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成型工艺对超临界 CO2 发泡 PP 结构与性能的影响 *
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摘要：采用自制超临界流体反应釜装置，以超临界 CO2 作为物理发泡剂，进行聚丙烯 (PP) 材料的发泡试验研究。

探讨了超临界 CO2 发泡 PP 时的发泡温度、发泡压力和泄压速率对 PP 发泡材料的宏观性能及泡孔结构的影响。结

果表明，发泡温度为 135℃时，发泡材料的表观密度最小，为 0.096 g／cm3 ；发泡压力为 12 MPa 时，发泡材料的表观

密度最小，为 0.075 g／cm3，当发泡压力继续上升时，PP 发泡材料的表观密度有所上升但泡孔直径开始下降；泄压速

率为 2 MPa／s 时，发泡材料的表观密度最小，为 0.196 g／cm3，泡孔的平均直径最大。
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Influence of Molding Process on Structure and Properties of Polypropylene Foams in Supercitical CO2
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Abstract ：Polypropylene (PP) foaming material with low cost and good performance by using supercritical CO2 as physical 
foaming agent with a self-made device of supercritical fluid foaming experiment reactor was studied. The effects of foaming 
temperature，foaming pressure and relief rate on the macroscopic properties and cell structure of PP foaming materials were studied.
The results show that when foaming temperature is 135℃，foaming materials minimum apparent density is 0.096 g／cm3 ；foaming 
pressure is 12 MPa，the apparent density of the foaming material is a minimum of 0.075 g／cm3，when the foaming pressure 
continues to rise，the apparent density of PP increases，however，the foam cell diameter begins to decline. When relief rate is 2 MPa
／s，the apparent density of the foaming materials reaches the minimum of 0.196 g ／cm3，meanwhile the average diameter of cells 
gets the maximum.
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聚合物发泡材料是指以塑料、橡胶、弹性体或

天然高分子材料等聚合物为基础，在其内部充填微

小气泡的材料，发泡材料因此又可以被视为以气体

为填料的复合材料 [1–3]。由于发泡材料是由塑料和

气体组成，相比于普通塑料它质量轻、密度低，且力

学性能比较好，隔热隔音和缓冲效果都要优于普通

塑料，所以发泡材料被广泛用于工业、制鞋业等多个

领域 [4–6]。聚丙烯 (PP) 发泡材料因为原料来源丰富、

价格低廉、无毒、密度低，且具有优良的耐热温度 (
最高使用温度可以达到 130℃ )、较高的拉伸强度和

冲击强度以及优异的耐微波性能和可降解性等优势

被大力提倡加以发展 [7]。笔者采用釜压发泡成型的

加工方法 [8] 和绿色环保无污染的超临界 CO2 气体
[9–10] 作为发泡剂进行 PP 发泡材料试验研究，旨在探

索出在整个加工过程中各种工艺参数对于发泡性能

的影响，为实现工业生产提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP 粒料：EPS3R，中石化独山子石化公司；

CO2 ：纯度 99.5%，成都泰宇气体有限公司；

纳米 CaCO3 (Nano-CaCO3) ：粒径 74 μm，都江

堰钙品有限公司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：化学纯，石家庄长城

橡塑有限公司。

1．2　主要仪器及设备

超临界流体反应釜：自制；
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CO2 钢瓶：成都泰宇气体有限公司；

