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聚丙烯共混体系结晶行为及发泡性能研究 *

陈明杰，马卫华
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摘要：以均聚聚丙烯 (PP-H)，嵌段共聚聚丙烯 (PP-B) 及其共混体系为研究对象，以超临界 CO2 为发泡剂，选择典

型工艺条件进行发泡实验，采用差示扫描量热仪和偏光显微镜研究共混前后样品的结晶行为和球晶形貌，通过熔体

流动速率测试仪间接表征其熔体强度，然后采用扫描电子显微镜观察发泡样品的泡孔形态，比较其发泡行为。研究

结果表明：在共混比例为 70∶30 的 PP-H／PP-B 共混体系中，由于结晶温度较高，PP-B 不仅可以作为结晶成核剂，细

化球晶并提高结晶密度，而且还可以作为物理交联点，提高体系的熔体强度。这两方面的改变有效地改善了共混体

系的发泡性能，使其泡孔尺寸显著减小，泡孔密度有所提高并且没有明显的泡孔塌陷。
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Study on Crystallization Behavior and Foaming Property of Polypropylene Blend System 
Chen Mingjie， Ma Weihua

(School of Chemical Engineering， Nanjing University of Science and Technology， Nanjing 210094， China)

Abstract ：Foaming of polypropylene homo polymer(PP-H)，polypropylene block copolymer(PP-B) and PP-H／PP-B blend 
system by using supercritical CO2 as foaming agent at a typical condition were studied. The crystallization behavior，crystal structure 
and morphology were characterized using differential scanning calorimetry and polarized optical microscope. The melt strength was 
characterized indirectly using melt flow rate tester. The morphology of the foams was observed by scanning electron microscope 
. The foaming behaviors of them were compared. Results show that PP-B is not only used as crystallization nucleating agent to 
make the spherocrystal fine and increase the density of crystallization，but also used as physical cross-link point to enhance the melt 
strength in the PP-H／PP-B blend system at the rate of 70∶30. The changes of the two aspects improve the foaming property of the 
blend system effectively，resulting in much smaller cell size，higher cell density and unbroken cells.
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聚合物发泡材料可以视为以气体为填料的复

合材料，具有密度低、隔热隔音性能好以及比强度高

等特点。在交通工具、包装材料、绝缘材料、阻燃材

料、电器等行业以及军事、航空航天等尖端领域发挥

了重要作用 [1–3]。超临界 CO2 作为一种新型的发泡

剂，以其环境友好、价廉易得且临界点容易获取等特

性目前已成功替代了许多物理和化学发泡剂，成为

微孔发泡研究和生产的必然趋势之一 [4]。

聚合物发泡材料品种繁多，其中应用最广泛的

是聚苯乙烯 (PS) 和聚乙烯 (PE) 发泡材料。但是，

PS 和 PE 发泡材料存在许多缺陷，比如 PS 难降解

且燃烧时会产生有毒气体；PS 和 PE 的耐热性差，

在 105℃时会发生明显的热变形，不适宜在较高的

温度下使用 [5]。聚丙烯 (PP) 发泡材料不仅具有许

多优异的性能 [6–8]，而且可回收利用可降解，有取代
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其它发泡材料的趋势 [9-10]，但由于其半结晶性和较

低的熔体强度，导致其发泡难度大，发泡效果差。与

其它改性方式相比，共混改性被认为是改善聚合物

发泡性能比较简单易行有效的方法 [11-12]。

而传统的共混体系如 PP／PE 和 PP／PS 等都

会存在不同程度的相容性问题，而且共混组分的加

入也会影响到 PP 本身的优异性能。笔者以均聚聚

丙烯 (PP-H)，嵌段共聚聚丙烯 (PP-B) 及其共混体系

为研究对象，以超临界CO2 为发泡剂进行发泡实验，

采用差示扫描量热 (DSC) 仪和偏光显微镜 (POM)
研究共混前后样品的结晶行为和球晶形貌，通过熔
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体流动速率 (MFR) 测试仪间接表征其熔体强度，

