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摘&要&通过喷雾干燥技术制备了一系列无机纳米粒子#凹凸棒土和N或二氧化硅$与有机磷酸盐类成核剂
#3’$$$复配的复合成核剂5研究了复合成核剂对聚丙烯力学性能与结晶行为的影响5采用透射电镜#)/.$%

扫描电镜#2/.$%偏光显微镜#*+.$%广角 c射线衍射仪#^’c?$等对复合成核剂在聚丙烯中的分散和对结

晶行为的影响进行了表征和分析!并且对复合成核剂改性聚丙烯的机理进行了探讨5结果表明!这种复合成核

剂对聚丙烯力学性能的改善明显!聚丙烯的刚性迅速增加!其中三元成核剂对聚丙烯刚性的提高更显著!该成

核剂在 #Z"_用量下对聚丙烯力学性能的改善效果!相当于同等添加量下纯 3’$$ 的改性效果5微观形态研究

表明三元复合成核剂体系中!三组分形成了相互隔离的分散状态!使有机成核剂和无机纳米粒子可以在聚丙

烯基体中实现良好分散5

关键词&聚丙烯! 复合成核剂! 3’$$! 二氧化硅! 凹凸棒土! 力学性能! 结晶

&&聚丙烯是一种综合性能优良的热塑性树脂材
料!其原材料来源丰富!易进行改性!从而被广泛
应用于生产%生活各领域 ’$(5但是!聚丙烯也存在
一些不足!如耐寒性差%低温易脆!收缩率大!抗蠕
变性差!制品尺寸稳定性差!容易产生翘曲变形
等5加入成核剂是提高聚丙烯性能的有效方
法 ’" P;(5

根据成核剂分子结构的不同!聚丙烯成核剂
可分为无机成核剂%有机成核剂%高分子成核剂5

无机纳米粒子类成核剂主要包括滑石粉%二氧化
硅%云母%凹凸棒土等5这类成核剂价格低廉%易
得%少量使用能够提高制品的透明度!但是在聚丙
烯中分散困难!并且对光线有屏蔽作用!用量太大
会影响制品的透明度5有机磷酸盐类成核剂!例如
3’$$ 的成核效率高 ’!( !对聚丙烯力学性能的改
善十分明显53’$$ 是一种有机磷酸盐成核剂!化
学名称为 "!"y9亚甲基9二#%!=9二正丁基苯酚$磷
酸钠5作为成核效率较高的分散型成核剂!广泛应

用于聚丙烯的改性中!与无机成核剂相比价格较
高 ’8 P$$(5

纳米级二氧化硅#2D+"$具有较高的表面积与
表面能!能作为聚丙烯的无机成核剂使用!但是其
在聚丙烯中不易分散!从而影响成核效率5采用添
加增溶剂或对二氧化硅表面改性能改善其在聚丙
烯中的分散!从而提高改性聚丙烯的结晶性能与
力学性能 ’$" P$%(5

凹凸棒土是一种棒状或纤维状的链层状黏土
矿物!长度 <## P<### KB!直径 $# P"# KB!属于
一维纳米材料!其内部有类似沸石通道的微孔道!

具有较大的比表面积和吸附能力!悬浮在水中有
一定的吸附能力 ’$<(5由于凹凸棒土的特殊结构以
及低廉的价格!作为聚丙烯材料的纳米填充材料
使用!需要通过对其进行表面改性!才能更好地与
基体相容并分散 ’$= P$!(5

为了降低成核剂使用成本!一般将有机成核
剂与无机成核剂复合!但是直接共混效果一般5本
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文尝试利用喷雾干燥技术将有机成核剂3’$$%无
机纳米粒子凹凸棒土及二氧化硅组合制备出新型
有机无机复合聚丙烯成核剂5即通过将几种成核
剂共同分散在同一水溶液中!形成相互穿插%隔离
的状态!然后通过喷雾干燥!在快速干燥水分后!
使成核剂中的各组分依然保持相互分散隔离的状
态5期待以相互隔离状态存在的有机N无机成核剂
与在聚丙烯共混时!其各组分能在聚丙烯基体中
获得良好的分散!以提高成核效率!并进一步提高
聚丙烯的力学性能5采用有机无机复合法不但可
大幅降低复合成核剂的成本!而且通过喷雾干燥
这种物理方法可以不对无机粒子进行有机改性处
理!就能将无机纳米粒子与有机成核剂粒子互相
隔离分散!该方法简单易行!对制备高效低成本的
聚丙烯复合成核剂是一种新的尝试和探索5

