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热塑性塑料成核剂是一种促进聚合物结晶并改善其晶粒结构的改性剂! 在热塑性树脂中加入成核剂可以提高其结晶速度"

缩短成型周期"改善制品的机械性能和热性能! 热塑性树脂的结晶改性是实现其高性能化#高功能化的重要途径! 本研究介绍了苯

甲酸钠的合成方法及主要物性!苯甲酸钠作为分散型成核剂"可以提高聚丙烯的结晶温度"缩短结晶时间$在高压下成型"还可以改

变聚丙烯的晶型$而作为 ./0 和 ./1 的成核剂"则是通过与聚酯发生化学反应"通过%化学成核&而起作用! 苯甲酸钠成核剂与其
他成核剂相比"具有合成工艺简单#成本低#无毒#易储存等优点"本研究还指出"延长苯甲酸钠成核剂产品寿命的方向是提高产品

纯度#降低粒度"与其他成核剂复配使用!
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使聚合物结晶速度增加和>或提高结晶温度的化合物和
组合物一般称为成核剂 ?@A! 顾名思义"成核剂用来在热塑性熔
融配料的冷却过程中为晶体生长提供成核点! 通常"这些成
核点的存在使得结晶数目增大"而晶体尺寸变小! 晶体尺寸
越小"散射的光线就越少"热塑性材料的透明度就提高! 成核
剂在提高热塑性材料的透明度#改善物理性能和>或加工性能
上"具有重要作用!
成核剂作为重要的高分子添加剂"根据其性能和用途的

不同有多种! 常用的热塑性材料的成核剂有山梨醇缩醛类 ?BA#
有机芳香磷酸盐 ?CA#脱氢枞酸盐类 ?DA#稀土氧化物及其盐类 ?EA#
有机酰胺类 ?FA#有机染料 ?GA及复合成核剂 ?HA等多类"而每一类又
有多个品种! 羧酸盐类是一种分散型热塑性塑料成核剂"对
提高热塑性材料制品的刚性#表面硬度等有一定作用! 苯甲
酸钠作为廉价易得的羧酸盐成核剂" 不仅应用的历史长"而
且应用范围广"至今仍是重要的成核剂之一! 本文就苯甲酸
钠在成核剂领域的研究及应用进展进行评述!

) 苯甲酸钠的制备和性质
苯甲酸钠$I&4*17 ;-+6&!/-%又称安息香酸钠"由碳酸氢

钠溶液中和苯甲酸"再经过滤#蒸发和结晶而制得"属于酸性
防腐剂"在碱性介质中无杀菌#抑菌作用"其防腐最佳 0J 值
是 B:E!D:K&0J值为 E:K 时"即使 EL的溶液杀菌效果也不是很
好?MA!

* 苯甲酸钠对 ++结晶性能和晶型的影响
*,) 对 ++结晶性能的影响
早在 @MFE 年"N*=95-’ O5’-$ 等 ?@KA就发现在聚丙烯中添加

@L的单环羧酸盐如苯甲酸#0P叔丁基苯甲酸# 环己烷羧酸及
二苯基乙酸的钠盐可以提高聚丙烯的剪切模量! 此后"苯甲
酸钠成为最常用的成核剂"从 BK 世纪 FK 年代起用于均聚聚
丙烯中"以提高劲度和加工速率!
李世博等 ?@@A研究了苯甲酸钠添加量对 QQ 结晶性能的影

响"结果见表 @!表 @ 说明"苯甲酸钠的加入使 QQ 的结晶温度
显著提高"其质量分数大于 K:BL后"QQ 结晶温度提升幅度均
超过 BK"! 结晶温度的提高有利于缩短产品成型周期"提高
生产效率! 熔融热焓也有较大的提高"表明成核剂的加入产
生大量的异相晶核"加快了结晶速度"增加了结晶的完善程
度"提高了 QQ的结晶度"使刚性增强! 但成核剂的加入对 QQ
熔融温度影响不大! 朱诚身等?@BA考查了 RQQ 及其添加苯甲酸
类#脂肪酸类及其盐等 BE 种成核剂后的非等温结晶形态"探
讨了成核剂和先行降温速率 ! 与球晶尺寸 "的关系! 发现纯
RQQ 的 " 随 ! 增大线性降低&根据随 ! 增大 " 的变化趋势"将

成核剂分为 C 类"即’! " 变化不大"均得大球晶&" " 变化
不大"均得小球晶&# " 明显减小! 苯甲酸钾#苯甲酸钠#对甲
基苯磺酸钠等属于第"类"而添加对甲基苯磺酸则得到大球
晶!

