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豆蔻酸盐/磷酸酯羟基铝诱导PP结晶行为影响
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摘要： 为了研究不同金属种类的豆蔻酸盐与双[2，2′-亚甲基-双(4，6-二叔丁基苯氧基)磷酸]羟基铝(APAl-OH)复配

后对聚丙烯(PP)结晶行为的协效作用，将一价金属豆蔻酸盐(14Li，14Na，14K)和二价金属豆蔻酸盐(14Zn)分别与

APAl-OH共混形成复配成核剂体系，通过熔融共混的方法添加到PP基体中制备了PP复合材料。采用差示扫描量热

仪研究了复配成核剂体系对PP结晶性能的影响以及复配成核剂体系中不同金属种类的豆蔻酸盐与APAl-OH之间的

协效结晶作用；采用偏光显微镜研究了复配成核剂体系细化PP球晶的能力。结果表明，当一价金属豆蔻酸盐(14Li，

14Na，14K)与APAl-OH复配后，其复配成核剂体系促进PP结晶的能力随金属相对原子质量的增加而呈先上升后下降

的趋势，其中14Na与APAl-OH的协效结晶作用最突出，相比于纯PP的结晶活化能(366.17 kJ/mol)，PP/APAl-OH-14Na

的结晶活化能下降至 228.75 kJ/mol，相比于纯 PP 的结晶温度 (110.2 ℃)，PP/APAl-OH-14Na 的结晶温度提高至

126.9 ℃。当二价金属豆蔻酸盐(14Zn)与 APAl-OH 复配后，其复配成核剂体系促进 PP 结晶的能力不如单独添加

APAl-OH，这说明14Zn与APAl-OH之间并无协效结晶的作用。
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Abstract ： In order to study the synergistic effect of myristic acid salts with different metal and bis [2，2'-methylene-bis (4，6-

di-tert-butylphenoxy) phosphoric acid] hydroxyl aluminum (APAl-OH) on the crystallization behaviors of polypropylene (PP)，the 

compound nucleating agent systems were formed by blending monovalent metal myristic acid salts (14Li，14Na，14K) and divalent 

metal myristic acid salt (14Zn) with APAl-OH respectively，and the PP composites were prepared by melt blending through adding 

the compound nucleating agent systems into PP. The effects of the compound nucleating agent systems on the crystallization proper‐

ties of PP and the synergistic crystallization between myristic acid salts with different metal and APAl-OH in the compound nucleat‐

ing agent systems were studied by differential scanning calorimeter. The abilities of the compound nucleating agent systems to refine 

PP spherulites were studied by polarizing microscope. The results show that when the monovalent metal myristic acid salts (14Li，

14Na，14K) are compounded with APAl-OH，the ability of the compound nucleating agent system to promote the crystallization of 

PP increases first and then decreases with the increasing of metal relative atomic mass. The synergistic crystallization of 14Na and 

APAl-OH is the most prominent，where the crystallization activation energy of PP/APAl-OH-14Na is decreased to 228.75 kJ/mol 

compared with 366.17 kJ/mol of pure PP and the crystallization temperature of PP/APAl-OH-14Na is increased to 126.9 ℃ 

compared with 110.2 ℃ of pure PP. When the divalent metal myristate (14Zn) is compounded with APAl-OH，the ability of the 

compound nucleating agent system to promote the crystallization of PP is not as good as that of APAl-OH alone，which indicates that 

there is no synergistic crystallization between 14Zn and APAl-OH on the crystallization behavior of PP.
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磷酸酯盐类聚丙烯(PP)成核剂是目前公认的高

