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摘 要：考察了不同添加量的二环［２２１］庚烷二羧酸盐（犎犘犖６８）成核剂对均聚聚丙烯的成核效果，研究了犎犘犖

６８对聚丙烯的力学性能、结晶行为的影响。结果表明，成核剂犎犘犖６８在聚丙烯中起到结晶增长点的作用，使结晶

细化。结晶的细化给聚合物带来了性能上的变化。因而聚丙烯的冲击强度略有下降，而其他力学性能包括弯曲强

度、弹性模量和拉伸强度均有提高，增幅分别为２１％、２５％和５６％；热变形温度也提高１９℃，结晶峰温度从１１９℃

提高到１３６℃。因此犎犘犖６８是聚丙烯优良的增刚成核剂。
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引 言

聚丙烯作为一种来源丰富、价格低廉的通用热

塑性塑料，与其他通用塑料相比具有较好的综合性

能，在日常生活用品、交通、机械、电气等行业中得到

了广泛应用。成核剂是一种用来改变聚丙烯结晶行

为，进而改变其结晶形态，从而改善其力学性能、热

力学性能和光学性能的功能性助剂。我国对成核剂

的研究开发从２０世纪９０年代开始，已研究的成核

剂主要有透明型（例如山梨醇类成核剂、氢化松香

盐）和增刚型（例如有机羧酸盐和有机磷酸盐成核

剂［１３］。在某些特定聚丙烯制品的加工过程中，以

上成核剂的用量较高，结晶速度慢，体积收缩呈现各

向异性，所以还需要寻找高性能的聚丙烯成核剂。

二环［２２１］庚烷二羧酸盐（犎犘犖６８）作为聚丙烯的

成核剂时高长径比的制品不发生翘曲［４］，是一种具

有应用前景的新型成核剂。但犎犘犖６８在聚丙烯中

成核的理论研究尚鲜见报道。而对于性能优异的二

环［２２１］庚烷二羧酸盐成核剂（犎犘犖６８）的研究鲜

见报道。

本文通过熔融挤出将犎犘犖６８分散到聚丙烯

中，研究了改性聚丙烯的力学性能和结晶行为。

１ 实验部分

１１ 原料及仪器

粉状聚丙烯，牌号犓１００８，熔体流动指数８犵／１０

犿犻狀，北京燕山石化公司；二环［２２１］庚烷二羧酸

盐（犎犘犖６８），犕犻犾犾犻犽犲狀公司；四［β（３，５二叔丁基４

羟基苯基）丙酸］季戊四醇酯（抗氧剂１０１０）、亚磷酸

三（２，４二叔丁基苯基）酯（抗氧剂１６８），大连大成

化工有限公司；硬脂酸钙，淄博大生化工有限公司。

抗氧剂１０１０、抗氧剂１６８和硬脂酸钙均为工业级。

双螺杆挤出机，犜犈２０型，南京科亚公司；注射

成型机，犑犖８８犈型，台湾震雄机器厂有限公司；悬臂

梁冲击机，犡犔犅２２型，深圳市凯强利试验仪器有限

公司；电子万能试验机，犠犇犜１０型，深圳凯强利试

验仪器有限公司；差示扫描量热仪（犇犛犆），犘狔狉犻狊１

型，美国犘犲狉犽犻狀犈犾犿犲狉公司；偏光显微镜，犛犕犔犝犡

犘犗犔型，莱茨公司（德国）。

１２ 聚丙烯样品的性能测试

１２１ 力学性能

将犎犘犖６８按照质量分数分别为０，００５％，

０１％，０２％，０３％的配比添加到聚丙烯料中。通

过双螺杆挤出机的挤出造粒得到成核剂含量不同的

粒料。干燥后，再通过注射注塑的方式得到标准的

聚丙烯测试样条。在２５℃下保温２４犺后进行性能

测试。拉伸性能按犌犅／犜１０４—１９９２进行，拉伸速率

为２０犿犿／犿犻狀。弯曲性能按 犌犅／犜９３４１—２０００测

试。冲击强度按犌犅／犜１８４３—１９９６测试。热变形温

度测试标准为犌犅／犜１６３４—２００４，负压为０４５犕犘犪



。
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１２２ 偏光显微镜

在１７０～１８０℃的热台上，将各个物料取少量熔

融压片。然后放到保温箱中１０犺，温度从１４０℃逐

渐降至室温２０℃。使用放大倍数为２００～２５０的偏

光显微镜拍结晶照片。

１２３ 犇犛犆

在氮气保护下先将样品快速升温至２００℃，恒

温保持５犿犻狀消除热历史的影响，然后按照设定的

冷却速率恒速降温至５０℃，记录结晶放热曲线。选

用的冷却速率为１０℃／犿犻狀。样品质量为４～６犿犵。

２ 结果与讨论

２１ 犎犘犖６８的用量对聚丙烯力学性能和热变形

