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卤素吸收剂与聚丙烯β成核剂己二酸锌的匹配性

陈亮，彭文理，陈振斌，柳春丽
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摘要：用物质的量比为 1∶2 的己二酸和氢氧化锌制备 β 成核剂己二酸锌 [Adi-Zn(OH)2]，研究了其对等规聚丙

烯 (iPP) 增韧改性时与卤素吸收剂硬脂酸钙和硬脂酸锌的配伍关系，实验保持 Adi-Zn(OH)2 的添加量始终为 iPP 质量

的 0.2%。结果表明，硬脂酸钙的添加使 iPP 中的 β 晶型数量减少，对 Adi-Zn(OH)2 成核作用阻碍大，冲击强度急剧

下降；而当采用硬脂酸锌为卤素吸收剂且添加量小于 0.04% ( 相对于 iPP) 时，其对 iPP 的 β 晶型数量和冲击强度几

乎没有影响。此外，探讨了硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 氧化诱导期以及熔体流动速率的影响，证实了硬脂酸锌

能改善 iPP 的抗氧化降解作用，并且可以显著提高 iPP 的熔体流动速率。
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Matching of Halogen Absorber with β Nucleating Agent Zinc Adipate for Polypropylene
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Abstract ：The zinc adipate as nucleating agent [Adi-Zn(OH)2] was prepared by the molar ratio of adipic acid to zinc hydroxide 
being 1∶2，and the compatibility of Adi-Zn(OH)2 with halogen absorbers in the toughening modification of isotactic polypropylene 
(iPP) was studied，and the addition of Adi-Zn(OH)2 was always 0.2% (relative to iPP). The results showed that the addition of 
calcium stearate reduced the number of β-crystal forms in iPP and the impact strength decreased sharply. However，when zinc 
stearate was used as the halogen absorbent and the addition amount was less than 0.04% (relative to iPP)，it had little effect on the 
β-crystal form number and impact strength of iPP. In addition，the effects of zinc stearate on the oxidation induction period and 
melt index of iPP which nucleated by Adi-Zn(OH)2 were investigated. It was confirmed that zinc stearate not only improved the anti-
oxidative degradation of iPP，but also significantly increased the melt index of iPP.
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聚丙烯 (PP) 是一种具有优异力学性能、加工成

型性以及耐化学药品性的热塑性塑料，在诸多领域

均展现出了巨大的发展潜力 [1–4]。然而，PP 的冲击

韧性较低，尤其在低温条件下脆性更大 [5]，限制了其

应用范围的拓展，因此，对 PP 的增韧改性已成为业

内广泛关注的问题。添加 β 成核剂是众多增韧改

性方法最简单、最高效的一种，研究成果易工业化转

化，因此广受关注，成为 PP 行业的一个研究热点，

部分研究成果也已经在汽车保险杠和工程塑料管道

等方面得到应用 [6–11]。在众多 β 成核剂中，己二酸

锌由于成本低、实施方便、成核性能优异、不变色等

优点而受到行业专家的青睐 [12–13]，相关研究主要集

中在其制备方法、原料配比、形核机理和增韧效果等

方面。但目前为止，并没有研究者系统性地研究工

业常用添加剂对己二酸锌成核 PP 性能的影响。

卤素吸收剂是 PP 产品生产中常用的添加剂之

一，因为 PP 生产过程中所使用的催化剂绝大多数

是含 TiCl4 和 TiCl3 等氯化物的 Ziegler-Natta 催化

体系 [14–15]，当聚合完成后产品中会残留一定量的卤

素离子，大多数 PP 产品在使用前需要添加相应的

卤素吸收剂以提高稳定性。这些卤素吸收剂可以对

卤素离子进行吸附并将其稳定地固定在晶型中，阻
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止其对材料力学性能的损害。此外，添加适量卤素

