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聚丙烯酸盐成核剂制备及在聚丙烯中的成核效果
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摘要：制备了一类新型高分子型聚丙烯酸盐类成核剂。通过分子量为300万～700万的聚丙烯酸钠分别与氯化钡、

氯化钙和氯化锌进行反应，制得了聚丙烯酸钡、聚丙烯酸钙和聚丙烯酸锌三种成核剂，通过傅立叶变换红外光谱仪、

X 射线光电子能谱分析仪表征合成产物的结构。利用差示扫描量热仪分析了成核剂对等规聚丙烯 (iPP) 成核效果的

影响，结果表明，在制备的三种聚丙烯酸盐成核剂中，聚丙烯酸钡能够明显提高 iPP 的结晶峰温度。同时，研究了聚

丙烯酸钡成核剂在 iPP 中的最佳添加量，发现聚丙烯酸钡添加量为 0.3% 时，改性 iPP 的结晶峰温度比空白 iPP 增加

了 6.5℃。非等温结晶动力学研究结果表明，加入聚丙烯酸钡成核剂没有改变 iPP 结晶的生长方式。综合来看，聚丙

烯酸钡是一种优良的 iPP α 成核剂。
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Preparation of Polyacrylate Nucleating Agent and Its Nucleation Effect on Polypropylene
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Abstract ：The novel polymer polyacrylate nucleating agents were prepared. Three kinds nucleating agents，barium 
polyacrylate，calcium polyacrylate and zinc polyacrylate，were synthesized by the reaction of sodium polyacrylate (molecular weight 
3×106–7×106 ) with barium chloride，calcium chloride and zinc chloride，respectively. They were characterized by FTIR and 
XPS. DSC was used to analyze the effects of these nucleating agents on the nucleation of isotatic polypropylene (iPP). The results 
showed that among these nucleating agents，barium polyacrylate could significantly increase the crystallization temperature of 
iPP. The addition amount of barium polyacrylate nucleating agent in iPP was optimized. It showed that when the addition amount of 
barium polyacrylate was 0.3%，the crystallization peak temperature of the nucleated iPP increased by 6.5℃ compared with the pure 
iPP. The results of non-isothermal crystallization kinetics showed that the addition of barium polyacrylate nucleating agent did not 
change the growth mode of iPP crystallization. In conclusion，barium polyacrylate is an excellent αnucleating agent for iPP.
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聚丙烯 (PP) 作为一种通用型热塑型树脂，具有

力学性能好、相对密度低、无毒、耐化学药品腐蚀、容

易加工成型等优点。PP 及其相关产品的应用开发

非常活跃 [1–3]，但脆化温度高、耐冲击性差、无法与极

性聚合物和无机填料很好地相容，限制了它进一步

的开发与应用，而添加成核剂能有效且便捷地克服

这些缺陷 [4–6]。利用成核剂改性后的 PP 具有更高

的结晶度，其结晶速度和结晶温度也得到提高，且球

晶尺寸更小 [7–9]。目前，PP 成核剂主要分为 α 成核

剂和 β 成核剂。α 成核剂能够诱导 α 晶型 PP 的

形成，按其分子组成可分为无机型、有机型和高分子

型成核剂 [10]。

α 有机成核剂是目前工艺相对较为成熟的一

类成核剂，其中应用开发最为活跃的是有机羧酸盐

类成核剂。有机羧酸盐类成核剂作为一种高效的分

散型成核剂，能帮助聚烯烃类塑料制品提高其刚性
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以及表面硬度等性能 [11–13]。而高分子型成核剂比

