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沸石改性聚丙烯的发泡性能
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( 青岛科技大学高性能聚合物及成型技术教育部工程研究中心，山东青岛 266042)

摘要：以不同含量的沸石改性聚丙烯 (PP) 为原料，CO2 为发泡剂，使用自制高压反应釜进行发泡。采用差示扫

描量热仪表征改性后 PP 的熔融性能，并通过扫描电子显微镜分析发泡后的泡孔形态。结果表明，沸石能充当异相成

核点，明显增加 PP 的泡孔密度并减小泡孔直径，并且沸石具有特殊的多孔结构可在一定程度上提高发泡倍率；发泡

温度对沸石成核性能影响明显，146℃下发泡综合成核效果较好；随着发泡压力的升高沸石改性效果先提高后降低，

6 MPa 下泡孔成核效率最高，当沸石含量为 1 份时泡孔密度为 1.98×106 个／cm3，泡孔直径最小为 210.5 μm。
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Foaming Properties of Zeolite Modified Polypropylene
Li Rongxun， Zhang Yuliang， Yang Zhenyuan

(Engineering Research Center of High Performance Polymer and Molding Technology， Ministry of Education，

Qingdao University of Science and Technology， Qingdao 266042， China)

Abstract ：Different fractions of zeolite modified polypropylene (PP) were added as raw materials，and CO2 was used 
as a foaming agent，and foaming was carried out using a self-made autoclave. The melting properties of the modified PP were 
characterized by differential scanning calorimetry，and the morphology of the foamed cells was analyzed by scanning electron 
microscopy. The results show that zeolite can act as a heterogeneous nucleation point to significantly increase PP cell density and 
reduce the cell diameter，and the zeolite has a special porous structure，which can increase the expansion ratio to a certain extent，
and the effect of temperature on the nucleation performance of the zeolite is obvious，the comprehensive nucleation effect is better at 
146℃ . The effect of zeolite modification with the increase of pressure increases first and then decreases. The nucleation efficiency 
of the cell at 6 MPa is the highest 1.98×106／cm3，the smallest cell diameter is 210.5 μm，when the content of zeolite is 1 phr.
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随着人们环保意识的提高，传统的发泡材料日

渐不能满足人们对生活的要求。聚丙烯 (PP) 发泡

材料不仅具备传统发泡材料优异的力学、热学以及

化学稳定性，而且具备很高可回收性能。成为近年

来高速增长的新型泡沫塑料。特别在汽车、食品包

装以及建筑保温等方面都有着广泛的应用 [1–3]。

但对于传统发泡工艺而言，PP 的发泡较为困

难，主要体现在 PP 熔体强度随温度变化过快，发泡

区间狭窄 [4]。因此许多研究者对 PP 进行改性，其中

以无机填料共混较为常见，如加入滑石粉 [5–7]、石墨

烯 [8] 以及碳酸钙 [9–11] 等，这些填料的加入一方面可

以作为增强剂改善 PP 熔体强度 [12]，另一方可以作

为异相成核点增加泡孔密度提高发泡性能。

目前针对沸石改性 PP 发泡研究较少，笔者通

过改变沸石含量、发泡温度以及发泡压力探究沸石

的加入对 PP 发泡性能的影响，并希望沸石多孔结

构能够对 PP 发泡产生有益的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PP 粒料：RP242G，利安德巴塞尔公司；

通讯作者：李荣勋，博士，教授，主要研究方向为环保型橡塑材料与助剂 E-mail: 214131022@qq.com

收稿日期：2019-03-10

引用格式：李荣勋，张玉良，杨镇源 . 沸石改性聚丙烯的发泡性能 [J]. 工程塑料应用，2019，47(5):42–47.

Li Rongxun， Zhang Yuliang， Yang Zhenyuan. Foaming properties of zeolite modified polypropylene[J]. Engineering Plastics Application，

2019，47(5):42–47.