效成核剂之一，其不仅可以显著提高 PP 的结晶速

度、热变形温度、拉伸强度、弯曲弹性模量[1-2]，还可

以显著改善 PP 的韧性、硬度和透明性。更重要的

是，磷酸酯盐类成核剂自身性质稳定、不变色、无异

味，能赋予PP产品更丰富的性能[3-4]，有利于PP产品

向高端化、差异化、专用化发展。磷酸酯羟基铝盐

成核剂(NA-21)作为目前最受市场认可的功能化高

端助剂之一，是一种由双[2，2′-亚甲基-双(4，6-二叔

丁基苯氧基)磷酸]羟基铝 (APAl-OH)和豆蔻酸锂

(14Li)物理共混而成的复配型成核剂，它通过改变

PP的结晶行为进而改善制品的力学和光学性能[5-6]。

孙天伟等[7]研究了 NA-21 对 PP 力学性能、透明性、

结晶行为等的影响，结果表明NA-21成核剂在PP中

起到异相成核的作用，能明显改善PP的拉伸强度和

弯曲强度，以及可以有效提高PP的结晶度和结晶温

度，加快 PP 的结晶速率，进而改善了 PP 的加工性

能。Kimura 等[8]提出添加质量分数为 0.1% 的 NA-

21 成核剂就可使无规共聚 PP 的雾度从 35% 降至

5%。然而NA-21成核剂在应用过程中仍存在一个

问题，其主结构APAl-OH与复配物14Li之间的协效

作用机制尚不明确，引起Li资源依赖性及高成本等

连锁反应，这成为了NA-21的未来发展瓶颈。

笔者针对以上问题，根据复配物14Li本身的结

构性质，将复配物 14Li中Li的同族元素Na，K和二

价Zn作为变量构建了复配成核剂动态体系并将其

与主结构APAl-OH复配，通过研究构建的复配成核

剂体系对PP结晶行为的影响，揭示复配成核剂体系

中不同金属种类的复配物与主结构APAl-OH协效

结晶的作用以及其对PP成核机理的分析。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PP：K4912，工业级，中国石化燕山石化公司；

14Li、豆蔻酸钠(14Na)、豆蔻酸钾(14K)、豆蔻

酸锌 (14Zn)：分析纯，上海麦克林生化技术有限

公司；

APAl-OH：山西省化工研究所(有限公司)。

1. 2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TSH-25，南京创博机械设备有

限公司；

注塑机：MA1200II/370，海天塑机集团有限公

司；

差示扫描量热 (DSC)仪：DSC1，美国 Mettler 

Toledo公司；

偏光显微镜(POM)：DM2700，德国Leica公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　不同金属种类的豆蔻酸盐与 APAl-OH 复配

成核剂体系的制备　

将 14Li，14Na，14K和 14Zn分别与APAl-OH在

料斗机中于常温下混合均匀，质量比均为4∶6，混合

均匀后按图 1 中标出的名称命名各复配成核剂

体系。

1.3.2　PP复合材料的制备　

将PP与质量分数为0.5%的复配成核剂体系混

合均匀，使用双螺杆挤出机挤出并造粒。从料斗到

模具，筒体温度保持在175，180，185，200 ℃，螺杆转

速为 300 r/min。造粒完成后，在 100 ℃下干燥 24 h

备用。将干燥后的PP复合粒料通过注塑机在温度

160 ℃、压力 0.6 MPa下注射成型。PP复合材料的

具体配方见表1。

1. 4　性能测试与表征

1.4.1　DSC测试

(1)非等温结晶测试。

称取6~8 mg样品置于氧化铝坩埚中，在高纯N2

气氛保护下，以 10 ℃/min的速率将样品从 30 ℃升

至 210 ℃，恒温 5 min 消除热历史，然后分别以 5，

10，20 ℃/min 的速率降到 30 ℃，再分别以 5，10，

20 ℃/min的速率升至210 ℃，记录降温曲线和二次

升温曲线。

(2)等温结晶测试。
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图1　复配成核剂体系的结构示意图

Fig. 1　Structure diagram of compound nucleating agent system

表1　PP复合材料的配方表

Tab. 1　Formula of PP composites

Sample

PP/APAl-OH

PP/APAl-OH-14Li

PP/APAl-OH-14Na

PP/APAl-OH-14K

PP/APAl-OH-14Zn

Mass fraction 
of PP/%

99.5

99.5

99.5

99.5

99.5

Mass fraction of compound 
nucleating agent system/%

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5
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称取6~8 mg样品置于氧化铝坩埚中，在高纯N2

