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　　摘要:β 晶型聚丙烯(β-PP)由于其优异的力学性能及其拉伸能形成微孔等特性已成为聚丙烯改性研究的

热点。本文综述了近年来 β 晶型聚丙烯的研究发展状况。介绍了生成 β-PP的四种方法 ,重点说明了添加 β 成

核剂诱导生成 β 晶型的方法;β 成核剂的发展历史 、分类及成核效率和成核机理;β-PP 的几种超分子结构:β 球

晶 、β 六方晶 、β 横晶 、β 柱晶;β※α相转变类型及机理;温度 、剪切 、退火 、热历史及不同工艺条件对生成 β-PP的

影响 ,为生成高 β 含量制品提供了参考。并对未来的研究发展趋势做了展望。

　　关键词:聚丙烯;成核剂;β 晶型

1954年意大利Natta首次合成出聚丙烯(PP), 1957年蒙特卡迪尼公司实现其工业化以来 , PP 已经成

为产量最大和用途最广的合成树脂之一 。PP 的结晶度 、晶型以及晶体的结构形态对其性能起关键作用 。

PP结晶结构有 α
[ 1]
、β
[ 2]
、γ
[ 3]
、δ
[ 4]
和拟六方态

[ 5]
五种晶型 。在通常的加工过程中 ,商品化的 PP以 α晶型

存在。 β晶型是热力学上准稳定 、动力学上不利于生成的晶型 ,目前获得 β晶型的方法有四种:(1)高的

过冷度
[ 6]
;(2)温度梯度法

[ 7]
;(3)剪切

[ 8]
;(4)加入 β晶型成核剂。采用前三种方法生成的 β 晶含量少且

不稳定 ,工业化生产中为了得到高含量 β-PP ,通常采用第四种方法。

1　β成核剂

1.1　β成核剂种类

β成核剂分为有机和无机两大类 。有机类主要有稠环芳烃类(染料类)、有机酸及盐类和酰胺类 。无

机类主要有无机盐类 、无机氧化物以及一些低熔点金属粉末 。常见 β成核剂见表 1。稠环芳烃类成核剂

结构较复杂 ,成核性能好 ,但因属于染料类 ,产品带色而影响其应用范围。有机酸及其盐类熔点高 ,耐热

性好。其中实验室采用较多的是二元羧酸与 ⅡA族金属元素的盐(特别是庚二酸和硬脂酸钙)所组成的

β成核剂 ,但这种方法由于二元羧酸部分分解 ,在成型过程中容易形成析出物而影响使用效率及制品质

量。酰胺类 β成核剂以亚酰胺类化合物 ,尤其是取代苯亚酰胺类化合物为主 ,该类成核剂成核效率高 ,但

合成成本较高 。无机类成核剂价格便宜 ,但成核效率低 ,且影响透明性 ,限制了其在高性能材料中的应

用。考虑到实际应用中成核剂的成核效率 、热稳定性和着色等问题 ,具有商业推广价值的 β 成核剂并不

多。目前市场上商品化的 β成核剂主要以酰胺类和稀土类为主 。

1.2　β成核剂成核机理

目前解释 β成核剂成核机理主要基于异相成核中的附生结晶理论 ,具体解释各异 。Wittmann等
[ 39]
用

附生理论来解释聚合物在成核剂单晶表面的结晶 。其研究表明有效的成核剂与聚烯烃之间存在严格的

晶格匹配 ,只允许±10%～ 15%的匹配误差 ,这种在接触面的结构匹配可以是沿二维晶面 ,或一维方向 。

Stocker等
[ 40]
用AFM观察了在成核剂 E3B和 DCHT单晶表面形成的 β相 ,结果表明(110)面为 β相在成核

剂表面附生结晶的接触面 。成核剂中存在 19 周期性 ,等同于 β相中三个螺旋链间距。Lotz 等
[ 41]
对 β-
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表 1　β 成核剂种类

Table 1　Sorts of β nucleating agent

分类 β成核剂 成核效率 参考文献

稠环芳烃类 γ-喹吖啶酮(商品名E3B) k=0.8-0.9 [ 9 , 10]