杨超



 43 李荣勋，等：沸石改性聚丙烯的发泡性能 

沸石：粒径 5 μm，青岛万鸿矿业有限公司；

CO2 ：纯度 99.5%，青岛通达气体有限公司；

抗氧剂 1010 ：纯度大于 99%，巴斯夫公司。

1．2　主要仪器设备

高温高压反应釜系统：自制；

差示扫描量热 (DSC) 仪：1／700 型，梅特勒 –
托利多精密仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：GSM7500F 型，日本

电子株式会社；

平行双螺杆挤出机：KS–20 型，昆山科信橡塑

机械有限公司；

密度天平：FA2004B 型，上海精密仪器仪表有

限公司。

1．3　试样制备

(1) PP／沸石共混物的制备。

首先将 PP 颗粒与沸石分别以 100／0.25，100
／0.5，100／1 和 100／2 的比例混合，再各加入 0.4
份的抗氧剂后加入高速搅拌机中，待混合均匀后加

入早已设定好温度的平行双螺杆挤出机中，挤出

各段温度分别为 200，195，175，155℃，挤出机转速

20 r／min，喂料转速 10 r／min，切料转速 300 r／
min，得到质量约为 5 mg 的 PP 小颗粒，放入温度

80℃的数显鼓风干燥箱干燥备用。

(2) 发泡 PP 珠粒制备。

称取一定质量的 PP／沸石共混小颗粒、碳酸钙

以及烷基苯磺酸钠加入高压反应釜中，并加入制备

好的去离子水 800 mL，通入 CO2 排空气 30 s 左右，

待空气排干净后升温并开启搅拌，搅拌转速 600 r
／min，等到温度升到预定发泡温度后，再通入一定

CO2 使其达到反应压力，保压一定时间后打开卸压

阀卸压，后将反应釜发泡珠粒取出，放入数显鼓风干

燥箱中干燥 10 h 后进行性能测试。

1．4　性能测试

表观密度根据 GB／T 6343–2009 测试；

发泡倍率：以发泡之前的密度与发泡之后的密

度之比进行计算；

DSC 测试：先升温至 200 ℃保温 5 min 后降温

到 30℃，以 10℃／min 速率升温到 200℃；

SEM 测试：将发泡 PP 切成薄片，其断面喷金

后进行观察并拍摄照片；

泡孔尺寸与泡孔密度：通过图形分析软件

Image-Pro Plus 分析测得泡孔尺寸，并用 Kumar 公
式对泡孔密度进行计算。

2　结果讨论

2．1　沸石对 PP 熔融峰的影响

图 1为不同含量沸石改性PP的熔融DSC曲线，

可以看到随着沸石添加量的改变，PP 的熔融峰并未

发生变化，PP 的熔点在 142～143℃范围内，这表明

沸石的加入并未对 PP 熔融过程中链段运动造成影

响。沸石改性 PP 的发泡温度可以选在熔点的峰值

附近 [13]。
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图 1　不同含量沸石改性 PP 的熔融 DSC 曲线

2．2　沸石含量对 PP 发泡的影响

设置发泡温度为 146℃，发泡压力为 6 MPa，
保压 40 min 后的不同沸石含量的 PP 发泡材料的

SEM 照片如图 2 所示。

a—0 份；b—0.25 份；c—0.50 份；d—1 份；e—2 份

图 2　不同沸石含量改性 PP 发泡材料的断面 SEM 照片
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由图 2 可以看到，当添加沸石后泡孔直径下降

