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成核剂癸二酸二苯基二酰肼的合成及对 PP 结晶熔融行为的影响

张跃飞，贺哲，毛静静，周培章
( 长沙理工大学化学与食品工程学院，长沙　410114)

摘要：通过两步法合成了一种苯基取代二酰肼新型聚丙烯用 α 成核剂癸二酸二苯基二酰肼 (DCDH–Ph-8)。第

一步采用癸二酸二甲酯及水合肼为原料，合成了癸二酸二酰肼，第二步将合成的癸二酸二酰肼与苯甲酰氯反应生成

DCDH–Ph-8。通过傅立叶变换红外光谱、核磁共振氢谱、高分辨质谱对合成产物进行结构表征。结果表明，成功合成

了目标结构化合物。采用差示扫描量热仪研究了 DCDH–Ph-8 对等规聚丙烯结晶和熔融行为的影响。发现该成核剂

为高效的聚丙烯 α 晶成核剂，最适宜的质量分数为 0.06%，在该添加量下 DCDH–Ph-8 可使聚丙烯结晶温度从未加

成核剂时的 117.7℃提升至 129.2℃。
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Synthesis of N，N′-bis(benzoyl) Sebacic Acid Dihydrazide and Its Effects on
Crystallization and Melting Behaviors of Polypropylene

Zhang Yuefei， He Zhe， Mao Jingjing， Zhou Peizhang
(School of Chemistry and Biological Engineering， Changsha University of Science and Technology， Changsha　410114， China)

Abstract ：The novel α nucleating agent N，N′-bis(benzoyl) sebacic acid dihydrazide (DCDH–Ph-8) was synthesized by a 
two-step process. In the first step，sebacic acid dihydrazide was synthesized by using dimethyl sebacate and hydrazine hydrate. In 
the second step，sebacic acid dihydrazide reacted with benzoyl chloride for synthesizing DCDH–Ph-8. The DCDH–Ph-8 were char-
acterized by Fourier transform infrared spectroscopy，nuclear magnetic resonance hydrogen spectroscopy and high resolution mass 
spectrometry. The results show that the compound with target structure is successfully synthesized. The effects of DCDH–Ph-8 on 
the crystallization and melting behaviors of isotactic polypropylene (iPP) were investigated by differential scanning calorimetry. The 
results show that DCDH–Ph-8 is highly efficient α nucleating agent. The optimal addition amount of DCDH–Ph-8 in iPP is 0.06wt%. 
Under the optimal addition amount，the crystallization temperature of the iPP nucleated with DCDH–Ph-8 increases from 117.7℃ 
without nucleating agent to 129.2℃ .

Keywords ：nucleating agent ；N，N′-bis(benzoyl) sebacic acid dihydrazide ；polypropylene ；crystallization temperature ；

melting behaviors

通过添加成核类助剂能明显改善热塑性塑料

加工性能和使用性能，拓宽应用领域 [1]。自从二十

世纪七八十年代以来，有机成核剂在聚丙烯 (PP) 中
已经得到了广泛应用。经过长期的发展，成核剂分

为两大类十几小类 [2]。具有代表性的 α 成核剂主

要包括二亚苄基山梨醇类、取代芳基杂环磷酸盐类

和环状有机羧酸盐类 [3–5]，具有代表性的 β 成核剂

主要包括酰胺类、二元羧酸盐类和稀土类 [6–7]。这些

成核剂的出现在一定程度上满足了生产生活对 PP
制品的要求。其中 β 成核剂主要用于改善 PP 的

韧性和提高热变形温度，而添加 α 成核剂不仅提高

PP 树脂的结晶温度，同时能改善制品的透明性、刚

性及热变形温度等功能。但是，部分 α 成核剂在制

备和使用过程中出现了许多问题，比如二亚苄基山
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梨醇类成核剂容易产生气味，二元羧酸盐类成核剂

价格高且容易分解 [8]，且这些成核剂在 PP 中的添加

量通常都比较高，一般为 0.2% 左右。这些问题在

一定程度上对 PP 制品造成了感官上和性能上的影

响。因此，开发出廉价、高效的新型 α 成核剂依然

是未来研究发展的重点。

酰肼化合物是一类由羧酸及其衍生物与肼或

者烃基取代肼反应生成含有 R1CONHNHR2 基团的

化合物，具有良好的热稳定性 [9]，且制备简单容易获

得，目前主要应用于聚烯烃抗铜剂 [10]、聚乳酸成核

剂 [11–13]，然而，将酰肼化合物作为 PP 成核剂的文献

报道目前较少。笔者合成了癸二酸二苯基二酰肼

(DCDH–Ph-8)，采用傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、核
磁共振氢谱 (1H–NMR)、高分辨质谱 (HRMS) 对其

