
!"# 成核剂被用来改善 !"# 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!有机成核剂和复合型成核剂三大类" 无机成核剂是应用最早的成核剂#主要有黏土#包括蒙脱土!水滑石等$金属氧化物#包括

$%&’!()&!*+&!#%&’等$无机盐#包括 ,-’.&/!,-0.&1!2-$&3等$非碱金属氢氧化物#包括 456&07/!()6&078等" 无机类成核剂
简单易得#成本低廉"使用简便#但此类成核剂属于异相成核剂#分散性差#成核效果一般$有机类成核剂主要包括苯甲酸盐!乙二胺!

离聚物等# 其与 !"#相容性高# 成核效果较好# 但价格相对较高$ 复合型成核剂为两种或两种以上不同成核剂复配# 例如 ,-.59
!"&!!":3;;;9<.&&=,->!苯甲酸钠9$?@5A+9B"<等#不同成核剂之间通常具有协同效应#同时表现出不同成核剂的优点#并且在
性能和成本方面具有优势" 因此#复合成核剂将成为研究的热点#复合方法!复合工艺!改性机制等将成为复合成核剂研究的方向"

成核剂$聚对苯二甲酸乙二醇酯$改性$结晶

!#C1D3E83 4 D;;;=FGHF%8;D;&DI=;D;I=;F

高 超 D!史建公 D!张敏宏 D!赵桂良 D!刘志坚 8!石勤智 8!赵丽梅 /!杨万泰 3

!" 中国石化催化剂北京燕山分公司!北京 !#$%##
$& 中国石化催化剂分公司!北京 !###!!
’& 中国石化北京燕山分公司树脂应用研究所!北京 !#$(##
%& 北京化工大学材料科学与工程学院!北京 !###$)

!"#$"%&& ’( )%&%*"+,%& *(- .//0’+*1’2(& 23 45+0%*1’($ .$%(1& 32"
6207%1,70%(% 8%"%/,1,90:1;

收稿日期"$#!#*#!*!$#修回日期"$#!#*#+*#+
基金项目"中国石化股份有限公司项目$$#,#(,%
作者简介"高超!助理工程师!研究方向为催化剂及高分子助剂!电子信箱"-./01!2’&.34

567 89:3!; <=> ?@:A-3A-!; B=6C5 D@A93A-!; B=67 5E@F@:A-!; G>H B9@I@:A$; <=> J@AK9@$; B=67 G@40@’;
L6C5 M:AN:@%

!! "#$%$&’ ()&*+)& ,)-)./*- ,012)&/3 4$&02#53 "#$%$&’ 6789773 ,+$&)
$& 4$&02#5 ,)-)./*- ,012)&/3 "#$%$&’ 6777663 ,+$&)
’& :#*$& ;22.$5)-$0& :#*#)<5+ =&*-$->-#3 4$&02#5 "#$%$&’ ()&*+)& ?#-<05+#1$5). ,012)&/3 "#$%$&’ 678@773 ,+$&)
%& ,0..#’# 0A B)-#<$).* 45$#&5# )&C D&’$&##<$&’3 "#$%$&’ E&$F#<*$-/ 0A ,+#1$5). G#5+&0.0’/3 "#$%$&’ 67778H3 ,+$&)

OPQ AE.F0:N@A- :-0ANR :S0 ER0/ N3 @4TS3U0 N90 .SVRN:F RNSE.NES0; @A.S0:R0 N90 .SVRN:FF@K:N@3A S:N0; @4TS3U0 N90 T9VR@.:F *
40.9:A@.:F TS3T0SN@0R :A/ R93SN0A N90 W3S4@A- T0S@3/& Q90 43RN .3443A OPQ AE.F0:N@A- :-0ANR W:FF @AN3 N9S00 -S3ETRX @A3S-:A@. AE.F0:N@A-
:-0ANR; 3S-:A@. AE.F0:N@A- :-0ANR :A/ .34T3R@N0 AE.F0:N@A- :-0ANR& >A3S-:A@. AE.F0:N@A- :-0ANR @A.FE/@A- .F:V Y43AN43S@FF3A@N0; F:V0S0/
/3EZF0 9V/S3[@/0; 0N.&\; 40N:FF@. 3[@/0 Y<@7$; D-7; BA7; Q@7$; 0N."\; A3A*:F]:F@ 40N:F 9V/S3[@/0R Y6FY7=\’; D-Y7=\$; 0N."\ :A/ @A3S-:A@.
R:FNR YC:$87’; C:=87’; ^:<7%; 0N.&\ :S0 N90 0:SF@0RN AE.F0:N@A- :-0ANR N3 Z0 ER0/ :A/ 0AI3V N90 :/U:AN:-0R 3W Z0@A- .90:T; 0:RV N3 3ZN:@A
:A/ 0:RV N3 Z0 ER0& Q90V :S0 90N0S3-0A03ER @A OPQ; :A/ :S0 /@WW@.EFN N3 /@RT0SR0 EA@W3S4FV& 7S-:A@. AE.F0:N@A- :-0ANR @A.FE/0 3S-:A@. :.@/
R:FNR YZ0AK3:N0; R3/@E4 W3S4:N0; R3/@E4 :.0N:N0; 0N.&\ @3A340S :A/ 3N90SR& Q90V :S0 0:RV N3 /@RT0SR0 @A N90 T3FV40S; _@N9 -33/
T0SW3S4:A.0R& 834T3R@N0 AE.F0:N@A- :-0ANR T3RR0RR Z3N9 :/U:AN:-0R 3W 3S-:A@. :A/ @A3S-:A@. AE.F0:N@A- :-0ANR& Q90 RVA0S-@RN@. 0WW0.N @R
3ZU@3ER :A/ N90 T0SW3S4:A.0R :S0 0[.0FF0AN& Q90S0W3S0; N90 .34T3R@N0 AE.F0:N@A- :-0ANR _@FF Z0.340 : W3.ER 3W S0R0:S.90R W3S N90
40.9:A@R4 :A/ :TTF@.:N@3AR&