高温压力表：Y60BF 0–40 型，沈阳热工仪表厂；

数显控制温度计：XMTD2001 0–300 型，上海

霍宇仪器仪表有限公司；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海轻机模具厂；

电热恒温干燥烘箱：ZT–82B 型，上海市实验仪

器总厂；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7500F 型，日本

电子株式会社。

1．3　试样制备

将 Nano-CaCO3 与 PP 粒料放置在 70～80 ℃

的干燥箱内干燥 2 h 除去水分。称取 40 g PP
与 Nano-CaCO3 的混合粒料 (Nano-CaCO3 含量为

0.5%) 放到转矩流变仪中进行充分密炼，设置加工

温度为 175℃，转速设置为 30 r／min，密炼 8 min
之后出料冷却。然后将密炼好的混合料放置于模具

中，使用压机压成厚度为 1 mm 的正方形块料，再

用剪刀将其剪碎备用。

将预塑料放置于超临界流体反应釜中，通入

CO2 反复冲洗反应釜多次，以确保将反应釜内的空

气全部排干净。然后继续向反应釜内通入CO2气体，

使反应釜内具有一定的压力，打开加热垫圈。并按

照要求修正工艺参数，最后泄压并冷却，得到最终发

泡样品。

1．4　性能测试

表观密度按 GB／T 6343–2009 测试；

发泡倍率：以未发泡之前材料的密度与发泡后

试样的表观密度之比计算；

泡孔直径：选择优质的 SEM 微观结构照片，利

用 Image-pro-plus 图像分析进行泡孔平均直径测量；

泡孔密度：利用 Kumar 公式 [11] 计算。

2　结果与讨论

2．1　发泡温度对超临界 CO2 发泡 PP 材料结构及

性能影响

温度在超临界 CO2 发泡 PP 材料过程中是一个

非常重要的影响因素。PP 是一种半结晶材料，内部

存在着 α晶型，升温熔融时晶型会发生转变，熔点会

伴随着结晶度升高而增大。当温度处于 PP 的熔点

以下时，PP 几乎处于不流动的刚性状态，熔体的强

度高，几乎没有变形能力，而此时超临界 CO2 虽然

渗透能力强，但是只能渗透进入一小部分，很难形成

均相体系；当温度超过 PP 的熔点之后，PP 的熔体

流动变形能力加强，但是 PP 熔体的强度会随着温

度的上升而呈现出急剧下降趋势，此时 PP 的熔体

强度变得非常低 [12]，超临界 CO2 分子很容易从熔体

中逸出，气泡壁的强度很低，极容易破裂，难以形成

发泡材料。

根据吉布斯自由能理论，超临界 CO2 的渗入会

增塑 PP，并使 PP 的熔点降低。PP 熔体包覆气体的

温度范围比较窄，但是超临界 CO2 的渗入使 PP 的

熔点变得不确定，因此必须通过拓宽实验温度范围

来定位。

固定发泡压力为 8 MPa，泄压速率为 1 MPa／
s，图 1 示出不同发泡温度下 PP 发泡材料的表观密

度及发泡倍率，表 1 为不同温度下 PP 发泡材料的

平均孔径。高发泡倍率和低表观密度是综合发泡性

能优异的表现。由图 1 可知，随着温度的升高，PP
的发泡综合性能呈现出先升高后降低的特性，PP 材

料的超临界 CO2 发泡温度最佳为 135℃，此时发泡

倍率最大为 9.1，表观密度最小为 0.096 g／cm3。由

表 1 可看出此时泡孔直径最大，且不会因为熔体强

度太高导致气泡扩散生长困难，综合性能最好 [13]。

持续升温到 140℃时，发泡倍率下降，同时泡孔分布

不均且泡孔合并情况加重。当温度升到 145℃以上

之后，因为熔体黏度下降导致界面张力降低，各项性

能参数都在下降，故而 PP 无法发泡。由此可见，在

超临界 CO2 状态下，PP 的最佳发泡温度为 135℃。
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图 1　不同发泡温度下 PP 发泡材料的表观密度及发泡倍率

表 1　不同温度下 PP 发泡材料的平均孔径

温度／℃ 泡孔直径／μm
125 2
130 5
135 125
140 10.5
145 8.7

由表 1 可知，125℃和 130℃下制得的样品，由

于几乎没有出现发泡，所以泡孔直径很小。140℃
下制得的样品发泡倍率小，孔径达到 10.5 μm，但

是样品出现了较为严重的气泡合并和坍塌现象。
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135℃左右时，PP 的发泡效果最好，其样品泡孔直径

