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有机磷酸盐成核剂粒径对 PP 性能的影响 *
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摘要：通过调控反溶剂法中的转速、反溶剂与溶剂配比、溶液浓度等条件制备了不同粒径的 2，2’– 亚甲基双 (4，

6– 二叔丁基苯基 ) 磷酸钠 (NA–40) 成核剂，考察了 NA–40 粒径对等规聚丙烯 (iPP) 力学性能的影响，并利用差示

扫描量热 (DSC) 仪研究了 NA–40 粒径对 iPP 结晶性能的影响。结果表明，随着 NA–40 粒径的增加，NA–40 对 iPP

力学性能的改善作用变弱。NA–40 平均粒径为 (17.7±2.2) μm 时，iPP／NA–40–1 的弯曲弹性模量、弯曲强度和

拉伸强度与纯 iPP 相比，分别提高了 44.5%，20.5% 和 8.3%，相应的缺口冲击强度有所降低；当 NA–40 平均粒径为

(52.6±1.1) μm 时，iPP／NA–40–4 的弯曲弹性模量、弯曲强度和拉伸强度的增幅分别降至 16.8%，2.3% 和 6.4%。在

较低的降温速率下，NA–40 粒径对结晶峰值温度 (Tc) 的影响不明显，提高降温速率对 Tc 的影响开始显现。用扫描电

子显微镜观察 NA–40 形貌发现，NA–40 呈棒状，加工过程影响 NA–40 粒径，但对 NA–40 形貌没有影响。利用偏光

显微镜观察 NA–40 在 iPP 熔体中的分散性，粒径较小的 NA–40 能够均匀分散在 iPP 熔体中，而粒径较大的分散性差，

大大降低了 NA–40 的有效成核浓度，影响了 NA–40 对 iPP 力学性能及结晶性能的改善作用。
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Abstract ：Sodium 2，2’-methylene-bis-(4，6-di-t-butylphenylene) phosphate (NA–40) nucleating agents with different particle 
sizes were produced by controlling rotation rate，sovent／anti-solvent ratio and solution concentration through antisovent method. 
The effects of particle size on isotactic polypropylene (iPP) crytalization properties and mechanical properties were studied. The re-
sults shows that mechnical properties are impoved with the decrease of nucleating agents particle sizes. When the nucleating agent 
average particle size is (17.7±2.2) μm，the flexural modulus，flexural strength and  tensile strength of iPP are impoved by 44.5%，

20.5% and 8.3% respectively，compared with pure iPP. When the nucleating agent average particle size is (52.6±1.1) μm，the 
flexural modulus，flexural strength and  tensile strength of iPP are impoved by 16.8%，2.3% 和 6.4% respectively. The influence of 
nucleating agents particle is not obvious unless the cooling rate reach a certain level. Observing NA–40 with SEM，which shows a 
bars-like morphology. The anti-solvent processing did not changed the morphology of NA–40 except for particle size. using POM to 
study the dispersity of NA–40 in iPP，and the results shows that NA–40 with smaller particle size disperse well in iPP，while those 
with larger size cannot disperse very well，which may greatly reduce the effective concentration of NA–40 and affect NA–40 on the 
improvement of the mechanical properties and crystallization behaviors of iPP. 

Keywords ：isotactic polypropylene ；organic phosphate nucleating agent ；mechanical property ；crystallization

有机磷酸盐类成核剂具有良好的热稳定性，高

温下不变色、无异味，而且可以显著改善聚丙烯 (PP)
的耐热性和机械加工性能，大大拓宽了 PP 制品的

应用范围，是一类重要的 α 型 PP 成核剂 [1]。其

中 2，2’– 亚甲基双 (4，6– 二叔丁基苯基 ) 磷酸钠

(NA–40) 是应用较广泛的一种，它可以显著提高 PP
的强度、模量和热变形温度 [2–3]。

NA–40 的熔点在 400℃以上，且不溶于 PP 熔
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体，相比于可溶于 PP 的山梨醇类成核剂，NA–40 的