结构进行了表征，并研究了 DCDH–Ph-8 对 PP 结晶

和熔融行为的影响，发现与传统的 α 成核剂相比，

该成核剂在很低的添加量下能显著提高 PP 的结晶

峰温度，是一类高效的新型 α 成核剂，该研究结果

可以为新型、高效的 PP 成核剂研制开发提供一定

的参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

癸二酸二甲酯：分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；

水合肼：分析纯，西陇化工股份有限公司；

苯甲酰氯、三乙胺：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；

等规 PP (iPP) ：PP–H GD，粉末，工业级，中国

石化集团巴陵石化分公司；

抗氧剂：1010 和 168，瑞士 Ciba 公司。

1．2　主要设备与仪器

FTIR 仪：Aatar-360 型，美国 Nicolet 公司；

核 磁 共 振 仪：Bruker Ascend 400 MHz，德 国

Bruker 公司；

HRMS 仪：Bruker SolanX 70 FT–MS 型，德 国

Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TA Q2000 型，美国

TA 公司；

双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，南京杰恩特机电

有限公司。

1．3　成核剂的合成

(1) 癸二酸二酰肼的合成。

在 100 mL 的 单 颈 烧 瓶 中 加 入 4.00 g 

(0.08 mol) 水合肼、30 mL 甲醇 ( 溶 剂 ) 和 2.30 g 
(0.01 mol) 癸二酸二甲酯。加热至 30℃反应 4 h。反

应完成后，静置沉淀、抽滤，甲醇洗涤粗产物 2~3 次，

干燥、称重。产品为白色带金属光泽的固体，质量为

1.59 g，收率为 69.2%。化学反应方程式为：

H3COC(CH2)8COCH3

O O

+ 2NH2NH2 H2O

O O

H2NHNC(CH2)8CNHNH2

(2) DCDH–Ph-8 的合成。

在 100 mL 的 三 口 烧 瓶 中 加 入 2.30 g 
(0.01 mol) 癸二酸二酰肼、2.08 g (0.021 mol) 三乙

胺 ( 用作缚酸剂 ) 和 30 mL 甲苯 ( 溶剂 )。然后，

将其转移到 0~5℃的冰水浴中，并通入氮气。将

2.90 g (0.021 mol) 苯甲酰氯溶解于 20 mL 的甲苯

并转移到恒压滴液漏斗中，逐滴加入反应液中，滴

加时间约 1 h。滴加完成之后，恒温水浴加热，温度

80℃，反应 6~8 h。反应完全后，静置、抽滤，并用去

离子水洗涤粗产物 2~3 次，干燥、称重。产品为白色

固体，质量为 3.41 g，收率为 77.8%。DSC 测试熔点

为 208℃。反应方程式为：

+2

C
O Cl

O O

H2NHNC(CH2)8CNHNH2

O O

CHNHNC(CH2)8CNHNHC

O O

1．4　改性 iPP 样品制备

将干燥研磨处理后的成核剂按一定质量分

数 (0%~0.5%) 与抗氧剂 1010 和 168 ( 质量分数均

为 0.05%) 一起加入到 iPP 中，通过高速混合机混

合 5 min，然后在双螺杆挤出机中进行挤出造粒，

螺杆中七段温区的温度分别为 180，200，210，220，
220，200，180℃。挤出造粒后的 iPP 样品放置 24 h
可进行 DSC 测试，并把改性 iPP 样品标记为 iPP／
DCDH–Ph-8。
1．5　测试与表征

(1) FTIR 测试。

将 成 核 剂 与 KBr ( 质 量 比 1∶100) 混 合 并

研磨，用压片机将其压制成透明薄片，进行 FTIR
测试。测试条件为室温，参比为空气，扫描范围

400~4 000 cm-1，分辨率 4 cm-1，扫描次数 32 次。

(2) 1H–NMR 测试。

将 适 量 的 成 核 剂 溶 于 氘 代 二 甲 基 亚 砜

(DMSO)，以四甲基硅烷做内标，使用核磁共振仪进

行测试。

(3) HRMS 测试。
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将适量的成核剂溶于甲醇，通过 HRMS 仪进行

测试。离子源 ESI，轰击电压 70 eV，测试模式为正

离子谱。

(4) DSC 测试。

采用 DSC 测试空白 iPP 及不同成核剂添加量

下的 iPP／DCDH–Ph-8 样品的等温结晶行为。称取

3~5 mg 样品，将样品依次放入氧化铝坩埚中，在高

浓度的氮气保护下，设定程序如下：升温至 200℃，

保温 5 min 以消除结晶热历史 [14]，然后降温至

50℃，再升至 210℃，升降温速率均为 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　DCDH–Ph-8 的 FTIR 分析

