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以对甲基苯磺酸为催化剂!对甲基苯甲醛与对氯苯甲醛组成的混合醛和山梨醇为原料!合成了化学复合山梨醇缩醛类成核

剂" 在混合醛.山梨醇#摩尔比$/01234 的条件下!分别合成了对氯苯甲醛与对甲基苯甲醛之比为 536#75$%835&9:$%;35&7;$%:35
&78$%535&72$%53;&7<$%538&7=$和 135&7>$的复合成核剂!利用傅里叶红外光谱&?@AB$和 C 射线衍射&CBD$!分别表征了成核

剂的晶体结构和分子结构!E@AB 测试显示合成的产物为山梨醇缩醛’CBD 测试表明! 采用复合醛合成的复合缩醛的晶体结构与
74 不同( 熔点测试发现!化学复合成核剂的熔点随原料中对甲基苯甲醛与对氯苯甲醛的摩尔比的增大而逐步提高) 对聚丙烯的成
核改性实验表明!化学复合成核剂具有增透和增刚的双重功能"

成核剂’山梨醇缩醛’化学复合成核剂’合成’聚丙烯
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表 ! 样品编号及其相应的 "#$%&"’( 摩尔比
’)*+, ! -)./+, 01.*,2 )03 45,62 7822,9/80360: ";$(!"’(

序号 !"#$!!%$ 序号 !"#$!!%$
&’
&(
&)
&*

+!,
*!+
)!+
(!+

&-
&.
&/
&0

’!’
’!)
’!*
,!’

山梨醇缩醛类!以下简称缩醛类"成核剂对聚丙烯!!!"
具有良好的改性效果# 在 !! 加工过程中添加少量缩醛类成
核剂#可大幅度降低 !! 片材的雾度#制品的透明度$耐热变
形温度和制品刚性得到明显提高 1’2% 经过 ), 多年的发展#缩
醛类成核剂已经开发了 )代#使用性能不断提高1(2% 以二亚苄
基山梨醇!3#4"为代表的第一代缩醛类成核剂熔点较低#加
工性能较理想# 缺点是在加工温度下#3#4 易发生分解反应
释放出醛而产生异味#现在已基本淘汰% 此后又开发了以对
甲基二亚苄基山梨醇!53#4"和 )6*7二甲基二亚苄基山梨醇
!353#4"为代表的第 8 代和第 )代 !! 成核剂% 将 53#4 和
353#4 用于 !! 加工#制得的塑料制品透明度更高#但由于
两者的熔点分别在 8.,"和 8/,"左右#!! 必须在高于或临
近其熔点的条件下注塑成型#由此带来的问题是#当加工温
度超过树脂熔融温度时#由于微量树脂和成核剂降解#使塑
料制品泛黄$模具产生污斑&当加工温度达不到成核剂熔融
温度时#由于部分成核剂不能熔融#在成品中会出现’鱼眼(#
影响制品的透明度% 因此#!!加工者总是希望在保持塑料制
品高透明性的同时#又能降低成核剂的熔点% 本文在研究混
合醛!甲基苯甲醛$)6*7二甲基苯甲醛"与山梨醇制备化学复
合山梨醇缩醛成核剂 1)2的基础上#以对甲基苯甲醛和对氯苯
甲醛的混合醛为原料与山梨醇进行醇醛缩合反应#制备了含
有非对称结构的复合山梨醇缩醛成核剂# 利用 9%:; 和 <;3
表征了复合成核剂的结构#并研究了它们对 !! 的改性效果%
经过大量研究发现#采用混合醛#合成含有非对称结构的混
合缩醛成核剂#可以达到此目的%

< 实验部分
<=< 主要原料
山梨醇#纯度!=0>#秦皇岛骊骅淀粉股份有限公司&对

甲基苯甲醛 !!%$"#纯度!=0>#武汉有机实业股份有限公
司&对氯苯甲醛!!"#$"#纯度!=/>#上海海曲化工有限公
司 &对甲苯磺酸 !!%4$"#分析纯 #上海齐润化工有限公司 &
".烷烃#工业产品%

