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间规聚丙烯与等规聚丙烯共混物的结晶行为
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摘要:使用 DSC 和偏光显微镜对间规聚丙烯 (sPP)和等规聚丙烯 (iPP)共混物的形态和结晶行为和结晶动力学进行了研究。

发现 sPP与 iPP 共混后形成了不相容的多相共混体系 , 两共混组分在各自微区形成结晶。在 sPP 中混入少量 iPP 一方面改变了

sPP 结晶的成核机理和生长方式 , 另一方面对 sPP 的结晶起到明显的促进作用 , 使 sPP的结晶速率常数增大 、 半结晶时间减少 、

结晶活化能下降。同时共混还可以提高 sPP 的结晶度和结晶熔点。
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　　间规聚丙烯与等规聚丙烯在立体构型上的差别

使得它们的结晶结构有很大的差异〔1〕 , 两种聚合

物共混可能会使共混组分的结晶行为发生变化 , 进

而对共混形态和共混物的机械性能产生较大的影

响。等规聚丙烯的结晶行为早已有大量的报道〔2〕 ,

sPP 结晶形态和结晶行为的研究也已引起了广泛的

关注〔3 , 4〕。但有关 sPP/ iPP共混物结晶性能的研究

还未见报道 。本文用 DSC 对间规聚丙烯与等规聚

丙烯共混物在不同结晶条件下的结晶和熔融行为进

行了研究 。

1　实验部分

1.1　样品制备

间规聚丙烯 (sPP)是 Fina Oil &Chem.公司

的中试产品 , 熔点为 128 ℃, MFI=4.3 (230 ℃,

2.16 kg);等规聚丙烯 (iPP)选用扬子石化公司

的 F401 , 其熔点为 162 ℃, MFI =3.5 (230 ℃,

2.16 kg);先将两种聚丙烯用溶剂萃取无规成份处

理后分别加热溶解于二甲苯中形成聚合物溶液 , 然

后将两种聚合物溶液按一定比例混合 , 充分搅拌均

匀 , 待大部分溶剂蒸发后成膜 、 干燥即得到不同共

混组成的 sPP/ iPP 共混物。

1.2　DSC 扫描

用 Perkin-Elmer DSC4 型示差扫描量热计对

样品的结晶和熔融过程进行扫描 。先将样品快速升

温至 473 K , 恒温 5 min消除热历史 。在等温结晶

研究中 , 以 320 K/min 急冷至等温结晶温度

(363 K 、 365 K 、 367 K), 记录等温结晶过程中的

热焓变化 , 结晶完成后以 10 K/min 进行等速升温

扫描 , 观察结晶熔融情况。在非等温结晶过程中 ,

以不同的降温速度 (5 K/min 、 10 K/min 、 20 K/

min)从 473 K 等速降温至 323 K , 记录过程的热

焓变化 , 最后以 10 K/min 等速升温至 473 K , 采

集结晶熔融数据。所有 DSC 扫描过程均在氮气氛

下进行 。

1.3　偏光显微镜观察

sPP 、 iPP 和共混样品置于载玻片上 , 在

200 ℃熔融后加上盖玻片恒温 5 min , 然后在

135 ℃甘油浴中等温结晶 5 h。使用 XPT -7偏光

显微镜观察样品的结晶形态 。
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2　结果与讨论

2.1　共混物的形态

sPP和 iPP在偏光显微镜下表现出完全不同的

结晶形态 。iPP 具有典型的球晶结构 , 球晶尺寸较

大而且表现出特有的 “黑十字” 消光现象;而 sPP

结晶样品在则呈现外观形状不规则的小晶片 , 这种

结果与文献报道一致
〔5〕
。对组成为 sPP/ iPP =70/

30的共混样品进行偏光显微镜观察 , 可以发现样

品中除了分散有许多细小 、外观不规则的 sPP 晶粒

外 , 在一些局部区域 iPP 的球晶结构占了主体 , 而

