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辐射改性聚丙烯/纳米伊蒙土共混材料的
超临界二氧化碳发泡性能研究
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摘　要　用聚丙烯(PP)与纳米伊蒙土(ISIC)熔融共混制备片材,采用γ 射线辐照 PP/ISIC共混片材,并利用超

临界二氧化碳(scCO２)发泡技术对其进行发泡.研究了吸收剂量、ISIC添加量和发泡温度对泡孔结构的影响.结果

表明,吸收剂量为３０kGy时,PP/ISIC样品泡沫具有较好的泡孔结构,且随着ISIC含量增加,发泡材料孔径减小,孔密

度增大.加入３％(wt,质量分数)的ISIC后,发泡样品的平均孔径从５７μm 减少到２５μm,泡孔密度从１􀆰３×１０７ 个/

cm３ 提高至１􀆰１×１０８ 个/cm３.经过共混和辐照处理的PP发泡温度窗口变宽.
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Abstract　Polypropylene(PP)/nanoＧclay(ISIC)blendsampleswerepreparedbymeltmixing,followedbyγＧray
irradiation．BatchfoamingofirradiatedPP/ISICsamplesbyusingsupercriticalcarbondioxide(scCO２)wasinvestigated

indetail．Theeffectsofabsorbeddoses,nanoＧclaycontentandfoamingtemperatureonthemorphologyofPP/ISICfoam

werealsoinvestigated．TheresultsindicatedthatthePP/ISICfoamhadawellＧdefinedcellularstructureatadoseof

３０kGy．SmallercellsizeandhighercelldensitywereobtainedathighnanoＧclaycontent．TheaveragecellsizeofPP/ISIC

foamwasreducedto２５μm,andthecelldensityreached１􀆰１×１０８cell/cm３atananoＧclaycontentof３wt％．Afterthe

additionofnanoＧclayandirradiation,thefoamingtemperaturewindowofPPincreasedfrom４℃to１０℃ascomparedto

thevirginPP．
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　　聚丙烯(PP)是重要的合成高分子化合物,产量

大,应用范围广.PP发泡材料以其优良的耐热性、
力学强度和良好的环境适应性等优点备受青睐.常

规PP的超临界CO２(scCO２)发泡面临的问题在于

熔体强度比较差,因为PP是高度结晶性塑料,达到

熔点后,熔体强度迅速降低,发泡气体逸出时的扩张

力极易造成泡孔破裂[１Ｇ３],进而影响发泡材料的机械

性能.因此通常情况下scCO２ 发泡PP的开孔率较

高、泡孔分布不均匀,且 PP 的 发 泡 窗 口 范 围 较

窄[３Ｇ４],泡孔形貌控制难度大,不易实现工业化应用.

国内外文献报道了多种提高PP树脂的熔体强

度与改善其发泡行为的方法.其中交联[５Ｇ９]和填

充[１０Ｇ１４]是两种常见的改性方法.对于线性高分子聚

合物,通过辐照诱导分子链交联可以有效提高基材

的发泡性能.Yang等[１５]通过辐照使无规 PP发生

微交联,提高了熔体强度,制备的泡孔材料结构完

整、孔径均匀,但孔密度低.Pötschke等[１６]研究发

现,通过电子束辐照和多壁碳纳米管填充对 PP进

行改性后,其泡孔结构均比未改性的发泡 PP有很

大改善.另外,无机粒子作为成核剂能够有效地抑
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制泡孔合并,减小泡孔尺寸,提高泡孔密度.无机填

料种类较多,其中纳米黏土因具有较高比表面积、低
成本和资源丰富的特性,成为一种高效的无机填料.
国内外关于用交联和填充两种方法对PP发泡性能

影响的研究很多,但对于 PP发泡的协同效应研究

较少.本研究主要采用纳米伊蒙土(ISIC)与PP共

混,并通过γ 射线对 PP/ISIC共混材料进行改性,
研究辐照对 PP/ISIC混合体系的scCO２ 发泡性能

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

无规PP(SEPＧ５４０,发泡级),熔体质量流动速

率(MFR)为７􀆰０g/１０min,乐天化学;伊蒙土(ISIC,
纳米级),中科纳达控股有限公司;CO２(工业级),上
海娄塘气站;二甲苯(分析纯),国药化学试剂有限

公司.

