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附件 5

湖南省大学生研究性学习和创新性实验计划
项 目 申 报 表

项目名称: 基于石墨烯的聚丙烯复合成核剂的制备及应用研究

学校名称 长沙理工大学

学生姓名 学 号 专 业 性 别 入 学 年 份

陈 帅 201567090131 应用化学 男 2015

秦 涛 201567090426 应用化学 男 2015

宋知键 201567090204 应用化学 男 2015

王 瑾 201567090101 应用化学 女 2015

文 婷 201733090607 化工与制药类 女 2017

指导教师 张跃飞 职称 教授

项目所属

一级学科
化学工程与技术 项目科类(理科/文科) 理科

学生曾经参与科研的情况

1. 项目组成员陈帅、秦涛自 2016年起就参与张跃飞教授主持的国家自然科学基

金面上项目“聚丙烯用均苯三甲酸类成核剂结构与性能的关系研究”的研究（项

目编号：21376031，起止时间：2014.1-2017.12）
2. 项目组成员秦涛、陈帅负责的学校科技立项项目“一种新型聚丙烯复合成核剂

的合成与应用研究”获得 2017 年第十二届“挑战杯”湖南省大学生课外学术

科技作品竞赛三等奖，其中秦涛为成果第 1完成人，陈帅为第 2完成人。

指导教师承担科研课题情况

1. 国家自然科学基金面上项目. 聚丙烯用均苯三甲酸类成核剂结构与性能的关

系研究，项目编号：21376031，起止时间：2014.1-2017.12，经费：80万元，项目

负责人

2. 湖南省科技计划项目. 聚丙烯新型成核剂的合成及成核机理研究，项目编号：

2012FJ3002，起止时间：2012.9-2014.8，经费：2.0万元，项目负责人

3. 湖南省教育厅重点项目. 均苯三甲酸衍生物类成核剂的制备及成核机理研究，

项目编号：16A004起止时间：2016.9-2019.8，经费：4万元，项目负责人
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项目研究和实验的目的、内容和要解决的主要问题

1. 研究目的：

1) 制备能协调平衡聚丙烯刚性和韧性的庚二酸钙/石墨烯复合成核剂；

2) 初步研究不同配比庚二酸钙/石墨烯复合成核剂与它们在聚丙烯中成核效

应之间的关系。

2. 主要研究内容：

1) 庚二酸钙/石墨烯复合成核剂的合成及表征

利用庚二酸钙体系与石墨烯表面基团进行反应来合成复合核剂，反应示意图

如下：

并采用MS、IR、NMR、EA等分析技术对所合成的成核剂进行化学结构表征。

2) 不同摩尔配比庚二酸钙/石墨烯复合成核剂对聚丙烯宏观性能和结晶形态

的影响

所合成的不同摩尔配比复合成核剂添加到聚丙烯中，挤出、注塑，制作标准

性能样条，测定其对聚丙烯力学性能（拉伸强度、拉伸模量、弯曲强度、弯曲模

量、冲击强度等）的影响，并通过偏光显微镜和透射电镜等观察成核剂改性后聚

丙烯的结晶形态和球晶尺寸，研究具有不同摩尔配比复合成核剂对聚丙烯结晶的

球晶细化效果，以期揭示该成核剂的组成含量与聚丙烯中成核性能之间的关系。

3）庚二酸钙/石墨烯复合成核剂体系组成与成核性能之间的关系研究
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所合成的复合成核剂必然会有不同的结构方式，通过复合成核剂对聚丙烯力

