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聚酰胺"()$成核剂可以改善 () 的晶粒结构%提高结晶速率%增强机械性能%缩短成型周期& 常用的 ()成核剂可以分为无
机成核剂和有机成核剂& 无机成核剂是应用最早的成核剂!主要有黏土类包括高岭土%蒙脱土%黏土和滑石粉等’氧化物类包括纳

米 *+,!%纳米 -.,!%纳米 /+,!%01!,2%34,%-5,晶须等’无机盐包括纳米 676,2%678!%34*,9 晶须等’无机成核剂简单易得!成

本低廉!使用简便!此类成核剂属于异相成核剂!其中纳米 *+,!尤其具有良好的成核效果& 有机成核剂主要包括酰胺%苯基次膦酸

钠%聚碳酸酯%聚苯硫醚%碳纤维等!有机成核剂与 () 相容性好!成核效果较好!但价格相对较高& 复合成核剂由 ! 种或 ! 种以上
不同成核剂复配而成!不同成核剂之间通常具有协同效应!并且兼具性能和成本方面优势& 因此!复合成核剂将成为 () 成核剂研
究的热点!复合方法%复合工艺%改性机制等将成为复合成核剂研究的重点&

成核剂’聚酰胺’结晶
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& 引言
聚酰胺!!"#$%&’()"*+#"俗称尼龙!,$-".$"是分子主链

上含有重复酰胺基团%&/,0123&$的热塑性树脂总称’ 包括
脂肪族 *+"脂肪4芳香族 *5和芳香族 *6’ 其中"脂肪族 *6
品种多"产量大"应用广泛"其命名由合成单体的碳原子数而
定’ *67 和 *+88 在 *6 中占绝对主导地位" 其次是 *699(
*69:(*689;(*+89:" 另 外 还 有 *+9;9;(*+<8(*+=(*6>(
*69?"新品种有 !68@(!6>A 和特殊 *6BCD8%阻隔性树脂#
等 E9F’ *+ 的生产能力 (产量和消费量均为五大工程塑料之
首E:F’目前 *+产品的开发方向是通过改性实现高性能化和高
功能化"以适应不断拓展的市场需求’ *+ 是一种半结晶聚合
物"其他粒子的引入将影响其结晶行为 "从而影响材料的最
终性能’ 近年来为了提高 *+ 的抗老化能力"增加其透明性"
常在其加工过程中加入次磷酸盐类等成核剂"成核剂的加入
使 *+的结晶度和结晶速率显著降低’使用成核剂可使 *+ 结
晶微细化"对微晶结构的稳定也有很大作用"还可改善热变
形温度(刚性和透明性等物理性质"并提高弯曲弹性模量(冲
击强度等力学性能 E?F’ 相对于聚丙烯%**#(聚乙烯%*G#(聚酯
%*GH#等"*+ 成核剂的研究相对较少"文献量也有限"本文就
*+ 成核剂的研究和应用进展进行评述’

$ 成核剂的选择和分类
基于成核剂的作用机制和 *+ 的加工条件要求"*+ 成核

剂一般应具备以下条件 E?F)! 不与 *+ 产生化学反应*" 在
*+ 的熔点以上不熔*# 与 *+ 具有良好的共混性*$ 在 *+
中能以微细颗粒分散* % 最好与 *+具有相似的结晶结构*
& 无毒或低毒’

*+ 成核剂可分为无机和有机两大类’无机成核剂开发较
早且价廉实用"但对制品透明性和表面光泽度有影响"限制
了其在 *+ 透明材料中使用’ 有机成核剂克服了无机成核剂
透明性和光泽度差的不足" 能够显著提高制品的加工性能"
成为近年来 *+ 成核剂开发的重点’

! 无机成核剂
!($ 无机黏土类成核剂
!($($ 高岭土成核作用
于中振等 E<F利用差示扫描量热仪!IJ1$研究了未处理高

岭土和经 ’K缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷!LMN8O$处理
的高岭土对 !+8 等温和非等温结晶行为的影响’ 研究发现"
高岭土的加入"使 !9P:!半结晶时间$减小"即结晶速率增大"这
主要是因为高岭土粒子在 !68 基体中起了成核剂的作用"增
大了晶核形成速率’ 高岭土经 L0N8;处理后"其与 !68 的表
面能和其色散分量(极性分量相近"使二者的相容性增强"高
岭土在 !68 基体中分散得更细(更均匀"高岭土与 !68 相互
接触的表面积大大增加"导致成核密度增大"成核效率提高*
同时经 L0N8; 处理后的高岭土"降低了熔体的黏度"表明高

岭土对 !68 分子链段运动的束缚减弱"!68 分子链段运动的
能力增强" 使晶体生长速率增大" 二者协同作用的结果导致
L0N8; 高岭土Q!68 体系总结晶速率进一步增大"从而进一步
提高了 !68的晶体生长速率’
!($(! 蒙脱土成核作用
李强等 ENF研究了 !68Q蒙脱土!BBA$纳米复合材料的结晶