然后采用扫描电子显微镜 (SEM) 观察发泡样品的

泡孔形态，计算泡孔孔径和泡孔密度，比较分析了

PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的发泡行为。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP-H 颗粒：F401，中国石化扬子石化公司；

PP-B 颗粒：K8003，中国石化扬子石化公司；

CO2 ：纯度为 99%，南京第五十五所技术开发

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

微型锥型双螺杆挤出机：SJZS–10A 型，武汉市

汉阳区瑞鸣塑料机械制造厂；

超临界流体发泡装置：杭州华黎泵业有限公

司；

DSC 仪：DSC823E 型，瑞士梅特勒公司；

POM ：PM6000 型，南京江南永新光学有限公

司；

MFR 仪：ZRZ1452 型，美特斯工业系统 ( 中国 )
有限公司；

SEM ：JSM6380 型，日本电子株式会社。

1．3　PP-H／PP-B 共混体系的制备

将 PP-H 和 PP-B 按质量比 70 ∶30 于微型双

螺杆挤出机中熔融挤出，挤出的样条用造粒机造粒

后再次熔融挤出。挤出机一至四段 ( 从进料口到机

头方向 ) 温度分别为 180，185，185，180℃，螺杆转

速为 25 r／min。通过两次剪切得到混合均匀的直

径为 3 mm 左右的样条，用造粒机造粒后得到长度

为 5 mm 左右的粒料，用于发泡性能研究。

1．4　发泡材料的制备

首先称取 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混材料

各 2 g，分别用 150 μm 的铁丝网包好并保证给材

料留有充分的膨胀空间，将其放入高压釜内，升高温

度至 156℃，然后使用高压泵向反应釜中注入 CO2

至 25 MPa，保温保压 4 h 后，在 10 s 内迅速泄压至

常压，自然冷却后得到上述材料的发泡制品。

1．5　性能测试与形态表征

(1) DSC 测试。

分别称取 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混材料

各 5 mg 左右。测试条件为 N2 气氛，温度由室温快

速升到 250℃并保温 5 min 以消除热历史，然后再

以 10℃／min 的降温速率冷却到 30℃，得到样品的

结晶曲线。

(2) POM 测试。

分别将适量的 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混

材料样品热压成厚度约为 0.5 mm 的薄片，然后在

POM 下观察其结晶形貌并拍摄照片。

(3) MFR 测试。

分别称取 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混材

料各 7 g。测试条件为 2.095 mm 毛细管孔径，

3 800 g负荷，230℃筒内温度和30 s切样间隔时间，

各选取十根样条用于 MFR 计算。

(4) SEM 测试。

将发泡材料切成适合 SEM 测试的薄片，用离

子溅射仪喷金处理后，利用 SEM 对其断面进行观

察并拍摄照片。

(5) 泡孔尺寸和泡孔密度。

泡孔尺寸指泡孔的平均直径，由图形分析软件

Image-Pro Plus 分析测得。泡孔密度指单位体积发

泡材料的泡孔数，由以下公式计算得到 [13] ：

 
A

nM2 3/2

ct = c m  (1)

式中：ρc—泡孔密度；

  n—测量面积 A 中的泡孔数；

  M—放大倍数；

  A—SEM 照片中测量的面积。

2　结果与讨论

2．1　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的结晶

行为比较

图 1 为 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的

结晶曲线，从中可以看出，在同样的结晶条件下，三

者的结晶行为有明显的区别。主要有如下几点：(1)
PP-B 的起始结晶温度比 PP-H 高 5℃左右；(2) 共
混体系的起始结晶温度与 PP-B 相近；(3)PP-B 和共

混体系的结晶峰温都要高于 PP-H，而且 PP-B 和共

混体系的起始结晶温度与结晶峰温的差值都小于

PP-H。F. Rybnikar 的研究 [14] 表明，在相同的结晶

条件下，体系结晶峰温的高低与结晶成核速率密切

相关，成核速率越大则结晶峰温越高；而体系总结

晶速率的相对大小则与起始结晶温度和结晶峰温的

差值有关，差值越小表示总结晶速率越大。由此可

知 PP-B 和共混体系的结晶成核速率和总结晶速率

均高于 PP-H。

聚合物本身的结构特性从根本上决定了其不

同的结晶能力和结晶速率。PP-B 分子链由大比例

的丙烯均聚物链段和少量的乙烯均聚物链段交替排
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列组成，在结晶过程中，那些乙烯均聚物链段就相当

