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复合成核剂对聚丙烯菌袋膜低温韧性及耐高温性能的影响
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摘要： 通过双层共挤下吹工艺技术，结合α成核剂(NX8000K)与β成核剂(WBG-Ⅱ)复配协同调控聚丙烯(PP)菌袋

膜异相成核作用，采用扫描电子显微镜、差示扫描量热分析仪、动态热机械分析仪等设备，分析了NX8000K与WBG-Ⅱ

复配对PP菌袋膜低温韧性及耐高温性能的影响规律。结果表明，NX8000K与WBG-Ⅱ添加一定的复配量有利于改善

PP菌袋膜的低温韧性及耐高温性能。当NX8000K，WBG-Ⅱ添加质量分数分别为0.4%和0.3%时，PP菌袋膜具有理想

的低温韧性及耐高温性能；在-30 ℃下，穿刺强度提高到了11.8 N/mm，是未添加成核剂(穿刺强度为4.25 N/mm)时的

2.8倍，储能模量在高温120 ℃下提高了695 MPa，为757.1 MPa；此外，PP菌袋膜的结晶能力不断完善，结晶度明显提

高，同时提高了材料的结晶温度和熔融温度，诱导β晶生成并起到细化晶粒的作用，从而有效改善PP菌袋膜的低温韧

性及耐高温性能。
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Abstract ： Through double-layer co-extrusion down-blowing process technology， combing α -nucleating agent (NX8000K) 

with β-nucleating agent (WBG-Ⅱ) as the compound nucleating agent， the heterogeneous nucleation effect of polypropylene (PP) 

bacterial bag membrane was regulated and controlled synergistically. Scanning electron microscope， differential scanning calorime‐

ter and dynamic thermomechanical analyzer were used to analyze the influences of the compound nucleating agent on the low-

temperature toughness and high-temperature resistance of PP bacterial bag membranes. The results show that adding a certain 

compound amount of NX8000K and WBG-II can significantly improve the low-temperature toughness and high-temperature resis‐

tance of PP bacterial bag membranes. When the compound addition amounts of NX8000K and WBG-Ⅱ are 0.4wt% and 0.3wt%， 

the PP bacterial bag membranes have ideal low-temperature toughness and high-temperature resistance. At -30° C， the puncture 

strength increases to 11.8 N/mm， which is 2.8 times that of no nucleating agent (the puncture strength is 4.25 N/mm). The storage 

modulus increase by 695 MPa at 120°C， which is 757.1 MPa; in addition， the crystallization ability of PP bacterial bag membranes 

is constantly improved， and the crystallinity is significantly improved. Meanwhile， the crystallization temperature and melting 

temperature of the material are increased， inducing the generation of β crystals and refining the grains， thus effectively improving 

the low-temperature toughness and high-temperature resistance of PP bacterial bag membranes.
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随着塑料工业和农业实现的突破性研究以及