行为’ !68是一种多晶型的结晶聚合物" 在不同条件和环境
下"将呈现出 (!单斜晶系$(’!六方晶系$: 种不同的晶体结
构’ 在这 : 种晶型中"( 晶型最常见"其晶区的分子链是完全
伸展的’亚甲基链段和酰胺基团处于同一平面内"分子链之间
由氢键联结"成为平面片层’ ’ 晶型通常是不太稳定的晶型"
分子链间的氢链方向是接近垂直碳骨架平面的" 联接成打褶
的片层’广角 C射线衍射!R6CD$结果表明"对于两种蒙脱土
填充体系"随着蒙脱土含量的增加"两组试样的 R6CD 谱图
中的 ’ 相的结晶衍射峰逐渐增强’ 由此可以推测" 蒙脱土在
*68结晶过程中起到了异相成核的作用’同时发现"*68Q未处
理蒙脱土体系的结晶活化能降低而易于结晶"而 *68Q改性蒙
脱土的活化能升高而不易结晶’ 说明蒙脱土的表面改性增加
了蒙脱土和 *68 分子之间的界面亲和力"具有阻碍 *68 结晶
的作用"使结晶活化能增加’AS".T 等 E8F通过熔融插层法制备了

*+8QBBH 纳米材料"采用 CUI(拉伸试验和冲击韧性试验及
IJ1测定了 *+8QBBH纳米材料的结构(机械性能和非等温结
晶动力学’在熔融复合之前"采用有机表面活性剂处理 BBH’
CUI示踪表明 *+8 在纳米复合材料中只以 ’ 晶型结晶’拉伸
测试表明"添加 BBH 对改进 *+8 的强度和刚性是有利的"但
要以牺牲拉伸性为代价’ 冲击实验表明"*+8QBBH 纳米复合
材料的冲击强度随着 BBH 含量的增加趋于下降’ I"VW)等E=F

采用熔融挤出法制备了纳米蒙脱土的类型(含量和 *68 分子
量不同的系列 *68 纳米材料"采用 CUI(HGB 和 IJ1 测定了
上述材料的结晶性能和形态’ 发现高活性硅酸盐层在用熔融
挤出法制备的 *68 纳米材料中成核能力弱"原因在于高活性
稳定的 *68结晶前体在熔融挤出阶段已形成’ 在研究过的大
多数 *68QBBH 纳米材料中"当 BBH 含量较高时"分散的硅
酸盐层作为杂质在起作用’
李迎春等 EXF通过熔融共混法得到 *+99QBBH 纳米复合材

料"并研究了 BBH 对 *+99 结晶行为的影响’ IJ1分析发现"
BBH 的加入使 *+99 的结晶温度向高温方向移动" 并且结晶
峰变宽’ 表明 BBH 在 *+99的结晶过程中起到了异相成核作
用"提高了 *+99 的结晶温度’ 动力学分析表明"随结晶温度
的升高"结晶速率变慢"虽然在高温区聚合物链段容易运动和
迁移"有利于结晶的生长"但温度高不易成核或形成的晶核不
稳定而再熔化"因此在高的结晶温度区"成核过程控制结晶速
率"温度越高"结晶所需的时间越长"结晶速率越慢’ Y+CI
分析发现"有机蒙脱土的加入并没有改变 *+99 的晶型"仍然
得到三斜晶系的 ( 晶型* 与之相反" 在 *+8 中添加 BBH 以
后"*+ 的晶型发生改变E>F’
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柯林萍等!"#$采用熔融共混法制备了 %&’’())* 复合材料!
等温和非等温结晶行为研究表明! 蒙脱土起成核剂作用!使

%&’’ 结晶速率提高! 但填料与基体间的相互作用使其链段
运动困难!结晶活化能提高"在研究的填料含量变化范围内!
结晶行为变化不大! 并且发现 ++,-+./!为结晶对温度的不
敏感区!在该区域复合材料的结晶速率对温度不敏感!这有
利于得到结构均一#尺寸稳定的制品!尤其在制备厚壁部件
时!有利于消除各部分温度不均匀对结晶过程的影响!而纯
%& 在该温度范围没有这一敏感区$
!($() 黏土成核作用
周宛棣等!0$将有机改性黏土和 %&’按一定比例熔融复合!

制备了系列 %&’(黏土纳米聚合物复合材料$ 1&23 结果表
明!在纯 %&’ 体系中除了出现两个典型 ! 晶型晶体的衍射峰
外!在 +!4+"56"处还有 " 晶型的衍射峰!即体系中 ! 和 " 晶
型并存!而对于 %&’(黏土%质量浓度 +7&和 %&’(黏土%质量
浓度 /7&体系!却只有 + 个 ! 晶型的特征衍射峰’ 与纯 %&’
相比!%&’(黏土纳米复合体系中 ! 晶型的各个晶面尺寸均有
所减小!且随着纳米黏土含量的增加而愈加明显!这说明纳
米黏土在 %&’结晶过程中有明显的异相成核作用!使结晶完
善程度增加’ 非等温结晶动力学显示!复合材料的半结晶时
间明显减小!这一现象归因于纳米黏土对 %&’ 有显著的异相
成核作用!改变了体系的成核和生长机制’ 89: 等!""$采用 3;<
和 2=3研究了 %&’(黏土纳米材料%%&’<>&的非等温结晶性
能’ 3;< 结果显示!在 %&’<>中纳米硅酸盐层起有效成核剂
的作用’ 添加的硅酸盐层影响 %&’ 微晶的成核和生长机制’
3;< 结果也显示! 与 %&’相比 %&’<>的结晶度随着冷却速
率的提高而增大!2=3 结果证实了这一现象且表明添加硅酸
盐层有利于 "晶型的生成’
!($(* 滑石粉成核作用
艾舒琪等 !"+$用 3;< 测定了滑石粉#;9?+#氟化钙等成核剂

