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β晶成核剂与纳米蒙脱土在等规聚丙烯中的协同效应

聂莹，夏胜利，何晓春
( 南通职业大学化学与生物工程学院，江苏南通 226001)

摘要：为使等规聚丙烯 (iPP) 在增刚的同时增韧，采用 β 晶型成核剂 TMB–5 和纳米蒙脱土 (MMT) 复合的方法

进行改性，研究了复合体系的力学性能、晶型结构以及结晶熔融行为。结果表明，TMB–5 和纳米 MMT 在 iPP 存在

协同效应，能够同时改善 iPP 的刚性和韧性。0.2% 的 TMB–5 和 4% 的纳米 MMT 能够使 iPP 的冲击强度和弯曲弹

性模量分别提高 120% 和 8.5%。协同效应还体现 TMB–5 和纳米 MMT 复合使用能够提高 iPP 的结晶峰值温度，其

效果优于两者单独添加的效果。广角 X 射线衍射和差示扫描量热仪表征结果标明，TMB–5 和纳米 MMT 复合后仍

然能够诱导 iPP 获得较高含量的 β 晶型，揭示了此复合体系协同增刚增韧的原因。
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Synergistic Effect of β-nucleating Agent and Nano Montmorillonite in Isotactic Polypropylene
Nie Ying， Xia Shengli， He Xiaochun

(College of Chemical and Biological Engineering， Nantong Vocational University， Nantong 226001， China)

Abstract ：In order to simultaneously improve the stiffness and toughness of isotactic polypropylene (iPP)，the compounds 
of βnucleating agent TMB–5 and nano montmorillonite (nano-MMT) were added to iPP matrix. The effects of the compound 
system on the mechanical properties，crystal structure，crystallization and melting behavior of iPP were investigated. The results 
showed that the compounds of TMB–5 and nano-MMT simultaneously improved the stiffness and toughness of iPP，which showed 
a synergistic effect. The impact strength and flexural modulus of iPP were increased by 120% and 8.5% by the addition of the 
compounds of 0.2% TMB–5 and 4% nano-MMT，respectively. Meanwhile，the compounds of TMB–5 and nano-MMT could 
increase the crystallization peak temperature of iPP compared to the single addition of TMB–5 or nano-MMT. The results of wide 
angle X-ray diffraction and differential scanning calorimeter showed that the compounds still induced the high content of βcrystal 
form，which was responsible for the improvement of stiffness and toughness of iPP.
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聚丙烯 (PP) 为一种具有多晶型的半结晶聚合

物，目前发现的晶型主要为 α，β 和 γ 晶型 [1]。其

中，α 晶型是热力学最稳定的晶型，在常规的加工

条件就可以得到 [2]。α 晶型赋予 PP 良好的透明性

和刚性，但是在韧性方面没有改善效果。与此相反，

β 晶型赋予了 PP 良好的韧性，但在刚性方面略有

劣化 [3]。研究表明，β晶型是热力学不稳定的晶型，

在通常的加工条件下难以获得，目前获得 β 晶型最

为简单有效的方法为添加 β 晶型成核剂 [4–6]。提高

PP 刚性比较有效的方法主要是添加 α 晶型成核剂
[7]、纤维 [8–10] 或者无机纳米粒子 [11–13]。其中添加 α

晶型成核剂增刚效果有限，α 晶型成核剂的添加更

多是提高其透明度。纤维是增刚最为显著的材料，

但是纤维种类较多，比较常用的纤维为玻璃纤维、碳

纤维和碳纳米管等。玻璃纤维的添加通常会给 PP
制品带来密度的大幅增加，达不到轻量化的目的。

碳纳米管是一种特殊的碳纤维，其增刚效果非常突

出，但是其成本较高，并且给制品带来了颜色，限制
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了其工业化的推工应用。相比较而言，添加纳米粒