学性能和结晶形态的作用规律以及配合 IR、NMR、XRD等分析技术，研究不同

配比复合成核剂结构方式，以揭示不同构成方式复合成核剂与聚丙烯成核性能之

间的关系。

3. 要解决的主要问题：

1) 解明庚二酸钙/石墨烯复合成核剂的化学结构。对所合成的成核剂进行化学

结构表征，他探讨该复合成核剂体系的复合方式。

2) 解明不同配比复合成核剂与成核性能之间的关系。通过采用差示扫描量热

仪、偏光显微镜等手段研究不同配比复合成核剂与聚丙烯力学性能以及结晶行为

之间的作用规律。

国内外研究现状和发展动态

聚丙烯作为通用热塑性树脂具有相对密度低、无毒、耐热性、耐腐蚀性、电

绝缘性优良、热变形温度高、易加工和价廉等优点，已经广泛应用于诸多领域，

并且还在不断拓展新的应用。但是它某些性能的缺点也限制了其应用，比如其透

明性不好、强度不理想、导电性能差等，为了扩展其应用领域，必须对聚丙烯进

行改性。在聚丙烯中添加成核剂是改善聚丙烯力学性能、提高聚丙烯结晶速度一

个很好的方法。聚丙烯具有五种晶体形态，分别是α、β、γ、δ和拟六方态，不同

结晶形态的聚丙烯具有不同的性能。目前而言，α晶型聚丙烯最为常见以及应用最

广，α晶型聚丙烯具有增刚、提高热变形温度、抗蠕变、降低浊度、提高制品表面

光泽度等作用，但冲击强度则呈减小趋势；β晶型聚丙烯弹性模量、屈服强度要低

于α晶型聚丙烯，但在拉伸断裂强度、断裂伸长率和冲击韧性等方面要明显优于α
晶型聚丙烯，因此对于添加成核剂使聚丙烯刚性增强的同时又具有良好韧性是聚

丙烯成核领域的一个挑战。

β晶型聚丙烯作为热力学亚稳态、动力学上不利于生成的晶型，形成条件比较

苛刻，目前主要形成β晶型聚丙烯的方法有：①在剪切应力下结晶；②在温度梯度

场中定向结晶；③熔融状态聚丙烯淬火结晶；④振动诱导结晶；⑤添加β成核剂，

而目前工业上活的高含量β晶型聚丙烯的最便捷手段是添加β成核剂。一般认为具

有六方晶型或准六方晶型结构的化合物才有助于聚丙烯形成β晶型，并且该晶型化

合物晶胞参数必须与β晶型聚丙烯晶胞参数至少在两个维度上大小接近。β晶型聚

丙烯的结构特性有以下特点：①形态为片晶，成核时聚丙烯沿着生长方向捆束生

长，故而聚丙烯在力学性能上有比较好的韧性；②晶体密度比α晶型聚丙烯小，导

致熔融温度比α晶型聚丙烯低，而且在特定温度下会发生β-α晶型转变；③其超分

子结构受晶体热环境、熔融历史、晶系所受的压力等影响。目前聚丙烯用β成核剂

主要包括无机物类、稠环芳烃类、芳香族二酰胺类、第ⅡA族双组分复合物类、
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稀土化合物类以及环状二元羧酸类。其中第ⅡA族双组分复合物是一类高效成核

