大大降低 β 晶的相对含量，从而影

响制品的性能。为了系统地研究 β–PP 加工过程

中的 β–α 相转变，笔者选用一种市售 β–PP，利用

差示扫描量热 (DSC) 仪研究了加工过程中的热历

史 ( 如升温速率和加工温度等 ) 对 β–PP 结晶和熔

融行为的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

β–PP ：BE61，灰色粒料，熔体流动速率为
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0.3 g／(10 min)(230℃／2.16 kg)，密度为 0.9 g／
cm3，丹麦北欧化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

DSC 仪：Q2000 型，美国 TA 公司；

精密电子天平：JA1003B 型，上海平轩科学仪

器有限公司。

1．3　DSC 测试步骤

DSC 测试步骤如下：

(1) 用电子天平称取 β–PP 原料 10 mg 左右，

封闭在样品盘中，在 50 mL／min 流量的氮气保护

环境中，以 10℃／min 的升温速率加热至 200℃，并

在此温度下保温 10 min，以消除热历史。

(2) 分别以 50，10，1℃／min 的降温速率将样

品冷却至 50℃，再以 10℃／min 的升温速率加热至

200℃，研究降温速率对 β 晶相对含量的影响。

(3) 对 β–PP 原料进行消除热历史处理后，再

以 1℃／min 的降温速率冷却至 50℃；然后分别以

5，10，20，30℃／min 的升温速率将样品从 50℃加热

至 140，150，160，170，180，190℃共 6 个预设终止温

度 ( 称为过程 1)，再以 1℃／min 的降温速率将样品

冷却至 50℃ ( 称为过程 2)，最后以 10℃／min 的升

温速率加热至 200℃ ( 称为过程 3)，研究热历史对

β–PP 结晶和熔融行为的影响。

2　结果与讨论

2．1　降温速率对 β 晶相对含量的影响

图 1 是经不同降温速率冷却至 50 ℃后的

β–PP 以 10℃／min 升温速率加热至 200℃的 DSC
曲线。

通过对比图 1a～图 1d 可以看出，曲线上均有

两个熔融峰，低温熔融峰是熔融样品中 β 晶所导致

的热焓变化，高温熔融峰是熔融样品中 α 晶所导致

的热焓变化。高温即 α 晶熔融峰的位置比较固定，

熔点在 (167±1)℃的范围内，而低温即 β 晶熔融峰

的熔点跨度为 148～156℃之间，说明 α 晶的完善

程度受降温速率的影响较小，而 β 晶的完善程度受

降温速率的影响很大——降温速率越慢，β 晶的完

善程度就越高，β 晶熔融峰的熔点就越高。利用文

献 [7] 中 DSC 双熔融峰解析法和计算 β 晶相对含

量的方法计算出未经消除热历史处理的样品的 β

晶相对含量为 33.0%，经过消除热历史处理，再分别

以 50，10，1℃／min 的降温速率冷却的样品，其 β

晶相对含量分别为 65.9%，82.8% 和 96.3%。可见，

加工过程中的降温速率对 β–PP 最终制品的 β 晶

相对含量影响很大，降温速率越慢，最终形成的 β

晶的相对含量就越高。

2．2　升温速率和加热终止温度对 β 晶熔融行为的

影响

将 β–PP 原料经消除热历史处理后，以 1℃／

min 的降温速率冷却至 50℃结晶，制成高 β 晶含量

(96.3%) 样品，再分别以 5，10，20，30℃／min 的升温
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a—未经消除热历史处理直接加热；

b—经消除热历史处理后以 50℃／min 冷却后再加热；

c—经消除热历史处理后以 10℃／min 冷却后再加热；

d—经消除热历史处理后以 1℃／min 冷却后再加热

图 1　经不同降温速率冷却至 50℃后的 β–PP 以 10℃／min

升温速率加热至 200℃的 DSC 曲线
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速率从 50℃加热至 140，150，160，170，180，190℃共 6 个预设终止温度，所得 DSC 曲线如图 2 所示。
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升温速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—20℃／min ；4—30℃／min

