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摘要：以有机磷酸盐成核剂 (NA–11) 作为等规聚丙烯 (iPP) 的透明添加剂，通过对分散剂、抗氧剂的优选，制备了

抗老化性能优异的透明 iPP 材料。通过力学性能、雾度、透光率、热氧老化性能测试和 DSC 分析等手段研究了分散剂、

抗氧剂协同作用对 iPP／NA–11 (NiPP) 材料力学性能、透明性能、结晶行为和抗老化性能的影响。研究结果表明，当

乙撑双硬脂酸酰胺 (EBS) 作为分散剂时会影响 NiPP 材料的透明性，而聚乙烯 (PE) 蜡作为分散剂时 NiPP 材料的力

学性能和透明性能保持较好。以聚乙烯 (PE) 蜡作为分散剂，添加抗氧剂 1010 的 NiPP 材料的抗老化性能优异，但是

它的加入会恶化 NiPP 材料的透明性，NiPP 材料的雾度增加了 57.78% ；添加复合抗氧剂 B215 的 NiPP 材料在保持

透明性能的同时拥有优异的抗老化性能。NiPP／PE 蜡／B215 材料的雾度仅为 15.0%，经过 35 d 热氧老化后，NiPP

材料的拉伸强度保持率为 83.75%，弯曲强度保持率为 81.36%，缺口冲击强度保持率为 72.32%。
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Abstract ：Organophosphate nucleating agent (NA–11) was used to be a transparent additive in isotactic polypropylene (iPP)，
and two different types of additives，dispersant and antioxidant were also added to iPP. The effects of dispersant and antioxidant on 
the crystallizing，transparency，mechanical and heat and oxygen aging properties of iPP／NA–11 (NiPP) were investigated through 
differential scaning calorimetry (DSC )，haze testing，mechanical properties testing and aging performance testing. The experimen-
tal results show that ethylene-bis-stearamide (EBS) affects the transparency of NiPP，but polyethylene (PE) wax has less impact on 
transparency of NiPP and keeps the better mechanical performance of NiPP. When PE wax is used as a dispersant，the antioxidant 
1010 has better anti-aging performance，but it has a serious impact on transparency of NiPP，The haze of NiPP increases by 57.78%. 
The composite antioxidant B215 has less impact on transparency of NiPP，and it also gives NiPP good anti-aging performance. The 
haze of NiPP／PE wax／B215 material is only 15.0%. After 35 d hot oxygen aging，the tensile strength retention rate  of NiPP mate-
rials is 83.75%，the bending strength retention rate is 81.36%，and the impact strength retention rate is 72.32%.

Keywords ：nucleating agent ；transparent polypropylene ；antioxidant ；dispersant ；anti-aging performance

聚丙烯 (PP) 是一种半结晶型聚合物，具有优异

的力学性能、化学稳定性和耐热性，在家电、交通、建

筑、汽车领域得到广泛应用 [1–4]。在 PP 的众多晶型

中 α晶型是最常见和最稳定的晶型，但是这种晶型

的球晶尺寸大，导致 PP 的透明性能较差 [5–7]。另外，

PP 链结构中的叔碳原子对氧较为敏感，极易氧化生

成自由基，在光照或热加工时 PP 制品易发黄 [8–9]。

这些缺陷限制了 PP 在医疗器械、包装材料、餐具、

日用品、家具器件等透明材料领域的应用。此外 PP
作为包装材料时往往还需要具有优异的抗老化性
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能，以保证产品的质量。因此在提高 PP 透明性的

