
第
!"

卷第
"

期 重 庆 大 学 学 报
#$%&!"'$&"

"(()

年
"

月
*$+,-.%$/01$-

23

4-

2

5-467,849

:

;7<&"(()

!!

文章编号!

=(((>?@"A

"

"(()

#

(">(=@=>(C

聚丙烯微孔发泡材料发泡助剂实验

龚
!

维=

!

"

!

!

!何
!

力"

!高家诚!

!于
!

杰"

!何
!

颖=

!

"

"

=&

贵州师范大学 材料与建筑学院!贵州 贵阳
??(((=

&

"&

贵州省复合改性聚合物材料工程技术研究中心!

贵州 贵阳
??((=B

&

!&

重庆大学 材料科学与工程学院!重庆
B(((!(

#

收稿日期!

"((@>()>(@

基金项目!国家
)R!

前期专项资助项目!

"((R""DR((@="

"%贵州省教育厅自然科学基金资助项目!

?(=(=(?("""((R

"

作者简介!龚维!

=)RB>

"#男#重庆大学博士研究生#主要从事高分子材料结构与性能方向研究#!

E7%

"

=!C(@?BR?CC

%

!

G>H.4%

"

2

$-

2

J74=)RB

!

="C&K$H

$

摘
!

要!讨论了发泡助剂纳米
b-O

%普通
b-O

%复合助剂对发泡剂分解及在聚丙烯基体中形成

微孔的影响$通过
Ed

技术讨论发泡剂%发泡剂加不同助剂在塑料中热分解的影响!扫描电镜观察

助剂在塑料中的分散情况!复合助剂较好$并对不同助剂的
NN

发泡材料进行性能的比较和探索!

冲击强度得到极大提高&筛选出了制备优质
NN

微孔发泡材料的理想发泡助剂$

关键词!微孔发泡&热分解&发泡助剂
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聚丙烯!

NN

"是五大通用塑料之一#具有熔点

高*耐热性好*密度小*机械性能优异和化学稳定性

好等优点#广泛地应用于包装材料*机械零部件*家

用电器*医疗器械等领域(

=

)

$在美国*日本*欧洲等

国家和地区工程聚合物发泡材料无论是产量还是品

种都在迅速增加#许多著名公司已致力于微孔发泡
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技术的实际应用开发及商业化推广(

"

)

$

NN

同其它

材料相比具有较高的刚性*优良的力学性能*良好的

耐热性#是制备发泡制品的理想材料$通过机械*化

学发泡方法得到的发泡
NN

由于气孔尺寸较大且分

布不均匀#泡孔的存在使材料内部缺陷更严重#材料

的整体综合性能较差(

!

)

%加上聚丙烯是一种结晶形

聚合物#其发泡最好在结晶熔点附近进行#超过熔点

后粘度迅速下降#熔体强度降低#容易出现并泡现

象#发泡成型非常困难(

B

)

$因此要获得泡孔大小均

匀致密的微孔聚合物#除了选择好适合的发泡剂#研

究发泡助剂对发泡剂的分解影响和助剂在载体塑料

中对发泡剂分散性的影响至关重要$研究讨论了发

泡助剂纳米
b-O

*

b-O

*复合助剂对发泡剂分解的影

响#获得较理想的发泡助剂$以实验方法对
NN

的

微孔发泡进行探讨#通过对样条整体综合性能探讨

和泡孔大小分布的微观分析#得到泡孔均匀致密的

微孔
NN

材料#使发泡聚合物制品在综合性能*质量

得到提高$

<

!

实验部分

<&8

!

实验流程

实验流程如图
=

所示$

图
8

!

实验流程

<&<

!

发泡母粒和助剂母粒制备

"&"&=

!

发泡母粒的制备

在挤出母粒过程中#由于不允许发泡剂产生分

解#所以选用
PYNG

!

=;RF

"!工业级"为载体$将复

合发泡剂!自制"

=(

份#

PYNG)(

份混合均匀#在表
=

的工艺条件下于
EDGB(S

型同向双螺杆混炼挤出

造粒机挤出发泡母粒如表
=

所示$

表
8

!