加热终止温度：a—140℃；b—150℃；c—160℃；d—170℃；e—180℃；f—190℃

图 2　高 β 晶含量样品经不同升温速率从 50℃加热至不同温度的 DSC 曲线

从图 2a 可以看出，当加热到 140℃时，所有

DSC 曲线都稍稍偏离基线 ( 本实验系列的 DSC 基

线是一条近似与 X 轴平行的直线 )，且随着升温速

率的增加，DSC 曲线偏离基线的位置变得越来越明

显，但这主要是由测试灵敏度降低而不是由热焓的

增加引起的。结合图 1d 中 1℃／min 的降温速率下

形成的 β 晶熔融峰的起止温度范围可知，在此加热

终止温度下仅有少量结构不完善、熔点较低的 β 晶

熔融，绝大多数晶体并未开始熔融，所以在过程 1 结

束之后样品中仍以 β 晶为主。

从图 2b 可以看出，当加热到 150℃时，所有

DSC 曲线上均出现明显的吸热信号，说明结构不完

善、熔点偏低的 β 晶开始显著熔融，而结构较完善、

熔点较高的 β 晶在过程 1 后仍然得以保留。

从图 2c 可以看出，当加热到 160℃时，在升温

速率较慢的 DSC 曲线 ( 曲线 1 和曲线 2) 上已经可

以看到一个较完整的 β 晶熔融峰，而在升温速率较

快的 DSC 曲线 ( 曲线 3 和曲线 4) 上也可以看到大

部分 β 晶熔融峰，说明大多数 β 晶已经熔融，在过

程 1 后样品中残存的主要是 α 晶和极少量结构完

善、熔点较高的 β 晶。

从图 2d 可以看出，当加热到 170℃时，在升温

速率较慢的 DSC 曲线上 ( 曲线 1~ 曲线 3) 除了可

以看到完整的低温熔融峰，还可以看到在高温区域

有吸热信号，即熔融不完善的 α 晶形成的局部 α

晶熔融峰，说明在过程 1 后只有一些结构完善、熔点

较高的 α 晶还残存在样品中；但在升温速率较快

的 DSC 曲线 ( 曲线 4) 上，由于分辨率降低，只能看

到一个峰高较大、峰宽较宽的熔融峰。

从图 2e 和图 2f 可以看出，当加热到 180℃和

190℃时，在过程 1 之后所有的 β 晶和 α 晶都完全

熔融，但同样由于在较快的升温速率下 DSC 分辨率

降低，只有在升温速率较慢的 DSC 曲线 ( 曲线 1 和

曲线 2) 上可以看到完整的双熔融峰。

2．3　未熔融残余晶体对再结晶过程的影响

根据前人的研究结果 [8]，在冷却过程中，β 晶

只能在 105～140℃的温度范围内生成，典型的 β

晶结晶峰温度为 130℃，而 α 晶则可以在整个温度

范围内生成。在 105～140℃的温度范围内，β 晶

的生长速率大于 α 晶，若 β 晶成核效率也高，最终

形成的 β 晶数量就占绝对优势。图 3 是将上述高

β 晶含量样品以不同的升温速率从 50℃加热至不

同温度后，再以 1℃／min 的降温速率降温至 50℃
的 DSC 曲线。
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升温速率分别为：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—20℃／min ；4—30℃／min