同时，保持材料的抗老化性能也尤为重要。

目前，提高 PP 透明性方法主要是添加成核剂。

高活性成核剂主要包括取代芳基有机磷酸类和山梨

醇类有机成核剂 [10–12]。虽然市场上成核剂种类繁多，

但主要还是以增透、增强类成核剂为主。单一添加

成核剂的 PP 不足以满足透明制品种类日益增多的

需求，拥有多种附加性能的改性 PP 研究倍受研究

人员青睐。王悦等 [13] 制备的 NP–508／苯甲酸钠微

乳液复配型成核剂提高了 PP 的结晶性能、透明性、

韧性及刚性。杨应娟等 [14] 研究发现，添加纳米介孔

二氧化硅／有机磷酸盐成核剂 (NA-11) 复合成核剂

的等规 PP (iPP) 的性能优于单一添加 NA–11 的体

系。查小月等 [15] 发现，新型 α成核剂 (YS–688) 和
β成核剂 (TMB–5) 两种成核剂复合添加能够提高

PP 结晶性能和力学性能。但是，研究同时具备透明

性和抗老化性能的改性 PP 还未见报道。因此，笔

者以 NA–11 为主体，复配添加分散剂、抗氧剂，研究

复合助剂对 iPP 抗老化性能、透明性和结晶行为的

影响，探讨其在 PP 改性中的协同作用。

1　实验部分

1．1　主要原料

iPP ：T30S，中国石油兰州石化公司；

成核剂：NA–11，日本 ADEKA 公司；

抗氧剂：1010，168，德国巴斯夫公司；

复配抗氧剂：B215，德国巴斯夫公司；

分散剂：乙撑双硬脂酸酰胺 (EBS)，纯度＞

95%，苏州联胜化学有限公司；

分散剂：聚乙烯 (PE) 蜡 (CH–10)，广州顺德亚

宇塑料助剂厂。

1．2　主要仪器与设备

同向双螺杆挤出机：TSE40A 型，南京瑞亚高聚

物制备有限公司；

注塑机：CJ80M3V 型，震德塑料机械有限公司；

液晶式摆锤冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新

三思计量技术有限公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10C 型，上

海华龙测试仪器有限公司；

光电雾度仪：WGW 型，上海精密科学仪器有限

公司；

热分析仪：Q10 型，美国 TA 公司；

光学显微镜：XTL–550E 型，上海长方光学仪器

有限公司。

1．3　试样制备

将成核剂、抗氧剂、分散剂与 iPP 粒料按一定比

例称量，并在高速混合机中均匀混合。在双螺杆挤

出机中挤出造粒，挤出机螺杆温度：Ⅰ区 170℃，Ⅱ

区 175℃，Ⅲ区 180℃，Ⅳ区 185℃，Ⅴ区 190℃，Ⅵ

区 195℃，Ⅶ区 200℃，Ⅷ区 215℃，机头温度 210℃。

螺杆转速为 200 r／min。
将挤出的 iPP 粒料在空气中敞开干燥 48 h，

在注塑机中进行注塑，注塑工艺参数为：注射温度

200，190，180℃，注射速率 95%，注塑压力 50%，冷

却时间 20 s。注塑标准力学性能试样用于力学性

能测试，注塑透明板用于雾度测试，透明板尺寸为

50 mm×50 mm×1 mm。

1．4　性能测试

热氧老化试验：在 130℃的老化烘箱内对制备

的试样进行热氧老化试验。老化时间分别为 0，7，
14，21，28，35 d。每隔 7 d 取样测试。烘箱放置于

干燥、避免阳光直射的环境中。

雾度和透光率按 GB／T 2410 –2008 测试。

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试。

拉伸强度按 GB／T 1040.1–2006 测试，拉伸速

度为 50 mm／min。
弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，弯曲速度

为 2 mm／min。
差示扫描量热 (DSC) 测试：在氮气气氛中，以

10℃／min 的升温速率升温到 250℃，恒温 5 min 以

消除热历史，再以 10℃／min 的降温速率等速降温

至室温，记录曲线。iPP 复合材料的结晶度 (Xc) 按
下式 [16] 计算：
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式中：ΔHm——样品的熔融焓；

