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退火对 PP／PTFE 发泡材料力学性能和微结构的影响
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摘要：通过二次开模微孔发泡注塑工艺制备不同聚四氟乙烯 (PTFE) 含量的聚丙烯 (PP) 微孔发泡材料，对比常规

注塑成型的 PP 未发泡材料，研究不同退火温度对材料微结构及冲击强度的影响规律。结果表明，经二次开模微孔发

泡注塑成型，再经退火处理能有效提高微孔发泡材料的冲击强度，达到退火前材料的 1.45 倍，而退火工艺对微孔发泡

材料的微结构影响与对未发泡材料的影响基本相似。退火处理时 PP 材料结构中软无定型区的分子链进一步松弛，

使材料更易于塑性变形，而其它软无定型区分子链易于规整重排，转变为硬无定型区，原硬无定型区的分子链同样进

一步规整重排，甚至转变为结晶区，变得更硬，从而提高材料软硬兼具的抗冲击性能。
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Abstract ：Polypropylene (PP) microcellular foaming materials with different polytetrafluoroethylene (PTFE) content were 
fabricated using core-back foam injection molding，and the corresponding unfoamed samples were prepared via ordinary injection 
molding as a control group. The effects of various annealing temperature on the microstructure and the impact strength of PP／PTFE 
foams was studied. The results showed that annealing was a good method to improve the impact property of foams，and the impact 
strength could be increased to 1.45 times as compared with that of the foams before annealing. The evolution of microstructure 
during annealing process was similar in both of foam and unfoamed samples. During the annealing treatment，amorphous chain 
segments of mobile amorphous fraction (MAF) was further relaxed，which made the deformation of materials easy to occur. The 
other amorphous chain segments of MAF rearranged into the rigid amorphous fraction (RAF)，leading to the formation of more 
orderly RAF. Partial molecular chains of the original RAF even rearranged into a crystalline region，and became harder. Those 
changes of RAF and MAF improved the impact strength of materials.
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聚丙烯 (PP) 微孔发泡材料因具有许多优点，包

括尺寸稳定、耐候性好、优良的力学性能和耐化学腐

蚀等优点，而被广泛应用于通讯、建筑、航空航天、通

信工程、食品包装和医疗等领域 [1–2]。但由于 PP 熔

体强度较低，易发生泡孔的塌陷与合并，不利于形

成泡孔细致均匀的发泡材料，可通过引入长支链、

交联、共混等方式改善泡孔结构 [3]，其中尤以共混的

方式最为常见。相较于常用的纳米无机填料，聚四

氟乙烯 (PTFE) 能在熔融加工过程中原位成纤，大幅

提高聚合物的熔体强度，改善泡孔结构 [4]。R. Ali
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等 [5] 使用连续挤出发泡法研究了不同 PTFE 含量的

PP／PTFE 共混物的发泡行为，发现只添加 0.3% 的

PTFE 就能显著提高 PP 的发泡性能。相比于纯 PP
微孔发泡材料，PP／PTFE 微孔发泡材料的泡孔密

度提高 3 个数量级，膨胀倍率增加 10 倍。

为提高微孔发泡制品的力学性能，扩展微孔发

泡材料的应用范围，现在大部分研究主要集中在通

过调控泡孔形态来提高力学性能。Bao Jinbiao 等 [6]