吸收剂还可以防止材料的老化降解以及对设备造成

的腐蚀，还能起到润滑和易于脱模的作用 [16–17]。然

而，卤素吸收剂的添加对己二酸锌的成核作用有无

影响、如何影响等问题并未引起足够重视。

为了能够使 β 成核剂己二酸锌的增韧作用

真正地得到应用，笔者用物质的量比为 1 ∶ 2 的

己二酸和氢氧化锌制备 β 成核剂己二酸锌 [Adi-
Zn(OH)2]，考察了其与工业常用卤素吸收剂硬脂酸

钙和硬脂酸锌的匹配性。

1　实验部分

1．1　原材料

氢氧化锌：分析纯，天津市光复精细化工研究

所；

己二酸：分析纯，成都市科龙化工试剂厂；

抗氧剂：Irganox 1010，纯度≥ 98%，德国巴斯夫

公司；

抗氧剂：IRGAFOS 168，纯度≥ 98%，德国巴斯

夫公司；

硬脂酸锌：淄川瑞丰塑料助剂厂；

硬脂酸钙：河北千友新材料科技有限公司；

等规 PP (iPP) 粉料：T30S，兰州化工研究中心

中试料。

1．2　仪器及设备

电子天平：PB303–S／FACT 型，上海志荣电子

科技有限公司；

电热鼓风干燥箱：101–A 型，北京市永光明医

疗仪器厂；

研砵：60 mm，洛阳伊耐陶瓷科技有限公司；

筛子：200 目 (74 μm)，浙江上虞市五四仪器

厂；

高速混合机：GRH100 型，阜新红旗塑料机械

厂；

双螺杆挤出造粒机：ZSE–34 型，德国 Leistrtize
公司；

注塑机：UN–100 型，柳州注塑机械厂；

全自动切缺口机：AKM 型，德国凯哥公司；

摆锤冲击试验机：92T 型，美国 Tinius Olsen 公

司；

电子万能材料试验机：5566 型，美国 Instron 公

司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC214Ployma 型，德

国耐驰仪器制造有限公司；

偏光显微镜 (PLM) ：DM2500P 型，德国 Leica
公司；

熔融指数仪：7028 型，意大利 Ceast 公司。

1．3　试样制备

(1) β 成核剂的制备。

己二酸和氢氧化锌以物质的量比为 1 ∶ 2 称

量，在研钵中研细并混合均匀，接着将其置于 100℃
的烘箱中干燥，最后用 200 目筛子进行筛分，收集粒

径小于 200 目的 Adi-Zn(OH)2 样品。

(2) 样条制备。

将一定量的抗氧剂 1010 和 168 添加到 iPP 中

(1010 和 168 的质量比为 1 ∶ 2，其中 1010 为 iPP
质量的 0.05%)，接着添加 β 成核剂 Adi-Zn(OH)2 (
为 iPP 质量的 0.02%) 和一定比例的卤素吸收剂，将

配好的料样注入高速混合机中进行共混，再经挤出

造粒、注塑成型得到标准测试样条。

1．4　测试及表征

(1) 力学性能。

悬臂梁冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，摆

锤能量 2.75 J ；弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测

试，试验速度 2 mm／min，弯曲终止位移为 6 mm ；

拉伸性能按 GB／T 1040.1–2006 测试，试验速度

50 mm／min。所有力学性能测试的标准样条都在

23℃下调节 24 h。每个样品均测量 5 次取平均值。

(2) DSC 测试。

测试之前用锌和铟的标准样品进行校正。称

取 5 mg 样品，先以 10℃／min 速率升温到 200℃，

恒温 5 min 以消除热历史；之后以相同速率降温到

30℃并恒温 5 min，记下结晶曲线；再以相同速率升

温到 200℃并恒温 5 min，记下熔融曲线。最后以

10℃／min 速率降温到 30℃，测试程序结束。

β 晶型的相对结晶度 φβ 按式 (1) 计算 [18–19]。

 / %X X X 100#{ = +b b a b^ h6 @  (1)

式中：Xα 和 Xβ 分别表示 PP 中 α 晶型和 β 晶型

的绝对结晶度。

依据 DSC 测试的熔融峰面积可以得到 α 晶型

和 β 晶型的熔融热焓∆ Hα 和∆ Hβ，α 晶和 β 晶

的绝对结晶度可由式 (2) 求出。

 / %X H H 100i i i
0 #T T= ^ h  (2)

式中：∆ Hi 和 Hi
0T 分别对应晶型的真实熔融热焓和

标准熔融热焓；α 晶型和 β 晶型的标准熔融热焓

值分别为 177，168 J／g[18–20]。
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由于 β 晶型 PP 的 DSC 曲线中 α 晶型和 β

晶型的熔融吸收峰相互重叠，从 α 晶型熔融峰和

β 晶型熔融峰的最低处作一条垂直线相交于基线，

通过校正因子 A，能够计算出真实的熔融热焓值

∆ Hβ，∆ Hα，其计算公式如式 (3)～式 (5)。各参数

如图 1 所示。

 /A h h1 2 1
0.6= -6 @  (3)