气氛保护下，以 50 ℃/min的速率将样品从 30 ℃升

至210 ℃，恒温3 min消除热历史，然后以50 ℃/min

的速率降到所需等温结晶温度。由于样品结晶参

数不同，所以纯 PP 选择使用的温度为 118，120，

122，125，128 ℃；PP/APAl-OH 选择使用的温度为

122，125，128，130，132 ℃；PP/APAl-OH-14Zn 选择

使用的温度为 120，122，125，128，130 ℃；含其他复

合成核剂体系的 PP 复合材料选择使用的温度为

128，130，132，135，138 ℃。在上述不同温度下等温

30 min，记录等温结晶过程的曲线。

1.4.2　POM测试

称取6~8 mg样品在热台上热压成10~30 μm的

薄膜，取压成薄膜的样品至带有控温热台的 POM

下，热台温度从室温加热到 210 ℃并保温 5 min 以

消除热历史。然后，将样品迅速冷却至 135 ℃，保

温，观察PP球晶的变化，直至结晶完成。

2 结果与讨论

2. 1　不同复配成核剂体系对PP结晶性能的影响

采用非等温方法研究了纯PP、只添加APAl-OH

的PP及不同金属种类的豆蔻酸盐与APAl-OH复配

后制备的PP的非等温结晶性能，如图 2所示，从中

选取降温速率为 10 ℃/min下的结晶温度(Tc)、熔融

温度(Tm)、结晶温度差值(∆Tc)、熔融温度差值(∆Tm)、

结晶焓(∆Hc)等数据，结果见表2。由图2和表2可以

看出，添加了复配成核剂体系的PP复合材料的Tc值

均高于纯 PP，这表明复配成核剂体系均有促进 PP

结晶的效果。从复配组分对PP结晶能力的影响上

来看，一价金属豆蔻酸盐与APAl-OH复配后，PP复

合材料的 Tc值均高于 PP/APAl-OH 复合材料，这表

明一价金属豆蔻酸盐与APAl-OH之间具备良好的

协效PP结晶作用；且Tc值随复配组分豆蔻酸盐中金

属相对原子质量的增加而呈先增加后下降的趋势，

当 14Na 与 APAl-OH 复配后，PP/APAl-OH-14Na 复

合材料的Tc值为126.9 ℃，高于PP/APAl-OH-14Li和

PP/APAl-OH-14K复合材料的Tc值。而当二价金属

豆蔻酸盐 14Zn 与 APAl-OH 复配后，PP/APAl-OH-

14Zn 复合材料的 Tc 值却低于 PP/APAl-OH 复合材

料，表明 14Zn 与 APAl-OH 的复配破坏了 APAl-OH

自身提高PP结晶的能力，使PP/APAl-OH-14Zn复合

材料的结晶能力低于 PP/APAl-OH 复合材料，因此

14Zn与APAl-OH之间不具备协效PP结晶的作用。

PP复合材料的∆Hc的变化趋势与Tc相一致，当一价

90 100 110 120 130 140

E
n
d
o
→

Temperature/℃

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

(a) PP

90 100 110 120 130 140

(b) PP/APAl-OH

E
n
d
o
→

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

Temperature/℃

90 100 110 120 130 140

(c) PP/APAl-OH-14Li

E
n
d
o
→

Temperature/℃

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

90 100 110 120 130 140

E
n
d
o
→

(d
�PP/APAl-OH-14Na

Temperature/℃

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

90 100 110 120 130 140

E
n
d
o
→

(e) PP/APAl-OH-14K

Temperature/℃

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

90 100 110 120 130 140

E
n
d
o
→

(f) PP/APAl-OH-14Zn

Temperature/℃

5 ℃/min
10 ℃/min
20 ℃/min

图2　纯PP及不同PP复合材料的非等温结晶曲线

Fig. 2　Non-isothermal crystallization curves of pure PP and different PP composites

表2　纯PP及不同PP复合材料在降温速率为10 ℃/min下的非等温

DSC数据

Tab. 2　Non isothermal DSC data of pure PP and different PP 

composites at a cooling rate of 10 ℃/min

Sample

PP

PP/APAl-OH

PP/APAl-OH-14Li

PP/APAl-OH-14Na

PP/APAl-OH-14K

PP/APAl-OH-14Zn

Tc/℃

110.2

115.8

124.6

126.9

124.7

113.3

∆Tc/℃

-

5.6

14.4

16.7

14.5

3.1

Tm/℃

145.9

152.8

155.7

156.1

155.5

149.7

∆Tm/℃

-

6.9

9.8

10.2

9.6

3.8

∆Hc/(J·g-1)