对 %&’’等温结晶行为的影响%表 "&’结果表明!%&’’成核剂
体系在高温结晶时有部分 ! 晶型逐渐转变成 "晶型"&@ABC9
指数 !#成核机制#晶体生长方式基本上不受成核剂的影响"

少量成核剂可使结晶成核自由能降低!结晶速率加大!其中
滑石粉是 %&’’较好的成核剂’ 1DE等 !".$采用 3;< 和高压膨
胀法测定了非等温和等温条件下空白和成核 %&’’ 的结晶动
力学’ 在大气压非等温条件下!采用 ?FBGB 方程分析空白样
品的 &@ABC9指数为 /! 而成核样品的 &@ABC9指数为 +5"’ 然

而!经验和计算动力学表明!在结晶的最后部分存在区别可
能是由于存在大量的二次结晶现象’ 在大气压等温条件下得
到的空白样品和成核样品的 &@ABC9指数相近’而且测定了压
力条件和过冷条件下的结晶情况’ 在非等温条件下!过冷度
#"H随冷却速率增加而提高!但不受压力影响!这是因为平衡
熔融温度增加引起结晶温度增加"在等温条件下!#"H随压力

增加而上升!这是因为结晶温度相同’

!(! 氧化物成核剂
!(!(# 纳米 +,-!的成核作用

纳米 ;9?+具有一些独特的性能!将纳米 ;9?+与其他材料

复合!可以提高其断裂韧性#抗弯曲强度和耐磨性能’

)<%&’是一种性能优异的工程塑料! 同其他 %&’ 相比!
具有制备工艺简单#机械强度高#尺寸稳定性好等特点"然而
同其他 %& 一样!)<%&’ 由于吸水率高#热变形温度低!限制
了其应用范围’ 蔡力锋等 !"/$用超声波将纳米 ;9?+均匀分散在

己内酰胺单体熔体中!然后采用阴离子开环聚合法制备纳米

;9?+()<%&’ 原位复合材料!采用 3;<研究了 )<%&’ 及其原
位纳米复合材料的非等温结晶行为!并利用修正的 &@ABC9 方
程进一步处理原位纳米复合材料的非等温结晶动力学’ 结果
表明!在纳米 ;9?+()<%&’ 原位复合材料中!纳米 ;9?+对基体

)<%&’ 的结晶有一定的成核作用 ! 提高了其结晶速率 ’

)<%&’ 及其原位纳米复合材料的非等温结晶行为对冷却速
率具有很强的依赖性!随着冷却速率的降低 !倾向于形成较
为完善和均匀的晶体" 同时! 纳米 ;9?+的引入提高了基体

)<%&’ 的结晶温度’
李亚东等 !"6I"J$采用火焰喷图法系统研究了纳米 ;9?+%EK

;9?+&对不同种类的聚酰胺的结晶性能#表面抗磨性能及其力
学性能的影响’
李亚东等 !"6K"J$采用火焰喷涂法制备了 %&"+(纳米 ;9?+

%%&"+(EK;9?+&复合涂层’利用 3;<研究了复合涂层的非等温
结晶过程 #熔融行为 !结果表明!用 LMF9DAEN 法和 )D 法处理
%&"+及其复合涂层的非等温结晶过程比较理想! 用 LMF9DAEN
法求出的 #H%结晶速率常数&和 !%&@ABC9 指数&均随冷却速率
的增加而增加" 纯涂层和复合涂层的熔融行为基本一致!呈
现单熔融峰!表明火焰喷涂法适宜制备 %&"+ 和 %&"+(EK;9?+

复合涂层 "EK;9?+ 的加入使复合涂层的 $H 和 ! 均大于纯
%&"+涂层!EK;9?+粒子的加入不仅能提高复合涂层的结晶度

和结晶温度! 而且使复合涂层的熔融峰温度高于纯 %&"+涂
层!使结晶半衰期缩短!结晶速率和结晶度增大"表明 EK;9?+

能诱导 %& 大分子结晶!具有明显的成核剂作用’ 晶体结构分
析表明!%&"+ 粉末和 %&"+(EK;9?+ 粉末衍射曲线基本一致!
在衍射角为 +"5""和 ++5""附近出现了主要衍射峰 %! 和 "晶
型&"而从 %&"+ 和 %&"+(EK;9?+复合涂层的 2=3衍射曲线可
以看出!%&"+ 涂层和 %&"+(EK;9?+涂层基本一致! 但主衍射
峰由粉末的双峰变成了单峰%++5#"&!表明 ! 晶型变弱!而以
" 晶型为主!这主要是因为涂层采用自然空气冷却!冷却速度
过快所致’O*KP= 分析表明!%&"+ 和 %&"+(EK;9?+粉末在火焰