a—140℃；b—150℃；c—160℃；d—170℃；e—180℃；f—190℃

图 3　高 β 晶含量样品经不同升温速率加热至不同温度后再以 1℃／min 冷却至 50℃的 DSC 曲线

从图 3a 可以看出，所有 DSC 曲线均没有明显

的放热信号，表示没有显著的结晶行为。

从图 3b 可以看出，所有 DSC 曲线显著偏离近

似水平的基线，虽然没有形成完整的结晶峰，但可以

预测样品从开始冷却时就发生了结晶，且由于结晶

峰峰值在 140℃以上，可以预测产生的晶体大部分

为 α 晶。

从图 3c 可以看出，当样品被加热到 160℃后再

冷却时，所有 DSC 曲线上都可以看到一个比较完整

的、结晶温度在 150℃以上的结晶峰，但峰右侧的曲

线均不光滑，说明此阶段的结晶行为比较复杂，可能

有多种不同结构和完善程度不同的 α 晶产生。

从图 3d 可以看出，当样品被加热到 170℃后再

冷却时，所有 DSC 曲线上均显示出一个完整且光滑

的结晶峰，但在过程 1 中升温速率较慢如 5℃／min
的情况下，结晶峰温度高于 140℃ ( 曲线 1)，而升温

速率较快的情况下，结晶峰的温度值低于 140℃ (
曲线 2~ 曲线 4)，且随着升温速率的提高，过程 2 中

形成的结晶峰向低温方向移动，说明过程 1 中的升

温速率对样品的残余晶体的晶型和数量有显著影

响，导致在过程 2 中发生了不同的再结晶行为。

从图 3e 和图 3f 可以看出，当样品被加热到

180，190℃后再降温时，所有 DSC 曲线上均只观测

到一个峰值温度在 130℃左右、峰高较大、峰宽较窄

的单一结晶峰，说明该条件下主要形成的是 β 晶。

2．4　热历史对晶体熔融和再结晶过程影响的综合

分析

经上述不同条件加热和结晶处理的样品再从

50℃以 10℃／min 的速率加热到 200℃的 DSC 曲

线如图 4 所示。

从图 4a 可以看出，对于在过程 1 中加热终止温

度为 140℃的样品，所有的 DSC 曲线上均出现了显

著的双熔融峰，而且 β 晶熔融峰面积较大，α 晶熔

融峰面积较小。根据图 2a 可知，高 β 晶含量样品

加热至 140℃时只有少部分 β 晶熔融，再根据图 3a
可知，在过程 2 中并没有发生显著的结晶，最后结合

图 4a 可以判断，少量熔融的 β 晶在过程 1 中并没

有引起显著的 β–α 相转变。再根据图 3a 可知，初

始结晶温度低于 140℃，新形成的晶体也主要是少

量的 β 晶，所以在过程 3 之前样品中的晶型仍然以

β 晶为主。

从图 4b 可以看出，所有 DSC 曲线也都呈现双

熔融峰，但与图 4a 相比，β 晶熔融峰相对面积略微

变小，α晶熔融峰相对面积略变大，根据图 2b可知，
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在过程 1 中加热至 150℃后有相当一部分 β 晶已

经熔融，可能引起了 β–α 相转变；根据图 3b 可知，

冷却过程中也发生了结晶，且根据结晶峰温度可以

推测新形成的晶体是 α 晶。另外，可以从图 4b 中

看出，虽然各 DSC 曲线的 β 晶熔融峰的形状相似，

但随着在过程 1 中升温速率的增加，α 晶熔融峰的

熔点从高温向低温方面偏移，其弯曲形状也有与 β

晶熔融峰合并消失的趋势。尽管图 3b 中不同升温

速率下的结晶曲线看不出明显差异，但图 4b 显示升

温速率越快，β–α 相转变形成的 α 晶结构越不完

善，由此引起了 DSC 熔融曲线高温侧的显著差异。

尽管在过程 1 中发生了 β–α 相转变，在过程 2 中

也形成了新的 α 晶，但由于在过程 1 后 β 晶大部

分未熔融，最终在过程 3 之前样品中的晶型仍然以

β 晶为主，只是 β 晶相对含量有所降低。

从图 4c 可以看出，对于被加热到 160℃后再冷

却结晶处理的样品，双熔融峰呈显著合并的趋势，且

随着在过程 1 中升温速率的增加而变得更加显著。

由图 2c 可知，在过程 1 后样品中只残留有少量结构

完善、熔点较高的 β 晶，更多的是未熔融的 α 晶和

在该加热过程中因 β–α 相转变新形成的 α 晶。

在过程 2 中，根据图 3c 的结晶曲线可以判断，该过

程发生了复杂的 α 晶重结晶行为，在过程 1 中升温

速率较慢时获得的样品的结晶峰温度 ( 曲线 1 和曲

线 2) 比升温速率较快的 ( 曲线 3 和曲线 4) 高，说明

在过程 1 中升温速率较慢的样品在过程 2 中形成了

结构更加完善、熔点更高的 α 晶。这可以从图 4c
中得到证实，曲线 1 和曲线 2 出现了两个 α 晶熔融

峰，其中高温 α 晶熔融峰的熔点为 180℃左右，而

曲线 3 和曲线 4 只出现了一个 α 晶熔融峰，熔点为

172℃左右。可以判断，在过程 3 之前样品中以各种

完善程度不等的 α 晶为主。

从图 4d 可以看出，当样品被加热到 170℃后再

进行冷却结晶处理时，所有 DSC 曲线上均只出现了

单一的熔融峰，熔点在 165～170℃之间，由图 2d 可

知，在该加热终止温度下，样品中的 β 晶全部熔融，

残余晶体为未熔融的部分完善的 α 晶，根据图 3d
中的结晶峰温度范围可以判断该过程中新产生的晶

体大部分为 α 晶。特别要指出的是，当过程 1 中升

温速率较慢即升温速率为 5℃／min 时，由于加热引

起的 β–α 相转变形成的 α 晶结构较完善，因此在

过程 2 中在这些较完善的 α 晶上重结晶形成的 α

晶熔点会更高，也就是图 3d 中看到的曲线 1 的结晶

峰温度 ( 约 147℃ ) 明显高于曲线 2～曲线 4 的结

晶峰温度 (132～138℃之间 )，从而在图 4d 中显示

出在该升温速率下，曲线 1 具有熔点更高的高温熔

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2
3
4

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2
3
4

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2
3
4

                                     (a)                                                                               (b)                                                                               (c)