AE.F0:N@A- :-0ANR‘ OPQ‘ 43/@W@.:N@3A‘ .SVRN:FF@K:N@3A

综述文章%<OS%OPK&

D;I 科技导报 8;D;#8G%DI&

C MY K



! 引言
聚对苯二甲酸乙二醇酯!!"#$%&’$(%)% *%+%,-&-.(.&%"/0*#

是 1234 年 56/")& 公司最早实现工业化的线性热塑性聚合
物"具有高的刚性和强度"良好的耐热性"耐化学药品性和电
绝缘性能"广泛应用于纤维$薄膜和饮料瓶等领域%但作为工
程塑料"应用还非常有限"这主要是由于 /0* 较慢的结晶速
率和过长的成型周期造成的 789:;& 与其他结晶聚合物如 /0$
//$/<*相比"/0* 的结晶速率非常低"/0 的最大球晶增长速
率为 3===!>?>@)"而 /0*仅为 8=!>A>@)74;& /0*的结晶速率
太慢而造成结晶不完善和不均匀"致使模塑周期延长"制品
易粘贴在模具上"并有翘曲$表面粗糙无光泽$抗冲击性和耐
湿热性差等缺点"限制了它在工程领域方面的使用7B;& 若需要
将 /0* 作为工程塑料使用"必须解决以下两个问题’一是改
善加工性能"即提高其结晶速率 "降低模具温度 "缩短模塑
周期%另一个是改善使用性能 "即提高其力学性能 "降低吸
水率 73;&
添加成核剂是提高结晶速率"缩短成型周期最常用和最

有效的方法"成核剂种类很多"主要分为有机成核剂$无机成
核剂$高分子成核剂和复合成核剂等& 本文围绕 /0* 成核剂
的应用研究进展进行评述&

" 无机成核剂
常见的 /0*无机成核剂主要包括无机氧化物"黏土等层

状材料"此外炭黑$石墨$锌粉$铝粉$氧化铝$叶腊石$磷酸盐
等也有报道7C;&

"#" 无机黏土类成核剂的成核作用
D% 等7E;利用层状黏土的可插层性"通过插层和原位聚合

的方法制备了 /0*AF(.$ 纳米复合材料& 结晶动力学研究发
现"该纳米复合材料的结晶速率比纯 /0* 提高了 G 倍多& 当
黏土质量分数为 3H时" 复合材料的热变形温度比纯 /0* 提
高了 I=J3=!"模量则提高 I 倍多& 张国耀等7K;在 /0* 中加入
有机离子处理的层状硅酸盐!蒙脱土(参与聚合反应"制备了
/0*?蒙脱土纳米复合材料&热力学研究表明"制备的 /0*?F(.$
的结晶速率是 /0* 的 BJ3 倍"在注射成型时可大幅度降低模
具温度%蒙脱土质量分数为 8H时"复合材料的模具温度可降
至约 K=!"而纯 /0* 须在 84=!%不仅如此"/0*?F(.$ 在不加
成核剂和增韧剂情况下"直接与玻纤复合即可得到优良的力
学性能和耐热性的工程塑料& 王立志等7L;研究了水滑石)M*(
对 /0*非等温结晶行为的影响"表 8 列出了不同含量水滑石
的 /0* 的结晶参数"可以看出"过冷度 "!>F 随 M* 含量的增
加而减少约 8=!& 这说明添加 M* 后"/0* 的结晶能力提高&
当水滑石质量百分数 "NM*O为 =PQR时"!0S 结晶性能的改善
较为明显"而当 "TMSO从 8P=H增加至 3P=H时"降温结晶峰温
度 !>U和结晶焓 "#>U增加的幅度不大%且半结晶时间 $8A:变化
也较小%因此"当 MS 质量分数为 =P3HJ8P=H时"MS 作为 /0S
的结晶成核剂效果较佳& 这些结果表明"MS作为成核剂具有
以下两方面的作用&

