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摘要：通过差示扫描量热 (DSC)，X 射线衍射 (XRD), 偏光显微镜 (POM) 等手段，研究了聚丙烯 (PP)1102K，T30S

及 F401 对比牌号试样的结晶性能。结果表明 ,3 个牌号的 PP 中，1102K 结晶温度和熔融温度最高，结晶速率较快，

结晶效果较好，结构规整性较高。
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Abstract: The differential scanning calorimetry(DSC), X-ray diffraction(XRD) and polarizing optical microscopy(POM) were 

used to study the crystallization properties of the polypropylene 1102K and the contrast grade samples. The results indicated that 
1102K has the highest crystallization and melting temperature, the higher crystallization rate, the better crystallinity and the higher 
isotactic index in the three samples. 
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结晶性聚合物的结晶度、晶型、微晶尺寸与分

布、晶粒形貌、片晶厚度、形貌等对材料的最终性能

有很大的影响 [1]。聚丙烯 (PP) 是一种半结晶性聚

合物，其规则的链结构使其具有较高的结晶倾向，结

晶性能是决定其加工应用性能的关键因素。高的结

晶度会使制品拉伸强度升高、断裂伸长率减小、密度

增大、透明度降低、耐热性能、耐溶剂性能提高。等

规 PP(iPP) 的结晶度不仅与分子链的立构规整性有

关，而且与结晶条件等因素密切相关 [2–4]。

PP 1102K 是经煤化工工艺生产的高立构规

整性的均聚 PP 产品 [5]。笔者通过差示扫描量热

(DSC)，X 射线衍射 (XRD)，偏光显微镜 (POM) 等手

段对 PP 1102K 与其对比牌号结晶性能进行了研究，

分析讨论了 3 个不同牌号的 PP 的结晶性能差异。

1　试验部分

1．1　主要原材料

PP ：T30S，中国石油化工股份有限公司茂名分

公司；

PP ：F401，中国石化扬子石油化工有限公司；

PP ：1102K，神华宁夏煤业集团煤炭化学工业

分公司烯烃公司。

1．2　仪器及设备

DSC 仪：Diamond 型，美国 PE 公司；

POM ：Micro Publisher-3.3RTV 型，日本 Olym- 
pus 公司；

热台：LTS350 型，英国 Linkam 公司；

XRD 仪：Empyrean-1 型，荷兰帕纳科公司。

1．3　测试方法

(1) DSC 测试。

氮气保护，用铟作为标准物对温度和熔融焓进

行校准。将 4 mg 左右的试样装入铝皿内进行测试。

① 熔融与结晶温度程序：将试样加热到 200℃
并保持 5 min 消除热历史，然后降到 50℃并保持 1 
min，再次升温至 200℃，升降温速率均为 10℃／

min ；

② 等温结晶研究程序：将试样快速升温到

200℃并恒温 5 min，快速降温至设定温度恒温至热

流不再发生变化，然后再升温至 200℃。记录恒温

时热流随时间的变化及升温曲线；
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③非等温结晶研究程序：将试样快速升温到

200℃并恒温 5 min，设定的降温速率降温至 50℃，

记录相应的曲线。

(2) POM 测试。

将适量 PP 粒料放在聚酰亚胺薄膜之间，采用

平板硫化机进行压膜制样，设定温度为 200℃，压力

为 20 MPa，保压 3 min，制备膜样。

用丙酮和乙醇将盖玻片擦洗干净，然后将试

样膜放置其上，安放在热台上进行处理，同时采用

POM 进行拍照。试样处理条件如下：

①以 100℃ / min 的速率升温至 200℃并保持 5 
min，然后以 100℃ / min 的速率降温至 30℃，然后

进行拍照；

②以 100℃ / min 的速率升温至 200℃并保持 5 
min，然后以 100℃ / min 的速率降温至 140℃，进行

等温结晶，结晶过程中进行拍照；

③以 100℃ / min 的速率升温至 200℃并保持 5 
min，然后以 100℃ / min 的速率降温冷却至 135℃，

进行等温结晶，结晶过程中进行拍照。

(3) XRD 检测。

在 220℃熔融压膜，空气冷却，制得厚度为

1 mm 试样，水平放置反射法检测。X 射线源为

CuKα。扫描范围为 5°~ 30°，扫描速度为 2°／min。
2　结果与讨论

2．1　DSC 分析

(1) 结晶与熔融。

图 1 和表 1 分别为 1102K，T30S 和 F4013 个

牌号 PP 试样的 DSC 降温曲线和相应参数。

90 100 110 120 130 140 150

1102K

T30S

F401

图 1　3 个试样的 DSC 降温曲线 ( 先冷却 )

