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石墨烯对聚丙烯发泡性能的影响
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摘要：通过平行双螺杆挤出机制备聚丙烯／石墨烯复合材料，然后在高压反应釜内以 CO2 为发泡剂制备了聚丙

烯／石墨烯发泡粒子，使用旋转流变仪和差示扫描量热仪表征了石墨烯含量对聚丙烯流变行为和熔融结晶行为的影

响，并采用扫描电子显微镜对发泡粒子的泡孔密度和泡孔形态进行了表征与测试。结果表明，石墨烯的加入明显改

善了聚丙烯的成核性能，石墨烯含量为 0.25 份时，泡孔密度比未加石墨烯时提高了一个数量级，石墨烯加入同时降低

体系黏度与体系结晶性能，使气泡有更大的生长空间进而有更高的发泡倍率，综合发泡性能添加 1 份石墨烯时最优，

此时泡孔直径为 213 μm，泡孔密度为 1.1×106 个／cm3，发泡倍率为 10.49 倍。
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Abstract ：Polypropylene／graphene composites were prepared by a parallel twin-screw extruder，and then polypropylene／
graphene foamed particles were prepared in a high pressure reactor using CO2 as a foaming agent，using a rotary rheometer and a dif-
ferential scanning calorimeter. The effects of graphene content on the rheological behavior and melt crystallization behavior of poly-
propylene particles were investigated by rotational rheometer and DSC. The cell density and cell morphology of the foamed particles 
were characterized and tested by scanning electron microscopy. The results show that the addition of graphene significantly improves 
the nucleation performance of polypropylene. The cell density is increased by an order of magnitude with addition of 0.25 phr gra-
phene compared with the absence of graphene. Graphene is added to reduce system viscosity and system crystallization. The perfor-
mance makes the bubbles have a larger growth space and thus a higher expansion ratio is gained. The overall foaming performance is 
optimal when 1 phr graphene is added. At this time，the cell diameter is 213 μm，the cell density is 1.1×106／cm3，and the expan-
sion ratio is 10.49 times.
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聚丙烯发泡材料是一种以气体为“填料”形成

了内部具有无数气泡微孔的材料，与未发泡材料相

比，由于聚丙烯泡沫具有轻质、高强度质量比、绝缘

性极佳、高热稳定性、高冲击强度和韧性以及高疲劳

寿命等优点，所以具有很强的市场竞争力，从小到食

品包装产品 ( 如盘、碗等 )，大到汽车用零部件 ( 汽
车吸能块、保险杠 ) 等方面都具有广泛应用 [1–3]。

目前，随着对聚丙烯发泡研究的深入，关于成

核剂改善聚丙烯发泡研究越来越多，如像纳米二氧

化硅 [4]、纳米碳酸钙 [5–6]、碳纳米管 [7–8] 以及蒙脱土
[9] 等可以作为异相成核剂来降低泡孔成核所需要克

服的自由能垒，进而提高成核点数量从而改善发泡

质量。石墨烯 [10–11] 作为一种优异的二维碳纳米材

料，由于其形态为片状结构，具有较大的比表面积，

有文献表明，具有高扁平结构的成核剂 ( 如黏土 )
[12]，能够更有效地提供成核位点，而这方面关于石墨
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烯改善聚丙烯发泡的研究相对较少。

