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一种高效酰胺类透明成核剂对聚丙烯性能的影响
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摘要： 研究了一种新型酰胺类成核剂，1，3，5-苯三甲酸三(新戊胺)，对等规聚丙烯(iPP)性能的影响。首先，对 iPP

光学和力学性能进行表征。结果表明，该成核剂在较低的浓度下就展现了较高的成核效果，当添加量为0.3‰(质量分

数，下同)时，iPP雾度降低了60.2%，弯曲弹性模量和拉伸强度分别提高了19.7%和13.7%，这说明该成核剂是一种高

效的 iPP透明成核剂。其次，应用偏光显微镜和差示扫描量热仪分别对 iPP晶体形貌和结晶行为进行了表征。结果表

明，纯 iPP在30 min还未完成结晶过程，结晶速率较慢。加入成核剂后，成核 iPP在4 min左右就基本完成了结晶过程，

结晶速率大大提高，同时球晶尺寸明显减小。另外，成核剂使 iPP 结晶温度从 121.1 ℃提高至 130.0 ℃，熔融温度从

164.1 ℃提高至165.8 ℃。这进一步说明了该成核剂的高效。最后，对纯 iPP和成核 iPP的等温结晶动力学进行研究，

结果表明，该成核剂降低了 iPP的Avrami指数n，说明其能够促进 iPP的异相成核，从而加快结晶速率。
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Abstract ：： The effect of a novel amide nucleating agent，1，3，5-benzene tricarboxylic acid tris (neopentylamine)，on the proper‐

ties of isotactic polypropylene (iPP) was investigated. The optical and mechanical properties of iPP were characterized. The results 

show that the nucleating agent exhibits a high nucleation effect at a low concentration. When the addition amount is 0.3‰，iPP haze 

is reduced by 60.2%. At the same time，the flexural modulus and tensile strength are increased by 19.7% and 13.7%. This indicates 

that the nucleating agent is a highly efficient transparent nucleating agent for PP. Differential scanning calorimetry and polarizing 

optical microscopy were respectively applied to characterize the crystalline behavior and crystal morphology of iPP. The results 

show that the crystallization process of pure iPP can not complete within 30 minutes and the crystallization rate is slow. After adding 

the nucleating agent，the crystallization process of nucleated iPP can basically complete in about 4 minutes. The crystallization rate 

is greatly improved，while the size of the spherical crystals is significantly reduced. In addition，the nucleating agent increases the 

crystallization temperature of iPP from 121.1 ℃ to 130.0 ℃ and the melting temperature from 164.1 ℃ to 165.8 ℃. Finally，the 

isothermal crystallization kinetics of iPP were investigated. It is suggested that the nucleating agent can reduce the Avrami index n of 

iPP and can promote heterogeneous nucleation of iPP，thus accelerating the crystallization rate.

Keywords ： isotactic polypropylene ； amide nucleating agent ； optical property ； isothermal crystallization kinetics ； crystal‐

lization property

等规聚丙烯(iPP)是一种性能良好的热塑性塑

料，具有稳定性好、价格低廉、来源广泛的优点[1-2]。

但是 iPP是一种半结晶性聚合物，结晶速率慢且易

形成大尺寸球晶，降低了 iPP制品的光学性和稳定
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性，进而限制了 iPP的进一步应用[3]。添加成核剂是