从图 1 可见，1102K 的起始结晶温度和结晶

峰值温度均最高，结晶峰值温度 ( 即结晶温度 ) 为
118.7℃，T30S 略低于 1102K，F401 的起始结晶温

度和结晶峰值温度均最低。结晶温度的高低，不仅

与分子链结构如分子量、立构规整度等有关，而且与

试样中有没有成核剂及其种类、含量有很大的关系。

由于 3 个试样均为 iPP，未添加成核剂，所以 3 个试

样结晶温度的高低主要是由分子量及链结构立构规

整度等造成 [6–8]。通常随分子量降低，熔体中缠结点

将有所减少，分子链段的运动速率加快，结晶速率将

加快。
表 1　DSC 降温过程的相关性能参数

PP 牌号 Tc,p ／℃ ΔH／(J · g–1) Tc,on／℃ Tc,end ／℃

1102K 118.7 95.9 122.8 114.4
T30S 117.5 92.8 122.3 114.2
F401 112.5 97.3 115.8 108.9

注：Tc,p 为结晶峰温度；ΔH 为结晶焓；Tc,on 为结晶初始温度；

Tc,end 为结晶结束温度。

图 2 和表 2 分别为 3 个试样第一次升温和第

2 次升温的 DSC 曲线和相关热性能参数。DSC 法

求得的结晶度，通常是取经过测量结晶熔融热焓与

100% 结晶时 PP 的熔融焓 209.0 J／g 之比得出结晶

度 [9]，由此可知 1102K，T30S 和 F401 的结晶度分

别为：39.9%,41.4%，39.4%。1102K 和 F401 的结晶

度很接近，T30S 的结晶度略高。二次升温过程中

1102K 的熔融峰值温度 (Tm) 最高，F401 最低。3 种

试样热性能有区别，但区别不大，基本在同一水平范

围内。
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(b) 

1102K

T30S

F401

a—第 1 次； b—第 2 次

图 2　3 种试样的第 1 次以及第 2 次 DSC 升温曲线

表 2　3 种试样的熔融参数

PP 牌
号

Tm,p／℃ ΔH／(J · g–1) Tm,on／℃ Tm,end／℃

第 1 次 第 2 次 第 1 次 第 2 次 第 1 次 第 2 次 第 1 次 第 2 次

1102K 165.4 163.2 82.9 83.3 153.7 157.7 169.2 168.2
T30S 165.2 162.4 83.1 86.6 153.2 157.4 168.6 167.6
F401 164.9 160.6 83.6 82.4 153.7 155.3 168.4 168.2

(2) 等温结晶。
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图 3 分别为 3 个试样在 140℃下的等温结晶曲

线及其相应的相对结晶度随结晶时间的变化曲线。

从图 3 可以看出，1102K 和 T30S 均能在 140℃下完

成等温结晶，1102K 在此温度下结晶速率较快。但

F401 在 140℃下经历较长时间难以完成等温结晶，

等温结晶随时间变化曲线为直线，其相对结晶度随

结晶时间的变化曲线与时间轴重合，这可能是由于

F401 分子量较高，分子链结构缠结点较多，分子链

运动困难，造成难以结晶。

0 20 40 60 80 100

 

1102K

T30S

F401

(a)

0 20 40 60

1102K
T30S

(b) 

a—等温结晶曲线 ; b—结晶度对时间积分曲线

图 3　3 个试样在 140℃的等温结晶曲线和结晶度对时间积分曲线

 (3) 非等温结晶。

图 4 和图 5 分别为不同结晶速率下的结晶曲

线。由图 4 可见，当 3 个试样在不同的结晶速率下

结晶时，1102K 的结晶温度最高，T30S 的结晶温度

次之，F401 的结晶温度最低。在不同的结晶速率下

完成结晶后，再以 10℃／min 的速率熔融时，1102K
都只有一个熔融峰，峰位置也基本一致 ( 见图 6)。
随着结晶速率的提高，F401 的熔融峰逐渐发生了裂

分，高温侧峰逐渐增大。这种熔融行为可能是因为

在试样中存在两种结晶结构，两者规整性不同，规整

性好的结晶结构具有较低的自由能和较高的熔点，

当结晶后重熔融时，得两个熔融峰。原因是，快速冷

却时，结晶区域被迅速冷冻，在区域间的分子链受到

一定的应力而被拉紧，产生熔点较高的原纤维状晶

体，成为晶桥，随着冷却速率增大，应力增加，这部分

晶体增多，因而高温峰值增大。

F401 和 T30S 都有形成双重熔融峰的趋势，而

1102K 没有，这也表明 1102K 的结晶效果较好，形

成晶体结构规整性整体较高。
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a—2℃ /min ； b—5℃ /min ； c—10℃ /min ； d—20℃ /min

图 4　3 个试样在不同结晶速率下的非等温结晶 DSC 曲线
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a— 2℃ /min; b— 5℃ /min; c—10℃ /min ； d—20℃ /min

