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PP／POE 微发泡材料的制备和性能
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摘要：以高熔体强度聚丙烯 (PP) 和乙烯 – 辛烯共聚物 (POE) 为主要原料，利用化学发泡法制备了 PP／POE 微发

泡材料。研究了 POE 用量对 PP／POE 微发泡材料发泡性能、力学性能的影响；通过研究 PP／POE 微发泡材料的动

态力学性能、结晶行为、泡孔结构，确定了 POE 的最佳用量。添加 POE 能改善微发泡材料的动态力学性能，同时将

PP 的结晶峰温度提升 117.01℃，加快了 PP 的结晶过程，为 PP 发泡提供合适的内部条件，有效地减少了发泡时过发

泡、并泡现象的产生。当 POE 质量分数为 10% 时，PP／POE 微发泡材料的综合性能达到最优，其缺口冲击强度达到

13.2 kJ／m2，相比未添加 POE 的微发泡材料提升了约 158.8%，泡孔平均直径减小到 60 μm 左右，泡孔密度达到最

大值，为 1.19×106 个／cm3。
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Preparation and Properties of PP／POE Micro-foamed Materials
Chen Ming， Gao Shanjun， Ba Li， Yang Shuyi

(Institute of Material Science and Engineering， Wuhan University of Technology， Wuhan 430070， China)

Abstract ：Polypropylene (PP)／ethylene-octene copolymer (POE) micro-foamed materials were prepared by using high melt 
strength PP and POE as base resin by chemical foaming. The effects of POE content on the foaming properties and mechanical 
properties of the micro-foamed materials were investigated. The optimum addition amount of POE was determined by studying the 
dynamic mechanical properties，the crystallization behavior and the cell structure of the micro-foamed materials. The addition of 
POE can improve the dynamic mechanical properties of the materials and the crystallization peak temperature of PP is increased to 
117.01℃，which accelerates the crystallization process of PP. Therefore，it provides suitable internal conditions for PP foaming，ef-
fectively reduces the occurrence of over-foaming and cell merger during foaming. When the mass fraction of POE is 10%，the com-
prehensive performance of the material is best，and the notch impact strength reaches 13.2 kJ／m2，which is 158.8% higher than that 
of the foamed material without POE. The cell average diameter is reduced to about 60 μm，and the cell density reaches a maximum 
of 1.19×106 cell／cm3.
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微发泡聚丙烯 (PP) 材料隔音、隔热性能优异，

耐油性能好，具有广阔的应用前景 [1]。但是 PP 熔

体强度较低，在发泡时易发生泡孔破裂、并泡等现

象，导致发泡质量过低，力学性能较差，影响其大规

模生产应用，因此改善发泡质量，获得理想的发泡结

构是拓宽其应用领域的重要方法 [2]。微孔发泡材料

中，泡孔的分布、密度和尺寸是否均一对材料的性能

和应用有直接的影响。提高 PP 发泡时的熔体强度，

增加发泡的成核点，有利于提高材料的发泡性能，降

低泡孔直径，增大泡孔密度且分布均匀 [3]。

近年来，PP 发泡复合材料的添加物常以无机填

料为主，添加弹性体的研究较少。郝智等 [4] 以 PP
和少量乙烯 – 辛烯共聚物 (POE) 为基体，添加滑石

粉作为成核剂，制备出了发泡材料，但由于添加了滑

石粉使材料的力学性能有明显降低。王朝等 [5] 同

样以 PP 与 POE 作为发泡基体，以超临界二氧化碳
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为物理发泡剂制备了泡孔直径达 10 μm 左右的发

泡材料，分析了 PP／POE 共混发泡的机理，并发现

随着 POE 用量的增加，发泡温度上升会使泡孔尺寸

变大，泡孔密度降低，发泡倍率提高。

目前，利用化学法制备 PP／POE 微发泡复合材

料的报道较少，基于此，笔者通过改变加入的 POE
用量，利用化学发泡法制备含有不同组分的发泡材

料，在 POE 起到增韧作用的同时，增加熔体发泡时

的成核点，加快结晶过程，促进发泡质量的提高。通

过材料熔体动态黏弹性测试、力学性能测试、结晶性

能测试和内部形貌的表征等测试手段，探究不同用

量 POE 对所制备出的微发泡材料的性能和发泡质

量的影响，从而确定 POE 的最佳用量。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：S1003，熔体流动速率为 3 g／(10 min)，上
海赛科石油化工有限责任公司；