样品号
样品配比组成

%质量浓度&
样品号

样品配比组成

%质量浓度&

"Q 纯 %&’’ /Q ;9?+为 #567

+Q 滑石粉为 "7 6Q
滑石粉为 "7R<BO+为

#567R;9?+为 #567
.Q <BO+为 #567 ’Q 磷酸苯二钠为 "7

表 # ./’’0成核剂共混物的组成
12345 $ 67897:,;,7< 7= ./’’0<>?452;7@: 8,A;>@5
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喷涂过程中未发生氧化或降解反应!!"#$%& 粒子的加入未改

变 ’()& 大分子的结晶本质" 研究了 !*+$,-添加量为 ./012
&/01#质量浓度$时对 ’()&涂层力学%耐老化和耐摩擦磨损性
能的影响!当 !3+$,&添加量为 4/01时!涂层综合性能最佳" 用
热喷涂方法可以获得性能优异的聚合物及其复合涂层"
图 4 是 ’(4& 涂层和 ’(4&5!"+$,& 涂层磨损表面的 +67

照片" 可以看出!!3+$,&的加入能明显改善涂层的摩擦磨损

性能!跑合时间明显缩短" 当 !3+$,&添加量为 4/08时!复合
涂层的综合性能最佳" 在相同的摩擦磨损条件下 &!94..:!
"9)..;5<$!!#9=.<$!$!复合涂层的跑合时间明显缩短’摩擦因
数和磨损量明显降低(这是由于 !*+$,-能起到成核剂的作用!
促进了大分子结晶!提高了结晶度!从而起到弥散强化作用!
使复合涂层在相同的摩擦条件下!耐磨%减摩性能增加!并使
磨损表面变得光滑%平整!疲劳磨损和黏附磨损明显减轻)

李亚东等 >)?3&.@采用火焰喷涂法制备了 ’().).5!3+$,&

&’().).5!3+$,&$复合涂层并系统研究了其结晶 %熔融%力学
和磨损性能" 结果表明!!3+$,&的加入能明显提高 ’().). 涂
层的结晶温度和结晶度! 促进 ’( 大分子结晶! 复合涂层的

!$A由 &B/.!下降为 -C/.!! 表明 !3+$,- 具有明显的成核作

用’当 !3+$,-添加量为 )/08时!复合涂层综合热性能指标最
佳! 涂层自拉伸强度为 =D/?7’E! 涂层与基体的结合强度为
-?/D7’E’!3+$,- 有明显的异质成核作用’!3+$,- 能有效地分

散摩擦应力!抑制%延缓摩擦疲劳微裂纹的产生和发展!有效
改善涂层的摩擦磨损性能!当 !3+$,-添加量为 )/08时!复合
涂层摩擦学性能最佳’跑合期%摩擦系数和磨损量最低!摩擦
系数由纯 ’( 涂层的 ./CC 降至 ./F-’ 涂层的磨损量由纯 ’(
涂层的 -GC<H 降至 )GF<H’纯 ’().). 涂层的磨损机制主要为
塑性变形%疲劳磨损和黏着磨损!而 !*+$,- 的加入使复合涂

层的疲劳磨损和黏着磨损明显减轻"
卢会敏等 >-)*--@ 研究了 !*+$,-对 ’(== 结晶行为的影响"

’(== 和 ’(==5!*+$,-复合材料的 I(JK结果表明!在衍射角
为 -.G)"和 -LG."附近有 - 个衍射峰! 分别为 ’(==" 型晶体
&)..$&含 !晶型$面和&.).$%&)).$面的衍射峰" 衍射峰相对
峰高之比的变化结果是! 加入 !*+$,- 后 &)..$ 面和&.).$%

&)).$面的相对峰高由 )G)D 变为 .GD0!说明 !*+$,- 的加入有

利于晶体沿&.).$%&)).$面生长" 谢乐方程计算表明!复合材
料&)..$面的微晶尺寸较纯 ’(== 变小!而&.).$%&)).$面的
微晶尺寸较纯 ’(==稍有变大! 说明 !*+$,- 在 ’(== 结晶过
程中有明显的异相成核作用!促进了晶体沿&.).$%&)).$面生
长!使结晶完善程度增加"

K+M 结果表明 !’(==5!*+$,- 复合材料的结晶温度 $AN<EO

明显高于 ’(==的结晶温度! 差值达到了 =!以上! 说明 !*
+$,- 的加入使 ’(== 的结晶温度明显提高 " 由于 !*+$,- 对

’(==分子链段的强界面效应!使 ’(== 的分子链运动受到限
制!高聚物大分子链段易被吸附异相成核!使结晶更为容易!
导致 ’(== 在冷却时于较高温度下即可结晶" 同时 ’(==5!*
+$,-复合材料的结晶放热峰的宽度变窄!说明 !*+$,-的加入