-,- 对 ..晶型的影响
黄锐等?@CA在 QQ中加入 @L苯甲酸钠"于 BFK"和 K:GE SQ5

下结晶试样的 TIU 熔融曲线见图 @! 图 @ 显示 C 个熔融峰
$@EK#@FK 和 @GK"%" 而且这 C 个峰不是因受热转变而致"而
是对应于 C 种相态或 C 种空间群! 通常 @EK"对应于 ! 晶型
的熔融峰 "@FK"对应于 " 晶型的熔融峰 " 结合 QQ 的高温
OVWT 结果"认为 @GK"的熔融峰可能是 QQ 在苯甲酸钠存在
下于高压结晶条件下生成了一种不同于纯 QQ 在同样结晶条
件下生成的新晶型!

/ 苯甲酸钠成核剂的应用
/,0 在 ..中的应用
/,),) 苯甲酸钠与 123/的比较
郝文涛等 ?@DA 在 KXBL的范围内对比了苯甲酸钠与 YNPC

表 ) 苯甲酸钠含量对 .. 结晶性能的影响
1456" 7 899":;( %9 (%<=>? 5"@A%4;" :%@;"@; %@

:&#(;466=A45=6=;# %9 ..

苯甲酸钠

质量分数>L
结晶温度>" 熔融温度>"

熔融热焓

>$Z(.P@%
K
K:@
K:B
K:C
K:D
K:E

@KE:FF
@BC:GM
@BF:FB
@BH:DH
@BM:@M
@BM:ME

@FE:GG
@FE:EC
@FF:CB
@FF:ED
@FE:MG
@FF:@B

@KF:DF
@@@:KH
@@B:@D
@@C:DF
@@D:FK
@@G:M@
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图 7 ..I苯甲酸钠高压结晶试样的 KLM 熔融曲线示意
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!山梨醇缩醛类"透明成核剂对 !!!"#$$%"力学性能的影响#
发现 &’() 与苯甲酸钠对 !! 力学性能的影响有很大不同$

! 含有 &’() 的 !! 材料拉伸屈服强度基本维持不变# 而含
有苯甲酸钠样品则在其含量较低时出现小幅下降% 拉伸屈服
强度的高低主要由球晶承受变形能力的大小决定 *#+,#拉伸过
程中#小尺寸晶体会随着无定形区的变形而产生一定程度滑
移#降低了拉伸屈服强度&随着成核剂含量提高#结晶度会有
极大提高#无定形区减少#应力将直接施加到晶体上#此时拉
伸屈服强度升高% " &’()作用下的 !!冲击强度随着 &’()
含量增高不断增大#当 &’() 含量为 -.时#约为纯 !! 的两
倍&而苯甲酸钠/!! 体系则在成核剂含量为 #.时出现了最大
值% 通常 !! 的缺口冲击强度被认为与其内部晶体界面的剥
离有关#界面平整光滑则冲击强度不高 #反之#则冲击强度
高% # !!/&’()体系的弯曲强度变化为先小幅下降#然后在
成核剂含量为 -.时出现最大值& 含有苯甲酸钠样品则在成
核剂含量为 #.时出现极大值% $ &’() 提高了 !! 的断裂伸
长率和成型收缩率!最高达 -0+."#而苯甲酸钠则同时降低了
断裂伸长率和成型收缩率# 其原因应该是 &’() 能够迅速而
有效地促使 !! 结晶# 从而造成制品在冷却过程中产生收缩
现象%李世博等*##,的研究结果是$在 !! 中加入苯甲酸钠以后#
!!的屈服拉伸强度和弯曲模量均有大幅度提高#但在苯甲酸
钠含量超过 $0-.时提升幅度减缓 & 在苯甲酸钠的含量为

