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i-PP/PPR流延膜的取向片晶结构和拉伸成孔性
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摘要:将全同立构聚丙烯(i-PP)与无规共聚丙烯(PPR)熔融共混后在一定工艺条件下制备i-PP/PPR共混流延膜,

经过热处理后施加单向拉伸形成微孔膜,使用示差扫描量热仪(DSC)、傅立叶变换红外光谱(FTIR)和电子材料试

验机表征流延膜的取向片晶结构和硬弹性能,通过扫描电镜(SEM)以及孔隙率、透气率测试表征微孔膜的孔结构,

研究PPR含量对流延膜取向片晶结构以及拉伸成孔性的影响。结果表明,添加少量PPR可以促进流延膜中PP
链段沿牵伸方向取向,从而在较低流延温度下形成完善的取向片晶结构,PPR中乙烯含量较多时,效果更加明显。

添加较多PPR时其对结晶的稀释作用以及对链段松弛的促进作用使得流延膜的结晶度、晶区及非晶区取向程度

下降。含少量PPR流延膜在120℃下热处理后的取向片晶结构与i-PP流延膜在145℃下热处理后的取向片晶结

构相当,其拉伸后形成的微孔膜具有较高的孔隙率和透气率。较高PPR含量下共混流延膜的拉伸成孔性变差,微
孔膜的孔隙率和透气率下降。
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Abstract:Isotacticpolypropylene(i-PP)wasblendedwithrandomcopolymerofpropyleneandethylene
(PPR),andPPprecursorfilmswithdifferentcontentsofPPRwerepreparedthroughacastingprocess,in
ordertoinvestigatetheinfluenceofPP-RontheorientedlamellarstructureofPPcastingfilmandtheper-
formanceofmicroporeformationbyuniaxiallystretching.Theorientedlamellarstructureoftheprecursor
wascharacterizedbyDSC,FTIRandmechanicalproperties.Theporestructureandmorphologyofthemi-
croporousmembranewascharacterizedbySEMandmeasurementsofporosityandpermeability.There-
sultsshowthatlowercontentsofPPRintheprecursorfilmcouldenhancemovementofPPsegment,and
promotechainorientationalongdrawingdirection,givingrisetomoreperfectorientedlamellarstructure
inprecursorfilm.However,highercontentsofPPRintheprecursorfilmledtothedecreasedcrystallinity
andorientationinbothcrystallineandamorphousregions,duetoitsdilutioneffecttothecrystallinemole-
culesandthepromotiontosegmentrelaxation.Theorientedlamellarstructureintheprecursorfilmwith
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lowercontentsofPPRandannealedat120℃ wasalmostasperfectasini-PPprecursorfilmthatwasan-
nealedat145℃.Themicroporousmembraneobtainedbystretchingprecursorfilmwithlowercontentsof
PPRhadhigherporosityandpermeability.However,porosityandpermeabilityofmicroporousmembrane
decreased,asPPRcontentsintheprecursorfilmincreased.
Keywords:polypropyleneprecursorfilm;microporousmembrane;polypropylenerandomcopolymer;ori-
entedlamellarstructure;micropore-formationbystretching