发泡母粒制备工艺

段区 第一段 第二段 第三段 第四段 第五段

挤出温度'
l ==( ==? ="( ="? =!(

螺杆转速'!

,.L

,

H4-

k=

"

C(

"&"&"

!

助剂母粒及其热重分析试样的制备

将各种助剂
=(

份1复合助剂 !

b-O

&

b-

!

89

"

"

为

R

&

!

"2#

NN

!

E!(D

"!工业级"

)(

份均匀混合制备以

E!(8

为载体的助剂母粒%将每种助剂母粒样品用

量
="H

2

#在氮气保护下#升温率
=(l

'

H4-

#最高温

度
"@(l

#在
EdS>e?(

热重仪上进行热重测试$

<&=

!

发泡剂母粒%助剂母粒的扫描电镜样品的制备

=

"将发泡剂母料称取
?((

2

于
0*@(H!6

型塑料

注射机上注射标准样条#以
PYNG

为载体的助剂母

料和以
NN

!

E!(8

"为载体助剂母料按照表
"

工艺条

件在
0*@(H!6

型塑料注塑机上注射标准样条$

表
<

!

微孔发泡材料注塑工艺

试验编号
注射温度

'

l

注射速度

'

a

注射压力

'

QN.

冷却时间

'

8

发泡样
=R( )? C( !?

纯样
=@? @( C( "(

"

"制备好各种发泡母粒*助剂母粒样条后#将样

条于制样机上开
"HH

缺口#在液氮中深冷
!1

#取

出冲断#将断口进行喷金处理#然后用
T

:

T

:

k"@((F

型扫描电镜观察#在
"(((

倍电镜下观察发泡剂*助

剂在塑料中的分布情况$

<&>

!

含有各种助剂的微孔发泡材料制备及其性能

测试

!!

=

"将发泡剂母粒*助剂母粒*

NN

!

E!(8

"按一定配

方和工艺在
0*@(H!6

注塑机上于二次开模条件下注

射样条(

?

)

$通过
\Y\>=(0

型电子万能试验机和

bF0>B

型冲击实验机进行性能测试和扫描电镜观察$

"@=
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=

!

分析讨论

=&8

!

塑料中发泡助剂对发泡剂分解的影响

对于聚丙烯发泡来说#单纯复合发泡剂的分解

温度远远高于
NN

的熔点!约在
=)?

#

"(?l

"#通过

选择其不同种类及其用量的发泡助剂#可以调制适

应不同制品的加工需要#制备分解温度在
=?(

#

"((l

范围的专用品种#讨论发泡助剂在塑料中对

发泡剂分解的影响至关重要如图
"

所示$

!

.

"发泡剂母粒

!

<

"

NNjb-Oj

发泡剂母粒

!

K

"

NNj

纳米
b-Oj

发泡剂母粒

!

L

"

NNj

复合助剂
j

发泡剂母粒

图
<

!

复合发泡剂和助剂加入到
99

中的
LZ

分析图

!!

从图
"

中!

.

"可以看出#单纯发泡剂母粒在塑料

中热分解温度范围为
=RB&()

#

"("&"l

#分解温度

宽度为
"@&==l

#聚丙烯是一种结晶型聚合物#温度

范围要宽#其发泡最好在结晶熔点附近进行#超过熔

点熔体粘度迅速下降#获得大量弥散微孔非常困

难(

C

)

%而单纯发泡剂母粒的分解温度都在熔点之上#

此温度下熔体粘度低#塑件泡孔较少$!

<

"中是加入

助剂 纳 米
b-O

#其 分 解 温 度 范 围 为
=BC](C

#

"("]!"l

$温度宽度为
?C&"Cl

$!

K

"中是加入普

通
b-O

助剂#分解温度范围
=C)&?"

#

"("&R)l

#温

度宽度为
!!&"Rl

#分解温度范围较窄#显然对微孔

发泡是不利的$而!