制备了不同取向程度不同的聚苯乙烯 (PS) 泡沫，发

现泡孔取向程度越高，冲击性能越好，相对密度为

0.3 的高取向泡沫的冲击强度为未发泡样品的 1.5
倍。M. Dustin 等 [7–8] 比较了不同密度的微孔与纳

孔聚醚酰亚胺 (PEI) 泡沫的拉伸性能和冲击性能，

发现纳米泡孔 PEI 泡沫能显著提高发泡材料的断裂

伸长率，纳米 PEI 泡沫断裂伸长率最多能提高至对

应密度微孔发泡材料的 3.5 倍。Sun Xiaofei 等 [9] 研

究了不同组分的 PP 合金微孔注塑发泡材料的力学

性能，发现当泡孔尺寸在微米级别且第二相在基体

中的尺寸在亚微米时，其注塑发泡材料的断裂伸长

率和冲击强度都有显著提高。退火工艺是一种提高

PP 材料力学性能的有效手段。高宇等 [10] 用退火工

艺对 PP 复合材料进行处理，处理后的样品冲击性

能最高可提高 1.8 倍。祝宝东等 [11] 研究了退火温

度对 β 成核剂改性 PP 的力学性能，发现经 110℃
退火处理 1 h 后样品的综合力学性能得到很大的提

升。由此，对 PP 微孔发泡材料进行退火处理也可

能提高其力学性能，从而扩展其应用范围。

笔者添加 PTFE 以改善 PP 的发泡性能，通过二

次开模微孔注塑工艺和普通注塑工艺分别制备了不

同 PTFE 含量的 PP／PTFE 微孔发泡材料和未发泡

材料，研究不同退火温度对材料微结构及冲击性能

的影响规律。

1　实验部分

1．1　原材料

PP ：T30S，熔体流动速率为 2.8 g／10 min，中
石化镇海炼化有限公司；

PTFE ：Metablen A3000，三菱丽阳株式会社；

氮气：纯度 99%，宁波华宇气体有限公司。

1．2　仪器和设备

双螺杆挤出机：TSE–35A／600–15–48 型，宁波

亚瑞公司；

注塑机：Systec 100／420–310C 型，德国德马格

公司；

Mucell 超临界流体传输装置：美国卓细公司；

电热鼓风干燥箱：上海一恒科学仪器有限公

司：

模压机：XL50–D 型，湖州双力自动化科技有限

公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：EVO18 型，德国卡尔

蔡司股份公司；

广角 X 射线衍射仪 (WAXD) ：D8 ADVANCE
型，德国布鲁克公司；

小角 X 射线散射仪 (SAXS) ：Xeuss 型，法国

Xenocs 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TGA／DSC1 型，瑞士

梅特勒 – 托利多公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMAQ800 型，美

国 TA 公司；

冲击试验机：GT–7045–HML 型，高铁科技股份

有限公司。

1．3　试样制备

(1) PP／PTFE 共混物制备。

将 PP 粒子和 PTFE 粉末按照一定比例 (PTFE
含量为 0，1，5%) 通过双螺杆挤出机共混。双螺杆

挤出机温度从料斗到模头设定为 170～200℃。螺

杆转速设定为 200 r／min，产量为 20 kg／h。经水

冷、造粒后的共混物粒子放置在 80℃烘箱中持续

8 h 烘干。

(2) 微孔发泡材料的制备。

将经过双螺杆挤出机处理后的纯 PP 和 PP／
PTFE 共混物通过配备有超临界流体传输装置的注

塑机进行微孔注射成型。实验中发泡样品是通过

二次开模工艺制备，模腔的初始厚度为 3 mm，二次

开模距离为 1 mm，制备得到的最终样品是 GB／T 
1040 1B 标准的拉伸样条，即发泡样品的减重一直

控制在 25 % 左右。另外，未发泡的样品使用正常

注塑工艺制备，所使用的模腔初始厚度为 4 mm，制

得的样品也是标准拉伸样条。其它加工参数如表 1
所示。

(3) 退火过程。

将微孔注塑成型样品及普通注塑成型样品置

于烘箱中进行退火处理。退火温度分别设定为 23，
90，100，110，120，130℃，退火时间统一为 12 h。不

同 PTFE 含量的发泡和未发泡样品都进行同样的退

火处理。样品的命名形式为“PTFE 含量 – 是否发

泡 – 退火处理温度”，其中发泡样品用 F 表示，未发
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泡样品用 S 表示，如 1–F–90，即表示 PTFE 含量为