 /H A H*T T=b b  (4)
 H H HT T T= -a b  (5)
式中：h1 和 h2 分别表示 β 晶型熔融峰的峰顶和两

熔融峰最低点到基线的直线距离。

40 80 120 160 200

α

h1 h2

β

ΔHβ
* ΔHα

*

图 1　DSC 方法计算晶型相对含量的示意图

(3) 氧化诱导期测试。

使用 DSC 仪对成核 iPP 进行氧化诱导期的测

试，测试样品为 5 mg 左右。测试程序为：以 20℃
／min 速率升温到 200℃，并恒温 5 min 以消除热

历史，然后以 20℃／min 速率降到 190℃，在 190℃
进行氧化诱导期测试，氧气流量始终保持 50 mL／
min。在进行氧化诱导期测试之前始终通氮气保护

样品。

(4) PLM 测试。

纯 iPP 和成核 iPP 的结晶形貌采用 PLM 分析。

程序设定为：在 30℃下以 20℃／min 速率升温到

200℃，并恒温 5 min 以消除热历史。接着以 100℃
／min 速率急剧降温到 145℃并等温结晶 8 min。
从等温结晶开始每隔 5 s 拍摄一张 PLM 照片。照

片拍摄完成之后，以 20℃／min 速率从 145℃降温

到 30℃，测试结束。

(5) 熔体流动速率 (MFR) 测定。

使用熔融指数仪按照 GB／T 3682–2000 测试，

熔融温度为 230℃，载荷为 2.16 kg。
2　结果与讨论

2．1　硬脂酸钙与 Adi-Zn(OH)2 的匹配性

不同硬脂酸钙添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP
的力学性能如图 2 所示。从图 2 可以看出，随着硬

脂酸钙添加量增多，iPP 的冲击强度几乎呈现直线

下降趋势，而其拉伸强度和弯曲弹性模量则迅速上

升。当硬脂酸钙添加量仅为 0.02% 时，iPP 的冲击

强度下降了 20%，其拉伸强度和弯曲弹性模量则分

别提高了 2.5% 和 1.5%。预示着硬脂酸钙的添加

严重阻碍了 Adi-Zn(OH)2 的成核作用，硬脂酸钙添

加量越多，其阻碍作用越明显，即硬脂酸钙和 Adi-
Zn(OH)2 的匹配性较差。其原因可归因于酸碱的软

硬匹配作用原理下的基团交换反应。在硬脂酸钙和

Adi-Zn(OH)2 的四种离子中，Ca2+ 是较 Zn2+ 更硬的

酸，而己二酸根是较硬脂酸根更硬的碱，根据软硬酸

碱理论软亲软、硬亲硬的原则，当硬脂酸钙和 Adi-
Zn(OH)2 共同添加到 iPP 中时，硬脂酸钙可以优先

和 Adi-Zn(OH)2 中的己二酸在熔融状态发生反应生

成硬脂酸和己二酸钙。根据相关文献报道，己二酸

钙是一类非常弱的 β 成核剂 [21]，基本不具备 β 成
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图 2　不同硬脂酸钙添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的力学性能
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核作用。这样，硬脂酸钙的加入不仅生成了成核能

力很弱的己二酸钙，还严重消耗了己二酸的含量，

导致体系中己二酸锌量的减少，成核位点数目也相

应减少，β 成核能力降低，因此，Adi-Zn(OH)2 成核

iPP 的冲击强度急剧下降。

为了证明硬脂酸钙导致 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP
冲击强度急剧下降的原因是 β 晶型含量降低这一

推断，采用 DSC 仪研究不同硬脂酸钙添加量时 Adi-
Zn(OH)2 成核 iPP 的熔融和结晶行为，如图 3 所示。

80 100 120 140 160 180

0.1%
0.08%
0.06%
0.04%
0.02%
0%α

β

100 110 120 130 140

0.1%
0.08%
0.06%
0.04%
0.02%
0%

a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 3　不同硬脂酸钙添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 DSC 曲线

从图 3a 能够看出，随着硬脂酸钙添加量增多，

Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 β 晶型熔融峰面积急剧

减小，而 α 晶型的熔融峰面积急剧增大。当硬脂

酸钙添加量超过 0.06% 后，在 DSC 熔融曲线上几

乎看不到 β 晶型的熔融峰，即此时 Adi-Zn(OH)2 在

iPP 中几乎不起 β 成核作用。根据式 (1)～(5) 求出

的不同含量的硬脂酸钙对 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 中

β 晶型相对含量，结果见表 1。由表 1 可以看出，

随着硬脂酸钙添加量增多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP
中的∆ Hβ，Xβ 和 φβ 值不断减小，而其∆ Hα 和 Xα