!"实验部分
!#!"实验原料

硅溶胶#>’9"<$!青岛海洋化工有限公司生
产!粒径 $# P"## KB!2D+" 质量含量为 "< LS_"
成核剂 3’$$#3*9<!$!化学名称为 "!"y9亚基甲9
二#%!=9二正丁基苯酚$磷酸钠!中达化工有限公
司生产!白色粉末!熔点 r%## ]!挥发度 v
#Z<_"凹凸棒土#;#$’$!安徽明美矿物有限公司
生产!分子式为 .7< #’E$ 2D!+"# #+@$ " #+@" $ /
%@"+!是一种链层状硅酸盐类黏土矿物!外观呈
棒状或纤维状!长约 <## P<### KB!直径 $# P"#
KB!细度 %## 目5共聚聚丙烯粉料!北京化工研究
院基地生产!熔融指数 .W0e<Z<" 7N$#BDK!
#":# ]!"Z$= g7$5乙醇!北京化工厂生产!分析
纯5抗氧剂 $#$# 和 $=!!汽巴精化有限#中国$公
司生产5
!#5"复合成核剂的制备

本文中的百分含量均为质量百分含量5按照表
$ 中复合成核剂的配比!首先将 3’$$ 成核剂按 $#
LS_的浓度溶于无水乙醇中!得到充分溶解的
3’$$ 无水乙醇溶液5称取无机纳米黏土凹凸棒土
#’)$加入去离子水中!浓度为 < LS_!充分搅拌!
制成可以自由流动的凹凸棒土悬浮液5硅溶胶加入
去离子水中混合均匀!得到浓度为 < LS_的硅溶
胶5然后将上述 : 种成核剂的溶液按照一定比例混
合得到三元成核剂混合液!或者将 3’$$ 无水乙醇
溶液分别与凹凸棒土悬浮液或稀释的硅溶胶混合

得到二元成核剂混合液5混合液经过高剪切分散机
#W’"<!德国 W,lQ+公司$混合均匀后!采用喷雾
干燥机#k*9:c!北京化工研究院$进行干燥收集5
喷雾干燥器的进口温度为 $<# ]!出口温度为
=# ]!于旋风分离器中收集得到干燥后的二元或
三元复合成核剂5一方面为了便于比较相同含量或
相同有机成核剂含量时!复合成核剂对聚丙烯的改
性效果!另一方面为了在复合成核剂中多加入无机
成核剂以降低成本!采用了有机成核剂占"< LS_!
无机成核剂占 ;< LS_的配比5文中的 ’);<N3’"<
表示复合成核剂中成核剂及其含量分别为&凹凸棒
土 ;< LS_!3’$$ 为 "< LS_"2D;<N3’"< 表示二氧
化硅 ;< LS_!3’$$ 占 "< LS_"’)<#N2D"<N3’"<
为三元复合成核剂!其中凹凸棒土占 <# LS_!二氧
化硅占 "< LS_!3’$$ 占 "< LS_5
!#7"复合成核剂改性聚丙烯的制备

按照表 $ 中的配比!将成核剂%抗氧剂和聚丙
烯用高搅混合后!用双螺杆挤出机#>2Q9"<!德国
^RTKRTCKF *ERDFRTRT$熔融挤出!并用卧式曲轴注
塑机#@)W$$#cN$i!中国宁波海天公司$注塑得到
样条测试力学性能与结晶行为5双螺杆挤出机的
工艺参数为&螺杆从进料段至口模的温度分别为
$!#!"##!"##!"##!"##!$8# ]!进料速度 !_!螺
杆转速 :<# TNBDK"注塑机的工艺参数为&螺杆从
进料段至口模的温度分别为 $8#!"##!"$#!""#!
""# ]!螺杆转速 %## TNBDK!注射温度 ""# ]5
!#;"力学性能测试

测试样条按照标准规定时间调节状态后!拉
伸性能采用拉伸试验机#’h9$!$#Q3日本岛津公
司$按照 12+<";9"&$88: 标准进行测试!弯曲强
度采用弯曲试验机#’h9$!$#Q3日本岛津公司$
按照 12+$;!&"##$ 标准进行测试!悬臂梁冲击强
度采用悬臂梁冲击试验机 #@1)"<*!德国 >LDIgN
04REE公司$按照 12+$!#&"##$ 标准进行测试!热
变形温度采用热变形温度测试仪#$%!9@?092!日
本三田精机$按照 12+;<9"&"##% 标准进行测试5
!#>"偏光显微镜 !EOJ"测试

取少量的样品置于两片盖玻片之间!"## ]
下熔融压制成薄片!并采用 ?.,*偏光显微镜
#*+.$ #?.,*!德国 ,RDIC公司$观察记录结晶
过程5在 3" 氛围下!将样品升温至 "## ]!保持 <
BDK!消除热历史!以 $# QNBDK 的速度从 "## ]降
温到 <# ]!记录结晶过程5

<"$$
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< ’);<N3’"< ’)N3’$$#;< N"<$ #Z$

= ’);<N3’"< ’)N3’$$#;< N"<$ #Z"

; ’);<N3’"< ’)N3’$$#;< N"<$ #Z%

! ’);<N3’"< ’)N3’$$#;< N"<$ #Z!

