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成核剂六氢邻苯二甲酸钙减缓线性低密度聚乙烯结晶的机理探究
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摘　要　添加成核剂是高分子工业中优化产品质量、提高生产效率的重要手段 . 研究发现，在线性低密

度聚乙烯(LLDPE)中加入成核剂Hyperform® HPN-20E时，存在整体结晶速率下降的现象 . 一般认为其可

归因于成核剂加入后结晶温度提高导致的晶体生长变慢，但这一现象与大多数高分子添加成核剂后同时

提高结晶温度和结晶速率的普遍现象不一致 . 为进一步探究这一问题，本工作合成了上述成核剂的有效

成分-六氢邻苯二甲酸钙(Ca-HHPA)，系统考察了其对一种茂金属线型低密度聚乙烯(mLLDPE)结晶行为

的影响 . 结果表明，Ca-HHPA虽可显著促进mLLDPE中具有高结晶能力链序列的成核，但成核密度增加

对提高结晶速率的贡献不及结晶温度升高后生长速率降低的效果；同时，Ca-HHPA加入后会抑制弱结晶

能力链序列的成核，使其在更低温度下结晶 . 两种因素共同作用，导致整体结晶速率减缓 .
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对于半结晶聚合物而言，生产效率及最终性

能与其结晶行为密切相关，因此，结晶调控是高

分子材料领域的重要的研究课题 . 在工业生产

中，添加成核剂是调控聚合物结晶过程最为简便

高效的方法之一[1~3]. 成核剂可为聚合物熔体提供

异质表面，降低成核能垒，从而提高成核密度并

促进结晶[2,3]. 目前，已开发出多种成核剂，广泛

应用于聚丙烯、聚乳酸、聚酰胺、聚对苯二甲酸

乙二醇酯等半结晶聚合物[1,4]. 相比之下，聚乙烯

(PE)由于自身结晶速率快，难以通过添加成核剂

进一步显著提升结晶速率，因此针对PE的高效

成核剂也较为有限[3,5~7].

Hyperform® HPN-20E 是 Milliken 公司开发

的一种可用于 PE的成核剂[8]，其有效成分为六

氢邻苯二甲酸钙(Ca-HHPA) [9]. 根据Dotson有关

该成核剂的手册介绍[3]，板条状Ca-HHPA的上

下表面与PE的(100)晶面存在特定的晶格匹配关

系，冷却过程中良好的外延作用可降低形成稳定

晶核所需的自由能，从而促进 PE成核 . 研究表

明[3,7,10,11]，在 10 或 20 ℃/min 的冷却速率下，

HPN-20E可使高密度聚乙烯(HDPE)、线型低密

度聚乙烯(LLDPE)等多种PE树脂的结晶温度(Tc)

提升3~5 ℃，表明其对PE具有明显的成核作用 . 

值得注意的是，Qiao 等 [12]发现 LLDPE 在引入
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HPN-20E后结晶峰变宽且半结晶时间延长，即

整体结晶速率反而降低 . 他们将此现象归因于晶

体生长速率的下降 . 诚然，生长速率会随结晶温

度的升高而降低并影响结晶速率，但在大多数含

成核剂的聚合物体系中，结晶温度升高普遍存

在，整体结晶速率通常仍会加快 . 相比之下，

LLDPE/HPN-20E 体系呈现整体结晶速率减缓、

起始结晶温度升高而终止结晶温度降低的现象，

表明可能还有其他因素影响该体系的结晶行为 . 

鉴于HPN-20E是少数用于PE的成核剂之一，且

成核剂引起整体结晶速率减缓的现象较为少见，

有必要对LLDPE/HPN-20E体系的结晶行为进行

系统研究，以阐明结晶减缓的可能机理 .

