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摘 要:采用纳米 CaC03 作为载体制备了负载型。一成核剂及其。一成核一月，用 DSC 和 XRD 研究了载体纳

米 CaC03 用量和负载型户一成核剂用量对成核 pp 结晶与熔融行为和在一 pp 含量的影响，并与传统户一成核剂庚

二酸钙( CaHA) 成核 pp t七较。结果表明，负载型自一成核剂比。一成核剂 CaHA 成核 pp 具有高的结晶温度，

负载型户一成核剂成核 pp 结晶温度随其用量增加而提高，但随载体用量增加而降低。负载型。一晶成核剂户一

成核作用高于 CaHA 成核剂， ß -PP 含量达 90% 以上;且负载型。一品成核剂成核 PP 的白一 PP 含量受成核剂用

量和成核剂中载体用量影响不大。
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Abstract: A nano目ca1cium carbonate supported calcium pimelate ( 白 -nucleating agent and ß白nu白

cleated PP was prepared. The influences of the content of suppo 时 nano.幽"幽吧a徨锺幽a徨组已组a

户β阳尊翩咀.r丑nucleating agent on crγ stallizat甘ion behavior唱s? melting characteristics and the content of β PP were in 巳

vestigated by differential scanning calorimeter (DSC) and wide-angle X巳ray diffraction (W AXD) analy­

ses , and compared with calcium pimelate (CaHA) nucleated PP. The results indicated that PP nucleated 

by supported ß-nucleating agent showed higher crystallization temperature than that of CaHA nucleated 

PP. The crystallization temperature and melting temperature of PP nucleated by supportedβ-nucleating a巳

gent increased with increasing the content of suppOlted ß-nucleating agent and decreased with increasing 

the content of the support nano-calcium carbonate. The content of ß-iPP in the PP nucleated by suppOlted 

ß-nucleating agent was higher than that of CaHA nucleated PP. Fmther more? the content of ß-PP was 

independent on the content of supported 户阳nucleating agent and nano-calcium carbonate. 

words: ß-nucleating agent; 户?

聚丙烯( PP) 是一种半结晶聚合物[l]9 其性

能取决于结品结构和结晶形态。 βPP 比 α-PP
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高的冲击强度、热变形温度等优点[2-3]? 引起人们

的广泛研究 [4 -5J 。目前?添加严一成核剂是制备?
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PP 的主要方法。户一成核剂主要有 4 类，分别为具

有平面结构的稠环化合物(如 E3B) 川、双组分化
合物(如硬脂酸钙和庚二酸的混合物) [7 -8J 、芳香

胶类化合物(如 NC) [9 -10J 以及稀土类化合物[IIJ

已有研究表明罗庚二酸钙( CaHA) 是一种热

稳定性好、能在分子水平起成核作用的高效。一晶

成核剂 [8 ， 12J 。然而， ß-PP 屈服强度和刚性相对较

低，限制其应用范围。如何提高 βPP 屈服强度和

刚性，提高在一成核剂的成核效率，较低成本还是

目前科技界和工业界的研究课题。

依据乙烯聚合中高效负载型催化剂的制备与作

用原理，本课题组首次采用高比表面积的纳米

CaC03 为载体制备了一种高效的在一成核剂，该在
一成核剂由于纳米 CaC03 粒子作为载体，成核剂
有效成分在其表面高效分散 9 将有利于提高成核剂

的成核效率;其次，利用纳米 CaC03 的增强增韧
作用 [ 13 一 i5]9 可以制备高屈服强度和高刚性的卡

由于载体作用提高成核剂成核效率 9 减少成

核剂用量?对于研究开发挥的新型户一成核齐IL

降低谷PP 成本具有重要的实用意义。为此?

