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木粉／POE 协同改性 PP 的超临界 CO2 发泡性能

刘伟，王臣，杨明警，严正
( 四川大学高分子科学与工程学院，成都 610065)

摘要：采用超临界二氧化碳作为发泡剂，用自制的高压反应釜，在一定温度、压力和保压时间等工艺条件下，探讨

经预处理的木粉对高熔体强度聚丙烯 (PP)／木粉发泡材料发泡性能的影响。当木粉用量为 4 份时，PP／木粉发泡

材料发泡性能最佳，其发泡倍率最大，为 12.6 倍，表观密度最小，为 0.069 g／cm3，泡孔平均直径为 79 μm。在木粉

用量为 4 份基础上，研究乙烯 – 辛烯共聚物 (POE) 用量对 PP／木粉／POE 发泡材料发泡性能的影响。结果表明，当

POE 用量为 15 份时，得到最佳发泡性能的 PP／木粉／POE 发泡材料，其发泡倍率最大，为 14.8 倍，表观密度最小，为

0.06 g／cm3，泡孔平均直径为 174 μm，泡孔分布最均匀。
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Supercritical CO2 Foaming Performance of Wood Flour／POE Co-modified PP
Liu Wei， Wang Chen， Yang Mingjing， Yan Zheng

(College of Polymer Science and Engineering， Sichuan University Chengdu 610065， China)

Abstract ：Supercritical carbon dioxide was used as a blowing agent，and a self-made high pressure reactor was used，under 
the conditions of certain temperature，pressure and pressure holding time，the effects of pretreated wood flour on foaming properties 
of high melt strength polypropylene (PP)／wood flour foaming materials. The best foaming performance is obtained when the wood 
powder content is 4 phr，the expansion ratio is the maximum，which is 12.6 times，the apparent density is minimum，which is 0.069 g／
cm3，and the cell diameter is 79 μm. On the basis of 4 phr of wood flour，the effects of the amount of ethylene-octene copolymer 
(POE) on the foaming properties of PP／wood flour／POE foaming materials was studied. The results show that the PP／wood flour／
POE foaming material with optimum foaming properties is obtained when the POE content  is 15 phr，the expansion ratio is the 
maximum，which is 14.8 times，the apparent density is minimum，which is a 0.06 g／cm3，the cell diameter is 174 μm，and the 
microscopic cell distribution is the most uniform.
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聚丙烯 (PP) 是五大通用塑料之一，具有非常良

好的耐热性能及力学性能。经熔融发泡制备的 PP
发泡材料因具有可降解性，被称为绿色泡沫塑料 [1]，

其耐热温度高达 130℃，并且耐冲击性能也得到很

大提高，相比聚苯乙烯 (PS) 和聚乙烯 (PE) 等其它

发泡材料 , 其性能更加优异 [2–4]，此外，PP 发泡材料

无毒无臭，清洁环保，所以，其具有代替现有传统发

泡材料的可能性 [5]。虽然 PP 发泡材料具有许多优

点，但是却很难采用传统的发泡法对其进行发泡，这

主要是因为 PP 属于半结晶性聚合物，可发泡温度

区间相对比较狭窄 ( 只有 4℃左右 )[6]。因此，想要

得到泡孔结构良好、发泡质量高的 PP 发泡材料，就

必须改进传统发泡法，扩大发泡温度区间，提高其

熔体强度，并改善 PP 基体的黏弹性 [7]。周吓星等 [8]

以乙烯 - 辛烯共聚物 (POE) 填料增韧 PP／竹粉发

泡复合材料，虽然加入 POE 能够提高复合材料的结

晶温度和聚合物基体的熔体黏度，减小泡孔尺寸，增

加泡孔密度，促使泡孔尺寸分布更均匀，但同时存在

操作困难，未经改性的竹粉的加入不利于均匀泡孔

的形成等问题，导致发泡效果不理想。王朝等 [9] 采
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用超临界 CO2 间歇发泡的方法研究了 POE 用量对

PP 微孔发泡材料泡孔的影响，结果表明，随着 POE
用量的增加，泡孔平均直径增大，泡孔密度降低。笔

者采用硅烷偶联剂改性木粉和 POE 协同增韧高熔

体强度 PP 发泡材料，用易操作控制的间歇式釜压

发泡装置，利用釜压发泡一步法 [10] 制备微孔发泡木

塑复合材料，研究改性木粉／POE 以及添加量对 PP
发泡性能的影响，为实现工业化生产提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