8( 在混炼过程中产生的 MS 碎片起到晶核的作用"增加
了晶核的数量"从而有利于 /0S结晶速率的提高& 同时"许多
金属!V("WX"YZ等(的化合物都对 /0* 的缩聚反应起催化作
用"且催化机制为配位机制因此"V(G[和 WX:[与 /0S之间的配
位作用仍然存在"正是这些作用相当于增加了结晶点"并且与
异相成核协同作用"使得 /0S 的结晶速率明显提高&

:( 与弱碱性氢氧化物的成核机制类似"通过脱水使邻近
分子过冷成核& 即在 /0S 的混炼温度下"MS脱出的层间水是
有效的成核剂& 层间水使 /0S 局部水解"相对分子质量降低
而加速结晶& 同时释放的层间水对邻近的 /0S分子起过冷作
用而形成晶核&

"#$ 分子筛的成核作用
张大余等 \8=]采用原位聚合法制备了 /0*A分子筛复合材料

并研究了其非等温结晶性能& 研究表明" 分子筛的加入加快
了结晶速度$增加了结晶度$减小了晶粒粒径分布%随着分子
筛质量分数的增加"结晶度和结晶速度在达到最大值后又下
降"但仍比纯 /0* 大&
笔者研究认为"分子筛作为成核剂对 /0* 非等温结晶性

能的影响与其他成核剂如黏土等对 /0* 非等温结晶性能的
影响基本相同& 当分子筛添加量较低时" 球晶生长占主导地
位"分子筛与 /0* 基体间的强界面相互作用阻碍了 /0*结晶
生长所需要的链段运动"因而结晶速率提高不大%当分子筛添
加量增加到一定程度后"成核机制占据主导地位"此时的结晶
速率与结晶度均有较大提高%随着分子筛添加量的继续增加"
分子筛与 /0* 分子链之间的相互作用限制了 /0* 分子链的
运动"使参与结晶的分子链减少"导致结晶度降低"结晶速率
减小&
"#% 氧化物的成核作用
"#%#" &’($的成核作用

李宏涛等 788]通过熔融共混法制得 /0*A纳米 ^_‘: 复合材

料" 发现以纳米 ^_‘:作为 /0* 的成核剂具有异相成核的作
用"可以显著提高其成核速率和结晶速率&^_‘:纳米粒子的添

加量与 /0* 的结晶度和结晶速率密切相关"添加量在一定范
围内时有助于提高 /0* 的结晶度与结晶速率"但超过这一范
围后"对结晶度就没有明显贡献了"且过量的纳米粒子在 /0*
中会形成分散不均匀现象"不利于 /0* 的结晶& *6+&6++"78:]研

"!M*(?R !>U?!
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表 " 不同含量 )* 的 +,* 结晶参数
*-./0 " 12345-//’6-5’78 9-2-:05024
7; +,* <’5= >’;;02085 -:7?85 7; )*
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究 !"#$%&’(体系的结晶情况时发现!%&’)用量小于 )*时!冷
结晶峰温 !++出现极大值! 可能是 %&’)在低用量时减少了单

位晶核表面形成的自由能! 起异相成核作用" 用量超过 )*
时!大分子链段与 %&’) 表面的准交联作用增大!迁移活化能
增大!导致结晶速度降低#

!"#"$ %&’的成核作用
陈军等 ,-.研究了 /0’ 和 %&’) 在玻纤增强 !"# 中的成核

作用! 发现加入纳米成核剂后!!"# 的冷结晶峰温度降低!而
热结晶峰温度升高! 因此纳米 /0’ 和纳米 %&’)对 !"# 都有
一定的成核效果# 表 )列出了不同模温下纳米成核剂对 !"#
力学性能的影响#可以看出!当用纳米 /0’作为成核剂时!在
12!或 34!模温下注塑!所得试样的冲击强度$弯曲强度$最
大弯曲力$ 弯曲弹性模量都比用纳米 %&’)作成核剂时稍好#
试验中还发现!在单独纳米 /0’ 的情况下!模温分别为 15!
和 35!时!试样的拉伸强度$冲击强度$弯曲弹性模量差异不
大# 且在 15!的模温下!注塑过程中制品不粘贴$翘曲!可以
顺利脱模# 这说明加入纳米成核剂后!有可能使注塑模具温
度进一步降低#

!"#"# ()’的成核作用
包永忠等 ,67.通过纳米 89’ 原位制备 !"#:89’ 纳米复合

材料!研究了纳米 89’用量及其分散方式对 !"# 黏均摩尔质
量$纳米 89’ 在复合物中的分散及聚乙二醇%!";&结晶性能
的影响#包永忠等发现纳米 89’的用量尤其是其分散程度对
!"#的结晶性能有较大的影响!对于纳米 89’ 直接分散于乙
二醇%";&$再进行缩聚的情况!89’ 团聚严重!异相成核作用
不明显!!"#的玻璃化温度$结晶度和结晶难易程度变化不明
显# 采用纳米 89’ 在加 !"; 的 "; 中分散$再进行缩聚的方
法 !得到的复合物中纳米 89’ 团聚少!分散均匀!因此异相
成核作用明显 !玻璃化温度和结晶度增加 !熔融后也容易
再结晶#
董祥等,6-.利用原位聚合法制备的纳米 89’<!"# 复合材料