且 iPP的球晶尺寸并未因 sPP 的存在而发生明显改

变。这种观察结果表明 sPP 与 iPP 共混后两组分的

晶相明显处于相分离状态 , 即:iPP 和 sPP 在各自

的微区内形成各自的结晶结构 。

2.2　等温结晶样品的熔融行为

图 1 是纯组份和各种共混样品等温结晶后的

DSC 结晶熔融谱图。 sPP 和 iPP 纯组分分别在

(110-130)℃和 (155-165)℃温度范围内出现结

晶熔融峰 , 对 sPP/ iPP 共混样品等温结晶后的 DSC

扫描发现 , DSC 结晶熔融曲线在两个纯组分结晶

熔融的位置附近出现了两个熔融峰 , 显然这两个熔

融峰分别与共混物中 sPP 组分和 iPP 组分相对应 。

这种实验结果证实了偏光显微镜观察所得出的结

论 , 即:sPP/ iPP 共混物是不相容体系。

　　另外 , 样品的 DSC 结晶熔融曲线表明 , sPP

表现出熔融双峰行为 , 其高温峰约在 128 ℃, 低温

峰约在 120 ℃。双峰的形状和强度受结晶条件的影

响 , 随结晶温度升高 , 高温峰减弱 , iPP 的加入对

sPP熔融双峰的形状没有明显影响 。J.Petermann

曾经报道过 sPP 具有同质多晶现象 , 并且对 sPP

三种晶型 (Ⅰ 、 Ⅱ 、 Ⅲ晶型)的转变进行了研

究〔4〕 。本实验中的熔融双峰现象是否与 sPP 的不

同晶型有关?我们发现高温峰和低温峰所对应的晶

型在不同结晶条件下的生长速率不一样 , 结晶温度

的升高有利于低温峰晶型生长 。不同温度下等温结

晶共混样品的熔点和熔融热数据列于表 1 。

由表 1可以看出 , 各种样品的结晶熔点随结晶

温度的升高而略有增加 , 这是因为在较高的温度下

结晶时分子链运动能力增强 , 结晶更加完善的缘

故。值得注意的是 , 在 sPP 中混入 iPP 后 , 共混物

中 sPP 相的结晶熔融热明显增大 , 熔点也有所上

升 。表明 iPP 对 sPP 的结晶具有明显地促进作用 ,

这种促进作用可能与共混物中 iPP 对 sPP 结晶的诱

导成核有关 。另外表 1还显示出 iPP 与 sPP 共混后

iPP 熔点有所下降 。

a　90 ℃等温结晶样品

b　94 ℃等温结晶样品

A.sPP;B.iPP;C.sPP/ iPP=90/ 10;

D.sPP/ iPP=80/20;E.sPP/iPP=70/ 30

图 1　共混样品等温结晶后的 DSC结晶熔融曲线

表 1　等温结晶样品的结晶熔融热力学参数

样品
结晶温度

/℃

sPP熔点/ ℃

低温峰　高温峰

iPP 熔点

/ ℃

sPP 熔融热

(J/g)

90 119.9 127.5 - 14.2

sPP 92 120.6 127.9 - 14.6

94 121.6 128.2 - 14.8

90 119.8 128.1 159.3 17.2

sPP/ iPP= 92 120.8 128.5 159.2 17.6

90/ 10 94 121.9 128.7 159.3 17.6

90 119.7 128.3 160.2 17.3

sPP/ iPP= 92 120.9 128.6 160.8 17.6

80/ 20 94 122.2 128.8 161.2 17.7

90 120.5 128.3 159.4 17.3

sPP/ iPP= 92 121.5 128.5 159.6 17.7

70/ 30 94 122.3 129.2 159.4 17.5

90 - - 162.2 43.71)(iPP)

iPP 92 - - 162.6 43.51)

94 - - 162.5 43.11)

　　1)纯组份
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2.3　等温结晶动力学

聚合物的等温结晶过程符合 Avrami方程
〔6〕
:

