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超临界 CO2 微孔发泡 PE–LLD／PE–UHMW 共混物 *
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摘要：研究了线型低密度聚乙烯 (PE–LLD)／超高分子量聚乙烯 (PE–UHMW) 共混物的超临界 CO2 微孔发泡

行为，探讨了 PE–UHMW 含量、发泡温度和饱和压力对泡孔形貌的影响。采用差示扫描量热仪和旋转流变仪对

PE–LLD 及其共混物的热性质和流变性质进行了测试和表征，并通过扫描电子显微镜表征和分析了发泡样品的泡孔

形貌。结果表明，少量PE–UHMW的加入可以显著降低PE–LLD发泡样品的孔径，增加孔密度。随着发泡温度的升高，

PE–LLD 样品的泡孔结构会发生塌陷现象，而加入少量 PE–UHMW 可以提高基体的黏度，起到支撑孔壁防止塌陷的

作用，并最终得到均匀的开孔结构。另一方面，当温度一定时，饱和压力升高可以降低孔径并且得到开孔形貌的泡孔

结构。

关键词：线型低密度聚乙烯；超高分子量聚乙烯；超临界 CO2 ；微孔发泡

中图分类号：TQ325.2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)03-0065-07

Microcellular Foaming of PE–LLD／PE–UHMW Blend by Using Supercritical Carbon Dioxide
Liu Zhifeng， Li Yanning， Kong Weilong， Zhu Tingting， Bao Jinbiao， Chen Zhongren

(School of Materials Science and Chemical Engineering， Ningbo Key Laboratory of Specialty Polymers， Ningbo University， Ningbo 315211， China)

Abstract ：Microcellular foaming of PE–LLD／PE–UHMW blend was studied by using supercritical carbon dioxide. The 
influence of the content of PE–UHMW，foaming temperature and saturation pressure on cell morphologies was investigated. Firstly，
the thermal properties and rheology behavior were studied. Thereafter，SEM was employed to analyze the cell morphologies. The 
results shows that the addition of small content of PE–UHMW results in the decrease of cell size and increase of cell density. With 
the increase of foaming temperature，the cell collapse collapses in PE–LLD foams. The viscosity of blend increases with the addition 
of PE–UHMW，which prevents the cell collapse，and finally leads to the uniform open-cell morphology. On the other hand，for the 
same foaming temperature，the increase of saturation pressure may reduce the cell size and result in the open-cell morphology.
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聚合物发泡材料的泡孔形态在很大程度上决

定了其性能及应用领域，开孔发泡材料的物相和气

相都是连续的，基体材料以连续的泡孔壁存在，其独

特的三维开孔结构具有优异的吸收和穿透性能，在

吸音材料、生物医药材料、导电材料、光学材料、过滤

薄膜材料和生物医学材料等领域有广泛的应用。目

前常见的开孔材料的制备方法主要包括粒子浸出

法 [1–4]、相分离法 [5]、拉伸法 [6]、热分解法 [7]、超声波

法 [8–12] 以及微孔发泡法 [13–16]，相对于以上几种制备

方法，利用超临界流体发泡技术制备开孔材料具有

工艺简单、绿色无污染等优点，在制备开孔发泡材料

领域越来越引起人们的关注 [17–21]。线型低密度聚

乙烯 (PE–LLD) 作为乙烯的一种，因其较窄的分子

量分布和特殊的线型结构，增加了抗拉伸、抗冲击和

抗撕裂性能，主要应用于薄膜、模塑、管材、电线电缆

等领域，其开孔发泡材料在污水过滤处理和吸音材

料方面具有潜在的应用前景 [22–25]。华南理工大学

曹贤武等 [26] 采用高熔体强度聚丙烯 (PP–HMS) 与
PE–LLD 共混的方法在超临界 CO2 动态发泡模拟

机上制备得到开孔材料，实验表明 PE–LLD 的加入

明显提高了 PP–HMS 发泡材料的开孔率。P. C. Lee 
等 [27] 为了提高开孔材料的开孔率，采用超临界 CO2

和正丁烷共混共同促进泡孔成核，提高泡孔密度，

制备得到开孔率 100% 的低密度聚乙烯 (PE–LD)
开孔发泡材料。在开孔结构形成过程中，泡孔壁必

须被打破，同时泡孔还要保持其独特的整体形状而
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不能坍塌，如何有效控制泡孔的结构和孔径尺寸，