可达到 125 μm，此时的泡孔可能会很大，泡孔壁会

相对比较薄，但是泡孔不会有破裂和合并的现象，而

且此时的表观密度小，发泡倍率最大，综合性能好。

2．2　泄压速率对超临界 CO2 发泡 PP 材料结构及

性能影响

发泡过程后期的快速泄压会使整个两相体系

的外部压力急剧降低，而熔体内压力高于外压力形

成压力差，使 CO2 的溶解度下降，诱发热力学不稳

定来提供气泡核生成的动力。通常，泄压速率越低，

泄压时间越长，体系与外界形成的压力差越小，整个

发泡体系的成核动力越小，气泡的成核率因此下降，

泡孔密度随着减小；同时，较长的泄压时间会延长

泡孔的膨胀时间，从而会使泡孔直径增大 [14]。当泄

压速率快时，体系内外的压力差增大，气泡核生成的

动力增大，泡孔密度会随之增大，但是由于泡孔膨胀

时间变短，气泡的生长时间变短，生成的气泡核难以

长大，直径反而变小。因此在选择泄压速率时需要

多方面考虑。

固定发泡温度为 135℃，发泡压力为 8 MPa，不
同泄压速率时 PP 发泡材料的表观密度及发泡倍率

如图 2 所示。当泄压速率逐渐升高时，PP 发泡材料

的发泡倍率呈现出先上升后下降的趋势；而表观密

度则呈现出现先下降后上升的趋势。在较小的泄压

速率下，体系内外的压力差较小，体系内成核的驱动

力变小，难以形成气泡核，故而气泡核生成的数量较

少，单位时间内气泡向气泡核迁移的超临界 CO2 量

也在变少，气泡胀大的动力变弱，故而最终发泡倍率

很小 [15]。
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图 2　不同泄压速率时 PP 发泡材料的表观密度及发泡倍率

当泄压速率为 0.5 MPa／s 时，发泡倍率只有

1.54，表观密度为 0.607 g／s，其发泡性能与未发泡

的 PP 几乎一样。实验结果显示当泄压速率达到

2 MPa／s 时，PP 发泡材料的发泡倍率为 4.44，表
观密度为 0.196 g／cm3，此时的发泡性能达到最好。

当泄压速率继续升高时，PP 发泡制品的发泡倍率开

始下降，表观密度开始上升，这是因为当泄压速率很

高时可以形成瞬时的体系内外高压差，生成更多的

气泡核，但是体系内外的压力下降过快，体系内外压

力达到平衡的时间缩短，气泡核生长的时间不足，使

气泡核来不及长大就被动终止。

泄压过程需要时间，在此期间气泡的成核一直

在进行。形成的气泡核便有先后顺序，先形成的气

泡为原生核，后生成的为次生核。当泄压速率较小

时，原生核密度较小，泡核间距比较大，CO2 气体分

子来不及扩散，从而会有新的次生核出现。由于次

生核和原生核的生长时间不同，所以最终的泡孔直

径也就不同，如图 3 所示。图 3a 整个样品的气泡数

较少，说明在发泡时生成的气泡核较少，图中出现了

几个尺寸较大的气泡表明泄压时间足够长让气泡成

长得很大。相反当泄压速率较大时，原生核的密度

增大，泡核间距较小，体系中不会出现次生核，大量

原生核的形成过程耗散了大量的气体，导致已经生

成的气泡无法继续长大，形成图 3c 样品中泡孔密度

大，但是泡孔直径尺寸却普遍较小的形态。

(a)              (b)

(c)

泄压速率：a—0.5 MPa／s ；b—2 MPa／s ；c—3 MPa／s

图 3　不同泄压速率时 PP 发泡材料的微观结构

图 4 示出不同泄压速率时 PP 发泡材料的泡孔

直径和泡孔密度。结合图 2 可知，最理想的泄压速

率为 2 MPa／s，此泄压速率下得到的发泡制品的发

泡倍率和泡孔直径最大，泡孔大小及泡孔分布也相

对比较均衡。

2．3　发泡压力对超临界 CO2 发泡 PP 材料结构及

性能影响

据均相成核理论 [16–17]，当体系外的压力出现下
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降时，原本的平衡体系稳定性被打破，从而造成热力