对 ’(== 有明显的成核作用!提高了 ’(== 的结晶速率"
结晶动力学研究表明!(P;E<$ 指数 % 反映了高聚物的成

核和生长机制!在结晶前期纯 ’(== 的 % 值为 )G0B!而 ’(==5
!*+$,-复合体系 %值为 )G-" 在结晶后期!复合材料的 (P;E<$
指数 % 为 CGD- 较 ’(== 的 % 值 CGL)变大!同样说明可分散性

!*+$,- 在 ’(== 的结晶过程中起到了异相成核作用 ! 导致
’(==的结晶成核和生长机制发生改变" 根据 (P;E<$ 指数和
晶体结晶成核和生长机制的关系可知 ! 在结晶起始阶段纯

’( 和复合材料的晶体生长方式均为二维带状生长&%Q-$!是
受扩散过程或者一维条状生长&%9-$控制’结晶后期纯 ’( 的
生长方式为均相成核三维生长&%9C$!复合材料的生长方式
为异相成核三维生长&%90$"
!(!(! 纳米 )*+!成核作用

李亚东等 >-L*-C@利用火焰喷涂法制备了 ’().). R’().).S5
!TU;,&复合涂层" 采用 K+M研究其非等温结晶行为!发现用
VWX$Y;!Z 法和 7Y 法处理非等温结晶过程比较理想! 而 ,XE[E
法不适用" 用 VWX$Y;!Z 法求出的参数 &A和 %均随降温速率的
增加而增加’!TU;,- 的加入使复合涂层的 &A 和 % 略大于纯
’().). 涂层’并使复合涂层结晶半衰期降低%结晶速率和结
晶度增大" 表明 !TU;,-可以诱导 ’( 大分子结晶!具有明显
的异相成核剂作用!不仅提高 ’().).的结晶速率和结晶度!
而且使复合涂层的熔融峰肩峰的熔融温度高于纯 ’().). 涂
层" 对涂层力学和热性能的研究表明>-0@!当 !TU;,-用量为 )G0
份时!复合涂层的 !$A由 -LG=D!下降为 --GB)!!复合涂层的
结晶速率和结晶度明显提高 ’ 涂层自拉伸强度达到
==G?C7’E’涂层与基材的黏结强度达到 -CG=-7’E’复合涂层
与 ’().). 涂层相比!耐腐蚀性有所提高’!TU;,-能明显提高

复合涂层的耐磨性能"

!(!(, 纳米 -.+!成核作用

李亚东等 >-=@研究了 !T\$,-火焰喷涂 ’().).5!T\$,-复合

涂层的力学性能%耐老化性能和热性能等进行了测试" 结果
表明!当复合涂层配比为 ’&’().).$]’&!T\$,-$9)..])G0 时!
复合涂层综合性能较佳!涂层自拉伸强度为 BLG=?7’E’涂层
与基体结合强度为 -=GC7’E’涂层经 ).^紫外线老化后!涂层

"/$ 01$!涂层

2/3 01#! 45/6.78
%9$ 01$!:7;<.+!涂层

=9> 01$!:7;<.+! 45/6.78

图 $ 涂层磨损表面的 <?@照片
A.8( $ <?@ .B/8CD 5E 6FC /9*/GCG DH*E/4C
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自拉伸强度保持率为 !"#$%!&’( 结果显示")*+,-$使复合涂

层的 !!.由 /0#1!下降为 /231!" 表明 )4+,-$能够显著提高

涂层力学性能和抗老化性能"有助于提高复合涂层的结晶速
率"具有明显的异相成核作用#

!(!() 氧化钕成核作用
李宝忠等 5$06通过 789&"小角 9 射线衍射$’89’%和 &’(

等手段综合研究了 :;/-2对 <8=1=1 微晶结构的影响& &’(研
究等温结晶动力学时"采用 "=>/的倒数表示结晶速率"结果显
示成核剂浓度加大"结晶速率加快"结晶的缺陷增多& 由谢乐
方程求出微晶尺寸" 发现随着成核剂浓度增大" 微晶尺寸减
小&并且发现成核剂对 #=11的影响明显"但对 #1=1的影响不大&
相同成核剂条件下"结晶度越高"结晶的微晶尺寸和结晶的表
面积也比较大& 尹志辉等5/?6利用 &’(研究了氧化钕对 <8@等
温结晶行为的影响&氧化钕的加入对 <8@的 8ABCD,指数 $ 值
影响不大" 说明纯 <8@与填充体系的成核方式和生长几何形
状基本相同& 各样品在 "0EF"0?G 区间的 $值变化也不大& 在
同一温度时"由于氧化钕的加入"使得填充体系的半结晶时间
"=>/减小"即结晶速率增大"这主要是由于氧化钕在体系中起到
了成核剂的作用"增大了晶核形成速率的缘故&