L

"是加入复合助剂#分解温度

==R&)@

#

"("&B!l

!该助剂在
==R&)@l

就开始分

解#远低于
NN

的起始熔融温度
=)?l

#温度宽度为

为
@B&B?l

#在
NN

熔点范围之内进行发泡的几率比

前三者大#而且失重率为
!&!R?a

#比
b-O"&@??a

#

纳米
b-O!&(!Ba

要快$加入复合助剂后能够促进

发泡剂的分解#主要是由于锌化合物中锌离子的外

围电子排布为
BD

"

BN

"

#具有空轨道#而发泡剂的分

子式为
_

"

'0O'^'0O'_

"

#其中
'

*

O

上皆有孤

对电子#根据路易斯酸
k

碱配位原理二者进行络合#

发泡剂的
'

*

O

原子上的孤对电子进入
b-

"j 空轨

道#由于
'

*

O

原子上的孤对电子流失#使
k'>0>

电

子浓度流向两边#中间重叠程度减小#导致
k'>0>

键

断裂#从而使发泡剂活化分解(

R>)

)

#所以#复合助剂为

理想的复合发泡助剂$

=&<

!

发泡助剂在塑料中的分散性的影响

在微孔塑料的发泡成型中#复合发泡剂在塑料

中的分散性起着至关重要的作用$假如分散性不

好#塑件中的泡孔大#没有起到增韧的作用#反而为

裂纹扩展增加更多机会#使材料内部缺陷大大增加#

材料整体综合性能降低(

=(

)

#因此#提高复合发泡剂

及助剂在塑料中的分散程度#首先得在母粒中获得

良好分散$图
!

就是通过扫描电镜分析各种助剂在

母粒载体
NN

中的分散情况#从而找出适合微孔发

泡材料的最佳助剂$

从图
!

!

.

"中可以看出#复合发泡剂在
NN

中的

分散情况不好#有的聚集成一片#有的零星分散在基

体中$说明单独用这种方式进行发泡所得发泡材料

泡孔大且不均匀%!

<

"中可以看出#复合助剂在基体

中成白色点状均匀分布在基体中#与其它几种助剂

在基体中的分布比较#分散性较好%!

K

"中纳米
b-O

在基体中的分布比较模糊#原因是纳米级
b-O

与基

体相溶性好#且通过它所发泡材料容易并泡而造成

泡孔不均匀%!

L

"中
b-O

也呈点状分布在基体中#但

!@=

第
"

期 龚
!

维!等'聚丙烯微孔发泡材料发泡助剂实验
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分散效果一般#与!

<

"中的复合助剂的分散情况比

较#助剂
b-O

的分散情况差一些$综合来说#复合

助剂是促进复合发泡剂分解的首选助剂#因为复合

助剂的分散性好#当加入到发泡剂母粒中时#与复合

发泡剂接触的机会增多#对复合发泡剂的促进作用

更显著#从而使复合发泡剂的分解速度更快#分解产

生的气体量大#发泡产生的泡孔小且致密分布在基

体中#有助于提高材料的整体综合性能$

图
=

!

发泡剂及助剂在
;9FJ

中的分布照片

=&=

!

发泡助剂的不同对微孔材料力学性能的影响

讨论了五大通用塑料之一聚丙烯#因为它具有

较高的刚性#优良的力学性能#良好的耐热性和化学

稳定性#同时也是制备微孔发泡的理想材料之一如

图
B

所示$

B@=

重 庆 大 学 学 报
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷

欢迎访问重庆大学期刊网 http://qks.cqu.edu.cn



图
>

!

不同助剂对材料性能的影响

!!

由图
B

!

.

"*!

<

"中可以明显看出#加入各种助剂

发泡后样条与纯样对比#其拉伸强度*弯曲强度都有

所降低#是微孔的存在降低聚合物有效截面积所致%

由图
B

中!

K

"*!