(染料 、颜料类) 三苯二噻嗪(TPDT) k=0.3 [ 11, 12]

δ-喹吖啶酮 k ～ 0.8 [ 13, 14]

有机染料(溶靛素金黄 、灰 、棕和紫红等) k ～ 0.9 [ 15]

喹吖啶酮醌 k=0.99 [ 16, 17]

双偶氮黄 — [ 18]

白色染料 PE MB — [ 19]

有机类 有机酸及其盐类 邻苯二亚甲基氢二酸钠 — [ 20]

邻苯二亚甲酸钙 k=0.5-0.7 [ 21]

钙的化合物与庚二酸的复合物 k ～ 0.85-0.95 [ 22]

硬脂酸钙和庚二酸的复合物 k=0.8-1 [ 23, 24]

多聚羧酸钙盐和锌盐 k ～ 1 [ 25]

己二酸肼和辛二酸 β=89% [ 26]

辛二酸钙或庚二酸钙 β ～ 70-80% [ 27]

稀土配合物 β ～ 0.95 [ 28]

酰胺类 二环己基对苯二甲酰胺(DCHT) k ～ 0.95 [ 29]

2, 6-苯二甲酸环己酰胺(商品名 NU-100) β～ 80% [ 30～ 32]

硅酸钙 k=0.37 [ 33]

无机类
碳酸钙 — [ 34～ 36]

三氧化二铝 — [ 37]

硫酸钙 [ 38]

　　＊k值越大成核效率越高 , k=1时 β晶相对含量为 100%

PP微观结构深入分析发现 PP和成核剂存在一定的点阵匹配 ,符合附生机理 。李小俊
[ 42]
认为 PP 熔融结

晶过程中 ,成核剂起“模板作用” ,成核剂诱导附生结晶的能力与成核剂化学结构无关 ,而与成核剂某个表

面上的晶胞参数是否匹配有关 ,成核剂与 PP 之间的结构匹配性的好坏决定了其成核效果。Kawai等
[ 43]

研究了磁场作用下 TMB5诱导 PP 结晶情况 ,并给出了 TMB5成核剂单晶结构 ,从分子水平上探讨了其诱

导 β晶机理。认为由于 PP 的 β片晶的 c轴与 TMB5的 b 轴平行 ,并且 PP螺旋链上的两个方向相同的甲

基间的距离与 TMB5的(b , c)晶面周期孔空穴匹配 ,使得甲基刚好落入孔穴中 ,发生附生结晶 。黄美荣

等
[ 15]
采用扫描电子显微镜研究粒径 0.1μm ～ 3μm 的成核剂粒子的外部形态与诱导 β晶型的能力关系 。

从成核剂的扫描电子研究和对应的 K 值得出针状或棒状形态的成核剂对 β晶型的形成不利 。呈长条细

棒状的成核剂诱导 β晶的能力为零 ,而成块状的粒子对 β晶型的形成十分有利。Garbarczyk等
[ 11]
认为 β

晶型成核剂能诱导 β 晶生成 ,首先是因为 β 晶型成核剂本身的晶体形状 ,如能产生 β晶的 PT 、TPDT 、

MBIM 呈 c轴方向拉伸的针状或盘状 ,属于中心对称空间群;其次是 β 晶型成核剂的分子结构 ,如能生成

高 β晶的成核剂PT 、TPDT有着类似的分子结构。

由于研究者采用的成核剂的不同以及现有水平限制 ,关于 β成核剂成核机理目前尚无定论 ,设计新

的成核剂也无明显规律可循
[ 44 ,45]