8 ’)<#N2D"<N3’"< ’)N2D+" N3’$$#<# N"<N"<$ #Z$

$# ’)<#N2D"<N3’"< ’)N2D+" N3’$$#<# N"<N"<$ #Z"

$$ ’)<#N2D"<N3’"< ’)N2D+" N3’$$#<# N"<N"<$ #Z%

$" ’)<#N2D"<N3’"< ’)N2D+" N3’$$#<# N"<N"<$ #Z!

$: 2D;<N3’"< 2D+" N3’$$#;< N"<$ #Z$

$% 2D;<N3’"< 2D+" N3’$$#;< N"<$ #Z"

$< 2D;<N3’"< 2D+" N3’$$#;< N"<$ #Z%

$= 2D;<N3’"< 2D+" N3’$$#;< N"<$ #Z!

!#Q"广角 V射线衍射分析 !UGVN"
选取一定厚度和大小的冲击样条!机加工削

去其表层 $N: 厚度!将切削表面朝上!放置到荷兰
*@1,1*2 公司的 c+*RTS.*?型高功率转靶 c射
线衍射仪中测试!(6 靶#波长 #Z$<%#= KB$!管压
%# ga!管流 :## B’!狭缝系统 ?2 e22 e#Z= BB!
接收狭缝 #Z" BB!单色器为石墨单色器!闪烁计
数器计数!扫描速度 $Z"#s$NBDK!扫描范围#"%$
<sP:<s5
!#["透射电镜 !F@J"测试

复合成核剂在聚丙烯中的分散状态使用透射
电镜 )RIKCD"##美国 W/1公司$观察!加速电压为
"## ga5使用超薄切片机 #’9$$;#!澳大利亚
,/1(’/.W(2$在 [<< ]下进行超薄切片!厚度
为 $## KB!不染色5

凹凸棒土和二氧化硅在水溶液状态下的形态
由透射电子显微镜 #)/.$ #)RIKCD"#!美国 W/1
公司$进行观察5将上述水溶液加水不断稀释!用
胶头滴管取一滴滴在铜网上!室温风干!在透射电
镜下观看5
!#\"扫描电镜 !D@J"测试

使用扫描电子显微镜# 2/.$ #c,9:# ! 美国
W/1公司$对复合成核剂的表面形貌进行观察!复
合成核剂粉体的表面需要喷金处理!以便于观察5
在 [<< ]下对成核剂改性聚丙烯形态学样品进
行切面!所切光滑截面进行喷金!扫描电镜观察5

5"结果与讨论
5#!"力学性能分析

将各种复合成核剂按照不同的比例加入到共
聚聚丙烯中!考察其对聚丙烯力学性能的影响!图
$ 为各种成核剂对聚丙烯力学性能的影响5结果
表明!复合成核剂对聚丙烯冲击%弯曲%拉伸及热
变形温度等性能都有很大的影响5
&&图 $#Y$为不同种类和用量的成核剂对聚丙烯
弯曲强度的影响5从图中可以看出!成核剂的添加
对聚丙烯力学性能的影响很大5少量不同种类成核
剂的加入#用量 #Z$ LS_$!使聚丙烯的弯曲强度由
原来的 "< .*C提高到 "; .*C以上5单独 3’$$ 的
加入!用量的增加对力学性能无明显的变化!如添
加量 #Z$ LS_ P#Z% LS_!聚丙烯弯曲强度保持在
"! .*C左右!而对于复合成核剂而言!聚丙烯弯曲
强度随着用量的增加而增加5当复合成核剂的用量
小于 #Z" LS_时!聚丙烯的弯曲强度低于单独
3’$$ 的加入!当复合成核剂的添加量大于 #Z"
LS_时!聚丙烯的弯曲强度高于单独 3’$$ 的加
入5主要原因是在复合成核剂添加量少时!3’$$ 占
复合成核剂的用量不到 #Z$ LS_!用量太少无法发
挥其成核作用5当复合成核剂的用量增加时!其所
含的 3’$$ 含量也随之增加!成核效果逐渐显示出
来5另外从图中可以发现!含 : 种组分的复合成核
剂即 ’)<#N2D"<N3’"< 的力学性能改善高于二元