考虑到HPN-20E商业成核剂中含有密化剂

(densification agent)等组分[3]，为了排除其中各种

配合组分对LLDPE结晶行为的影响，本工作合

成了HPN-20E成核剂的有效成分Ca-HHPA，并

将其以0.2 wt%的用量加入一种茂金属催化剂生

产的LLDPE树脂(mLLDPE)，通过对比考察含成

核剂样品和纯样品的结晶行为，系统研究了

Ca-HHPA引入对mLLDPE结晶行为的影响 . 结果

表明，Ca-HHPA的引入的确促进具有较强结晶

能力的可结晶序列在更高温度下结晶但在动力学

上降低了结晶速率 . 通过计算归一化成核密度比

(N1/n
PE-0.2/N1/n

PE-0)和生长速率比(GPE-0.2/GPE-0)，发

现这一阶段生长速率的降低超过成核密度增加对

结晶速率的影响 . 此外，还发现添加成核剂的体

系中结晶能力弱的可结晶序列只能在更低的温度

下结晶，热力学上延缓了结晶过程 . 受限结晶和

等温结晶实验结果表明，具有弱结晶能力链序列

在成核剂存在时结晶过程受阻可能与前期可结晶

长序列在更高温下的结晶有关 . 本工作不仅阐明

了HPN-20E减缓LLDPE结晶的机理，也为深入

理解LLDPE的结晶行为提供了更全面的认识 .

1　实验部分

1.1　实验原料

mLLDPE 粉料(牌号 HPR1018HA)由中国石

油独山子石化公司提供，其熔体流动速率为

0.8 g/10min (190 ℃, 2.16 kg)，重均分子量(Mw)为

62 kg/mol，多分散性指数(PDI)为 1.6. 通过核磁

共振碳谱(13C-NMR)测得该树脂含有1.5 mol%的

1-丁烯共聚单体，千碳支化度为10 (电子支持信息

图S1). 聚苯乙烯(PS，牌号GPS-525)由中信国安

化工有限公司生产，Mw和PDI分别为338 kg/mol

和 2.2. 六氢邻苯二甲酸钙Ca-HHPA由六氢邻苯

二甲酸(HHPA)与氢氧化钙(Ca(OH)2)通过中和法

合成[9]，相关表征见电子支持信息图S2. 抗氧剂

1010和抗氧剂168由巴斯夫生产 .

1.2　样品制备

将 mLLDPE 粉料与 0.2 wt%的 Ca-HHPA 在

HAAKE PolyLab OS密炼机(Thermo Fisher, 美国)

中，于 160 ℃、80 r/min下熔融共混 8 min. 共混

过程中同时加入0.1 wt%的抗氧剂1010和0.1 wt%

的抗氧剂 168 以防止降解 . 所得共混物经平板

硫化机(台湾高铁检测仪器有限公司 , 中国)于

160 ℃、10 MPa下模压5 min，获得厚度约0.5 mm

的薄片，记为PE-0.2. 纯mLLDPE粉料采用相同

共混和模压条件制备，记为PE-0.

受限样品的制备：将 mLLDPE 粉料和

2.0 wt%的Ca-HHPA在160 ℃、80 r/min下熔融共

混 5 min，制成高成核剂含量的“母料”，将此

“母料”与PS以20/80质量比按上述条件熔融共混

5 min后得到的共混物，模压成 0.5 mm的薄片，

记作 PS/PE-2.0. 纯mLLDPE与 PS按照 20/80质量

比经相同的共混、模压过程制得，记作PS/PE-0.

1.3　表征方法

示差扫描量热(DSC)：利用 Mettler DSC 3+

型示差扫描量热仪(Mettler Toledo, 瑞士)在氮气

氛围下表征样品的热行为 . 非等温结晶的热程

序：升温至200 ℃并保温5 min消除热历史,随后

以 10 ℃/min 的速率冷却至 0 ℃后再升温至

200 ℃，同时记录热流曲线 .等温结晶分析的热

程序：升温至200 ℃并保温5 min后以30 ℃/min

的速率冷却至设定的等温结晶温度(Tc,iso),在该温

度下保持至不再放热以完成等温结晶过程,随后

以10 ℃/min的速率冷却至0 ℃后升温至200 ℃，

同时记录上述等温、降温及升温时的热流曲线 .

表征自成核行为的热程序：升温至200 ℃并

保温5 min后冷却至0 ℃，升温至设定的自成核

温度(Ts)并保温 5 min,随后冷却至 0 ℃并升温至

200 ℃，同时记录热流曲线 . 升降温速率均为

10 ℃/min.

半动态结晶分析方法的热程序[3]：升温至

200 ℃并保温5 min后以30 ℃/min的速率冷却至

140 ℃，随后立即以 0.5 ℃/min的速率继续冷却
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至0 ℃，同时记录热流曲线 .

小角/广角X射线散射(SAXS/WAXS)：利用

配备 Cu Kα X射线光源(λ=0.154 nm)和Pilatus3R 

200K-A 探测器(490 × 400 像素)的Xeuss 2.0装置

(Xenocs, 法国)表征样品的结晶结构 . SAXS 与

WAXS测试时样品到探测器之间的距离分别约为

2350 和158 mm.