研究了该户一成核剂对 PP 结晶

含量等的影响。

1. 1 原料

等规聚丙烯( iPP): H030SG，粒料?熔融指

数为 3 g/10 min , Reliance lndustries Limited 提供;

纳米 CaC03 :经脂肪酸表面处理?粒径为 40 ~ 60 

n风嘉维化工实业有限公司提供;庚二酸 (HA) : 

上海虹生实业有限公司提供;负载型户一成核剂采

用纳米 CaC03 负载庚二酸?庚二酸与纳米 CaC03
反应在纳米 CaC03 表面原位形成庚二酸钙户一成核
剂。户一成核剂庚二酸钙 (CaHA) ，自制。

1. 2 材料的制备

将 PP 粒料与成核剂混合后 9 在吉林大学科教

仪器厂的 HL - 200 型混炼机中混炼 9 转子转速 50

r/min ，共1昆温度 180 ~ 190 oC ，共混 10 min 制备成

核

1. 3 

1. 3. 1 结晶与熔融行为的 DSC 表征 采用美国

TA 公司的型差示扫描量热仪，在流量为 50

mUmin 的风保护下，快速升温至 220 0C 并恒温 5

mln 消除热历史，然后以 10 oC/min 降温至 50 oC , 

随后以 10 oC/min 升温至 220 0C 。记录降温与第二

次升温曲线及收集数据。

1. 3. 2 XRD 法表征。一品的含量 用自本 Rigaku

公司的 D/Max- 噩 A 型 X 一射线(粉末)衍射仪

(管电压 35 kV ，管电流 25 MA , CuKα 射线)收集

样品的 XRD 图:扫描范围 5 ~ 40 0 (2 Ð ) ，步长
0.02 ，扫描速率为 4 (()) /min o 在阳悍的相对含量

Kß 根据 T盯ner书nes 公式计算[16J . 

IC = ß - H110 十 H040 十 H130 十 H

式中 ， H300为 ß PP (300) 衍射峰的高度 ， H110 '\ 

H040 和 H130 分别为 α … PP 的 3 个最强的衍射峰

(110 )、 (040 )和 (130 )的高度。不含。一凹，

Kß 二 0; 全是 ß - PP ，则 Kß = 10 

2 结果与讨论

2. 1 纳米 CaC03 和 CaHA 对 PP 结晶与熔融

的影响

图 l 是添加 CaHA、纳米 CaC03 的 PP 结晶

( a) 与熔融 (b) 曲线?相应的结晶与熔融数据见

。从结晶曲线( a) 可以看出?纳米、

和庚二酸( )在不同程度上均使的结

晶温度(【)提高。 w %日A 使押的从
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图 1 pp、成核 pp 以及 PP/纳米 CaC03 复合材料

结晶 ( a) 与熔副( (b) DSC 曲线

Fig. 1 DSC curves of nucelated PP and nano-CaCO/ PP 

compositions: (a) CIγstallization and (b) melting 
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CaHA 使内的 Tc 提高 6.9 0C 。然而， ω=5% 纳米

CaC03 对 PP 的 Tc 提高不明显。从图 1 (b) 可见?

纯 PP 在 162. 1 oC 出现 α平P 熔融峰外，在 146.8 oC 
有一个小熔融峰，归结于自-PP 熔融。 HA/PP 元 ß­

PP 熔融山拿出现?而 CaHA/PP 中出现 3 个熔融峰?

高强度的低温峰为 ß-PP 熔融峰，高温两个峰为 α叫

PP 熔融峰。

根据图 2 的 XRD 图计算的卡PP 含量 Kß 值见

表 1 。可见，纯 PP 的马为 O. 30 , 'W = O. 1 % HA/ 

悍的 Kß 为 0 ，纳米 CaC03 加入也使 Kß 值降低。

然而，加入 ω=0.1% CaHA 的 PP ， [1乌值达 0.90 。

以上结果表明 CaHA 是 PP 的高效户…成核剂，而

HA 为 PP 的 α 一成核剂。

40 

PP、成核 PP 以及 PPI纳米 CaC03 复合材料的

X 一射线衍射图

X-ray diffraction diagrams of pure PP , nucelated 

PP and PP I nano-CaC03 compositions 
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表 1 PP、成核 PP 以及 PPI纳米 CaC03 复合材料的 DSC 数据1)

Table 1 DSC data of PP , nucleated PP and PP/nano-CaC03 compositions 

K O 

。 .30

0 

0.10 

0.90 

0.95 

0.96 

0.97 

0.95 

0.96 

AH二
(J . g 一 1 ) 

9.9 

4.9 

3.0 

2.4 

0.9 

0.4 

i
?

