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成核剂对聚丙烯性能的影响
�

龚方红, 徐建平, 刘春林
(江苏工业学院 材料科学与工程系, 江苏 常州 213016)

摘要: 研究了山梨醇苄叉衍生物等 6种常用的成核剂对聚丙烯性能的影响, 并着重讨论了山梨醇苄叉衍生物成核透明剂的用量

对聚丙烯力学性能和光学性能的影响, 探讨了用山梨醇苄叉衍生物成核透明剂制备透明聚丙烯的方法。
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� � 聚丙稀作为通用型热塑性树脂, 具有密度小,

耐热性优良, 耐腐蚀 性和电绝缘性优良, 易加工,

热变形温度高、价廉等特点, 其应用领域不断扩

大, 特别是近年来所兴起的通用塑料工程塑料化技

术中, 聚丙稀作为首选材料不断地引起了人们的重

视。

近年来国内外对 PP 成核剂的研究和开发相当

活跃
[ 1~ 5]

, 已商品化的品种也很多, 可分为无机

物和有机物两大类, 无机成核剂为滑石粉、碳酸钙

等一类物质; 有机类成核剂一般是指低分子量有机

化合物, 主要有脂肪羧酸金属皂, 山梨醇苄叉衍生

物、芳香族羧酸金属皂和有机磷酸盐等。山梨醇苄

叉衍生物类成核剂因与 PP 相容性好和良好的成核

透明效果, 已成为国内外开发最活跃、品种最多、

产量最大的一类 PP 成核透明剂。本文研究了对苯

二甲酸钠、己内酰胺、碳酸钙、磷酸酯类成核剂、

山梨醇苄叉衍生物类成核剂和尼龙- 6 等多种成核

剂对 PP 性能的影响, 并着重考察了在不同山梨醇

苄类成核剂用量下聚丙烯力学性能和光学性能的变

化。

1 � 实验部分

1�1 � 成核剂在聚丙烯树脂中的分散

将PP ( F401, 扬子石化生产)、成核剂、抗氧

剂 1010及液体石蜡按所需比例混合均匀后加入双

螺杆挤出机, 挤出造粒。挤出工艺为: 挤出机转速

为 540 r/ min, 各 区 温 度 为: 150 � , 170 � ,

180 � , 200 � , 210 � , 200 � 。

1�2 � 透明聚丙烯样品的制备

将挤出粒料在上海塑料机械厂生产的 ST -

100/ 80型塑料注射机中注射拉伸, 弯曲, 圆片和

缺口冲击样条。注射温度为 225 � ~ 230 � 。

1�3 � 聚丙烯熔体流动速率的测定

按照 GB3682- 83, 采用熔体流动速率测定仪

( XLR- 400, 吉大科教仪器厂) 测定聚合物的熔体

流动速率, 测定的条件为负荷 2 160 g, 温度190 �

0�2 � , 单位为 g/ 10 min。

1�4 � 常温力学性能的测定

参照 GB/ T 1042- 92 进行拉伸性能的测定,

拉伸速度定为 10 mm/ min。

用注射机注射成的含缺口的试样, 按 GB/

T1042- 93进行冲击性能的测定。

1�5 � 洛氏硬度的测定

按 GB9342- 88 规定检查试样, 调节实验环

境。根据材料软硬程度选择适宜的标尺, 再按试样
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形状、大小挑选及安装工作台, 把试样置于工作台