笔者通过添加不同份数的石墨烯对聚丙烯进

行改性，并通过差示扫描量热 (DSC) 仪、旋转流变

仪表征体系的熔融结晶行为以及流变行为，最终通

过扫描电子显微镜 (SEM) 测试表征石墨烯含量对

聚丙烯发泡形态的影响，确定了最优的石墨烯含量。

1　实验部分

1．1　主要原料

低熔点共聚聚丙烯：RP242G，熔体流动速率为

1.5 g／10 min (230℃／2.16 kg)，利安德巴塞尔工

业公司；

CO2 ：纯度大于 99%，青岛通达气体有限公司；

碳酸钙：平均粒径为 5 μm，济南启明化工有

限公司；

烷基苯磺酸钠：工业级，济南鼎赞化工有限公

司；

抗氧剂 1010 ：纯度大于 99%，巴斯夫公司；

多层石墨烯：工业级，青岛天源达石墨烯有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

高温高压反应釜系统：自制；

平行双螺杆挤出机：KS–20 型，昆山科信橡塑

机械有限公司；

DSC 仪：1／700 型，梅特勒 – 托利多精密仪器

有限公司；

SEM ：GSM7500F 型，日本电子株式会社；

旋转流变仪：ARES G2 型，美国 TA 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

首先在 100 份聚丙烯颗粒中分别加入 0 份、

0.25 份、0.5 份、1 份和 2 份石墨烯，混合均匀后加入

到同向平行双螺杆挤出机中进行熔融共混，挤出机

一至四区温度分别为 155，175，195，200℃，螺杆转

速为 100 r／min，切粒后得到质量为 5 mg 左右的

小颗粒，80℃下干燥备用。

称取 10 g 左右干燥好的共混颗粒与去高纯水

800 mL 加入到反应釜中、并加入 0.1 g 碳酸钙以及

0.5 g 烷基苯磺酸钠作为分散剂，通入 CO2 将空气

排干净后升温并开启搅拌，使颗粒均匀分散在水中，

设置发泡温度，待达到温度后再通入一定 CO2 达到

所需要的反应压力，保压 30 min 后卸压，将得到的

聚丙烯珠粒 80℃下干燥 10 h 后测试。

1．4　性能测试

发泡倍率测试：通过密度测试分别测出发泡前

和发泡后颗粒的密度，然后将发泡前密度除以发泡

后密度得到发泡倍率，其中密度通过 GB／T 1033–
2008 中浸渍法进行测试。

DSC 测试：先升温至 200℃保温 5 min 后消除

热历史，然后降温到 25℃以 10℃／min 的升温速率

升至 200℃。

流变性能测试：设定扫描频率为 0.1～100 rad／
s，在应变为 5%、温度为 160℃下进行测试。

SEM 表征：将已发泡聚丙烯珠粒用锋利刀片切

成薄片喷金，再放入样品台进行观察。

泡孔尺寸与泡孔密度测试：通过 image-Pro Plus
分析得到的 SEM 照片，自动标注泡孔尺寸并计算

泡孔密度。

2　结果讨论

2．1　石墨烯含量对聚丙烯熔融结晶行为的影响

图 1 为不同石墨烯含量的聚丙烯熔融曲线，可

以看到随着石墨烯含量的增加聚丙烯熔融温度变化

不大，表 1 显示熔融温度在 143℃左右，这说明石墨

烯的加入对聚丙烯的熔融行为影响较小，便于选择

相同的温度进行发泡。
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图 1　不同石墨烯含量的聚丙烯熔融曲线

表 1　不同石墨烯含量的聚丙烯熔融和结晶温度

石墨烯含量／份 熔融温度／℃ 结晶温度／℃

0 142.96 117.81
0.25 144.52 116.59
0.5 143.35 115.73
1 143.68 115.08
2 143.89 111.55

图 2 为不同石墨烯含量的聚丙烯结晶曲线，可

以看到，随着石墨烯含量的增加，聚丙烯的结晶温度

逐渐降低，从表 1 可以看出，当石墨烯含量为 2 份的

时结晶温度下降了 6℃左右，这说明在研究的体系

中，添加石墨烯会阻碍聚丙烯的结晶。这可能是由

片层石墨烯的加入阻碍了链段运动而导致的。由于

结晶受到阻碍，在发泡过程中体系可能会有更长的

气泡定型过程，使气泡生长过程更长，进而产生更大
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的泡孔直径以及更高的发泡倍率。