提高 iPP 光学和力学性能最常用且有效的方法之

一[4-6]。目前市场上的透明成核剂种类很多，但都存

在一定缺点，羧酸盐和磷酸盐类成核剂在 iPP中难

以实现均匀分散，山梨醇类成核剂在高温下不稳

定，易释放出醛[7-9]。这些成核剂在 iPP中的成核效

率都会受到影响[10]。因此，开发高效的透明成核剂

成为行业内的热点。研究表明，酰胺类化合物是一

种有效的聚丙烯成核剂[11-13]，但目前关于高效的聚

丙烯酰胺类透明成核剂的结构还较少。

为了进一步开发新型高效酰胺类透明成核剂，

笔者制备了一种新的酰胺化合物，1，3，5-苯三甲酸

三(新戊胺)。然后系统研究了其对 iPP光学性能、力

学性能、结晶熔融行为、晶体形貌以及等温结晶动

力学的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原料

均苯三甲酰氯、辛戊胺：98%，上海麦克林生化

科技有限公司；

氯化锂：99%，上海玻尔化学试剂有限公司；

N-甲基吡咯烷酮(NMP)：99.5%，阿拉丁试剂(上

海)有限公司；

吡啶：99.5%，上海迈瑞尔生化科技有限公司 ；

iPP粉料：Y40，中国石油化工股份有限公司镇

海炼化分公司；

复配抗氧剂 215：营口风光新材料股份有限公

司；

硬脂酸钙：阿拉丁试剂(上海)有限公司；

成核剂：实验室自制，其结构式如图1所示。

1. 2　主要设备及仪器

高速混合机：SHR100，三昂机械(苏州)有限公

司；

双螺杆挤出机：ZSE40，德国Leistriz公司；

注塑机：SYSTEC 100-310，德马格塑料机械(宁

波)有限公司；

电子万能试验机：CMT4204，美特斯工业系统

有限公司；

摆锤式冲击实验机：XJJD-5，承德市金建检测

仪器有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC3+，瑞士 Mettler 

Toledo公司；

偏光显微镜(POM)：DM4P，德国Leica公司；

广角X射线衍射(WAXD)仪：D8Advance，德国

Bruker公司；

雾度仪：WGT-S，上海精密科学仪器有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet570，美

国Thermo Fisher公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　成核剂的制备　

将 2.0 g 均苯三甲酰氯、0.1 g 氯化锂、50 mL 

NMP和10 mL吡啶在氮气氛围下混合，降温至0 ℃

后逐滴加入2.17 g辛戊胺，滴加完成后升温至80 ℃

反应8 h。反应结束后将反应液中加入冰水静置，经

过滤、干燥后，得到2.49 g白色固体，产率79.0%。

1.3.2　样条的制备　

将自制的成核剂按照浓度梯度与 1.2‰ 抗氧

剂、0.3‰ 硬脂酸钙一起加入至 iPP 中，用高混机混

合 5 min，加入至双螺杆挤出机中进行挤出造粒，加

工过程中，十段温度分别为180，190，230，230，230，

230，230，230，230，220 ℃，最后加入至注塑机中制

作标准样条。

1. 4　测试与表征

光学性能测试：按 GB/T2410-2008 进行测试，

取1 mm厚的圆形样片，在雾度仪上进行测试。

力学性能测试：将标准样条在 23 ℃下放置 48 

h。按 GB/T9341-2008 对弯曲性能进行测试，按

GB/T1043.2-2018 对冲击性能进行测试，按 GB/

T1040.2-2022对拉伸性能进行测试。

DSC表征：升降温速率为 10 ℃/min，先将样品

升温至 200 ℃，等温 5 min 消除热历史后，降温至

50 ℃，最后再升温至200 ℃。

POM表征：取少量样品置于玻璃片上，用热台

进行加热，使其成为薄厚均匀的薄片，接着在200 ℃

下保温 5 min消除热历史。最后降温至 150 ℃并保

温至结晶完成，在此过程中对结晶形态进行观察。

 

图1　成核剂1，3，5-苯三甲酸三(新戊胺)结构式

Fig. 1　Structural formula of nucleating agent 1，3，5-benzene 

tricarboxylic acid tris (neopentylamine)
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WAXD 表征：用热台将样品熔融后压片，首先