 φ——样品中助剂的质量分数；

 ΔH0——iPP 结晶度为 100% 时的熔融焓，

　　　              iPP 的 ΔH0=209 J／g。
微观形貌分析：用光学显微镜观察试样表面的

微观形貌。

2　结果与讨论

2．1　分散剂的影响

为了促进助剂在 iPP 基体中分散，考虑添加少

量分散剂。选择两种常用分散剂 EBS 和 PE 蜡，考

察 EBS 和 PE 蜡对 iPP／成核剂 NA–11 (NiPP) 材料

性能的影响，以达到对分散剂的优选。表 1 为添加
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不同分散剂的 NiPP 材料的配方，表 2 为性能测试

结果。
　　　 　表 1　 添加不同分散剂的 NiPP 材料的配方　　　 　份

样品 iPP 成核剂 NA–11 分散剂 EBS 分散剂 PE 蜡
NiPP 100 0.2 -- --

NiPP／EBS 100 0.2 0.1 --
NiPP／PE 蜡 100 0.2 -- 0.1

表 2　iPP／成核剂／分散剂共混物性能测试结果

样品
拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

缺口冲击强
度／(kJ · m-2)

雾度／
%

透光率／
%

NiPP 37.35 49.51 5.21 13.5 69.0
NiPP／EBS 37.79 44.68 4.28 18.2 63.7

NiPP／PE 蜡 37.30 44.82 5.34 14.5 68.2

由表 2 力学性能数据可知，两种分散剂对 NiPP
材料拉伸强度的影响较小，但弯曲强度均有一定降

低。EBS 作为分散剂时，iPP 材料的缺口冲击强度

较 NiPP 下降 17.9%。相比 EBS，以 PE 蜡作为分散

剂，iPP 材料的力学性能保持较好。从表 1 光学性

能数据可以看出，两种分散剂均会降低 NiPP 材料

的透明性，添加 EBS 和 PE 蜡时，NiPP 的雾度分别

增加了 34.8% 和 7.4%，分散剂 EBS 对材料透明性

能的影响较大。两种分散剂分散效果的差异可能是

由于采用的有机磷酸盐类成核剂 NA–11 熔点较高，

在 iPP 中的分散性差，不同分散剂对 NA–11 团聚体

的分散效果不同。当以 EBS 为分散剂时，EBS 分子

链中的长链烷基包裹了 NA–11 团聚体，在机械力的

作用下，团聚体不断被粉碎，EBS 不断吸附，但是由

于 EBS 中的酰胺键使得分散后的 NA–11 间会存在

氢键的相互作用，导致 EBS 对 NA–11 的分散效果

不明显。以 PE 蜡为分散剂时，则可避免这种氢键

的产生，并且 PE 拥有更长的烷基链，可以完全包附

NA–11 团聚体，使得 NA–11 团聚体在剪切作用下

能够分散而不会重新聚集。综上所述，优选 PE 蜡

作为复合助剂组分的分散剂。

2．2　抗氧剂的影响

按表 3 配方制备添加不同种类抗氧剂的 NiPP
材料，考察抗氧剂种类对 NiPP 材料性能的影响。
　　   　表 3　添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料的配方　　   　份

样品 iPP 成核剂
NA–11

抗氧剂
1010

抗氧剂
168

复合抗氧
剂 B215 PE 蜡

NiPP 100 0.2 -- -- -- --
NiPP／PE 蜡／1010 100 0.2 0.5 -- -- 0.1
NiPP／PE 蜡／168 100 0.2 -- 0.5 -- 0.1

NiPP／PE 蜡／B215 100 0.2 -- -- 0.5 0.1

(1) DSC 分析。

图 1 为添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料的

DSC 降温曲线，表 4 是相应的 DSC 参数。

从表 4 可以看出，当添加受阻酚类抗氧剂 1010

时，会轻微降低 NiPP 材料的结晶温度和结晶度，

结晶温度降低 0.58℃，结晶度降低 0.42%。添加亚

磷酸酯类抗氧剂 168 小幅提高了 NiPP 的结晶度，

NiPP 材料结晶度提高 0.92%。添加复配抗氧剂

B215 对 NiPP 材料的结晶性能有一定促进作用，使

NiPP 材料的结晶度提高 2.1%。

(2) 透明性能分析。

图 2 为添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料的雾

度和透光率。
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图 2　添加不同抗氧剂的 NiPP 材料的雾度和透光率