子具有密度增加少、成本低，同时效果好的特点，尤

其是纳米蒙脱土 (MMT) 由于其价格低廉、改性效

果突出而备受青睐 [12–13]。在一些实际的应用领域

中经常需要 PP 同时具有较高的刚性和韧性，所以

同时添加 β 晶型成核剂和纳米粒子不失为一种简

单有效的增刚增韧的方法 [14–15]。目前，这方面的应

用研究还较少。

笔者选用一种酰胺类的 β 晶型成核剂和纳米

MMT 共同使用，协同调控 PP 的刚性和韧性，研究

了两者对于 PP 晶型结构以及结晶行为的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

等规 PP (iPP) ：T30S，粉料，熔体流动速率为

3.4 g／10 min，中石化九江分公司；

酰胺类 β 型成核剂：TMB–5，山西省化工研究

所；

MMT ：I.44P，美国 Nanocor 公司；

抗氧剂 1010 和 168 ：瑞士 Ciba 公司。

1．2　主要设备及仪器

高速混合机：SHR100 型，张家港轻工机械厂；

双螺杆挤出机：SJSH–30 型，南京橡塑机械厂；

注塑机：CJ–80E 型，广东震德塑料机械厂有限

公司；

微机控制电子万能试验机：GDXA40／150 型，

美特斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

电子式悬臂梁冲击试验机：ZBC1400–B 型，美

特斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：Diamond 型，美 国

Perkin-Elmer 公司；

广角 X 射线衍射 (WXRD) 仪：Rigaku D／max-
2500 型，日本理学公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Nova Nano450 型，美

国 FEI 公司。

1．3　试样制备

根据前期探索的成核剂 TMB–5 和纳米 MMT
在 iPP 中的浓度效应，选择 0.2% 的成核剂 TMB–5
和 4% 的纳米 MMT 分别与 iPP 混合，挤出造粒，分

别命名为 iPP／TMB–5 和 iPP／MMT ；将 0.2% 成

核剂 TMB–5 和 4% 纳米 MMT 同时与 iPP 混合造

粒产物命名为 iPP／TMB–5／MMT ；同时为了对

比，将纯 iPP 应用同样的条件进行挤出造粒。然后

将造粒后的样品在注塑机中注塑成标准样条进行

力学性能测试。在每个样品中加入 0.1% 的抗氧剂

1010 和 168，以抑制 iPP 的降解。

1．4　性能测试与结构表征

晶型结构使用 WXRD 仪分析。将颗粒料加

热熔融后压制成约 1 μm 厚的薄片，在 200℃保温

5 min 以消除热历史，随之快速降温到 140℃进行等

温结晶 (60 min)，降温速率 100℃／min。测试条件

为：Ni 滤过 CuKα，X 射线辐射 (40 kV，100 mA)，
扫描范围 3°～50°，扫描速率 8°／min。

结晶和熔融行为使用 DSC 仪进行分析。仪器

用纯铟进行校正，氮气气氛，样品质量 3～5 mg。以

50℃／min 速率升温到 200℃，保温 5 min，然后以

10℃／min 的速率降温到 50℃，再以 10℃／min 的

速率升温到 200℃，记录此过程的热焓值变化。

注塑冲击样条在液氮中冷却淬断，然后在断面

上进行真空镀金，应用 SEM 观察冲击断面的微观

形貌，加速电压为 15 kV。

弯曲性能按 ASTM D790–2003 测试；拉伸性

能按 ASTM D638–2014 测试；冲击性能按 ASTM 
D256–2006 测试。

2　结果与讨论

2．1　不同 iPP 样品的力学性能

图 1 示出不同 iPP 样品的力学性能，其中编号

1#～4# 分 别 对 应 iPP，iPP／MMT，iPP／TMB–5／
MMT 和 iPP／TMB–5。从图 1 可以看出，与空白

iPP 相比，单独添加 β 晶成核剂能够使 iPP 的冲击

强度提高 160%，但是却使弯曲弹性模量和拉伸强

度分别降低了 7.5% 和 9.7%。单独添加纳米 MMT
能够使 iPP 的弯曲弹性模量和拉伸强度分别提高

20% 和 4.6%，但对冲击强度的改善效果不显著。而

β 晶成核剂和纳米 MMT 复合使用后，iPP 的冲击

强度和弯曲弹性模量分别提高了 120% 和 8.5%，即

同时起到了增刚和增韧的协同效果。

图 2 为 iPP 和 iPP／TMB–5／MMT 样条冲击

断面的 SEM 照片。从图 2 可以看出，iPP 的断面比

较光滑平整，为典型的脆性断裂；而 iPP／TMB–5／
MMT 的冲击断面起伏不平，褶皱较多，为典型的韧

性断裂。这个结果和力学性能的结果是比较吻合的，

从微观结构上揭示了 β 晶成核剂 TMB–5 和纳米

MMT 复合使用能够改善 iPP 的冲击性能的原因。

2．2　不同 iPP 样品的晶型结构

图 3 为不同 iPP 样品的 WXRD 谱图。PP 的

α 晶型的三个特征衍射峰一般位于 14.1°，16.8° 和
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18.6° 处，分别由 (110)，(040)，(130) 晶面产生。从