1% 且经过 90℃退火处理的发泡样品。

1．4　测试与表征

SEM 测试：样品用液氮淬断后，喷铂金，利用

SEM 观测样品的泡孔结构及冲击后断面形貌；

冲击试验：利用冲击试验机根据 GB／T 1043–
2008 测试材料的悬臂梁冲击性能；

DSC 测试：氮气氛围，从 50℃升温到 200℃，升

温速率 10℃／min，按式 (1) 计算结晶度 Xc。

 %X
H

H
100c

m

m

0 #
#

T
T
~

=  (1)

式中：ΔHm——试样的熔融热焓；

 Hm
0T ——PP 100% 结晶时的熔融热焓，取

        209 J／g[12] ；

 ω——PP 的质量分数。

WAXD 测试：工作电压 40 kV，电流 40 mA，

Cu-Kα，波长 0.154 nm，扫描范围 5°～40°，扫描速度

5°／min。
SAXS 测试：工作电压 50 kV，电流 60 mA，

Cu-Kα，波 长 0.154 nm，样 品 到 检 测 器 距 离 为

2558 mm。

DMA 测 试：弯 曲 模 式，温 度 范 围 –50～
150℃，升温速率 3℃／min，频率 1 Hz，样品尺寸

60 mm×8 mm×3 mm。

2　结果与讨论

2．1　泡孔结构

图 1 为退火温度 23℃时不同 PTFE 含量发泡

样品 SEM 照片，图 2 为相应的泡孔结构统计结果。

从图 2 可以看出，随着 PTFE 含量增加，泡孔尺寸从

190.5 μm 减小到 51.0 μm，泡孔密度从 9.0×104

个／cm3 增加到 4.2×106 个／cm3，这主要是因为

a —0–F–23 ；b —1–F–23 ；c—5–F–23

图 1　发泡样品的 SEM 照片
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图 2　发泡样品的泡孔尺寸 (D) 和密度 (N) 统计结果

表 1　未发泡和发泡样品工艺参数

参数 未发泡样品 发泡样品

料筒温度／℃
195，195，195，210，

210，170 ，40
195，195，195，210，

210，170 ，40
模具温度／℃ 30 30

注塑速度／(mm · s–1) 150 150
注塑压力／MPa 200 200

背压／MPa 20 20
保压压力／MPa 80 80
注射量／mm 36 32
保压时间／s 10 2

二次开模距离／mm N／A1) 1
二次开模速度／(mm · s–1) N／A 100

N2 含量／% 0 0.8

注：1) N／A 表示不适用。
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PTFE 和 PP 在共混过程中能够原位成纤，形成相互

缠结的网络结构，提高 PP 熔体强度 [13]。

2．2　力学性能

图 3 为样品在不同退火温度下的冲击强度变

化。从图 3 可以发现，冲击强度随着 PTFE 含量的

增加而提高，如退火温度为 23℃的未发泡样品，随

着 PTFE 含量从 0% 提高到 5%，冲击强度从 1.9 kJ
／m2 提高到 2.8 kJ／m2。引入泡孔，能够明显提高

试样的冲击强度，相同 PTFE 含量发泡样品的冲击

强度均高于未发泡样品，说明泡孔的引入确实起到

了增韧的作用。PTFE 含量为 1% 和 5% 的发泡样

品性能差距并不是特别大，而且它们的泡孔尺寸和

泡孔密度差距也不大，说明发泡样品冲击强度主要

受到泡孔结构的影响，PTFE 含量对它们冲击强度

的影响在发泡样品的体现不是很明显。发泡及未发

泡样品的冲击强度都随着退火温度上升而提高，退

火温度 130℃时佳，冲击强度提高为 23℃时的 1.45
倍 ( 纯 PP 发泡样品 )，说明通过退火也能显著提高

发泡样品的冲击性能。未发泡样品与发泡样品变化

趋势及变化幅度都差不多，可能是两者通过退火增

韧的机理类似。
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图 3　不同退火温度下的冲击强度变化曲线

