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  摘要  介绍了聚丙烯( PP) 成核剂的种类和国内 PP 成核剂的研究现状 , 阐述了成核剂的作用机理 , 对 PP 成核剂

的发展趋势进行了展望。

关键词  聚丙烯  成核剂  作用机理  晶型

  聚丙烯 ( PP) 具有力学性能好、无毒、相对密度低、耐热、

耐化学品、电绝缘性好、易于加工成型等优点 , 加之原料易

得、价格相对较低 , 因而在家电、化工、建筑、轻工、汽车以及

包装等领域得到了广泛应用 , 是五大通用合成树脂中增长速

度最快、新品种开发最活跃的品种 [ 1 - 5 ] 。然而与其它通用树

脂相比 , PP 的结晶速度较慢 , 成型加工周期长 , 低温冲击性

能差 , 制品光泽和透明性不好, 成型收缩率较大 , 因而 PP 的

改性研究一直是学术界及产业界持续关注的热点之一。

通过在 PP 中添加少量的成核剂 , 可以改变 PP 的结晶

形态 , 实现其刚性、韧性、热变形温度、蠕变性能、透明性及制

品表面光泽度等物理力学性能与加工性能的改善 , 从而提高

制品的使用性能 , 拓宽应用领域
[ 6 ]

。国外自 20 世纪 80 年代

开始实现透明 PP 的商业化 , 而我国自 20 世纪 90 年代初前

后开始开发成核剂产品 , 现已有少量生产。随着我国塑料工

业的迅猛发展和对成核剂认识的逐步深化 , 近年来 , 成核剂

的研究开发及其应用工作已受到普遍关注 , 其用量也迅速增

加。笔者现就 PP 成核剂的作用机理及国内研究现状作一介

绍, 并对其发展趋势进行展望。

1 成核剂的作用机理

PP 进行熔体结晶时 , 最容易形成多角晶粒、树枝状晶粒

和球晶。球晶大小对 PP 的力学性能、物理性能和光学性能

有着重要影响。大的球晶通常使 PP 的断裂伸长率和韧性降

低。PP 中的杂质对其结晶过程有很大的影响 : 有些杂质阻

碍结晶 , 而另一些杂质能够促进结晶。促进结晶的杂质在

PP 的结晶过程中起到晶核作用。成核剂正是这种能够促进

结晶的杂质 [ 7 ] 。在 PP 中加入成核剂 , 能够加快结晶速度。

其在 PP 结晶过程中作为异相晶核先于 PP 熔体结晶 , 并形

成均匀分散的网络 , 使原有的均相成核变成异相成核 , 该网

络表面即为异相结晶的成核中心 , 从而增加了体系内的晶核

数目 , 使生成的球晶高度均一细微化 , 形成细小致密的球晶

颗粒 , 改变了球晶尺寸 , 使分子链在较高温度下具有很快的

结晶速度 , 生成的球晶数目多, 尺寸小 , 并且分布均匀 , 可以

比较规整地成长。这可改善和提高 PP 的抗冲击性能、透明

性及光泽度。

PP 高性能成核剂必须具备的条件是: 能够均匀地分散

在 PP 熔体中 ; 熔点比 PP 高, 在 PP 的成型温度下热稳定性

好, 不易分解 ; 在 PP 的结晶温度下成核剂晶粒的晶面有快速

吸附 PP 链段并很快形成晶核的能力 [ 8 ] 。

2 PP 成核剂研究概述

PP 成核剂种类很多 , 按照 PP 的结晶形态可分为 α成核

剂和 β成核剂。从化学结构上可分为无机类和有机类 , 有机

类包括羧酸金属盐、磷酸金属盐、山梨醇衍生物、松香脂类及

高分子类等
[ 9 - 11 ]

。

2. 1 无机成核剂

几乎所有的无机粉体对 PP 树脂都具有成核作用, 但最

早投入应用的当属滑石粉、二氧化硅等无机填料。目前发现

许多纳米矿物粉体的成核效果非常明显。这类成核剂廉价

易得 , 但分散困难 , 对光线有屏蔽效应 , 添加量过多将影响制

品的透明性 , 在要求增透改性制品中的应用受到局限。

2. 2 有机成核剂

有机类成核剂是 PP 成核剂的主体 , 所涉及的化合物范

围较宽 , 种类繁多 , 主要类型有 :
( 1) 二苯亚甲基山梨醇类成核剂 [ 1 2 - 1 3 ]