PP ：Daploy WB130HMS，北欧化工有限公司；

液体石蜡：分析纯，成都市科龙化工试剂厂；

硅烷偶联剂：KH560，南京奥诚化工有限公司；

马来酸酐接枝 PP (PP-g-MAH) ：FT900P，南京

飞腾化工有限公司；

硬脂酸：分析纯，SA–1841，苏州市华鲈化工科

技有限公司；

乙醇：分析纯，成都长联化工试剂有限公司；

POE ：8003，美国陶氏有限公司；

木粉、CO2 气体：市售。

1．2　主要仪器及设备

超临界流体反应釜：自制；

电热恒温干燥箱：ZT–82B 型，上海市实验仪器

总厂；

数字电子秤：I2000 型，东莞市南城长协电子制

品厂；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑设备

有限公司；

平板硫化机：50T 型，成都力士液压制造有限公司；

精密电子搅拌器：QW–400 型，杭州齐威仪器

有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 250 型，美国

FEI 公司。

1．3　试样制备

用硅烷偶联剂对木粉进行表面改性处理 [11]，

然后将表面处理过的木粉和 PP，POE 以及各种助

剂按照表 1 配方在转矩流变仪中进行充分密炼，

设置密炼三区温度为 190℃，转速为 40 r／min，密
炼 8 min 之后出料，冷却。用平板硫化机将已经

密炼好的物料压制成为标准样条，压制参数设置

为 180℃和 15 MPa。再用裁刀将其裁剪成尺寸为

1.5 mm×40 mm×10 mm 的矩形样条。然后将样

条放入反应釜之中进行发泡，反应釜压力 10 MPa，

温度 (136±2)℃ ( 根据不同配方适度调整发泡温

度，使制品达到更好发泡状态 )，在此状态下保持

20 min，然后关闭加热装置，打开泄压阀门快速泄

压，泄压完成之后将装置快速冷却，使得气泡固化成

型，最后得到发泡制品，进行各种发泡性能测试。
　　   　　表 1　PP／木粉／POE 复合发泡材料配方　　 　　  份
试样编号 PP 木粉 KH560 POE
WPC100 100
WPC98 98 2 0.12
WPC96 96 4 0.24
WPC94 94 6 0.36
WPC90 90 10 0.6

WPCP95 96 4 0.24 5
WPCP90 96 4 0.24 10
WPCP85 96 4 0.24 15
WPCP80 96 4 0.24 20
WPCP75 96 4 0.24 25

　　注：除试样 WPC100 外，其它试样中还包含 PP-g-MAH，硬脂酸和

石蜡，其用量分别为 6，0.25，1 份。

1．4　性能测试

表观密度按照 GB／T 6343–2009 测试。

发泡倍率 φ是未发泡之前材料的密度 ρp 与发

泡之后材料的密度 ρf 的比值 [12]，即：

	 φ=ρp／ρf (1)
SEM 分 析：将 发 泡 试 样 在 液 氮 之 中 浸 泡

40 min 以上，脆断，在真空环境中对断面进行喷金

处理，用 SEM 观察断面微观形貌。

泡孔平均直径：以 SEM 照片中缺陷较少的泡

孔为样品，利用 Image-pro-plus 软件进行分析处理，

从而得到泡孔平均直径 [13]。

泡孔密度：由 Kumar 公式计算 [10]。

材料结晶性能测试：取样品 5～10 mg，放置

密封铝盘中，氮气保护。先将样品以 10℃／min 的

升温速率由 20℃升温至 220℃，并记录数据，再以

20℃／min 降温速率冷却至 20℃，然后以 10℃／

min 升温速率升温至 220℃，记录下第二次升温过

程中的数据。结晶度按式 (2) 计算：

 100%X
H
H

c
0T

T
#=  (2)

式中：Xc——样品的结晶度；

          ΔH——样品的熔融焓，J／g ；

          ΔH0——PP结晶100%时的熔融焓，为209 J／g。
2　结果与讨论

2．1　木粉用量对 PP／木粉发泡材料发泡性能的影响

图 1 是不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的

发泡倍率和表观密度。

杨超



 33 刘伟，等：木粉／POE 协同改性 PP-HMS 的超临界 CO2 发泡性能 

0 2 4 6 8 10
5.0

10.0

15.0

7.5

12.5

(a)