68.5

70.4

71.1

71.8

70.1

69.2
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金属豆蔻酸盐与APAl-OH复配后，∆Hc值均高于纯

PP，且随金属相对原子质量的增加而呈先增加后下

降的趋势，其中 PP/APAl-OH-14Na 复合材料的∆Hc

值比纯PP高3.3 J/g；而PP/APAl-OH-14Zn复合材料

的∆Hc值低于PP/APAl-OH复合材料。

图 3是纯PP及不同PP复合材料在 135 ℃下等

温结晶 30 min 后的 POM 图。从图 3 可以看出，纯

PP球晶之间界面清晰，相邻的球晶之间独立存在。

与纯 PP大尺寸球晶形貌不同，PP复合材料的球晶

之间界限变得模糊，晶核数量呈指数增加，球晶尺

寸变小，说明所有的复配成核剂体系均起到了细化

球晶的作用，但细化球晶的能力不尽相同。当一价

金属豆蔻酸盐与 APAl-OH 复配后，PP 复合材料的

球晶尺寸明显小于 PP/APAl-OH，球晶数目明显多

于 PP/APAl-OH，这说明一价金属豆蔻酸盐/APAl-

OH复配体系细化球晶的能力比单独添加APAl-OH

要强，且APAl-OH-14K复合材料细化球晶的能力比

APAl-OH-14Li和PP/APAl-OH-14Na差，这一结果与

DSC 数据变化趋势保持一致。PP/APAl-OH-14Zn

复合材料的球晶尺寸和球晶数目与PP/APAl-OH复

合材料相近，这表明APAl-OH-14Zn细化PP球晶的

能力与 APAl-OH 相近，侧面证明 14Zn 与 APAl-OH

之间不具备协效细化PP球晶的作用。

2. 2　不同复配成核剂体系诱导PP结晶的机理研究

2.2.1　等温结晶动力学　

纯PP及不同PP复合材料的等温结晶曲线如图

4所示。由图 4可以看出，PP复合材料在等温结晶

过程中均呈现出单一的结晶峰，且随着等温温度的

升高，同一个样品的结晶峰展宽明显，表明样品的

结晶速率显著下降，完全结晶所需的时间延长。在

同一等温条件下，添加一价金属豆蔻酸盐与APAl-

OH复配的PP复合材料的峰宽都显著小于纯PP和

PP/APAl-OH，添加二价金属豆蔻酸盐与 APAl-OH

复配的PP复合材料的峰宽大于PP/APAl-OH，并且

         (a) PP                                       (b) PP/APAl-OH

(c) PP/APAl-OH-14Li                     (d) PP/APAl-OH-14Na

(e) PP/APAl-OH-14K                     (f) PP/APAl-OH-14Zn

图3　纯PP及不同PP复合材料的POM图

Fig. 3　POM images of pure PP and different PP composites

(a) PP (b) PP/APAl-OH (c) PP/APAl-OH-14Li

(d) PP/APAl-OH-14Na (e) PP/APAl-OH-14K (f) PP/APAl-OH-14Zn
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图4　纯PP及不同PP复合材料在不同温度下的等温结晶曲线

Fig. 4　Isothermal crystallization curves of pure PP and different PP composites at different temperatures
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也明显大于纯PP，这与上述非等温结果一致。