,需进一步深入研究。

2　β-PP 的超分子结构

自从 1959年 Padden等
[ 6]
发现 β-PP 以来 ,阐释 β晶的结构曾经是个很大的挑战 ,根据它具有某些六

方对称性和单晶衍射图案 ,Turner-Jones等
[ 46]
曾认为 β晶是一种六方结构晶体 ,这种观点影响了学术界二

十多年 ,直到 1994 年 Meille
[ 47]
和 Lotz

[ 48]
才各自独立确立了 β 晶是三方晶体结构 ,晶胞参数为 a =b =

1.101nm , c=0.65nm。α=β=90°, γ=60°,密度 0.921g cm
3
,熔点在 155℃左右 ,属于 P31 空间群

[ 49]
。

聚合物的超分子结构对制品性能有极大影响 。β-PP 在不同的结晶条件下会形成形态各异的超分子

结构 ,包括球晶 、横晶 、柱晶 、串晶 、树叶状晶体
[ 50]
等 。在 β成核剂存在时 ,静态熔融结晶 ,通常形成 β 球

晶。高温下结晶可形成 β六方晶。机械力可诱导产生 β柱晶。添加其他具有 β 成核能力的物质可形成
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β横晶
[ 51]
。

2.1　β球晶

Padden等
[ 6]
观察PP薄膜在 110℃～ 148℃结晶 ,按照光学各向异性 ,根据球晶双折射的大小及正负

号 ,把球晶分成 αⅠ 、αⅡ 、αm 、βⅢ和 βⅣ五类 ,并得到后人证实 。前三种为 α球晶 ,后两种为 β球晶 。

放射状 β球晶(βⅢ)和环带状 β球晶(βⅣ)形态如图 1。图中明亮部分为 β球晶 ,与 α球晶相比 , β球

晶均有很强的负双折射现象 ,偏光状态下表现为高亮。Norton
[ 4]
描述了 βⅢ的晶片结构 。此类球晶晶片无

明显扭曲 ,晶片由中心向四周发散呈辐射状生长。球晶中心晶片非球形对称排列 ,远离中心 ,晶片沿径向

向外发散生长。Olley
[ 52]
描述了 βⅣ的晶片结构 ,此类球晶片晶沿径向以相同周期与位向扭转生长 ,最终

形成了明暗环带状结构。在暗环带内 ,片晶平躺 ,高分子链段几乎垂直于晶片平面 ,所以只有很低的双折

射产生 ,光学上产生黑色同心环带 。在明环带内 ,片晶竖直排列 ,产生高双折射的明亮同心环带 。在明暗

过渡区域 ,片晶发生扭曲 。

图 1　偏光照片

(a)120℃形成的负极性辐射 β 球晶(β Ⅲ);(b)130℃形成的负极性环带 β 球晶(β Ⅳ)

Figure 1　PLM picture of(a)a negative radial β-spherulite formed at 120℃and (b)a negative banded formed at 130℃