2．3　退火过程中微观结构变化

图 4 为样品在不同温度退火处理后的 XRD 曲

线。2θ 为 14.1°，16.9°，18.6°，21.1° 和 21.8° 分 别

对应于 α 晶的 (040)，(110)，(111)，(131) 晶面，在

16.12° 处对应的是 β 晶的 (300) 晶面，而 18.2° 处

则属于 PTFE。从图 4 可以看出，纯 PP 发泡样品及

未发泡样品均存在少量的 β 晶，但由于含量较少，

对最终性能的影响可忽略不计。当 PTFE 含量增加

大 5% 时，从图 4b 和图 4d 中能找到 PTFE 的衍射

峰，由于 PTFE 的熔点高达 328℃ [14]，因此整个退火

过程不会影响 PTFE 的晶体结构。并且在 PTFE 含

量为 5% 时，β 晶的特征峰并没有出现，表明 PTFE
能够抑制 β 晶的生成。随着退火温度从 23℃提高

至 130℃，样品 XRD 曲线没有发生很明显变化，说

明退火并不会改变样品的晶型。

图 5 为样品在不同温度退火处理后的 DSC 熔

融曲线。从图 5 可以看出，随着退火温度提高，较高

温度的熔融峰并没有出现很大变化，说明大部分的

片晶并没有在退火过程中发生很大变化。结晶度略

微升高说明在退火过程中结晶变完善了。但小幅度
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图 4　样品在不同温度退火的 XRD 曲线
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结晶度的提高并不是性能提升的主要原因 [15]。而

很明显的变化则是肩峰随着退火温度提高不断向高

温移动 ( 如图 5 中虚线箭头所示 )。结合图 4 的分

析，表明通过研究肩峰具体微观结构可能有助于理

解增韧机理。Bai Hongwei 等 [16] 通过使用温度调制

DSC 研究确定肩峰并不是由退火过程中的重结晶

或新形成的片晶造成的，而认为是硬无定型区 ( 半
结晶材料微观结构可分为软无定型区、硬无定型区、

结晶区三部分 ) 的松弛造成的。

为了研究发泡材料及未发泡材料退火过程中

的微观结构变化，将 23℃和 130℃退火处理后样品

去除表面后，制成 2 mm 厚的样品进行 SAXS 测试。

为了更进一步了解更微小结构的变化，使用一维电

子云密度相关函数 K(Z)[17] 来区分晶区和非晶区的

长度，如图 6a 所示，通过一维电子相关函数，能够知

道平均晶区尺寸 (Lc) 及长周期尺寸 (L)，而无定型区

长度 (La) 可通过 La =L –Lc 计算得到。实验中并没

有细分出硬无定型区和软无定型区的尺寸，这是因

为该尺寸在测量时误差较大 [18]。图 6b 是发泡样品

的一维电子云密度参数函数，从图 6b 可以看出，随

着退火温度提高，晶区长度和长周期都有提升。表

2 是得到的发泡及未发泡的样品在 23℃和 130℃退

火处理后的晶区长度、非晶区长度、无定型区长度。
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图 5　样品在不同温度退火后的 DSC 熔融曲线
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图 6　一维电子云密度相关函数示意图及不同样品结果

表 2　不同样品退火前后微观结构参数统计表

样品 L Lc La 样品 L Lc La

0–S–23 13.3 5.2 8.1 0–F–23 13.0 5.2 7.8
0–S–130 17.9 6.2 11.7 0–F–130 17.9 6.2 11.7
1–S–23 13.7 5.3 7.4 1–F–23 14.0 5.6 8.4

1–S–130 17.9 6.0 11.9 1–F–130 18.6 6.2 12.4
5–S–23 14.0 5.7 8.3 5–F–23 15.1 5.6 9.5

5–S–130 16.8 7.0 9.8 5–F–130 18.9 6.9 12.0
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从表 2 可以看出，L，La 和 Lc 在退火之后都增