剂，可提高聚丙烯冲击强度和应力发白度，而且因为其结构特性在复合成核剂领

域有着广泛的研究。1981年史观一等首次发现某些二元酸与周期表中ⅡA族中的

某些金属氧化物、氢氧化物或盐组成的双组分复合物在正常加工条件下可诱导聚

丙烯生成非常高含量的β晶型，含量可达 85%以上。研究发现，辛二酸、辛二酸钙、

硬脂酸钙、庚二酸等长链烷烃酸及其盐均可用作聚丙烯β晶型成核剂，其中效果最

好的为庚二酸和硬脂酸钙的复合物。但是该类成核剂由于二元羧酸容易部分分解，

在成型过程中容易形成析出物而影响使用效率及制品质量，为了增强该类成核剂

成核效果以及克服其缺陷，其与无机填料的复合越来越成为研究热点。

目前为止，研究较多的庚二酸类β复合成核剂包括庚二酸/硬脂酸钙固体或混

合溶液、庚二酸/碳酸钙固体混合物、庚二酸/熟石灰混合物。在这类成核剂当中，

单一组分的成核剂效果明显不如多组分的成核剂，具体来说，单独的庚二酸对聚

丙烯β晶型成核作用大，但是当庚二酸与其他物质反应（如碳酸钙、硬脂酸钙）后

得到的庚二酸盐却是一种高效β晶型成核剂。麦堪成课题组对庚二酸钙的成分进行

了分析，当庚二酸与纳米碳酸钙混合时，由于庚二酸和碳酸钙颗粒之间的极性相

互作用，庚二酸附着在碳酸钙颗粒表面，然后两者之间发生原位化学反应，改变

了成核剂的晶体尺寸，使其具有更高的β晶型成核性能。一般来说对于复合型成核

剂的制备有以下几个方法：①对现有成核剂进行改性，但是难度较大；②将不同

类型的成核剂进行物理混合，此种方法对于聚丙烯性能的改善具有不确定性；③

利用其他助剂与成核剂之间基团进行反应或复配，这种方法一般两种成核剂会发

生协同作用。

能够与β聚丙烯复合的无机填料按照维度可以分成三类，近年来对二元羧酸盐

类成核剂与无机填料的复合都有研究：①三维填料，包括球形纳米材料，比如纳

米碳酸钙、二氧化硅纳米粒和纤维素纳米晶体。中山大学麦堪成教授课题组通过

庚二酸钙与纳米碳酸钙复合制备了一种碳酸钙支撑β成核剂式复合成核剂，该种成

核剂能使聚丙烯β晶型含量达到 90%以上，而且不受纳米碳酸钙含量的影响，是一

种高效高选择性成核剂，该成核剂虽然对聚丙烯结晶温度、β晶型含量有明显的提

高。②二维填料，典型的有碳纳米管、二氧化硅纳米棒、铜纳米纤维等。四川大

学杨鸣波教授课题组将庚二酸钙与碳纳米管共混诱导聚丙烯结晶，对聚丙烯的力

学性能和形态有着明显的改善，制备出的聚丙烯冲击韧性是纯聚丙烯冲击韧性的

7倍，聚丙烯β晶型含量在 80%左右。③一维填料，一般比表面积比较大，比如纳

米黏土中的蒙脱石、石墨烯等。麦堪成教授课题组研究了蒙脱石与β成核剂协同作

用，通过庚二酸和钙离子在蒙脱石表面反应，形成的β成核剂庚二酸钙附着在蒙脱

石表面，蒙脱石本身是α成核剂，但是表面附着的成分使得改性后的蒙脱石有着比
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庚二酸钙更强的β晶型成核能力。由此可知，这一类成核剂与无机填料复合之后对

聚丙烯成核都有显著的效果，但是对于注重β晶型含量使聚丙烯具有优良韧性的同

时聚丙烯的刚性却没有得到提高，而且无机填料在聚丙烯中的分散性也是有待解

决的问题。

从以上聚丙烯用β成核剂存在的问题以及复合型成核剂的启发，本申请项目拟

合成一种使聚丙烯拥有良好韧性的同时刚性也增强的复合型成核剂。以庚二酸钙

和石墨烯作为原材料，利用庚二酸钙的特殊结构以及石墨烯的易表面修饰使两者

通过化学键相结合，改善了石墨烯在聚丙烯中的分散性，并且通过两者的协同作

用制备出一种可以平衡聚丙烯刚性和韧性的复合型成核剂。该成核剂可以诱导聚

丙烯形成β晶型晶体，同时石墨烯的存在会提高聚丙烯的刚性如弹性模量和屈服强

度。研究复合成核剂对聚丙烯结晶温度、力学性能、微观形态的影响，并且系统

研究复合成核剂中庚二酸钙与石墨烯的不同摩尔配比与聚丙烯中β晶型含量以及

聚丙烯力学性能的关系，从而解明该类成核剂在聚丙烯中的作用机理，为石墨烯

在成核剂中应用以及复合型成核剂的开发奠定一定的理论基础。
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本项目学生有关的研究积累和已取得的成绩