人们对产品质量问题的日益关注，塑料凭借其优异

的特性、便捷的成型工艺和相对较低的成本，在农

业领域得到广泛应用。聚丙烯(PP)具有质轻、价廉、

卫生及易加工成型等特点，主要应用于小型家电、

玩具、洗衣机、汽车零配件、包装、农材等领域。但

是，传统PP材料由于耐高温性能不足，导致包装材

料在灭菌环节中易发生破袋问题，无法满足食用菌

菌袋类农包材高温高压灭菌工艺环境的使用要求，

再加上低温性能欠佳，严重限制了其在高端农业领

域的推广应用。

目前，国内外科技工作者为改善PP菌袋膜的低

温韧性及耐高温高压灭菌等性能作了大量研究，主

要采用共混改性、填充改性及成核剂异相成核改

性[1-3]方式。其中，共混改性存在相容性问题；而填

充改性对低温性能的改善幅度较小且容易发生团

聚等问题；成核剂改性则可通过调控异相成核作

用，细化晶粒，增强界面黏附，从而提高低温韧性及

耐高温性能。因此，改善PP菌袋膜低温及耐高温性

能主要以成核剂改性为主[4-6]。董莉等[7]研究了3种

α成核剂对 PP力学性能与结晶性能的影响。结果

表明，成核剂 EPX715 对改善 PP 的成核效果最明

显，晶粒最均匀致密，提高结晶温度，(040)晶面的衍

射峰强度及结晶度增加，综合力学性能相对理想。

王莹等[8]研究了 3种透明成核剂对EP08T的光学性

能、力学性能以及结晶行为的影响。结果表明，随

着成核剂添加量的增大，所得样品的光学性能、冲

击强度以及结晶温度(Tc)大幅提升，拉伸强度、弯曲

强度以及弯曲弹性模量略有改善，其中NX8000改

善效果最佳。孙彩迪[9]考察了 NX8000K 成核剂对

PP的结晶行为、成核效率、光学性能、力学性能和热

性能的影响，并在NX8000K成核剂适宜用量的基础

上研究了助剂对PP的雾度和弯曲强度的影响。实

验结果表明，NX8000K成核剂质量分数为0.6%时，

PP的光学性能、力学性能和热性能均较好。以上研

究均采用单一成核剂改性PP，虽然结果表明可一定

程度地改善PP材料的力学性能及热性能，但是在菌

袋膜领域，针对低温韧性(-30 ℃)协同理想的耐高

温性能(耐 125 ℃高压灭菌)的相关研究仍存在欠

缺。

鉴于此，笔者以PP为基材，针对单一成核剂改

性存在的问题，采用 α 成核剂山梨醇二缩醛 

(NX8000K)协同β成核剂有机稀土类 (WBG-Ⅱ)的

异相成核作用，结合共混改性技术制备菌袋用PP薄

膜，探究NX8000K和WBG-Ⅱ不同添加量比例对PP

菌袋膜低温韧性及耐高温性能的调控规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PP：F4908，乙烯质量分数为 2.8%，熔体指数为

7 g/10 min (230 ℃，2.16 kg)，中国石油化工股份有

限公司茂名分公司；

α成核剂：NX8000K，白度≥95%，堆积密度为

0.28 g/cm3，熔点为 220 ℃，宁波市汇旺诚塑化有限

公司；

β成核剂：WBG-Ⅱ，密度为 1.14±0.03 g/cm3，金

属氧化物含量≥3.0%，广东炜林纳新材料科技股份

有限公司；

抗氧剂：630，白色粉末，熔点 244 ℃，广州志一

化工有限公司；

PP蜡：白色粉末，熔点为110~115 ℃，张家港保

税区启诚国际贸易有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

差示扫描量热分析(DSC)仪：DSC-25 型，美国

TA公司；

双螺杆挤出机：SHJ－65型，南京杰恩特机电有

限公司；

热鼓风干燥箱：CS101型，重庆量子实验设备有

限公司；

双层下吹吹膜机组：CX-2G-40/40-650型，浙江

超信机械科技有限公司；

穿刺强度测试仪：MCT-02 A型，美国TA公司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA/SDTA 1 型，

梅特勒托利多科技(中国)有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：EM-30 PLUS型，北京

欧波同光学技术有限公司。

1. 3　试样制备

在PP基材中，按照表1配方采用双螺杆挤出机

制备PP粒料，其挤出工艺为：温度分别为150，190，

230，230，230，200 ℃，熔体温度为230 ℃，主机转速

为30 r/min。挤出料分别于80 ℃热鼓风干燥箱中干

燥4 h，冷却备用。再置于双层下吹膜机组中吹至薄

膜(外层为表1配方，内层为F4908)，外层∶内层厚度

比为 1∶3，工艺温度为外层温度 200，230，230，230，

200 ℃，内层温度为200，230，230，230，200 ℃，冷却
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后测试表征。

1. 4　测试与表征

(1)穿刺强度测试。按 GB/T 16578-2008 进行

测试。

(2)结晶行为。按 GB/T 19466.1-2004，切取 3~

5 mg试样置于铝坩埚内，采用DSC在氮气气氛下，

升温速率为10 ℃/min。

结晶度XDSC计算方法如式(1)[10]：

XDSC = ΔHm
ΔH 0m

× 100% (1)