二苄叉山梨醇 ( DBS) 及其衍生物类是世界上最早发现

的 PP 成核剂 , 也是目前世界上开发品种最多、产耗量最大的

PP 成核剂。这类化合物是以山梨醇和相应的苯甲醛或取代

苯甲醛经醇醛缩合反应制备的 , 以氢键形成三元网络结构及

分子间的集合体 , 这种网络具有凝胶化的能力 , 且这种凝胶

的形成对温度的依赖性大。在高温时凝胶解体 , 低温时形成

凝胶。凝胶化的网络成为 PP 结晶时的晶核 [ 14 ] 。这种晶核

能够加快无定形 PP 熔体分子线团向结晶 PP 的螺旋结构转

变, 并使螺旋结构具有稳定性。该类成核剂能够有效地降低

PP 的雾度 , 提高透光率 , 并能显著改善 PP 的理化性能。自

20 世纪 70 年代发现 DBS 的增透效果后 , 这一类物质的成核

技术在全世界范围内得到了普遍的应用 , 并于 20 世纪 80 年

代实现了商业化。

山梨醇类成核剂产品经过长达 30 年左右的开发 , 可以

划分为三代。第一代是无取代的 DBS, 其特点是气味较低 ,
成核效果较无机类成核剂显著 , 但增透改性效果往往不尽如

人意 , 常用作双向拉伸聚丙烯( BOPP) 膜的增强剂、注塑制品

的增 光 剂 等。代 表 性 品 种 如 Milliken 化 学 公 司 的 Mill-
ad3905、Ciba 精化公司的 Irgaclear D 和山西省化工研究院的
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TM - 1 等。

二( 对氯苯亚甲基 ) 山梨醇 ( CDBS) 、二 ( 对甲基苯亚甲

基) 山梨醇 ( MDBS) 和二 ( 对乙基苯亚甲基 ) 山梨醇 ( EDBS)
等对位具有取代基的二苯亚甲基山梨醇类衍生物属于第二

代二苯亚甲基山梨醇类成核剂。与 DBS 相比 , 其成核效率

有较大幅度提高 , 增透改性效果非常突出。其缺点是气味较

大, 有些品种的热稳定性欠佳 , 在加工温度下容易引起制品

泛黄。市售产品包括 Millad 3940 ( Milliken 化学 ) 、Irgaclear
DM( Ciba 精化 ) 、TM - 3 ( 山西省化工研究院) 和 NC - 4 ( 日

本三井东亚化学 ) 等。

第三代二苯亚甲基山梨醇类成核剂是美国 Milliken 化

学公司于 20 世纪 90 年代初首次开发并应用的 , 化学组成为

二( 3, 4-二甲基苯亚甲基 ) 山梨醇 , 它结合了第一代和第二代

二苯亚甲基山梨醇类成核剂的应用特点 , 即在保持第二代成

核剂赋予 PP 树脂良好的成核效率和优异的增透改性效果的

同时 , 最大限度地降低了制品的气味 , 改善和提高了其热稳

定性。继 Milliken 化学公司之后 , 新日本理化公司、山西省

化工研究院也研制出了类似结构的产品。

( 2) ( 取代 ) 芳基磷酸酯盐类成核剂
[ 1 5 - 1 7 ]