在加入 β成核剂的 PP 中 ,等温及非等温结晶生成的球晶类型见图 2
[ 53]
。图中左纵轴为温度轴 ,右边

球晶生成温度范围代表对应温度范围内可能生成的球晶类型。α球晶在整个温度范围内均可生成 , β球

晶只能在 T(βα)～ T(αβ)(140 ～ 105℃)范围内生成。在 T(βα)～ T(αβ)范围内 , α和 β球晶均能生成 , β

球晶生长速率大于α球晶 ,但并非意味试样中 β球晶生成量一定多于α球晶。两种晶体的含量取决于加

入的 β成核剂在该温度下的成核效率(k),成核效率越高 , β球晶含量越高。等温结晶时 ,在 Tm(α)～ T

(βα)间 ,只生成 αⅡ球晶。低于 T(αβ),只生成 αⅠ球晶。 T(βα)～ T(αβ)间 ,根据等温结晶温度的不同 ,对

应四种不同的组合方式。非等温结晶时 ,由于温度变化范围跨越了不同球晶的生成温度范围 ,冷却速率

和结晶时间对最终生成的球晶类型有较大影响。图中非等温部分由同一熔体温度出发的不同的直线代

表了 PP 以不同的冷却速率结晶 。每条直线代表一个固定的冷却速率 ,斜率越大(直线越陡)冷却速率越

大。直线与起始结晶温度曲线的交点代表不同冷却速率下 ,熔体开始发生结晶时的温度 ,直线与结晶完

成温度曲线的交点代表熔体结晶完成时的温度。冷却速率越快 ,起始结晶温度和结晶完成时的温度越

低。两交点间的温度范围 ,是熔体结晶发生的温度范围 。对照图中右边球晶生成温度范围 ,可得出以不

同冷却速率非等温结晶生成的球晶类型 。与等温结晶相比 ,熔体非等温结晶更为复杂 ,球晶的组合方式

更多 ,且产生的球晶类型受冷却速率影响巨大 。非等温结晶时 ,较慢的冷却速率有利于 β晶的生成和完

善
[ 50]
,如果冷却速率超过 6000℃ min ,加入高效 β成核剂也不能生成 β晶

[ 54]
。

2.2　β六方晶

选用高效 β成核剂和高等温结晶温度(130 ～ 143℃),可形成 β六方晶(见图3)。观察方向不同 ,六方

晶的形态不同。从 Y 轴方向观察 , β六方晶是由多层平铺片晶束组成。扇状排列的片晶几乎平行于六方

晶面。从 Z 轴方向观测 , β六方晶生长初期出现轴对称结构 。轴对称结构继续发展可出现玫瑰碗形状 ,

或椭圆状 β晶体。如果结晶时间变长 , β六方晶最终会转变为 β球晶
[ 55]
。
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Tm(α):α相熔点。 T(βα)、T(αβ)分别为 β-α相转变上 、下限临界温度。 T(Ⅱ-m)、T(Ⅲ-Ⅳ)和 T(Ⅰ-m):

分别表示两类球晶间 αⅡ与 αm 、βⅢ与 β Ⅳ和αⅠ与αm 的转变温度。

图 2　PP等温及非等温结晶球晶生成类型

Figure 2　The type of spherulites formed in PP isothermal and non-isothermal crystallization

图 3　135 和 140℃形成的 β 六方晶 PLM(a)和 SEM(b)照片

Figure 3　PLM picture(a)and SEM(b)micrograph of β-hexagonites formed at 135 and 140℃, respectively

2.3　β横晶

PP中置入纤维时 ,由于两者膨胀系数不同 ,在一定温度下会在纤维与 PP 界面产生应力 ,当这个应力达

到一定水平就会诱导生成横晶。当 PP从熔融状态降温时 ,降温速率越大 ,纤维与 PP 界面产生的应力越大 ,

越容易形成横晶。剪切时由于拉动纤维而在纤维与熔体界面产生的剪切应力是生成横晶的主要原因 ,而纤

维的存在不是生成横晶的主要原因。图4为拉伸后的 β-PP纤维置入PP熔体中形成的 β横晶
[ 56]
。

2.4　β柱晶(纤维晶)

β-PP 在剪切时 ,通常会生成 β柱晶
[ 8, 57]

。柱晶在形态上和横晶极为相似 ,主要区别在于横晶是异向

成核形成的 ,而柱晶是自成核形成的 。柱晶的形成首先是在应变或应力作用下 ,聚合物形成伸直分子链

并呈线状取向 ,这些先取向的条线成为其后结晶的晶核 ,这种特殊的 、线形的晶核称为排核。排核开始出

现的温度比均相或异相成核结晶的温度高。排核诱导折叠链晶空间取向生长 ,生成柱状对称的晶体 ,称

为柱晶。根据排核密度可以把这种柱状晶体分为三类:高密度排核生成的晶体直径很小 ,呈纤维状 ,通常

被称为纤维晶;中等密度排核生成的柱状晶体可以用偏光显微镜来观察;低密度排核可以生成孤立的柱

状晶体;后两类通常称为柱晶 。
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图 4　纤维诱导产生 β 横晶(a)及其放大图(b)

Figure 4　(a)β-Transcrystallinity induced by fiber and(b)it' s magnification figure

3　β※α相转变

β晶不稳定 ,容易发生 β ※α相转变。其上 、下限临界温度分别为 T(βα)=140 ～ 141℃
[ 58]
和 T(αβ)

～ 105℃
[ 59]
。形成纯 β-PP的温度范围在 T(βα)和 T(αβ)之间。在此温度范围之外很难生成 β晶。但如

果受到机械负载(拉伸 ,剪切)或加入高效成核剂 ,会在较高温度下生成少量 β晶 。β ※α相转变主要分为

以下三类:

3.1　β ※α生长相转变

超过上限临界转变温度 T(βα), α晶生长速率(Gα)大于 β 晶生长速率(Gβ)。出现第二次 β ※α成

核 ,即使有少量 β晶核产生 ,也会被这种二次成核生长所代替 ,不会生成 β 晶体
[ 60]
。在生成的 β球晶表

面会生长出α晶。发生 β※α生长相转变 ,如图 5 、6所示
[ 61]
。如果结晶过程中 ,不断改变温度 ,可使结晶

过程中出现多次晶型间生长转变 ,发生 β-α交替变化 ,从而得到形态各异的峦晶
[ 62]
。

图 5　β 六方晶表面在梯度结晶中发生的βα生长相转变。

(a)β 六方晶形成 , Tc=135℃, tc=50min;(b)tc=175℃后 ,在 Tc=141℃结晶 , 外围产生的相转变;

(c)T=158℃熔融掉 β 相

Figure 5　βα-growth transition on the surface of a β-hexagonite during the stepwise crystallization.

(a)formation of a β-hexagonite at Tc=135℃ after tc=50min;(b)crystallization at Tc=141℃ after tc=175℃;

(c)melting of β-phase formed at 158℃

3.2　升温过程中的 β※α相转变

β-PP 试样在 T(βα)=140℃与 T(αβ)～ 105℃温度之间等温或非等温结晶 ,结晶完成后 ,将试样降温

至低于转变下限临界温度 T(αβ)时 ,也会发生 β 向α晶转变的重结晶 。这是因为试样最终温度低于 T

(αβ)后 , Gα>Gβ
[ 63]
,在 β球晶中和球晶边缘生成了不易被仪器观测到的α晶核。退火或升温过程中 ,这

些 α晶核将会融掉部分不稳定的 β球晶 ,发生重结晶 ,产生升温过程中的 β※α相转变
[ 2]
。升温过程中的

相转变对测试 β晶的相对含量有极大影响。通常测试 β晶含量有DSC
[ 64 ～ 66]

和WAXD
[ 67]
两种方法。由于

晶片厚度和完善程度的不同 , β晶熔点在 143 ～ 157℃间 ,此温度范围与 γ晶和部分不完善的α晶熔点重

叠 ,单纯采用DSC不能准确反映是否存在其它晶型 ,且试样升温过程中容易发生 β※α相转变 ,测得的 β

晶相对含量常偏低。WAXD方法试样无需加热 ,测试更准确 , α、β和γ晶的 WAXD图谱特征衍射峰分别
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对应 2θ=18.6°、16°和 20°。

图 6　β 辐射球晶向α混合球晶转变

Figure 6　Negative radial β-spherulit transform to mixedαspherulites

3.3　变形中的 β※α相转变

β-PP 在加工和使用过程中受到力场的作用 ,如拉伸 、压缩 、冲击等产生形变 ,会发生 β※α相转变 ,这

种相转变被认为是增韧的主要原因之一 。拉伸时 ,在开始塑性变形至屈服点前 , β相都是稳定的。相转

变发生在成颈阶段 ,断裂时完成。较大的拉伸比和较高的拉伸温度均有利于 β ※α相转变 ,拉伸中 β ※α

相转变导致的应变硬化和体积收缩形成的微孔 ,对 β-PP 的应用有巨大帮助
[ 68 ～ 71]

。变形中的 β※α相转

变目前存在以下两种机理 ,尚有争论。

(1)熔融-再结晶　熔融-再结晶理论认为 β晶型向α晶型转化要有一个熔融过程 ,首先 β晶型熔融 ,赋予

其转化所需的能量 ,然后在适宜的温度下转化成 α晶型 。Rudnev
[ 72]
用变形热量计研究发现 ,形变中至少

50%的机械能转化为热能 ,这将导致晶体热稳定性降低 ,高受力晶片会重结晶或者熔融 。Garbarczyk
[ 73]
通

过同步辐射WAXS 证明热诱导了相转变 ,发生熔融再结晶。Li
[ 64 , 74, 75]