于异相成核剂，而相比于均相成核，异相成核具有较

低的成核能垒，因此晶核更容易形成，所以 PP-B 的

初始结晶温度和结晶峰温均高于 PP-H。在 PP-H／

PP-B 共混体系中，PP-B 在较高温度下率先结晶，这

些晶核可以作为异相成核剂诱导 PP-H 结晶成核，

这种异相成核方式与 PP-B 的结晶成核方式类似，

因此 PP-H／PP-B 共混物的结晶行为类似于 PP-B
的结晶行为。

100 110 120 130 140

a
b
c

温度

a—PP-H ；b—PP-H／PP-B 共混体系；c—PP-B

图 1　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的结晶曲线

2．2　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的结晶

形貌比较

在不存在应力或流动的情况下，聚合物由熔体

冷却结晶时趋向于形成球晶，球晶是以一个晶核为

中心沿各径向方向生长而成的。晶核的形成是一个

热力学过程，其形成的方式分为均相成核和异相成

核两种。在均相成核中，无定形的聚合物分子链由

于热涨落形成折叠链晶片从而形成晶核，晶核的形

成会持续整个结晶过程，因此生成的球晶尺寸分布

较宽。而在异相成核中，晶核是在相界面同时形成

的，因此生成的球晶尺寸分布较窄。晶核一旦在聚

合物熔体中形成，为了减少表面能，分子链会以晶核

为中心做有序的排列同时向四面八方进行生长，最

后形成球状的多晶聚集体。

由上可知，PP-H 的结晶成核速率小于 PP-B，则

说明 PP-H 的初始成核密度低于 PP-B，而共混体系

的结晶成核方式与 PP-B 类似，因此可以推测，PP-H
的球晶形貌将大而少，PP-B 的球晶形貌将小而多，

两者共混体系的球晶形貌将与 PP-B 类似。图 2 的

POM 照片证实了这一推测。

由图 2 可以看出，PP-H 的球晶尺寸大、数量

少且边界清晰，表现出典型的均相成核行为特征；

PP-B 的球晶非常小，数量多且边界模糊；两者共混

体系的球晶形貌与 PP-B 类似，球晶尺寸较 PP-H 大

(a)                                                    (b)

(c)

a—PP-H ；b—PP-H／PP-B 共混体系；c—PP-B

图 2　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的偏光显微镜照片 (×100)

大减小，球晶数量较 PP-H 大大增多且边界模糊，这

有力地证明了共混物的结晶成核可以视为异相成核

这一推测。

2．3　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的 MFR
比较

MFR 是表征热塑性材料在熔融状态时流动性

的参数，它在数值上与熔体强度呈负相关，因此也

可以通过比较 MFR 的大小来间接比较熔体强度。

测试结果表明，PP-B 的 MFR 最大，为 8.043 7 g／
(10 min)，PP-H 低于 PP-B，为 6.902 5 g／(10 min)，
而共混体系的 MFR 最小，为 6.024 3 g／(10 min)，
即共混体系的熔体强度高于纯 PP-H 和 PP-B，这表

明两者共混可以有效提高体系的熔体强度。

在 PP-H／PP-B 共混体系中，由于 PP-B 在较高

温度下率先结晶，先形成的晶核不仅可以作为 PP-H
的结晶成核点，而且还可以作为聚合物分子链的缠

结在聚合物熔体中形成网络结构，使分子链的运动

受到周围分子链的羁绊和限制，导致聚合物熔体的

纠缠度变高从而提高了共混体系的熔体强度。

2．4　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系的发泡

行为比较

图 3 为 PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系在

相同发泡条件下的泡孔形貌，图 4 为其对应的泡孔

尺寸和泡孔密度。

由图 3 及图 4 可以看出，在相同的发泡条件

下，PP-H 发泡材料的泡孔密度为 4.19×107 个／

cm3，泡孔尺寸较大，平均孔径达到 64.36 μm，而且

泡孔尺寸分布较宽。PP-B 发泡材料的泡孔密度为

5.49×107 个／cm3，平均孔径为 52.99 μm，其泡孔

发生了明显的聚并和泡壁破裂。与纯 PP-H 和 PP-B
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(a)                                                 (b)