  单向拉伸工艺是目前工业上制备聚烯烃锂离子

电池微孔隔膜的主要方法[1-2],其拉伸致孔前需要在

流延膜中形成具有完善的取向片晶结构,而流延膜

的取向片晶结构与树脂在流延过程中的冷却结晶行

为以及热处理温度密切相关[3-11]。目前制备具有取

向片晶结构聚丙烯(i-PP)流延膜所需的流延辊温度

和热处理温度明显高于制备具有取向片晶结构聚乙

烯(PE)流延膜所需的流延辊温度和热处理温度。
如果能够将具有取向片晶结构聚丙烯流延膜的制备

条件调整到与具有取向片晶结构聚乙烯流延膜的制

备条件相一致,则可以采用共挤流延的方式来制备

聚丙烯/聚乙烯/聚丙烯(PP/PE/PP)三层复合微孔

膜[12-13]。无规共聚丙烯(PPR)是大量丙烯与少量乙

烯的无规共聚物,其与i-PP具有很好的共混相容

性,而且通过控制乙烯含量可以调节其链柔性及结

晶行为。为此,本文采用PPR与i-PP进行共混来

调节PP在拉伸应力场下的冷却结晶行为,考察

PPR对i-PP/PPR流延膜取向片晶结构及拉伸成孔

性的影响,期望在降低流延辊温度和热处理温度条

件下制备出具有完善取向片晶结构的聚丙烯流

延膜。

1 实验部分

1.1 实验原料

聚丙烯(i-PP):F401,MFR =2.4g/10min;无
规共聚丙烯(PPR):E02ES,乙烯含量3.5%,MFR
=0.3g/10min,标 记 为 PPR-1;C180,乙 烯 含 量

6.2%,MFR=0.3g/10min,标记为PPR-2。均为扬

子石化有限公司产品。

1.2 仪器与设备

流延制膜机(PFC-200),广州普同实验分析仪

器有限公司;带高低温箱电子材料试验机,CMT-
4502,美斯特工业系统有限公司;示差扫描量热仪

(DSC,8000型),美国PE公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTIR,NicdetAvatar370型),美国尼高力公

司;透气率测定仪(4110型),美国 Gurley公司;场
发射扫描电镜(FESEM,SUPRA55型),德国蔡司。

1.3 流延膜制备、热处理及拉伸致孔

将PPR按照一定质量配比与i-PP混合后在双

螺杆挤出机上挤出造粒,然后使用小型流延制膜机

制备PP流延膜。挤出口模温度为200℃,流延辊温

度为80℃,熔体牵伸比为54,在口模与流延辊之间

设置气刀对熔体表面进行冷却。将制备的流延膜置

于一定温度的鼓风烘箱中热处理30min,然后在配

备有高低温箱的电子材料试验机上对流延膜先进行

冷拉伸,再进行热拉伸,冷拉伸温度为室温,拉伸速

率为 400%/min,拉 伸 比 为 1.5;热 拉 伸 温 度 为

120℃,拉伸速率为100%/min,拉伸比为1.9。

1.4 分析表征

1.4.1 流延膜的结晶度和片晶厚度

使用DSC测定流延膜的结晶度和片晶厚度。
将10mg左右精确称量的样品置于DSC样品台,以

10℃/min进行等速升温,记录流延膜的DSC结晶

熔融曲线,根据DSC曲线上结晶熔融热焓计算流延

膜的结晶度,根据结晶熔点由Thomson-Gibbs方程

计算片晶厚度[14]。

Xc(%)=
ΔH
ΔH0

×100% (1)

L=
2σe
Δhm

T0
m

T0
m-Tm

×109 (2)

式中:Xc 为结晶度,%;ΔH 为样品结晶熔融热焓,

J/g;ΔH0 是100%结晶PP样品的结晶熔融热焓,其
值为207J/g[14]。L 为片晶厚度,nm;σe 是α晶型聚

丙烯的表面折叠能,J/m2;Δhm 是单位质量α晶型

聚丙烯的平衡熔融热焓,J/m3;Tm 是结晶熔点,K;

T0
m 是平衡熔点,K;对于i-PP,根据文献[14]值:σe
=49.6×10-3J/m2;Δhm =1.34×108J/m3;T0

m

=457K。

1.4.2 流延膜的取向程度

使用傅里叶变换红外光谱仪表征流延膜的晶区
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取向程度fc和非晶区取向程度fam,该红外光谱仪

带有硒化锌线栅起偏镜,具体分析表征方法见文献

[13]。

1.4.3 流延膜的力学性能

使用电子材料试验机测定流延膜的拉伸应力-
应变曲线和弹性回复率。将薄膜试样的工作部分定

为100mm,以200mm/min拉伸速率测定薄膜的应

力-应变曲线,从应力-应变曲线上依次得到屈服应

力、起始部分弹性模量、应变硬化阶段弹性模量。测

定弹性回复率的条件为:先以50mm/min的速度将

薄膜试样拉长50mm,再将夹具以同样速度退回,取
出试样,测量其不可恢复的长度l,由式(3)计算弹

性回复率ER 值。

ER=
100-l
100 ×100% (3)