二

l
l

H
α

…
叮
〕

T
t
…q
飞

168.3 

167.8 

167.1 

167.4 

164.6 

164.8 

AH:1 
(J og-I) 

88.8 

104.5 

95.3 

18.7 

19.9 

20.6 

23.2 

23.2 

22.2 

可l
OC 

162.1 

163.3 

161.7 

163. 1 

163.6 

163.2 

163.3 

161. 9 

160.5 

4.2 

73.2 

86.5 

76.3 

76.3 

69.0 

64.7 

147.3 

149.9 

150.5 

151.0 

150.7 

15 1. 3 

15 1. 8 

AH" 
(J 0 g-I) 

91. 9 

102.9 

97.5 

92.2 

91. 9 

89.8 

93.5 

90.3 

92.9 

T" 
OC 

115.3 

124.0 

117.8 

122.2 

125.4 

126.0 

126.9 

127.6 

127.8 

样品

Pure PP 

w =0. 1 % HAlPP 

切二 5%

w = O. 1 % CaHAlPP 

ω 二 I%NA200/PP

ω= 2% NA200/PP 

w = 3% NA200/PP 

w =4% NA200/PP 

ω= 5% NA200/PP 

1 )在 NA，中， NA 代表。一成核剂，必表示 HA 与 CaC03 的质量比， T; 为 P 晶的熔酣!峰温 ?T:l 为 αi 晶的熔融III革温 ， T二为

α2 品的熔融峰温 ， ðB; 为白品的熔融热焰 ， ðB:\ 为 αl 的熔融热焰 ， b.H二为 α2 的熔融热始

剂成核 PP 结晶温度与成核剂用量的关系曲线。可

见?ω1%用量负载型户一成核剂加入， PP 结晶

温度明显提高，随着成核剂用量增加， PP 结晶温

度还有所提高，表明该成核剂对 PP 结晶具有明显

的异相成核作用。

图 6 是含 ω=5%NA 的不同 HA/Ca 质量比制

备负载型户一成核剂成核 PP 的 XRD 曲线， ß-PP 
含量见表2。可见，随着 HA/Ca 质量比从 1/5 增加

到 1/800 ， 书- PP 含量都在 90% 以上。相对于 Ca­

HA 成核剂(硬脂酸钙IHA 质量比通常为 1/1) , 

负载成核剂中高成本的 HA 用量明显减少?而且随

着纳米 CaC03 用量增加，成核剂的成本降低更加

明显c 这对于降低台… PP 成本?扩大户 PP 应

用具有重要的意义。

纳米 CaC03
的影响

图 3 是纳米 CaC03 负载自一成核剂 NA200

(m (HA) 1m (Ca) =1/200) 成核凹的结晶与

熔融曲线?其结晶与熔融数据见表 1 0 可见，
CaC03 负载台…成核剂使悍的 Tc 提高，且随户一

成核剂用量增加 ， T 有所提高。从熔融曲线可见?

纳米 CaC03 负载。…成核剂成核 PP 出现 3 个熔融

UI$ ，与 CaHA 成核 PP 熔融曲线极为相似。从图 4

的 XRD 图计算的 ß-PP 含量马值见表 10 可见，

达 0.95 以上。因此?认为 CaC03 负载户一成核

剂是押的高效萨一成核剂。

2. 3 纳米 CaC03 负载萨一 在E

户一成核剂对 PP

中

2.2 

图 5 是不同 HA/Ca 组成制备，负载型户一成核
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表 2 成核 pp 的结晶温度与 K值

Crystallization temperatures and K values of nucleated PP 
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Table 2 

1/800 1/400 1/200 1/100 1/75 1/50 1/25 1/10 1/5 m( HA)/m( Ca) 
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纳米 CaC03 负载户一成核剂成核 PP 的结晶( a) 

与熔融 (b) DSC 曲线

Fig.3 DSC curves of PP/nano-CaC03 supported 

。-nucleati吨 agents: (a) crystallization and (b) melting 
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( 1 )纳米 CaC03 负载户一成核剂成核 pp 结晶

与熔融行为与传统户一成核剂 CaHA 的相似;

(2) 负载型在一成核剂成核 pp 比传统户一成

核剂 CaHA 具有高的结晶温度、 ß -PP 含量和戚本

低等特点;

(3) 负载型台…成核剂中载体纳米用

量增加] ，对. ß -PP 含量影响不大。

论结3 
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