<=> 合成方法
在配有搅拌器$温度计$油水分离器及加料漏斗的 * 口

烧瓶中# 分别加入山梨醇$ 按比例掺混的混合醛$ 催化剂
!!%4$"$溶剂!".烷烃"和促进剂!甲醇"#开启搅拌%在一定温
度下反应一定时间#用碱溶液中和酸性催化剂#将 ".烷烃溶

剂闪蒸出反应系统#经过滤$洗涤$干燥和粉碎得到成核剂样
品%

<=? 成核剂物化性能表征
熔点)样品熔点由北京泰克仪器有限公司生产的 <7. 显

微熔点测定仪测定%

9%:;)?@ABCDE -., 红外光谱仪#F#G 压片#扫描范围 *,,H
) -,, AI7+#分辨率 * AI7+%

<;3)采用 4J:5$3KL 公司的 <37M+ 型 < 射线衍射仪
对样品进行物相分析#"NF! 为射线源!!O,P+-*+0 QI"#测试
条件为 *, RS#), I$#扫描范围 8$H*,$#扫描速率 8$TI@Q1*2%
<=@ 成核剂力学性能测试
成核剂与 !!粉料 F’,,0条件见表 ’%其他性能指标均执

行最新的国家$行业标准或 $4%5 标准%

表 < "" 造粒条件
’)*+, < "" :2)01+)460: 7803646809

挤出机各部温度T"
熔体温度T" 螺杆转速TJU 喂料速度T!G*I@Q7’" 机头压力T5!V 主机电流T$

8)- ), *, +P+H+P8 +/
+ 8 ) * - .
+=, +== 8+8 888 88+ 888

! 反应原理
山梨醇和芳香醛在酸性催化剂的作用下进行醇醛缩合

反应#当山梨醇与醛的物质的量之比为 +!8 时#山梨醇 +6) 与
86*位上的羟基各与 + 分子醛进行缩合反应# 即可得到山梨
醇二缩醛成核剂#主反应方程式如图 + 所示 182% 由图 + 可知#
若用单一芳醛与山梨醇反应#生成的缩醛为对称结构的二亚
卞基山梨醇类成核剂&当采用混合醛!本文为对甲基苯甲醛
与对氯苯甲醛的混合醛"为原料时#从理论上讲#产物应该是
由 * 种不同缩醛构成的混合缩醛#其中#山梨醇 +6) 位和 86*
位羟基氧原子上连接的芳基不同时#称为非对称缩醛% 本文
合成了 !"#$!!%$摩尔之比不同的 0个样品# 样品编号及其
相应的摩尔比见表 8%

A 结果与讨论
A=< B’CD 测试
在混合醛!山梨醇O8P,-!+的条件下#合成了表 8所示的各

样品% 测定了各样品的 9%:;谱图#结果见图 8% 可以看出#尽
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管各样品的组成不同!但 !"#$结果基本一致" 这是因为红外
为分子光谱!反应的是产物分子中的化学键的振动与弯曲状
态"谱图中在 % %&’#% %()和 % *’+ ,-.%附近 / 处均出现缩醛
的特征吸收峰!+/) ,-.%处为对位取代苯环吸收峰$原料山梨
醇应该在 / /0&#/ /’1 和 / 012 ,-.3处有 / 个羟基吸收峰 4)5!
但由于受水分的影响表现为 / 0**6/ 1)* ,-.3范围的强而宽

的吸收峰$而合成样品仅在 / 00& ,-.3附近有羟基的吸收峰!
这是由于山梨醇中有 & 个羟基!而在合成样品中仅余 0 个羟
基!因此与山梨醇相比!合成样品中的羟基吸收峰明显变弱#
变尖!并且主要以氢键缔合的形式存在!正是这种强的氢键
作用!使此类成核剂能在具有一定极性的有机溶剂中形成凝