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2

3
4

吸
热

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2

3
4

吸
热

40 60 80 100 120 140 160 180 200

1
2
3
4

吸
热

                                      (d)                                                                               (e)                                                                             (f)

升温速率：1—5℃／min ；2—10℃／min ；3—20℃／min ；4—30℃／min

a—140℃；b—150℃；c—160℃；d—170℃；e—180℃；f—190℃

图 4　高 β 晶含量样品经不同升温速率加热至不同温度后以 1℃／min 冷却后再以 10℃／min 加热的 DSC 曲线
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融峰 ( 约 170℃ )。
从图 4e 和图 4f 可以看出，在加热终止温度为

180℃和 190℃的情况下，所有 DSC 曲线上均呈现

形状和大小相似的双熔融峰，且 β 晶熔融峰面积远

大于 α 晶熔融峰。根据图 3e 和图 3f 中出现的典

型的 β 晶结晶峰可以推断，在加热至这两个温度

后，高含量 β 晶样品中所有的固有晶体，包括加热

过程中因 β–α 相转变新形成的 α 晶都完全熔融，

所以在过程 2 中形成的晶型主要还是 β 晶。

综合以上分析可知，当过程 1 中加热终止温度

为 140℃时，由于绝大多数 β 晶未熔融，在过程 2
中冷却结晶形成的新晶体又以 β 晶为主，所以样

品最终以 β 晶为主。当过程 1 中加热终止温度为

150℃时，加热过程中发生了 β–α 相转变，部分 β

晶转化成 α 晶，虽然在过程 2 中新形成的也主要

是 α 晶，但由于在过程 1 中大部分 β 晶未熔融，所

以最终样品中仍以 β 晶为主，只是 β 晶相对含量

有所降低。当过程 1 中加热终止温度为 160℃时，

大部分 β 晶熔融，加热过程中发生 β–α 相转变，

且升温速率越慢，β–α 相转变越显著；在过程 2 中

新形成的也主要是 α 晶，所以在过程 2 之后样品中

的晶型以各种完善程度不等的 α 晶为主。当过程

1 中加热终止温度为 170℃时，β 晶全部熔融，部分

α 晶熔融，加热过程中同样发生了 β–α 相转变，

且升温速率越慢，β–α 相转变越显著，在过程 2 中

新形成的主要是在未熔融的和由 β–α 相转变而来

的 α 晶上发生的重结晶，所以样品中以结构较完

善、熔点较高的 α 晶为主。当过程 1 中加热终止温

度为 180 和 190℃时，由于样品中的晶体全部熔融，

所以最终样品以在过程2中生成的β晶为主。可见，

加热过程中的升温速率、加工温度、冷却速率等因素

都对 β–PP 最终制品中的晶型和数量产生重要影

响，探索热历史对 β–PP 结晶和熔融行为的影响对

实际生产有重要的科学指导意义。

3　结论

加工过程中的热历史对 β–PP 的结晶和熔融

行为会产生重大影响：

(1) β–PP 经消除热历史处理之后，以不同的

降温速率冷却结晶时，降温速率越慢，β 晶的完善

程度就越高，β 晶熔融峰的熔点就越高，最终形成

的 β 晶相对含量也越高，以 1℃／min 的降温速率

冷却结晶的 β–PP 样品中的 β 晶相对含量可高达

96.3%。

(2) β–PP 在加热过程中会发生 β–α 相转变，

导致 β 晶相对含量减少、α 晶相对含量增加；较慢

的升温速率将导致显著的 β–α 相转变，而较快的

升温速率可在一定程度上减小产生该现象的趋势。

(3) 样品中含有的未完全熔融的 α 晶以及在加

热过程中因 β–α 相转变新形成的 α 晶在冷却过

程中会发生重结晶，形成结构更完善、熔点更高的

α 晶。
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