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摘　要：随着聚丙烯（PP）在包装领域的广泛使用，废旧聚丙烯（RPP）的

产生量逐年递增。使用取代芳酰胺型 β- 成核剂（TMB-5）成核 RPP/ 无机

填料复合材料，采用差示扫描量热法（DSC）和广角 X 射线衍射法（WAXD）

对比研究 TMB-5 对不同 RPP/ 无机填料复合材料结晶行为和熔融特性的影

响。研究结果表明：实验选用的工业级无机填料并未明显影响 RPP 的结晶行

为和结晶晶型，而 TMB-5 不仅显著提高了 RPP/ 无机填料复合材料的结晶温

度，而且诱导形成大量 β- 晶。通过制备高 β- 晶含量的 RPP/ 无机填料复合

材料，能够实现无机填料增强和 β- 晶增韧作用的协同化，最终获得力学性

能达到 PP 新料水平的填充 RPP 复合材料。
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0 引言

近年来，塑料包装材料凭借着质量轻、强度

高、耐化学腐蚀、价格低廉以及设计性灵活等优

点，在包装行业的市场占有率不断提升。聚丙烯

（polypropylene，PP）作为第二大通用塑料，广泛

应用于包装领域 [1-4]，导致每年产生数量庞大的废旧

聚丙烯（recycled polypropylene，RPP）。这不仅造

成石油等非可再生资源的大量浪费，也给生态环境

带来了巨大压力。相比于焚烧供能和直接利用，RPP
再资源化能够恢复其原有的模量和强度，能够满足再

生制品的力学性能要求，是目前最为提倡的利用途径

之一 [5-8]。

针对 RPP 冲击韧性变差的问题，可采用弹性体

共混对其进行增韧改性，但柔软弹性体的存在会引

起 RPP 刚性和拉伸强度明显下降 [9-11]。近年来，有

关 PP 新料 β- 晶型韧化的研究越来越多，β-PP 不仅

具有高于 α-PP 数倍的冲击强度，其拉伸强度和热变

形温度也优于弹性体增韧 PP[12-13]。由于 β-PP 是热力

学亚稳态晶型，形成条件苛刻，目前主要采用添加 β-

成核剂的方法制备 [14]。常用的 β- 成核剂有稀土类化

合物、芳香胺类化合物和某些第 IIA 族金属元素的盐

类及其二元羧酸复合物，其中取代芳酰胺型 β- 成核

剂（TMB-5）是我国自主开发成功的具有高效成核

效率的 β- 成核剂 [15]。对于结晶性 RPP 而言，结晶

行为和结晶形态对其力学性能的影响至关重要。

基于 RPP 的工业应用现状，本文选用 3 种常见

的工业级无机填料（滑石粉、碳酸钙和二氧化钛）制

备 RPP/ 无机填料复合材料，采用 TMB-5 成核 RPP/
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无机填料复合材料，对比研究不同含量 TMB-5 对不