分散性较差，因此分散性是影响其成核效率的主要

因素之一 [4]，而降低成核剂粒径是提高分散性的重

要手段 [5–7]。黄伟江等 [7] 研究发现，超细化处理后

的成核剂结晶度显著增加，同时结晶速率提高，而球

晶尺寸大幅下降，成核效果更明显。有多种方式可

以降低成核剂的粒径，如机械研磨 [8]、喷雾干燥 [6]、

气流粉碎 [9]、反溶剂法 [10] 等，其中反溶剂法是一种

简便有效的手段，其过程如下：将目标物质溶于良

溶剂 ( 称为溶剂 ) 中制得浓度较高的原溶液，再将

此原溶液与过量的目标产物的不良溶剂 ( 称为反溶

剂 ) 快速混合，混合过程中产生极大的过饱和度，晶

体析出。不良溶剂改变了目标产物分子的微环境，

这些分子与不良溶剂在极短时间内接触，完成成核

和生长过程，得到的产物粒径很小，此方法甚至可以

制备纳米粉体。两种溶剂对目标产物的溶解能力之

差是此方法的关键 [11]。

现在已有较多成核剂粒径对等规 PP (iPP) 结晶

性能影响的研究 [5–6，12]，其中 T. Urushihara 等 [5–6] 制

备了不同粒径的 NA–40 成核剂，并通过偏光显微

镜 (POM) 研究了不同粒径成核剂加速 iPP 结晶的

机理，发现结晶速率随着粒径的降低而增大。关于

成核剂粒径对 iPP 结晶过程影响的动力学和结晶速

率方面已有较多研究，而针对粒径变化对宏观力学

性能的影响还鲜见报道。笔者通过反溶剂法制备了

不同粒径的 NA–40 成核剂，并研究了成核剂粒径对

iPP 力学性能和结晶性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

iPP 粉 料：T30S，熔 体 流 动 速 率 为 6.6 g／

(10 min)，中石化九江分公司；

抗氧剂：1010，168 ：汽巴精化有限公司；

甲醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

2，2’– 亚甲基双 (4，6– 二叔丁苯氧基 ) 磷酸钠：

NA–40，上海晟磐新材料科技有限公司。

1．2　主要设备及仪器

激光粒度仪：Mastersizer 2000 型，英国 Malvern
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Nova Nano SEM450
型，美国 FEI 公司；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：D8 Advance 型，德 国

Brucker 公司；

双螺杆挤出机：SJSH–30 型，南京橡塑机械有

限公司；

注塑机：CJ–80E 型，广东震德塑料机械厂有限

公司；

电子万能拉力试验机：CMT4204 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC1400–B 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

偏 光 显 微 镜 (POM) ：BX51 型，带 有 Linkam 
THMS600 热台及 DP70 数码相机，日本 Olympus 公

司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Diamond DSC 型，美

国 Perkin-Elmer 公司。

1．3　不同粒径 NA–40 成核剂的制备

室温条件下，采用输液泵控制流速将水和浓度

为 0.1 g／mL 的 NA–40 甲醇溶液以 1 mL／min 的

速率在机械搅拌条件下同时注入烧瓶内，通过控

制机械搅拌的转速、水和甲醇溶液的流速比以及

NA–40 甲醇溶液的浓度控制析出晶体的粒径。

1．4　PP 试样的制备

将 NA–40 ( 添加量为 iPP 质量的 0.1%)、抗氧

剂 1010 和 168 ( 添加量均为 iPP 质量的 0.05%) 加

入到 iPP 中，在高速混合机中混合 5 min，挤出造粒，

之后注塑成标准试样，挤出机螺杆温度及螺杆转速

见表 1，注塑机注塑条件见表 2。
表 1　PP 挤出造粒条件

各段温度／℃ 喂料螺
杆转速／
(r · min-1)

