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复合成核剂对聚丙烯结晶行为的影响!

梁明霞 张晓红 宋志海 张红彬 高建明 赖金梅 蔡传伦 乔金 !!

（中国石油化工股份有限公司北京化工研究院 北京 %"""%’）

摘 要 以超细橡胶粒子与有机磷酸盐成核剂复配的方法制备了一种新型复合成核剂，通过示差扫描量热

法（:;)）比较了复合成核剂改性 <<以及有机磷酸盐成核剂改性 <<的结晶温度、等温结晶行为及等温结晶动
力学；利用扫描电子显微镜（;,=）的能谱附件和透射电子显微镜（>,=）研究了复合成核剂的微观形态及其在
<<中的分散情况 8研究结果表明，复合成核剂中超细橡胶粒子作为载体使有机磷酸盐成核剂附着在其表面，
提高了成核剂在聚丙烯中的分散性，因而提高了成核剂的成核效率，当成核剂用量较小时，即可明显提高 <<
的结晶速率和力学性能 8
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聚丙烯（<<）自从 %?(# 年商品化以来，在人们
的生产和生活的各个领域得到了广泛的应用，并

迅速成为包括聚乙烯、聚氯乙烯、@*;及聚苯乙烯
在内的五大通用塑料之一［%，!］8在聚丙烯中加入成
核剂，可改善成型过程的结晶速度，细化晶粒，提

高制品的刚性和耐热性，是实现聚丙烯高性能化

的重要方法 8有机磷酸盐成核剂是目前广泛用于
聚丙烯的增刚成核剂，有机磷酸盐成核剂能够显

著提高聚合物的结晶速率，特别是对材料热力学

性能和机械加工性能更有显著改善［’ A #］，但此类

成核剂的形态为针状，在 <<中分散较为困难，成
核效率受到影响 8中国石化北京化工研究院发明
的复合成核剂（牌号为 B<%"%*）是采用超细橡胶
粒子［?，%"］与有机磷酸盐成核剂 )!? CD! E!<F. 复配

的方法制备的，利用了超细橡胶粒子易于分散的

特点，使有机磷酸盐成核剂的分散状态得到改善 8
与单一的有机磷酸盐成核剂 )!?CD!E!<F.相比，超

细橡胶粒子的引入大幅度提高了 )!? CD! E!<F.的

效率，目前，该复合成核剂已在多种高性能 <<产
品中得到应用 8本文拟对这种复合成核剂提高 <<
成核效率的机理进行探讨 8

! 实验部分

!"! 原料
均聚 <<，粉料（=GH I %D JK%" -/9，等规度为

?&L+%M），中石化北京化工研究院环管中试装置

制备 8
有机磷酸盐成核剂 )!? CD! E!<F.（牌号为

F<("#，结构式 ， I )DC?），洛阳

市中达化工有限公司生产，本文称成核剂 @8
复合成核剂（牌号为 B<%"%*），中国石化北京

化工研究院生产 8
!"# 设备和仪器

N;O$%?!(型双螺杆挤出机，德国 P<公司生
产；;Q$’"型场发射环境扫描电镜，美国 ;,R公司
生产；C#"" 型透射电子显微镜（>,=），日本日立
公司生产；:;)& 型差示扫描量热分析仪，美国
<S6T/9 ,0-S6公司生产 8
!"$ 成核剂改性聚丙烯试样的制备
将上述 <<粉料与 "L%M的 %"%"、"L"(M的硬

脂酸钙以及一定比例的成核剂在高速搅拌器中混

合均匀后，在双螺杆挤出机上混合造粒，挤出温度

根据树脂相的加工温度确定 8将所得粒料按照测
试要求注射成样条 8
!"% 分析与测试
%LDL% 力学性能 弯曲模量和弯曲强度按照

U*K>?’D%$!""" 标准测定，热变形温度按照 U*K
>%+’D$!""D标准测定 8
% LDL! 结晶温度的测定 样品的质量为 ( -J
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左右，气氛为氮气，气流量为 !" #$%#&’(将试样快
速升温至 )*"+，恒温 ! #&’ 以消除热历史，然后
以 ," -%#&’降温至 !"+，./0记录了降温过程的
结晶放热曲线，由放热峰可得到结晶温度的数据 (
然后再以 ," -%#&’ 升温至 )*"+，./0 记录了升
温过程的融熔吸热曲线，由融熔峰可得到融熔温