!(* 纳米碳酸钙成核作用
冯钠等 5/!6采用多种分析手段系统地研究了 )4(C(-2粒子

填充 <8@体系的结晶行为& 研究发现")4(C(-2 粒子的加入

能够促进 "晶型的形成"但是却使对应于 <8@ # 单斜晶型的
晶面和 " 六方晶型晶面的衍射峰强度降低"特别是 <8@ 中填
充 =H 份 )4(C(-2粒子后" 相应的 " 晶型晶面的衍射峰强度
降低到 <8@的 20%&这说明无机 )4(C(-2粒子的填充降低了

<8@ 的结晶度& )4(C(-2粒子用量对晶粒尺寸的影响较大"

<8@ 体系中填充少量 )4(C(-2时"使垂直晶面的微晶尺寸明
显减小"但当超过一定量后"细化作用消失& 这说明能够起到
细化作用的 $ 晶型 )4(C(-2粒子存在最佳用量& 总之"对 )4
(C(-2粒子填充 <8@体系非等温结晶行为的研究表明"无机
)4(C(-2粒子起到了异相成核剂的作用"它能促进 <8@ 的成
核"并且异相成核作用具有逾渗行为"即当 )4(C(-2粒子用

量超过一定值时"异相成核作用消失& 同时")4(C(-2粒子能

引发产生新的晶型结构"但结晶度却有所降低&

!() 晶须成核作用
段丽爽等 52E6分别以四角状氧化锌晶须 $+4I)-%’硫酸镁

晶须和蒙脱土为成核剂"制备了 <8@@的薄膜样品"通过偏光
显微镜照片(<JK%直接测出样品的平均球晶直径和计算晶核
密度"即单位体积内的晶核数"见表 /&可以看出"随成核剂加
入量的增加球晶尺寸显著减小"且以 +4I)-晶须成核剂作用
下样品球晶尺寸最小"成核作用最明显& 可以认为"成核剂在
结晶过程中起晶核作用"增大异相成核概率"所以 <8@@ 加入
成核剂后"结晶的晶核密度变大"结晶速率加快"球晶尺寸变
小& 同时"成核剂用量对 <8@@断裂伸长率随着成核剂用量的
增加"<8@@ 的断裂伸长率提高" 当成核剂用量为 =3H%时"
<8@@ 的断裂伸长率达到最大值"具有较好的韧性& 这是由于

成核剂用量大于 =%时 <8@@球晶尺寸明显减小"一般球晶尺
寸越大材料韧性越差"反之"球晶尺寸越小材料韧性越好& 但

2 种成核剂均为无机物"表现脆性"加入量过大 (如大于 /%
时%"会使材料的韧性下降(表 /%&

* 有机成核剂
*(# 小分子成核剂
余跨纲52=6研究了酰胺类成核剂对 <8@的成核增透的效果&

发现其增透效果随成核剂的添加量先增大后减小"在含量为

132%时达到最大值& 文献526总结了国外对苯基次膦酸钠成核
剂的研究情况" 添加苯基次膦酸钠可以使 <8@@的球晶尺寸
显著减小"不加成核剂时"球晶尺寸为 /HF21%D"添加成核剂
后为 /%D!<8@@ 中添加苯基次膦酸钠后拉伸弹性模量’屈服
应力’拉伸强度’表面硬度等有不同程度的提高!断裂伸长率
在常温时降低较多"高温时降低较少& 结果列于表 2&

*(! 高分子成核剂
*(!(# 聚碳酸酯成核作用
傅强等52/6的研究发现"添加相容增容剂后"聚碳酸酯(<(%

对 <8@ 的结晶过程具有成核作用& 其方法是)添加相容剂 8
(分子量 =@1111F=?1111"属于马来酸酐类接枝共聚物%和改
性剂 L(具有芯壳结构的丙烯酸类抗冲改性剂%于 <(><8@中"
而后在双螺杆挤出机制备 <(><8@共混合金&发现当 <(><8@>
相容剂 8>改性剂 L(质量比%M@1N"ENHN=E 时"<(><8@ 共混合金
的主要力学性能与纯 <( 相当" 达到和超过日本专利产品

+4I)-
KO’-"

KK+

"@
"@
"@

*
"/
"E

/@
2H
2/

=@
/0
/2

=!
/?
/@

E E3=>P =>% =3H>% />%
成核剂用量

表 ! 不同成核剂用量 +,’’样品球晶尺寸"单位$!-#

./012 ! 345267869:;/1 :<=2 7> ;52 :/-412: ?@A<;B !-C

项目
测试标

准 8’+K
/2! H1! H1!

拉伸弹性模量>Q<C
上屈服应力>K<C
下屈服应力>K<C
拉伸强度>K<C
断裂伸长率>%
表面硬度(K%
结晶度>%

&0!1
&@2?
&@2?
&@2?
&@2?
&0?H
*

=3!!!
H@3"
2?30
2?30
@1
0!
"?