图 5　3 个试样在不同结晶速率下的非等温结晶度对时间的积分曲线

2. 2 XRD 分析

图 7 为 3 个试样的 XRD 谱图。从图 7 可见，3
个试样 XRD 图形状相似，衍射峰位置相同 [10]，都在

2θ=13.9°,16.8°,18.4°,20.8° 和 21.6° 处，分别对应着

3 个试样的 110,040,130,111 和 131 晶面，属于常见

的 α 单斜晶系，未观察到 β 晶型。

根据 Scherver 公式，可以计算出微晶尺寸 L(hkl)，

见表 3。Scherver 公式如下：

                     L(hkl)=kλ／β0(cosθ)
式中：θ——入射角；

 λ——入射 X 射线的波长 (λ=0.154 2 nm) ；

杨超



 工程塑料应用 2015 年，第 43 卷，第 7 期112

 β0——纯衍射线宽度 ( 以弧度为单位 ) ；
 k——微晶的形状因子，与微晶形状及 β0，L(hkl)

的定义有关， 当 β0 定义为衍射峰最大值的半高宽

( 弧度为单位 ) 时，k 取 0.89。
从表 3 可以看出，3 个试样的各晶面的晶粒尺

寸存在一定差别，说明各试样的结晶细节略有不同，

对应着 3 个试样球晶大小的不同。

5 10 15 20 25 30

（131）
（111）

（130）
（040）

2θ 

1102K

F401

T30S

（110）

图 7　3 个试样的 XRD 谱图

                表 3　垂直于晶面 L(hkl) 的亚晶尺寸                    nm
牌号 L(110) L(040) L(130) L(111) L(131)

1102K 15.9 17.3 12.8 20.1 7.2
T30S 15.3 13.4 18.9 13.7 10.5
F401 14.3 18.5 13.1 13.6 10.5

2．3　POM 分析

(1) 等温结晶偏光分析。

图 8 为 3 个试样在 135℃与 140℃等温结晶后

的 POM 照片。从图 8 可以看出，3 个试样均形成了

典型的 iPP 的放射状球晶，球晶大小和密集程度略

有差异。1102K 球晶较小且较密，T30S 次之，F401
均较大。球晶大小和密集程度不同对试样最终的力

学和加工性能等有一定的影响。一般而言，iPP 具

有较完善的球晶，较高的强度和刚性，高等规度，高

结晶度等，常用作刚性热塑性材料，但其冲击性能较

差，容易发生脆性断裂 [11–13]。

(a)                                                    (b)

(c)                                                   (d)

(e)                                                    (f)

a—1102K，135℃；  b—1102K，140℃； c—F401，135℃； 

d—F401，140℃； e—T30S，135℃； f—T30S，140℃

图 8　3 个试样在 135 和 140℃经历不同时间等温结晶的 POM 照片

(2) 非等温结晶偏光分析。

图 9 为 3 个试样在以 10℃／min 的降温速率从

200℃降温至室温后的 POM 照片。

(a)                                                    (b)

(c)

a—1102K ； b—F401 ； c—T30S

图 9　3 个试样经历非等温结晶后的 POM 照片

非等温结晶过程更接近实际的加工过程，冷却

120 130 140 150 160 170 180

(a)

F401
T30S
1102K

120 130 140 150 160 170 180

(b)

F401
T30S
1102K

120 130 140 150 160 170 180

F401
T30S
1102K

120 130 140 150 160 170 180

F401
T30S
1102K

(c) (d)
a— 2℃ /min; b— 5℃ /min; c—10℃ /min ； d—20℃ /min

图 6　3 个试样在不同结晶速率下的非等温结晶后的升温熔融曲线
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速率直接影响塑料制品的结晶结构、晶粒尺寸、取向

行为以及塑料制品的收缩和翘曲变形等。因此，研

究聚合物非等温结晶行为及其动力学过程，对于调

控和优化材料的结构和性能具有重要指导意义。从

图 9 可见，3 个试样经历非等温结晶后球晶形貌及

分布基本一样，均呈仿射状、较密集的球晶，可见 3
种试样的实际加工应用性能相近。

3　结论

(1) 3 个试样中 1102K 的结晶温度和熔融温度

最高，T30S 的结晶温度和熔融温度略低，F401 的结

晶温度和熔融温度最低。但 1102K 和 F401 的结晶

度很接近，T30S 的结晶度略高。

(2) 1102K 和 T30S 均能在 140℃下完成等温结

晶，1102K 在此温度下结晶速率较快。但 F401 在

140℃下经历较长时间难以完成等温结晶。

(3) 3 个试样在不同的结晶速率下结晶时，

1102K 的结晶温度最高，T30S 的结晶温度次之，

F401 的结晶温度最低。F401 和 T30S 都有形成

双重熔融峰的趋势，1102K 仅有单重熔融峰，表明

1102K 结晶效果较好，形成晶体结构规整性整体较

高。

(4) 3 个试样 X 射线衍射图形状相似，衍射峰位

置相同，均属于常见的 α 单斜晶系。

(5) 3 个试样经等温结晶和非等温结晶后均形

成了典型的等规聚丙烯的放射状球晶，球晶大小和

密集程度略有差异。
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