温度的影响

聚丙烯力学性能的差异主要取决于其结晶形态

和球晶大小［２］，表１表明了成核剂犎犘犖６８对聚丙

烯力学性能的影响。从表１可以看出，添加成核剂

犎犘犖６８达到０２％的时候，聚丙烯的各项性能均达

到最高值。聚丙烯的弯曲强度从４６３犕犘犪上升到

５６１犕犘犪，弹性模量则从１２９犌犘犪增加到１６２

犌犘犪，增幅分别为２１％和２５％，刚性强度得到极大

提高，拉伸强度增幅也有５６％。

这是由于成核剂犎犘犖６８的加入，使聚丙烯在

结晶时晶核增多，能在较高的温度下增加聚丙烯的

结晶速率，聚丙烯的结晶更完善，受力更均匀，消除

了由于球晶不均匀而导致的应力集中，从而更有效

的改善了聚丙烯的力学性能。

没有添加成核剂的聚丙烯结晶过程为均相结

晶。添加了成核剂后，聚丙烯为异相结晶。聚丙烯

直接在成核剂的表面结晶生长，不存在过冷状态，因

此其结晶温度就能够提高。由于晶核增多，球晶尺

寸变小，结晶也更为致密均匀，从而聚丙烯的热变形

温度也得到改善。

本文对聚丙烯样品进行了负荷热变形温度测

试。如表１所示，在添加了成核剂后，聚丙烯的热变

形温度有了明显提高。其中在犎犘犖６８的质量分数

为０１％时，热变形温度达到最高１０３℃，比纯料提

高了１９℃。

表１ 不同成核剂犎犘犖６８含量聚丙烯的力学和热学性能参数

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋狅狀狋犺犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狆狅犾狔狆狉狅狆狔犾犲狀犲

狑（犎犘犖６８）／

％

拉伸强度／

犕犘犪

弯曲强度／

犕犘犪

弹性模量／

犌犘犪

冲击强度／

犑·犿－１

热变形温度／

℃

结晶峰形

因子

Δ犎／

犑·犵－１
结晶度／％

０ ３５．８ ４６．３ １．２９ １．７２ ８４ ２．９５ －１０７．３ ０．５１３

０．０５ ３６．７ ５０．４ １．０４ １．５２ ９７ ２．９９ －１０７．３ ０．５１３

０．１０ ３７．０ ５０．５ １．０４ １．４８ １０３ ２．４６ －１１２．１ ０．５３６

０．２０ ３７．８ ５６．１ １．６１ １．６６ １０２ ２．７２ －１１２．４ ０．５３８

０．３０ ３７．６ ５５．３ １．５７ １．５２ １０２ ２．６８ －１１６．３ ０．５５６

２２ 偏光显微镜分析

聚丙烯是典型的结晶性高聚物，球晶结构为大

球晶，如图１（犪）所示，球晶之间有明显的界面，在界

面处容易产生应力集中。由于成核剂（犎犘犖６８）的

加入，使聚丙烯熔体的晶核密度成倍增加，使同一体

积内球晶生长数成倍增加，导致球径减小，当减小至

可见光波长时，则允许可见光通过，从而使透明度和

光泽度增强［５］。图１（犫）、图１（犮）是添加犎犘犖６８之

后聚丙烯的结晶照片，在视野中可以看到很多细小

的白斑，实际上这些就是细化的结晶颗粒。随着添

加比例的增加，这种细化结晶的趋势更加明显而

均匀。

２３ 结晶行为分析

将含不同比例成核剂的聚丙烯样条分别在相同

的降温速率（１０℃／犿犻狀）下进行犇犛犆测试，得到的曲

线如图２所示。随着成核剂用量的增加，成核微粒

增加，结晶峰温度有上升的趋势。结晶峰温度是指

最大结晶速度时的结晶温度，反映了晶核形成和晶

体生长的能力。在图２中可以清楚的看出，在添加

成核剂的量很少的时候，结晶峰温度就显著提高。

当成犎犘犖６８的质量分数为００５％时，结晶峰温度

由最开始的１１９℃生至１２９℃，且随着成核剂用量

的增加，结晶峰温度仍有上升趋势。在犎犘犖６８的

质量分数为０３％时，达到了１３６℃，成核剂使结晶

峰温度提高了大约１７℃。所添加的成核剂显然促

进聚合物在较高的温度下开始结晶。纯净聚丙烯结

晶化温度为１１５℃，添加犎犘犖６８之后结晶温度上

升到１３６℃。

·３６·第１期 吴 浩等：二环［２．２．１


］庚烷二羧酸盐对聚丙烯的成核效果
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图１ 不同成核剂质量分数的聚丙烯微观结构