0 2 4 6 8 10
0.050

0.075

0.100

0.125

0.150

(g
cm

3 )

(b)

a—发泡倍率；b—表观密度

图 1　不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的

发泡倍率和表观密度

由图 1 可以看出，在不添加改性木粉的条件

下，纯 PP 的发泡倍率为 8 倍，相应的表观密度为

0.115 g／cm3 ；随着木粉用量的增加，PP／木粉的发

泡倍率表现出先增大后减小的趋势，当木粉用量为

4 份时，PP／木粉的发泡倍率最高，达 12.6 倍，此时

的表观密度最低，为 0.069 g／cm3 ；继续增加改性

木粉的用量，体系的发泡倍率急剧下降，当木粉用量

为 10 份时，发泡倍率降为 5.8 倍，低于纯 PP 的发泡

倍率，而表观密度暴增到 0.138 g／cm3。这是因为

经过改性的木粉表面形成大量的疏水性有机基团，

从而降低木纤维表面的亲水性，提高其与 PP 基体

的相容性，使木粉充分地分散于 PP 中，表面粗糙的

木粉与基体形成的液 - 固界面成为低能点，可以吸

附更多的 CO2 气体，形成大量的不稳定成核点 [14]，

具有成核作用，提高发泡材料的发泡效果，且成核点

随着木粉用量的增加逐渐增多，利于泡核形成和增

长，因此表观密度变化呈递减趋势；虽然改性木粉

具有很好的成核作用，但也不是越多越好，当木粉用

量超过 4 份时，其在基体中的分散性能变差，出现部

分木粉团聚现象，提高了材料的熔体黏度，减少了成

核点，即使出现了部分泡核，但是因为 CO2 气体不

易在高黏度熔体中扩散，反而降低了材料的发泡性

能，出现发泡倍率低于纯 PP，而表观密度大幅度上

升的现象。

图 2 是不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的

泡孔平均直径和泡孔密度，图 3 是不同木粉用量下

PP／木粉发泡材料的直径分布。
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图 2　不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的

泡孔平均直径和泡孔密度
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图 3　不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的泡孔平均直径分布

由图 2 及图 3 可以看出，在木粉用量较低时，对

PP／木粉发泡材料的泡孔平均直径影响不是很大，

泡孔孔径略有增大，并且木粉用量为 4 份时，泡孔平

均直径达到 79 μm，泡孔平均直径最均匀，接近正

态分布。当木粉用量为 6 份时，泡孔平均直径剧增

到 234 μm，泡孔孔径分布也不均匀，并且泡孔平均

直径分布主要集中在大孔径区域。可能是因为更多

的木粉用量吸附了更多的 CO2 气体，但是其可供泡

孔长大的熔体变少，导致泡孔平均直径增大，泡孔密
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度减少，泡孔分布不均匀。但是，再继续增加木粉用

量到 10 份时，改性木粉在基体中的分散性能变差，

出现团聚，熔体黏度剧增 [15]，致使泡孔无法正常长

大而出现泡孔平均直径变小的现象，泡孔平均直径

分布更不均匀，并且泡孔平均直径分布主要集中在

小孔径区域。由图 2 也可知，泡孔密度随着木粉用

量的增加而不断减小。

2．2　木粉用量对 PP／木粉发泡材料断面形貌的影响

不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料断面形貌

的 SEM 照片如图 4 所示。

                    (a)                                 (b)                               (c)

                                       (d)                             (e)