磷酸酯盐类成核剂一般是由相应的取代苯酚或取代双

酚首先与三氯氧磷反应 , 得到芳基磷酸酯的氯化物后再经水

解、成盐制备而成的。其在显著提高 PP 透明性的同时也能

明显改善其耐热性和刚度。这类成核剂无味、结构稳定 , 对
PP 聚合工艺的催化体系无不良影响 , 可直接用于聚合过程。

( 取代 ) 芳基磷酸酯盐类成核剂最早于 20 世纪 80 年代

初投放市场 , 第一代品种为由日本旭电化公司所生产的双( 4
- 叔丁基苯基) 磷酸钠( NA - 10) 。NA - 10 是磷酸酯盐类成

核剂的基本品种 , 其成本低廉, 成核效率一般 , 多用于 PP 的

增强改性。继 NA - 10 应市之后 , 旭电化公司推出了第二代

磷酸酯盐类成核剂品种 NA - 11[ 亚甲基双 ( 2, 4-二叔丁基苯

基) 磷酸酯钠盐 ] 。与 NA - 10 相比 , NA - 11 的成核效率进

一步提高 , 增透效果甚至超过 DBS 类成核透明剂品种。但

是 NA - 11 的熔点较高 ( 超过 400℃ ) , 在 PP 树脂中的分散

性差。第三代磷酸酯盐类成核剂实际上是第二代产品的结

构改性 , 化学名称为亚甲基双( 2, 4-二叔丁基苯基 ) 磷酸酯羟

基铝盐( NA - 21) , 系旭电化公司 20 世纪末推出的新结构。

产品熔点较低 , 成核效率高 , 易分散。最近 , 国内山西省化工

研究院、上海华东理工大学、南京扬子石化研究院等单位先

后成功开发三代磷酸酯盐类成核剂系列产品 , 极大地丰富了

我国的成核剂市场 [ 1 8 ] 。
( 3) ( 取代 ) 芳基羧酸盐类成核剂

( 取代 ) 芳基羧酸盐类成核剂是最早投入应用的 PP 成

核剂类型之一
[ 1 9 ]

。这一类主要包括: 琥珀酸钠、戊二酸钠、

己酸钠、4-甲基戊酸钠、己二酸、己二酸钠、己二酸铝、苯甲酸

钠、苯甲酸铝 ( AIP) 、特丁基苯甲酸铝( A1 - PTBBA) 、苯甲酸

钾、苯甲酸锂、肉桂酸钠、萘酚钠等。研究发现 , 多种羧酸及

其金属盐类对 PP 有成核作用。在这类成核剂中以壳牌公司

开发的芳香族羧酸及其盐类最具代表性 , 其中苯甲酸碱金属

盐或铝盐、对叔丁基苯甲酸铝盐的效果比较好 , 应用历史和

商品化生产 ( 如苯甲酸钠、壳牌公司的 Al - PTBBA 等) 的历

史均比较长。

H. N. Beck 等 [ 20 ] 以苯甲酸及其盐为基础研究该类成核

剂的化学结构与成核活性的关系时指出 : ①芳香族酸比脂肪

族酸的成核活性高 ; ②羧酸盐比相应的游离羧酸的成核活性

高; ②盐类中以钠盐为好 ; ④芳环中有取代基时 , 成核活性下

降; ⑤对位取代比其它位置取代成核活性高 ; ⑥苯环与羧基

之间支链越长 , 成核活性越低。

这类成核剂在提高 PP 的韧性、刚性、表面光泽性等方面

具有良好的平衡性 , 而且成本相对低廉 , 在 PP 的增强、增光

和抗冲改性中具有较大的应用市场。但该类成核剂对 PP 的

总体改性效果不是特别突出。

( 4) 脱氢松香酸皂类成核剂 [ 2 1 ]