的力学性能数据列于表 7# 由表 7 可知!添加 89’ 后!!"# 复
合材料的各项力学性能均有所增强! 当 89’ 质量分数为 )*
时力学性能达到最大值!其中断裂伸长率提升了 =5 倍# 从结

晶的角度考虑!纳米粒子就像一个个小晶核!分布于 !"# 大
分子链各处!在 !"#从熔融态冷却的过程中!促进结晶!同时
也限制了球晶晶粒的长大# 随着 89’ 质量分数的增加!!"#
晶粒变细!从而起到增强增韧的作用 ,6>.#

!"#"* +,’$的成核作用

高翔等,61.通过二阶熔融共混法制备了 !"#<纳米二氧化钛
复合材料!并研究了纳米 #&’) 对 !"# 的结晶行为$流变与力
学性能的影响#发现纳米 #&’)粒子在 !"# 基体树脂中起到了
成核剂的作用! 明显提高了基体树脂结晶温度和结晶速率#

熔融曲线没有出现玻璃化转变和冷结晶峰!而在熔点附近出
现了明显的由于不完善结晶重排导致的熔融双峰# 纳米 #&’)

对 !"# 结晶的作用使其对基体产生明显的增强作用! 在 7?
含量范围内材料的屈服和拉伸强度都增加了约 )>*"少量纳
米 #&’)可使 !"# 韧性有一定程度增加!6*的含量范围内材
料缺口冲击强度增加了约 65*"而在较高含量下!纳米 #&’)

对 !"#韧性损害较为明显# 复合材料在 #&’)含量为 6*时具
有较好的综合力学性能#
韩克清等 ,6=.研究了原位聚合法制备的 !"#$纳米 #&’) 复

合材料的结晶行为!发现 !"#的最大晶体生长速率出现的温
度有所降低! 降低幅度大致在 65@)5!" 纳米 #&’)的加入对

!"# 起到了异相成核作用# 加入锐钛型纳米 #&’)时!如果用
量较少!!"#$#&’)纳米复合材料的结晶度升高!成核作用也比
较好# 随着 #&’)用量的增加!结晶度呈下降趋势!成核比较
差# 同时!还发现金红石型 #&’)对 !"# 的结晶性能有很好的
促进作用#

!"* -./’*的成核作用

张振涛等 ,63.用熔融共混法制备 !"#$纳米 AB%’- 复合材

料!研究了纳米 AB%’- 对 !"# 结晶行为$力学性能和热性能
影响# 发现在冷却结晶过程中!只添加质量分数为 6*的纳米
AB%’-就可使 !"#结晶峰温增加 1C3!! 说明 AB%’-起到了较

好的异相成核效果# AB%’-对 !"#成核效果随 AB%’-添加量的

增加有一个最佳量!当其质量分数为 )*时!!"#$纳米 AB%’-复

合材料的力学性能最优!对比纯 !"#试样!其拉伸强度和弯曲
强度分别提高了 61*和 63C1*!拉伸弹性模量和弯曲弹性模量
分别提高了 7)*和 6-*!缺口冲击强度稍有下降#

!"0 金属碳酸盐的成核作用
DB9EFGH等,6I.研究了 JB)K’7$JBLK’7$M)K’7$/0K’7$KBK’7$

项目

!"#<玻纤<阻燃剂<
纳米 /0’

模温 14! 模温 14! 模温 34!
拉伸强度</!B
冲击强度<%NO’PQ)&
冲击强度<%NO’PQ)&
最大弯曲力<J
弯曲弹性模量<;!B

)1C=
4CI6
>)C6
31C3
-C=>>3

)-C)
4CI6
16C1
64)C=
-C36))

)3C-
4C37
>IC-
I)C-
>C636-

!"#<玻纤<阻燃剂<
纳米 %&’)

模温 34!
)>C-
4C11
>=C7
I)C)

-C374I

表 $ 不同模温下纳米成核剂对 12+ 力学性能的影响
+.345 $ %567.),6.4 89:859;,5< := 12+ >)?59

?,==595); 89:65<<,)& ;5@859.;>95<

表 # ()’ 对 12+ 复合材料力学性能的影响
+.345 # %567.),6.4 89:859;,5< := 12+A()’ 6:@8:<,;5<

"R89’S<* 拉伸强度</!B 断裂伸长率<* 冲击韧性<%O’PT)&

5
6
)
7
-

>7C56
>IC-)
16C71
>-C-)
>7C7I

>C7)
)I6C)6
7==C)3
715C)=
)>7CI5

677C)5
673C>)
615C-)
I3C-6
--C73
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!"#$%!&’#(%!)*+(%和 ,-+(%作为成核剂对 ,./ 结晶性能的
影响"发现 0’1+(%和 0’2+(%成核效果非常突出# 用 0’1+(%