度的数据 (
, 1*12 等温结晶动力学的测定 样品的质量

为 ! #3左右，气氛为氮气，气流量为 !" #$%#&’(
将试样快速升温至 )*"+，恒温 ! #&’ 以消除热历
史，然后快速降温至结晶温度，恒温至结晶完成，

并记录 ./0 曲线，结晶温度分别为 ,2"+、,2)+、
,2*+、,24+、,25+、,*"+ (
,1*1* 复合成核剂的微观形态 采用场发射

环境扫描电镜（/67）进行微观形态观测并用能谱
附件分析复合成核剂化学成分 (
, 1*1! 橡胶粒子的分散形态 将试样冷冻切

片后，用四氧化锇染色，然后用透射电子显微镜

（867）观察改性 99试样中橡胶粒子的分散形态 (

! 结果与讨论

!"# 复合成核剂对 $$力学性能的影响
图 ,是复合成核剂用量对 99力学性能的影

响 (从图 , 可看出，加入纯有机磷酸盐成核剂
0):;*)<)9=>（简称成核剂 ?）和复合成核剂后，都
能使 99的弯曲强度、弯曲模量和热变形温度提
高，而复合成核剂可以更有效地提高 99的弯曲强
度、弯曲模量和热变形温度 (
!"! 复合成核剂对 $$结晶温度的影响
图 )为空白 99、加入 "1,@粉末橡胶的改性

99、加入混合成核剂（"1")@成核剂 ? 与 "1"5@
粉末橡胶）的改性 99和加入 "1,@复合成核剂的
改性 99的非等温结晶曲线 (可以看出，空白 99的
结晶温度为 ,,51!+，加入 "1,@粉末橡胶后，99
的结晶温度并没有提高；而加入混合成核剂

（"1")@成核剂 ?与 "1"5@粉末橡胶）后，改性 99
的结晶温度（,,:1!+）也没有明显的提高；加入
"1,@ 复合成核剂改性 99 的结晶温度达到
,)!14+，与空白 99相比提高了 A1,+ (显然，复合
成核剂可以更有效的提高 99的结晶温度 (
!"% 复合成核剂对 $$等温结晶行为的影响
图 2（>）、（B）、（C）为空白 99、加入 "1"2@成核

剂 ?和加入 "1,!@复合成核剂（含 "1"2 @成核剂
?）的改性 99在不同温度下的等温结晶曲线 (可

以看出，加入 "1,!@复合成核剂的改性 99 的结
晶放热峰明显比加入 "1"2@成核剂 ?的改性 99
的结晶放热峰要窄，高温下表现更加明显 (从图中
还可以得出达到最大热流速率所需的时间 !#>D (

E&3( , 6FFGCH IF CI’HG’H IF CI#JIK’L ’KCMG>H&’3 >3G’H I’ #GCN>’&C>M

JOIJGOH&GP IF 99

! =KCMG>H&’3 >3G’H ?；" 0I#JIK’L ’KCMG>H&’3 >3G’H 0Q9R,",S

E&3( ) =I’R&PIHNGO#>M COTPH>MM&U>H&I’ CKOVGP IF JKOG 99 >’L #IL&F&GL

99P

>）9KOG 99；B）99 W&HN "1,@ OKBBGO J>OH&CMG；C）99 W&HN "1")@

’KCMG>H&’3 >3G’H ? >’L "1"5@ OKBBGO J>OH&CMG；L）99 W&HN "1,@

CI#JIK’L ’KCMG>H&’3 >3G’H（CI’H>&’&’3 "1")@ ’KCMG>H&’3 >3G’H ? >’L

"1"5@ OKBBGO J>OH&CMG）

利用 ?VO>#& 方程可以对等温结晶动力学进
行较全面的分析［,,，,)］，图 * 为空白 99 和加入
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!"#$ % &’()*+,-./ 0,1’).//"2.)"(3 04,5+’ (6 74,+ 88（.），88 9")*

:;:%< 340/+.)"3# .#+3) =（ >）.3? 88 9")* :;@A< 0(-7(43?