脱氢松香酸皂类成核剂是近年来出现的一类新型 PP 用

α晶型成核剂。1999 年 , 日本荒川化学公司率先推出一种牌

号为 KM - 1600 的脱氢松香酸钾盐成核剂产品 , 随后日本三

井公司亦推出了类似的品种。脱氢松香酸皂类成核剂是一

种低成本的成核透明剂产品 , 尽管其应用性能逊色于 DBS
类和芳基磷酸酯盐类成核剂 , 但不失为 PP 成核剂的一个方

向。脱氢松香酸皂类成核剂一般是由普通松香酸经歧化后

分离而得脱氢松香酸 , 再与 KOH 或 NaOH 等碱皂化制备。

我国松脂的产量居世界首位 , 原料松香的来源比较丰

富。由于在 PP 制品中不会残留成核剂的气味 , 能广泛用于

食品包装、医疗设备等方面。最近 , 中国科学院成功研制了

以天然松香为起始物的成核剂, 该成核剂无毒、无气味、成本

低, 对开发医用和食品包装用 PP 具有特殊的意义。目前 , 对
该类成核剂的研究主要是从进一步改善其透明性出发 , 开发

出松香酸酯衍生物 , 使之达到综合性能比较好的目的。

2. 3 高分子量成核剂

高分子量成核剂实质上是一些具有高熔点的聚合物 , 通
常在 PP 树脂聚合前加入 , 在聚合过程中均匀分散在树脂基

体中 , 在树脂熔体冷却过程中首先结晶。其特点是成核剂的

合成与配合在 PP 树脂合成过程中同时完成 , 能均匀分散在

树脂中。这类高熔点聚合物用作 PP 成核剂早在 1970 年 ICI
公司就有专利报道 [ 22 ] 。1983 年日本住友化学公司 [ 2 3 ] 将微

量的乙烯基环烷烃聚合物加入 PP 树脂中, 提高了 PP 制品

的透明性和加工性 , 此后高分子量成核剂逐渐引起人们的重

视和关注。高分子量成核剂的开发旨在根据相似相容原理 ,
解决无机和有机成核剂存在的分散性和相容性的问题 , 但很

长一段时间内的研究并没有很好地解决这一问题 [ 2 4 ] 。直到

最近有研究指出 , 如果在丙烯聚合之前使痕量级的高熔点聚

合物单体先聚合 , 所得到的高熔点聚合物将会均匀分散在

PP 树脂内 , 其成核改性效果甚至高于有机成核剂改性的 PP
树脂。

尽管目前关于高分子成核剂的技术并不成熟 , 亦没有关
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于该类成核剂的工业化产品问世的报道。但高分子成核剂

在 PP 成核改性技术中仍具有广泛的应用前景 , 极具研究价

值。

2. 4 β晶型成核剂

β晶型成核剂的研究和开发力度远不如 α晶型成核剂 ,
工业化产品也较少。β晶型 PP 除了保持部分 α晶型 PP 良

好的性能外 , 还具有更好的韧性 , 其断裂伸长率和缺口冲击

强度比 α晶型 PP 高出 数倍 , 热变 形温度 ( HDT) 也高 很

多
[ 25 ]

。

PP 用 β晶型成核剂的研究始于 20 世纪 80 年代初 , 有

关其成核剂的报道目前仅限于　吖¤酮红颜料、庚二酸盐和

芳基二羧酸酰胺等少数化合物类型 [ 26 - 28 ] , 真正付诸工业化

的品种寥寥无几。1998 年 , 日本新日本理化公司率先推出

了牌号为 Star NU - 100 的 β晶型成核剂 [ 2 9 ] , 这种 β晶型成

核剂的化学结构为 2 , 6-萘二甲酸环己酰胺 , 系白色结晶粉

末, 熔点 380℃ , 结构稳定 , β晶型转化率高 , 但价格昂贵 , 推
广应用受到一定局限。

我国的 PP β结晶理论的研究和 β晶型成核剂的开发并

不落后 , 早在 1980 年史观一等
[ 30 ]

报道了通过使用有机羧酸

与金属盐的复合 β晶型成核剂得到了 β晶型 , 通过 X 射线衍

射试验计算得到 Turner - Jones 经验公式的 K 值为85% , 在

差示扫描量热( DSC) 曲线中 β熔融峰要比 α峰大得多。窦

强等
[ 31 ]

以二苯基己二酰二胺为 β晶型成核剂 , 对 PP 成核体

系进行了研究 , 含 β晶型成核剂质量分数为 0. 4% ～0. 6%
的 PP 的悬臂梁缺口冲击强度是纯 PP 的 4 倍多。同时用质

量分数为 0. 25 %的 β晶型成核剂对纺丝 PP 进行改性 , 生成

的 β晶型 PP 其 K 值约为 75. 3%。廖凯荣等 [ 32 ] 用轻质碳酸

钙作为 PP 的 β晶型成核剂 , 认为共混物中 β晶型的成核结

晶现象是 PP 中存在的某些杂质与轻质碳酸钙组成的复合成

核剂的作用 , 铝酸酯作为促进剂促进了这种复合成核剂的成

核作用。冯嘉春等 [ 3 3 ] 研究了一种稀土类新型 β晶型成核剂

WBG 对等规聚丙烯 ( i - PP) 结晶性能的影响。经过 WAXD
分析发现 , WBG 的加入大大提高了 PP 中 β晶型的含量 , 当
其质量分数超过 0 . 3% 时 , β晶型的含量可达 90% ; 同时通