="$$
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复合成核剂!即 2D;<N3’"<!’);<N3’"<5当成核剂
的添加量为 #Z" LS_时!三元复合成核剂 ’)<#N
2D"<N3’"< 改性聚丙烯的弯曲强度已经超过了相
同含量的单独 3’$$ 改性的聚丙烯5#Z" LS_三元
复合成核剂 ’)<#N2D"<N3’"< 中 3’$$ 的含量只有
#Z#< LS_!降低了有机成核剂的用量节约了成本!
还说明无机纳米粒子凹凸棒土和二氧化硅的同时
加入提高了有机成核剂 3’$$ 对聚丙烯弯曲性能
的改善程度5

WD75$&)GRRUURISJ4USVMRJ4UK6IERCSDK7C7RKSJCJLREECJSGRDTI4KIRKSTCSD4KJ4K SGRMT4MRTSDRJ4U**& #C$ UER\6TCEB4F6E6J! # Y$ UER\6TCE

JSTRK7SG! #I$ DBMCISJSTRK7SG! # F$ SRKJDERJSTRK7SG CKF #R$ GRCSFRUERISD4K SRBMRTCS6TR

&

&

&&从图 $#I$中发现!含有单独 3’$$ 成核剂的
聚丙烯冲击强度随着 3’$$ 用量的增加增幅不
大!含量在 #Z$ LS_ P#Z% LS_时!冲击强度保持
在 %< giNB" 左右5对于复合成核剂而言!复合成
核含量在 #Z$ LS_ P#Z" LS_时!聚丙烯冲击强度
随着成核剂用量的增加而基本保持不变!当成核
剂用量超过 #Z" LS_时!聚丙烯冲击强度随成核
剂用量的增加而迅速降低5另外!我们发现在相同
成核剂添加量的情况下!含有二元复合成核剂

;"$$
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2D;<N3’"< 聚丙烯的冲击强度比含有三元复合成
核剂 ’)<#N2D"<N3’"< 和二元复合成核剂 ’);<N
3’"< 的聚丙烯更低!且冲击强度随成核剂用量
的增加下降程度更快5

另外!从力学性能图 $# F$中还发现!成核剂
的加入可以提高聚丙烯的拉伸强度5对于添加纯
3’$$ 成核剂的聚丙烯而言!拉伸性能随着成核
剂用量的增加变化不大5对于复合成核剂来说!聚
丙烯的拉伸强度随着复合成核剂用量的增加而
增大5
&&添加了成核剂的聚丙烯热变形温度都有所增
加!但随成核剂用量的增加!热变形温度变化规律
不明显!都在 $## ]左右5其中含二元复合成核剂
2D;<N3’"< 的聚丙烯热变形温度最高!与纯聚丙
烯相比!最大增幅可达到 $: Q5

从实验数据中!发现添加 #Z" LS_三元复合
成核剂 ’)<#N2D"<N3’"< 的聚丙烯的各项力学性
能已经超过添加相同含量 3’$$ 的聚丙烯!也就
是说!自制的复合三元成核剂 ’)<#N2D"<N3’"<

可以与市售 3’$$ 相媲美!在降低 3’$$ 含量同
时!降低了成本!提高材料性能5
5#5"形态观察

聚合物复合材料的形态学特征对聚合物制品
的微观力学性能起着至关重要的作用 ’$8(5成核剂
在聚丙烯中的分散状态直接影响聚丙烯的力学性
能!3’$$ 在聚丙烯中的分散性能差!处于团聚体
中的 3’$$ 分子不能与聚丙烯分子链进行接触!
实现定性排列!成核结晶5针对成核剂在聚丙烯中
的分散情况进行讨论!研究经过特殊工艺流程喷
雾干燥技术制备的多元复合成核剂在聚丙烯中的
分散情况5在实际应用中成核剂对聚丙烯的用量
在 #Z#< LS_ P#Z< LS_之间!用量很少的成核剂
在聚丙烯基体中很难通过透射或者扫描电镜进行
观察!鉴于此原因!我们将成核剂在聚丙烯的配方
中的添加量调高到 < LS_!制备了高成核剂添加
量的样品以便于观察5图 " 为各成核剂改性制品
在液氮中脆断截面的扫描电镜照片!图 : 为复合
成核剂在聚丙烯中的透射电镜照片5