式中：XDSC为结晶度；ΔHm为熔融过程热焓；ΔH 0
m

为试样结晶度100%时对应熔融热焓，其值取177 J/

g[11]。

(3) DMA 分析。在氮气氛围下，以 5 ℃/min 的

升温速度在拉伸模式下测量，测试温度范围为

-60 ℃~100 ℃，测试频率为1 Hz。

(4)微观结构表征。将PP膜样置于液氮环境下

脆冷，再置于冲击强度测试仪上快速冲断，然后对

断面进行喷金处理，采用SEM在特定加速电压条件

下拍试样断口形貌。

2 结果与讨论

2. 1　穿刺强度分析

图 1 为-30 ℃下，α成核剂 NX8000K 与β成核

剂 WBG-Ⅱ不同添加量条件下PP菌袋膜的穿刺强

度变化曲线。由图1可知，当NX8000K，WBG-Ⅱ添

加质量分数分别为 0.6%和 0.1%时，薄膜穿刺强度

为6.58 N/mm；当添加质量分数分别为0.4%和0.3%

时，穿刺强度为11.8 N/mm，是未添加成核剂条件下

(4.37 N/mm)的 2.7 倍。随着 NX8000K，WBG-Ⅱ添

加质量分数继续改变为 0.3%和 0.4%时，薄膜的穿

刺强度降低，这表明当 NX8000K，WBG-Ⅱ添加量

为0.4%和0.3%，薄膜的穿刺强度最理想，低温韧性

优异，这主要是由于复配成核剂粒子分散在材料内

部可作为应力集中点，促使大量剪切带产生，消耗

外界能量，提高穿刺强度[12-13]。此外，成核剂除了起

阻滞、转向并终止小裂纹拓展的作用外，还可形成

较强界面黏附和细化粒子，促使复合材料具有较高

穿刺强度。

2. 2　微观结构分析

图2为-30 ℃时PP菌袋膜的微观结构特征。由

图2可以看出，随着NX8000K，WBG-Ⅱ添加质量分

数分别由0增加到0.6%和0.1%，再到0.5%和0.2%，

材料断面粗糙，应力发白区域及界面层厚度增加，

呈现出以韧性断裂为主的韧脆转变特征。当

NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分数为0.4%和0.3%

时，PP菌袋膜(图2d)冲击断面均呈现出较强的界面

黏结及应力发白区域。此时，当材料受到外界冲击

力时，可引起较多能量耗散，从而显著提高材料的

综合力学性能。然而，当NX8000K和WBG-Ⅱ添加

质量分数为 0.3%和 0.4%时，PP菌袋膜界面黏结度

明显减弱甚至消失(图 2e)，这与上述力学性能分析
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图1　PP菌袋膜的穿刺强度

表1　不同样品添加质量分数                        %  

样品

1#

2#

3#

4#

5#

抗氧剂630

0.15

0.15

0.15

0.15

0.15

PP蜡

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

NX8000K

0

0.6

0.5

0.4

0.3

WBG-Ⅱ
0

0.1

0.2

0.3

0.4

F4908

100

100

100

100

100

(a) (b)

(c) (d)

(e)

a—1#；b—2#；c —3#；d—4#；e—5#

图2　PP菌袋膜微观结构特征
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结果一致。因此，在NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量