是目前制备开孔材料面临的难题。超高分子量聚

乙烯 (PE–UHMW) 由于分子量大、分子链之间的缠

绕多，较强的分子间力和庞大体积的链段给加工带

来了极大因难，但其超强的耐磨性、高强度比和化

学稳定性，吸引着大家不断改进加工条件 [28–30]。笔

者在前人研究的基础上，以 PE–LLD 为基体材料，

尝试添加少量 PE–UHMW 作为分散剂，充分利用

PE–UHMW 的优良性能，使其在 PE–LLD 发泡过程

中起到成核剂和支撑骨架作用，提高 PE–LLD 发泡

材料的开孔率，改善泡孔相貌。

现详细介绍利用超临界 CO2 制备 PE–LLD／

PE–UHMW 开孔发泡材料的工艺过程，首先对 PE–
LLD／PE–UHMW 的热性能和流变性能进行测试，

掌握其熔融温度和结晶情况，再系统研究过程参数

(PE–UHMW 含量、饱和压力和发泡温度等 ) 和泡孔

开孔结构形成的演变过程，最后讨论了如何调整工

艺参数来获得高的开孔结构和可调控的泡孔尺寸，

制备出了泡孔细密均匀、开孔率高的 PE–LLD 开孔

发泡材料。

1　实验部分

1．1　原材料

PE–LLD ：HES–1003 NT7 ，熔 体 流 动 速 率

(MFR) 为 3.3 g／10 min(190℃ )，美国陶氏化学公

司；

PE–UHMW ：Mw=300 万～600 万，RS–Aldrich
公司；

高纯 CO2 ：纯度 99.9%，宁波市方辛气体公司。

1．2　主要仪器及设备

哈克微量混合流变仪：德国 Thermo Scientific
公司；

旋转流变仪：HAAKE MARS III 型，赛默飞世

尔科技公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：美国 Perkin Elmer 公
司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：TM3000 型，Hitachi 
High-Technologies 公司；

超临界流体发泡装置：自制。

1．3　试样制备

首先将 PE–LLD 和 PE–UHMW 按表 1 比例放

入高速搅拌机中混合均匀，在哈克微量混合流变仪

上进行连续挤出制成样品，然后将样品置于密封高

压釜内。将高压釜置于预设温度的油浴里，向高压

釜中充入 CO2 使其达到预设压力。将样品在此条

件下饱和一定时间，接着打开高压釜的阀门，快速

卸压，取出发泡样品，放入冰水浴中待其冷却，放置

24 h 后对其进行各种分析表征。
          表 1　试样配方          % 
试样编号 PE–LLD 质量分数 PE–UHMW 质量分数

1# 100 0
2# 99 1
3# 98 2
4# 97 3
5# 0 100

1．4　性能测试

(1) 热性能。

采用 DSC 分析仪，将样品从 50℃以 10℃／min
升温到 200℃，根据 DSC 曲线上熔融峰的面积测出

晶体熔融热焓 HT ，根据式 (1) 求得各共混体系中各

组分的结晶度 Xc。

 100%X
H
H

c
m

0T
T

#=  (1)

式中： Hm
0T 表示聚合物完全结晶的熔融热焓，

PE–LLD 和 PE–UHMW 的完全结晶熔融焓分别为

293 J／g[31] 和 288 J／g[32]。

(2) 流变性能。

将一系列 PE–LLD／PE–UHMW 共混物的待测

样品，用压片机压成厚度为 1.2 mm，直径为 25 mm
的圆片若干，用旋转流变仪的平板测量头系统，在同

一温度 (160℃ ) 和压力 (5%) 下对它们进行一系列

的测试，着重讨论剪切速率对流变性能的影响。

(3) 泡孔形貌、尺寸和密度。

泡孔形貌：将发泡样品浸入液氮，然后取出脆

断，制成样片，再对其断口表面喷金，用 SEM 观察

断口形貌。

泡孔尺寸和泡孔密度测试：利用图形分析软件

Image-Pro Plus 对 SEM 照片进行处理，所统计泡孔

个数大于 100 个，求平均值得到泡孔的平均直径。

泡孔密度由公式 (2) 和 (3) 计算：

 Rv
f

p

t
t

=  (2)

 N
A
n

R0

3/2

v= ` j  (3)

式中：Rv——样品的发泡倍率；

 ρp——未发泡样品的密度；

 ρf——待测发泡样品的密度；

 n——统计泡孔的数目；
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 A——泡孔所占的面积。

2　结果与讨论

2．1　热物理性能

图 1 示出 PE–LLD，PE–UHMW 及共混物的

DSC 曲线。由图 1 可知，PE–LLD 和 PE–UHMW
的熔点分别是 122℃和 134℃。而 PE–LLD／PE–
UHMW 共混物除了 122℃的主峰之外，在 131℃