340/+.)"3# .#+3)（0）.) ?"66+,+3) 0,1’).//"2.)"(3 )+-7+,.)4,+’

:;:%<成核剂 =、加入 :;@A<复合成核剂（含
:;:%<成核剂 =）%种 88的 =5,.-" /#｛B /3［@ B !
（ "）］｝C/# " 图 $
以 /#｛B /3［@ B !（ "）］｝对 /# " 作图，由直线部

分的截距和斜率可分别得出 =5,.-"指数 # 和结
晶速率常数 $ $

/#｛B /3［@ B !（ "）］｝D # /# " E /#$ （@）
"@FG D（/3GF$）@F# （G）

%@FG D @F "@FG （%）

#、$、"@FG、%@FG以及从 HIJ 曲线上得到的最大结晶

速率时间 "-.K列于表 @ $
以半结晶时间 "@FG对结晶温度作图（见图 A），

!"#$ L /#｛B /3［@ B !（ "）］｝5+,’4’ /# " 6(, 74,+ 88（.），88 9")*

:;:%< 340/+.)"3# .#+3) =（ >） .3? 88 9")* :;@A< 0(-7(43?

340/+.)"3# .#+3)（0）

可以看出，在相同温度下，加入复合成核剂的改性

88的 "@FG明显小于相同温度下加入成核剂 =改性

88的 "@FG，这再次说明，相同成核剂 = 含量下
（:;:%<）复合成核剂可以使 88的结晶速率更快 $
!"# 复合成核剂的用量对改性聚丙烯等温结晶
动力学的影响

由加入 :;@< 成核剂 = 和加入 :;@A<、
:;G<、:;%<、:;L<复合成核剂（分别含 :;:%<、
:;:L<、:;:M<、:;:N<成核剂 =）的改性 88 的
=5,.-" /#｛B /3［@ B !（ "）］｝C/# " 图的直线部分的截
距和斜率可分别得出 =5,.-" 指数 # 和结晶速
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!"#$% & !"# $%&’()* +%&%,#-#&* (. *%,+/#* .&(, 0$&%,’ #1)%-’(2

3%,+/# !4（5） " #（,’26 "） $789（,’2） $,%:（,’2） %789（,’26 7）

;)&# ;;

;; <’-" =>=?@ 2)4/#%-’2A

%A#2- 0

;; <’-" =>7BC4(,+()2D

2)4/#%-’2A %A#2-

7?= E>?F G>?= H 7= 6 7 =>FF =>FB= 7>=7
7?9 ?>FI 7>77 H 7= 6 7 7>BF 7>BJG =>J?
7?E ?>I9 9>9? H 7= 6 9 9>EJ 9>E7G =>E7
7?J ?>J7 E>9J H 7= 6 ? E>7= E>7== =>9E
7?I ?>BG F>GG H 7= 6 E J>?= B>GJG =>7J
7E= ?>JB 7>=G H 7= 6 E 77>=J 77>=B= =>=F

7?= E>=J 7>?? =>IB =>I== 7>7I
7?9 ?>FEJ F>IB H 7= 6 7 =>F7 =>IB= 7>7=
7?E ?>GI 9>G? H 7= 6 7 7>9I 7>97G =>GI
7?J ?>GB B>7J H 7= 6 9 7>FF 7>F?? =>B=
7?I ?>EB J>9G H 7= 6 ? ?>F7 ?>G== =>9J
7E= ?>B= E>9I H 7= 6 ? E>9I E>77G =>9?