图 1 为 DCDH–Ph-8 的 FTIR 谱图。从图 1 可

以看出，在 3 220 cm-1 处出现的强单吸收峰为酰

胺键中 N–H 伸缩振动吸收峰；在 3 020 cm-1 处

弱吸收峰为苯环上 C–H 伸缩振动吸收峰；2 944，
2 871 cm-1 处吸收峰分别是 –CH2– 的反对称和

对称伸缩振动吸收峰，在 1 466 cm-1 处吸收峰为

–CH2– 的面内摇摆振动吸收峰；1 671 cm-1 处吸

收峰为羰基 (C=O 键 ) 的伸缩振动吸收峰；1 606，
1 501 cm-1 处吸收峰为苯环骨架 C=C 伸缩振动吸

收峰；1 253 cm-1 处吸收峰是 N–N 伸缩振动吸收

峰，722 cm-1 处吸收峰为直链 –(CH2)8– 的面内摇

摆振动吸收峰，且其大小与亚甲基的个数有关。同

时在 1 760 cm-1 处没有出现羰基的特征吸收峰，说

明合成的物质中没有游离的羧基基团。通过对上述

结果的分析初步可知所合成的 DCDH–Ph-8 为所希

望的结构。
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图 1　DCDH–Ph-8 的 FTIR 谱图

2．2　DCDH–Ph-8 的 HRMS 分析

图 2 为 DCDH–Ph-8 的 HRMS 谱 图。 从 图 2
可以看出，强度最大的峰位于质荷比 (m／z) 约 439
处，该峰为合成产物的分子离子峰，而 DCDH–Ph-8
的分子量为 438，这进一步说明所合成的产物为目

标产物。
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图 2　DCDH–Ph-8 的 HRMS 谱图

由于在化合物中存在多个羰基，因此在图 2 中

出现的 m／z 约为 300.13 的特征碎片离子峰，主要

可能是化合物发生裂解重排造成的，发生的裂解重

排的可能性方程式为：

N
H

H
N C N

H

H
N

O

O

H
H O

O

N
H

H
N

O

O

O
m/z= 300.99 

2．3　DCDH–Ph-8 的 1H–NMR 分析

图 3 为 DCDH–Ph-8 的 1H–NMR 谱图。
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图 3　DCDH–Ph-8 的 1H–NMR 谱图

如图 3 所示，化学位移 3.33 和 2.51 处为溶剂

的残留质子的化学位移。10.54 和 9.82 附近为酰

肼基团的两个质子 (d) 的化学位移，且峰面积之比

为 1∶1。7.40~8.00 之间存在三组峰，邻位 (e)、间
位 (f)、对位 (g) 的峰面积之比为 2∶2∶1，且邻位

质子 (e) 为二重峰，间位质子 (f) 为三重峰，对位质

子 (g) 为三重峰，这是单取代苯环质子的化学位移。

2.15 附近为靠近羰基的亚甲基上的质子 (c)，受羰基

的吸电子效应的影响，其化学位移往高场偏移。而

后随着链段增长，羰基吸电子效应明显减弱，1.56 附

近为第二亚甲基质子的化学位移，1.33 左右为第三

和第四亚甲基质子的化学位移，由于其受羰基影响

很小，因此谱图中难以分开，三组亚甲基比例约为
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2∶2∶4。可以得出合成的化合物为 DCDH–Ph-8。
2．4　DCDH–Ph-8 改性 iPP 的结晶和熔融行为

不同添加量的成核剂 DCDH–Ph-8 改性 iPP 的

结晶行为如图 4 所示。由图 4 可知，iPP 的结晶温

度为 117.7℃。F. Rybnikar[15–16] 利用添加成核剂的

聚合物和未添加成核剂的聚合物之间结晶温度差

异 ΔTc 作为评价成核效率的标准，当 ΔTc ≥ 6.5℃
时，成核效率较高。癸二酸二苯基二酰质量分数为

0.06% 时，改性 iPP 的结晶温度达到 129.6℃。与空

白样品相比，结晶温度提高了 11.9℃；当成核剂添

加量继续增加，iPP 结晶温度变化幅度不大，这个变

化趋势可以在图 5 中更为明显地观察到。目前商业

成核剂最佳添加量 ( 质量分数 ) 一般在 0.2% 左右，

而合成的成核剂最佳添加量远低于 0.2%，因此具有

广泛的应用前景。

图6为不同添加量成核剂改性 iPP的熔融曲线。

从图 6 可以分析出，合成的成核剂在不同添加量下

改性 iPP 后，曲线熔融峰位置基本没有发生变化，都

出现 163℃附近，这与 iPP 的 α 晶型特征熔融峰温

度接近，并且都只出现了单一的熔融峰，说明合成的

DCDH–Ph-8 只诱导 iPP 生成 α 晶，是典型的 α 晶

成核剂。

3　结论

(1) 采用两步法合成了一种新型的 PP α 晶成

核剂 DCDH–Ph-8，通过 FTIR，1H–NMR，HRMS 对

其进行结构表征，结果表明成功合成了该化合物。

(2) DCDH–Ph-8 是典型的 PP α 晶成核剂，只

诱导 PP 生成 α 晶型。

(3) DCDH–Ph-8 质量分数为 0.06% 时，其对

iPP 结晶性能改善效果最佳，能有效加快 iPP 结晶速

率，改性 iPP 的结晶温度达到了 129.6℃，与未加成

核剂时相比提高了 11.5℃。
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