过 DSC 考查了在 130℃时加入 WBG 前后 PP 的等温结晶过

程, 结果表明 , WBG 的加入有助于 PP 成核效率的提高。20
世纪末 , 山西省化工研究院成功开发和应用了牌号为 TMB
- 4 和 TMB - 5 的 TMB 系列 PP β晶型成核剂

[ 3 4 ] , 其成核效

率、β晶型转化率、热稳定性等指标都达到或超过了新日本

理化公司 Star NU - 100 的水平 , 而且成本较低 , 极具推广应

用价值。

3 国内 PP 成核剂研究开发现状

我国 PP 成核剂的研究、开发生产与应用起步较晚。20
世纪 80 年代后期 , 中国科学院化学所就成核透明剂的机理

进行了系统的研究。20 世纪 90 年代初期 , 兰州化学工业公

司研究院进行了第一代 DBS 成核剂的工业化开发 , 其熔点

为 202 ～216℃ , 产品指标达到国际水平, 并建成 30 t / a 的生

产能力 [ 35 ] 。1993 年 , 山西省化工研究所着手进行 DBS 类成

核透明剂的探索研究 , 至 1998 年 , 建成了一套 30 t / a 规模的

中试装置 , 生产出 TM - 1、TM - 2、TM - 3 三种中试产品。其

中, TM - 1 为第一代 DBS 类产品 , TM - 2 和 TM - 3 为第二代

DBS 类产品。现如今又开发出包括 TMB - 4、TMB - 5 等一

系列的 β晶型成核剂 , 其结晶较快 , 晶型转化率高 , 可适用

于 PP-R 热水管、汽车注塑件等领域 , 具有提高冲击强度和热

变形温度等特点 [ 3 6 - 3 7 ] 。

湖北省松滋树脂厂建成了一套 30 t /a 规模的生产装置 ,
生产牌号为 SKC - Y5988 的第三代 DBS 类产品 , 但气味较

大, 与 Millad3988 尚有一定的差距。河南省科学院化学研究

所 [ 38 ] 也进行了 DBS 类成核剂的研究 , 合成出多甲基苄叉山

梨醇二缩醛 , 并进行了应用试验。山东飞达化工有限公司与

北京清华工业开发研究院联合开发了 PP 成核剂 , 建设了

1 000 t / a 生产装置 , 项目总投资4 800万元。北京化工大学以

2, 4-二叔丁基苯酚和甲醛为原料通过乳液缩合的方法合成

中间体 , 通过磷酸酯化、水解、中和等反应制成 PP 高刚性有

机磷酸盐成核剂 , 产品熔点大于 300℃ , 可明显提高 PP 的透

明性和力学性能
[ 3 9 ]

。广州合成化学所成功开发不同用途的

各种专用 PP 成核剂。所开发的成核剂能使 PP 在凝固时形

成球形微晶体 , 提高了结晶速率 , 改善了光泽和增加透明度 ,
赋予 PP 制品多种优良性能。洛阳石油化工总厂研究所利用

酯化反应合成了新型山梨醇类成核剂 TAPP, 其综合性能优

于国产成核剂 , 达到国外同类产品水平。近年来 , 中科院化

学所对脱氢枞酸松香酸酯碱金属盐类的成核透明剂也开展

了试验研究。

总之 , 我国聚烯烃成核剂无论在工艺研究与应用开发还

是在生产规模上 , 均与国外存在较大的差距。虽然自 20 世

纪 90 年代以来 , 在这一领域做了大量工作 , 仿制开发了一系

列产品 , 但在品种的多样性及质量等方面仍有待提高和完

善。同时 , 有关成核剂对聚烯烃的结晶行为、性能和加工工

艺等的影响也缺乏系统深入的研究 , 在一定程度上也制约了

相关行业的发展。

4 结语

成核剂作为 PP 改性的功能化助剂的研究正越来越受到

关注 , 研究以成核剂为基础的 PP 结晶改性技术、寻求高性

能化 , 已经成为一个重要的课题。成核剂改性也是目前比较

可靠、经济、易工业化的结晶改性方法。β晶成核剂、透明成

核剂、复配成核剂等高效成核剂的研究与应用是当今成核剂

研发的热点。我国 PP 的生产能力不断增加 , 为成核剂的应

用提供了良好的机遇 , 但国内成核剂在质量、品种等方面均

不能满足市场需求 , 为了改变这种局面 , 除加强基础理论研

究外 , 开发具有自主知识产权的新型高效成核剂及能够提高

PP 制品综合性能的成核剂将是这方面的重要研究方向。
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RESEARCH AND DEVELOPMENT OF NUCLEATING AGENT FOR POLYPROPYLENE
Zhang Youqiang, Liang Yongfang