或 0’2+(%作为成核剂",3/可以在 45!的模温下"在相对较
短的成型周期内生产出具有较好力学性能的结晶制品$ 虽然
此类成核剂能够显著提高 ,./ 的结晶速率"但容易造成应力
集中"导致 ,./ 抗冲击强度的降低$
!"# 非碱金属氢氧化物的成核作用

67’"8*9:15;对非碱金属氢氧化物的成核作用进行了详细
的研究"结果如表 <所示$热重%/=6&和广角 >射线%?6>@&
的分析证明这些氢氧化合物在一定温度范围内存在失水反

应$ 氢氧化物释放的水使 ,3/水解导致分子量下降"但计算
表明放出的水并非完全参与水解反应"有相当一部分气态水
要向周围熔融 ,3/吸收热量而使之冷却$ 67’"8*9 得出氢氧
化物促进 ,3/ 结晶作用的结论是’ ! 释放出水使 ,3/ 降解
而加速结晶( " 释放出水对邻近的 ,3/ 分子起过冷作用而
形成晶核 :A;$

$ 有机成核剂
,./ 结晶有机类成核剂通常包括一元酸的 B’!C!&’!

DE!+’ 盐"如苯甲酸的钠!钾!钙盐"芳香族羟基磺酸金属盐$
其中"金属羧酸盐的成核效果较好"尤其是羧酸钠盐和羧酸
钾盐:A;$

$"! 有机酸盐类成核
吴彤等 :1F;的研究结果表明"在 ,3/ 中加入苯甲酸钠后"随

着苯甲酸钠加入量的增加"结晶诱导期大幅度缩短而总体结
晶速度大幅度增快"同时最短结晶诱导期和最大结晶速度所
对应的温度有规律的降低"这说明苯甲酸钠是 ,3/ 的优良结
晶成核剂$原因是"一方面苯甲酸钠与 ,3/分子发生反应"使
,3/ 分子带上阴离子端基" 这种分子链末端上的离子性基团
可作为 ,3/ 均相成核剂"在较高温度下易迅速形成热力学上
稳定的晶核"大幅度地缩短了结晶诱导期(另一方面"由于

,3/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的结晶"这两方面共同作用使 ,3/ 结晶
速度得到极大提高$刘佑习等:11;研究表明"在苯甲酸钠与 ,3/
的熔融共混体系中",3/的结晶峰温!结晶度与苯甲酸钠的颗
粒多少及粒径大小没有太大的关系"主要与苯甲酸钠分子数
目有关"增加苯甲酸钠含量",3/分子量有所下降$ 通过原子
吸收光谱分析发现"至少 AGH的钠离子与 ,./ 结合生成了钠
盐$文献:1%;综述了几种有机酸盐成核剂对 ,./成核的影响"
见表 G$可以看出"成核剂的加入使 ,./ 的重均分子量明显下
降"结晶温度 !I值升高 1JK%L!"使其结晶速率加快$ BDM 谱
图证明上述反应中存在端基苯酯$ 用热水将挤出后的 ,./ 样
品中的苯甲酸钠抽提后"发现至少有 G5H的钠离子未被抽提
掉"说明钠离子与 ,./ 发生了反应"生成了 ,./NB’$ 曾做过
一组抽提实验"测定 !I 值的结果如下’含有 1OGPQ的苯甲酸
钠的 !I值为 1%POA!" 用热水将反应物中苯甲酸钠抽提后 !I

值为 11GOP!$ 然后再用热苯将 ,3/ 分解的低聚物抽提后的
!I值为 111OA!"而纯 ,3/ 的 !I值为 1L1K1LA!$ 说明苯甲酸
钠是通过 ,3/N0’起成核作用$

$"$ 二酰胺类物质的成核作用
&8RS’ 等 :1<N1G;在 ,./的聚合或挤出过程中通过添加单体

%T9SUV7WXYBZB[ -9\Y"NI’"-8SUV78]W-U*^8WX_ UV7’*UT9’S9*U&引入
二酰胺类物质"发现在 ,3/ 聚合过程中或者挤出过程中引入
二酰胺类物质可以提升 ,3/ 的结晶速率$通过一种固态化学
改性的方法"将氨基化合物引入 ,3/ 中"发现这种方法可以
有效地提高 ,3/ 的结晶速率"从而代替异相成核剂滑石粉$

6E’"‘’X等:1A;在 a1G!下使 ,3/ 颗粒与乙二胺蒸气接触"

然后在 1PG!下通过双螺杆挤出机对其进行均质" 从而将氨
基引入到 ,3/中"发现这种方法可以有效地提高 ,3/ 的结晶
速率"将结晶温度提高 a5Q以上"高于传统异相成核剂滑
石粉$