(c)

a—PP-H ；b—PP-H／PP-B 共混体系；c—PP-B

图 3　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系发泡材料的 SEM 照片
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a—PP-H ；b—PP-H／PP-B 共混体系；c—PP-B

图 4　PP-H，PP-B 和 PP-H／PP-B 共混体系

发泡材料的泡孔平均孔径和泡孔密度

相比，两者共混体系发泡试样的泡孔密度增加了一

倍左右，达到 1.05×108 个／cm3，泡孔尺寸明显减

小，平均孔径降至 23.78 μm，泡孔尺寸分布变得均

匀，而且泡孔完整，没有发生明显塌陷，说明 PP-H
和 PP-B 共混可有效改善发泡材料的泡孔形貌。

对于像 PP 这类半结晶性聚合物来说，晶区对

其微孔发泡的成核过程有很大的影响，主要表现在

两个方面：(1) 诱导异相成核，提高泡孔成核速率，

因为相对于非晶区域，晶区／非晶区界面的成核能

垒更低，晶区的作用相当于外加的成核剂；(2) 减少

对超临界流体的吸收，因为结晶区域不吸收发泡剂。

晶区的实际作用取决于晶区的形貌，小的晶区尺寸、

大的结晶密度有利于加强泡孔成核，从而减小泡孔

尺寸，提高泡孔密度；而大的晶区尺寸则对泡孔成

核不利，甚至导致泡孔无法成核。由上述可知，相比

于纯 PP-H，PP-H／PP-B 共混体系可以显著减小球

晶尺寸并增大球晶密度，因此，相比于纯 PP-H 发泡

材料，PP-H／PP-B 共混体系发泡材料的泡孔尺寸明

显减小，泡孔密度明显增加。

泡孔的形成包括泡孔成核和泡孔生长两个阶

段，像 PP 这类半结晶性聚合物除了在泡孔成核过

程受晶区影响之外，在泡孔生长过程还受到熔体强

度的显著影响。熔体强度太低，泡孔在生长时无法

承受气体的膨胀从而导致泡壁破裂，因此难以形成

均匀细密的泡孔。这就解释了为什么 PP-B 和 PP-H
／PP-B 共混体系在有类似的结晶行为和球晶形貌

的情况下，其发泡行为仍有明显的差别。由上述可

知，相比于纯 PP-B，PP-H／PP-B 共混体系可以有效

增大体系的熔体强度，因此，与纯 PP-B 发泡材料不

同，PP-H／PP-B 共混体系发泡材料没有发生明显的

泡孔塌陷，可以得到完整且有较好形貌的泡孔。

综上所述，PP-H 和 PP-B 两者共混可以起到一

个协同作用，使其纯组分各自的缺陷都可以得到有

效地改善，从而提高体系的发泡性能。

3　结论

(1) 纯 PP-H 球晶尺寸大、结晶密度低，通过与

PP-B 共混可以显著细化球晶尺寸并提高结晶密度，

其共混体系的结晶行为和球晶形态与 PP-B 类似。

(2) 纯 PP-B 熔体强度较低，而 PP-H／PP-B 共

混体系的熔体强度较两种纯组分都有所提高。

(3) 通过 PP-H 和 PP-B 共混，体系的结晶行为

和熔体强度得到改善，从而分别影响了发泡过程的

泡孔成核和泡孔生长两个阶段。与纯 PP-H 和 PP-B
相比，在相同的发泡条件下，共混比例为 70 ∶30 的

PP-H／PP-B 共混体系发泡材料的泡孔尺寸明显减

小，泡孔密度明显增加，并且没有发生明显的泡孔塌

陷，发泡性能得到有效地提高。
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全球医用聚合物需求年增长率将达 5.6%
近年来，随着全球老龄化步伐的不断加快，各地区医用