研究了 β-PP 在室温下拉伸 ,发现随

着应变的增加 ,与拉伸垂直方向的晶片间首先分离 ,然后发展成裂纹 。与应力方向平行的片晶发生滑移 、

扭曲和瓦解 ,导致了熔融 。熔融点发生应力诱导结晶 ,形成具有 α晶体特征的十字消光形态 。

(2)固-固转化　固-固转化认为形变中 β晶型转化为α晶型不需要通过熔融 ,直接从固态 β晶转变为α

晶型 。很长时间固-固转变被认为是不可能发生 ,因为 β晶格中有同样的链旋转方向 , α晶格中则有左右

两种链旋转方向 ,而左右链旋转方式改变 ,不可能仅通过 β晶型的伸展和再弯曲而实现
[ 76]
。但最近的研

究结果否认了这种说法
[ 77, 78]

。Xu等
[ 77]
采用压缩试验观察到 ,压缩能诱导 β ※α相转变 。随着形变量的

增加 , β晶逐渐减少 , α晶逐渐增大 , β晶减少的速率略小于α晶增加速率 ,试样总结晶度逐渐减少。作者

用试验和分子模拟证明 ,通过 β(110)和 β(120)晶面的滑移和剪切晶格中存在的缺陷 ,缺陷沿着链方向传

播 ,可翻转手性 ,达到固-固转变。Lezak等
[ 78]
也采用压缩实验 ,观察到压缩时 β晶型向近晶态转变和 β晶

型向α晶型转变同时发生 , β※α相转变是通过内部晶片沿(110)[ 001]晶面和垂直于(110)[ 110]晶面滑移

完成 。

4　工艺条件对 β晶形成影响

实际加工中为得到高含量的 β晶应注意工艺条件的控制 。温度对 β-PP 的影响图 2已阐述 ,以下说

明剪切 、退火 、热历史等条件对其影响。

4.1　剪切

剪切是聚合物加工中最常见的力场之一 。在未加成核剂的 PP中 ,剪切首先生成 α晶 ,然后诱导生成

β晶 ,晶体的形态取决于剪切速率 、剪切持续时间和温度
[ 8]
。剪切速率较低时 , β晶含量随着剪切速率的

增加而增加 ,当剪切速率超过 60s
-1
时 , β晶含量达到恒定值 ,不再随着剪切速率的增加而变化。这是因

为剪切停止后 , β晶是由先生成的取向α排核诱导生成 , β晶含量与α排核的含量多少有关。当剪切速率

很低时 ,剪切诱导生成的取向 α排核的含量较低 ,诱导的 β晶含量也较低 ,随着剪切速率的增加 , α排核

的含量增加 , β晶含量也增加 。当剪切过大时 ,形成的 α排核密度多大 ,而且生长速率非常快 ,抑制了 β

晶的生成 。
[ 79]
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加入 β成核剂的试样 ,剪切并不会破坏成核剂的成核作用 ,但会抑制 β晶的生成 。在低成核剂含量

的试样中 , β晶主要由剪切诱导产生 ,成核剂阻碍了 α排核的生成 ,减少了 α排核诱导产生的 β晶;而在

高成核剂含量的试样中 , β晶主要由成核剂诱导产生 ,但剪切会诱导生成大量的 α晶 ,并且大大加速这些

α晶的生长速率 ,这些加速生长的 α晶会抑制 β晶的生长 。因此 ,在高成核剂含量的试样中 ,随着剪切速

率的增加 , β晶含量逐渐降低
[ 57]
。

4.2　退火

退火是将样品在低于熔点温度以下进行热处理 ,其作用是使材料内部分子运动 , 消除其中应力和缺

陷 , 使结构接近热力学状态 。如前所述 ,由于存在升温过程中的 β※α相转变 ,退火对 β ※α相转变影响

极大。试样如果冷到室温下 ,然后退火 ,大部分或者全部转化为 α相 。直接在结晶温度 Tc[ T(βα)与 T

(αβ)之间]退火 ,会减少再次升温过程中的 β※α相转变。从 140℃到 105℃逐渐降温 ,进行梯度退火 ,将

可以结晶的聚合物耗完。此后再降温低于 T(αβ),将不会有可以生成 α晶核或让少量α晶核长大的材

料 ,避免了升温过程中的相转变 , 试样形成完善 、熔点不一的 β 晶(DSC 升温图像上反映为多

峰)
[ 58, 69 , 70 , 80 ～ 82]