在前期项目组部分成员陈帅、秦涛已经参加了张跃飞老师课题组的一些科研

项目（如国家自然科学基金面上项目），做了一些探索性实验，申请了学校的科

技立项和湖南省第十二届挑战杯，并取得了一定的成果。目前成员正在进行深入

性的研究工作。另外项目组成员获得的其他奖励如下：

陈帅：湖南省第十二届挑战杯省赛三等奖、第八届湖南省大学生化学化工创新作品竞赛三

等奖。

秦涛：曾参与金凯杯化学化工设计大赛获省赛三等奖；参与科研课题“一种新型聚丙烯复

合成核剂的合成与应用”，并获湖南省第十二届挑战杯省赛三等奖；参与科研课题

“动态水热法合成硬硅钙石型硅酸钙纤维”，并获湖南省第九届大学生课外化学化

工创新作品竞赛省赛二等奖。

宋知键：曾参与第三届建行杯互联网+创业大赛项目：“基于互联网+的生猪养殖技术平台”，

负责养殖技术推广和线上平台运维。

项目的创新点和特色

1) 研究目的有创新：本申请旨在利用庚二酸钙成核剂改善聚丙烯韧性，同时

利用石墨烯增加聚丙烯刚性，合成一类新型的聚丙烯用成核剂，为获得具有较好

综合性能的聚丙烯材料奠定一定的基础；

2) 研究方法有创新：本申请合成的庚二酸钙/石墨烯复合成核剂体系中，庚二

酸钙与石墨烯两者通过化学反应相结合，不仅仅局限于机械混合，从而可以改善

石墨烯在聚丙烯中的分散性。
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项目的技术路线及预期成果

技术路线：

1) 庚二酸钙/石墨烯复合成核剂的配比设计及合成：设计所要制备的成核剂不

同配比，采用合适方法和条件，合成所设计配比的成核剂。

复合成核剂不同摩尔配比（庚二酸钙：石墨烯）1：10，1：5，1：2，1：1，
2：1，5：1，10：1。

复合成核剂的合成步骤：将等摩尔 1%庚二酸乙醇溶液与 2%硬脂酸钙乙醇悬

浮液加入三颈瓶，水浴加热到 80℃，不断搅拌反应 2h，然后加入使用混酸（硫酸

和硝酸）表面改性过石墨烯（或者直接加入氧化石墨烯），继续搅拌反应，反应

结束后冷却至室温，过滤干燥后得到目标化合物。

2) 研究庚二酸钙/石墨烯复合成核剂体系组成：采用 IR、NMR、XRD等方法

进行化学结构的表征，研究庚二酸钙与石墨烯之间的复合方式以及不同复合方式

对聚丙烯力学性能以及结晶行为的影响，解明最有效的复合结构。

3) 研究不同配比复合成核剂对聚丙烯力学性能的影响：将所制备的复合成核

剂与聚丙烯以及其它添加剂（如抗氧剂等）在双螺杆挤出机中共混挤出，然后用

注塑机注塑成标准样条，用万能材料试验机进行性能测试，得到不同成核剂对聚

丙烯力学性能影响。所有样条的加工及性能测试均按照相应的 ASTM 标准进行。

4) 庚二酸钙/石墨烯复合成核剂改性聚丙烯的球晶微观形态研究方法：在带有

数码相机的偏光显微镜上研究聚丙烯及成核聚丙烯的微观形态。将样品升温熔融

后在两块盖玻片之间压成薄膜，放在热台上，升温至 200℃恒温 5 min以消除热历

史，然后快速降温至设定的温度恒温直至结晶完成，在结晶过程中用数码相机采

集数字图像得到聚丙烯在不同结晶条件和结晶时间下的球晶形态。

预期成果：

1) 合成庚二酸钙/石墨烯复合成核剂，解明该类成核剂的结构与聚丙烯性能

之间的关系，为高性能聚丙烯材料的开发奠定一定的基础；

2) 对庚二酸钙/石墨烯复合成核剂的合成及表征、复合成核剂对聚丙烯性能及

结晶行为的影响、成核聚丙烯的结晶动力学等内容在国内外核心刊物上发表论文

1-2篇。
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年度目标和工作内容（分年度写）
2018.6-2018.12

1. 资料文献调研，准备实验所需原材料

2. 完成庚二酸钙/石墨烯复合成核剂的结构设计及合成工艺探索

3. 完成庚二酸钙/石墨烯复合成核剂对聚丙烯结晶性能研究。

2019.1-2019.12
1. 完成不同配比庚二酸钙/石墨烯复合成核剂与成核聚丙烯材料性能关系的

研究

2. 完成庚二酸钙/石墨烯复合成核剂改性聚丙烯的等温和非等温结晶动力学

的研究

3. 撰写项目报告，准备项目结题验收。

指导教师意见

签字： 日期：