木粉用量：a—0 份；b—2 份；c—4 份；d—6 份；e—10 份

图 4　不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料断面形貌的 SEM 照片

由图 4 可知，纯 PP 的泡孔大小不一，泡孔之间

的孔壁偏厚，发泡不完善，并且在某些部位出现并孔

和坍塌的现象 ( 图 4a)。添加了少量木粉后，泡孔孔

径增大，但泡孔形状不均匀，泡孔之间的孔壁偏厚，

发泡不完善，并且在某些部位出现坍塌的现象 ( 图
4b)。添加适量木粉后，其泡孔平均直径增大，并且

泡孔壁非常薄，结构趋向于标准的正多边形，其发泡

效果得到很大改善 ( 图 4c)。继续增加木粉的用量，

泡孔结构轮廓渐渐模糊，泡孔间相互合并、挤压，发

泡性能变差 ( 图 4d、图 4e)。分析结果与上述结果

一致。

2．3　木粉用量对 PP／木粉发泡材料结晶和熔融行

为的影响

不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的 DSC 升

温曲线如图 5 所示，相应的 DSC 参数列于表 2。
由图 5 可知，整个熔融曲线都表现出高、低两

种熔融峰。这是因为 PP 本身拥有较长的长支链，

具有可使发泡温度在低于 T2 时也拥有较大熔融区

间的双峰结构，有利于 CO2 气体的包覆和泡孔的成

核及生长。由表 2 可知，随木粉用量的增加，PP／
木粉发泡材料的结晶度不断降低，从纯 PP 的 47.8%
降到木粉用量为 10 份时的 33.0%，但熔融温度却没

有多大变化，说明木粉的添加能够部分破坏 PP 的

晶体结构，但对熔体强度没多大影响，依旧保持了

PP 双峰结构的特点。这是因为 PP 本身熔体强度很

高，木粉的加入很难再提高基体熔体强度。

2．4　POE 用量对 PP／木粉／POE 材料发泡性能的

影响

由前述可知，当木粉用量为 4 份时，PP／木粉

发泡材料的发泡倍率最高，表观密度最小，泡孔平均

直径分布最为均匀，综合发泡性能最佳，所以在木粉

用量为 4 份的基础上添加 POE，研究 POE 用量对

PP／木粉／POE 材料发泡性能的影响。不同 POE
用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的发泡倍率和表

观密度如图 6 所示。

由图 6 可以看出，随着 POE 用量的增加，PP／
木粉／POE 发泡材料的发泡倍率缓慢上升，当 POE
用量为 15 份时，获得最佳的发泡倍率，为 14.8 倍，

表观密度为 0.06 g／cm3，发泡倍率明显优于前述仅

添加 4 份木粉时的 12.6 倍，说明 POE 的添加有效

地调节了 PP 的发泡性能。这可能是因为 POE 的熔

点比较低，在发泡温度还没有达到 PP 熔点时，与 PP
的非晶区部分产生协同作用，提供足够的熔体区域，

提高 CO2 气体的溶解度，从而改善了 PP 的发泡效

果 [16]。当 POE 用量增加到 20 份时，发泡材料的发

泡倍率出现严重下降，下降到 8.1 倍，表观密度大幅

度上升到 0.113 g／cm3。这是因为 POE 的熔体黏

度非常低，当 POE 用量达到一定临界值时，会严重

降低 PP／木粉／POE 发泡材料的熔体黏度，即使能

140 150 160 170 180 190

1

2

3

4

5

木粉用量：1—0 份；2—2 份；3—4 份；4—6 份；5—10 份

图 5　不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的 DSC 升温曲线

表 2 不同木粉用量下 PP／木粉发泡材料的 DSC 参数

样品编号 木粉用量／份 T1／℃ T2／℃ Xc／%
WPC100 0 167.28 178.15 47.8
WPC98 2 166.79 177.89 44.4
WPC96 4 166.21 176.62 39.4
WPC94 6 166.04 175.87 41.9
WPC90 10 165.92 176.06 33.0

　　注：T1，T2 分别为起始熔融温度和完全熔融温度。
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够吸附足够多的 CO2 气体，但是相应的熔体包覆能