。

4.3　热历史

由于熔体存在记忆效应 ,热历史对 β-PP加工也具有一定影响。熔体熔融超过 200℃度 ,仍然存在局

部有序 α相。降温过程中会有利于 α晶生成。研究表明如果 β-PP 熔融升温至 β熔点以下 ,重结晶为 β

相。升温至 β晶熔点和α晶熔点之间 ,冷却重结晶为正极性 α球晶 。超过消除热历史的温度(T
＊
F )将会

消除热历史影响 。在需要再次熔融 β-PP 的加工过程中(如注塑和焊接等)应该注意热历史的影响 ,将融

体温度升高至 T
＊
F 以上消除热历史 。

[ 83 , 84]

4.4　不同加工条件

模压成型时 , β成核的粒子熔融压缩时应迅速冷却到 100 ～ 130℃,避免相转变。推荐温度 110℃,最

后保持此温度下退火 ,有利于提高结构稳定性 。注射成型时 ,熔体经过复杂的热和流动环境 ,熔体快速冷

却 ,经历了高剪切。注射工艺参数和热传输情况对性质有很大影响。研究表明 ,注射成型无纯 β-PP 制品

形成 。皮层形成纯的或者接近纯的 α柱晶。在剪切层 ,剪切诱导的高密度排核形成取向的柱晶。芯层冷

却慢 ,分子链段有充分的时间松弛 ,富含 β球晶
[ 85, 86]

。研究者对熔体温度 、注射速率 、熔指 、模具温度与 β

晶含量 、皮芯结构 、皮层厚度和机械性能的影响做了研究
[ 34 , 87～ 89]

。增加熔体温度和注射速率或者熔指 ,皮

层厚度降低 ,芯层 β晶增加 ,提高模具温度能增加 β晶含量 。挤出成型时 , β-PP 形态主要受冷却情况和

牵引速度决定。低的冷却速率和牵引速率有利于制品 β晶生成。水槽骤冷不利于 β晶体的生成 ,提高水

温可以增加 β晶含量 。

5　结语

β-PP 的杨氏模量和屈服强度低于 α-PP ,但具有较高的冲击强度 ,热变形温度 ,拉伸中发生明显应力

发白和应变硬化现象 ,最终断裂强度和断裂伸长率也超过 α-PP。目前已利用 β-PP 优异的力学性能生产

管材 、车用保险杠 、蓄电池槽;利用 β晶的致密程度比较低 ,拉伸相转变形容易形成微孔 ,制备微孔纤维和

薄膜;生产透气 、防水性功能服装 、电容器粗化膜 、电池隔膜 、过滤分离膜等 。今后应加强对 β成核剂机

理 、β晶结构形态与性能的关系 、β※α相转变 、不同生产工艺对 β-PP 的影响的研究 ,对开发新的高效 β

成核剂 、提高制品性能 、利用相转变形成微孔或避免相转变而使材料失效 、大规模工业化生产有重要意

义。
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Advances in β-forms Polypropylene
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Abstract:β form polypropylene (β-PP)has been a hot topic in modification-PP because of its excellent

mechanical properties , forming microhole in drawing and other special properties.This paper reviewsthe development

advances in β-PP in recent years.It simply describes four methods of making β-PP ,

focus on the way of β nucleating agent inducing β form in PP;the history , sorts , efficiency and nucleating

mechanism of β nucleating agent;different supermolecular structures of β-PP:β-spherulite , hedrite ,

β-Transcrystallinity , β-cylindrite;β ※αphase transformation and mechanism;the effect of temperature , shearing ,

annealing , hot history and processing condition on the β-PP , It provide information for producing high content β form

polypropylene.Trends in research of nucleating agents are also presented.

Key words:Polypropylene;Nucleating agent;β Form
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