2　结果与讨论

2.1　整体结晶行为

为评估该成核剂对mLLDPE结晶行为的影

响，利用DSC记录了PE-0和PE-0.2在降温结晶

过程中的热流曲线并进行了动力学分析 .

如图1(a)所示，PE-0的降温曲线显示多重放

热峰：70~110 ℃范围内的双重放热峰，以及随

后50~70 ℃范围内的弱放热峰 . 这种多重结晶过

程是LLDPE的典型特征，对应具有不同结晶能

力的序列结晶[3,6,13]. 根据文献报道[14,15]，共聚单

体的插入使得LLDPE呈现宽的乙烯序列长度分

布，其中结晶能力较强的长序列在高温下结晶，

而结晶能力较弱的短序列则需更深的过冷度才能

结晶 . 对于本研究所用的mLLDPE (PE-0)，高温

结晶峰的起始结晶温度(Tc,onset)和峰值温度(Tc,p)

分别为 113.6和 104.9 ℃；低温区间结晶峰位于

66.3 ℃. 引入Ca-HHPA后，PE-0.2在66.3 ℃处的

低温区间结晶峰与 PE-0基本重合，但原本 70~

110 ℃高温区间结晶峰的形状及位置发生显著变

化，说明这一成核剂的加入主要导致mLLDPE高

温区域结晶行为发生变化，因此本工作后续主要

研究成核剂加入后对该高温区间结晶行为的影响 .

对比图1(a)中PE-0和PE-0.2结晶曲线上高温

区间的变化，可以发现成核剂的加入使mLLDPE

中结晶能力较强的可结晶长序列(对应图 1(a)中

区域A)在更高温度下结晶，其Tc,onset和Tc,p分别升

高至 125.8和 108.3 ℃，表明Ca-HHPA在基体中

发挥了成核作用并促进了部分长乙烯序列的结

晶 . 值得注意的是，虽然加入成核剂使A区间的

Tc,onset和Tc,p显著提高，但整体结晶峰宽度明显变

宽且在较低温度(图 1(a)的区域B)出现结晶，表

明部分结晶能力弱的短乙烯序列受到热力学阻碍

需要更高的过冷度结晶 . 成核剂引入之后既提高

了区域A链序列的结晶温度，同时也出现结晶温

度下降的区域B，说明Ca-HHPA在促进部分长

序列结晶的同时也延缓了部分短序列的结晶 . 

WAXS 和 SAXS 谱图表明 PE-0 和 PE-0.2 降温结

晶后的晶体均为正交晶系，且具有相近的长周期

(电子支持信息图S3). 图 1(b) 2种样品的DSC升

温曲线显示，PE-0和PE-0.2均存在双重吸热峰，

表明乙烯序列长度分布宽的mLLDPE经历多重

结晶过程后形成了不同厚度的晶片 .

为进一步分析上述结晶过程的动力学，对图

1(a)的DSC曲线进行积分以获得结晶程度(Xt). 扣

除结晶开始前的诱导时间(t0)，将Xt绘制成有效

时间(t − t0)的函数，见图 2(a)和 2(a'). 结果显示，

PE-0的半结晶时间(t50%)和结晶完成时间(t100%)分

别为 1.8和 9.0 min，而 PE-0.2的 t50%和 t100%分别

延长至 3.1和 11.3 min；并且，在任何相同结晶

时间下，PE-0.2的Xt均低于PE-0. 上述结果表明

Ca-HHPA的引入降低了mLLDPE的整体结晶速

率 . 在结晶过程中，结晶程度随时间变化的导数

(dXt/dt)反映了瞬时结晶速率[12]. 如图 2(b)所示，

二者的瞬时结晶速率在结晶初期迅速升高至最大

值后逐渐下降 . PE-0 的最大瞬时结晶速率为

77.6 %/min，而PE-0.2的最大值仅为36.1 %/min. 最
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Fig. 1  DSC (a) cooling and (b) subsequent heating curves 

of PE-0 and PE-0.2 at a rate of 10 ℃/min.
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大瞬时结晶速率的降低进一步说明了Ca-HHPA的

引入减缓了mLLDPE的结晶速率 .