同无机填料填充 RPP 复合材料结晶行为和 β- 晶含量

的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

废旧聚丙烯（RPP）：透明再生粒料，东莞市协

通塑胶原料有限公司。

取代芳酰胺型 β- 成核剂（TMB-5）：分析纯，

山西省化工研究院。

滑石粉（Talc）：工业级，深圳联合鑫科技有限

公司。

碳酸钙（CaCO3）：工业级，广州亮嘉化工原料

有限公司。

二氧化钛（TiO2）：工业级，廊坊蓝科化工有限

公司。

1.2 样品制备

在一定温度下对所有实验原料进行真空干燥 24 
h，并按照表 1 设置的质量配比均匀混合。再使用加

压式密炼机在 190 ℃下将原料混炼 10 min，制得不

同 RPP/ 无机填料和 β- 成核 RPP/ 无机填料复合材料

样品。

1.3 样品测试

差示扫描量热（differential scanning calorimetry，

DSC）测试：采用美国 TA 公司 Q-20 型差示扫描量

热仪对样品（质量约 5 mg）的结晶行为和熔融特性

进行表征，在 N2 环境下升温至 220 ℃，恒温 5 min
消除热历史，然后以 10 ℃ /min 降温至 100 ℃，再以

10 ℃ /min 升温至 220 ℃，记录升降温曲线。

广角 X 射线衍射（wide angle X-ray diffraction，

WAXD） 测 试： 采 用 日 本 Rigaku 公 司 D/max 2200 
vpc 型粉末 X 射线衍射仪对上述 DSC 测试样品的结

晶形态进行表征。管压为 40 kV，管流为 20 mA，

Cukα- 射线，扫描速率为 4 (°)/min，扫描角度范围为

5°~40°。根据 Turner-Jones 公式 [16] 计算 β- 晶含量：

     ，

式中：H300 为 β- 晶 (300) 晶面衍射峰的高度；

H110、H040、H130 分别为 α- 晶型的 3 个最强衍射

峰 (110)、(040) 和 (130) 的峰高。

2 结果与讨论

2.1 TMB-5 对 RPP/ Talc 复合材料结晶行为的影响

图 1 是不同含量 TMB-5 成核 RPP/ Talc 复合材

料的结晶与熔融曲线，对应的测试数据如表 2 所示。

由图 1a 和表 2 可知，加入质量分数为 10 % 的

Talc 对 RPP 结晶峰峰形和结晶温度的影响均不大，

这说明 Talc 对 RPP 基本不具有异相成核作用。然

而，随着 TMB-5 的加入，RPP/Talc 复合材料的结晶

温度显著升高。加入质量分数为 0.1 % TMB-5 可使

RPP/Talc 复合材料的结晶温度提高 7.4 ℃；继续增加

TMB-5 的用量，RPP/Talc 复合材料结晶温度的提高

幅度变小。这表明 TMB-5 虽对 RPP 结晶具有强的异

相成核作用，但受 TMB-5 用量影响不大。

由图 1b 和表 2 可知，RPP 和 RPP/Talc 复合材料

呈现单一 α- 晶熔融峰，而 TMB-5 成核 RPP/Talc 复

合材料熔融曲线出现 2 个熔融峰，熔融峰温度从低到

高分别对应 β- 和 α- 晶的熔融，并且 β- 晶熔融峰的

强度远高于 α- 晶。

表 1 RPP/ 无机填料复合材料配方

Table 1 Formula of RPP/inorganic filler composites

样品

RPP
H10

H10-0.1

H10-0.3

H10-0.5

C10

C10-0.1

C10-0.3

C10-0.5

T10

T10-0.1

T10-0.3

T10-0.5

RPP
100
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90
  90

TMB-5

0 0
0.1
0.3
0.5
0 0
0.1
0.3
0.5
0 0
0.1
0.3
0.5

Talc

10.0
09.9
09.7
09.5

CaCO3

10.0
09.9
09.7
09.5

TiO2

10.0
09.9
09.7
09.5

组分质量分数 /%

表 2 RPP 和 β- 成核 RPP/Talc 复合材料的

DSC 和 WAXD 数据

Table 2 DSC and WAXD data of RPP and
 β-nucleated RPP/talc composites

 注：Tc 为结晶峰峰温，ΔHc 为结晶峰焓值；Tm
β 为 β- 晶熔融峰

峰温，ΔHm
β 为 β- 晶熔融峰焓值；Tm

α 为 α- 晶熔融峰峰温，ΔHm
α

为 α- 晶熔融峰焓值；Kβ 为 β- 晶的含量。

样品

RPP
H10

H10-0.1

H10-0.3

H10-0.5

Tc/℃
120.5
120.8
128.2
128.4
129.9

ΔHc/(J·g-1)
100.2
86.2
86.3
94.9
85.0

Tm
β/℃

153.6
154.1
153.7

ΔHm
β/(J·g-1)

76.5
85.3
76.1

Tm
α/℃

166.1
165.2
165.5
165.9
165.7

ΔHm
α/(J·g-1)

96.1
87.8
7.4
7.5
7.8

Kβ/%
0
0
92
91
88
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图 2 是不同含量 TMB-5 成核 RPP/Talc 复合材料

的 WAXD 曲线。

由图 2 可以观察到，TMB-5 成核 RPP/Talc 复合

材料的 WAXD 曲线，在 2θ=16.0°附近出现强的 β-

晶衍射峰，但随着 TMB-5 用量增加，对应于 β- 晶

型的衍射峰强度略有减弱。依据 Turner-Jones 公式计

算得到，质量分数为 0.1% 和 0.5% TMB-5 成核 RPP/

Talc 复合材料的 β- 晶含量分别为 92% 和 88%，这说

明 TMB-5 对 RPP/Talc 复合材料具有强的 β- 成核作

用，且 Talc 对 TMB-5 的 β- 成核作用基本不存在抑

制效果，是惰性无机填料。

 2.2 TMB-5 对 RPP/CaCO3 复合材料结晶行为的

影响

图 3 和 4 分 别 是 TMB-5 成 核 RPP/CaCO3 复 合

材料的结晶、熔融曲线以及 WAXD 曲线，对应的测

试数据如表 3 所示。

 

 

b）熔融

图 1 RPP 和 β- 成核 RPP/Talc 复合材料的

结晶和熔融曲线

Fig. 1 Crystallization and melting curves of RPP and 
β-nucleated RPP/talc composites

图 2 RPP 和 β- 成核 RPP/Talc 复合材料的 WAXD 曲线

Fig. 2 WAXD patterns of RPP and
β-nucleated RPP/talc composites

表 3 β- 成核 RPP/CaCO3 复合材料的

DSC 和 WAXD 数据

Table 3 DSC and WAXD data of
β-nucleated RPP/ CaCO3 composites

样品

C10

C10-0.1

C10-0.3

C10-0.5

Tc/
℃

120.1
126.6
127.5
128.0

ΔHc/
(J·g-1)
108.3
   93.7
   93.5
   96.2

Tm
β/

℃

155.5
154.8
154.5

ΔHm
β/

(J·g-1)