7?= E>?I E?>?9 =>?F =>?B= 9>BJ
7?9 E>B9 7E>7I =>B7 =>EI? 7>FJ
7?E E>9B 9>7J =>GG =>G== 7>?=
7?J E>9J E>== H 7= 6 7 7>7E 7>=I? =>II
7?I E>=? J>?? H 7= 6 9 7>I7 7>G?? =>BB
7E= ?>F? 7>7B H 7= 6 9 9>I? 9>GJG =>?B

!"#$% ’ !"# $%&’()* +%&%,#-#&* (. *%,+/#* .&(, 0$&%,’ #1)%-’(2

3%,+/# !4（5） " #（,’26 "） $789（,’2） $,%:（,’2） %789（,’26 7）

;; <’-" =>7@ 2)4/#%-’2A

%A#2- 0

;; <’-" =>7B@ 4(,+()2D

2)4/#%-’2A %A#2-

;; <’-" =>9=@ 4(,+()2D

2)4/#%-’2A %A#2-

;; <’-" =>?=@ 4(,+()2D

2)4/#%-’2A %A#2-

;; <’-" =>E=@ 4(,+()2D

2)4/#%-’2A %A#2-

7?= E>J7 J9>EE =>?I =>??? 9>J?
7?9 E>F= 9G>=E =>EG =>E?? 9>7?
7?E E>JG E>B? =>JI =>J7G 7>EG
7?J E>J= G>GI H 7= 6 7 =>FI =>F?? 7>=9
7?I E>?J 7>=J H 7= 6 7 7>BE 7>B== =>JB
7E= E>=J 7>9I H 7= 6 9 9>JG 9>B?? =>?G

7?= E>?I E?>?9 =>?F =>?B= 9>BJ
7?9 E>B9 7E>7I =>B7 =>EI? 7>FJ
7?E E>9B 9>7J =>GG =>G== 7>?=
7?J E>9J E>== H 7= 6 7 7>7E 7>=I? =>II
7?I E>=? J>?? H 7= 6 9 7>I7 7>G?? =>BB
7E= ?>F? 7>7B H 7= 6 9 9>I? 9>GJG =>?B

7?= E>BG F7>=9 =>?E =>9I? 9>FE
7?9 E>G7 9I>7J =>EJ =>E7G 9>7G
7?E E>EI E>IJ =>JB =>J7G 7>BE
7?J E>E7 G>F? H 7= 6 7 =>FG =>FB= 7>=?
7?I E>9? 7>7J H 7= 6 7 7>B? 7>EI? =>JB
7E= E>=7 7>JE H 7= 6 9 9>BB 9>E7G =>?F

7?= E>7G B7>E7 =>?J =>?== 9>GI
7?9 E>BG 9G>7J =>EB =>E== 9>99
7?E E>JJ I>== =>BF =>B?? 7>JF
7?J E>J9 7>JG =>I? =>GI? 7>9=
7?I E>?? 9>7= H 7= 6 7 7>?9 7>9JG =>GJ
7E= E>7B 9>BF H 7= 6 9 9>97 9>7B= =>EB

7?= E>BE 79I>EI =>?9 =>9JG ?>7?
7?9 E>I9 ?J>=? =>EE =>E== 9>9G
7?E E>IJ 77>?? =>BJ =>B7G 7>GF
7?J E>E= 7>?7 =>IG =>I7G 7>7B
7?I E>E? 9>J= H 7= 6 7 7>9B 7>9== =>I=
7E= E>7I ?>BB H 7= 6 9 9>=E 7>FJG =>EF

IIF 高 分 子 学 报 9==I年
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率常数 ! ! "、!、#"#$、$"#$以及从 %&’ 曲线上得到
的最大结晶速率时间 #()*列于表 $ !
同样，以半结晶时间 #"#$对结晶温度做图，得

图 + !
可以看出，加入 ,-".成核剂 /后成核 00的

%12 #"#$曲线和加入 ,-$.复合成核剂（含 ,-,3.成
核剂 /）成核 00的 %12 #"#$曲线基本重合，而加入

,-4.复合成核剂和 ,-3.复合成核剂改性 00的
#"#$都明显小于同温度下加入 ,-".成核剂 / 的
#"#$ !此数据再次说明，复合成核剂可以有效地提
高成核剂 /的成核效率 !