学上的不稳定来驱动整个体系气泡核生长。此时每

一个超临界 CO2 都会成为理论上的成核点，但是这

些理论上的成核点要成为真正的气泡核，需要克服

气泡核的表面张力和其它能量势垒。在成核初期，

吉布斯自由能 (G) 会随着气泡核半径 (r) 的增长而

增大，当增加到一定的数值 (r*) 时，自由能达到最大

值，此时 d2G／d2r<0，气泡核与其所处的环境处于不

稳定状态。此时如果 r<r*，已经生成的气泡核会迅

速坍塌，而此时已经融入到熔体中的气体会逐步溶

解，使整个体系的自由能降低；如果 r>r*，泡孔则会

长大，也会使整个体系的自由能降低。由此得知，发

泡压力越大，体系中生成的泡核越多，泡孔的密度就

会越大，泡孔的孔径也就会越大。

固定发泡温度为 135℃，泄压速率为 2 MPa／s，
图 5 示出不同发泡压力下 PP 发泡材料的表观密度

及发泡倍率。由图 5 可看出，随着发泡压力的上升，

PP 发泡材料的发泡倍率总体上呈逐渐上升的趋势，

相对应的 PP 发泡材料的表观密度却呈现出逐步下

降的趋势。当发泡压力从 9 MPa 升到 12 MPa 时，

发泡倍率从 4.3 上升到 11.5，相对应的表观密度从

0.204 g／cm3 下降到 0.075 g／cm3。渗入熔体并且

聚集在 PP 中的结晶和非结晶区域的超临界 CO2 增

加了整个体系的自由能势垒，使 PP 材料的熔点降

低。随着压力的增加，体系不稳定性加强，体系成核

的动力也就变得越大，促使更多的气泡核生成，使气

泡核密度大大增加，气泡核的生成就变得更加容易。

而且在相同的泄压速率下，体系的压力越大，最终泄

压完成的时间也就越长，使体系达到最终平衡的时

间也就越长，这就使得气泡有足够的时间长大。

但发泡压力也不是越大越好，当发泡压力太大

时，体系内的确可以瞬间形成非常多的泡核，但是由

于体系内气体的逃逸和扩散速度太快，使整个发泡

体系内的气体很快逃逸干净，提前终止了气泡的长

大。如当发泡压力达到 13 MPa 时，PP 发泡材料的

表观密度有所上升，但发泡倍率开始下降。
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图 5　不同发泡压力下 PP 发泡材料的表观密度及发泡倍率

图 6 示出不同发泡压力下 PP 发泡样品的微观

断面形貌。由图 6a 可看出，当压力为 9 MPa 时泡

孔的密度不是很大，但是会出现较大的泡孔，说明此

压力下虽然可以完成发泡过程，但是因为发泡压力

不太高，气泡生长的驱动力不大，气泡生长的速度很

慢。图 6c 虽然泡孔的密度足够大，但是压力过高，

CO2 的扩散速度太快，很容易将已经生成的泡孔挤

在一起形成合并，甚至将整个气泡像气球一样胀破

形成大量破裂泡孔，出现了泡孔破裂、合并以及穿孔

的现象。

(a)              (b)

(c)

发泡压力：a—9 MPa ；b—12 MPa ；c—13 MPa

图 6　不同发泡压力下 PP 发泡样品的微观断面形貌

图 7 示出不同压力下泡孔密度和泡孔直径分

布。当发泡压力上升时，泡孔的直径也随之上升，说

明当发泡压力上升时发泡的驱动力也会增大，体系

越发容易成核，同时发泡压力的增大会增加气泡生

长的动力，使气泡的尺寸随着压力的升高而增大。

当压力超过一定值时，即使泡孔的密度非常大，但

是可能会出现图 6c 的泡孔破裂、合并以及穿孔的现

象，因此会出现少量尺寸较大的气泡，但是泡孔的总
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图 4　不同泄压速率时 PP 发泡材料的泡孔直径和泡孔密度
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体平均直径却会出现下降。综上所述发泡时应当选