明显，从 429 μm 最低下降到 183 μm。随着沸石

含量从 0.25 份增加到 2 份，泡孔直径先减小后增大，

在 0.5 份时有最小的泡孔直径 183 μm。这说明沸

石在 PP 发泡过程中能够有效降低泡孔成核所需要

的自由能势垒，充当异相成核点，从而增加泡孔密

度。当沸石含量为0.5份时，沸石浓度和分散性最佳，

有最优的成核效果。另外沸石本身具有特殊的多孔

结构 [14]，这些多孔结构使得直径小于孔道的分子如

CO2 很容易被吸附在孔道里，这使得沸石改性的 PP
有更多的 CO2 可以利用，所以当沸石含量超过 1 份

时有更大的泡孔直径，此时的泡孔直径为 210 μm，

但当沸石含量继续提高到 2 份时泡孔直径增大到

317 μm，此时相对 1 份时有较大的增幅，这一方面

是因为沸石含量提高，CO2 的总吸收量也随之提高，

进而在快速释压阶段有着更多的 CO2 可以利用，另

一方面也因为此时沸石更容易团聚在一起进而使泡

孔更大。可以看到 2 份时泡孔形态较差，泡孔合并

和破裂现象较多。

图 3 为泡孔密度、泡孔直径及发泡倍率随沸石

含量的变化曲线。随着沸石含量的增加泡孔密度先

增加后减小，在 0.5 份沸石时有最大值 2.58×106 个

／cm3。发泡倍率先增加后减小，在沸石含量为 1 份

时有最高发泡倍率 12.63 倍。可以看到沸石对 PP
发泡倍率提高显著，添加 1 份沸石时发泡倍率能够

提高 30% 左右，这归功于沸石具有特殊的多孔结构

从而有更高的发泡倍率，但不是沸石越多越好，一方

面过量的沸石团聚影响了对 CO2 的吸附，另一方面

体系内 CO2 渗入 PP 是缓慢的，这就表明在一定时

间内体系内可利用 CO2 趋于定值。结合发泡 SEM
照片，1 份的沸石含量最优。

2．3　温度对沸石改性 PP 发泡的影响

控制发泡压力为 6 MPa，发泡时间为 40 min，
将添加 1 份沸石的 PP 与 PP 纯料分别在 143，146，
149℃下发泡，其 SEM 照片如图 4 所示。

a，b，c—沸石改性 PP 在 143，146，149℃下发泡；

d，e，f—PP 纯料在 143，146，149℃下发泡

图 4　不同发泡温度下发泡 PP 的形貌

由图 4 可以看到，随着温度的升高，不管沸石

改性 PP 还是 PP 纯料的泡孔尺寸均逐渐增大，这是

因为 PP 是半结晶聚合物，在升温过程中，体系内的

晶体含量很大程度上决定了熔体强度，温度过低，

晶体含量高，不利于 CO2 的溶解和气泡膨胀，泡孔

尺寸较小，温度升高时，晶体溶解使得熔体强度下

降从而泡孔尺寸增大。另外可以看到沸石改性后

的 PP 泡孔尺寸在各个温度下均小于未改性 PP，特
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图 3　不同沸石含量 PP 的泡孔直径、泡孔密度和发泡倍率
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别是在 146℃下，沸石改性 PP 的泡孔尺寸减小了

210 μm，相比较而言 143℃和 149℃下的下降幅度

较小，仅有 13 μm 和 150 μm 左右。这可能是因

为 143℃下体系内晶体含量较高，本身未熔晶体就

可作为异相成核点来促进泡孔成核，但温度升高后

晶体大量减小，体系由异相成核向均相成核转变，成

核难度增大，故而泡孔密度下降较大，但温度继续升

高后由于 PP 材料本身特性熔体强度下降太快，即

便有较高的成核点也容易合并成较大泡孔故而泡孔

密度相差不大。

将不同发泡温度下沸石改性 PP 和未改性 PP
泡孔密度、泡孔直径及发泡倍率进行比较，见图 5。
由图 5 可看出，不论在泡孔直径还是在泡孔密度上，

146℃下发泡提高较为明显，此时的发泡倍率也是最

高的。但注意到 143℃下改性 PP 发泡倍率为 10.11

倍，相对于未改性的 PP 提高了 45% 左右，并且超过

未改性 PP 的最高发泡倍率，这说明沸石在一定温

度下能够使 PP 发泡提前，这得益于沸石的多孔结

构。这对 PP 发泡研究十分重要，因为 PP 本身熔体

强度随温度变化过大，理论上发泡区间只有 4℃ [15]。

2．4　压力对沸石改性 PP 发泡的影响

控制发泡温度为 146℃，发泡时间为 40 min，将
添加 1 份沸石的 PP 与 PP 纯料分别在 4，6，8 MPa
下发泡，其 SEM 照片如图 6 所示。