82.7
83.3
83.9

Tm
α/

℃

166.7
165.9
166.3
166.2

ΔHm
α/

(J·g-1)
98.0
   5.4
   5.9
   7.2

Kβ/
%
 0
95
94
84

a）结晶

b）熔融

图 3 RPP 和 β- 成核 RPP/CaCO3 复合材料的

结晶和熔融曲线

Fig. 3 Crystallization and melting curves of RPP and 
β-nucleated RPP/CaCO3 composites

a）结晶
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由图 3a 和表 3 可知，加入质量分数为 10 % 的

CaCO3 使 RPP 的结晶温度略有下降；而 TMB-5 的

加入则显著提高了RPP/CaCO3 复合材料的结晶温度，

但提高幅度略低于 TMB-5 同含量时的 RPP/Talc 复合

材料。这表明该 CaCO3 对 RPP 基本不具有异相成核

作用。

由图 3b 和表 3 可知，CaCO3 填充 RPP 复合材料

的熔融行为与 RPP 相似，只在 166.0 ℃附近出现单

一 α- 晶熔融峰。TMB-5 可以诱导 RPP/CaCO3 复合

材料形成大量 β- 晶，当 TMB-5 的质量分数为 0.1 % 
时，TMB-5 成核 RPP/CaCO3 复合材料的 β- 晶含量

高达 95 %；但当 TMB-5 的质量分数为 0.5 % 时，

RPP/CaCO3 复合材料的 β- 晶含量降至 84 %。这可能

是由于 TMB-5 发生团聚，导致其对 RPP/CaCO3 复

合材料的 β- 成核效率降低。

2.3 TMB-5 对 RPP/TiO2 复合材料结晶行为的影响

图 5 和 6 分别是 TMB-5 成核 RPP/ TiO2 复合材

料的结晶、熔融曲线以及 WAXD 曲线，对应的测试

数据如表 4 所示。

   

 

 

由图 5a 和表 4 可知，TiO2 对 RPP 结晶温度的影

响很小，TMB-5 则显著提高了 RPP/TiO2 复合材料

的结晶温度，随着 TMB-5 用量增加，RPP/TiO2 复

合材料的结晶温度略有提高。当 TMB-5 质量分数为

0.1 % 时，相比于 RPP/Talc、RPP/CaCO3 复合材料，

TMB-5 成核 RPP/TiO2 复合材料的结晶温度最低。由

图 5b 可以看出，TMB-5 成核 RPP/TiO2 复合材料的

熔融曲线也存在强的 β- 晶熔融峰。

图 4 RPP 和 β- 成核 RPP/CaCO3

复合材料的 WAXD 曲线

Fig. 4 WAXD patterns of RPP and
β-nucleated RPP/CaCO3 composites

表 4 β- 成核 RPP/TiO2 复合材料的

DSC 和 WAXD 数据

Table 4 DSC and WAXD data of 
β-nucleated RPP/TiO2 composites

样品

T10

T10-0.1

T10-0.3

T10-0.5

Tc/
℃

120.8
125.3
127.5
128.0

ΔHc/
(J·g-1)
104.4
   90.8
   88.2
   93.1

Tm
β/

℃

157.3
155.9
156.6

ΔHm
β/

(J·g-1)

87.4
84.7
92.7

Tm
α/

℃

165.1
164.6
164.9
164.2

ΔHm
α/

(J·g-1)
94.2
  3.0
  3.2
  4.5

Kβ/
%
 0
91
90
87

a）结晶

b）熔融

图 5 RPP 和 β- 成核 RPP/TiO2 复合材料的

结晶和熔融曲线

Fig. 5 Crystallization and melting curves of RPP and 
β-nucleated RPP/TiO2 composites

图 6 RPP 和 β- 成核 RPP/TiO2 复合材料的 WAXD 曲线

Fig. 6 WAXD patterns of RPP and
β-nucleated RPP/TiO2 composites
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结合图 6 的 WAXD 曲线和表 4 的 Kβ 值可知，TiO2

同 Talc、CaCO3 一样，并未改变 RPP 的结晶晶型，仍

形成α-晶。TMB-5的质量分数为0.1 %, 0.3 %和0.5 % 时，

TMB-5 成核 RPP/TiO2 复合材料的 β- 晶含量分别为

91 %, 90 % 和 87 %，这说明 TMB-5 可用于制备高 β-

晶含量的 RPP/ 无机填料复合材料。

3 结语

本文选用滑石粉、碳酸钙和二氧化钛作为增强

填料，TMB-5 为 β- 成核剂与 RPP 熔融制备 β- 成核

RPP/ 无机填料复合材料。TMB-5 成核 RPP/ 无机填

料复合材料的结晶温度相比于 RPP/ 无机填料复合材

料有明显提高，且能诱导 RPP 形成大量 β- 晶，这说

明工业级滑石粉、碳酸钙和二氧化钛对 TMB-5 具有

的 β- 成核作用基本无抑制效果。因此，采用 TMB-5
可以制得 β- 晶含量超过 90 % 的 RPP/ 无机填料复合

材料。这为以 RPP 为基材制备低成本、高强度、高

韧性的 RPP 填充复合材料提供了一种新途径。
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