综合上述结晶行为的表征和动力学分析可

知，Ca-HHPA在mLLDPE中发挥了成核作用但

又使整体结晶速率变慢 .成核剂的加入除了促进

部分长乙烯序列在更高温度结晶外，还抑制了部

分短序列使其在更低温度下结晶 . 对图 1(a)区域

A对应的强结晶能力序列而言，生长速率随结晶

温度的升高而下降，会降低整体结晶速率；对区

域B中对应的弱结晶能力序列而言，受到热力学

阻碍在更低的温度下结晶，也延缓了整体结晶速

率 . 为了弄清成核剂加入导致整体结晶减缓的机

理，以下分别对区域A和区域B对应序列的结晶

行为进行进一步研究 .

2.2　区域A对应长序列的结晶减慢

这里首先探讨Ca-HHPA的成核能力，随后

对结晶初期进行动力学分析，以明确区域A结晶

时成核增强与生长减缓对结晶速率的贡献 .

成核剂的成核作用在非等温结晶过程中表现

为 Tc的升高 . 为评估成核剂的成核能力，Fillon

等[16]提出将成核剂提高Tc的能力与自核对比，以

表示成核效率 . 为表征PE-0的自成核行为，图3

记录了其从不同 Ts降温结晶和随后升温熔融的

DSC曲线 . 当Ts高于 157 ℃时(图 3中Domain I)，

结晶和熔融行为基本不随温度变化，表明PE-0

在此温度完全熔融；当Ts降至123~156 ℃时(图3

中Domain II)，结晶峰随 Ts的降低向高温偏移，

说明熔体中残留的晶体碎片或有序结构作为自核

在后续降温时促进结晶，其中Domain I和 II分界

温度附近的结晶曲线对比图见电子支持信息

图 S4；当 Ts 降至 122 ℃及以下时(Domain III)，

熔融曲线上在更高温度处出现新的吸热峰，表明

发生了退火 . 上述结果表明其理想自成核温度

(Ts,ideal)为 123 ℃. PE-0 的 Tc,p最高可被自核提高

1.3 ℃ (至 106.2 ℃). 相比之下，Ca-HHPA将 Tc,p

提高 3.4 ℃ (图 1(a))，成核效率达 261.5%. 高效

成核剂的效率通常为 60%~70%[17]. Ca-HHPA 在

mLLDPE中的成核效率远超 100%，这种超过自

核的强成核能力也被称为“超成核”[18].

Avrami方程常用来描述结晶初期的结晶动

力学(Xt随时间变化)[19,20]. 该方程通常适用于生长

速率恒定的等温结晶过程[21,22]，但mLLDPE在等

温结晶过程中仅有少量链序列结晶(详见图 7). 

图7(a)记录的PE-0和PE-0.2的等温结晶曲线均显

示不再放热，即在设定的温度下等温结晶基本结

束；而在后续图7(b)记录的降温曲线上仍出现显

著的放热峰，表明大量可结晶序列未在等温结晶

过程结晶，而是在后续降温过程中结晶 . 因此，

本研究采用文献报道的半动态结晶法对结晶初期
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的动力学进行分析[3].

将样品从 140 ℃以 0.5 ℃ /min 缓慢降温至

0 ℃，见图4(a). 以结晶开始前的时间作为 t0，得

到Xt和 dXt/dt随(t − t0)的变化，见图 4(b)和 4(c). 

结果显示，相比PE-0，PE-0.2的Xt增加慢，且结

晶初期dXt/dt明显更低，表明其初期结晶速率更

慢 . 将 Xt为 5%~10% 时的数据进行线性 Avrami

拟合，斜率和截距分别为Avrami指数 n和整体

结晶速率常数 k. 其中 n代表生长维数(1、2、3)

与成核的时间依赖性(0-1)的综合贡献[20]. 经图

4(d)所示拟合，PE-0和 PE-0.2的 n分别为 4.5和

3.1，超过1的下降表明结晶的生长方式发生了改

变 . PE-0和PE-0.2的 k分别为 3.62×10−6 min−4.5和

5.35×10−5 min−3.1. 由于 PE-0和 PE-0.2的 n值差异

大，相应 k单位存在较大差别，故引入与整体结

晶速率成正比的归一化参数 k1/n对二者进行对

比[20]. 经计算，PE-0和PE-0.2的k1/n分别为0.0618

和0.0419 min−1. PE-0.2的 k1/n仅为PE-0的67.8%，

进一步表明Ca-HHPA的引入导致结晶初期(区域

A)的结晶速率降低 .