( CNG C Institute 53 , Jinan 250031, China)
  ABSTRACT  The variety and domestic research status of nucleating agents for PP were introduced. The effect mechanism of nu-
cleating agents was expounded and the development trend of nucleating agents for PP was expected.

KEYWORDS polypropylene, nucleating agent, effect mechanism, crystalline

供需面再占主导, 尼龙市场何去何从?
  2009 年国内尼龙 ( PA) 6、PA66 市场先后经历反倾销 , 由
此打破国内的供需平衡。进口料市场缺货现象支撑国内贸

易商心态 , 市场价格一再被拉涨。从 PA6 市场来看 , 自 2009
年 10 月份上旬 , 华东地区中粘有光切片价格涨幅高达 4 000
元 / t, 上涨 23. 3% 。国产中粘切片高点在 21 500 ～22 000 元 /
t, 进口中粘切片高点在 21 500 元 / t 左右。

同时 PA6 注塑料市场受成本传递影响 , 价格暴涨。以

泰国宇部 1013B 为例 , 华东地区价格涨幅在 3 500 元 / t, 上涨

15. 6%。冬季是工程塑料原料需求的传统淡季 , 11、12 月份

PA 市场反季节上扬 , 可以认为反倾销是主要因素。而我国

及全球宏观经济背景支撑原油等大宗商品价格全线走高 , 也
为工程塑料原料市场全线上涨做了良好的背景铺垫。

转入 2010 年 1 月中旬 , 央行上调存款准备金率消息浮

出, 全球及我国股市应声而跌。同时原油市场重归基本面 ,
价格持续重挫。大宗商品市场转入理性盘整。欧美亚纯苯

市场全线大跌。PA6 上游单体己内酰胺走势企稳 , 买卖双方

缺乏交投。目前人民币主流商谈在 19 600 ～19 700 元 / t, 美
金市场买盘不足 2 350 美元 / t。

卓创资讯认为当前 PA6 市场最大的特点是“淡”。1 月

份以来 , 国内 PA6 聚合工厂接单明显减少 , 下游终端客户在

经历连续三个月的成本上涨后, 终于可以略松口气。市场贸

易商利润可观 , 获利回吐 , 价格小幅回调。目前华东地区国

产中粘切片报盘 21 200 ～21 500 元 / t, 进口中粘切片报 21 200
元 / t。注塑料市场以企稳为主。

春节已经临近 , 部分贸易商开始拜访客户 , 下游用户此

时更是加重观望心态。在严重缺乏买盘的打压下, PA6 市场

后市如何? 卓创资讯认为聚合工厂的低库存及进口货源后

续短缺将继续支撑市场的供应面。据调查 , 上海地区部分大

型进口商 2010 年基本退出 PA6 市场 , 转向其它领域。当前

仅白俄罗斯切片无需上交反倾销税 , 但其每月向我国的供应

量仅为 400 ～500 t。近期台湾集盛基本无商谈, 俄罗斯古比

雪夫氮中粘切片 2 月份货物报盘 2 400 美元 , 折合成人民币

为 21 600 元 /t。
从需求面来看 , 工程塑料领域对 PA6 的需求持续增长 ,

改性 PA6 呈现良好发展态势 , 且改性工厂对价格波动的承

受能力较强。而纺丝消费呈现减少之势 , 渔网需求尤其不

佳, 棕丝价格上调困难。

针对节前市场 , 卓创资讯认为 PA6 在供应偏紧 , 需求同

样偏弱的基本面之下 , 市场大势呈现弱势盘整 , 下跌空间不

大。后期需关注的重点一方面是贸易商心态 , 另一方面则是

买方的备货行为。 ( 齐海艳 )
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