附近还有一个肩峰，并且随着 PE–UHMW 含量增

加，肩峰的峰面积逐渐增大。此外，从图 1 还可以

看出，PE–UHMW 的结晶度明显大于 PE–LLD，而

PE–LLD／PE–UHMW 的结晶度略微大于 PE–LLD。

因此，笔者认为 PE–LLD／PE–UHMW 共混物右侧

的肩峰是由于 PE–UHMW 结晶形成的，并且随着

PE–UHMW 含量的增大，肩峰面积增大，共混物的

结晶度增大。众所周知，在超临界 CO2 固态发泡

结晶型聚合物过程中，既需要熔融部分晶区以提供

泡孔成核和生长的空间，又需要部分晶区存在以起

到限制泡孔生长防止泡孔塌陷的作用。因此，少量

PE–UHMW 分散在 PE–LLD 基体中，可以极大拓宽

PE–LLD 的发泡窗口，使 PE–LLD 在远高于其熔点

温度依然可以形成微孔结构。

60 80 100 120 140 160 180
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图 1　PE–LLD，PE–UHMW 及共混物的 DSC 曲线

2．2　流变性能

在聚合物发泡过程中，聚合物熔体黏度对泡孔

的生长阶段有很大的影响。图 2 示出不同 PE–LLD
／PE–UHMW 共混物的流变性能曲线。由图 2a 可

看出，在低剪切频率条件下，少量 PE–UHMW 作为

分散相添加在 PE–LLD 基体中，可以明显提高共混

物的黏度，并且随着 PE–UHMW 含量增加，共混物

的低频剪切黏度增大；但随着剪切频率的不断提高，

不同含量的共混物黏度均急剧下降，最终基本接近。

从图 2b 可看出，PE–UHMW 的加入使分子链之间

相互缠结增强，分子链之间的相互滑动增加了链段

相对运动的阻力，分子量越高，阻力越大。因此，在

低剪切频率下，随着 PE–UHMW 含量的增加，共混

物的储能模量和损耗模量也随着增强，当剪切频率

增大时，这种效应慢慢变得不明显了。在聚合物发

泡过程中，既要有一定的黏度支撑不至于泡孔壁塌

陷，但黏度又不能太高。因此，少量 PE–UHMW 的

加入在一定程度上提高了 PE–LLD 的黏度，有利于

泡孔壁的支撑和泡孔结构的保持。
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a—剪切黏度 (η)– 剪切频率 (ω) 曲线；b—储能模量 (G′)–ω曲线

图 2　不同 PE–LLD／PE–UHMW 共混物的流变性能曲线

2．3　PE–UHMW 含量对泡孔结构的影响

图 3 示出不同样品在 120℃和 130℃，28 MPa 
CO2 饱和压力下的泡孔形貌。由图 3a～3d 可看出，

当发泡温度为 120℃时，随着 PE–UHMW 含量增加，

泡孔孔径略有变小，但变化并不明显，这是由于发泡

温度低于 PE–LLD 的熔融温度，基体 PE–LLD 还有

相当一部分晶区没有完全熔融，混合物整体熔体强

度较高，PE–LLD 的影响没有完全显现出来。当发

泡温度为 130℃时 ( 图 3e～3h)，PE–LLD 发泡的孔

径明显增大，而随着 PE–UHMW 含量的增加，孔径

减小。特别是当 PE–UHMW 含量为 2% 和 3% 时，

泡孔结构由闭孔转变成开孔。这说明当温度升高、

黏度下降的情况下，PE–UHMW 的加入提高了共混

物的黏度，在一定程度上限制了泡孔生长过程中的

凝并和塌陷现象。另一方面，如果存在于孔壁位置

的 PE–UHMW 含量足够多，可以起到支撑孔壁防止

塌陷的作用。这就是为什么当 PE–UHMW 含量为

2% 和 3% 时，泡孔结构由闭孔转变成开孔。对比图
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3g 和图 3h 发现，PE–UHMW 含量 2% 时可以得到

更小孔径的泡孔结构，因此，在后续讨论中选取 2%
含量的共混物。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