100 110 120 130 140

 NiPP NiPP PE 1010

NiPP PE 168 NiPP PE B125

图 1　添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料的 DSC 降温曲线

表 4　添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料的 DSC 参数

样品
熔融温度／

℃
结晶温度／

℃
熔融焓／

(J · g-1)
结晶度／

%
NiPP 165.97 129.19 97.55 48.12

NiPP／PE 蜡／1010 165.89 128.61 91.72 47.70
NiPP／PE 蜡／168 166.82 129.03 95.00 49.04

NiPP／PE 蜡／B215 166.71 129.33 96.57 50.22
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从图 2 可以看出，抗氧剂的加入都会对 NiPP
材料的透明性能产生影响。和未加抗氧剂的 NiPP
材料相比，添加抗氧剂 1010 的 NiPP 材料 (NiPP／
PE 蜡／1010) 的雾度从 13.5% 增加到 21.3%，透

光率从 69.0% 下降到 63.1% ；添加抗氧剂 168 的

NiPP 材料 (NiPP／PE 蜡／168) 的雾度从 13.5% 增

加到 16.2%，透光率从 69.0% 下降到 67.0% ；添加复

合抗氧剂 B215 的 NiPP 材料 (NiPP／PE 蜡／B215)
的雾度从 13.5% 增加到 15.0%，透光率从 69.0% 下

降到 67.2%。添加抗氧剂 1010、抗氧剂 168 和复合

抗氧剂 B215 使 NiPP 的雾度分别增加了 57.78%，

20.00% 和 11.11%。由此可见，抗氧剂 1010 的加入

对 NiPP 材料光学性能的影响最严重，抗氧剂 168
次之，复合抗氧剂 B215 最小。为了获得透明性和

抗老化性能兼顾的 NiPP 材料，将进一步考察 NiPP
材料的抗老化性能。

(3) 老化性能分析。

为了考察不同种类抗氧剂对 NiPP 材料抗老化

性能的影响，图 3 给出了不同热氧老化时间的 NiPP
材料的力学性能。

从图 3 可以看出，单独添加成核剂 NA–11 时，

NiPP 材料的力学性能随着热氧老化时间的延长恶

化较为明显。NiPP 材料的拉伸强度、弯曲强度在

热氧老化 14 d 后开始急剧下降，而缺口冲击强度

则从老化过程开始就呈现下降趋势。添加抗氧剂

后，NiPP 材料的抗老化性能得到明显改善，说明添

加抗氧剂可以改善 NiPP 材料的热氧老化性能。在

经过 35 d 热氧老化后，未添加抗氧剂的 NiPP 材料

的拉伸强度由 36.88 MPa 下降到 8.12 MPa，拉伸

强度保持率仅为 22.02% ；弯曲强度由 48.57 MPa
下降到 12.42 MPa，弯曲强度保持率仅为 25.57% ；

缺口冲击强度由 5.21 kJ／m2 下降到 1.23 kJ／m2，

缺口冲击强度保持率仅为 23.60%。添加抗氧剂

1010 的 NiPP 材 料 (NiPP／PE 蜡 ／1010) 的 拉 伸

强度由 34.35 MPa 下降到 31.63 MPa，拉伸强度

保持率为 92.08% ；弯曲强度由 48.90 MPa 下降到

39.45 MPa，弯曲强度保持率为 80.67% ；缺口冲击

强度由 5.02 kJ／m2 下降到 3.85 kJ／m2，缺口冲击

强度保持率为 76.69%。添加抗氧剂 168 的 NiPP 材

料 (NiPP／PE 蜡／168) 的拉伸强度由 31.89 MPa