POE:7277，熔体流动速率为 0.8 g／(10 min)，
美国陶氏化学公司；

低密度聚乙烯 (PE-LD) ：607，中国石化燕山石

化公司；

偶氮二甲酰胺 (AC) ：工业级，市售；

氧化锌、硬脂酸锌：分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

鼓风干燥机：DHG–9070A 型，上海索域设备有

限公司；

电子万能试验机：E44.104 型，MTS 系统 ( 中国 )
有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJJD–5.5 型，承德市考思

科学检测有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–30 型，南京杰恩特机电有

限公司；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：Zeiss Ultra 
Plus 型，德国蔡司公司；

综合热分析仪：STA449F3 型，德国耐驰公司；

动态剪切流变仪：DHR–2 型，美国 TA 公司；

注塑机：M1200 型，武汉启恩科技发展有限公

司；

电子天平：TMP–2，湘仪天平仪器设备公司；

熔体强度仪：Rheotens97，德国 Gottfert 公司。

1．3　样品制备

将 AC 发泡剂放入热鼓风机中于 60℃下干燥

约 4 h，将 PE-LD 与 AC 发泡剂 ( 质量比为 9∶1)
混合均匀，在双螺杆挤出机中挤出造粒，得到发泡

母粒，从料筒到模口的温度分别为 90，95，100，110，
120，110℃，主机转速为 150 r／min，喂料速度为

10 r／min。将 PP 和 POE 在 75℃下真空干燥 8 h，
然后按表 1 配方在高速混合器中与发泡母料、氧化

锌和硬脂酸锌干混 ( 如表 1 所示 )，得到发泡前所

需的共混物，用注塑机制备发泡样品，注塑温度为

180℃，压力为 80 MPa。
　　　　　　表 1　PP／POE 微发泡复合材料配方　　　　　　%
样品编号 PP POE 发泡母粒 氧化锌 硬脂酸锌

1# 90 0 9 0.8 0.2
2# 85 5 9 0.8 0.2
3# 80 10 9 0.8 0.2
4# 75 15 9 0.8 0.2
5# 70 20 9 0.8 0.2
6# 65 25 9 0.8 0.2

1．4　性能测试与结构表征

拉伸性能按照 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸

速率为 5 mm／min。
弯曲性能按照 GB／T 1449–2005 测试，弯曲速

率为 2 mm／min。
缺口冲击强度按照 GB／T 1843–2008 测试，缺

口类型为 V 型。

表观密度按照 GB／T 6343–2009 测试。

泡孔密度按式 (1) 计算 [6] ：
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式中：Nc——单位体积内泡孔数量，个／cm3 ；

 ρr——树脂密度，g／cm3 ；

 ρf——发泡密度，g／cm3 ；

 Dc——泡孔平均直径，mm。

微 观 形 态 观 察：将 样 品 放 在 液 氮 中 浸 泡

30 min，取出后立即淬断，挑选出断面平整的样品，

喷金后在 SEM 下观察并拍照。

结晶性能测试：利用综合热分析仪对样品进行

差热扫描量 (DSC) 测试，先以 20℃／min 的升温速

率使样品升温至 220℃，使样品熔融，然后在 220℃
恒温 5 min，消除样品的热历史，再以 10℃／min 的

降温速率使样品降温结晶，得到 DSC 曲线，根据熔

融过程的热效应，可以按式 (2) 计算样品的结晶度
[7] ：

 100%X
X H

H
c

0T
T
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式中：ΔH——样品的熔融焓；
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 ΔH0——100% 结晶 PP 的熔融焓，为 207 J／
　                        g[8] ；