１􀆰２　设备与仪器

平板硫化机(QRBＧ３５０×２),上海第一橡胶机械

厂;差示扫描量热(DSC)仪(TAＧQ１０),美国 TA 公

司;扫描电子显微镜(SEM,１５３０VP),德国 LEO 公

司;电子分析天平(FA２１０４),鸿翔实业有限公司;X
射线粉末衍射仪(XRD,Aeria),荷兰帕纳科公司;辐
照钴源,中国科学院上海应用物理研究所.

１􀆰３　样品制备

将PP和ISIC放置在６０℃的烘箱中干燥１２h,
以去除原料表面的水分,并根据一定比例在密炼机

中进行熔融共混;然后于１９０℃和１０MPa下热压

１５min制成１mm 厚的样片.将样品装入玻璃辐照

管中,充入氮气置于钴源中辐照至所需吸收剂量.
样品辐照后未经退火处理.使用scCO２ 发泡装置

将样片进行发泡,具体步骤如下:将PP样品片取出

置于高压发泡釜内,用 CO２ 气体冲洗３次,排除釜

内空气;然后充入CO２ 至２０MPa,保持压力不变,将
釜温升至设定的温度后保温３０min,快速打开放气

阀门释放发泡釜中的 CO２ 气体,平均减压速率为

１０MPa/s.

１􀆰４　测试和表征

１􀆰４􀆰１　凝胶含量测定

称取一定量辐照后的PP/ISIC样品,用２００目

不锈钢滤网包裹,置于索氏提取器中以沸腾二甲苯

作溶剂回流７２h;取出样品包用无水乙醇洗涤两次,
在６０℃下恒温干燥２４h直至恒重,称重并根据式

(１)计算凝胶含量(RGel).

RGel(％)＝
Wt－Wf

Wo
×１００％ (１)

　　式中,Wt 为抽提后样品和滤网的总质量,g;Wf

为滤网的质量,g;Wo 为PP样品片的质量,g.

１􀆰４􀆰２　DSC分析

将一定量PP和PP/ISIC样品封入铝坩埚内,在

DSC仪上进行测试,温度扫描范围为４５~２００℃,速
率为１０℃/min,氮气气氛,流速为５０mL/min.样

品的熔点由仪器从 DSC曲线上测得.熔融放热由

DSC曲线积分获得,计算获得每克样品的放热量即

为该样品的熔融焓.

１􀆰４􀆰３　XRD分析

X射线衍射(XRD)谱图采用荷兰帕纳科多晶

XRD 仪 测 定,连 续 记 谱 扫 描,Cu Kα 辐 射 (λ＝
０􀆰１５４nm),电压为４０kV,电流强度为４０mA,扫描

范围２θ为５~８０°.

１􀆰４􀆰４　泡孔形貌分析

为了观察泡孔形貌,将泡沫样品浸没在液氮中

充分冷却,并于液氮温度下脆断样品.样品断面经

过喷金处理后,使用SEM 观察断面形貌,并用图像

处理软件ImagePro分析SEM 照片.孔密度(Nf)
即单位体积泡沫中孔的数目,由式(２)计算.

Nf ＝ (n
A

)３
２ (２)

　　 式中,n 为 SEM 照片中孔的总数,个;A 为

SEM 照片的面积,cm２.
平均孔径(D)由式(３)计算.

D ＝ ∑dini

∑ni

(３)

　　式中,ni 表示直径为di 的泡孔数目,个.

２　结果与讨论

２􀆰１　辐照对PP/ISIC结构的影响

图１为不同吸收剂量的 PP/ISIC[纳米伊蒙土

含量０􀆰５％(wt,质量分数,下同]共混材料的 DSC
曲线图,相关热性能参数见表１.从图１和表１可

以看出,纯PP熔点为１６３􀆰４℃,ISIC的加入导致PP
的熔点升高,这是因为具有较高面积/厚度比的

ISIC片层有效地阻隔了热量的侵袭.经过辐照后,
随吸收剂量增加,PP/ISIC的熔点逐步降低.由于

PP辐射裂解造成部分PP微晶的相互作用力减弱,
从而使熔点降低.
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图１　PP/ISIC在不同吸收剂量下的 DSC曲线图