结晶速率受成核密度和生长速率共同影响 . 

引入Ca-HHPA提高了成核密度，但生长速率不

可避免地随结晶温度升高而下降 . 根据文献中基

于最小二乘法建立的统计模型[15]，生长速率符合

以下公式：

G(T) = Gmaxexp é
ë

ù
û-cg( )T - Tref

2
(1)

式中，cg为常数 5.6×10−3 K−2，Gmax和Tref分别为

最大生长速率及对应参考温度，分别为 5.548×

10−5 m/s和336.5 K[15]. 当PE-0.2和PE-0的Xt达到

5%时，结晶温度分别为 118.1和 114.5 ℃. 根据

上述公式，此时PE-0.2和PE-0的生长速率GPE-0.2

和GPE-0分别为2.8×10−12和2.4×10−11 m/s，生长速率

比(GPE-0.2/GPE-0)为 0.118. Avrami拟合结果表明结

晶速率 k1/n
PE-0.2和 k1/n

PE-0为 0.0419和 0.0618 min−1. 

基于结晶速率k1/n正比于N1/nG，可计算出归一化

成核密度 N1/n
PE-0.2 和 N1/n

PE-0 分别为 1.47×1010 和

2.57×109，二者归一化成核密度比 (N1/n
PE-0.2/

N1/n
PE-0)为 5.74. 也就是说，在 mLLDPE 中加入

0.2 wt%的Ca-HHPA后，归一化成核密度约提高

到原来的 6倍，而生长速率下降至原来的 1/8.5，
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结晶速率仅为原来的 67.8%. 这一结果进一步支

持了先前文献中的推测：生长变慢超过成核增强

对结晶速率的影响，导致结晶变慢[12].

以上对成核能力和区域A对应结晶动力学的

分析表明，Ca-HHPA对mLLDPE中可结晶长序

列表现出超成核能力，促进部分可结晶长序列在

更高温度下结晶 . 此时，虽然归一化的成核密度

增加，但生长速率导致的下降程度更大，动力学

上降低了结晶速率 .

2.3　区域B对应短序列的结晶延缓

区域B的放热峰对应于结晶能力弱的短序列

结晶，以下考察Ca-HHPA对这些可结晶短序列

成核能力的影响 .

当聚合物受限于不相容聚合物时分散成大量

微小液滴，大量液滴因结晶能力差异发生分级结

晶，从而将基体中的不同结晶行为分离；同时足

够小的液滴内结晶生长时间相较于成核可忽略，

更能够反映结晶过程中的成核行为[6,23,24]. 为评估

Ca-HHPA对不同可结晶序列，尤其是结晶能力

较弱的短序列的成核作用，将含高浓度 Ca-

HHPA的mLLDPE分散于PS中，并利用DSC表

征其降温结晶和熔融行为(图5).

如图 5所示，PS的冷却和加热曲线上均在

90 ℃附近出现斜率变化，对应其玻璃化转变 . 对

于PS/PE-0，冷却曲线上还出现多个放热峰，分

别对应不同结晶能力的液滴结晶 . 根据文献报

道[25,26]，90~110 ℃的结晶峰对应含高活性异质

的液滴，70 ℃左右的结晶峰对应含低活性异质

或结晶能力较弱序列的液滴，40 ℃左右的结晶峰

源于含高度支化链的液滴 . 相比之下，PS/PE-2.0

在 90~110 ℃的结晶峰起始温度明显升高，表明

Ca-HHPA的成核效率高于粉料本身或者加工过

程引入的活性杂质；同时，40 ℃左右的结晶峰

消失，70 ℃左右的结晶峰显著减弱，而 90~

110 ℃的峰面积增加，说明Ca-HHPA的存在使

原本结晶能力弱的液滴在更高温度下结晶，即

Ca-HHPA对结晶能力弱的可结晶序列也有显著

成核能力 .

尽管Ca-HHPA对结晶能力差的可结晶序列

也具有显著成核能力，但添加该成核剂样品在区

域B的结晶反而变慢，如图1(a)所示，说明对应

链序列结晶受阻还有其它的因素 . 对于添加Ca-

HHPA的体系，与纯mLLDPE样品相比，最明显

的差异在于先前区域A结晶行为的不同 . 因此，

区域B的热力学受阻可能与添加成核剂后区域A

在更高温度下的结晶有关 . 考虑到Ca-HHPA和自

核在提高区域A结晶温度方面的能力不同：与

PE-0.2相比，PE-0-Ts,ideal中区域A比例更低且结

晶温度更低，如果将二者区域B结晶行为进行对

比，有望说明区域B结晶受阻是否与区域A的结

晶有关 . 因此，图6对PE-0、PE-0.2和PE-0-Ts,ideal

的结晶行为进行了详细比较 .