 X——样品中 PP 的质量分数。

熔体强度测试：使用熔体强度仪测定样品的熔

体强度，通过毛细管挤出条带，在空气中测量，牵引

加速度为 2.5 mm／s2，夹辊间距 0.9 mm。

动态流变行为测试：扫描角频率范围 0.1～
400 rad／s，温度为 180℃，应变为 2%，以 5 Hz 的频

率进行扫描。

2　结果与讨论

2．1　POE 用量对微发泡材料力学性能的影响

POE 作为弹性粒子加入到 PP 中时，其最明显的

作用是增韧 [9]，当材料受到外力作用时，均匀分布在

泡孔壁上的 POE 粒子作为应力集中点会在微孔周

围诱发银纹和剪切带，吸收部分能量，阻止裂纹扩散
[10]，但加入弹性体的弊端同时也显现出来。图 1 是不

同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的力学性能。
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a—拉伸强度及弯曲强度；b—缺口冲击强度及弯曲弹性模量

图 1　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的力学性能

由图 1a 可知，随着 POE 用量的增加，PP／
POE 微发泡材料的拉伸强度和弯曲强度呈减小趋

势，其中拉伸强度在 POE 质量分数为 0%～5% 时

降幅最大，未添加 POE 时微发泡材料的拉伸强度为

29.60 MPa，添加质量分数 5% 的 POE 后，拉伸强度

下降到 24.37 MPa，下降幅度达 17.7%。相比于未

添加 POE 的微发泡材料，其拉伸强度下降明显，主

要原因是发泡促进泡孔生成、变大，大量泡孔的存在

使材料受力时有效承载面积下降 [11]，从而使材料的

拉伸强度降低。由图 1b 可知，微发泡材料的弯曲弹

性模量随着 POE 用量的增加而逐渐降低，这与拉伸

强度的变化趋势相近，主要是因为 POE 作为弹性体

存在于材料中，其自身的强度要小于 PP，加上材料

内部泡孔的存在，使材料在受到外力时更易发生形

变。而微发泡材料的缺口冲击强度随着 POE 用量

的增加而大幅增大。未添加 POE 时材料的缺口冲

击强度为 5.1 kJ／m2 ；当 POE 质量分数达到 10%
时，其缺口冲击强度增加 158.8%，达到 13.2 kJ／
m2 ；当 POE 质量分数达到 25% 时，其缺口冲击强

度增加 474.5%，达到 29.3 kJ／m2。这是由于一方

面除了加入 POE 起到增韧效果外，另一方面是在微

发泡材料中，POE 作为成核剂产生的泡孔在材料受

到外力作用时会钝化裂纹，阻碍裂纹继续向前发展，

泡孔内部会将产生的裂纹分散开，扩展成许多新的

小裂纹，若要使这些新的小裂纹继续发展，使材料发

生破坏，就需要更多的能量 [12]。从图 1 可以看出，

除缺口冲击强度外，添加 POE 使材料其它三项力学

性能下降，而当 POE 质量分数大于 10% 时，其它三

项力学性能下降幅度增加，因此 POE 用量并不是越

多越好，最适宜质量分数为 10%。

2．2　POE 用量对微发泡材料发泡性能的影响

图 2 是不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料

的发泡性能。
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图 2　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的发泡性能

由图 2 可以看出，当 POE 质量分数为 10% 时，

其作为成核剂的作用最明显，泡孔密度最大，达到了

1.19×106 个／cm3，相比未添加 POE 时的泡孔密度

5.60×105 个／cm3，提高了 112.5%，在整个 POE 用

量变化过程中，微发泡材料的表观密度与泡孔密度

的变化趋势相反，在 POE 质量分数为 10% 时，其表

观密度达到最低，为 0.644 g／cm3，对比未添加 POE
时的表观密度 0.899 g／cm3，下降了 28.4%。这不
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仅是因为添加了密度较低的 POE，最主要的原因是

POE 具有成核剂的作用，在发泡时提供了大量的异

相成核位点，使泡孔密度大大增加，材料的发泡效

果更好，泡孔增多，分布更加均匀。最终两种效果

的共同作用使微发泡材料的表观密度降低。添加

POE 的微发泡材料的表观密度在 0.64～0.73 g／
cm3 之间，相比未添加 POE 的微发泡材料的表观密

度 0.9 g／cm3，其表观密度降低效果明显，有利于微

发泡材料的轻量化应用。

图 3 为不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料

断面的 SEM 照片。

                    (a)                                 (b)                              (c)