WD75"&2/.BDIT47TCMGJ4USGRUTCIS6TRJ6TUCIRJ4U**B4FDUDRF LDSG K6IERCSDK7C7RKSJ& #C$ < LS_ ’)<#N2D"<N3’"<! # Y$ < LS_ ’);<N

3’"< CKF #I$ < LS_ 2D;<N3’"<

WD75:&)/.BDIT47TCMGJ4UI4BM4JDSRK6IERCSDK7C7RKSJDK **& #C$ < LS_ ’)<#N2D"<N3’"<! # Y$ < LS_ ’);<N3’"< CKF #I$ < LS_

2D;<N3’"<

&&从图 "%: 中可以看出不同种类的复合成核剂
在聚丙烯中分散性能差异较大5三元复合成核剂
’)<#N2D"<N3’"< 在聚丙烯中的分散性能最好5在
图 "#C$中 2/.图片视野中显示了很多米粒状的

物质均匀的分散在基体中!而二元复合成核剂#图
"#Y$和 "#I$$’);<N3’"<%2D;<N3’"< 中并无此现
象!)/.照片中也表明添加三元复合成核剂 ’)<#N
2D"<N3’"#图 :#C$$的视野物质较多!分散较好5图

!"$$
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:#Y$%:#I$所示 )/.照片中!成核剂团聚!分散较
差5图 % 表明三元复合成核剂 ’)<#N2D"<N3’"< 中
组分在聚丙烯中可以形成纳米分散5

WD75%&/KECT7RF )/.BDIT47TCMG 4U**I4KSCDKDK7< LS_

’)<#N2D"<N3’"<

由于有机成核剂 3’$$ 在聚丙烯中的分散状
况通过透射电镜和扫描电镜很难被观察到 #在
2/.和 )/.照片中!有机成核剂 3’$$ 与基体聚
丙烯色差相差不多$5为考察 3’$$ 在聚丙烯中的
分散状态!以及复合成核剂在聚丙烯中分散情况!
本节针对 3’$$ 在共聚聚丙烯中很难观察到的问
题!采用有机溶剂乙醇对成核剂改性的聚丙烯进
行刻蚀!通过扫描电镜观察成核剂在聚丙烯中的
分散状态5制备方法用含<LS_成核剂的聚丙烯

密炼样品在低温下超薄切片!得到超平截面!然后
将带有超平截面的样条浸泡在无水乙醇中 "% G
后室温风干!将经过乙醇浸泡的超平截面在扫描
电镜下进行观察5
&&图 <#C$为未添加任何成核剂的聚丙烯经过
乙醇浸泡的样品平面扫描电镜照片!可以发现!其
表面有很多浅显的凹坑!这些凹坑的存在可能是
由于实验所用共聚聚丙烯中所含的橡胶相被乙醇
溶解所造成5图 <# Y$和 <#I$为添加了成核剂的
聚丙烯试样!与图 <#C$明显不同的是试样的截面
出现了较深且大小不一的孔洞!而这些孔洞的形
成应该是聚丙烯中的 3’$$ 溶于乙醇而留下的5
从出现的众多孔洞可以推测出 3’$$ 在聚丙烯中
的分散并不理想5图 <# Y$和 <#I$中空洞的大小
和形状并没有很大的区别!说明复合成核剂中的
3’$$ 和单独的 3’$$ 在聚丙烯中的分散状态无
明显差别5另外从图 <# Y$中看到!仍然有很多米
粒状的颗粒出现!说明该米粒状物质肯定不是
3’$$!结合图 " 中的米粒物质!及无机粒子凹凸
棒土 ’$<(和二氧化硅 ’"#(的形状和尺寸!可推测出
图 <#Y$中米粒状物质为无机纳米粒子凹凸棒土5

WD75<&2/.BDIT47TCMGJ4UITV4S4BRF **IT4JJ9JRISD4KJCUSRTRSIGDK7LDSG RSGCK4E& #C$**! # Y$< LS_’)<#N2D"<N3’"< CKF

#I$ < LS_ 3’$$

&&通过透射电镜照片和扫描电镜图片来分析成
核剂在聚丙烯中的分散性!可以得出结论为各种
复合成核剂中的有机成核剂 3’$$ 在聚丙烯中的
分散性能并没有由于无机纳米粒子凹凸棒土和二
氧化硅的加入而得到改善5但是!三元复合成核剂
’)<#N2D"<N3’"<#其中包括有机成核剂 3’$$%无
机纳米粒子凹凸棒土和二氧化硅$改性的聚丙烯
中无机纳米粒子凹凸棒土在聚丙烯中的分散状态
得到了改善!也就是说三元复合成核剂 ’)<#N
2D"<N3’"< 中 3’$$ 和二氧化硅组分有助于无机
纳米粒子凹凸棒土在聚丙烯中的纳米分散!而分
散性的提高能提高成核剂的成核效率!从而获得
更好的力学性能5因此改性聚丙烯的力学性能提