上, 按照要求进行测试, 每一试样测试 5点, 取平

均值为试样的洛氏硬度值。

1�6 � 热变形温度测定

按GB/ T 1043- 89进行测试, 在每分钟 2 � 的

升温速率下, 将样条放置于热变形实验仪中, 加上

额定的砝码, 使试验承受 0�45 MPa的载荷, 记录

形变为 0�21 mm时的温度值, 得到热变形温度。

1�7 � 透光率的测定

采用分光光度计 ( 721- 100 型, 上海第二分

析仪器厂) , 测定标准聚丙烯试片的透光率。首先

检查仪器各个调节旋纽的起始位置是否正确, 接通

电源开关, 仪器预热 10~ 15 m in 后, 选择确定的

波长和相应的灵敏度档。选用两个相同的比色皿,

一个为空皿, 聚丙烯试片垂直放入另一比色皿中,

将此两比色皿放入比色槽架内, 然后盖上比色槽的

暗盒, 旋转仪器的光量调节器, 使放置空比色皿时

透光率刻度处于 100%位置, 然后将放有聚丙烯试

片的比色皿中推入光路中, 即可测得试样的透光

率。

1�8 � 黄色指数的测定

按 GB2409- 80进行仪器的校准和测量 ( SC-

80A, 北京康光仪器有限公司) , 对于不透明和半

透明试样应测定相对于基准白板的光谱反射率 (反

射法) , 背景为白色工作板, 经仪器自动积分求得

试样相对于标准照明体 C 的光谱三刺激值 x , y ,

z。测得试样的黄色指数。

1�9 � 偏光显微镜法观察成核 PP球晶形态

将各种成核PP 粒料放在已于 260 � 电炉上恒

温的载玻片上, 待粒料熔融后, 加上盖玻片, 加压

成模, 保温 1 m in, 然后迅速放入 140 � 烘箱中,

结晶 1 h后取出。使用偏光显微镜观察在正交偏光

条件下 PP球晶, 按照目镜标尺, 读出球晶的平均

刻度数, 再按放大倍数换算成球晶的直径。

2 � 结果与讨论

2�1 � 成核剂对 PP力学性能影响的比较

聚丙烯 ( PP) 的分子链结构比较规整, 具有

较强的结晶能力, 自然冷却结晶形成的球晶尺寸非

常大, 有时甚至可以达到毫米数量级, 球晶粗大导

致聚丙烯制品的收缩率大、表面光泽度和透明性

差, 甚至还会引起其他力学性能下降。加入成核剂

可以使球晶细化, 从而改进聚丙烯的光学和力学性

能。对苯二甲酸钠、鳞酸酯类成核剂、山梨醇苄叉

衍生物类成核剂等 6种常用的成核剂对聚丙烯的改

性结果列于表 1。
表 1 � 常用成核剂对聚丙烯力学性能和光学性能的影响

试样号 1 2 3 4 5 6 7

熔体流动速率/ ( g/ 10 min) 3�3 4�2 4�1 2�5 3�8 3�7 3�5

拉伸强度/ MPa 30�6 32�4 33�2 31�5 33�0 34�1 34�2

缺口冲击强度/ ( J�m- 1) 8�7 9�8 9�3 9�0 9�3 9�3 10�4

断率伸长率, % 260 330 330 260 330 340 270

洛氏硬度 96 101 102 101 103 103 103

热变形温度/ � 144 148 149 146 148 149 150

透光率, % 3�5 5�5 4�0 4�5 9�5 12�3 10�5

黄色指数 19�8 17�3 16�5 18�5 16�0 15�6 15�0

球晶平均直径/ �m 250 101 101 174 55 50 75

� � 说明: 上表中 1号试样为纯聚丙烯, 2 ~ 6号分别为聚丙烯加

入对苯二甲酸钠、己内酰胺、碳酸钙 (平均粒径 0�5�m)、磷酸酯

类成核剂和山梨醇苄叉衍生物类成核剂, 加入量均为 0�2 phr, 7

号试样为加入 0�4 phr 尼龙 - 6和 0�2 phr 的 PP 接枝马来酸酐, 2

~ 7号配方均加入抗氧剂 1010, 用量为 0�2phr。

从表 1 的数据可以看出, 加入成核剂后, PP

的缺口冲击强度都有不同程度的提高, 冲击强度的

大小与物料在接受冲击时吸收的能量有关, 未经改

性的 PP, 内部的球晶较大, 接受冲击时, 粗大的

球晶成为应力集中物, 导致聚合物的冲击强度下

降, 而加入成核剂后, 球晶变小, 而且均匀, 外界

的冲击能量容易分散, 冲击强度变高, 实验证明了

这一点。其中以接枝马来酸酐为相容剂的成核剂尼

龙- 6效果为最佳, 提高了 20%。

从表 1 的数据也可以看出, 加入成核剂后,

PP 材料的拉伸强度得到了一定程度的提高, 这与

PP 的结晶度提高有关。加入成核剂后, 聚丙烯的

结晶度和结晶的完善程度提高, 分子链规整的排

列, 有利于材料抵抗外力, 提高拉伸强度。而成核

剂种类的变化, 对拉伸强度的影响不大, 其中以

4、5、6号配方的效果较佳, 提高了 10%左右。从

断裂伸长率的数据可以得出, 加入成核剂后, PP

的断裂伸长率基本不变, 成核剂的加入, 未对 PP

的断裂伸长率造成很大的影响。

从表 1还可以看出, 加入成核剂后, 聚丙烯的

洛氏硬度得到了提高和改善。因为加入成核剂,

PP 材料的结晶度得到了提高, 大分子的 3维有序

排列, 使聚合物的表面硬度得到了提高。成核剂种

类的不同, 对洛氏硬度的变化影响不大。
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加入成核剂后, PP 的热变形温度得到了提高,