2．2　石墨烯含量对聚丙烯流变行为的影响

旋转流变仪可以通过简单的剪切流动快速确

定材料黏弹性，也可用来间接的表征体系的熔体强

度 [13]。由图 1 知聚丙烯右极限熔融温度在 153℃附

近，故当测试温度在 160℃时，此时聚丙烯的晶相能

够完全熔融。

图 3 是添加不同含量石墨烯的聚丙烯复数黏度

随剪切频率的变化曲线，可以看到随着剪切频率的

增加，复数黏度呈现明显的降低趋势，这就是高分子

聚合物中常提到的剪切变稀现象，并且在低频区的

曲线逐渐平缓，符合牛顿流体的特点。同时可以看

到随着石墨烯含量的提高复数黏度呈现逐渐降低的

趋势。
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图 3　不同石墨烯含量的聚丙烯复数黏度变化曲线

图 4、图 5 和图 6 分别为储能模量、损耗模量和

损耗因子随剪切频率的变化曲线，可以看到随石墨

烯含量的提高，储能模量和损耗模量也逐渐减小。

这表示由储能模量所代表的弹性力和损耗模量所代

表的粘滞力也随石墨烯加入量的提高逐渐减小，同

时图 6 显示损耗因子随着石墨烯含量的提高也逐渐

增加，这表明石墨烯的加入使体系趋于黏性流动。

总之，石墨烯的加入能够明显改善聚丙烯体系中分

子链的流动性，石墨烯可能在其中起到了类似润滑

剂的作用，降低了分子间的作用力，同时平面结构也

有利于分子间滑动从而更加有利于分子间的流动。

2．3　石墨烯含量对聚丙烯发泡性能的影响

控制反应压力在 6 MPa，反应温度为 146℃，得

到发泡珠粒的 SEM 照片如图 7 所示。从图 7 可以

看到，当加入 0.25 份石墨烯后聚丙烯发泡试样的泡

孔直径明显减小，但随着石墨烯含量的继续增加泡

孔直径逐渐增大。

石墨烯含量：a—0 份； b—0.25 份； c—0.5 份； d—1 份； e—2 份

图 7　不同石墨烯含量的聚丙烯发泡试样 SEM 照片
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图 2　不同石墨烯含量的聚丙烯结晶曲线
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图 4　不同石墨烯含量的聚丙烯储能模量变化曲线
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图 5　不同石墨烯含量的聚丙烯损耗模量变化曲线
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图 6　不同石墨烯含量的聚丙烯损耗因子变化曲线
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图 8 描述了泡孔直径随石墨烯含量的变化曲

线。由图 8 可知，在石墨烯含量为 0 份、0.25 份、

0.5 份、1 份、2 份时，泡孔直径分别为 430，149，192，
213，288 μm，这是因为石墨烯是一种具有高扁平

结构的填料，这种高扁平结构能够更加有效地提供

成核位点 [12]，并且由于相同条件下气体总量是几乎

一定的，在此时的熔体强度能够包裹气体的前提下，

气体被分到更多的气泡中去，导致泡孔直径大大降

低。但当石墨烯含量增加时，由流变行为测试结果

可知，石墨烯的加入使体系更趋于黏性流动，高填充

石墨烯使得体系中分子链间润滑性增加，降低体系

的黏度和熔体强度，导致泡孔直径的增加。结合图

7 看到在石墨烯改性的聚丙烯发泡试样中存在泡孔

不均一的现象，在石墨烯含量为 0.25 份和 0.5 份时

大多数泡孔还相对均一，石墨烯含量为 1 份时可以

看到大泡孔周围存在很多小泡孔，而石墨烯含量为

2 份时这种现象更加明显，这是由石墨烯在基体的

分散性好坏而导致的。众所周知，石墨烯由于其较

高的表面能在体系中容易造成聚集倾向 [14–15]，从而

在聚丙烯等材料中的分散性较差。当石墨烯含量在

2 份时，大量的石墨烯片层聚集到一起从而产生较

大的泡孔结构。
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图 8　不同石墨烯含量的聚丙烯发泡试样泡孔直径