L

"可看出加入助剂后的微孔发泡材

料#断裂伸长率#缺口冲击强度都得到提高$原因是

在微孔增韧的塑料中#应力场发生变化#起作应力集

中的作用#材料受到冲击力时#在微孔的周围#特别

是在微孔赤道平面附近会引起大量银纹#大量银纹

的产生和发展要消耗大量的能量(

==>="

)

$同时#大量

银纹的产生和发展要消耗大量能量#阻止裂纹的进

一步发展#因而大大提高了材料的韧性$由于微孔

使银纹引发的能量大大增加#所以加入助剂的微孔

NN

冲击强度比纯样的冲击强度要大得多$由图
B

中!

K

"可知#加入复合助剂的冲击强度是纯样冲击强

度的
?

#

C

倍#其它助剂的冲击强度也提高了
!

#

B

倍%且它们的比强度由图
B

中!

7

"可看出发泡样都

比纯样高#尤其是加入复合助剂的发泡材料达到

!R]"

$同样比刚度也比纯样明显的提高#加入复合

助剂的发泡材料达到
B)&R!

$说明微孔发泡后材料

的部分性能得到提高#而成本降低了#给制品生产企

业带来效益$

=&>

!

不同助剂中微观结构与性能的影响

NN

树脂发泡性差#不容易得到独立气泡的发泡

体$此外#结晶时放出较多热量#会使熔体强度降

低#发泡后容易破坏%图
?

是
NN

!

E!(8

"微孔材料和

纯样的扫描电子显微镜图$

图
@

!

不同结构的扫描电子照片

!!

从以上图
?

中!

.

"*!

<

"*!

K

"可看出#加入纳米

b-O

#泡孔不均匀#泡孔横纵向直径为
@(

"

H

#加入

b-O

泡孔不均匀#泡孔横纵向直径为
=((

"

H

#加入

复合助剂泡孔比较均匀#横纵向直径为
B(

"

H

#断口

比较粗糙#呈现塑性断裂特征%!

L

"只加发泡剂未加

助剂#泡孔大而不均匀#横纵向直径
=?(

"

H

#裂纹有

?@=

第
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柱状分布的趋势$

从断力学角度来看#塑料的冲击断裂及拉伸断

裂过程是一个裂纹扩展过程#因此塑料的冲击强度

和拉伸强度的改变与塑件中裂纹的扩展或中止相

关(

=!>=?

)

$对于加入纳米
b-O

#普通
b-O

的微孔材

料#泡孔大且不均匀是材料内部结构缺陷#大泡孔形

成过大应力集中#大泡孔之间的较大间距有利于裂

纹释放储能而快速扩展#从而降低其力学性能#而加

入复合助剂后泡孔小而均匀#弥散细小的泡孔产生

适度的应力集中而产生银纹化消耗能量#并且均匀

泡孔使裂纹尖端钝化#被终止而转化为银纹#延迟了

材料的破裂#因此需要再消耗更多的外界能量或更

大的应力才使材料断裂#从而提高了塑料的冲击强

度%而单独加入复合发泡剂的
NN

!

E!(8

"发泡材料#

由于泡孔大以及不均匀化程度高#与纯样比较#材料

整体综合性能降低更严重#因此#复合助剂微孔发泡

材料中理想发泡助剂$

>

!

结
!

论

=

"通过对
b-O

*纳米
b-O

*复合助剂三种助剂在

塑料中进行热重分析#它们对发泡剂的分解温度范

围都有促进作用#但比较而言#纳米材料价格昂贵#

并在塑料中易并泡成大泡孔%复合助剂为最理想发

泡助剂$

"

"通过
DGQ

观察助剂在基体中的分布#纳米

b-O

在基体中的分布不均#原因是纳米级
b-O

与基

体相溶性好#但是通过它所发泡材料容易并泡而造

成泡孔不均匀%从三种助剂在塑料中的分散情况的

观察和分析来看#复合助剂是最理想的助剂$

!

"在
NN

中加入发泡剂和助剂注射的样条#同

纯样比较#其整体综合性能表明#在相同的工艺条件

下#加复合助剂的塑件泡孔致密而均匀#部分性能较

好#特别以冲击强度*比强度和比刚度最为显著#具

有一定经济价值$
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