主机螺
杆转速／
(r · min-1)一段 二段 三段 四段 五段 六段 六段

190 210 210 220 220 205 195 20 120

表 2　PP 注塑条件

注塑温度／℃ 注塑压
力／MPa

注塑时
间／s

保压时
间／s

冷却时
间／s一段 二段 三段

220 225 230 65 8 15 20

1．5　性能测试与表征

NA–40 粒径测试：用激光粒度仪测定，分散溶

剂为水。

NA–40 形貌观察：用 SEM 对成核剂的形貌进

行表征，扫描电压为 10 kV。

NA–40 晶体结构分析：用 XRD 仪分析，扫描范

围为 0°～30°，扫描速度为 6°／min。

拉伸强度按 ASTM D638–2010 测试 , 测试速率

为 50 mm／min。

弯曲弹性模量按 ASTM D790–2007 测试，测试

速率为 1.2 mm／min。

缺口冲击强度按 ASTM D256–2010 测试。
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NA–40 分散情况观察：在 POM 上观察成核剂

NA–40 在 iPP 中的分散情况。利用热台将试样升

温至 200℃，待 iPP 完全融化后利用数码相机采集

数字图像。

结晶行为测试：使用 DSC 仪研究加入 NA–40
前后试样结晶行为的变化，仪器用纯铟校正，气氛为

氮气，试样量为 3～5 mg。将试样以 20℃／min 的

升温速率从 40℃升温到 200℃，恒温 5 min，消除热

历史，然后分别以 10，20，40，60，80，100℃／min 的

降温速率从 200℃降至 40℃并记录该过程的热焓

变，得到 DSC 降温曲线，记录该降温条件下的结晶

峰值温度 (Tc)。
2　结果与讨论

2．1　NA–40 粒径的调控

反溶剂法是一种简单有效的制备粉体的方法。

在制备过程中可以通过改变搅拌转速、溶剂和反溶

剂的比例、目标产物在溶剂中的浓度改变产物分子

在溶液中的剪切强度、过饱和度、单位体积内晶粒

个数等，以达到控制产物粒径的目的。笔者主要考

察搅拌转速、反溶剂与溶剂体积比和溶液浓度对

NA–40 粒径的影响。

(1) 搅拌转速。

搅拌转速对 NA–40 粒径的影响如图 1 所示。
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图 1　搅拌转速对 NA–40 粒径的影响

由图 1 可以看出，随着搅拌转速的增加，所得产

物的粒径逐渐降低。当转速由 0 增大到 450 r／min
时，粒径由原来的 42.7 μm 降至 17.7 μm。这是

由于提高转速增大了产物分子受到的剪切力，有利

于形成粒径较小的晶体；另外，高转速有利于溶液

的混合，避免局部浓度不均造成粒径分布过宽。

(2) 反溶剂与溶剂体积比。

反溶剂与溶剂体积比对 NA–40 粒径的影响如

图 2 所示。

由图 2 可看出，随反溶剂 ( 水 ) 与溶剂 ( 甲醇 )
体积比的增加，产物的粒径逐渐减小。当水与甲醇

的体积比从 0.5 增大到 4 时，产物的粒径显著下降，

由 46.3 μm 降至 30.2 μm，降低了 16.1 μm ；当

水与甲醇的体积比继续增大至 5 时，粒径的变化变

得不明显，即水与甲醇的体积比由 4 增大到 5 时，

粒径仅减小了约 0.3 μm。增大反溶剂与溶剂体积

比一方面可以增大过饱和度，大的过饱和度有利于

粒径较小的晶粒的形成；另一方面可以降低单位体

积内的晶体个数，避免碰撞集聚 [11，13]。总的来说，

增大反溶剂与溶剂体积比有利于生成粒径较小的晶

体。但是反溶剂的量增大到一定程度时，比如水与

甲醇的体积比大于 4 时，继续增大反溶剂的用量，过

饱和度的变化不大，还会造成溶剂的浪费，也不利于

产品的后处理。

(3) 溶液浓度。

溶液浓度对 NA–40 粒径的影响如图 3 所示。
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图 3　溶液浓度对 NA–40 粒径的影响