犉犻犵．１ 犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犘犘狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋

添加成核剂犎犘犖６８后在加工成型的过程中，

即使不到过冷却的状态，树脂就开始了结晶化过程。

这就使得在比较高的温度下加工成为可能。提高了

聚丙烯结晶化温度可以缩短加工成型时间，减少毛

边的发生，提高加工效率和成型品的质量。

犇犛犆曲线最直观的体现是结晶峰形
［６］，定义结

晶热焓与结晶峰宽之比为结晶峰形因子。峰形因子

大，则峰窄；反之，则宽。结晶放热反映了结晶度的

大小，一定降温速率下的结晶峰形因子就相当于平

均结晶速率。从表１中看出，随着成核剂量的增加，

峰形因子先有增大的趋势，当犎犘犖６８的质量分数

超过０１％后逐渐减小，平均结晶速率减小。

图２ 结晶峰温度（犜）与成核剂犎犘犖６８质量

分数之间的关系

犉犻犵．２ 犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀狆犲犪犽狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狑犻狋犺

犮狅狀狋犲狀狋狅犳狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋

聚丙烯的结晶度也是反映性能的重要因素［７］，

在表１中，随着成核剂犎犘犖６８的使用量递增，聚丙

烯的结晶度也逐渐提高。犎犘犖６８的质量分数为

０３％时，结晶度到达５５６７％。因而，添加成核剂

后，聚丙烯的力学性能也得到了提高。

晶核的形成包括均相成核和异相成核［８］。均

相成核过程中高分子链段主要依靠热涨落而有序排

列，形成高聚物核。在较高的温度下，均相的高聚物

核容易被分子热运动所破坏，只有在较低的温度下

形成，因此均相成核的结晶峰温度较低。添加成核

剂后，体系中成核剂的熔点较聚丙烯的高，在降温过

程中，成核剂凝聚成细微的颗粒状而成为晶核，聚丙

烯围绕这些成核剂进行结晶过程称为异相成核。有

成核剂加入的异相成核可以在较高的温度下形成大

量晶核。适量的成核剂既能保证在高温下的成核能

力和结晶速率，又能确保在达到结晶峰之前有较长

的结晶时间。当成核剂的添加量超过一定比例（质

量分数为０１％）后，在更高的结晶起始温度和结晶

峰温度下，平均结晶速率反而下降。因此，在高温下

较快的晶核形成，并不一定有利于结晶速率和结晶

度的提高。这种现象与经典结晶理论有所区别，对

于这种成核理论还需要继续研究。

参考文献：

［１］ 徐润华，刘国海，戴遒元，等．聚丙烯成核剂研究与

开发进展［犑］．河南化工，２００３（６）：１－４．

［２］ 犚犪犪犫犕，犛犮狌犱犾犪犑，犓狅犾犪狉犻犽犑．犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狊狆犲犮犻犳犻犮狀狌

犮犾犲犪狋犻狀犵狅狀狋犲狀狊犻犾犲 犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾犫犲犺犪狏犻狅狌狉狅犳犻狊狅狋犪犮狋犻犮