有机羧酸盐成核剂更易于在 PP 中分散并与其相容，

因此，高分子型成核剂的开发与研究也在持续进行
[14–15]。在 PP 熔融过程中，高分子型成核剂可在树脂

基体中均匀分布；在冷却过程中，成核剂率先结晶，

为 PP 提供晶核，加快 PP 结晶的速度。目前，关于

高分子型成核剂，暂时还没有其工业化产品投入使

用的相关报道 [16]。但它在 PP 成核剂改性技术的研

究中，具有很广阔的应用前景，因此高分子成核剂具

有很高的研发价值。

笔者合成了聚丙烯酸钡 (PAA–Ba)、聚丙烯酸钙

(PAA–Ca)、聚丙烯酸锌 (PAA–Zn) 三种高分子型成

核剂，并对成核剂种类以及最佳添加量进行了优化

筛选，同时研究了成核剂对 PP 成核性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

等规聚丙烯 (iPP) ：工业级，中国石化集团巴陵

石化分公司；

抗氧剂 1010 和 168 ：工业级，瑞士 Ciba 公司；

无水氯化钙：分析纯，广东省化学试剂工程技

术研究开发中心；

二水氯化钡：分析纯，西陇化工股份有限公司；

无水氯化锌：分析纯，西陇化工股份有限公司；

聚丙烯酸钠 (PAA–Na) ：分析纯，平均分子量

300 万～700 万，上海阿拉丁试剂有限公司。

1．2　主要设备与仪器

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 公

司；

双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，南京杰恩特机电

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Avstar-360 型，

美国 Nicolet 公司；

X 射线光电子能谱分析 (XPS) 仪：ESCALAB 
Xi+ 型，美国 Thermo Fisher 公司。

1．3　成核剂制备

在 500 mL 烧 杯 中 加 入 PAA–Na (2.82 g，
0.030 mol) 和水 (300 mL)，将其放置在 80℃的水浴

环境中进行搅拌，使 PAA–Na 溶解完全。PAA–Na (
以丙烯酸钠单体分子量进行物质的量计算 ) 和氯化

钡按 2 ∶ 1 的物质的量比进行反应，在 250 mL 的

烧杯中加入二水合氯化钡 (3.66 g，0.015 mol)，并用

水 (100 mL) 溶解。在 PAA–Na 溶液中加入氯化钡

溶液，在 80℃水浴条件下恒温搅拌反应 30 min，停

止反应后将液体快速冷却、过滤，干燥最终得到产

物 PAA–Ba–2，产量为 3.67 g，产率为 65.7%。同理，

分别按照丙烯酸钠的单体分子量与氯盐以 1 ∶ 1 和

2 ∶ 1 的物质的量比制得其它五种产物，分别记为

PAA–Ba–1，PAA–Ca–1，PAA–Ca–2，PAA–Zn–1 和

PAA–Zn–2。干燥后的产物研磨成细粉备用。

1．4　复合材料试样准备

(1) 分别称取六种产物各 0.3% ( 以基体 iPP 树

脂的质量计，下同 )，与 0.1% 抗氧剂和 iPP 均匀混合

后在双螺杆挤出机中挤出造粒。同时制备空白 iPP
作为参比。