图 9 和图 10 为石墨烯含量对泡孔密度和发泡

倍率的影响。由图 9 可以看到，当石墨烯含量从 0
份增加到 0.25 份然后再增加到 2 份时，泡孔密度先

从 1.99×105 个／cm3 增加到 2.4×106 个／cm3 然后

又降到 7.2×105 个／cm3，可以看到石墨烯改性后泡

孔密度提高了一个数量级左右，这是因为具有扁平

结构的石墨烯能够降低成核所需要的势能，因此具

有较高的成核密度。继续增加石墨烯含量后虽然泡

孔密度有所下降但总体上变化不大，远高于未改性

的聚丙烯。由图 10 可以看到，发泡倍率随石墨烯含

量的增加从 9.15 倍增加到 10.57 倍，这是因为虽然

石墨烯的加入降低了熔体黏度，但此时熔体仍能包

裹住气体，从而使发泡倍率有一定增长空间，即提

高了 15% 左右，但当石墨烯含量超过 1 份时发泡倍

率变化不大，综合发泡效果来看，石墨烯添加量为

0.5~1 份时较为合适，添加量过低没有充分发挥石墨

烯填充的优势，添加量过高则由于石墨烯团聚导致

泡孔形态较差。
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图 9　不同石墨烯含量的聚丙烯发泡试样泡孔密度
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图 10　不同石墨烯含量的聚丙烯发泡试样发泡倍率

3　结论

(1) DSC 测试结果表明，石墨烯的加入对聚丙

烯的熔融温度影响不大，但会降低体系的结晶性能，

随着石墨烯含量的增加结晶温度逐渐下降，添加 2
份石墨烯使结晶温度下降了约 6℃。

(2) 旋转流变仪测试发现，随着石墨烯含量的增

加体系复数黏度、储能模量和损耗模量均逐渐降低，

损耗因子逐渐升高，这表明石墨烯在体系中促进分

子间运动，降低体系黏度，起到了一定润滑作用，使

体系趋于黏性流动。

(3) SEM 测试表明，加入 0.25 份石墨烯可明显

增大泡孔密度并减小泡孔直径，但继续增加石墨烯

含量，泡孔直径逐渐增大泡孔密度逐渐减小。随着

石墨烯含量的增加发泡倍率逐渐增加。这表明石墨

烯具有很好的成核作用，加入 0.25 份石墨烯比未加

石墨烯泡孔密度提高了一个数量级，但由于石墨烯

对体系有润滑作用，高添加量降低熔体强度反而使

成核性能下降。

(4) 综合发泡性能，石墨烯含量为 1 份时聚丙烯

发泡效果最好，此时泡孔直径为 213 μm，泡孔密度

为 1.1×106 个／cm3，发泡倍率达到 10.49 倍。
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新技术能让塑料垃圾高效转化为航油
美国华盛顿州立大学宣布，该校研究人员与同行开发出

一种可将日常塑料垃圾转化为航空燃料的方法，未来有望变

废为宝。研究报告已发表在英国《应用能源》杂志网络版上。

研究人员将矿泉水瓶、奶瓶、塑料袋等聚乙烯材料碾磨

成米粒大小的碎片，并将这些碎片置于催化剂活性炭之上。

在管式反应器中以 430～571℃的高温“烘烤”，这些碎片最

终可转化成 85% 的航油和 15% 的柴油。

研究人员说，塑料中有很多氢原子，这是燃料的重要组

成部分。但塑料很难降解，只有加入催化剂才能打断其化学

键，使其转化为燃料。

美国华盛顿州立大学副教授雷寒武表示，利用这种方法

可让 500 kg 塑料转换为 350 kg 燃料，其中 300 kg 为航油，

还能产生氢气、甲烷、乙烷和丙烷等可燃气体。使用该方法

可以收集塑料中几乎所有的可用能源，且能源质量好，工艺

适合大规模生产。              ( 新华网 )
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