用 XRD 测 得 PP 的 结 晶 度 为 ４９􀆰９％ (见 表

１),添加ISIC后PP结晶度有所增加,这是因为在

无机填料含量较少时,纳米粒子作为一种异相成

核剂从而提高了 PP的结晶度.辐照后样品结晶

度随吸收剂量先增大后减小,吸收剂量为１０kGy
时,结晶度有所增加,然后随辐照剂量增加逐渐降

低.因为低剂量辐照时,PP的裂解使原来无定型

区发生分子链重排,结晶度增加;随着辐照剂量增

加,PP分子间因交联产生了立体网状结构,限制了

PP裂解链段的自由移动和结晶重排,导致结晶度

逐渐降低.
表１　PP/ISIC共混材料的热性能参数及结晶度

项目

样品编号

PP
PP/

ISIC

PP/

ISICＧ１０kGy

PP/

ISICＧ２０kGy

PP/

ISICＧ３０kGy

Tm/℃ １６３􀆰４１６４􀆰３ １６３􀆰７ １６３􀆰１ １６２􀆰６

ΔHm/(J􀅰g－１)１０４􀆰１１０４􀆰４ １０９􀆰２ １０８􀆰３ １０３􀆰０

Xc/％ ４９􀆰９ ５０􀆰４ ５２􀆰８ ５２􀆰３ ４９􀆰８

　　注:Tm 为熔融峰温度,ΔHm 为熔融焓,Xc 为 XRD测定的绝对

结晶度.

图２显示了辐照后 PP/ISIC(０􀆰５％)样品凝胶

含量随吸收剂量变化的情况.由图可见,样品在吸

收一定吸收剂量后,PP中形成少量凝胶,且凝胶含

量随着吸收剂量的增加而升高.真空条件下,PP分

子的辐射裂解和辐射交联同时发生,尽管无规立构

PP的交联与降解比例小于１,但辐照后产生微凝胶

可以促进发泡过程中的成核[１７].

图２　PP/ISIC样品凝胶含量和吸收剂量的关系曲线图

２􀆰２　辐照对PP/ISIC泡孔结构和形貌的影响

图３是纯无规PP和辐照不同剂量的PP/ISIC
(０􀆰５％)样品在１５０℃和２０MPa下发泡后的泡沫断

面SEM 图以及孔径分布图.由图可见,各泡沫样

品均含有泡孔,但泡孔尺寸分布受剂量影响比较明

显.纯PP[图３(a)]在高温高压条件下熔体强度较

低,CO２ 难以稳定地包裹在PP熔体结构中,所以经

过快速降压得到的发泡样品结构表现为泡壁较厚、
泡孔大小不均匀,而且有孔壁坍塌、泡孔合并现象.
加入ISIC后,其颗粒在PP熔体中起到物理交联作

用[１８],可有效地提高熔体强度,而且ISIC的片层结

构在熔体中还可以起到明显的阻透作用,减少泡孔

合并和破裂等情况发生,减少 CO２ 气体的逸出,表
现出很好的保气性.从图３(b)中可以看出,添加少

量ISIC后的PP发泡材料泡孔结构完整,没有出现

图３　PP和辐射改性PP/ISIC(０􀆰５％)发泡样品SEM
断面照片和孔径分布图

[(a)、(a′)PP;(b)、(b′)PP/ISIC;(c)、(c′)PP/ISICＧ１０kGy;

(d)、(d′)PP/ISICＧ２０kGy;(e)、(e′)PP/ISICＧ３０kGy]
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明显的泡孔变形、并泡现象,同时孔壁变薄.经过辐

照的PP/ISIC样品[图３(c、)(d)、(e)]发泡后的泡

孔结构随剂量的增加孔径分布范围变窄,孔径更均

匀.在低剂量下,PP发生交联,产生微凝胶,提高了

聚合物熔体强度,有效地束缚了泡孔的生长,抑制了

泡孔间的合并,使得辐照后的发泡材料有更小的孔

径和更均匀的孔径分布;当吸收剂量超过３０kGy时,

PP裂解严重,对其发泡过程会产生不利影响[１５].

２􀆰３　ISIC对PP/ISIC泡孔结构和形貌的影响

图４显示了在１５０℃、２０MPa条件下发泡得到

的辐照交联PP/ISICＧ３０kGy样品的SEM 图.本实

验选取３个不同的黏土含量进行了研究.从图中可

以看到,ISIC含量较低时[０􀆰５％,图４(a)],泡沫孔

径均匀,相较于纯PP泡孔形貌具有明显的改善;进
一步提高ISIC含量[图４(b)],泡沫孔径逐渐减小,
泡孔密度显著增加;当ISIC的含量为３％[图４(c)]
时,泡沫材料具有较小的孔径和较高的孔密度.尽

管ISIC的添加可以有效地促进成核,进而提高泡孔

密度,但继续增加黏土含量会导致聚合物分子链硬

化,在发泡过程中阻碍泡孔生长.

