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等规聚丙烯（iPP）是典型的结晶型高聚物，

其结晶行为对其加工应用有着显著的影响［1-2］。

iPP结晶行为受自身特性和外部条件两方面因素

的影响。自身的内在因素包括高分子链的对称性、

规整性、柔顺性、相对分子质量及其分布等［3-4］；

外部条件包括温度、应力、杂质与溶剂等［5］。然而

在静态等温结晶条件下，对iPP成核以及球晶生长

的研究主要集中于结晶温度和相对分子质量方

面，常用的研究方法为差示扫描量热法［6］，该方法
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摘 要： 采用热台偏光显微镜研究了等规聚丙烯（iPP）结晶形态随时间的变化。通过控制目标结晶温度，比

较了不同结晶温度条件下，成核速率、球晶生长速率随时间的变化以及温度对结晶完成时间的影响，并讨论了相对

分子质量对结晶速率的影响。结果表明：等温结晶时，晶核数目和球晶直径都与时间呈良好的线性关系；成核速率

与球晶生长速率均随温度的升高而逐渐降低；结晶完成时间实际上是球晶生长速率的反映，随温度的升高而增加；

相对分子质量对iPP结晶速率的影响程度具有明显的温度依赖性，温度较低时，影响不明显，随着温度的升高，影响

逐渐增大，并且成核时间和结晶完成时间均随着相对分子质量的增加而增加。
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Abstract： The evolution of  the crystallization of  isotactic polypropylene（iPP） with  time was observed 

by hot stage polarizing microscope. The nucleation rate，the spherulite growth rate as a  function of  time and 

the effect of  temperature on  the crystallization completion  time at different crystallization  temperatures were 

compared by controlling  the  target crystallization  temperature. The effect of  relative molecular mass on  the 

crystallization rate was discussed as well. The results show that  the number of nucleus and  the diameter of 

spherulites are proportional  to time when isothermal crystallization occurs. The nucleation rate and spherulite 

growth rate decrease gradually with the increase of temperature. The crystallization completion time reflects the 

spherulite growth rate，which increases following the temperature. The effect of relative molecular mass on the 

crystallization rate of  iPP has a significant temperature dependence. When the temperature is low，the effect is 

not obvious，while with the temperature increases，the effect gradually improves. Both the nucleation time and the 

crystallization completion time increase with the increase of relative molecular mass.
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虽然能计算出结晶度、半结晶时间等参数［7］，但

无法直观展示具体的结晶过程。本工作采用热台

偏光显微镜，更直观地研究了静态等温条件下结

晶温度与相对分子质量对iPP结晶行为的影响。

1 实验部分

1.1 主要原料与仪器

iPP：市售（简称SH）；中试试样（简称ZS）：中

国石油天然气股份有限公司兰州化工研究中心中

试装置合成，其相对分子质量通过凝胶渗透色谱

法（GPC）测得，等规指数按GB/T 2412—2008中的

正庚烷抽提法测得。试样详细参数见表1。

1.2 实验方法 
取少量试样固定于热台中，首先以50 ℃/min

将试样由室温升至200 ℃，恒温5 min以消除热历

史，然后以30 ℃/min降至目标结晶温度，用偏光显

微镜观察试样在目标结晶温度时的结晶行为。

1.3 数据处理

成核时间及成核速率：采用偏光显微镜每2  s
拍摄一次，选定视场中出现5个晶核的时间作为结

晶开始生长的时间。间隔固定时间，对视野中的

晶核数量计数，获取成核速率。

球晶生长速率：采用偏光显微镜每10 s测量一

次球晶直径，通过计算球晶直径的变化表征球晶

的生长速率。

2 结果与讨论

2.1 iPP结晶形态分析

从图1看出：随时间延长，iPP由熔融态开始成

核、长大，最终结晶平衡。大多数球晶独立生长，

不受其他球晶影响。从图1f看出：相邻球晶在晶界

处由层片状晶胞组成的丝状发散对称良好，类似

于金属材料中的“孪生”。对比图1c和图1d看出：

在一个较完整的球晶上，通过次级结晶，还可生成

小球晶依附其上，说明结晶过程中晶片的变厚有

部分原因是由次级结晶所导致的。

表1 iPP试样的分子结构参数

Tab.1 Molecular structure parameters of iPP samples

试  样 Mw×10-4 等规指数，% tm/℃ tc/℃

SH 19.5 98.80 162.8 110.0

ZS-1 24.1 97.30 163.3 122.5

ZS-2 20.2 97.90 163.0 122.2

ZS-3 18.8 98.64 163.5 121.8

ZS-4 15.3 98.63 162.4 122.3

ZS-5 14.5 98.22 162.9 121.9

    注：  Mw为重均分子量；tm为熔融温度；tc为结晶温度。

图1  试样SH在130 ℃条件下的等温结晶过程

Fig.1  Isothermal crystallization of sample SH at 130 ℃

DM2500P型热台偏光显微镜，德国徕卡公司，

物镜和目镜的放大倍数20×10倍。

将图1 f放大，从图2看出：部分球晶间存在

深色区域及其边缘与球晶相连沿晶界分布的黑

色边缘。这些深色区域是被不断长大的球晶排

斥推挤到球晶间的非晶区［8］，说明iPP不可能完

全结晶。

2.2 温度对iPP结晶行为的影响 
2.2.1  温度对成核速率的影响

从图3看出：温度相同时，在成核数目达到稳

定之前，晶核数量随时间变化以近似直线的趋势

增长，随着结晶温度的升高，成核速率逐渐降低。
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表3 不同结晶温度条件下的球晶生长速率