1.4.4 微孔膜的孔隙率与透气率

按照ASTMD-2873方法,将微孔膜试样精确称

重后放入正十六烷中浸泡,1h后取出并用滤纸迅速

擦干试样表面的正十六烷溶剂,精确称量吸液后试

样的质量,由式(4)计算微孔膜的孔隙率

θ=
ma/ρa

ma/ρa+mb/ρb
(4)

式中:mb 是吸液前微孔膜的质量,ma 是吸液后微孔

膜中含有的正十六烷质量,ρa 是正十六烷的密度,

ρb 是聚丙烯的密度。
使用透气率测定仪测定微孔膜的 Gurley值。

Gurley值是指100mL空气在8.5kPa压力下通过

645.2mm2面积的微孔膜所需要的时间,Gurley值

越小,透气率越高。

1.4.5 微孔膜的表面形貌

在微孔膜表面进行喷金处理,然后使用场发射

扫描电镜(FESEM)直接观察微孔膜的表面形貌和

孔结构,扫描电镜放大倍率为30000倍。

2 结果与讨论

2.1 PPR含量对PP流延膜取向片晶结构

的影响

  在单向拉伸工艺制备PP微孔膜的过程中,流
延膜的取向片晶结构是决定其能否拉伸成孔及孔结

构的关键,而流延膜的取向片晶结构是由其结晶度、
晶片厚度、晶区与非晶区取向程度等结构参数决定

的。对于不同PPR含量的PP流延膜,通过DSC和

FTIR测定了其取向片晶结构参数,见表1。

从表1可以看出,随着PPR含量增加,PP流延

膜的结晶度不断下降,而晶片厚度变化不大。这是

因为无规共聚PP分子链的规整性较差,自身的结

晶能力比较弱,与i-PP共混后,PPR对i-PP的结晶

起到稀释作用,导致流延膜的结晶度略有下降。但

是另一方面,由于PPR的存在使得流延膜中聚丙烯

分子链的运动能力有所增强,有利于分子链在取向

晶核表面折叠排列和晶片生长,因而使流延膜的晶

片厚度没有受到太大影响。

表1 不同PPR含量聚丙烯流延膜的取向片晶结构参数

Table1 Orientedlamellarparametersofi-PP/PPRprecursors

流延膜组成
结晶度/

%

片晶厚

度/nm

晶区取

向程度

非晶区取

向程度

i-PP 47.2 20.8 0.476 0.180

97.5/2.5 47.1 20.7 0.495 0.185

m(i-PP)/ 95.0/5.0 46.4 20.7 0.503 0.188

m(PPR-1) 92.5/7.5 45.2 20.7 0.453 0.180

90.0/10 44.7 20.6 0.411 0.175

97.5/2.5 47.0 20.8 0.512 0.186

m(i-PP)/ 95.0/5.0 46.8 20.8 0.525 0.189

m(PPR-2) 92.5/7.5 45.0 20.7 0.448 0.181

90.0/10 44.3 20.7 0.407 0.170

  PPR含量对流延膜取向片晶结构的影响更多

体现在晶区和非晶区的取向上。在i-PP中加入少

量PPR导致流延基膜的晶区与非晶区取向程度增

大,但是当PPR含量大于5%后,进一步增加PPR
含量会使晶区与非晶区取向程度下降。其原因是在

i-PP中溶入少量PPR可以提高PP分子链的运动

能力,有利于分子链在熔体牵伸方向上的取向,促进

i-PP分子链沿熔体牵伸方向的折叠结晶,同时也有

利于片晶间无规连接链沿着牵伸方向排列,从而导

致晶区和非晶区取向程度提高。但是当有更多的

PPR溶入i-PP时,链段运动能力过强,使得链段松

弛时间较短,取向了的分子链段容易较快松弛,因而

造成晶区与非晶区的取向程度呈现下降趋势。
比较表1中2种不同乙烯含量的PPR对流延

基膜晶区和非晶区取向度的影响时可以发现,尽管

二者的影响趋势相同,但是乙烯含量较高的PPR-2
对流延基膜晶区和非晶区取向度的影响幅度更大。
这是因为PPR-2中乙烯含量较高,链柔性更好,共
混后其对PP分子链运动能力的促进作用更强,因
而更加有利于在熔体牵伸条件下实现分子链的取