力变差，CO2 气体可以在很短时间内迅速逃离基体，

致使泡孔无法正常长大，出现发泡倍率剧降、表观密

度持续上升的现象。

图 7、图 8 分别是不同 POE 用量下 PP／木粉／

POE 发泡材料的泡孔平均直径、泡孔密度及直径分

布。

由图 7 可知，随着 POE 用量的增加，PP／木粉／

POE 发泡材料的泡孔平均直径呈现上升趋势，当

POE 用量为 15 份时，泡孔平均直径为 174 μm，继

续增加 POE 用量，泡孔平均直径稳定在 170 μm
左右，同时添加 POE 的 PP／木粉／POE 发泡材料

的泡孔平均直径均高于仅添加木粉的 PP／木粉发

泡材料。这主要是因为添加 POE 降低了发泡材料

的熔体黏度，提高了 CO2 气体的溶解度，致使泡孔

孔径增大。同时因为低熔点的 POE 的加入，使得

PP／木粉／POE 发泡材料的可发泡区域除了 PP 基

体中的非晶区部分，又增加了 POE 的熔融部分，拓

宽了材料的可发泡区域，同时因为体系的熔融黏度

降低，木粉周围可以拥有足够的熔体空间聚集更多

CO2 气体成核点，最终发展成为泡孔核，提升了发泡

材料的泡孔密度。当 POE 用量增加到 15 份后，已

经提供足够的空间使得木粉聚集 CO2 气体，但是因

为熔体黏度继续降低，反而降低了泡孔密度，而泡孔

密度总体呈现先增大后降低的现象。从图 8 可以看

出，添加 POE 使得泡孔平均直径更为均匀，并且当

POE 含量为 15 份时，泡孔平均直径分布逼近正态

分布，获得最佳的发泡性能。

2．5　POE 用量对 PP／木粉／POE 发泡材料断面形

貌的影响

不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料断

面形貌的 SEM 照片如图 9 所示。

由图 9 可以看出，所有 PP／木粉／POE 发泡材

料的泡孔结构轮廓清晰，孔壁都比较薄，说明发泡效
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图 6　不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的

发泡倍率和表观密度
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图 7　不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的

泡孔平均直径和泡孔密度
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果相比仅加木粉的 PP／木粉发泡材料有明显的改

善。图 9a 中出现了泡孔形状不均匀、发泡不完善的

现象；图 9b 和图 9c 中的泡孔结构相比于其它 POE
用量的泡孔结构显得更为完整和均匀；图 9d 和图

9e 中出现了部分泡孔的合并和坍塌现象。这是因

为大量的 POE 严重地降低了体系的熔体强度所致。

分析结果与上述结果一致。

2．6　POE 用量对 PP／木粉／POE 发泡材料结晶和

熔融行为的影响

不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的

DSC 升温曲线如图 10 所示，相应的 DSC 熔融参数

列于表 3。
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5

POE 用量：1—0 份；2—5 份；3—10 份；4—15 份；5—25 份

图 10　不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的

DSC 升温曲线

表 3　不同 POE 用量下 PP／木粉／POE 发泡材料的 DSC 参数

试样编号 POE 用量／份 T1／℃ T2／℃ Xc／%
WPC100 0 166.21 176.62 39.4
WPCP95 5 166.93 176.05 40.1
WPCP90 10 166.06 175.95 34.6
WPCP85 15 165.79 175.43 28.8
WPCP75 25 165.96 175.71 24.65

　　注：T1，T2 分别为起始熔融温度和完全熔融温度。

由图 10 和表 3 可知，随着 POE 用量的增加，

PP／木粉／POE 发泡材料的结晶度不断降低，但是

起始熔融温度在 166℃左右，完全熔融温度在 176℃

左右，基本保持不变。这是因为 POE 是以海岛结构

形式存在于发泡材料中，其 PP 规整度变化不大，只

是随着 POE 用量增加，PP 占比减少导致结晶度降

低，说明添加 POE 对 PP 高强度熔体的熔融特性影

响不大。与未加 POE 的试样 WPC100 相比，添加

POE 的试样的低温吸热焓区域面积更大，使得发泡

体系在低温下可以获得更多熔体，有助于 CO2 气体

的溶解度提升和熔体包覆能力的提高，利于泡核的

成型和泡孔的生长。

3　结论

(1) 当木粉用量为 4 份时，PP／木粉发泡材料的

发泡性能最佳，其发泡倍率最大为 12.6 倍，表观密

度最小，为 0.069 g／cm3，泡孔平均直径为 79 μm，

泡孔平均直径最均匀，接近正态分布，泡孔壁较薄，

结构趋向于标准的正多边形。

(2) 当木粉用量为 4 份、POE 用量为 15 份时，

PP／木粉／POE 发泡材料的发泡性能最佳，发泡倍

率最大，为 14.8 倍，表观密度最小，为 0.06 g／cm3，

泡孔平均直径为 174 μm，泡孔平均直径更均匀，

逼近正态分布，泡孔壁较薄，泡孔结构更为完整和均

匀。

(3) 随着木粉用量的增加，PP／木粉发泡材料

的泡孔密度和结晶度逐渐减小；随着 POE 用量的增

加，PP／木粉／POE 发泡材料的泡孔密度总体呈现

先增大后减小的趋势，而结晶度逐渐减小。
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