$0+.时# 屈服拉伸强度和弯曲模量提高幅度分别为 #+.和
)1.%
文献*##,同时发现卤素吸收剂硬脂酸钙!23"4-"和合成水

滑石均使苯甲酸钠在聚丙烯!!! &)$"#粉料"中的成核作用降
低#但 23"4-使成核 !! 性能下降更为明显#添加质量分数为

$0$++ 的 23"4-使 !! 的屈服拉伸强度’ 弯曲模量和结晶温度
分别下降 +0).’##.和 +0)!%而在同样添加量时#合成水滑石
对苯甲酸钠成核 !!性能影响不明显% 因此#用苯甲酸钠作成
核剂时#卤素吸收剂应选用合成水滑石#这样可以提高成核

!!的综合性能%
!"#"$ 苯甲酸钠与苯甲酸铝的比较
刘保成等 *#5, 比较了苯甲酸钠与日本大油墨公司生产的

’&6(#--!苯甲酸铝"对耐候 !!!7!8)$9"结晶性能和力学性
能的影响#发现随着 :;2!6用量的增加#改性 !! 的简支梁冲
击强度和悬臂梁冲击强度都呈上升趋势& 当成核剂用量为

$0)<$0% =>?!每百克份数"时#达到最大&之后呈下降趋势% 随
着成核剂用量的增大#呈上升趋势的还有拉伸强度’弯曲模
量’弯曲强度#而硬度变化不大% :;2!6 对 !! 的强度和韧性
都有不同程度的改善作用#所不同的是表现韧性的冲击强度
存在一个峰值@而拉伸强度’弯曲强度一直呈上升趋势#弯曲
模量和弯曲强度在 :;2!6 用量超过 $0% =>? 后基本保持不
变% 苯甲酸钠作成核剂对 !! 力学性能的影响与 :;2!6 的不
同之处是$! 其冲击强度随苯甲酸钠用量的增加呈先下降后
上升的趋势#中间存在一极小值#极小值产生在苯甲酸钠用
量约为 $0) =>? 处& " 弯曲模量和弯曲强度则会随苯甲酸钠

用量的增加出现先升后降的现象#而硬度和拉伸强度则随苯
甲酸钠用量的增加略有下降% 观察成核 !!的微观形态发现#
加成核剂 ’&6(#-- 时#!! 的断裂面较加苯甲酸钠时更为粗
糙#!! 晶体的细化也明显好于苯甲酸钠% 综合比较# 认为

’&6(#--有明显的增韧作用#而苯甲酸钠增韧作用不明显%
!%&%! 苯甲酸钠与滑石粉的比较

A>3BC等*#D,用滑石粉和苯甲酸钠对 !!(9!乙烯(丙烯无规
共聚物"进行改性时发现#滑石和苯甲酸钠在 !!(9基体中起成
核剂的作用#使 !!(9的晶粒发生了明显的细微化#结晶速率和
力学性能都有较大幅度的改善% 他们采用结晶速率系数!292"
和结晶速率参数!29!"两种指标来表征成核剂对 !!(9结晶速
率的影响!数值越大表示结晶速率越快"#具体数据见表 -%

!%$ 在 ’’薄膜中的应用
美国专利 *#1,公开了包括苯甲酸钠在内的成核剂在双向拉

伸聚丙烯薄膜!EF!!"中的应用#发现成核剂的加入可以提高
EF!! 的纵向机械强度!表 )"&美国专利 *#G(-$,进一步公开了苯

甲酸钠成核剂在单向聚丙烯膜中的应用#见表 %#苯甲酸钠成
核剂的加入可以明显降低单向聚丙烯膜的收缩#提高膜的拉
伸性% 专利 *-#,公开了包括苯甲酸钠在内的不同成核剂在聚丙

烯纤维中的应用#加入成核剂的聚丙烯纤维的热和潮湿收缩
问题得到明显改善%

!%! 在聚酯中的应用
刘佑习等 *--,研究表明#在苯甲酸钠与聚对苯二甲酸乙二

醇酯!!7&"的熔融共混体系中#!7& 的冷结晶峰温’结晶度与
苯甲酸钠的颗粒多少及粒径大小无甚关系#而与苯甲酸钠的
分子数目有关#增加苯甲酸钠含量#!7& 分子量有所下降% 原
子吸收光谱分析结果显示至少 5+"的钠离子转化成了 !7&
的钠盐#与共混挤出时间有关#萃取前后 !7& 的 :"2 分析表
明主要影响 !7& 结晶性能的是苯甲酸钠与 !7& 反应生成的
!7& 钠盐#而非苯甲酸钠本身% 吴彤等 *-),研究发现#加入苯甲
酸钠后 !7& 共混物结晶诱导期大幅度缩短而总体结晶速度
大幅度增快#表明苯甲酸钠确实是 !7& 优良结晶成核剂% 其
原因是苯甲酸钠的加入# 一方面与 !7& 分子发生反应#使