图４　不同黏土含量的PP/ISICＧ３０kGy样品断面SEM 图

[(a)PP/ISIC(０􀆰５％);(b)PP/ISIC(１􀆰０％);

(c)PP/ISIC(３􀆰０％)]

图５显示了根据图４SEM 图统计出的 PP/

ISIC平均泡孔直径和泡孔密度,与无规PP相比,经
过辐照后PP/ISIC样品的泡孔结构更为均匀,且随

着纳米黏土的增加泡孔直径显著减小,泡孔密度明

显增加.例如,泡孔的平均孔径从无规纯 PP 的

图５　PP和不同黏土含量PP/ISICＧ３０kGy
样品发泡后的孔径和孔密度

５７􀆰７μm下降为 PP/ISIC(３％)的２５􀆰８μm,泡孔密

度从１􀆰３×１０７ 增加到１􀆰１×１０８.可见,ISIC的加

入对泡孔密度有着显著的影响.根据异相成核理

论,在发泡过程中,ISIC作为异相成核剂,能够降低

PP/ISIC的气泡成核自由能垒,增加气泡数量,提高

成核速率,进而增加泡孔数量,减小泡孔直径.

２􀆰４　温度对PP/ISIC泡孔结构和形貌的影响

固态发泡较大的缺点是当样品进入高温饱和过

程中,样品表面迅速融化而内部仍保持完整,这会对

泡孔结构产生不利影响,因此需要更高的发泡温度.
然而,发泡温度的升高会使聚合物熔体强度降低,导
致泡孔在生长过程中容易发生破裂.PP的发泡温

度是PP发泡控制的重要参数之一,纯PP发泡温度

窗口只有４℃[４].
本研究将辐照３０kGy的PP/ISIC(３％)样品在

２０MPa下被scCO２ 饱和后选择６个不同的温度进

行发泡处理,实验中固定饱和时间为３０min.图６
显示了发泡温度对 PP/ISIC 的泡孔形貌的影响.
由图可见,发泡温度为１４６℃时[图６(a)],PP/ISIC
可以发泡,但是泡孔较小且发泡不充分;在１５６℃时

[图６(f)]PP/ISIC样品发泡较差,出现明显的泡孔

破裂和收缩现象.改性后的PP在１４８~１５６℃的温

度下[图６(b)—(f)]可以发泡,相对于纯的PP[图３
(a)]发泡窗口有所增加.

图６　PP/ISICＧ３０kGy(３％)样品在不同温度下

发泡样品SEM 断面图

[(a)１４６℃;(b)１４８℃;(c)１５０℃;(d)１５２℃;(e)１５４℃;(f)１５６℃]

图７显示了发泡温度与 PP/ISIC的泡孔密度

和孔径的关系.由图可见,发泡温度升高,PP/ISIC
的泡孔密度增大,然后随着发泡温度的进一步升高

而减小,同时平均孔径随温度升高而明显增大.这

主要是由于快速减压发泡过程中,发泡温度越高
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PP/ISIC样品的熔体黏度越小,气泡生长的阻力越

小、生长速率加快,再加上发泡温度高时也会延长气

泡的生长时间,使气泡能够生长得更大.另外,熔体

黏度减小,气泡壁容易破裂,引起气泡塌陷与合并,
导致孔密度减小.

图７　PP/ISICＧ３０kGy(３％)样品发泡后的

孔径和孔密度与温度的关系

３　结论

利用γ 射线辐照处理 PP/ISIC 样品,然后以

scCO２ 作为物理发泡剂,使用快速降压法对辐照后

的PP/ISIC样品进行了发泡处理.实验发现,ISIC
的加入可以提高 PP发泡体系的熔体强度,同时也

有利于气泡的成核和泡孔的稳定.辐照对PP/ISIC
发泡样品的泡孔结构有明显的改善作用,其中辐照

３０kGy的PP/ISIC(３％)发泡样品具有均匀的泡孔

结构,平均孔径为２５μm,泡孔密度为１􀆰１×１０８ 个/

cm３.同时,通过泡孔形貌分析,发现经过改性处理

的PP样品发泡温度窗口明显增加.
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