向。也正是因为PPR-2的链柔性更好,导致在较高

PPR含量下熔体中PP链段的松弛时间更短,更容
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易使取向分子松弛,因而导致流延膜中晶区取向与

非晶区取向下降更快。
图1是不同PPR含量聚丙烯流延膜的拉伸应

力-应变曲线,相关力学性能数据见表2。可以看

出,流延膜的力学性能与取向片晶结构密切相关。
在拉伸的起始阶段,主要由流延膜中取向片晶之间

的无规连接链来承载拉伸应力,由于含PPR流延基

膜的结晶度有所降低,取向片晶之间的无规连接链

浓度也得到稀释,因此导致起始弹性模量和屈服应

力随着PPR含量的增加而下降;屈服后应力-应变

曲线经过 AB段短暂过渡进入应变硬化阶段(BC
段),此时流延膜中的取向片晶在拉伸作用下发生弯

曲变形并且相互分离形成微孔,片晶间的无规连接

链则以微纤形式在分离片晶之间形成“桥结构”,从
而稳定住微孔结构[2];从图1可以看出,该阶段流延

膜的取向片晶结构对力学性能的影响更为明显。当

PPR含量较低时,由于流延膜的取向片晶结构较为

完善,要使片晶弯曲变形以及相互分离需要更高的

应力,因此该阶段的弹性模量(应变硬化弹性模量)
明显增大;由于乙烯含量较高的PPR-2使流延膜的

晶区与非晶区取向程度增加更多,导致其流延膜在

应变硬化阶段的弹性模量也更大。可是当PPR含

量较高时,流延膜的结晶度有较大幅度下降,晶区及

非晶区取向程度也开始下降,由于流延膜取向片晶

结构完善程度的下降,导致其应变硬化阶段的弹性

模量明显下降。
弹性回复率的大小是流延膜内部取向片晶结构

完善程度的外在表现,通常可作为反映流延膜硬弹

性能的主要参数。从表2可以看出,较低PPR含量

下流延膜的弹性回复率有所增加,特别是PPR中乙

烯含量较多时,弹性回复率的增加幅度更加明显,但
是在较高PPR含量下流延膜的弹性回复率下降。
弹性回复率的这种变化趋势与前面流延膜的取向片

晶结构参数随PPR含量增加表现出的变化趋势相

吻合,从另一个角度展现了PPR含量对PP流延基

膜取向片晶结构的影响。

图1 不同PPR含量聚丙烯流延膜的拉伸应力-应变曲线

Fig.1 Tensilestress-straincurvesofPPprecursorswithdifferentcontentsofPPR

表2 不同PPR含量聚丙烯流延膜的力学性能

Table2 MechanicalpropertiesofPPprecursorswithdifferentcontentsofPPR

流延膜组成 屈服应力/MPa 超始弹性模量/MPa 应变硬化弹性模量/MPa 弹性回复率/%

i-PP 44.3 2442 15.5 84.2

97.5/2.5 45.4 2305 17.2 88.3

m(i-PP)/m(PPR-1)
95.0/5.0 44.2 2213 18.5 89.5

92.5/7.5 43.5 2139 7.0 84.5

90.0/10 43.4 2106 6.8 81.0

97.5/2.5 46.7 2375 18.6 89.8

m(i-PP)/m(PPR-2)
95.0/5.0 47.6 2254 22.3 90.7

92.5/7.5 44.2 2167 8.8 85.5

90.0/10 43.5 2066 6.2 83.0

·4·



第2期 俞强,等:i-PP/PPR流延膜的取向片晶结构和拉伸成孔性

2.2 i-PP/PPR流延膜的热处理

流延膜热处理的目的是消除晶区缺陷,完善取

向片晶结构。现有文献中PP流延膜和PE流延膜

的最佳热处理温度分别为145℃和120℃[2-5,11]。从

共挤流延的角度,PP流延膜的热处理条件应当与

PE流延膜的热处理条件匹配。为此,将i-PP/PPR
流延膜的热处理条件定为120℃、30min,观察热处

理后取向片晶结构和硬弹性的变化,并且与i-PP流

延膜在120℃和145℃下热处理的效果进行比较。
表3是不同PPR含量流延膜热处理后取向片晶结

构参数和弹性回复率的数据。