1-X (t) =exp (-Kt n)

式中:X (t)是结晶时间 t 时结晶完成部分所占

的百分数 (相对结晶度), n 是 Avrami 指数 , K

是反映结晶速率的动力学常数 , t 为结晶时间。按

照 Avrami 方程 , 对共混物中 sPP 组分等温结晶

DSC曲线以 lg 〔-ln (1-X (t))〕 对 lg t 作图 ,

得到了共混样品中 sPP 组分等温结晶的 Avrami曲

线 (图 2), 曲线均表现出较好的线性关系。从直

线的斜率和截距可以计算出 n 和K , 结晶完成一

半所需时间 t 1/2可由下式计算:t 1/ 2=(ln2/ K)
1/ n 。

这些结果列于表 2。

图 2　共混样品中 sPP 组分等温结晶Avrami曲线

表 2　共混样品中 sPP 组分等温结晶动力学参数

样品 T c/ ℃ n K/min-1/ n t 1/2/min

90 2.0 0.014 1 7.01

sPP 92 2.1 0.009 8 8.42

94 2.0 0.006 2 10.60

90 3.3 0.025 1 2.71

sPP/ iPP= 92 3.4 0.016 2 3.09

90/ 10 94 3.4 0.011 0 3.47

90 3.2 0.070 8 2.03

sPP/ iPP= 92 3.3 0.060 3 2.13

80/ 20 94 3.3 0.050 1 2.20

90 3.1 0.137 4 1.68

sPP/ iPP= 92 3.0 0.114 7 1.78

70/ 30 94 3.1 0.097 7 1.87

　　Avrami指数 n 是与成核的机理和晶体生长方

式有关的常数 , 等于晶体生长的空间维数和成核过

程的时间维数之和。共混前 sPP 的 n 值在 2左右 ,

表明 sPP 可能是以均相成核的一维生长方式或者异

相成核的二维生长方式结晶。有研究报道 sPP 的结

晶是针状实体〔3〕 。共混后 sPP 的 n 值大于3 , 说明

iPP加入后使 sPP 结晶的成核机理和生长方式都发

生了改变 , 生长维数增大 。另外从表 4可以看出 ,

sPP 与 iPP 共混后 , 它的半结晶时间 t 1/2明显减小 ,

结晶速率常数 K 大大提高;而且随共混物中 iPP

含量增加 , sPP 结晶速率不断加快 。这是因为 iPP

的结晶温度 、结晶速率明显高于 sPP , 分散在 sPP

基体中的 iPP 形成结晶后会对 sPP 的结晶起到成核

剂作用 , 使得 sPP 的结晶速率大大加快。另外表 2

的结果还表明 , 随结晶温度升高 , 过冷度减小 , 共

混样品的结晶速率常数下降 , 半结晶期 t 1/2延长。

样品在等温结晶过程中的结晶成核和生长活化

能可由 Cebe等〔6〕方法求得:

K
1/ n
=k 0exp (-ΔE/ RT c)

式中:K 是 Avrami方程中的结晶速率常数 , ΔE

为结晶的总的活化能 , n 是 Avrami指数 , R 为气

体常数 , T c为结晶温度 , k0 是频率因子 。以表 2

中 (1/ n) lnK 对 1/ T c作图 , 可以求得结晶活化

能见表 3。
表 3　共混样品中 sPP等温结晶活化能

样品 sPP
sPP/iPP=

90/ 10

sPP/iPP=

80/ 20

sPP/ iPP=

70/ 30

ΔE/ (kJ/mol) 104.7 65.1 35.5 33.5

　　结晶活化能的数据表明 , iPP 的加入使共混物

中 sPP 的结晶活化能大幅度降低 。这可能是因为共

混物中 iPP 对 sPP 的异相成核作用使得 sPP 结晶对

温度的依赖性下降 , 导致 sPP 的结晶更容易进行 。

2.4　非等温结晶动力学

聚合物的非等温结晶行为与聚合物的实际加工

过程有着更为密切的联系。有不同的处理非等温结

晶过程的方法。本文采用修正的 Avrami方程 , 在

得到不同冷却速率下的结晶动力学常数 Z t后用冷

却速率 R 进行校正:lnZ c=lnZ t/ R , 由此得到的
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共混物中 sPP 组分非等温结晶动力学参数列于表