(g)             (h)

a—1#，120℃；b—2#，120℃；c—3#，120℃；d—4#，120℃；

e—1#，130℃；f—2#，130℃；g—3#，130℃；h—4#，130℃

图 3　不同样品在 120℃和 130℃下的泡孔形貌

2．4　发泡温度对泡孔结构的影响

在影响发泡材料的工艺参数中，发泡温度是主

要的影响因素之一，因为发泡温度直接决定了聚合

物的熔体强度和黏度，而熔体强度和黏度是成核、生

长的关键因素。图 4 为 PE–LLD(1#) 和 PE–LLD／

PE–UHMW(3#) 在相同压力 (28 MPa) 不同发泡温

度条件下的泡孔形貌，图 5 为相应的孔径和孔密度

统计结果。

从图中可以看出，PE–UHMW 的加入可以显著

降低 PE–LLD 发泡材料的泡孔孔径，提高孔密度。

这是因为 PE–UHMW 的加入增加了基体的黏度，限

制了泡孔的凝并和塌陷。特别需要提出的是，当发

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

(g)             (h)

a—1#，124℃；b—1#，130℃；c—1#，140℃；d—1#，150℃；

e—3#，124℃；f—3#，130℃；g—3#，140℃；h—3#，150 ℃

图 4　1# 和 3# 样品在不同发泡温度条件下的泡孔形貌

泡温度达到 130℃时 ( 图 4b 和 4f)，泡孔形貌由闭孔

结构转为开孔结构，并且 PE–LLD／PE–UHMW 共

混物的泡孔基本呈现均匀分布的开孔形貌，孔壁整

体呈“面支撑”的结构。当发泡温度进一步升高到

140℃ ( 图 4c 和 4g)，聚合物熔体强度和黏度都很低，

纯 PE–LLD 在保持“面支撑”开孔结构的同时，部分

区域开始塌陷并泡，而 PE–LLD／PE–UHMW 依然

保持均匀开孔形态，只是开孔相貌发生转变，由原来

的“面支撑”开孔结构转变成“棒支撑”的三维结构，

泡孔壁由原来的“片状”变成了“棒状”，极大地提

高了开孔率。这是因为少量的 PE–UHMW 在此起

到了支撑泡孔壁的关键作用。最后当发泡温度远远

高于 PE–UHMW 的熔融温度时，( 如图 4d 和 4h)，
极低的熔体强度和黏度很难再支撑泡孔壁，所以发

生大面积的泡孔塌陷和泡孔并泡，纯 PE–LLD 发泡
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也出现了“棒支撑”开孔结构，但是泡孔孔径变大，

分布不均匀，PE–LLD／PE–UHMW 共混发泡也出

现了同样的问题，表明发泡温度已经达到上限。
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3#
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(
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-3
)

(a)

(b)

1#
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a—泡孔孔径；b—泡孔密度

图 5　1# 和 3# 样品在不同发泡温度条件下的泡孔孔径和泡孔密度

2．5　饱和压力对泡孔结构的影响

在相同温度下，CO2 在聚合物中的溶解度随着

饱和压力的增大而增大，而更多的 CO2 溶解进聚合

物基体，意味着卸压过程中更大的成核速率，因此研

究饱和压力对泡孔结构的影响很有必要。图 6 示出

PE–LLD／PE–UHMW(3#) 共混物分别在 120℃和

130℃，不同饱和压力下的泡孔形貌。从图 6 可以看

出，随着饱和压力的增大孔径明显减小。在降压法

发泡过程中，更高的压力意味着更多的成核点，因此

随着饱和压力增大，泡孔密度增大，泡孔孔径也随着

减小。特别是当发泡温度升高到 130℃，随着饱和

压力的增加，泡孔结果逐渐由闭孔向开孔转变。这

可能是由以下两个因素导致：(1) 更高的饱和压力意

味着更多的塑化作用，导致基体黏度降低，更利于开

孔；(2) 更高的压力导致更多的泡孔成核，孔壁变薄，

泡孔容易破裂。

3　结论

(1) 加入少量 PE–UHMW 可以显著降低 PE–
LLD 发泡样品的孔径，增加孔密度。随着发泡温度

升高，PE–LLD 样品的泡孔结构会发生塌陷现象，加

入少量 PE–UHMW 则可提高基体的黏度，起到支撑

孔壁防止塌陷的作用，并最终得到均匀的开孔结构。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

(g)             (h)

a—120℃，13 MPa ；b—120℃，18 MPa ；c—120℃，23 MPa ；

d—120℃，28 MPa ；e—130℃，13 MPa ；f—130℃，18 MPa ；

g—130℃，23 MPa ；h—130℃，28 MPa

图 6　3# 样品在不同温度不同饱和压力下的泡孔形貌

(2) 当温度一定时，饱和压力的升高可以降低孔

径并且得到开孔形貌的泡孔结构。PE–LLD／PE–
UHMW(3#) 共混物在 130℃／28 MPa 发泡时，孔壁

整体呈“面支撑”的结构，而在 140℃／28 MPa 发

泡条件下，开孔相貌发生转变，由原来的“面支撑”