=3=/"
""3H
2"3"
2H3"
=!1
*
*

=3=!@
H13/
2H3!
2@3"
=/H
*
*

未加成核剂

/2!
=3=/"
""3H
2"3"
2H3"
=!1
*
*

成核剂含量

(13/H%%

表 * 苯基次膦酸钠对 +,’’ 注射成型制品性能的影响
./012 * D>>28; 7> 7:45<A/;2 7A ;52 426>76-/A82

7> <AE28;2FG>76-/;<H2 +,’’
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表 ( 加成核剂 )*’’ 样品的热力学参数
+,-./ ( +0/123456,278 9,1,2/:/1; 3< :0/ ;,29./;

样品 成核剂 !!"! !!!"! !"!"!#"$%&# #!’( !$!"!)"$*&"+*&# !,’! !!,’! %’!
-
&
.
/
0
1
2
3
4
5
&-
&&
&.
&/
&0

无

滑石粉

石墨

6$7
689:

;<9
9=7:

蒙脱土

;<<+
云母

;>?<
@A.7/

苯甲酸钠

B./
B.-1

.24C&

.23C4

.24C/

.24C3

.22C3

.24C2

.23C3

.24C/

.23C4

.24C0

.23C3

.23C1

.23C1

.15C/

.2&C4

&/C1
&.C0
4C3
&.C0
2C2
4C2
&.C/
&.C.
&.C&
&.C0
&.C&
&.C2
&/C/
$
$

21C 0
2&C &
2/C /
21CD
21C 5
2&C /
2/C 0
2DC 1
2.C .
2.C 5
20C 4
2/C 2
2/CD
0/C 5
3&CD

/0C4
/.C1
//C3
/0C2
/1C&
/.C2
//C3
/.C.
//C&
//C1
/0C1
//C4
//C1
./C0
&&C.

DC&.
DC&&
DC&.
DC&.
DC&.
DC&&
DC&.
DC&&
DC&.
DC&.
DC&.
DC&.
DC&.
DCD4
DCD0

.0.C0

.03C3

.03C0

.03C/

.02C3

.01C2

.01C.

.01C&

.00C.

.00C.

.0/C5

.0/CD

.0/C2

.0&C5

.0DC2

.1C10

.DC&3

.DC40

.&C03

.DCD&

..C54

..C1D

./C&1

./C11

.0C..

./C3.

./C32

.0C00
&3C&D
.&C.D

4C/3
0C35
0C10
/C34
0C0&
0C&2
0C2D
/C5&
0C5&
0C10
1CD0
0C10
0C5&
$
$

6E1DDD的性能指标% F@GH显示共混合金中 ;@2 的晶体结
构发生了改变&生成了某种新晶型’而结晶 H9I 结果表明&增
容后的 ;I对 ;@2的结晶有成核剂的作用&使结晶温度升高&
但却大大减缓 ;@2的结晶动力学过程和降低结晶度% H9I曲
线!图 .#则显示共混合金中 ;@2 熔融时出现双峰&其中高温
峰可能对应于 ;@2 的 "晶型&而低温峰可能是新的晶体结构
的贡献%

=>!>! 聚苯硫醚成核作用
麦堪成等 J//K分别采用熔融共混(粉末L溶液共混和粉末共

混 / 种方法制备了聚苯硫醚 !;;9#M;@2!;;9";@2#共混物 %
H9I 表征表明共混物中 ;;9 组分具有较高的结晶温度&;;9
结晶温度提高的顺序为熔融共混物N粉末L溶液共混物N粉末
共混物&;;9 结晶温度的提高归结于 ;;9 和 ;@2 组分间存在
界面相互作用&产生界面诱导成核对 ;;9结晶的影响%
=>!>= 碳纤维的成核作用
林志勇等 J/0K制备了碳纤维M;@2复合材料&并研究了碳纤

维!I?#对 ;@2结晶性能的影响% 通过 H9I 分析得到了各样
品的结晶温度 !,(@OPQ!=指数 &(结晶速率常数 ’ 及半结晶时

间 (&M.&如表 0 所示% 可以看出&;@2和 I?M;@2 复合材料中的
;@2的等温结晶方程的 &值随结晶温度的升高而增大’同时&
I? 增强 ;@2的 &值与纯 ;@2 相比变化不是很大&说明 I?的
加入对 ;@2的成核机制和晶体的生长方式的改变不是很大&
表明其成核方式和生长几何形状基本相同% 从数据中还可以
看出& 随着结晶温度的增加& 结晶速率常数 ’ 值变小&(&M.变
大&说明随结晶温度的增加&结晶速率变慢% 根据 R8SS!QT等
温结晶理论& 这种情况表明结晶过程主要受成核过程控制’

同时&在相同结晶温度下&I?M;@2 复合材料中的 ;@2的 ’值
比纯 ;@2 显著增大&而相应的 (&M.变小’这表明 I? 的引入使
;@2的结晶速率明显变快&说明 I?在 2;@2 基体中起到了异
相成核作用&从而提高了的结晶速率%

? 成核剂性能对比
何素芹等 J/1L/2K利用 H9I 比较了 &0种成核剂&其中无机物

4 种!化学纯#(高聚物粉末 0种(有机盐类 & 种(混合物 &种&
对 ;@22 熔融与结晶性能的影响&结果列于表 1% 表 1结果表
明& 大部分成核剂的加入对 ;@22 熔点影响不大& 而熔程