!7&分子带有阴离子端基# 这种分子链末端上的离子性基团
可作为 !7& 均相成核剂#在较高温度下易迅速形成为一定大
小的热力学稳定的晶核#使随后晶核生长迅速进行#大幅度
地缩短了结晶诱导期&另一方面H由于 !7& 分子链发生断裂#
引起局部分子量降低#从而因局部结晶加快而促进整个体系
结晶#这两方面共同作用使 !7& 结晶速度极大提高% 通过计

表 $ 苯甲酸钠与滑石粉对 ’’() 的成核性能对比
*+,-. $ /012+34506 07 689-.+:406 9+2+,4-4:; 07

50<481 ,.6=0+:. +6< :+-9 703 ’’()

项目 !!(9 !!(9/苯甲酸钠 !!(9/滑石粉

结晶速度系数!292"
结晶速度参数!29!"

-0$-D
$0$%)G

-0G5$
$0$G%G

-0$G+
$0$11#
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表 ! 成核剂对双向拉伸聚烯烃膜力学性能的影响
"#$%& ! ’((&)*+ ,( -.)%&#*/-0 #0&-*+ ,- 1&)2#-/)#% 34,3&4*/&+ ,( $/#5/#%%67,4/&-*&8 (/%1+

表 9 苯甲酸钠含量对 :: 膜力学性能的影响
"#$%& 9 ;((&)*+ ,( ),-*&-*+ (,4 +,8/.1 $&-<,#*& ,- 1&)2#-/)#% 34,3&4*/&+ ,( :: (/%1+

序号
薄膜质量百分

组成

收缩率!"
纵向和横向拉伸比

#$ #% #$ #% #$ #% &’

(
’%)%" **
+$, 树脂

$-(" 成核剂
. /0$ . %.$ &# 0. #-’ #-% ’-$

+
’%-’#, **
+$, 树脂

$-+#,成核剂
. #&$ . %($ &0 0/ /-% #-& ’-+

对比例 (
0$, **
+$, 树脂 . +#$ . &%$ &+ ’0 /-# #-. &-%

对比例 + ($$, ** + +’$ + &$$ #$ &/ +-. +-’ !

($,伸长率时的张力"纵向#!"1$223+#

纵向和横向拉伸比

&’

(($

($’

($$

!

弹性模量"纵向#!"1$224+#

纵向和横向拉伸比

&’

/ #($

/ /&$

/ ($$

!

性能 拉伸比
成核剂质量百分含量

$5 $)$(# $)$+# $)$#$ $6 $-$(#7 $-$+#8

带断裂!"
09(
%9(

%(
!

.&
($$

/(
!

/0
!

((
!

(&
!

#
%.

牵引速度

!".$-/082$2:;4(#
! (#$ (#$ (#$ (#$ (#$ (#$ (/#

收缩率

/9(
#9(
&9(
’9(
09(
%9(

+-&
#-0
0-/
%-#
0-&
!

.-+
#-’
0-(
0-.
’-0
&-0

+-0
#-#
’-#
0-+
’-&
!

.-.
/-0
&-0
’-(
&-&
!

.-#
#-%
0-+
%-’
%-’
!

+-#
/-0
’-$
’-&
’-/
!

.-(
#-+
&-&
’-’
’-.
&-&

断裂挠度

!"<$=>;4(#

/9(
#9(
&9(
’9(
09(
%9(

/-#(
#-’0
&-%.
’-+/
#-#0
!

/-+#
#-#’
&-%#
&-&+
#-0.
#-’’

/-+/
#-#+
&-%#
&-’0
#-0$
!

/-+.
#-’%
’-+(
&-(%
#-%(
!

/-.$
#-#&
&-%$
&-%$
#-+’
!

/-(0
#-&%
&-0#
&-/&
#-’0
!