在 200 ℃下等温 5 min，然后进行等温结晶，最后利

用仪器扫描样品获得谱图。

FTIR表征：用研钵将溴化钾与成核剂样品混合

均匀后压成透明圆片，扫描范围为400~4 000 cm–1。

2 结果与讨论

2. 1　成核剂的红外光谱分析

图 2 为成核剂的 FTIR 谱图，1 644 cm-1处尖锐

的强吸收峰受分子间氢键的影响发生红移，是C=O

伸缩振动峰，1 306 cm-1处和 3 239 cm-1处分别为酰

胺键C—N和N—H的伸缩振动峰，1 568 cm-1处的

特征峰由酰胺键N—H弯曲振动和部分C—N伸缩

振动耦合产生。这些特征峰说明均苯三甲酰氯和

辛戊胺成功反应生成1，3，5-苯三甲酸三(新戊胺)。

2. 2　成核剂浓度对 iPP光学性能的影响

通过添加不同含量的成核剂，考察其浓度对

iPP雾度的影响，结果如图3所示。

从图 3可以看出，该成核剂在较低的浓度下就

可以显著降低 iPP 的雾度。随着成核剂浓度的增

加，iPP的雾度先快速降低，随后逐渐趋于稳定。这

是由于成核剂在 iPP中起异相成核的作用，提高了

iPP的成核密度并减小了球晶尺寸，球晶的尺寸小

于可见光波长，减少了光的折射和散射，提升了 iPP

的透明性[14-15]。当添加量超过0.3‰后，此时成核剂

浓度达到饱和，晶核数量基本保持不变，因此雾度

也趋于稳定不变。该成核剂的最佳添加量为0.3‰，

在此浓度下雾度由64.3%降低至25.6%。

2. 3　成核剂浓度对 iPP力学性能的影响

通过添加不同含量的成核剂，考察其浓度对

iPP力学性能的影响，结果如图4所示。

从图 4可以看出，随着成核剂浓度的增加，iPP

的弯曲弹性模量和拉伸强度增加，在 0.3‰ 的浓度

下，成核 iPP的弯曲弹性模量和拉伸强度分别提高

了 19.7% 和 13.7%。但是随着成核剂浓度的增加，

冲击强度呈现出先增加后降低的趋势。这是由于

在此过程中，冲击强度受到两方面因素的影响，一

方面成核剂的加入可以细化球晶，冲击强度提高；

另一方面，成核剂的加入使 iPP分子链排列更加紧

密，当受到冲击后，分子链段移动空间变小，最终导

致冲击强度降低[16]。
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图2　成核剂的FTIR图

Fig. 2　FTIR spectra of nucleating agent
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图3　成核剂浓度对 iPP雾度的影响

Fig. 3　Effect of nucleating agent content on iPP haze
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图4　成核剂浓度对 iPP力学性能的影响

Fig. 4　Effect of nucleating agent content on mechanical 

properties of iPP
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2. 4　成核剂浓度对 iPP结晶和熔融行为的影响

iPP的结晶性能对制品的加工成型具有重大意

义，利用DSC对 iPP熔融和结晶行为进行探究，结果

如图 5所示。从图 5可以看出，加入成核剂后，iPP

的结晶温度明显得到提高，并且在达到 0.3‰ 后逐

渐趋于稳定。与纯 iPP相比，结晶温度从121.1 ℃提

升至 130.0 ℃。这是由于纯 iPP在结晶过程中的晶

核数量少，加入成核剂后，提供了更多的成核位点，

降低了过冷度，提高了结晶温度[17]。

成核剂对熔融温度和结晶温度的影响是相似

的，成核 iPP能在更高温度下结晶且球晶更加完善，

因此提高了熔融温度。与纯 iPP相比，添加0.3‰成

核剂的 iPP，熔融温度从 164.1 ℃提升至 165.8 ℃。

同时其熔融峰仅在 165 ℃附近出现，这说明该成核

剂是α晶型成核剂。

2. 5　成核剂对 iPP结晶形态的影响

利用偏光显微镜对加入成核剂前后的微观形

态进行探究，其中成核剂的含量为 0.3‰，结果如图

6所示。

从图 6可以看出，纯 iPP的结晶时间长，结晶速

率十分缓慢，其在 30 min内还未完成结晶过程，最

终形成的球晶数量少且尺寸大。加入成核剂后，成

核 iPP仅在4 min左右基本完成结晶过程，结晶速率

明显得到提升，得到的球晶尺寸小且分布均匀。这

是由于在加入成核剂后，此时 iPP以异相成核为主，

成核剂粒子可以提供更多的成核位点，生长了大量

球晶，球晶间相互碰撞后停止生长[18]。所以与纯 iPP

相比，加入成核剂不仅可以增加球晶数量、减小球

晶尺寸，而且可以有效提高结晶速率、缩短成型周

期。

2. 6　成核剂对 iPP晶体结构的影响

DSC的熔融行为已经初步说明了该成核剂是α
晶型成核剂，为进一步确定成核剂的类型，WAXD

被应用，结果如图 7所示。从图 7可以看出，纯 iPP
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图5　成核剂对 iPP结晶和熔融行为的影响

Fig. 5　Effect of nucleating agent content on crystallization 

behavior of iPP

      (a) Pure iPP，0 min                                                       (b) Pure iPP，10 min                                                   (c) Pure iPP，30 min

    (d) Nucleated iPP，0 min                                               (e) Nucleated iPP，2 min                                             (f) Nucleated iPP，4 min

图6　纯 iPP和成核剂 iPP的POM照片

Fig. 6　POM images of pure iPP and nucleated iPP
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和成核剂 iPP 在 2θ为 14.2°，17.0°，18.7°，21.3°和

22.0°处有较强衍射峰，分别对应 α 晶型的 (110)，

(040)，(130)，(111)和(131)晶面。这也进一步证明了

该成核剂是α晶型成核剂。

2. 7　成核剂对 iPP等温结晶过程的影响

采用Avrami方程对 iPP的等温结晶动力学进行

研究，即：

                           X t = 1 - exp ( - Z t tn )                        (1)
式中：Z t 为结晶速率常数；X t 为 t时刻的相对结

晶度，其定义为：

                 X t = X t ( )t
X t ( )∞ = ∫0

1[ dH ( )t dt ] dt
∫0

∞[ dH ( )t dt ] dt
                    (2)