分数为0.4%和0.3%时，PP菌袋膜低温韧性最理想。

其机理主要是由于添加复配成核剂后，材料的界面

黏结及应力发白现象在受到外力作用时，可诱发大

量的银纹和剪切屈服从而促进聚合物的能量耗

散[14-15]。此外，改性成核剂添加量的增加及分散性

的提高都可以有效促进界面黏结及应力发白现象

的产生，对材料综合力学性能的改善存在至关重要

的作用。但是，改性成核剂的分散性存在最大值，

故对界面黏结及应力发白作用有其极限值。这表

明当NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分数为 0.4%和

0.3%时，PP菌袋膜可获得较为理想的低温韧性。这

与上述的讨论结果一致。

2. 3　结晶行为分析

图3为PP菌袋膜的熔融行为及结晶行为。表2

为PP菌袋膜的结晶及熔融值。由图 3a及表 2可看

出，随着NX8000K，WBG-Ⅱ添加质量分数分别由0

增加到 0.6% 和 0.1%，再到 0.3% 和 0.4%，材料的熔

融温度呈现增加趋势。当 NX8000K 和 WBG-Ⅱ的

添加质量分数为 0.4%和 0.3%时，材料的熔融温度

为163.8 ℃。主要原因是复配成核剂产生的异相成

核作用，优化了材料内部链结构的松弛过程和重排

力度，细化了晶粒及完善了材料结晶的过程，从而

增加熔融温度及力学性能[16]。而当 NX8000K 和

WBG-Ⅱ添加质量分数为0.3%和0.4%时，熔融温度

及结晶温度降低，分别为 163.1 ℃和 105.2 ℃，这说

明失衡成核剂配比抑制了结晶速率及结晶能力的

增加，使得非晶区占比增加，一定程度上降低了材

料的力学性能。由图3b及表2可知，当NX8000K和

WBG-Ⅱ添加质量分数为0.4%和0.3%时，Tc增加了

5.7%，由100.2 ℃增加至105.9 ℃，而半峰宽(Tf)呈现

递减趋势，这主要是由于增加WBG-Ⅱ，结晶速率进

一步提升，促使结晶能力提高，降低了分子间缠接

能力，增加了分子链柔顺性及晶格堆砌的规整度，

优化了晶区与非晶区比，从而促进了结晶的进一步

完善，提升了穿刺强度，提高低温韧性[17]。但是，当

NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分数为0.3%和0.4%

时，Tc小幅度下降，这主要原因是聚合物片晶的亚稳

定性，在较高的成核剂添加量下，材料晶片厚度显

著增加，从而导致 Tc 降低[18]。因此，NX8000K 和

WBG-Ⅱ复配添加时，β成核剂WBG-Ⅱ添加量过高

并不利于薄膜穿刺强度的提升。

此外，由表 2 可知，当 NX8000K 和 WBG-Ⅱ添

加质量分数为 0.4% 和 0.3% 时，XDSC为 28.9%，较未

添加成核剂(13%)时增加了 15.9%。这主要是由于

随着WBG-Ⅱ添加量的增加，弱化了分子间作用力，

优化了材料内部分子构象，从而加速了分子链松弛

度和重构规整度，使材料的结晶趋于完善，从而增

加了结晶度[19-20]。当NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量

分数为 0.3%和 0.4%时，结晶度较添加质量分数为

0.4%和 0.3%条件下降低了 0.6%，较未添加成核剂

时增加了15.3%。这主要是由于随着复配成核剂中

WBG-Ⅱ进一步增加，加剧了分子间运动，导致分子

链更加紧密堆积，从而限制了分子间距，材料失去

结晶结构，阻碍了结晶度的进一步提高[21]。故此，当

NX8000K 和 WBG-Ⅱ添加质量分数为 0.4% 和

0.3%，材料的结晶行为较佳，穿刺强度最理想，与力

学性能分析结果一致。

2. 4　DMA分析

图4a为PP菌袋膜储能模量-温度曲线图。表3

为PP菌袋膜DMA测试值。由图 4a及表 3可知，随

着WBG-Ⅱ添加量的增加，储能模量先缓慢下降，随

后急剧下降，最后到达平衡状态。产生这种现象的

原因可能是由于初始低温状态升至一定温度，试样

60 80 100 120 140 160 180

#�/℃

1#

2#

3#

4#

5#

(a)

(b)

60 80 100 120 140 160

5#

4#

3#

2#

1#

#�/℃

a—熔融行为；b—结晶行为

图3　PP菌袋膜熔融行为及结晶行为

表2　PP菌袋膜结晶及熔融值

试样编号

1#

2#

3#

4#

5#

Tc/℃

100.2

102.4

103.9

105.9

105.2

Tf/℃

5.35

4.54

4.01

3.05

2.43

Tm/℃

160.7

161.8

162.7

163.8

163.1

ΔHm/(J·g-1)