由图 3 可以看出，产物的粒径随着 NA–40 甲醇

溶液浓度的增加而增大。增大溶液浓度一方面可以

提高过饱和度，减小产物的粒径；但另一方面会使

单位体积内晶粒个数增多，增大了晶粒碰撞集聚的

几率，使产物的粒径增大 [14]。当 NA–40 甲醇溶液

浓度在 0.05～0.30 g／mL 内变化时，显然后一种影

响更明显，产物粒径随着溶液浓度的增加而增大，在

浓度为 0.30 g／mL 时，产物的粒径已达到 53 μm。

2．2　NA–40 粒径对 iPP 力学性能的影响

在上述通过反溶剂法调控所得的 NA–40 成核
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图 2　反溶剂与溶剂体积比对 NA–40 粒径的影响
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剂中选取 4 种不同平均粒径的试样，考察 NA–40 粒

径对 iPP 力学性能的影响，结果见表 3。由表 3 可

以看出，添加 NA–40 后，iPP 的弯曲弹性模量、弯

曲强度和拉伸强度均有较大程度的提高，但随着

成核剂粒径的增加，对 iPP 力学性能的改善作用变

弱。NA–40 平均粒径为 (17.7±2.2) μm 时，iPP／

NA–40–1 的弯曲弹性模量、弯曲强度和拉伸强度与

纯 iPP 相比，分别提高了 44.5%，20.5% 和 8.3%，相

应的缺口冲击强度有所降低；当 NA–40 平均粒径

为 (52.6±1.1) μm 时，iPP／NA–40–4 的弯曲弹性

模量、弯曲强度和拉伸强度的增幅分别降至 16.8%，

2.3% 和 6.4%。
表 3　不同粒径成核剂 NA–40 对 iPP 力学性能的影响

试样 平均粒径／μm 弯曲弹性模量／MPa 弯曲强度／MPa 拉伸强度／MPa 缺口冲击强度／(J · m-1)
纯 iPP 1436±21.8 48.2±0.5 37.4±0.9 36.2±1.4

iPP／NA–40–1 17.7±2.2 2076±38.1 58.1±0.7 40.5±0.2 34.3±1.5
iPP／NA–40–2 30.2±0.3 1858±16.9 53.0±07 39.9±0.6 35.2±0.4
iPP／NA–40–3 41.7±1.9 1791±8.0 51.0±0.2 39.7±0.2 35.2±0.6
iPP／NA–40–4 52.6±1.1 1677±17.9 49.3±0.1 39.8±0.3 35.2±0.5

由于成核剂的制备过程是一个晶体析出的物

理过程，成核剂本身的化学性质不会发生变化，因此

造成加入不同粒径成核剂的 iPP 力学性能上的差异

可能是成核剂物理性质的改变，如成核剂本身的性

质 ( 形貌、晶体结构等 )，以及成核剂在 iPP 中分散

情况的差异 [15]。

图 4 为用 SEM 观察成核剂 NA–40 颗粒的形貌，

图 5 为 XRD 的分析结果。

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

a—NA–40–1 ；b—NA–40–2 ；c—NA–40–3 ；d—NA–40–4

图 4　成核剂 NA–40 的形貌

5 10 15 20 25 30

NA 40 4

NA 40 3

NA 40 2

NA 40 1

2θ (°)

图 5　不同粒径成核剂 NA–40 的 XRD 分析结果

由图 4 可以发现，4 种 NA–40 的粒径虽然存在

差异，但其宏观形貌基本相同，均呈棒状。说明在制

备过程中条件的改变并没有改变成核剂除粒径外的

宏观形貌 [6]。由图 5 可以看出，成核剂 NA–40 本身

的晶体结构没有因为结晶析出过程中溶液环境的改

变而发生变化。上述分析结果表明，NA–40 的宏观

形貌、晶体结构不是造成 iPP 力学性能变化的主要

原因。

用 POM 观察成核剂 NA–40 在 iPP 熔体中的分

散情况，结果如图 6 所示。

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

a—iPP／NA–40–1 ；b—iPP／NA–40–2 ；

c—iPP／NA–40–3 ；d—iPP／NA–40–4
图 6　不同粒径成核剂 NA–40 在 iPP 熔体中的分散状况

由 图 6 可 以 看 出，NA–40 在 iPP 熔 体 中 的 分

散性随着其粒径的增大而变差。在图 6a 中可以看

到 NA–40–1 均匀地分散在 iPP 熔体中；而在图 6b
中可以看到 NA–40–2 没有得到很好的分散；但在

图 6c 和图 6d 中可以观察到更多的大颗粒成核剂

(NA–40–3,NA–40–4)，且随着粒径的增大，成核剂不

能均匀分散的现象更加明显。在 iPP 加工过程中的

碰撞剪切作用会使成核剂的粒径、形状发生改变，但
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粒径较大的成核剂在加工条件下还是无法均匀分