a，b，c—沸石改性 PP 在 4，6，8 MPa 下发泡；

d，e，f—PP 纯料在 4，6，8 MPa 下发泡

图 6　不同发泡压力下 PP 的形貌

由图 6 可以看出，同温度对 PP 发泡的影响一

样，相同压力条件下沸石改性 PP 具有更小的泡孔

直径和更高的泡孔密度。随着压力的增加，沸石改

性 PP 在 6 MPa 有最高的泡孔密度 1.98×106 个／

cm3 和最小的泡孔直径 210.5 μm ；而未经改性的

PP 泡孔直径和泡孔密度随着压力的增加而增加，在

8 MPa 有最大泡孔密度 1.92×105 个／cm3 和最大

泡孔直径 486 μm。

经改性的 PP 泡孔直径和泡孔密度随发泡压力

的变化有所不同，压力的提高意味着有更多的 CO2

进入体系中进而有更高的膨胀驱动力，但实际上随
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图 5　不同发泡温度下 PP 的泡孔直径、泡孔密度及发泡倍率
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着压力的提高，除了使 CO2 溶解度增大外，对卸压

过程也有非常重要的影响，使卸压时有更高的卸压

速率，进而产生更多的不稳定点，得到更高泡孔密度

和更小的泡孔直径。但从纯 PP 料发泡和沸石改性

PP 料的发泡状态看，这可能也是有条件的，如果体

系内有促进成核的物质如沸石，这种现象可能更加

明显，这可能是为什么 6 MPa 下沸石改性 PP 有最

高泡孔密度和最小泡孔直径的原因，而纯 PP 料中

几乎不含促进泡孔成核的物质，虽然高的发泡压力

趋向于更高的成核效果，但 CO2 对 PP 的塑化膨胀

作用明显要大于其成核效果。

图 7 为不同发泡压力下沸石改性 PP 和未改

性 PP 的泡孔密度、泡孔直径及发泡倍率。由图

7 可以看到，随着压力的提高，发泡倍率均逐渐增

大，4 MPa 和 6 MPa 下沸石对 PP 改性效果明显，

8 MPa 时沸石改性不明显，推测这是由于 8 MPa 下

CO2 本身处于超临界状态，此时对材料的渗透性大

大提高，一方面使熔体强度大大下降，利于气泡生长

更易得到高倍率珠粒，另一方面 CO2 渗透性加强使

沸石吸附 CO2 这一独特优势不复存在，两方面条件

作用下使得发泡倍率相差无几。

3　结论

(1) 沸石的加入不影响 PP 的熔融行为，加入沸

石后 PP 熔点仍在 142～143℃范围内。

(2) 沸石的加入能明显提高 PP 泡孔尺寸并增

加泡孔密度，随着沸石含量的增加泡孔直径先减小

后增大，泡孔密度先增大后减小，在 0.5 份时有最小

泡孔直径 183 μm 和最大泡孔密度 2.58×106 个／

cm3，发泡倍率在 1 份时有最大发泡倍率 12.63 倍。

(3) 试验不同发泡温度发现，146℃下有最佳发

泡效果，发泡倍率最大值为 12.63 倍，比未改性 PP
提高 30% 左右，并且利用沸石多孔结构能够拓宽

PP 发泡区间。

(4) 试验不同发泡压力发现，6 MPa 下泡孔直径

有最小值 210.5 μm，泡孔密度有最大值 1.98×106

个／cm3，发泡倍率在 8 MPa 有最大值 13.54 倍。沸

石更有利于改善 PP 在低压状态下的发泡情况。
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