图 3 可以看出，纯 iPP 和 iPP／MMT 只出现了典型

α 晶型的特征衍射峰，这说明纳米 MMT 只诱导

了 iPP 的 α 晶型。在 iPP／TMB–5 和 iPP／TMB–5
／MMT 的衍射图谱中，典型的 β 晶型特征衍射峰

(2θ＝ 16.08°) 被观察到，其对应的晶面为 (300) 晶
面 , 而与 α 晶型相关的 3 个特征衍射峰强度较弱，

这说明了 TMB–5 诱导了 β 晶型，并且与 α 晶型

共存。根据 Turner-Jone[16] 提出的经验公式，按式

(1) 可以计算出体系中 β 晶型的相对含量 (k 值 )。
 k=H(300)／[H(300)+H(110)+H(040)+H(130)]×100% (1)
式 中：H(300) 表 示 β 晶 (300) 晶 面 的 峰 高；H(110)，

H(040) 和 H(130) 分别表示 α 晶型 (110)，(040) 和 (130)
晶面的峰高。

经过计算，iPP／TMB–5 的 β 晶含量为 0.37%，

iPP／TMB–5／NC 的 β 晶含量为 0.30%。由此可

以看出，β 晶成核剂 TMB–5 和纳米蒙脱土复合后，

虽然其 β 晶成核效率有所降低，但降低幅度不大。

这揭示了 β 晶成核剂 TMB–5 和纳米蒙脱土复合

使用能够同时增刚和增韧的原因。

2．3　不同 iPP 样品的结晶和熔融性能

图 4、图 5 分别为不同 iPP 样品的结晶曲线和

熔融曲线。从图 4 可以看出，纳米 MMT 的加入没

有提高 iPP 的结晶峰值温度，而 β 成核剂 TMB–5
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的加入使 iPP 的结晶峰值温度从 121℃提高到

124℃。这是因为纳米 MMT 是无机物，虽然经过

有机表面改性，但是其与 iPP 的粘附性和相容性仍

然较差，所以其诱导 iPP 成核结晶的能力较弱。当

纳 米 MMT 和 β 成 核 剂 TMB–5 复 合 后，iPP 的

结晶峰值温度进一步提高到 126℃，优于单独添加

TMB–5 的效果。这表明 TMB–5 和纳米 MMT 在促

进 iPP 成核结晶方面有协同作用，可能是两者复合

后促进了他们在基体中的分散所致。

从图 5 可以看出，iPP 和 iPP／MMT 都只在

162℃左右出现了一个 α 晶型的熔融峰，而 iPP／
TMB–5 和 iPP／TMB–5／MMT 均在 150℃左右出

现了 β 晶型的熔融峰，并且出现两个 α 晶型的

熔融峰。较高温度的 α 晶型的熔融峰可能是由

于 β 晶型熔融再结晶所致 [5]。这个结果再次说明

TMB–5 和纳米 MMT 复合使用后仍然能够有效地

诱导 iPP 的 β 晶型生成，与 WXRD 的结果一致。

3　结论

(1) 单独添加 β 晶成核剂 TMB–5 能够提高

iPP 的韧性，单独添加纳米 MMT 能够改善 iPP 的刚

性，而 β 晶成核剂 TMB–5 和纳米 MMT 复合使用

能够同时改善 iPP 的刚性和韧性。

(2) WXRD 和 DSC 分析结果表明，β 成核剂

TMB–5 和纳米 MMT 复合后仍然能够诱导 iPP 获

得较高含量的 β 晶型，揭示了复合体系协同增刚增

韧的原因。

(3) β 晶成核剂 TMB–5 和纳米 MMT 复合使

用能够提高 iPP 的结晶峰值温度，其效果优于两者

单独添加的效果，说明两者在促进 iPP 成核结晶方

面也存在协同作用。
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