结晶度和结晶完善程度的提高导致了材料热变形温

度的提高。透明 PP 比其它透明材料 PVC, PS 等

的优势, 就是有高的热变形温度。

从表 1也可以看出, 加入成核剂后, PP 的透

明性大大改善, 异相成核剂的加入大大增加了晶核

的数量, 这使聚丙烯的球晶细化并均匀化, 而球晶

的细化导致了 PP 透光率大大增加, 实验数据证明

了这一点。反映材料光泽度的黄色指数也呈现类似

的变化趋势, 成核剂的加入使黄色指数明显下降。

综上所述, 成核剂的加入使聚丙烯的球晶变

小, 提高了聚丙烯的拉伸强度、冲击强度和表面硬

度, 聚丙烯的透光率和表面光泽度也明显提高。对

六种成核剂的横向比较也可以发现山梨醇苄叉衍生

物类成核剂的成核透明性优于其他成核剂, 下文详

细讨论山梨醇苄叉衍生物类成核剂用量对聚丙烯力

学性能和光学性能的影响。

2�2 � 成核剂用量对 PP力学性能的影响

图1为山梨醇苄叉衍生物类成核剂用量 w 与

体系拉伸强度 �s 和断裂伸长率 �关系图, 从图中

可以看出, 当成核剂的用量小于 0�25%时, 体系

的拉伸强度随成核剂用量的增大而增大, 成核剂的

加入导致了 PP 结晶度的上升, 这使 PP 材料的拉

伸强度得到了提高。但小分子物质的加入毕竟会影

响聚合物的力学性能, 当成核剂加入量超过 0�3%
后, PP的力学性能出现下降趋势。断裂伸长率也

有类似的变化趋势, 加入成核剂后, PP 材料断裂

伸长率得到了提高, 成核剂的量为 0�3%时, 效果

为最佳。

图 1 � w 与�s和�的关系

� � 图 2是成核剂用量与冲击强度 �i 和洛氏硬度

H 的关系图, 从图中可以得出, 成核剂的加入使

PP 的球晶得到细化, 较大的球晶容易成为应力集

中物, 球晶尺寸的减小导致了冲击强度的较大幅度

提高, 但是低分子量物质的超量加入, 也会使体系

的缺口冲击强度下降, 所以当成核剂用量超过

0�3%时, 材料的缺口冲击强度出现下降趋势。

图 2 � w 与� i 和 H 的关系

� � 图 2还列出了洛氏硬度与成核剂用量的关系

图, 可以看出, 成核剂的加入, PP 材料的洛氏硬

度明显提高, 聚合物结晶度和结晶完善程度的提

高, 必然会使聚合物的表面硬度提高, 成核剂用量

超过 0�1%后, 洛氏硬度的增加趋势趋缓。

热变形温度 t r 与 w 的关系见图 3, 由图 3可

以看出, 加入成核剂后, PP 材料的热变形温度得

到了提高, 随着成核剂用量的增加而提高, 在含量

为 0�3%时, 效果达到了最大, 随后成核剂量的增

加对 PP 材料的热变形温度的影响不大。

图 3 � w 与 t r 和球晶直径 d 的关系

2�3 � 成核剂用量对 PP 光学性能的影响

成核剂用量与 PP 透光率的关系曲线列于图 4

中, 从图中可以看出, 随着成核剂的用量的增加,

PP 材料的透光率 �得到了提高, 当用量达到

0�2%时, 透光率的上升速度加快, 而当用量超过

0�3%时, 透光率的变化趋于平缓。显然异相晶核

的加入, 会大大增加体系中晶核的总数, 众多晶核

同时生长, 必然会使球晶变小, 球晶尺寸的减小导

致了透光率的增大, 而当晶核数量超过一定数值
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后, 球晶已经变得足够小, 这种由于晶核数量增加

而带来的球晶变小的趋势已不再明显, 继续增加成

核剂的用量效果也就不会显著了, 偏光显微镜的观

察得到的球晶平均尺寸列于图 3, 也能得出同样的

结果。

图 4 � w 与�和黄色指数 y 的关系

� � 从成核剂用量与黄色指数的变化曲线, 可以看

出, 随成核剂量的增加, 试样的黄色指数值减小,

这说明成核剂的加入可以使 PP 的色变减弱, 稳定

性增强, 当然成核剂用量也不宜过多, 在含量为

0�20%~ 0�3%时, 已经取得较好的效果, 继续增

加用量黄色指数变化不大, 而力学性能却会因过多

的小分子物质的加入而下降。
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Eff ect o f N uclear Ag ents o n Pr opert ies o f Po ly pro py lene

GONG Fang- hong , XU Jian- ping, LIU Chun- lin

( Department of M aterials Science and Eng ineering , Jiangsu Polytechnic University, Chang zhou 213016, Ch-i

na)

Abst r act : T he ef fect of dibenzylidene sorbitol and other f ive kinds of nuclear agents on properties of polypropy-

lene was studied in this paper. The effect of addit ion amount and addition w ays of dibenzylidene sorbitol and its

derivat ive used as nuclear clarif ier on mechanics and optics propert ies of polypropylene w as emphat ically dis-

cussed.
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