图 ! )@A)*’共混合金的 BC@升温曲线
D7E> ! BC@ 0/,:76E 8F1G/; 3< )@H)*’ ,..35;

表 ? 不同温度条件下等温结晶动力学参数
+,-./ ? ),1,2/:/1; 3< 7;3:0/12,. 815;:,..7I,:736

F64/1 47<</1/6: :/29/1,:F1/;

试样 !,M! & ’MULT (&M.M!=T

;@2

&44
&5-
&5.
&50

&C2/
&C32
&C42
.C.4

-C03
-C.0
-C&/
-C-/

&C.3
&C4/
.C02
/C52

I?M;@2 复
合材料

&5-
&5.
&50
&52

&C2&
&C5.
.C&0
.C/-

1C/3
/C43
.C&-
&C-&

-C.4
-C0-
-C2-
-C41
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!!!!结晶度和熔融熵降低"结晶峰值温度 !"升高#!!"和半高

宽 "降低"低温峰所占的面积比例增加$ 其中滑石粉%石墨!
氧化镁!聚醚砜和蒙脱土成核效果较好$ 不同成核剂对 #$%%
的力学性能有不同的影响&其中成核剂 &’(’无机物和有机物
的混合物(%&’)* ’一种有机物(&+,- 使 #$%% 的强度提高"
./01使其韧性增加"滑石粉的效果介于其间) 23/4,等5(67采用

8& 和 9:. 研究了 #$%% 和纳米羟磷灰石 ’4/4;<3=>?;@=/A!
/BCBD&4<E$( 增强的双组分混合物 4<E$F#$%% 的热和结晶性
能$9:.测定表明随着 4<E$的加入&#$%%的结晶温度升高&
但结晶度下降& 这归因于 4<E$ 表面与 #$%% 分子之间形成
了氢键$ 随着 4<E$ 含量的增加&#$%% 的熔融峰向高温方向
移动&表明溶解熔融受限&添加到 #$%% 中的 4<E$ 起成核剂
的作用&提高了结晶速率$ 当 4<E$的添加量’质量浓度百分
数(分别为 GH&(GH和 IGH时&由 JCK方法测定的非等温参数
#分别从 LMN(变为 LMLO&LMGP到 LMG6和 LMLO到 LM’L&$ ’!(随
着相对结晶度的提高而增加$

( 展望
成核剂在其他多种树脂中’例如 ##%#Q%#Q8 等(的应用

研究已经取得了很大的成绩& 大规模工业化应用已经实现&

但聚酰胺成核剂的研究相对较少&虽然 RCBB!/44 等 5(O7的研究

认为聚乙烯%正构烷烃%脂肪族聚酯和不同 #$ 在苯甲酸结晶
基底上为附生结晶成核&但非常缺乏聚酰胺在不同成核剂中
成核机制的深入研究&这很大程度上阻碍了聚酰胺成核剂的
发展$因此&聚酰胺成核剂的研究具有很大的空间和前景$复
合成核剂 5(S7由 P 种或 P 种以上不同成核剂复配而成&不同成
核剂之间通常具有协同效应 & 并且兼具性能和成本方面优
势& 但关于 #$ 复合成核剂的研究文献却少有报道$ 笔者以
为&同其他聚合物成核剂的发展一样&复合成核剂也一定会
成为 #$ 成核剂研究的热点&其中复合方法%复合工艺%成核
机理等将成为 #$ 复合成核剂研究的重点$
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!学术动态!

!" !"#$%&’()*+,)-./01
234560789

中国化学会将于 !"#$ 年 $% 月 &!$’ 日在大连召开"第 ’( 届国际高效液相色谱和相关技术会议及仪器展览会#$
征文内容%分离科学原理&理论模型’数据分析()液相分离技术的研究进展&塔技术和固定相’整体柱和小颗粒超压和高温

色谱法’微型分离和微全分析系统’微流控’芯片和纳米技术’微型检测’电分离技术’毛细管电泳样品制备方法 ()联用分离
&)*+,-’*.+,-’)*+/,0 和其他联用技术’多维分离技术’仪器仪表及检测方法()在生命科学和药物发现的应用&代谢组
学’蛋白质组学’糖组学’生物标志物的发现和验证’临床’法医和毒理分析’医药分离和分析’药物滥用和兴奋剂分析’天然产物
分析’中医分析()其他方面的应用&食品安全’环境与农业分析’手性分离’聚合物分析’寡核苷酸分离($
地址 % 辽宁省大连市中山路 12( 号 &$$3%!’(* 电话 %%1$$ +41’(&2!%) 传 真 %%1$$ +41’(&22&) 电 子 信 箱 %

56789:;7<;=>:<86?;8@8=$
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力学及老化性能!"#$ 郑州轻工业学院学报% 自然科学版& ’(()& ’(*+,% -.
/$
01 234567& 819 :167& ;3 21<=>& !" #$% &’()*#$ ’+ ,-!*./-’( 0*12!)31"4
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