高应该与其中无机纳米粒子的良好分散状态是密
切相关的5
5#7"偏光显微镜!EOJ"分析

图 = 为不同种类和用量成核剂改性的聚丙烯
的偏光照片5相比图 =#C$的纯聚丙烯样品!无论
是单独的有机成核剂 3’$$ 还是复合成核剂
’)<#N2D"<N3’"< 制备的聚丙烯样本的球晶大小
都随着添加量的增加而变小5图 =#U$的球晶尺寸
要小于图 =#Y$的!证实无机纳米粒子的加入可以
起到很好的成核效果5图 =#U$和 =#I$中可以看出
球晶大小相当!而 =#U$中的有机成核剂 3’$$ 的
含量只有 #Z$ LS_!图 = #I$中 3’$$ 的含量为
#Z" LS_!说明降低高成本核有机成核剂的用量!

8"$$
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增加低成本无机纳米粒子的用量可以实现相同的
球晶尺寸效果!同时可以降低成本5由于晶核的增
多!球晶生长空间受到极大的限制!球晶尺寸明显
变小!球晶间变得更加致密均匀!当材料受到外力
作用时!细化球晶可以吸收更多的能量!提高样品

的冲击强度!与力学性能结果一致5但是当复合成
核剂的添加量继续增加时!冲击强度下降!这可能
与复合成核剂中无机粒子在聚丙烯中含量的增加
有关5

WD75=&*+.BDIT47TCMGJ4U**JB4FDUDRF LDSG K6IERCSDK7C7RKSJCS$$#]& #C$ ‘DT7DK **! # Y$ #Z$ LS_3’$$! #I$ #Z" LS_ 3’$$! # F$

#Z$ LS_’)<#N2D"<N3’"<! #R$ #Z" LS_’)<#N2D"<N3’"< CKF #U$ #Z% LS_ ’)<#N2D"<N3’"<

&&图 ; 为聚丙烯中含有 #Z" LS_不同种类复合
成核剂的偏光照片5从照片中!很难区分 : 种复合
成核 ’);<N3’"<% 2D;<N3’"<%’)<#N2D"<N3’"<

对聚丙烯球晶大小的影响!需要借助其他分析手
段进行区别5

WD75;&*+.BDIT47TCMGJ4U**JB4FDUDRF LDSG FDUURTRKSI4BM4JDSRK6IERCSDK7C7RKSJCS$$#]& #C$ #Z" LS_ ’);<N3’"<! # Y$ #Z" LS_

2D;<N3’"< CKF #I$ #Z" LS_ ’)<#N2D"<N3’"<

5#;"UGVN数据分析
^’c?是分析聚合物晶体类型和含量最直接

的手段!用于 ^’c?测试的样品为 #Z% IBb! IB
b$ IB标准注塑样条!经过机加工削去表面 $N: 厚
度!样品测试面为机加工表面5图 ! 为室温 ^’c?

谱图5从图 ! 中可以发现除纯样品 **外!各加入成
核剂的样品除 "晶峰 #"%e$%Z#s!$=Z!s!$!Z=s!
"$Z#s和 "$Z!s$ ’"$( 外!都有极少量 +晶峰 #"%e

"#Z$s$ ’""!":( !加无机纳米粒子凹凸棒土和N或二氧
化硅复合有机成核剂 3’$$ 制备的复合成核剂并
没有改变共聚聚丙烯的结晶形态5

所测试的 ^’c?送测样品为已经注塑好的
样条!接近实际生产制备过程中的最终制品5从
^’c?数据表 " 中看出!复合成核剂无论是二元
’);<N3’"<% 2D;<N3’"< 还 是 三 元 ’)<#N2D"<N
3’"< 对聚丙烯的结晶度都有提高5

#:$$
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WD75!&^’c?FDUUTCIS47TCBJ4U**B4FDUDRF LDSG FDUURTRKS

K6IERCSDK7C7RKSJ& #C$ ‘DT7DK **! # Y$ #Z$ LS_ 3’$$!