22.98

37.67

43.45

51.22

50.15

XDSC/%

13.0

21.3

24.5

28.9

28.3

注：Tm为熔融温度；ΔHm为熔融焓；XDSC为DSC测试结晶度。
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所处的环境变化导致复合材料储能模量有缓慢的

下降；随后储能模量急剧下降是因为玻璃化转变过

程中，复合材料由刚性状态转变为弹性状态，期间

伴随着模量的释放；最终达到平衡状态，此时试样

的刚性状态减弱，表现为弹性状态。未添加成核剂

时，材料在高温 120 ℃环境下，储能模量为 62.1 

MPa，当NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分数为0.4%

和 0.3% 时，仍能保持较高的储能模量，为 757.1 

MPa。根据Voigt-Kelvin模型可知，储能模量增加，

材料黏性变大，弹性变形也变大，耐温性能提高[22]。

由此可知，表明当NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分

数为 0.4%和 0.3%时，薄膜具有相对理想的耐高温

性能。

图4b为PP菌袋膜损耗因子-温度曲线图。由图

4b及表3可知，在20 ℃左右所有试样的损耗因子曲

线均呈现了αc松弛峰，表明PP菌袋膜晶体相结构存

在的缺陷导致受限制材料分子链的松弛，被定义为

耐温参数[23]。-40 ℃左右呈现的损耗因子峰被定义

为β松弛峰，表征的是PP菌袋膜非晶区无限制材料

内部分子链的玻璃化转变温度(Tg)点，用来表征基

体材料分子链流动性[24]。与未添加成核剂样品对

比，所有样品的 Tg均向低温区转移，表明分散相在

PP菌袋膜中分散性理想。当NX8000K和WBG-Ⅱ
添加质量分数为 0.4% 和 0.3% 时，Tg的降低幅度最

大，表明在低温环境下PP菌袋膜非晶区相分子链的

流动性显著增强，这在一定程度上提高了低温韧

性。此外，当NX8000K和WBG-Ⅱ添加质量分数为

0.4%和0.3%时，Ⅰβ最大，为3.89，是未添加成核剂条

件下(Ⅰβ为 1.36)的 2.9倍，β松弛峰强度越大，耗散的

抗穿刺能量越大，材料的抗穿刺强度则越高。表明

当 NX8000K 和 WBG-Ⅱ添加质量分数为 0.4% 和

0.3%时，PP菌袋膜低温性能及耐高温性能最理想，

与上述分析一致。

3 结论

(1)当NX8000K和WBG-Ⅱ复配添加质量分数

为0.4%和0.3%时，PP菌袋膜在低温(-30 ℃)环境下

具有较高的穿刺强度，为11.8 N/mm，是未添加成核

剂(穿刺强度为 4.25 N/mm)时的 2.8 倍。此外，由

SEM图可知，当NX8000K和WBG-Ⅱ复配添加质量

分数为 0.4%和 0.3%时，PP菌袋膜冲击断面均呈现

出较强的界面黏结及应力发白区域，当材料受到外

界冲击力时，可引起较多能量耗散，从而显著提高

材料的穿刺强度。

(2)当NX8000K和WBG-Ⅱ复配添加质量分数

为 0.4% 和 0.3% 时，材料的熔融温度为 163.8 ℃，Tc

增加了 5.7%，由 100.2 ℃增加至 105.9 ℃，而Tf呈现

递减，XDSC为28.9%，较未添加成核剂条件下(13%)增

加了 15.9%。促使PP的结晶能力不断完善，诱导 β
晶生成并起到细化晶粒的作用，从而有效的改善PP

菌袋膜的低温性能及耐温性能。

(3)当NX8000K和WBG-Ⅱ复配添加质量分数

为 0.4% 和 0.3% 时，仍能保持较高的储能模量，为

757.1 MPa，Tg降低幅度最大，Ⅰβ最大为 3.89，是未添

加成核剂条件下(Ⅰβ为1.36)的2.9倍，β松弛峰强度越

大，耗散的抗穿刺能量越大，表明材料具有相对理

想低温韧性及耐高温性能。
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表3　PP菌袋膜DMA测试值
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