值不断增大。当硬脂酸钙添加量仅为 0.02% 时，

Adi-Zn(OH)2 成 核 iPP 的 φβ 值 由 88.05% 下 降 到

59.80%，下降幅度达到了 32%，这些与图 2 中 Adi-
Zn(OH)2 成核 iPP 的冲击强度变化趋势一致，表明

硬脂酸钙的添加确实严重阻碍了 β 晶型的形成。

此外，从图 3b 可以看出，随着硬脂酸钙添加量的增

多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的结晶峰温度不断降低，

表明硬脂酸钙的加入对 Adi-Zn(OH)2 的成核速率具

有明显的阻碍作用。

2．2　硬脂酸锌与 Adi-Zn(OH)2 匹配性

不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP
的力学性能见图 4。从图 4 可以看出，随着硬脂酸

锌添加量增多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的冲击强度

先平缓降低然后迅速下降。当硬脂酸锌的添加量小
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图 4　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的力学性能

表 1　不同硬脂酸钙添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的结晶性能

硬脂酸钙
添加量／%

∆ Hα／
(J · g–1)

∆ Hβ／
(J · g–1)

Xα／% Xβ／% φβ／%

0 13.37 93.53 7.55 55.67 88.05
0.02 46.32 65.41 26.17 38.93 59.80
0.04 62.07 49.02 35.07 29.18 43.39
0.06 85.85 20.41 48.50 12.15 20.03
0.08 98.29 55.53
0.10 101.12 56.44
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于 0.04% 时，iPP 的冲击强度几乎保持不变，添加量

超过 0.04% 之后，iPP 的冲击强度才不断下降，表明

少量的硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 的成核作用影响较

小，当硬脂酸锌添加量过多时，iPP 冲击强度急剧下

降可归因于过量的硬脂酸锌严重阻碍了分子链的

运动，从而使链段排入晶格中的能力减弱，导致了

β 晶型含量的降低。此外，由于卤素吸收剂在工业

上的添加量通常为 0.04%，硬脂酸锌在该添加量下

对 Adi-Zn(OH)2 的成核作用影响很小，能够满足工

业上的一般应用需求。硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的冲击强度影响较小是由于 Adi-Zn(OH)2 在

加工过程中不发生反应损耗所导致的。当硬脂酸锌

作为卤素吸收剂时，硬脂酸锌和 Adi-Zn(OH)2 宏观

上不发生反应，相应地，Adi-Zn(OH)2 的量不发生变

化，PP 的 β 晶结晶过程所受影响也相应较小。但

是，通过力学性能表征发现，硬脂酸锌的加入仍然可

降低 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的冲击强度，其原因可

能是由于硬脂酸锌的加入限制了 PP 分子链的运动，

导致其 β 晶结晶能力下降所致。

为了证明硬脂酸锌的加入会降低 PP 的 β 晶

结晶能力，通过 DSC 测试表征了不同硬脂酸锌加入

量时的熔融和结晶曲线，结果见图 5 和表 2。由图

5a 可知，随着硬脂酸锌添加量增多，Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的 β 晶型熔融峰面积逐渐减小，而 α 晶型

的熔融峰面积逐渐增大。根据表 2 数据也得到了

同样的变化趋势。此外，从图 5b 还能够看出，随着

硬脂酸锌添加量增多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的结

晶峰温度不断降低，预示着硬脂酸锌的加入阻碍了

Adi-Zn(OH)2 的成核速率。

2．3　硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 结晶形态

的影响

图 6 为不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的 PLM 照片。从图 6 可以直观看出，随着硬

脂酸锌添加量增多，iPP 中β晶型的数量不断减少，

而 α 晶型的数量逐渐增多，这是因为过量的硬脂酸

锌严重阻碍了高分子链的运动，从而使高分子链段

排入晶格中的能力减弱，导致了 β 晶型含量的降

低。此外，由于硬脂酸锌并不具备 β 成核作用 [17]，
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a—熔融曲线；b—结晶曲线

图 5　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 DSC 曲线

表 2　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的结晶性能

硬脂酸锌
添加量／%

∆ Hα／
(J · g–1)

∆ Hβ／
(J · g–1)

Xα／% Xβ／% φβ／%

0 13.37 93.53 7.55 55.67 88.05
0.02 14.42 93.22 8.15 55.49 87.19
0.04 15.01 92.86 8.48 55.27 86.70
0.06 19.32 83.32 10.09 49.59 83.09
0.08 30.53 69.07 17.25 41.11 70.74
0.10 56.86 35.53 32.12 19.96 38.32

a—0% ；b—0.02% ；c—0.04% ；d—0.06% ；e—0.08% ；f—0.1%

图 6　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 PLM 照片
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当硬脂酸锌添加到 iPP 中时，过多的硬脂酸锌也可