择合适的发泡压力才可以保证优良的制品，当发泡

压力为 12 MPa 时发泡性能最佳。
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图 7　不同发泡压力下 PP 发泡材料的泡孔直径和泡孔密度

3　结论

(1) 温度没有达到熔点，PP 材料几乎呈现出刚

性，难以形成均相体系，随着温度的升高，PP 的发泡

性能会呈现先升高后降低的趋势，在超临界 CO2 的

氛围下，PP 的最佳发泡温度为 135℃左右，此时得

到的泡孔直径最大，发泡倍率最大，表观密度最小。

(2) 泄压形成的体系压力差是提供气泡核成长

的动力。当泄压速率较小时会出现新的次生核，由

于次生核和原生核的生长时间不同，泡孔直径也就

不同。当泄压速率较大时，原生泡核的生成过程耗

散了大量的气体，导致气泡无法继续长大，造成泡孔

的大密度、小孔径分布。最理想的发泡泄压速率为

2 MPa／s，此泄压速率下得到的发泡制品的发泡倍

率最大，泡孔直径也最大。

(3) 随着发泡压力的增加，气泡核的生长变得更

加容易，但发泡压力太大时体系内气体的逃逸和扩

散速度太快，使得气泡的生长提前终止。当发泡压

力为 12 MPa 时所得发泡制品性能最好。
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全球 LFT 塑料市场有望实现突破
据全球性市场机构美国 Lucintel 公司分析了全球长纤

维热塑性塑料市场后发布的报告显示：未来长纤维热塑性塑

料 (LFT) 市场在汽车、消费品和工业品市场将会有良好的发

展潜力。此外 2015～2020 年期间，全球长纤维热塑性市场

预计将以 5.4% 的年复合增长率实现增长。驱动全球长纤维

热塑性市场需求上升的原因主要是轻量化需求的上升、而环

境友好性热塑性复合材料凭借其良好的性能，成为汽车、消

费品和工业品领域理想材料。

玻璃和碳纤维常结合 PA 和 PP 树脂材料应用于生产长

纤维热塑性塑料。美国 Lucintel 公司预测：未来五年内长纤

维热塑性塑料的需求将会随着终端用户行业日益增长的需

求而实现增长。在综合研究的基础上，美国 Lucintel 公司预

测该材料在汽车领域的需求增长速度将明显高于平均增长

水平。长纤维热塑性市场应用中，汽车行业仍占据主导地位，

汽车生产的增长以及对轻质材料需求的增长，此外为实现更

高的燃油效率以及降低气体排放等原因又将刺激该市场进

一步发展。

据悉：在预测期内因对复合材料验收的高标准，欧洲仍

将是该材料仍将在全球市场占据主导地位，同时该地区热塑

性塑料基复合材料的增长，终端行业的增长都将进一步促进

该市场的大力发展。此外由于复合材料在汽车、消费品和工

业产品的利用越来越频繁，预计该材料在亚太地区和世界其

它地区将见证显著发展趋势。对于市场扩张，该报告建议相

关企业需注重该材料的创新和研发，以生产具有更高刚度、

良好抗冲击强度以及更卓越的美观度属性的产品，增加长纤

维热塑性材料的独特性以及应用的广泛性。此外该报告还

进一步建议与客户建立双赢合作发展关系以及为终端用户

研发高性能产品。

全球长纤维热塑性塑料新兴发展趋势将直接影响行业

动态，包括混合长纤维热塑性塑料以及更高性能长纤维热塑

性塑料产品的发展。通过兼并和收购等行业整合战略来实

现与客户建立密切合作以及研发应用程序目标。目前沙特

基础工业、塞拉尼斯公司、RTP 公司、Techno Compound 公司

以及 Chisso／JNC 公司是长纤维热塑性塑料的主要供应商。

                   ( 中塑在线 )
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