(2) 分别称取 PAA–Ba–2 成核剂 0.05%，0.08%，

0.10%，0.20%，0.30%，0.50%，0.80%，1.00%，将其分

别与 0.1% 抗氧剂和 iPP 混合均匀，挤出造粒。

1．5　性能测试

FTIR 表征：采用溴化钾压片法，扫描次数为

32，分辨率 4 cm–1。

XPS 检 测：以 Al 作 为 激 发 源，用 Kα 射 线

（hv=1 486.6 eV）进行扫描。

DSC 分析：采用 DSC 仪测试空白 iPP 及不

同成核剂改性 iPP 样品的结晶熔融行为，称取 3～
5 mg 样品放入氧化铝坩埚中，在氮气保护下进行测

试，设定程序如下：将样品升温至 210℃保温 5 min
以消除结晶热历史，然后降温至 50℃，再升温至

210℃，升温和降温速率均为 10℃／min，系统自动

记录过程的热焓变化。对于非等温结晶动力学研究，

设定程序如下：将样品升温至 210℃，保温 5 min 以

消除结晶热历史，然后分别以 2.5，5，10，20，30，40℃
／min 的速率降温至 50℃，得到样品的非等温结晶

曲线。

2　结果与讨论

2．1　成核剂的表征

图 1 为三种成核剂和聚丙烯酸 (PAA) 的 FTIR
谱图。

3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

PAA-Zn-2

PAA-Ca-2

PAA-Ba-2

PAA

图 1　PAA–Ba，PAA–Ca，PAA–Zn 与 PAA 的 FTIR 谱图
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PAA 在 3 300 cm–1 处显示出—OH 特征峰，在

1 690 cm–1 处显示出 C=O 特征峰，两个峰的出现

均源自 PAA 分子侧链上的羧基结构。三种成核剂

在 波 数 1 610～1 560 cm–1 和 1 400～1 360 cm–1 处

显示出的强吸收，所表征的分别是—COO 的反对称

伸缩振动峰及其对称伸缩振动峰。同时，三种成核

剂在 3 300～2 500 cm–1 区间内均显示出了羧酸二

聚体的特征峰，而钙、钡、锌均为二价金属离子，该峰

的存在证实了金属离子的引入破坏了 PAA 中的羧

酸分子结构。原因是金属离子与—COO 构成了新

的多电子共轭体系。

利用 XPS 仪对 PAA–Ba–2，PAA–Ca–2，PAA–
Zn–2 三种成核剂进行检测，处理测试数据后得到不

同物质中各个元素的相对含量，数据见表 1。
根据表 1 数据可判断，在反应过程中，不同金属

离子与 PAA 的结合能力有所不同，以至于最终产物

中金属元素的含量各不相同，三种成核剂中分别引

入了 6.63% 的 Ba 元素、6.83% 的 Ca 元素和 9.99%
的 Zn 元素。XPS 元素含量分析结果表明成核剂中

成功引入了金属离子。
表 1　PAA–Ba–2，PAA–Ca–2，PAA–Zn–2 中各个原子的含量 % 

成核剂 C1s O1s 金属原子

PAA–Ba–2 55.45 37.92 6.63 (Ba3d)
PAA–Ca–2 58.98 34.20 6.83 (Ca2p)
PAA–Zn–2 56.54 33.48 9.99 (Zn2p)