聚合物消耗量正在逐年增加。因造价低廉、性能优异，一些

特殊聚合物材料在医疗领域的应用范围正在进一步扩大。

专家指出，医用聚合物即医用高分子材料，主要用来制

造人体的内脏器官、体外器官、医疗器械等。该种聚合物材

料在医疗领域的应用已长达 20 年之久。就种类而言，医用

聚合物可分为聚丙烯、聚乙烯、聚酯、天然橡胶等材料。

数据显示，2013 年全球医用聚合物市场总需求为 490
万 t。预计未来 6 年，该种材料将以 5.6% 的速度逐年增长，

2020 年市场对医用聚合物的需求将增至 715 万 t。
业内人士表示，高性能聚合物取代金属、玻璃传统医用

材料的趋势日渐显著，2020 年全球医用聚合物市场有望突

破 70 亿美元大关，至 70.5 亿美元。

当前，北美地区是全球最大的医用聚合物市场。其

2013 年市场总销售业绩为 41.8 亿美元。与此同时，市场分

析师认为，未来几年，亚洲将超越北美，成为需求增长速度最

快的医用聚合物市场。

研究人员称，尽管医疗事业的快速发展及人口老龄化进

程的加快推高了全球医用聚合物市场走势，但近年来医疗领

域对该种聚合物的要求也越趋严格。据悉，合格的医用聚合

物材料不但要求生产环境必须清洁，而且还得具备极强的适

应性。例如，用于做人体器官的聚合物材料就需要和人体的

组织有很好的相容性和适应性，否则会对人体的血液造成不

良的影响。                                                          ( 工程塑料网 )

中日合作项目将废塑料变废为宝
将固体废物变废为宝并在区域内实现循环利用，一直是

天津开发区尝试推动的资源循环利用方式之一。日前，这一

设想终于成为现实，在经历了与日本茨城县长达 4 年的合作

之后，开发区终于成功促成一涉及废塑料再利用项目的对接

落地——落户开发区西区的天津佛强再生资源环保科技有

限公司 ( 简称佛强 ) 与株式会社利泰姆将合作开展资源循

环再利用项目。这既是 2010 年本市与日本茨城县环境合作

备忘录签署以来推动的首例在绿色、低碳、循环经济领域对

接成功的中日合作案例，也是开发区近几年通过国际交流合

作，推进中外合作低碳项目在区内“开花结果”的又一成果。

通过大型分拣中心将企业产生的废塑料回收并分拣计

量，然后经破碎物性处理初步原料化，再根据需要增减添加

物进行改性设计，最后将改性后的原料加工成颗粒化的再生

塑料原料。“根据初步统计，开发区每年的工业废塑料产出

约在 25～30 万 t，约折合 1 亿元人民币。”佛强总经理张强

说，“作为本市首家工业废弃物资源回收示范基地，此次与日

本的合作项目每年约可处理 30 万 t 废塑料；同时，通过引进

先进循环经济再生技术，废塑料的重新利用率还有望提升至

95% 以上。”他告诉记者，后续他们还会尝试将再生的塑料

原料直接制作成再生塑料产品，尝试推动区域性工业生产资

料闭合循环。                                                        ( 工程塑料网 )

云天化抗静电聚甲醛通过三方认证
云天化重庆研发中心聚甲醛技术开发部改性组研发的

永久型抗静电聚甲醛，日前通过了第三方广东国规防静电技

术检测中心的测试认证。其开发的本色和黑色永久型抗静

电聚甲醛产品的 5 个项目测试结果均符合国家相关标准及

要求，并且符合电子产品制造与应用系统防静电检测通用规

范 SJ／T 10694-2006 的要求，表明云天化的抗静电聚甲醛已

获得进入防静电领域的“通行证”。云天化开发的这两款产

品的体积电阻率和表面电阻率分别达到了 109 Ω·cm 和 109 

Ω，并且电阻率稳定、持久，是市场上的主流产品。目前，本

色抗静电聚甲醛已通过了两家客户的试用。   ( 慧聪塑料网 )
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