图5是将图4中各等温结晶曲线根据Avrami方

程[9]转化为相对结晶度(Xc)与结晶时间(t)的曲线，将

图中 Xc 达到 50% 时所对应的时间称为半晶时间

(t1/2)，用来表征结晶速率的快慢。由图 5可以看出，

随着等温结晶温度的升高，PP复合材料的 t1/2值均随

之增加，说明不论添加复配成核剂体系与否，PP结

晶速率的快慢与温度密切相关，温度越高，结晶速

率越慢，这是由于随着结晶温度的提高，PP分子链

的活动能力增强，致使链段的有序排列变得相对困

难，不容易形成晶核，也不利于晶体的生长，短时间

之内难以完全结晶，从而导致结晶时间变长，结晶

峰变宽[10]。不同一价复配成核剂体系的加入均缩短

了PP的 t1/2值，加快了PP的结晶速率。

在图5的Xc-t曲线基础上，利用Avrami方程[9]以

ln[-ln(1-Xt)]对 lnt作图并进行线性拟合[Xt为时间 t

对应的相对结晶度]，所得曲线如图 6所示，直线斜

率为Avrami指数n，直线截距为结晶速率常数K，数

(a) PP (b) PP/APAl-OH (c) PP/APAl-OH-14Li

(d) PP/APAl-OH-14Na (e) PP/APAl-OH-14K (f) PP/APAl-OH-14Zn
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图5　纯PP及不同PP复合材料在不同温度下的Xc-t变化曲线

Fig. 5　Xc-t curves of pure PP and different PP composites at different temperatures

(a) PP (b) PP/APAl-OH (c) PP/APAl-OH-14Li

(d) PP/APAl-OH-14Na (e) PP/APAl-OH-14K (f) PP/APAl-OH-14Zn
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图6　纯PP及不同PP复合材料在不同温度下的 ln[-ln(1-Xt)]-lnt曲线

Fig. 6　ln[-ln(1-Xt)]-lnt curves of pure PP and different PP composites at different temperatures
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据记录于表 3。由图 6看出，不同温度下PP复合材