567! 8 &9: 6()7;< => ?6>>;@;AB )@;)< => 1=(C=DA? AD1E;)B6A7 )7;AB

从 %&’ 曲线图上还可以得到达到最大热流
速率所需的时间 #()*，它和与 /F@)(6 方程计算出
的半结晶时间 #"#$接近 !为确认上述计算的结果，
我们用 #()*对成核剂用量作图，研究了复合成核
剂中成核剂 /含量对 00结晶速率的影响，并与
相同含量下单独加入成核剂 /的 00进行了比较
（见图 G）!
由图 G可以看出，复合成核剂中的成核剂成

核效率确实明显高于单独使用的成核剂，成核剂

/用量为 ,-,H.（I0","J的加入量为 ,-4.）后，
00的结晶速率即达到最大值；而单独使用成核剂
/时，用量达到 ,-"H.方能达到同样的效果 !
由此可以看出，复合成核剂可以提高成核剂

的成核效率，因此用量较小时就可明显提高 00的

结晶速率和力学性能 !我们需要研究的是，复合成
核剂为什么可以提高成核剂的成核效率 !
!"# 改性 $$试样中成核剂的分散状态
图 K为成核剂 /和复合成核剂的扫描电镜照

片 !可以看出，在纯成核剂体系中，成核剂 /聚集
在一起，在 00中比较难均匀分散 !而复合成核剂
中的成核剂 /附着在橡胶粒子表面，很少聚集在
一起 !当橡胶粒子在 00中分散时，成核剂 /会随
之均匀分散在 00中 !

567! K &9: 6()7;< => AD1E;)B6A7 )7;AB /（ )）)A? 1=(C=DA?

AD1E;)B6A7 )7;AB（L）

图 8为复合成核剂不同区域扫描电镜能谱照

,88 高 分 子 学 报 $,,K年
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片，由不同区域的元素扫描可以看出在复合成核

剂中超细橡胶粒子作为载体，成核剂 !附着在载
体上 "
图 #$为复合成核剂中 %元素的分布情况，该

图更加直观地反应出成核剂 !（含 %元素）比较均
匀的分散在橡胶粒子载体上 "
将加入不同量复合成核剂的 %%试样冷冻切

片后，用四氧化锇染色，然后用透射电子显微镜

（&’(）观察改性 %%试样中橡胶粒子的分散形态
（见图 ##）"可以看出，当复合成核剂的加入量在
$)*+以下时，橡胶粒子可均匀地分散在连续相
%%中，负载在橡胶粒子上的成核剂也会随之均匀
地分散在 %%连续相中，因而成核剂 !在聚丙烯
中的分散得到改善，成核剂的成核效率得到提高 "

,-." #$ /-01230-45 46 1740174380（%）-5 94:1485; 589<2=>-5. =.25>

,-." ## &’( :-934.3=170 46 8<>3=?6-52 14@;232; 38AA23 -5 ;-662325> :4;-6-2; %%

=）%832 %%；A）%% @->7 $)$B+ 94:1485; 589<2=>-5. =.25>（C%#$#D）；9）%% @->7 $)E+ C%#$#D；;）%% @->7 $)F+ C%#$#D；2）%% @->7 $)G+

C%#$#D；6）%% @->7 $)*+ C%#$#D

! 结论
复合成核剂中超细橡胶粒子作为载体使成核

剂 !附着在其表面，提高了成核剂 !在聚丙烯中
的分散，提高了成核剂的成核效率，在成核剂用量

较小时，即可明显提高 %%的力学性能 "
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