与PE-0.2相比，PE-0-Ts,ideal中区域A比例更

低且结晶温度更低，相应区域B的比例也更低，

表明区域B的热力学阻碍与区域A结晶密切相

关 . 在前期研究mLLDPE结晶行为的文献中[15]，

曾经报道过相似的阻碍作用，并将其归因于预先

形成的片晶对残余链段拓扑运动的限制 . 因此，

有理由推断本工作中区域B弱结晶能力链序列结

晶受到的热力学阻碍也可能源于区域A预先形成

的片晶对剩余链段运动的限制 .

为验证上述猜测，利用等温结晶对预先形成

的片晶进行调控 . 当PE-0和PE-0.2在相同温度下

(119 ℃)等温结晶时，二者最终达到相似的结晶

40 60 80 100 120
Temperature (℃)

 

PS

 

PS/PE-0

 

PS/PE-2.0

(a)

40 60 80 100 120 140
Temperature (℃)

(b)

PS

PS/PE-0

PS/PE-2.0
H

ea
t f

lo
w

En
do

H
ea

t f
lo

w
En

do

Fig. 5  DSC (a) cooling and (b) subsequent heating curves 

for PS, PS/PE-0, and PS/PE-2.0.
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度 . 值得注意的是，PE-0和PE-0.2只有极少部分

可结晶序列在等温结晶过程中结晶，还有大量可

结晶序列只能在后续降温过程中结晶，见图7(b). 

相比于PE-0，PE-0.2降温时更早开始结晶，但仍

有部分可结晶序列在更低温下结晶，即热力学阻

碍依旧存在 . 图7(c)中PE-0和PE-0.2的加热曲线

上均存在两个吸热峰，分别对应降温阶段和等温

阶段形成晶体的熔融[13]. 相近的熔点表明PE-0和

PE-0.2等温结晶形成的片晶厚度相近 . 上述结果

表明即使PE-0和PE-0.2均先在相同温度等温结

晶形成片晶厚度和结晶度相近的晶体，区域B的

热力学阻碍依旧存在 .

考虑到先形成的片晶对剩余链序列运动的限

制还可能与结晶速率有关 . 进一步通过等温温度

和时间对结晶速率进行调控 . 基于PE-0和PE-0.2

在不同温度下的DSC等温结晶曲线(电子支持信

息图 S5)，积分得到 PE-0 在 116 和 117 ℃ 及

PE-0.2在119 ℃结晶时的焓变(ΔH)随时间演化曲

线，如图7(d)所示 . 在交点处，2种样品在同一时

间达到相同结晶度，即相同结晶速率 . 2个交点

分别位于8.4 min、19.2 min，表明PE-0和PE-0.2

分别在116和119 ℃等温结晶8.4 min时达到相近

的结晶速率，以及分别在117和119 ℃等温结晶

19.2 min时达到相近的结晶速率 . 通过控制等温

结晶的温度和时间，样品后续降温结晶的曲线如

图 7(e)和 7(f)所示 . PE-0和 PE-0.2二者降温曲线
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Fig. 6  (a) DSC cooling curves and (b) partial enlargement 

for PE-0, PE-0.2, and PE-0-Ts,ideal.
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Fig. 7  DSC curves during (a) isothermal crystallization at 119 ℃ for 120 min, (b) subsequent cooling to 0 ℃, and (c) final 

heating for PE-0 and PE-0.2; (d) The evolution of ΔH with time for PE-0-116, PE-0-117, and PE-0.2-119; DSC cooling curves 

after (e) PE-0-116 and PE-0.2-119 isothermally crystallized for 8.4 min and (f) PE-0-117 and PE-0.2-119 for 19.2 min.
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在后期基本重合，表明含成核剂体系在这种情况

下区域B的结晶不再受阻 . 可见，区域B对应序

列结晶行为的受阻确实与区域A在高温的结晶速

率密切相关 .