$"% 离聚物的成核作用
邱晴等:1P;合成了聚乙烯N丙烯酸离聚物"并研究了该离聚

物对 ,3/ 力学性能与光学性能的影响$离聚物的质量百分数
为 AO1GQ时"改性 ,3/ 的断裂强度为 ,3/ 的 %OA 倍"断裂伸长

表 & 非碱金属氢氧化物的成核作用
’()*+ & ,-.*+(/012 +33+./ 13 2124(*5(*0 6+/(* 789:1;09+

注!上述成核剂浓度为 !""未加成核剂前 #$% 的 ! 值均为 &’(&#
B8VU\b /7U I8*IU*V"’V98* 8c *RIXU’V9*E ’EU*V 9\ aQd ! 8c ,3/ ‘9V7 8RV

*RIXU’V9*E ’EU*V 9\ 5O45O

氢氧化物 !IIe! ! !II%!f5OG&
6XY(g_%
+RY(g_1
B9Y(g_1
h*Y(g_%
&’Y(g_1
DEY(g_1
+8Y(g_1
i’Y(g_%
空白

1aG
15j
1L<
1L4
a4G
1Lj
1LA
aj4
aj4

LOG<
LOAj
LOA<
LOGG
LOP%
LO<<
LO<<
LOP<
LOGa

1aP
1a1
1LP
1aa
a44
1L%
1L%
a41
ajj

表 < 不同有机酸盐对 =>’ 的成核作用
’()*+ < ,-.*+(/012 +33+./ 13 1:?(20. @(*/@ 02 =>’

成核剂eQ 高分子重均分子量 # !Ie!
无 L P4LLL 1L1K1LG

苯甲酸钠
LOP GPLLL 11AO1
1OGP 1jLLL 1%POA

苯甲酸钾 %OG% 11LLL 114
甲酸钠 %O1G GaLLL 1%a
乙酸钠 aGOAG %1LLL 11<OL
苯甲酸 LOP1 P<GLL 1LaO%K1LGO%
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率为改性前的 !"#$ 倍!说明聚乙烯%丙烯酸离聚物在 &’( 中
有很好的结晶成核作用" )*) 公司将 +,-.#/-.#*,0-.12 等
强碱与 &’( 进行反应性共挤出! 合成含 +,#/#*, 等金属离
子的离聚物!并将其作为成核剂!同时添加氧化聚乙烯蜡#聚
乙二醇作增塑剂! 可使 &’( 冷结晶峰温降低 $!以上" 美国
34&567公司开发的 849:;6 系列离聚物$乙烯甲基丙烯酸共聚
物的钠盐或锌盐%既可加速成核!又能起到增韧#增容的作
用!使模温下降到 <=!以下!且钠盐比锌盐更好 >2?@" 34&567
849:;6 ?A2=>2A@的离子聚合物结构式如下&

! 复合成核剂
陈彦等>#=@研究了苯甲酸钠的衍生物$成核剂%和聚酯聚醚

共聚物$结晶促进剂%及其复合物对 &’( 结晶过程和熔融行
为的影响" 结果表明!成核剂的引入降低了 &’( 的结晶成核
界面自由能!促进 &’( 结晶成核的作用!从而加快了 &’( 的
结晶速度" 而结晶促进剂对 &’( 的结晶速度影响很小!不能
促进 &’(的成核结晶!但能使 &’(结晶更完善!使 &’( 的结
晶度提高" 当两者共用时!&’( 由熔体降温的结晶行为主要
由成核剂控制!而成核促进剂的作用不明显" 郜奇等 >!@考查了

氯化钠和聚氧化乙烯$&’-%复合作为成核剂对玻纤增强 &’(
复合材料的力学性能和结晶性能的影响" 与常用的成核剂苯
甲酸钠的成核性能进行比较! 发现 +,*:B&’- 具有比苯甲酸
钠更好的成核效果和促进结晶作用!在玻纤增强 &’( 复合材
料中添加 !C +,*: 和 2C &’- 可以有效地提高 &’( 的结晶
速率!改善 &’( 的加工条件!降低成型的模具温度!并使得材
料的耐热性能大幅提高 " 研究认为!+,*:B&’- 对玻纤增强
&’( 体系结晶性能的影响机制是在较高的加工温度下 +,*:
与 &’- 发生反应生成 &’-%+,D络合物!降低了 &’( 的玻璃化
转变温度!并提供了新的结晶生长点" 王晓松等>#!@在 &’( 合
成的过程中!加入 &’EF=== 和 G*--%+,D!增加了分子链柔性
和局部有序性!改善了结晶性能#提高了结晶速率!同时有效
地克服了加入成核剂后力学性能下降的不足!基本达到工程
应用的要求"研究认为!G*--%+,D是一种性能良好的成核剂!
它能与聚 &’( 形成具有金属离子端基的聚合物!并表明 &’(
梭酸盐端基的聚集不会明显地影响链结构!并不导致链段局
部有序性的提高!结晶速率的提高是由于 &’(羧酸盐端基聚
集而成离子的异相成核作用" 但使用 G*--%+,D的一个不利因
素是!G*--%+,D在共混过程中易与 &’( 反应而引起 &’( 链的
降解!使材料力学性能下降"为此!在合成过程中添加了少量的