                    (d)                                 (e)                              (f)

POE 质量分数：a—0% ；b—5% ；c—10% ；d—15% ；e—20% ；f—25%

图 3　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料断面的 SEM 照片

由图 3 可知，泡孔 SEM 照片变化与材料发泡

后泡孔密度和表观密度的变化趋势相近。不添加

POE 时，微孔发泡材料的发泡效果较差，不仅发泡

点较少，同时泡孔并泡现象严重，泡孔大小分布不

均，泡孔最大直径甚至达到 200 μm，发泡质量较

差。添加 POE 后，微孔发泡材料的泡孔结构得到改

善，其中当 POE 质量分数为 5% 时，微孔发泡材料

的泡孔平均直径减少到 100 μm 左右；当 POE 质

量分数为 10% 时，微孔发泡材料的泡孔平均直径最

小，为 60 μm 左右，泡孔分散得也较为均匀，几乎

没有太大的泡孔缺陷；而随着 POE 用量的继续增

加，微孔发泡材料的泡孔平均直径又缓慢增大，当

POE 质量分数为 15% 和 20% 时，微孔发泡材料的

泡孔平均直径增大到 75 μm 和 85 μm 左右。在

POE 质量分数为 25% 的微发泡材料中，泡孔直径分

布不均匀，平均直径在 85～87 μm 之间，并泡现象

严重，同时泡孔塌陷的现象明显，整个材料呈现过发

泡现象。这种现象主要是因为 POE 与 PP 相容性良

好 [13]，POE 在 PP 熔体中呈现“海岛结构”，当 POE
用量过大时，POE 分散相之间尺寸更小，相互距离

更近 [14]，虽然有效成核点更多，但成核点之间过于

密集，使发泡时更易产生并泡现象。总的来说，适量

的 POE 能很好地发挥成核剂的作用，使泡孔分散均

匀，但过量的 POE 反而会降低 POE 的成核效果。

2．3　POE 用量对微发泡材料动态流变行为的影响

PP／POE 微发泡材料的熔体强度列于表 2。由

表 2 可以看出，添加 POE 的微发泡材料的熔体强度

小于未加 POE 的微发泡材料。这是由于 POE 的熔

体强度较低的缘故。随着 POE 用量的增加，PP／
POE 微发泡材料的熔体强度总体逐渐增大。这可

能是因为随着具有长支链的 POE 用量的增加，POE
与 PP 间分子链的缠结作用变得明显，使熔体在单

轴拉伸时，其对分子链运动的阻碍作用增大 [15]，导

致熔体强度上升。
表 2　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的熔体强度

样品编号 POE 质量分数／% 熔体强度／cN
1# 0 13.4
2# 5 11.1
3# 10 11.95
4# 15 11.9
5# 20 12.03
6# 25 12.5

PP／POE 微发泡材料的储能模量 (G')、损耗模

量 (G") 及复数黏度与扫描角频率的关系曲线如图

4 所示。

由图 4a 和图 4b 可知，在整个扫描角频率范围

内，熔体的 G' 和 G" 都随着角频率的增加而上升。

由于加入了熔体强度较低的 POE，使得添加 POE
的微发泡材料的 G' 与 G" 均小于未加 POE 的微发

泡材料，当 POE 用量较低时，POE 良好的分散性使

PP 分子链缠结程度降低，因此 G' 与 G" 均较低；随

着 POE 用量的逐渐增加，大量的 POE 粒子之间的

相互作用使材料的 G' 与 G" 上升。由图 4c 可知，随

着角频率的增加，PP／POE 微发泡材料的复数黏度

逐渐减小。在低频区域，虽然 POE 质量分数为 10%
时微发泡材料的 G' 与 G" 相比 POE 其它用量时低，

但在高频区域，POE 质量分数为 10% 时微发泡材

料的 G' 明显提高，出现了明显的“第二平台”现象
[16]，表明此时微发泡材料的流变行为出现了类固体

行为，该平台特征出现是因为形成了诸如网络、团

聚、骨架等高度有序结构 [17]，此时 PP／POE 微发泡

材料的松弛时间更长，弹性更加显著，黏弹性提高使

熔体在发泡时的泡孔结构保持稳定，减少了熔体强

度降低而导致的过发泡或并泡的现象，表明当 POE
质量分数为 10% 时，POE 分子链与 PP 分子链之间

的相互作用显著，使聚合物熔体的黏弹性能增加。
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2．4　POE 用量对微发泡材料结晶性能的影响