下降到 20.23 MPa，拉伸强度保持率为 63.43% ；弯

曲强度由 46.12 MPa 下降到 31.54 MPa，弯曲强

度保持率为 68.39% ；缺口冲击强度由 4.56 kJ／

m2 下降到 3.00 kJ／m2，缺口冲击强度保持率为

65.79%。添加复合抗氧剂 B215 的 NiPP 材料 (NiPP／
PE 蜡／B215) 的拉伸强度由 36.73 MPa 下降到

30.76 MPa，拉伸强度保持率为 83.75% ；弯曲强度

由 47.38 MPa 下降到 38.55 MPa，弯曲强度保持率

为 81.36% ；缺口冲击强度由 4.66 kJ／m2 下降到

3.37 kJ／m2，缺口冲击强度保持率为 72.32%。从以

上数据可看出，添加抗氧剂 1010 的 NiPP 材料的抗

老化能力最好，复合抗氧剂 B215 次之，抗氧剂 168
最差。

图 4 为添加不同种类抗氧剂的 NiPP 材料热氧

老化 35 d 后的表面微观形貌。

从图 4 可以发现，经过 35 d 热氧老化后，单独

添加成核剂 NA–11 的 NiPP 材料已经出现了横向断
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图 3　不同热氧老化时间的 NiPP 材料的力学性能
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裂裂纹，材料内部形成大量内裂纹，此时 NiPP 材料

表面出现严重脱落。改善最为明显的是添加抗氧剂

1010 的 NiPP 材料，其表面裂纹扩展受到抑制，裂纹

明显变少，宽度变窄，裂纹深度变浅，这与抗氧剂抑

制 iPP 分子链氧化断裂有关。添加抗氧剂 168 的

NiPP 材料表面有一定的改善，裂纹未出现横向断裂

现象，但裂纹扩展仍较严重，出现不同程度的表面

脱落现象。而添加复合抗氧剂 B215 的 NiPP 材料

表面裂纹较未添加抗氧剂和添加抗氧剂 168 的裂纹

少，使材料保持较优异的抗热氧老化性能。这与力

学性能保持率数据分析结果一致。

综合结晶性能、透明性能和抗热氧老化性能的

数据，可以看出抗氧剂的加入对 NiPP 材料的结晶

性能影响较小，但是三种抗氧剂的加入均会对 NiPP
材料透明性能产生影响。抗氧剂 1010 具有较为优

异的抗热氧老化性能，但是对 NiPP 材料的透明性

能影响较严重。复合型抗氧剂 B215 对 NiPP 材料

的透明性能影响较小，并能赋予 NiPP 材料良好的

抗热氧老化性能。

3　结论

(1) 添加 EBS 作为分散剂时，NiPP 材料的雾

度增加了 34.8%，严重影响材料的透明性能。相比

EBS，以 PE 蜡作为分散剂时，NiPP 材料的雾度仅增

加 7.4%，并且 NiPP 材料的力学性能保持较好。

(2) 三种抗氧剂对 NiPP 材料的结晶性能影响较

小。添加抗氧剂 1010 对 NiPP 材料光学性能的影

响最严重，抗氧剂 168 次之，复合抗氧剂 B215 最小。

经过 35 d 热氧老化后，添加抗氧剂 1010 的 NiPP

材料的抗老化能力最好，复合抗氧剂 B215 次之，抗

氧剂 168 最差。

(3) 选择以分散剂 PE 蜡、抗氧剂 B215 和有机

磷酸盐成核剂 NA–11 组成的复合改性剂，不仅能

够保持 NiPP 材料的透明性能，还能赋予其优异的

抗老化性能。NiPP／PE 蜡／B215 材料的雾度仅为

15.0%，透光率为 67.2%，经过 35 d 热氧老化后材

料的拉伸强度保持率为 83.75%，弯曲强度保持率为

81.36%，缺口冲击强度保持率为 72.32%。
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