散。成核剂的粒径会影响其在 iPP 中的分散性，削

弱成核剂的成核作用，降低成核剂的有效成核浓度，

不能有效地改善 iPP 的结晶性能，最终会影响到制

品的力学性能。

2．3　NA–40 粒径对 iPP 结晶过程的影响

Tc 可用来判断聚合物结晶速率的快慢，Tc 越高

聚合物的结晶速率越快，因此 Tc 也是考察成核剂

成核效率的重要参数 [16]。加入不同粒径 NA–40 的

iPP 的 Tc 与降温速率的关系曲线如图 7 所示。

0 20 40 60 80 100
100

110

120

130

140

( min 1)

T c

1

2
3

4
5

1—纯 iPP ；2—iPP／NA–40–1 ；3—iPP／NA–40–2 ；

4—iPP／NA–40–3 ；5—iPP／NA–40–4

图 7　降温速率对不同 NA–40 粒径的 iPP 的 Tc 的影响

由图 7 可以看出，在较低的降温速率下，成核剂

NA–40 粒径对 iPP 的 Tc 的影响不明显，提高降温速

率后，粒径的影响开始显现。当降温速率为 10℃／

min 时，几种不同粒径的 NA–40 对 iPP 的 Tc 几乎没

有影响，但其 Tc 与纯 iPP 的 Tc 相比提高了约 11℃。

当 降 温 速 率 达 到 100 ℃ ／min 时，iPP／NA–40–1，

iPP／NA–40–2，iPP／NA–40–3，iPP／NA–40–4 的 Tc

分 别 为 120.7，120.3，118.6，118.4 ℃，iPP／NA–40–1
的 Tc 较 iPP／NA–40–4 的 Tc 高 约 2℃。 在 实 际 加

工过程中，降温速率通常可以达到每分钟几百摄氏

度，此时粒径对 iPP 结晶速率的影响会更大，所以粒

径较小的成核剂对 iPP 宏观力学性能的改善作用越

强。

3　结论

用反溶剂法制备了不同粒径的 NA–40，选取平

均粒径 20～60 μm 的 NA–40 成核剂，考察 NA–40
粒径对 iPP 力学性能和结晶性能的影响，得出如下

结论：

(1) 提高转速、增大反溶剂与溶剂体积比、降低

溶液浓度都会使 NA–40 粒径减小。

(2) 随 着 NA–40 粒 径 的 增 加，NA–40 对 iPP
力 学 性 能 的 改 善 作 用 变 弱，NA–40 平 均 粒 径 为

(17.7±2.2) μm 时，iPP 的弯曲弹性模量、弯曲强度

和拉伸强度与纯 iPP 相比分别提高了 44.5%，20.5%
和 8.3% ；NA–40 平 均 粒 径 为 (52.6±1.1) μm 时，

弯曲弹性模量、弯曲强度和拉伸强度的增幅分别降

至 16.8%，2.3% 和 6.4%。

(3) 4 种 NA–40 颗粒的粒径虽然存在差异，但

其宏观形貌基本没有发生变化。NA–40 本身的晶

体结构没有因为制备过程中溶液环境的改变而发生

变化。成核剂的形貌和晶体结构不是造成成核剂性

能差异的主要原因。

(4) NA–40 在 iPP 熔体中的分散性随着其粒径

的增大而变差。成核剂的粒径影响其在 iPP 中的分

散性，削弱成核剂的成核作用，降低成核剂的有效成

核浓度，不能有效地改善 iPP 的结晶性能，最终影响

iPP 制品的力学性能。

(5) 在较低的降温速率下，NA–40 粒径对 iPP
的 Tc 的影响不明显，提高降温速率对 Tc 的影响开

始显现。
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