比较表1与表3中相同流延膜样品的相关数据

可看出,热处理后流延膜的结晶度、片晶厚度以及晶

区与非晶区取向程度都有所提高,表明取向片晶结

构更加改善。这是因为在退火过程中取向片晶之间

的分子链可调整位置在片晶表面进行有序排列,从
而在片晶周围形成亚稳相结构[3,11],导致晶片厚度

增加,结晶度增大。同时,分子链在片晶表面的有序

排列也会诱导片晶沿牵伸方向调整位置,且带动片

晶间无规连接链进行重排,使晶区与非晶区取向程

度有所改善。热处理对流延膜取向片晶结构的完善

作用带动了流延基膜弹性回复率的明显提高。

表3 不同PPR含量聚丙烯流延膜热处理后的取向片晶结构参数与弹性回复率

Table3 OrientedlamellarstructureparametersandelasticrecoveryofPP/PPRprecursorsafterannealing

流延膜组成 结晶度/% 片晶厚度/nm 晶区取向程度 非晶区取向程度 弹性回复率/%

i-PP1) 55.1 23.6 0.587 0.212 96.5

i-PP2) 53.7 23.4 0.534 0.202 93.0

97.5/2.5 53.4 23.4 0.561 0.210 95.8

m(i-PP)/m(PPR-1)
95.0/5.0 51.9 23.3 0.571 0.215 96.6

92.5/7.5 49.6 23.4 0.516 0.192 92.9

90.0/10 47.4 23.6 0.493 0.186 91.2

97.5/2.5 53.2 23.6 0.581 0.211 96.8

m(i-PP)/m(PPR-2)
95.0/5.0 52.6 23.5 0.597 0.214 97.1

92.5/7.5 49.2 23.5 0.529 0.189 94.2

90.0/10 46.7 23.4 0.497 0.186 90.3

  1)热处理温度为145℃;2)热处理温度为120℃。

  比较表3中i-PP流延膜在145℃和120℃下热

处理后的取向片晶结构参数和弹性回复率可以发

现,在145℃下热处理的效果明显优于在120℃下热

处理的效果。对于120℃下热处理的i-PP/PPR流

延膜,其结晶度和晶区取向程度有所增加,但增加幅

度随PPR含量不同而变化,总体上随着PPR含量

增加,结晶度的增加幅度依次下降,而晶区取向程度

的增加幅度依次增大,这可以从流延成膜和热处理

2个过程中PPR所起的作用来解释。随着PPR含

量增加,在流延成膜过程中PP链段的运动能力比

较强,因而在牵伸冷却过程中结晶速度加快,晶片生

长充分,结晶比较完善,以至于热处理对结晶度的提

升空间不大;相反,在热处理过程中PP链段运动能

力的增强有利于片晶沿牵伸方向的重排,使得晶区

取向程度得到提高。此外,由于PPR-2中的乙烯含

量较高,热处理过程中链段运动能力更强,在相同

PPR含量下流延膜晶区取向程度的提高幅度更大。

值得注意的是,含有5% PPR-2的共混流延膜经过

120℃热处理后其晶区取向程度和弹性回复率明显

优于i-PP流延膜在145℃下热处理后的晶区取向程

度和弹性回复率,表明共混流延膜在较低热处理温

度下可以获得理想的取向片晶结构和硬弹性能。

2.3 i-PP/PPR流延膜的拉伸致孔

将在120℃下热处理的i-PP/PPR流延膜先进

行冷拉伸再进行热拉伸,制得微孔膜,不同PPR含

量微孔膜的孔隙率和透气率测试结果见表4。表4
也给出了i-PP流延膜分别在145℃和在120℃下热

处理后拉伸制备的微孔膜的孔隙率和透气率。
从表4可以看出,i-PP流延膜在145℃下热处

理后拉伸制备的微孔膜的孔隙率和透气率都比较

高,明显优于在120℃下热处理后拉伸制备的微孔

膜的孔隙率和透气率,反映出流延膜取向片晶结构

的完善会提升其拉伸成孔性,使孔隙率和透气率增
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大。对于i-PP/PPR流延膜拉伸制备的微孔膜,其
孔隙率和透气率随PPR含量增加呈现出的变化规