料的 ln[-ln(1-Xt)]-lnt 曲线基本呈线性关系，说明

Avrami方程可用来描述PP复合材料的等温结晶动

力学。纯PP在不同温度下结晶的 n值是 4.11，因此

纯 PP 是以均相成核方式生长[11]。单独添加 APAl-

OH后，PP/APAl-OH复合材料的n值为3.89，这表明

APAl-OH 充当了异相成核剂，使 PP 的成核过程发

生了变化。添加一价金属豆蔻酸盐/APAl-OH复配

成核剂体系的PP复合材料的 n值均小于 4，这说明

一价金属豆蔻酸盐/APAl-OH复配成核剂体系的添

加使PP的生长方式转变为均相和异相共存[12]。当

14Zn和APAl-OH复配后，PP/APAl-OH-14Zn复合材

料的 n 值是 4.02，低于 PP/APAl-OH 复合材料的 n

值，这表明 14Zn和APAl-OH的添加并未改变PP的

成核生长方式，也验证了 14Zn 和 APAl-OH 之间并

无协效 PP结晶的作用。通过对比表 3中的K值发

现，添加复配成核剂体系均可提高 PP 的 K 值。以

128 ℃为例，纯 PP 的 K 值为 0.000 04，PP/APAl-OH-

14Zn 的 K 值较小，仅为 0.000 13，低于 PP/APAl-OH

的0.000 66，与n值结果相一致。一价金属豆蔻酸盐

与 APAl-OH 复配后，相应复合材料的 K 值均大于

PP/APAl-OH 复合材料，且随金属相对原子质量的

增加而呈先提高后下降的趋势，其中14Na与APAl-

OH的协效作用最强，可使复合材料的K值从纯PP

的 0.000 04 提高到 4.482 99，比纯 PP 提高了约 5 个

数量级。

2.2.2　等温结晶热力学　

表 4 是 依 据 Arrhenius 方 程[13] 和 Laurizen-

Hoffmann方程[14]计算的PP复合材料的结晶热力学

参数，包括结晶活化能(∆E)，成核参数(Kg)和分子链

端表面自由能(σe)。∆E是指聚合物熔体转化为晶态

结构所需要的能量，是表征聚合物结晶难易程度的

重要参数之一[15]，∆E值越大，则熔体转化为晶态结

构所克服的能垒越大，越不容易结晶。纯 PP的∆E

值为 366.17 kJ/mol，与纯 PP相比，添加复配成核剂

体系的PP复合材料均表现出较低的∆E值，这意味

着复配成核剂体系的加入起到异相成核的作用，降

低了 PP 结晶所需的能量，加快了 PP 的结晶速率。

Kg和σe用来表征PP晶体的球形生长方式[16]，添加复

配成核剂体系的PP复合材料相对于纯PP表现出较

低的Kg和σe值，这意味着复配成核剂体系的加入不

仅降低了PP结晶所需的能量，同时也降低了垂直于

分子链方向的界面自由能，使得分子链更容易在晶

核上折叠生长，进而加快了 PP 晶体的生长。14Zn

与 APAl-OH 复配后，其所对应的 PP 复合材料的 Kg

和σe值均高于PP/APAl-OH，表明 14Zn与APAl-OH

的复配破坏了APAl-OH自身提高PP成核和晶体生

长的能力，使PP/APAl-OH-14Zn复合材料的结晶能

力低于 PP/APAl-OH 复合材料，侧面验证 14Zn 与

APAl-OH 并无协效结晶作用。当一价金属豆蔻酸

盐与 APAl-OH 复配时，随着一价金属豆蔻酸盐/

APAl-OH 复配成核剂体系中金属相对原子质量的

增加，∆E，Kg和σe值先下降后增加，这表明一价金属

豆蔻酸盐/APAl-OH复配成核剂体系中金属相对原

子质量的大小直接关系PP的成核速率和晶体生长

能力。

3 结论

构建了不同金属种类豆蔻酸盐与 APAl-OH 的

复配成核剂体系，研究其细化PP球晶的能力以及对

PP结晶行为的影响，通过Avrami方程、Arrhenius方

表3　纯PP及不同PP复合材料的等温结晶动力学参数

Tab. 3　Isothermal crystallization kinetic parameters of pure PP and different PP composites

Sample

PP

PP/APAl-OH

PP/APAl-OH-14Li

PP/APAl-OH-14Na

PP/APAl-OH-14K

PP/APAl-OH-14Zn

n

4.11

3.89

3.61

3.59

3.73

4.02

K

118 ℃

0.426 15

-

-

-

-

-

120 ℃

0.090 98

-

-

-

-

0.067 61

122 ℃

0.015 71

0.127 68

-

-

-

0.021 59

125 ℃

0.000 77

0.008 68

-

-

-

0.001 63

128 ℃

0.000 04

0.000 66

2.637 87

4.482 99

2.778 36

0.000 13

130 ℃

-

0.000 19

0.811 16

2.142 34

0.846 44

0.000 02

132 ℃

-

0.000 02

0.130 50

0.557 80

0.131 70

-

135 ℃

-

-

0.009 97

0.051 53

0.009 86

-

138 ℃

-

-

0.000 69

0.007 31

0.000 61

-

表4　纯PP及不同PP复合材料的等温结晶热力学参数

Tab. 4　Isothermal crystallization thermodynamic parameters of 

pure PP and different PP composites

Sample

PP

PP/APAl-OH

PP/APAl-OH-14Li

PP/APAl-OH-14Na

PP/APAl-OH-14K

PP/APAl-OH-14Zn

∆E/(kJ·mol-1)

366.17

276.90

257.81

228.75

247.06

292.94

Kg/(×105 K2)

0.90

0.59

0.39

0.27

0.28

0.74

σe/(erg·cm-2)

185.57

121.06

75.45

55.67

58.24

151.91
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程和Lauritzen-Hoffmann方程对PP复合材料的成核

机理进行研究，揭示了复配成核剂体系中不同金属

种类豆蔻酸盐与APAl-OH在促进PP结晶中的协效

作用，研究结果表明：

(1) APAl-OH 对促进 PP 结晶和细化球晶方面

有一定的积极效应，通过提高 PP 的 K、降低 PP 的

Kg，∆E，σe，从而促进PP成核和生长；

(2)一价金属豆蔻酸盐 (14Li，14Na，14K)均与

APAl-OH有良好的协效作用，其复配成核剂体系中

金属相对原子质量的大小直接关系PP的成核速率

和晶体生长能力，随着金属相对原子质量的增加，

PP 复合材料的结晶能力先增强后减弱，其中 PP/

APAl-OH-14Na的结晶效果最佳；

(3)二价金属豆蔻酸盐(14Zn)与 APAl-OH 复配

对PP无协效结晶的作用，且 14Zn与APAl-OH的复

配破坏了APAl-OH自身促进PP成核和晶体生长的

能力。
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