2．2　成核剂对 iPP 结晶和熔融行为的影响

(1) 成核剂种类对 iPP 结晶和熔融行为的影响。

对加入了 PAA–Ba，PAA–Ca，PAA–Zn 的改性

iPP 以及空白 iPP 进行 DSC 检测，得到其结晶曲

线和熔融曲线见图 2。由图 2a 可知，三种成核剂

均有提高 iPP 结晶温度的作用。从提高幅度来看，

PAA–Ba–2 成核剂的效果最好，同样添加量下加入

PAA–Ba–2 可以提高 6.5℃。图 2b 显示，加入 PAA–
Ba 改性后的 iPP 和空白 iPP 均只在 160～165℃显

示出 α 晶型 iPP 的特征熔融峰，并未出现其它的熔

融峰，说明 PAA–Ba 是一种 α 成核剂。综合以上结

果可知，PAA–Ba–2 是一种优良的 α 成核剂，且相

对于其它几种成核剂效果更佳。

(2) PAA–Ba 成核剂添加量对 iPP 结晶行为的

影响。

对 PAA–Ba–2 成核剂的添加量进行梯度试验，

通过 DSC 测试得到其结晶曲线，见图 3。对各样品

的曲线峰值与空白 iPP 进行对比分析可知，PAA–
Ba–2 添加量为 0.3% 的改性 iPP 样品的结晶温度提

高幅度最大，增幅为 6.5℃。说明 PAA–Ba–2 的最佳

添加量为 0.3%，此时其成核作用效果最好。

2．3　PAA–Ba 改性 iPP 的非等温结晶动力学

取 iPP 和 iPP／PAA–Ba–2 样品进行非等温结

晶动力学测试，其非等温结晶曲线如图 4 所示，其中

非等温结晶速率用 ln{–ln[1–Xv(T)]} 表示，采用 Caze
法按公式 (1) 计算。

 ln{–ln[1–Xv(T)]}=a(T–Tq) (1)
式中：Xv(T) 是在结晶温度 T 时聚合物晶体的体积

分数，a 为经验常数，Tq 为经过结晶动力学计算得

到的 iPP 结晶峰温度。

根据图 4 可以看出 ln{–ln[1–Xv(T)]} 与温度 T
之间存在较好的线性关系。而曲线的斜率和截距就

是 a 和 aTq，通过对图形进行积分计算就可以得出 a
及 Tq 的值。

80 100 120 140 160

100 120 140 160 180

1—iPP ；2—iPP／PAA–Ba–1 ；3—iPP／PAA–Ba–2 ；4—iPP／PAA–

Ca–1 ；5—iPP／PAA–Ca–2 ；6—iPP／PAA–Zn–1 ；7—iPP／PAA–Zn–2

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 2　改性 iPP 及空白 iPP 的结晶曲线和熔融曲线

80 100 120 140 160

1.00%
0.80%
0.50%
0.30%
0.20%
0.10%
0.08%
0.05%
0.00%

图 3　加入不同剂量 PAA–Ba–2 改性后 iPP 的结晶曲线
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从图 4 可看出，iPP 的结晶峰温度与降温速率

成反比，降温速率越大，结晶峰温度越低，峰宽越大。

这可能是由于在 iPP 结晶过程中，不规整的 PP 想要

排列成晶体结构是需要一定时间来完成的。在降温

速率较高的情况下，温度降低过快，使部分不规整的

PP 链段来不及形成排列整齐的晶胞，增大了 PP 的

过冷度，使结晶速率降低。在结晶温度降低的同时，

PP 链段运动速率会减慢，使得 PP 完成结晶所需的

时间增加，结晶峰宽度增大。

非等温结晶数据还表明，相同降温速率下，iPP
／PAA–Ba–2 的结晶峰温度高于 iPP 的结晶峰温度，

证明PAA–Ba–2的加入能够提高 iPP的结晶峰温度。

造成该结果的原因可能是 PAA–Ba–2 在 iPP 的熔体

中为 PP 链段提供了较多附着点，使其能在较高温

度下结晶完全，从而提高了结晶峰温度，即结晶速率

也得到提升。

通过对 iPP 和 iPP／PAA–Ba–2 的非等温结晶

曲线进行积分，计算得到两者的相对结晶度与温度

的关系。结果表明，温度升高降低了 iPP 的相对结

晶度。

结晶峰温度还可根据方程 (2)[4] 进行计算。

 Tq=nlnφ／a+b (2)

式中：n 为 Avrami 指数，φ 为聚合物晶体的冷却速

率，a 和 b 均为经验常数。

计算得到 iPP 的 n 值为 1.94，iPP／PAA–Ba–2
的 n 值为 1.89，两者的 n 值接近，说明两者的结晶方

式相同，即加入 PAA–Ba–2 后，iPP 的成核方式不发

生变化。

3　结论

PAA–Ba，PAA–Ca，PAA–Zn 三种高分子成核

剂可以通过 PAA–Na 和其相应的金属氯化物通过沉

淀法简单制得，FTIR 和 XPS 表征发现合成了目标

产物。通过 DSC 研究了添加不同成核剂后 iPP 的

结晶和熔融行为，发现三种成核剂均能在一定程度

上加快结晶速率，其中 PAA–Ba–2 是效果最好的一

种 α 成核剂，最佳添加量为 0.3%，iPP／PAA–Ba–2
比 iPP 的结晶峰温度提高 6.5℃。非等温动力学数

据表明，加入成核剂没有改变 iPP 结晶的生长方式。
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