Tab.3 Spherulite growth rates at different crystallization
                  temperatures

结晶温度/℃ 球晶生长速率/（μm·s-1） R2

128 0.315 0.991 7

130 0.241 0.996 0

132 0.162 0.996 9

134 0.116 0.984 0

136 0.088 0.951 6

2.2.2  温度对球晶生长速率的影响

从图5看出：在给定时间内，球晶直径随时间

延长呈近似线性增长，说明球晶以恒速率生长。

                                                          a  非晶区                                                                            b  局部放大图

图2  iPP试样中非晶区示意

Fig.2  Diagram of amorphous region in iPP

图3  不同温度条件下试样SH的晶核数目与时间的关系

Fig.3  Number of crystal nucleus as a function of time at

                      different temperatures
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将成核数目达到稳定之前的结果进行线性回

归（见图4），从表2看出：在不同温度条件下的晶

核数目与时间呈良好的线性关系，直线斜率（即

该温度条件下的成核速率）随温度升高逐渐降

低。这是因为晶核是由分子链段的规整排列形成

的有序区域，温度升高时，分子热运动变得剧烈，

不易发生规整排列；同时，一些已经生成的晶核也

会由于分子热运动而被破坏［9］。

表2 不同结晶温度条件下的成核速率

Tab.2 Nucleation rates at different crystallization temperatures

结晶温度/℃ 成核速率/s-1 R2

128 0.556 0.976 5
130 0.384 0.979 4
132 0.206 0.988 8

    注：  R2为相关系数，数值越接近1，拟合越好。下同。

图4  晶核数目随时间变化的线性回归 

Fig.4  Linear regression of number of nucleus with time
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图5  不同温度条件下试样SH的球晶直径与时间的关系

Fig.5  Spherulite diameter as a function of time at different temperatures
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对图5中的不同温度下球晶直径随时间变化

做线性拟合，从表3看出：不同温度条件下球晶直

径与时间呈良好的线性关系，球晶生长速率随温

度的升高而降低。由于球晶的生长是分子链段重

排进入晶格并由无序变为有序的过程，随结晶温

度的升高，自由体积增加，iPP的熵变增加，使结晶

变得困难，因此球晶生长速率降低［10］。

2.2.3  温度对结晶完成时间的影响

在实验中定义的视野范围内，从iPP出现5个
晶核开始计时，到球晶长满整个视野结束的时间

为测试温度条件下的结晶完成时间。从图6可以

看出：在结晶过程中，随着结晶温度的增加，结晶

类似“孪生”区域

20 μm



第 5 期 . 77 .

完成时间呈不断增加的趋势。由于聚合物的总结

晶速率是由成核速率和球晶生长速率共同控制

的，温度升高，成核速率和球晶生长速率均降低，

因此总结晶速率降低，结晶完成时间增加。公式

t=t0+Aexp（-θ/t1）能较好地拟合结晶完成时间曲

线，其中，t为结晶完成时间；θ为温度；t0，A和t1均
是常数；R2=0.990 0。
2.3 相对分子质量对iPP结晶行为的影响 

从图7可以看出：ZS的成核时间和结晶完成时

间均随着相对分子质量的增大而增加，且相对分

子质量对iPP试样结晶行为的影响程度随着结晶

温度的升高而增强。由于iPP相对分子质量的增大

意味着分子链长度的增加，链段的相互缠结和牵

扯的概率就越大，分子链重排并入晶格所需的活

化能提高，因此，在结晶温度一定时，相对分子质

量越大，结晶速率越慢［11-12］，成核时间和结晶完

成时间越大。

图6  结晶完成时间与结晶温度的关系

Fig.6  Crystallization completion time as a function of

                        crystallization temperature

                                                     a  成核时间                                                                                 b  结晶完成时间

图7  成核时间及结晶完成时间与相对分子质量的关系

Fig.7  Crystallization completion time as a function of relative molecular mass
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3 结论

a）在本工作温度范围内，iPP成核速率与球晶

生长速率均随结晶温度的升高而显著降低。

b）相对分子质量对iPP成核速率及球晶生长

速率的影响有较大的温度依赖性，成核时间和结

晶完成时间都随着相对分子质量的增加而增加，

并且温度越高，增加趋势越明显。
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