#I$ #Z% LS_ ’);<N3’"<! # F$ #Z% LS_ 2D;<N3’"<

CKF #R$ #Z% LS_ ’)<#N2D"<N3’"<

复合成核剂改性聚丙烯中复合成核剂的添加
量为 #Z" LS_时的结晶度已经超过了有机成核剂
#Z$ LS_3’$$ 的聚丙烯!结晶度上升至 <# LS_
左右5在添加量为 #Z% LS_的复合成核剂的聚丙
烯样品#有机成核剂 3’$$ 仅含有 #Z$ LS_$与含
有 #Z$ LS_ 3’$$ 的聚丙烯相比!结晶度进一步
提升!提高到 << LS_左右5另外!从复合成核剂改
性的样品中!可以观察到三元复合成核剂改性聚
丙烯的结晶度与相同含量的二元复合成核剂样品
相比最高5添加 #Z% LS_三元复合成核与 #Z$
LS_3’$$ 聚丙烯样品相比!结晶度提高 ; LS_5
而且表 " 中所示的结晶度的变化规律与力学性
能%热变形温度变化规律相一致5但是从表 " 中!
我们也可以发现在含有相同含量复合成核剂的聚
丙烯中结晶度区别相差不大5

F19&%5"(TVJSCEEDXCSD4K FCSC4U**LDSG K6IERCSDK7C7RKSJ

36IERCS4TSVMR
36IERCS4T

I4KSRKS#_$
*GCJR (TVJSCEEDKDSV#_$

- # " %!Z# }$Z;
3’$$ #Z$ "!+ %!Z! }"Z;

’);<N3’"< #Z" "!+ %8Z; }:Z%
’);<N3’"< #Z% "!+ <<Z: }%Z%
2D;<N3’"< #Z" "!+ <#Z$ }:Z!
2D;<N3’"< #Z% "!+ <%Z% }:Z8

’)<#N2D<#N3’"< #Z" "!+ <$Z; }%Z<
’)<#N2D<#N3’"< #Z% "!+ <=Z# }=Z:

5#>"机理讨论
凹凸棒土是一种具有纤维状或链状结构的水

合镁铝硅酸盐!由于它特殊的分子结构使其表面
拥有大量的羟基和独特的纤维状晶体结构!赋予

其强烈的吸附性能 ’"%(5通过实验证实凹凸棒土与
二氧化硅在水溶液中可以形成相互吸附的特殊结
构!如图 85

WD758&)/. BDIT47TCMG 4USGRLCSRTJ4E6SD4K I4KSCDKDK7

CSSCM6E7DSRCKF JDEDICJ4E

从图 8 中可以看出凹凸棒土和二氧化硅在水
中可以完全紧密的吸附在一起!我们知道纳米级
的凹凸棒土和二氧化硅由于大的表面积而极易团
聚在一起5通过水溶液混合制备的复合成核剂中
的凹凸棒土与二氧化硅能够相互隔离开!防止自
身的相互团聚5将乙醇溶解的有机成核剂 3’$$
倾倒到无机纳米粒子悬浮水溶液中!溶解在乙醇
中的有机成核剂 3’$$ 遇水慢慢析出负载在凹凸
棒土和二氧化硅中形成三元复合成核剂!三元复
合成核剂中的各组分可以相互隔离形成松散结构
#图 $# 为三元复合成核剂形成结构示意图$!添
加到聚丙烯中!在外加螺杆剪切作用下!松散结构
易于分散在基体中5三元复合成核剂中的凹凸棒
土组分可以在聚丙烯基体中均匀的分散!分散好
的凹凸棒土提高了聚丙烯的结晶度5

我们知道聚合物结晶性能与力学性能是直接
相关的5̂ ’c?实验结果证明复合成核剂改性聚
丙烯中聚丙烯的晶型主要以 "形式存在!"晶密
度大!性能较脆!冲击韧性较小5随着复合成核剂
在聚丙烯中添加量的增加!聚丙烯的结晶度上升!
球晶尺寸变小!增加了其刚性!因此其弯曲强度和
弯曲模量增加5另外在复合成核剂中添加的无机
刚性纳米粒子凹凸棒土和二氧化硅本身具有很高
的强度!无机刚性粒子的加入势必提高了聚合物
基体的刚性特征5综合以上两方面因素!因此复合
成核剂可以有效地增加聚丙烯的刚性5形态学研
究结果显示!三元复合成核剂中的组分凹凸棒土
可以在聚丙烯基体中均匀的分散!也是三元复合
成核剂对聚丙烯刚性提高最大的依据5但是为何
三元复合成核剂在聚丙烯中组分凹凸棒土的分散
性能好!原因尚不知晓5因此三元型复合成核剂各
组分对聚丙烯刚性提高起到了协同效果5