G*--%+,D! 使之能够比 &’(BG*--%+,D共混样更有效地提高结
晶性能!同时又能够避免其力学性能大幅下降的问题"

" 不同成核剂性能对比
文献 >2A@利用差示扫描量热仪$38*%研究了无机成核剂

$滑石粉%#有机成核剂$苯甲酸钠%和高分子成核剂$离子聚
合物 849:;6% 对 &’( 非等温结晶行为的影响" 在相同结晶温
度下!# 种成核剂的加入均使 &’(的结晶速率常数 ! 明显增
大!表明滑石粉#苯甲酸钠和离子聚合物 849:;6 可有效地加
快 &’( 的结晶速率!促进结晶!是 &’( 的良好成核剂’其中!
加入苯甲酸钠后结晶速率常数 ! 增加最大!成核效果最为显
著!滑石粉和 849:;6 成核效果比较接近" 文献>#2@通过正交实
验对比了有机化蒙脱土#苯甲酸钠#聚乙二醇等对 &’( 的成
核改性效果" #种成核剂对结晶性能的影响各不相同!其中苯
甲酸钠# 聚乙二醇对促进 &’(成核结晶的促进能力比较强!
有机化蒙脱土对结晶影响作用次之" 同时研究了有机化蒙脱
土#苯甲酸钠和聚乙二醇按不同比例复配所得复合成核剂对
&’( 性能的影响!复配比例不同!对 &’( 热力学和力学性能
的影响不同!通过改变 # 者的比例!可以得到某项性能较优
的 &’( 材料" E95H6IJKL 等 >##@研究了几种无机填料对 &’(结
晶性能的影响!结果表明这些无机填料使 &’(的半结晶时间
缩短!起到了成核剂的作用" 其成核效果为&滑石粉M高岭土M
8I-2M(I-2" 电子显微镜观测清楚地显示! 起始结晶是在填料
粒子表面形成!并伴随着层状结构的转移结晶及在粒子表面
微小的横向扩散" 文献>#F@对比研究了 &’(#&N( 及添加小分
子成核剂#高分子成核剂#复合成核剂的 &’( 非等温结晶过
程!结晶热力学参数如表 O 所示" 实验中用到的小分子成核
剂有小分子类成核剂有苯甲酸钠#氧化锌#滑石粉#碳酸钠#
硫酸钡#硬酯酸镁!&’( 添加了小分子成核剂后!结晶峰温均
向高温偏移’&’( 过冷度 !"P为 A="O!!而添加成核剂后降低
到 F=QO=!’结晶峰半高宽#半结晶时间均减少#结晶速率常
数 ! 增大!表明 &’( 结晶行为在一定程度上有所改善!特别
是结晶速率提高"但是与 &N(相比!结晶放热焓依然较小!这
表明添加小分子成核剂后的 &’( 体系结晶完善程度仍然不
很理想!结晶度不高" 添加了高分子类成核剂后!结晶性能的
增大幅度要超过小分子无机类成核剂" 添加 849:;6和复合成
核剂后!结晶速率大幅提高!远超出纯 &’(!某些结晶参数与
&N( 接近或者超过了 &N("

# 结语
随着 &’( 在工程塑料领域应用的进一步扩大!&’( 成核

剂显示出不可替代的作用!对比各类成核剂各有优缺点" 例
如!无机类成核剂简单易得!成本低且无毒无味!但成核效果
略逊色于有机成核剂’有机成核剂在提高成核速率!缩短成
型时间方面有明显的优势!但相对于无机成核剂而言其成本
较高’ 复合成核剂在一定程度上可以保证较好的成核效果!

并保持较低的应用成本" 因此!&’(复合成核剂的复合原理#
复合方法#改性机制等将成为 &’( 成核剂研究的热点>#$@"
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成核剂
结晶峰温度

!!
冷结晶温度

!!"!!
结晶放热焓

!""!!#"$%&#
结晶峰半高宽

#’!
半结晶时间

$&!()*+,
结晶速率常数

%
-./0*+ 指数

&
123
苯甲酸钠

4,5
60758
滑石粉

碳酸钠

硬脂酸镁

79/:;,
<=>?
@=A??
@=B???
@=8????