/-++
#-#/
&-0+
#-%’
#-..
#-#’

#?@AB;< 的模量
!"<$=>;4(#

/9(
#9(
&9(
’9(
09(
%9(

+&)#%
.0).&
/%)(’
#%).%
’$)+%
!

+&)%.
.%)(+
#$)%’
&()’0
’+)#$
0()/+

+#)&#
.0)&%
/%)0#
&$)’0
&%)(%
!

+’)#+
/+)/%
##)((
&.)0/
’/)0/
!

+’)/0
.%)$(
#$)./
&$)&.
’+)(’
!

+#)(+
.0)00
/%)+/
#0)/#
&0)’&
!

+#)/#
/$)$/
#$)’’
&$)’0
’$)$(
0()$+

断裂伸长率!,

/9(
#9(
&9(
’9(
09(
%9(

/.)+
+0)0#
+/)0#
(0)++
(.)&+
!

/#)#/
.$)%#
+#)&&
(&)(.
(()%’
($)$%

/&)((
..)$.
+&)($
(0)0#
(+)’+
!

#()..
.$)$(
+#).(
(/).#
($)/(
!

/#)$’
+’)0/
+/)+’
(’)/’
($)/$
!

.0)&(
+0)&+
+&).%
(’)(/
(()’%
!

/%)$(
.$)+0
+/)#.
(&)&/
(()++
(()/’

注! 5"制备 ** 膜的基础原料组成为均聚 ** ($$ 份#主抗氧化剂 $)$$( 份$辅助抗氧化剂 $)$$$ # 份%6&基础原料中不含辅助抗氧剂C不含成核剂%
7&基础原料中不含辅助抗氧剂%8&基础原料中不含辅助抗氧剂’

1BD>E9 59 F6E> GBH2IA6D:B; JK6HDE 7L M>:<NDOC KBALKHBKLA>;> NB2BKBAL2>H KBM>H ($$C KH:26HL 6;D: 4BP:=6;D $)$$(C E>8B;=6HL 6;D: 4BP:=6;D $)$$$ #Q 69 6
KBALKHBKLA>;> 76E> GBH2IA6D:B; >P8>KD 6 E>8B;=6HL 6;D:4BP:=6;D 6;= ;I8A>6DBHQ 79 6 KBALKHBKLA>;> 76E> GBH2IA6D:B; >P8>KD 6 E>8B;=6HL 6;D:4BP:=6;Q 89
KBALKHBKLA>;> 76E> GBH2IA6D:B; >P8>KD 6 E>8B;=6HL 6;D:4BP:=6;)
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算得到 !"#$%& 指数 ! 值在 ’() 之间! 与纯 *+, 的 ! 值相比
具有典型异相成核特征"不同种类有机成核剂对 *+, 的影响
见表 -./01" 由表 -可见!成核剂的加入使 2+, 的结晶温度#"3$
值升高!使其结晶速度加快%同时 2+, 分子量下降!这对于

2+,作为工程塑料不利&456谱图也证明了上述反应中存在
端基苯酯& 用热水将挤出后的 2+, 样品中苯甲酸钠抽提后!
将剩余样品用原子吸收分析!发现至少存在原来钠离子浓度
的 -78! 这充分证实了钠离子与 29, 大分子进行了反应!生
成了 29,:;$& 有人做了一组抽提实验! 测定 "3值的结果如

下’含有 /<-=8的苯甲酸钠的 ">值为 /?=<@!!用热水将反应
物中苯甲酸钠抽提后 ">值为 //-<=!& 然后再用热苯将 *+A
分解的低聚物抽提后的 "3值为 ///<@!!而纯 *+A 的 "3值为

/7/(/7@!& 说明苯甲酸钠确实是通过 *+A:4$ 起成核作用&
史学涛等 ./-1研究了添加量均为 ’8的苯甲酸钠(氧化锌(硫酸
钡(滑石粉(碳酸钠和硬酯酸镁等 @ 种物质对 *+A 的成核改
性效果!发现苯甲酸钠和硬酯酸镁对改善 *+A 的结晶行为效
果更明显&

刘森林等 ./@1用 BCDEFG 法研究了滑石粉(苯甲酸钠(硬脂
酸镁和 *+B#聚乙二醇$对 *+A 的成核活性!发现苯甲酸钠成
核活性最高!滑石粉最低& 罗双菊等 H)=I利用差示扫描量热仪