能会由于异相成核作用诱导 iPP 形成 α 晶型。因

此，随着硬脂酸锌添加量的增多，iPP 中 β 晶型的

晶体数量不断减少，而 α 晶型的晶体数量也相应增

多，这与表 2 中硬脂酸锌的添加使 Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的∆ Hβ 和 φβ 值减小，∆ Hα 值增大的结论相

一致。

2．4　硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 氧化诱导

期的影响

图 7 为不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的氧化诱导期曲线。从图 7 能够看出，随着

硬脂酸锌添加量增多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的氧

化诱导期先增大后减小，硬脂酸锌添加量在 0.06%
时达到最大值。由于硬脂酸锌可以捕获 iPP 中的卤

素离子并将其稳定地固定在晶格中，因此随着硬脂

酸锌添加量的增多，其氧化诱导期先逐渐增加。但

是当硬脂酸锌的添加量超过 0.06% 之后，其氧化诱

导期开始下降，这可能是因为过多的硬脂酸锌影响

并阻碍了高分子链的运动，从而使高分子链排入晶

格中的能力减弱，导致晶体的完善程度降低，疏松程

度增加，更容易被氧化。根据以上的实验结果可以

看出卤素吸收剂硬脂酸锌对 iPP 具有抗氧化降解的

作用，证实了工业上在 iPP 中添加卤素吸收剂的必

要性。
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图 7　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的氧化诱导期

2．5　硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP MFR 的影响

图 8 为不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的 MFR 曲线。从图 8 可以看出，随着硬脂酸

锌添加量的增多，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 MFR 先

快速上升然后缓慢下降。当硬脂酸锌添加量达到

0.06% 时，iPP 的 MFR 由 2.813 g／10 min 增加到

最大值 6.913 g／10 min，增加幅度约为 146%。对

于添加硬脂酸锌后，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 MFR
显著增加，这是由于硬脂酸锌本身具有润滑的作用，

将其添加到 iPP 中可以减小分子链之间的摩擦阻

力，从而提高 MFR。然而，随着硬脂酸锌添加量的

不断增多，iPP 的 MFR 出现下降的趋势，这可能是

因为过多的硬脂酸锌阻碍了分子链段的运动，从而

提高了 iPP 熔体的黏度使其 MFR 下降。总之硬脂

酸锌作为卤素吸收剂不仅可以起到抗氧化降解的

作用，还能够显著提高 iPP 的 MFR，有利于大型 iPP
制品的加工成型，是 iPP 制品中不可或缺的一类工

业添加助剂。
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图 8　不同硬脂酸锌添加量时 Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的 MFR

3　结论

(1) 硬脂酸钙的添加严重阻碍了 Adi-Zn(OH)2

的 β 成核作用。随着硬脂酸钙添加量增多，Adi-
Zn(OH)2 成核 iPP 的冲击强度急剧下降且几乎呈

现直线下降的趋势，拉伸强度和弯曲弹性模量略

微上升。此外，随着硬脂酸钙添加量增多，Adi-
Zn(OH)2 成核 iPP 的∆ Hβ，Xβ 和 φβ 值均急剧减小，

而∆ Hα 和 Xα 值则不断增大，其原因是硬脂酸钙和

Adi-Zn(OH)2 之间发生了交换反应，严重消耗了己

二酸的含量，导致体系中己二酸锌量减少，使 Adi-
Zn(OH)2 的 β 成核能力降低。

(2) 硬脂酸锌对 Adi-Zn(OH)2 具有较弱的阻碍

作用。硬脂酸锌添加量小于 0.04% 时，Adi-Zn(OH)2

成核 iPP 的冲击强度几乎保持不变，添加量超过

0.04% 之后冲击强度才不断下降，Adi-Zn(OH)2 成核

iPP 的拉伸强度和弯曲弹性模量与其冲击强度的变

化趋势相反。此外，Adi-Zn(OH)2 成核 iPP 的∆ Hβ，

Xβ 和 φβ 的变化趋势与其冲击强度的变化趋势相

同。随着硬脂酸锌添加量的增多，Adi-Zn(OH)2 成

核 iPP 的氧化诱导期和 MFR 先升高然后逐渐下降，

表明硬脂酸锌不仅可以防止材料的老化降解，还具

有润滑并提高加工成型的目的。

(3) 硬脂酸钙和硬脂酸锌作为工业上常用的卤

素吸收剂，在 β 成核剂 Adi-Zn(OH)2 增韧改性 iPP
过程中，硬脂酸钙对 Adi-Zn(OH)2 阻碍作用太大，而

适当添加硬脂酸锌可以使 β 成核剂 Adi-Zn(OH)2
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具备一定的应用价值，基本满足工业生产要求。
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