163

>CBD>
>EFG(
>HIJA
>ICJ>
AKKJL
AKMJK
AK>JA
AKAJL
A>KJ>
A>>JM
A>>JB
A>KJI
>HAJH

IKJN
ONJN
NLJN
LHJH
PBJA
8>JB
PBJP
$
$
$
$
$
$

>NJN
BMJ8
8AJN
B8JH
8BJM
AHJP
B8JM
BIJHN
8AJP8
8NJM8
8>JA8
8BJ>A
P>JP

BMJA
IJA

>AJB
>>JI
IJN

>NJ8
HJP
MJB
HJM
MJB

>KJB
>AJ8
>>JH

>JBA
KJ8
KJMN
KJM
KJ8
KJH
KJBP
KJB>
KJBM
KJBA
KJ8B
KJ8I
KJ88

KJ>IN
AJP8
KJMKP
>J>
KJBMP
KJN8A
AJK8
8J8M
BJ8B
8JA>
A
>JHI
>JN8

A
AJNHA
AJ>M
AJM
AJH>
AJKP
>JMP
AJHA
>JM8
AJAH
AJBI
>JHI
AJBP

注!Q"苯甲酸钠R79/:;,R聚乙二醇缩水甘油醚 STU MBAV>RBRK#??#苯甲酸钠R79/:;,R聚乙二醇缩水甘油醚 STU MBAV>RBR>#???"苯甲酸钠 R79/:;,R聚乙二
醇缩水甘油醚 STU"MBAV>R>RK#????"苯甲酸钠R79/:;,R聚乙二醇缩水甘油醚 STU MBAVARBR>$ 样品制备条件!1T3 树脂在 >BK!下干燥 OW后加入
>X的各种成核剂后在 =0YYZ IK 转矩流变仪中熔融共混"设定温度为 A8K!$

[\]Z^R ?_ 7\‘+9* aZ,b\0]ZR79/:;,RSTU MBA V>RBRKc ??_ 7\‘+9* aZ,b\0]ZR79/:;,RSTU MBA V>RBR>c ???_ 7\‘+9* aZ,b\0]ZR79/:;,RSTU MBA V>R>RKc ????_
7\‘+9* aZ,b\0]ZR79/:;,RSTU MBAVARBR>J 1/Zd0/0]+\, "\,‘+]+\,^R 1T3 +^ ‘/+Z‘ 9,‘Z/ >BK! e\/ OW_ >X \e ,9":Z0]+,$ 0$Z,]^ 0/Z 0‘‘Z‘ 0,‘ *+fZ‘ g;
]\/h9Z /WZ\*Z]Z/ i=0YYZ IKj 0] A8K!G

表 ! "#$ 成核剂结晶热力学参数
$%&’( ! $)(*+,-./%+01 2%*%+(3(*4 ,5 "6$ 703) 3)( %--030,/ ,5 /81’(%30/9 %9(/34

参考文献!:(5(*(/1(4"
k>l 郜奇_ 张隐西_ 张祥福_ 等G [0m:’1T5 成核剂对玻纤增强 1T3 力学性
能及结晶的影响knlJ 中国塑料o AKKBo >Mp>AjR >8q>HG
r0\ s+_ 4W0,$ t+,f+_ 4W0,$ u+0,$e9_ ’$ ()* +,-&( .)(/$-0/_ AKKB_ >Mp>AjR
>8v>HG

kAl 史学涛o 张广成o 项士新o 等G 成核剂对 1T3 结晶行为的影响 knlG 材料
科学与工程学报o AKKOo ABpBjR BIMv8KKG
7W+ u9Z]0\o 4W0,$ r90,$"WZ,$o u+0,$ 7W+f+,o ’$ ()* 1234&() 25 6($’4-()/
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!第二届封闭循环水养殖技术交流研讨会"将于 !"#" 年 $% 月 !$ 日在青岛市召开# 此次会议由中国农业工程学会主办$农

业部渔业装备与工程重点开放实验室协办# 会议主题为!封闭循环水养殖%%%机遇与挑战"#
会议征文内容&封闭循环水养殖高效水处理设备及其组装技术’水处理净化技术&高效生物膜生物净化技术与设备$关键水

处理设备的生产工艺与产业化&养殖设施与水处理工艺的工程优化设计&高密度养殖设施的工程优化设计$工厂化养殖水处理工
艺的优化设计与应用(封闭循环水高效养殖技术&高密度养殖条件下的养殖生态学和饲养学研究$重要水质参数的生态调控技术
与自动监控技术$工厂化养殖特征疾病预警与健康管理新技术与应用$水质的生态营养调控和饲喂技术的优化配置$无公害工厂
化高效养殖技术体系(低能耗控制技术与养殖污水资源化利用技术&养殖设施工程化低价新能源及低能耗控制技术$养殖污水的
资源化利用与无公害化排放技术的研究与应用#
征文截止时间&!"$" 年 & 月 !’日#
联系方式 & 中国农业工程学会特种水产工程分会 刘鹰 )电话 &%’(!)*!*&*+,+$ 传真 &%’(!)*!*&*+,+$ 手机 &

#(&’(!%*&-+$ 电子信箱&./012/34567895/1:439$./01/27;</3:54:40*( 农业部渔业装备与工程重点开放实验室 谷坚 )电话&
%!$)+’&--+&+$传真&%!$)+’&-+-,$$手机&$(+$$*$!(!$$电子信箱&8=<.>7.5?33:439:40*#
会议网址&?@@ABCCDDD:465E:3F8:40C0ED6G133H:56AI@.AE43<EJ%+%#KL<J$--’#
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