加了，但 Lc 增长得比较慢，La 增长得更快，说明 L
的增长主要贡献来自于 La。这表明在退火过程中，

硬无定型区及软无定型区的尺寸都增大了，硬无定

型区长度增加源于分子链排列变得更规整；而软无

定型区长度增加则是软无定型区在退火过程中膨胀

造成的 [19]。同时，还伴随着结晶度增加及片晶变厚

现象。该结果可通过 DMA 测试进行验证。

图 7 是发泡样品及未发泡样品分别通过 23℃
和 130℃退火后的损耗因子 (tanδ) 随温度变化的曲

线。从图 7 可以发现曲线存在 2 个峰，温度较低处

的为 β 峰，峰值所对应的温度为玻璃化转变温度

(Tg)。当退火温度提高后，发泡及未发泡样品的 Tg

都有降低的趋势，具体数据列于表 3。从表 3 可以

看出，随着退火温度提高，Tg 都下降了，这源于在退

火过程中无定型区的密度下降及活动能力提高。此

外，对比发泡样品与未发泡样品，可以发现发泡样品

的 Tg 明显小于未发泡样品，这也与冲击测试结果相

符。图 7 中较高温度处的峰为 α 峰，对应于硬无定

型区，在更高温度退火之后，α 峰向高温移动，说明

退火过程中硬无定区分子链排列更紧密了。

综上，发泡样品及未发泡样品在成型过程中温

度迅速下降，成型后的分子链远没有到达热力学平

衡态。因此在较高温度下退火时，部分软无定型区

的分子链重排转变为较为规整排列的硬无定型区，

同时原本存在的硬无定型区中分子链排列也更密

实，甚至转变为结晶区。软无定型区的分子链密度

下降，活动能力提高。

2．4　微观结构与力学性能关系

图 8 为 5–F–23 和 5–F–130 样品的冲击断面

SEM 照片。从图 8 能够很明显地看到 5–F–23 的断

面相对比较平整，而 5–F–130 中许多泡孔壁发生一

定程度的塑性形变，这说明退火温度提高使得 5–F
从脆性断裂变成了韧性断裂，塑性形变能够在冲击

断面形成过程中吸收更多能量，提高样品冲击强度。

根据前面讨论，在退火过程中软无定形区尺寸变大，

密度变小，而这一变化是有利于材料在受力情况下

发生塑性形变的，可提高试样的冲击强度。

(a)             (b)

a—5–F–23 ；b—5–F–130 

图 8　5–F–23 和 5–F–130 样品的冲击断面 SEM 照片

3　结论

(1) 无论是发泡样品还是未发泡样品，加入

PTFE 能够提高冲击强度，且冲击强度随着加入

PTFE 含量增加而提高；与未发泡样品相比，引入泡

孔后都能提高冲击强度，且泡孔尺寸越小、密度越

高，冲击强度提高越多；当泡孔尺寸差距较小时，再

增加 PTFE 含量不能大幅提高冲击强度。

(2) 退火也能有效提高发泡材料的冲击性能，纯

PP 发泡样品经过 130℃退火后，冲击强度提高至原

来的 1.45 倍。

(3) 退火过程中发泡样品与未发泡样品的微观

结构变化相似：软无定型区的分子链进一步松弛，

使材料更易于塑性变形，而其它软无定型区分子链

易于规整重排，转变为硬无定型区，原硬无定型区的

分子链同样进一步规整重排，甚至转变为结晶区，变
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图 7　不同样品退火前后 tanδ曲线

       表 3　DMA 测试所得 Tg 数据       ℃ 

样品 Tg 样品 Tg

0–S–23 16.2 0–F–23 13.8 
0–S–130 14.2 0–F–130 10.4 
5–S–23 15.4 5–F–23 13.5 
5–S–130 12.5 5–F–130 9.5 
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得更硬，从而提高材料软硬兼具的抗冲击性能。
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