$:$$
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除影响聚丙烯的刚性外!随着复合成核剂的
不断增加!聚丙烯冲击强度呈现先小幅度增加!再
急剧下降的变化规律5我们知道在少量复合成核
剂加入的情况下!聚丙烯结晶度提高!球晶尺寸的
减少!球晶界面结合强度提高5当受到外力作用
时!有更多的粒子承受外力冲击!使得应力得到均
匀的分散!聚丙烯的冲击性能提高5但是随着成核
剂添加量的进一步增大 #成核剂添加量超过 #Z"
LS_$!聚丙烯中无机粒子的添加量也不断的增
加!添加量增大的无机粒子间相互碰撞%团聚的机
会增多!当受到外力作用时!聚集的无机纳米粒子
容易产生应力集中破坏材料!降低抗冲击性能5另
外!从三种复合成核剂对聚丙烯冲击强度的影响
中发现!与含有凹凸棒土的三元复合成核剂
’)<#N2D"<N3’"< 和二元复合成核剂 ’);<N3’"<
相比!含有二元复合成核剂 2D;<N3’"< 的聚丙烯
冲击性能最低其随着含量的增加性能下降最多5
我们知道不同形状的无机纳米粒子对聚合物冲击
强度的影响有很大的区别5研究者们曾对针状的
纳米晶须对聚合物冲击性能的影响提出的裂纹桥
联%裂纹偏转%拔出效应等理论模型 ’"<( !认为试样
内部宏观裂纹尖端处存在晶须和集体界面开裂!
在此区域内!晶须把裂纹桥联起来!并在裂纹的表
面加上闭合应力!阻止裂纹扩展起来而起到增韧
作用5相比于尺寸更小的球形纳米粒子来说!长径
比较大的针状纳米粒子对冲击性能提高更为显
著!因此不同的复合成核剂对聚丙烯冲击性能的

影响也出现相类似的变化规律5
结晶聚合物的形变是由晶区和非晶区的形变

共同贡献的5非晶部分在结晶的限制下发生高弹
变形!而结晶部分的变化结果复杂5材料形变时!
整个球晶可以发生变形而成椭圆形5拉伸时!球晶
之间产生滑移!片晶之间产生滑移5与材料的形态
相适应!片晶也要发生分子链的倾斜!沿分子链方
向的滑移和转动!甚至把折叠链拉直!形成微纤结
构 ’"=(5由偏光显微镜结果和 ^’c?结果分析可
知!随成核剂用量的增加!聚丙烯球晶尺寸递减!
结晶度提高!因而在拉伸过程中!结晶束缚了大分
子的移动!增加了材料抵抗变形的能力!表现为拉
伸屈服强度有所提高5随着成核剂用量增大!拉伸
强度上升!符合结晶形态变化趋势5

综上所述!复合成核剂对聚丙烯力学性能的
改善效果取决于聚丙烯结晶状况以及成核剂中无
机纳米粒子所起的作用5对于三元复合成核剂而
言!其中有机成核剂和无机纳米粒子对提高聚丙
烯的刚性起到了协同作用!主要是因为三种组分
同时添加在聚丙烯基体中促使其中凹凸棒土在聚
丙烯中达到更均匀的分散!但凹凸棒土在聚丙烯
中均匀分散的具体机理尚不明朗5

7"结论

通过将有机成核剂 3’$$ 溶于有机溶剂!然
后与无机纳米粒子凹凸棒土和二氧化硅悬浮液混
合搅拌!经喷雾干燥制备出无机纳米粒子与有机
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成核剂的复合成核剂5研究复合成核剂改性聚丙
烯发现!随添加量的增加!只加入有机成核剂的聚
丙烯!刚性先增加后基本保持不变!而复合成核剂
改性聚丙烯的刚性单调增加!其中凹凸棒土N二氧
化硅N3’$$ 三元复合成核剂对聚丙烯刚性的提
高最有效!在 #Z"_用量下该复合成核剂对聚丙
烯力学性能改善效果相当于同等添加量下的纯
3’$$5

复合成核剂中的 3’$$ 组分在聚丙烯基体中

的分散与纯 3’$$ 体系相比并无明显改善!但是
三元复合成核剂中的无机纳米粒子可以在聚丙烯
基体中实现良好分散!而二元复合体系的分散较
差5微观形态研究表明三元复合成核剂体系中!三
组分形成了相互隔离的分散状态5由于复合成核
剂中无机纳米粒子可起到与其中的有机成核剂组
分相似的成核作用!因而三元复合成核剂相互隔
离后的分散程度提高!使得聚丙烯的球晶细化!结
晶度提高5
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