式中：X t ( t ) 为 t 时刻的结晶度；X t (∞) 为结晶过

程完成后的结晶度；dH dt为热流速率。图 8 为纯

iPP和成核 iPP在不同温度下的等温结晶曲线。

从图8可以看出，随着结晶温度的升高，DSC曲

线中的峰形变宽且向右移动，纯 iPP和成核 iPP的结

晶时间都逐渐变长。并且通过对比发现，在相同温

度 134 ℃下，成核 iPP 的结晶时间明显短于纯 iPP，

再次证明加入成核剂可以缩短结晶时间，加快结晶

速率。

将得到的热流曲线对时间进行积分，得到纯

iPP和成核 iPP在不同温度下，相对结晶度随时间的

变化曲线，如图9所示。从图9可以看出，曲线均呈

现出“s”形。随着结晶温度升高，结晶时间增加，结

晶速率减慢。

对式(1)两边同时取对数后，得：

                  ln [ - ln (1 - X t ) ] = lnZ t + n ln t                 (3)
式中：n为Avrami指数。

tmax与 t 12 也是此过程中的重要参数，如式(4)、式

(5)所示。

                      tmax = [ ( )n - 1 nZ t ]
1
n                                   ( 4)

                                     t 12 = ( ln 2
Z t ) 1

n                                   (5)
式中：tmax为达到最快结晶速率的时间；t1/2为半

结晶时间。

从图10可以看出，两个变量间具有良好的线性

关系，并且实验数据和公式计算得到的 t1/2非常相
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图7　纯 iPP和成核剂 iPP的WAXD谱图

Fig. 7　WAXD curves of pure iPP and nucleated iPP 
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图8　纯 iPP和成核剂 iPP在不同温度下的等温结晶曲线

Fig. 8　Isothermal crystallization curves of pure iPP and nucleated iPP 

at different temperature
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图9　等温结晶时纯 iPP和成核剂 iPP的相对结晶度随时间变化曲线

Fig. 9　Relative crystallinity versus time curves of pure iPP and nucle‐

ated iPP during isothermal crystallization
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近，这可以说明纯 iPP和成核剂 iPP的等温结晶过程

均适用于Avrami方程。Z t和n的数值可以通过图中

直线的截距和斜率求得，结果见表1。

从表1可以看出，随着结晶温度的升高，Z t逐渐

减小，t1/2逐渐增大，这说明 iPP结晶速率减慢，结晶

时间延长。纯 iPP的n值为2.89，加入成核剂后n值

下降为 2.72，说明加入成核剂能够促进 iPP 的异相

成核，提供更多的成核位点，加快结晶速率。

3 结论

(1) 1，3，5-苯三甲酸三(辛戊胺)是一种新型高效

的透明成核剂，在较低的浓度下就可以明显提升

iPP 的光学性能和力学性能。与纯 iPP 相比，在

0.3‰的浓度下，成核剂 iPP的雾度降低了60.2%，弯

曲弹性模量和拉伸强度分别提高了 19.7% 和

13.7%。

(2) 该成核剂可以显著提高 iPP的结晶温度，与

纯 iPP相比，在0.3‰的浓度下，成核 iPP的结晶温度

提升了8.9 ℃。

(3) 偏光显微镜的研究结果表明，1，3，5-苯三甲

酸三(辛戊胺)能够明显降低球晶尺寸，加快结晶速

率，同时WAXD的结果表明，该成核剂是α晶型成

核剂。

(4) 纯 iPP和成核剂 iPP的等温结晶过程均适用

于Avrami方程，加入成核剂可以促进 iPP的异相成

核，加快结晶速率，缩短结晶时间。
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表1　纯 iPP和成核剂 iPP的等温结晶动力学参数

Tab. 1　Kinetic parameters of isothermal crystallization of pure iPP 

and nucleated iPP

Samples

Pure PP

Nucleated 
PP

Crystallization 
temperature/℃

126

128

130

132

134

134

136

138

140

142

Zt/min

0.999 1

0.203 9

0.050 3

0.014 7

0.006 9

1.161 8

0.307 3

0.094 4

0.064 6

0.004 7

n

2.73

2.9

3.08

3.02

2.74

2.53

2.69

2.75

2.62

3.01

ta12 /min

0.87

1.52

2.31

3.50

5.25

0.81

1.36

2.07

2.46

5.25

tb12 /min

0.87

1.52

2.34

3.58

5.39

0.82

1.35

2.06

2.47

5.25

n̄

2.89

2.72

Note：ta12  is obtained from the curve in Fig.9，tb12  is calculated from 

formula.
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