结合受限结晶和等温结晶调控的结果可知，

虽然Ca-HHPA对不同结晶能力的可结晶序列均

具有成核能力，但由于成核剂使可结晶长序列在

高温结晶，导致区域B对应弱结晶能力链序列更

难成核，从而在更低温度下结晶 .

2.4　Ca-HHPA减缓mLLDPE结晶的可能原因

综合上述结果可知，Ca-HHPA对部分可结

晶长序列表现出超成核作用，使结晶温度升高 . 

但成核密度增加对结晶速率的贡献不及生长速率

降低的效果，降低了结晶速率；同时，可结晶长

序列在高温的结晶会限制剩余可结晶序列的拓扑

运动，使部分可结晶短序列更难成核，需要更大

的过冷度结晶 .

据文献报道[15,27]，LLDPE 的非等温结晶过

程包括3个阶段：可结晶长序列在高温下折叠形

成贯穿球晶的堆叠片晶(初级结晶)；堆叠片晶之

间的可结晶短序列在无定形区形成更薄的片晶并

嵌入其中(次级结晶)；预先形成的片晶限制了剩

余可结晶序列的拓扑运动，使自由的可结晶序列

在大过冷度下局部有序排列为束状结构(次级结

晶的第二阶段). 利用Peters等[15]提出的方法，对

PE-0和 PE-0.2的结晶放热峰进行拟合分峰的结

果如图8所示 .

图8中的①②③分别对应初级结晶、次级结

晶和次级结晶的第二阶段 . 显然，图 1(a)中的区

域 A 属于初级结晶，而区域 B 对应次级结晶 . 

Ca-HHPA对可结晶长序列的初级结晶表现出超

成核作用，而生长速率的大幅下降导致该部分结

晶速率变慢；同时，区域A序列高温结晶形成的

片晶阻碍了剩余短序列的拓扑运动，使其需要更

大过冷度进行次级结晶 . 因此，长序列结晶速率

的降低与短序列结晶受到热力学阻碍共同作用，

导致整体结晶速率减缓 .

3　结论

系统比较了PE-0和PE-0.2的结晶行为，Ca-

HHPA在显著提高结晶温度的同时反而使整体结

晶速率减缓 . 结晶过程中，确有部分可结晶长序

列被促进成核，使结晶温度升高(区域A)，自成

核行为表明Ca-HHPA表现超成核效果，进一步

动力学分析揭示了成核密度增加对结晶速率的贡

献不及生长速率降低的效果，导致该过程结晶速

率降低 . 同时，加入成核剂的体系中还有部分短

序列的结晶进一步受阻，需要更高的过冷度结晶

(区域B)，受限结晶和等温结晶结果表明这些短

序列受到的热力学阻碍可能源于区域A在高温预

先形成的片晶对剩余序列拓扑运动的阻碍 . 总

之，长序列结晶时结晶速率的变慢和短序列受到

热力学阻碍共同导致了该成核剂减缓mLLDPE

结晶的现象 .
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Xuan Sha1, Wei Peng2, Guang-quan Li2, Jia-chun Feng1*

(1State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, 

Fudan University, Shanghai 200433)

(2Lanzhou Petrochemical Research Center, Petrochemical Research Institute of PetroChina, Lanzhou 730060)

Abstract  The introduction of nucleating agents is an important approach to improve product quality and 

production efficiency in the polymer industry. Interestingly, it has been observed that the addition of the 

nucleating agent Hyperform® HPN-20E into linear low-density polyethylene results in a decrease in the overall 

crystallization rate. Although this reduction is commonly explained by the decreased crystal growth rate at higher 

crystallization temperatures, it contradicts the general behavior observed in most nucleated polymer systems, 

where both crystallization temperature and crystallization rate increase. To further elucidate this unusual behavior, 

the active component of HPN-20E, calcium hexahydrophthalate (Ca-HHPA), was synthesized, and its influence 

on the crystallization behavior of a linear low-density polyethylene prepared by metallocene catalyst (mLLDPE) 

was systematically investigated. Our results reveal that Ca-HHPA promotes nucleation of these segments with 

high crystallization ability, while the increase in nucleation density contributes less to the crystallization rate than 

the reduction in growth rate caused by the elevated crystallization temperature. Meanwhile, the Ca-HHPA 

addition inhibits nucleation of segments with lower crystallization ability, leading to their crystallization at a 

greater undercooling. The combination of these two effects results in the observed decrease in the overall 

crystallization rate.

Keywords  Nucleating agent, Linear low-density polyethylene, Crystallization rate
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