胶!且能够在加入聚烯烃后自组装形成三维微纤 4&5!这些纳米
微纤形成成核核心!具有成核作用$在 0 +** ,-.3前后没有吸

收峰!说明没有游离芳醛的存在 4&.25" 以上分析表明!合成产物
在分子组成上以山梨醇二缩醛即目标产物为主"

!"# $%&测试
在众多有关山梨醇缩醛类成核剂的文献中 405!只有新日

本理化株式会社的专利 4+.’5介绍了该类成核剂的晶体结构

及成核剂晶体结构与聚合物成核速度的关系" 文献4+5指出!
789: 可以以六方晶和立方晶等不同晶体结构存在! 当以六
方晶存在时! 其晶胞参数为 !;";/<3) =-!#;*<1/ =-!!;";
’*!!#;30*!$当以立方晶存在时!其晶胞参数 !$"$#;3</& =-!

!$"$#;’*!" 但至今未见文献给出该类成核剂的标准 >$8图
谱" 其原因可能是由于很难合成出组成和结构单一的纯缩醛
所致"本文测定了 ?36?2 号样品的 >$8图谱!结果见图 /"此
外!当 @A9B"@"B;*%摩尔比&时!以纯对氯苯甲醛合成的样品
的 >$8 如图 / 中 ?3 所示$其余依次为 ?06?2 的 >$8 谱图"
由图 / 可见!?3 与其余各样品的 >$8 谱图明显不同! 表明
?3的晶体结构与其他样品不同! 这一点从各样品 >$8 谱图
三强峰的衍射数据也可以得到证明" ?06?2的部分样品三强
峰的顺序有所不同!但基本位置非常接近!表明它们的晶体
结构基本相同"

!"! 样品的熔点
经测定!该系列样品的熔点见表 /"对山梨醇缩醛类成核

剂的熔点!小林稔明等 4+5认为很难进行精确测量!因为合成的
产物是存在着各种缺陷的分子晶体" 例如六方晶体的 789:
的熔点约为 02)#! 立方晶体的 789: 的熔点约为 0&*#!六

图 ’ 山梨醇二缩醛合成反应方程式
()*+ ’ %,-./)01 203456- 203 781/9,7)7 02 703:)/06 -.,/-6

图 ; < 系列样品的 (=>% 图谱
()*+ ; (=>% 7?,./3- 02 <@7,3),7 .04?07)/,

15.6,-/)1* -*,1/7
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表 ! 不同成核剂对 "" 改性结果
#$%&’ ! ())’*+, -) (.,’/0’, *-12-,0+’ 34*&’$+035 $5’3+, -3 "" 2/-2’/+0’,

表 6 ( 系列复合成核剂的熔点
#$%&’ 6 7’&+035 2-03+, -) (8,’/0’, *-12-,0+’

34*&’$+035 $5’3+,

序号 熔点!! 序号 熔点!!
"#
"$
"%
"&

$$$
$%’
$&(
$)’

")
"*
"+
"(

$)$
$)$
$)%
$))

图 9 : 系列样品的 ;<= 谱图
>05? 9 ;<@ ,2’*+/$ -) :.,’/0’, *-12-,0+’

34*&’$+035 $5’3+,

方晶体的熔点高出约 ’)!! 但是"由于所得晶体的结构和缺
陷与反应条件密切相关"同时"一般情况下合成的此类成核
剂都是不同缩醛的混合物"因此"此类成核剂难以有固定的
熔点"这也是不同文献对同一组成的成核剂的熔点范围的报
道相差较大的原因之一! 当 ,-./",0/1’"2 时"合成样品 "’