开孔结构转变成“棒支撑”的三维结构，泡孔壁由原

来的“片状”变成了“棒状”，极大地提高了开孔率。
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朗盛推出新型 Tepex 高性能复合材料
特种化学品巨头德国朗盛子公司——德国 Bond-

Laminates GmbH 日前推出了新型 Tepex 牌连续纤维增强热

塑性高性能复合材料，包括无卤阻燃聚碳酸酯复合材料。

Bond-Laminates 总经理 Jochen Bauder 声称：“我们的新

Tepex FR 产品通过了美国保险商试验所的 UL94 消防安全

标准，样品厚度在 0.4～2 mm 时达到了 UL 最高标准 V0。”
Tepex FR 厚度主要在 0.5～1.2 mm。纤维体积含量为

45%～55%。该复合材料表现出优良的力学性能，例如，根据

纤维含量，碳加强级别的弯曲弹性模量为 40～54 GPa，而玻

璃纤维增强材料的模量在 20～24 GPa。
其力学性能好、质量轻和易于处理的特点使这些新型复

合材料特别适合生产大型、薄壁和坚硬的外壳比如笔记本电

脑、平板电脑和电视机。Bauder 表示：“他们可以代替铝和镁

并更易于生产和处理。与注塑模部件相比，Tepex 可以用于

制造厚度更薄的外壳以减少安装空间。”          (工程塑料网 )

爱色丽宣布推出新一代积分球式分光光度仪
爱色丽有限公司及其子公司 Pantone LLC 于近日宣布

推出一系列新颖的台式积分球式分光光度仪，实现遍及整个

供应链——从概念设计直到最终产品精准的色彩测量。爱

色丽的主力仪器 Ci7800 以及高性价比的 Ci7600 代表了新

一代分光光度仪，有助于客户满足色彩规格要求并改进工艺

控制。

在复杂的全球供应链中，从设计、配色到制造以及原材

料、零部件和最终产品的组装，整个过程中存在许许多多可

能出现色彩误差的地方。通过数字方式交流色彩标准并对

材料各个色样之间拥有准确、可靠的色彩测量能降低误差，

减少代价昂贵的废品和返工，加快产品上市时间。

“爱色丽新产品 Ci7800 和 Ci7600 提供了业内前所未有

的杰出性能和广泛的适用性，帮助用户解决最复杂的色彩管

理和测量问题 !”爱色丽大中华区总经理潘若巍说。这些仪

器为测量、管理和交流色彩数据设定了新的标准。Ci7800 和

Ci7600 能提供持续稳定的高性能，而且与现今市场上其它任

何台式积分球式分光光度仪相比，更易于维修。除此之外，

这些仪器还能为测量的每一个色样提供前所未有的审核信

息，提高供应链中整体色彩一致性。”

Ci7800 和 Ci7600 是塑料、纺织、汽车和颜料／涂料行业

的理想之选，可调整适用于任何色彩供应链。产品亮点包括：

(1) 高级审核功能。内置摄像机可捕获每次测量样品的

图像，色样视觉记录可以用于追溯测量时所用的详细设置信

息。实现色彩测量和色彩管理流程的无缝衔接。，可以更容

易地检查出无效测量和色样缺陷。内置传感器还可实时测

量记录温度和湿度。

(2) 自动化仪器设置。软件能简化仪器配置，并通过加

载客户预设置消除错误，保障测量一致性。

(3) 应用灵活。仪器可附带多达五个孔径和三个自动化

UV 滤镜，提高了对各种不透明、透明和半透明材料进行测量

时的灵活性。

(4) 轻松迁移原始色彩数据。无论数据是哪一种格式，

仪器都能帮助确保原始数据仍然有效，确保新设备可无缝地

融入现有环境。                                                  ( 慧聪塑料网 )

Tosaf 公司开发新型色母粒延长温室薄膜寿命
总部位于以色列的助剂、化合物和色母粒制造商 Tosaf

公司近日宣布，开发出一款新型 UV4120PE 色母粒。少量加

入这种色母粒，就能延长可吸收紫外线的温室薄膜的使用寿

命。

测试结果显示，加入 Tosaf 的新型 UV4120PE 色母粒，

可以提高薄膜的紫外线吸收效果，从而改善产品质量，温室

薄膜整体使用寿命可以延长 1～3 年。这样的薄膜除了长期

耐候性提高外，还具备一定的抗病毒效果。因为，很多昆虫

是潜在的病毒载体，需要紫外线才会传播，有了紫外线吸收

薄膜后，这些昆虫不会深入到种植领域中。该公司指出，紫

外线的缺乏也会阻止蜜蜂进入到种植区，这意味着这样的薄

膜不能用于需要蜜蜂授粉的作物种植。               ( 中化新网 )
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