·４６· 北京化工大学学报 ２００８

年



北京化工大学学报:自然科学版   http://www.journal.buct.edu.cn/tech

狆狅犾狔狆狉狅狆狔犾犲狀犲［犑］．犈狌狉狅狆犲犪狀犘狅犾狔犿犲狉犑狅狌狉狀犪犾，２００４：

１３１７－１３２３．

［３］ 杨桂英．新型透明剂和成核剂［犑］．国外塑料，２００３，

２１（４）：３０－３３．

［４］ 上海纽诺化工科技有限公司．美得肯成核剂：犎狔狆犲狉

犳狅狉犿犎犘犖６８犔［犈犅／犗犔］．［２００７０５２５］．犺狋狋狆：∥狑狑狑．

狀狌狆狉狅．犮狅犿．犮狀／犺狆犾．犺狋犿．

［５］ 涂志刚，麦堪成，吴增青．聚丙烯成核剂的成核活性

研究［犑］．高分子材料科学与工程，２００５，２１（１）：１－３．

［６］ 张跃飞，辛忠．取代芳基杂环磷酸盐类成核剂改性聚

丙烯的等温结晶研究［犑］．材料科学与工程学报，

２００６，２４（４）：４９３－４９７．

［７］ 翟羽伸．改善聚丙烯树脂性能用的成核剂评述［犑］．化

工进展，２００４，２３（２）：１５３－１５７．

［８］ 尹振晏，李艳云．新型聚丙烯功能性助剂———成核剂

的开发进展［犑］．北京市石油化工学院学报，２００４，１２

（４）：２０－２６．

犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犲犳犳犲犮狋狅犳犫犻犮狔犮犾犻犮［２２１］

犺犲狆狋犪狀犲犱犻犮犪狉犫狅狓狔犾犪狋犲狅狀狆狅犾狔狆狉狅狆狔犾犲狀犲

犠犝犎犪狅 犡犝犚犻犠犲犻 犆犃犗犎狅狀犵犠犲犻 犢犝犇犻狀犵犛犺犲狀犵 犠犝犢犻犡犻犪狀
（犜犺犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犅犲犻犼犻狀犵犆犻狋狔狅狀犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵狅犳犖狅狏犲犾犘狅犾狔犿犲狉犕犪狋犲狉犻犪犾狊，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳

犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犲狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犲犳犳犲犮狋狊狅犳狏犪狉狔犻狀犵犪犿狅狌狀狋狊狅犳犫犻犮狔犮犾犻犮［２２１］犺犲狆狋犪狀犲犱犻犮犪狉犫狅狓狔犾犪狋犲（犎犘犖６８）狅狀

狋犺犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犪狀犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔狆狉狅狆狔犾犲狀犲（犘犘）犺犪狏犲犫犲犲狀犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱．犐狋狑犪狊犳狅狌狀犱狋犺犪狋狋犺犲

狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋犎犘犖６８狆犾犪狔犲犱犪狉狅犾犲犪狊犪犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀犵狉狅狑狋犺狆狅犻狀狋，狑犺犻犮犺犮狅狀狋狉狅犾犾犲犱狋犺犲狏狅犾狌犿犲狅犳犮狉狔狊狋犪犾

犾犻狕犪狋犻狅狀犪狀犱犾犲犱狋狅犪狀犲狀犺犪狀犮犲犿犲狀狋犻狀狋犺犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘犘．犜犺犲犳犾犲狓狌狉犪犾狊狋狉犲狀犵狋犺，犲犾犪狊狋犻犮犻狋狔犿狅犱狌犾狌狊犪狀犱狋犲狀狊犻犾犲

狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳犘犘狑犲狉犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱犫狔２１％，２５％犪狀犱５５６％狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔；狋犺犲狉犲狑犪狊犪犱犲犮犾犻狀犲犻狀犻犿狆犪犮狋狊狋狉犲狀犵狋犺

犺狅狑犲狏犲狉．犜犺犲狆犲犪犽狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀狑犪狊犻狀犮狉犲犪狊犲犱犳狉狅犿１１９℃狋狅１３６℃，犪狀犱狋犺犲狋犺犲狉犿犪犾犱犻狊狋狅狉

狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狑犪狊狉犪犻狊犲犱犫狔１９℃．犜犺犲狊犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋犎犘犖６８犻狊犪狀犲狓犮犲犾犾犲狀狋狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵犲狀狋犳狅狉犲狀

犺犪狀犮犻狀犵狋犺犲狉犻犵犻犱犻狋狔狅犳犘犘．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犫犻犮狔犮犾犻犮［２２１］犺犲狆狋犪狀犲犱犻犮犪狉犫狅狓狔犾犪狋犲；狆狅犾狔狆狉狅狆狔犾犲狀犲；狀狌犮犾犲犪狋犻狀犵犪犵

qqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqqq

犲狀狋

在线投稿指南

我刊稿件处理全部采用在线方式进行。为了缩短审理周期，提高稿件采用率，请作者登陆我刊

网站后，先仔细阅读《征稿简则》、《投稿须知》、《我刊对文稿插图的要求》和《参考文献著录格式》等

项内容，并按照我刊对文稿的具体要求，修改完善稿件。然后点击“作者在线投稿”栏目，提供作者

信息，进行注册。接着按照页面提示，分别提交稿件各相关信息，逐步完成投稿步骤。最后，须对提

交的稿件进行确认，方能完成最终投稿。投稿完毕，作者即可通过输入用户名和密码实时查询稿件

状态，之后配合编辑部及时完成稿件处理的后续流程。

由于本刊采编系统在编辑进行流程处理时将自动选择“通讯作者”发送邮件，故特别提醒投稿

作者务必认真核实通讯作者的电子邮箱地址，以免造成延误。

我刊网址：狑狑狑．犼狅狌狉狀犪犾．犫狌犮狋．犲犱狌．犮狀／狋犲犮犺

欢迎校内外作者向我刊投稿！

《北京化工大学学报（自然科学版）》编辑部

·５６·第１期 吴 浩等：二环［２．２．１


］庚烷二羧酸盐对聚丙烯的成核效果