为 ’3%"$3&4二#对氯亚苄基$山梨醇"其熔点为 $$$!%当 ,-./"
,0/125’ 时"合成样品 "( 为 ’3%"$3&6二#对甲基亚苄基$山梨
醇#商品名 78*(($"其熔点为 $))!"两者相差 %2!左右& 在
室温下对氯苯甲醛为固体"而对甲基苯甲醛为液体"对氯苯
甲醛的熔点明显高于对甲基苯甲醛"其原因为’! 对氯苯甲
醛的分子量#’&29)+$比对甲基苯甲醛#’$2$高出 $2%" 对氯
苯甲醛分子中氯原子的电负性较大" 可以形成分子间氢键&
但是"由它们合成的山梨醇二缩醛的熔点却恰恰相反"本文
认为其原因可能是’! 由于两者的晶体结构不同%" 由于氯
原子的电负性较大" 在二缩醛分子中形成了分子内氢键(而
不是分子间氢键" 从而导致熔点下降& 从表 %可看出" 随着
,-./",0/ 由高到低的变化" 形成的复合成核剂的熔点表现
为逐步升高& 这为调控复合成核剂的熔点提供了可能&

! 成核剂的应用
将合成的 " 系列样品及 78*(( 按照相同的方法"在成核

剂添加量均为 29$$:的情况下"用于均聚 ,, ;’22( 的成核改
性实验"结果见表 &&表 &列出了空白 ,,样的相关性能指标&
首先看结晶温度"与空白样比较"添加成核剂的样品的结晶
温度均有所提高"其中以 "’提高的最多"达 ’29)!"表明以对
氯苯甲醛合成的山梨醇二缩醛成核剂对提高 ,, 的结晶温度
有利"而由对氯苯甲醛合成的复合成核剂对结晶温度的提高
也超过以对甲基苯甲醛合成的二缩醛& 在研究范围内"各成
核剂对 ,,的拉伸屈服应力影响不大& 就弯曲模量而言"可以
看出"添加复合成核剂及由对氯苯甲醛合成的单一成核剂都
可以提高 ,, 的弯曲模量" 其中以对氯苯甲醛合成的单一成
核剂提高最为显著& 就增透效果而言"含有对氯苯甲醛的成
核剂的增透效果均不十分理想"这是该系列成核剂的不足&

序号
测试项目

负荷变形温度<=9&) >,?@ A! 结晶温度A! 拉伸屈服应力A>,? 弯曲模量A>,? 弯曲模量增加率: 雾度A:
检测方法 B.A0 ’*%&9$4$==& /80> C%&’(4=% B.A0 ’=&=9$4$==* B.A0 D%&’4$=== ) B.A0 $&’=4’D(=
空白

"’
"$
"%
"&
"*
"+
"(

(D
D)
(D
D%
D*
DD
D’
D)

’$’9$
’%’9+
’$)9D
’$+9D
’$+9D
’$(9=
’$+9%
’$)9&

%%9$
%)9&
%$9D
%&9=
%%9D
%)9&
%&9%
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综上所述"含有氯苄基的成核剂在提高 ,,的结晶温度及
弯曲模量上具有一定的优势" 但在改善 ,,的透明性上略显不
足! 这启示人们考虑如何发挥氯苄基的优势而抑制其劣势"通

过适当控制两者比例"以获得增透和增刚效果俱佳的复合成核
剂!复合成核剂 "*就基本具备了这样的能力!我们将继续进行
重复实验和优化试验"以确定复合醛的最佳比例!
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! 结论
!! 以对甲基苯磺酸为催化剂"以甲基苯甲醛与对氯苯甲

醛组成的混合醛和山梨醇为原料"合成了系列化学复合山梨
醇缩醛类成核剂#

"! 化学复合成核剂的结构与混合醛中各组分之比密切
相关# 该复合成核剂的熔点随原料中对甲基苯甲醛与对氯苯
甲醛的摩尔比的增大而逐步提高#

#! 该类复合成核剂用于 $$的成核改性" 同时具有增透
和增刚的功能"具有很好的应用价值#
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