#JKL$研究了滑石粉(苯甲酸钠和离子聚合物 KCMNOP 对聚对
苯二甲酸乙二醇酯非等温结晶行为的影响!并用 QERGR 模型
计算了非等温结晶动力学参数& 结果表明 ? 种成核剂均是
*+A的良成核剂! 其中苯甲酸钠的成核效果最为显著& 与纯
*+A 相比!? 种成核剂的加入均使 *+A 结晶峰温度 ">向高温

偏移!过冷度明显降低!结晶速率常数 #明显增大&纯 *+A和
*+AS成核剂共混体系的 QERGR 指数 ! 值介于 T(0 之间!均不
为整数! 且 *UAS成核剂共混体系的 QE$G$ 指数 ! 值小于纯
*+A的&徐勇等H/VI研究发现!成核剂的加入可以在一定程度上
提高 *AA#聚对苯二甲酸丙二醇酯$从熔体中结晶的温度和等
温结晶速率! 各种成核剂对 *AA 结晶所起的促进作用顺序
是’ 滑石粉W纳米二氧化钛W二氧化硅W二氧化钛W苯甲酸钠&
随着成核剂用量的增加!*AA的等温结晶速率先增后减&表明

同一成核剂对不同聚酯的成核效果不尽相同&
高峡等 H)X:?71通过 JKL(偏光显微镜#*Q5$和小角激光散射

#KYZK$研究了苯甲酸钠对聚 )[@:萘二甲酸乙二酯#*+4$结
晶行为的影响!发现苯甲酸钠也是 *+4的成核剂&在高温下!
苯甲酸钠与 *+4 发生化学反应!生成可以起到成核作用的物
质!降低了 *+4 的成核表面自由能位垒!提高了 *+4 在高温
区的结晶速率& 同时!K\还可以提高 *+4在低温区的结晶速
率& 此外!苯甲酸钠的加入还使 *+4 分别在高温区和低温区
结晶得到的多角晶和球晶尺寸减小!这表明无论在高温区还
是在低温区!苯甲酸钠都可以提高 *+4 的成核速率& 而含有
苯甲酸钠的 *+4 结晶样品的 KYZK 图像变得弥散( 模糊!说
明苯甲酸钠使 *+4在低温下结晶得到的球晶变得不完善&他
们 ./X1还采用与 *+4 分子结构单元相似的 /[@:萘二甲酸二甲
酯#J54$和熔点较低的邻氯苯甲酸钠#KQL\$为模型化合物!
用 JKL(U,]6(带热台偏光显微镜#^*Q5$和 ^*ZL 等方法!
研究了 J54 和 _QL\ 在热处理过程中的化学反应& J_L 和
^*Q5研究证明!*+4 与 _QL\ 在高温下发生化学反应!因而
提出羧酸盐类成核剂在 *+4中的成核是)化学成核*&即在高
温下羧酸盐类成核剂和 *+4 发生化学反应! 生成 *+4 的羧
端基离子盐!该离子盐是真正的成核剂!起到成核作用&

! 结语
国外从 )7 世纪 @7 年代开始实现成核剂的商业化应用!

中国从 )7世纪 X7年代大规模使用! 开始全部采用进口成核
剂& 近年来!经过研究开发!国产成核剂的品种不断增多!性
能不断提高!但在新产品开发上与国外仍有一定差距& 苯甲
酸钠作为一种重要的精细化工产品! 具有生产工艺简单!成
本低等优点! 其价格相当于同类高端成核剂的数十分之一!
在满足终端产品性能的基础上!应该尽可能采用物美价廉的
产品& 同时!对苯甲酸钠成核剂应该采取二次开发!以提高其
使用寿命&二次开发的主要途径是’! 提高苯甲酸钠的纯度!
一般应大于 XX8&" 降低苯甲酸钠的粒度& 作为分散型成核
剂!其粒度越小!越有利于其在聚合物中分散和提高成核效
果& # 与其他高档成核剂复配& 在高档成核剂中复配一定比
例的低价成核剂!不仅可以降低成本!而且可以发挥成核剂
的复配效应& $ 上述 ? 种方法联合使用&
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成核剂
成核剂
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