律与流延膜取向片晶结构的完善程度随PPR含量

增加而表现出的变化规律基本相同。值得注意的

是,PPR-2含量为5%的共混流延膜在120℃下热处

理30min后拉伸制备的微孔膜,孔隙率为43.1%,

Gurley值是216s,这两个数据均好于i-PP流延膜

在145℃下热处理30min后拉伸制备的微孔膜的数

据,其他3个PPR含量在5%以下的共混流延膜在

120℃下热处理后拉伸制备的微孔膜,其孔隙率和

Gurley值与i-PP流延膜在145℃下热处理后拉伸

制备的微孔膜的相应数据也非常接近。该结果说

明,通过在i-PP中添加少量PPR,可以在制备具有

取向片晶结构聚乙烯流延膜的流延辊温度和热处理

条件下制备出具有完善取向片晶结构及较好拉伸成

孔性的聚丙烯流延膜。
图2是PPR-2含量为0%(i-PP)、5%和10%的

流延基膜在120℃下热处理后拉伸制备的微孔膜的

SEM表面形貌图像,作为对比,也给出了PPR-2含

量为0%(i-PP)流延基膜在145℃下热处理后拉伸

制备的微孔膜的表面形貌图。可以看出,5%PPR-2

含量微孔膜的孔密度高于i-PP微孔膜,而且孔径大

小和分布也比较均匀;10%PPR-2含量的微孔膜其

孔分布较为稀疏,孔径也较小;i-PP流延基膜在

145℃下热处理后拉伸制备的微孔膜其孔径增大,
但是 孔 密 度 仍 然 低 于5% PPR-2 含 量 微 孔 膜。

SEM观察结果表明5% PPR-2含量共混流延基膜

在120℃下热处理后拉伸制备的微孔膜微孔膜具有

更好的孔结构,因此具有较好的孔隙率和透气性。

表4 i-PP/PPR微孔膜的孔隙率和透气率

Table4 Porosityandpermeabilityofi-PP/PPR micropor-
ousmembranes

微孔膜组成 孔隙率/% Gurley值/s

i-PP1) 42.5 228

i-PP2) 37.8 288

97.5/2.5 40.3 252

m(i-PP)/m(PPR-1)
95.0/5.0 41.2 241

92.5/7.5 36.5 296
90.0/10 35.3 315

97.5/2.5 41.8 233

m(i-PP)/m(PPR-2)
95.0/5.0 43.1 216

92.5/7.5 36.3 301
90.0/10 35.2 328

  1)热处理温度为145℃;2)热处理温度为120℃。

图2 不同PPR含量PP微孔膜表面的FESEM照片

Fig.2 FESEMpicturesofPPmicroporousmembranes

3 结 论

含少量PPR的i-PP/PPR流延膜中PP链段的

运动能力得到增强,促进了流延基膜冷却结晶过程

中晶片的生长,提高了流延基膜中晶区和非晶区的

取向度,有利于形成更为完善的取向片晶结构。当

PPR含量高于5%后,i-PP/PPR流延膜取向片晶结

构的完善程度下降。对于热处理i-PP/PPR流延

膜,随PPR含量增加,结晶度增加幅度逐渐下降,晶
区取向程度增加幅度逐渐上升。PPR含量在5%及
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以下时,120℃热处理i-PP/PPR流延膜的取向片晶

结构参数和弹性回复率与145℃热处理i-PP流延膜

的取向片晶结构参数和弹性回复率非常接近,上述

流延基膜拉伸制备的微孔膜形成了密集孔洞,孔径

分布均匀,具有较高的孔隙率和透气率。PPR含量

大于5%后,流延膜的拉伸成孔性变差。
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