不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的 DSC
曲线如图 5 所示，相应的 DSC 数据列于表 3。

由图 5 和表 3 可以看出，添加 POE 后，PP／
POE 微发泡材料的起始结晶温度变化不大，都接近

于 125℃，结晶峰温度则有所上升，没有添加 POE
的微发泡材料的结晶峰温度为 113.51℃，而添加

POE 后，微发泡材料的结晶峰温度移向 116.5℃左

右，在起始结晶温度变化不大的情况下，结晶峰温

度移向高温意味着熔融温度范围变窄 [18]，其中 POE
质量分数为 10% 的微发泡材料的结晶峰温度达到

117.01℃，熔融温度范围最窄，导致结晶时间最短。

在同等情况下，发泡时间变短使泡孔成核时松弛时

间减少，有利于减少泡孔发生过发泡的概率，同时熔

体中添加具有长支链的 POE 后使 PP 分子链运动

时的摩擦力增加，阻碍了 PP 分子链结晶时向晶格

内的有序排列运动，使发泡时结晶度下降，细小微

晶增多。在未添加 POE 时，微发泡材料的结晶度为

43.5%，在添加质量分数 10% 的 POE 后，结晶度下

降到 33.1%，结晶速度的加快与结晶度的下降为 PP
微发泡提供了良好的内部条件，使熔体强度增加，材

料很好地限制了泡孔在长大后期的过发泡而导致泡

孔破裂和并泡的现象。综上所述，当 POE 质量分数

为 10% 时，微发泡材料的泡孔结构最优。这与微发

泡材料断面的 SEM 照片分析结果一致。

3　结论

(1) 添加 POE 能提高 PP／POE 微发泡材料的韧

性。相比于未添加 POE 的微发泡材料，当 POE 质

量分数为 10% 时，材料缺口冲击强度提高 158.8% ；

随着 POE 用量的增加，材料的拉伸强度、弯曲强度

和弯曲弹性模量减小。

(2) POE 在 PP 熔体中的分散性较好，能够很好

地起到成核剂的作用，最适宜质量分数为 10% ；当

POE 用量继续增加时，则过多的 POE 在 PP 熔体中

成核点较多，发泡点密集导致泡孔并泡现象增多，使

发泡效果下降。

(3) 相比未添加 POE 的微发泡材料，虽然添加

POE 使微发泡材料的熔体强度降低，但添加 POE
质量分数为 10% 时，微发泡材料出现明显“第二平

台”现象，相比 POE 其它用量的微发泡材料，其熔
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图 4　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的储能模量、损耗模量

及复数黏度与角频率的关系曲线
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图 5　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的 DSC 曲线

表 3　不同 POE 用量下 PP／POE 微发泡材料的 DSC 数据

样品
编号

POE 质量
分数／%

起始结晶
温度／℃

结晶峰
温度／℃

结晶度／
%

1# 0 125.04 113.51 43.5
2# 5 124.89 116.55 40.9
3# 10 125.20 117.01 33.1
4# 15 125.20 116.50 35.9
5# 20 124.86 116.54 38.2
6# 25 125.03 116.85 30.8
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体黏弹性增加明显，同时添加 POE 改变了微发泡

材料的结晶特性，当 POE 质量分数为 10% 时，在起

始结晶温度变化不大的情况下，结晶峰温度上升到

117.01℃，提高了结晶速率，使结晶度下降到 33.1%，

这两种作用为 PP 微发泡提供了良好的内部条件，

很好地促进了发泡，使泡孔在长大后期的泡孔破裂

和过发泡现象得到抑制。
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