4。
表 4　共混物中 sPP 非等温结晶动力学参数

样品
R/

(K/min)

T c/

℃
n

Z t/

min-1/n

Z c/

min-1/n

t 1/2/

min

5 79.5 2.45 0.036 0.513 3.28

sPP 10 71.3 2.50 0.251 0.871 1.50

20 63.9 2.50 1.059 1.003 0.84

5 88.2 3.28 0.050 0.549 2.25

sPP/ iPP= 10 80.9 3.25 0.304 0.888 1.18

90/ 10 20 72.4 3.20 2.645 1.050 0.66

5 93.0 3.32 0.061 0.572 2.08

sPP/ iPP= 10 86.1 3.30 0.506 0.934 1.12

80/ 20 20 72.4 3.25 3.364 1.063 0.62

5 93.9 3.30 0.077 0.599 1.95

sPP/ iPP= 10 86.7 3.28 0.579 0.947 1.05

70/ 30 20 73.3 3.30 5.997 1.095 0.52

　　表 4中 T c数据表明 , iPP 与 sPP 共混后 , sPP

冷却结晶峰向高温方向移动 , 这意味着熔体在冷却

时更容易结晶。同样由结晶速率常数 Z c以及半结

晶时间 t 1/2的大小也可以看出 iPP 对 sPP 结晶的促

进作用 。但是通过比较表 2 与表 4 的数据可以发

现 , 在非等温结晶过程中 iPP 对 sPP 结晶的促进作

用没有在等温结晶过程中强烈 。这可能和结晶成核

对冷却速率的依赖有关。

3　结　论

偏光显微镜和 DSC 研究结果表明 , sPP/ iPP

共混物中的晶相处于不相容状态 , 两共混组分在各

自微区形成结晶。在共混物中加入 iPP 使得 sPP 结

晶成核机理和生长方式发生了变化。少量 iPP 的存

在可以明显促进 sPP的结晶 , 使 sPP 的结晶速率常

数增大 、 半结晶时间减少 、结晶活化能下降 。iPP

对 sPP 结晶的促进作用在等温结晶过程中要比非

等温结晶过程更加强烈 。
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Crystallization Behavior of Blends of Syndiotacti c and Isotactic Polypropylene

YU Qiang1 , LIU Jian-zhong1 , LIN M ing-de1 , WANG Yong , LIU Fen

(1.Department of Chemical Engineering , Jiangsu Inst itute of Pet rochemical Technology , Changzhou 213016 ,

China)

Abstract:The cry stallization morphology and behavio rs of blends of metallocene catalyzed syndiotactic

polypropy lene (sPP)and conventional isotactic polypropylene (iPP)were studied by differential scanning

calorimetry and polarizing microscope methods.It w as observed that sPP and iPP in the blends each formed its

ow n crystallization st ructure , which gives the evidence of incompat ibility of the two components in the blends.

The remarkable increase of Avrami index of sPP , af ter blending wi th iPP , suggests that the nucleation and

g row th mechanism in the crystallization process of sPP in the blends have changed.Acting as nuclear agent , the

existence of small proportions of iPP in the blends dramatically hastened crystallization of sPP , in both isother-

mal and nonisothermal processes.The rate constant(K)of cry stallization of sPP increased and the half time of

crystallization(t 1/ 2), the crystallization activation energy (ΔE)decreased w ith the increase of iPP amounts.

The higher deg ree of cry stallinity of sPP in the blends w as also observed.

Key words:syndio tactic polypropy lene;isotactic polypropylene;blends;crystallization behavior;DSC
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