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　　摘要:通过改性的不同形状(针状 MgSO4 晶须 、片状云母粉 、球形状 SiO2 )无机粉体材料,以 5%含量加入

到聚丙烯中,在二次开模条件下制备微发泡 PP复合材料;测定 PP/无机粉体材料复合体系接触角,联合粘接理

论计算液-固界面的黏附功;以异相成核理论和填充增强机理为基础, 分析了不同形状的无机粉体材料对微发

泡 PP材料力学行为的影响规律。结果表明:PP/云母粉复合体系发泡后冲击强度提高比例达到 79%, 弯曲强

度和拉伸强度比纯 PP 未发泡材料的强度还高,但比相应未发泡 PP 复合体系有所降低。这充分说明了在材料

成本降低基础上综合性能得到提高;片状云母粉是微发泡 PP复合材料的理想填料。
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微发泡材料具有质轻 、比强度高 、隔热 、隔音好 、抗震能力强等优点。但泡孔尺寸较大, 受力时常常成

为泡体裂纹的发源地,降低材料的力学性能[ 1 ～ 4] 。因此, 在降低材料成本的基础上, 如何提高微发泡材料

的综合力学性能普遍受到研究者的关注;添加无机粉体制备泡孔平均直径小 、尺寸分布均匀 、泡孔密度大

的发泡材料成为人们追逐的目标 。Marc等[ 5] 通过研究高分子材料中的添加剂发现, 当添加剂的尺寸在

微米级, 且小于高分子材料中的临界孔隙尺寸时,能有效地提高材料的力学性能, 微米级泡孔引入基材也

能产生同样的效果,从而达到既降低成本, 又能提高性能的双重效果。国内的郦华兴 、刘伟 、胡圣飞等
[ 6]

采用马来酸酐改性的聚丙烯( PP)作为基体树脂, 在发泡体系中添加纳米硅酸盐, 研究了纳米硅酸盐对

PP泡沫材料各项性能的影响 。结果表明:纳米硅酸盐能显著改善 PP 的泡孔形态, 提高 PP 泡沫材料的

压缩弹性模量;当纳米硅酸盐的用量为 4%时, 泡沫密度 、泡孔直径 、泡孔密度及泡孔壁厚均较为理想 。

但是,未见不同形状无机粉体材料对微发泡材料性能影响的研究报道。

本文以异相成核和填充增强理论为基础,在 PP 中添加不同形状的无机粉体材料, 从泡孔结构和无

机粉体材料的增强机理两个方面;分析了不同形状无机粉体材料对微发泡 PP 材料微观结构和力学行为

的影响机理, 获得了泡孔细小 、均匀致密 、综合性能优异的微发泡 PP 复合材料。

1　实验部分

1.1　原料与助剂

PP, T30S,工业级,北京燕山石化股份有限公司;发泡母粒,自制[ 7] ;助剂母粒,自制[ 7] ;碱式硫酸镁晶

须( 10μm) ,上海伟兆实业有限公司;云母粉( 1250目) ,河北京龙矿业有限责任公司;SiO2 ( 10μm) , 杭州万

景新材料有限公司;马来酸酐接枝 PP( MPP) , 宁波能之光新材料科技有限公司;己二醇,济南鲁利化工有

限公司;硅烷偶联剂,南京曙光偶联剂有限公司 。

1.2　样品制备

1.2.1　PP/无机粉体材料母粒的制备　用硅烷偶联剂对不同形状的无机粉体进行改性;将改性后的无

机粉体材料 、PP 和相容剂( M PP)按 5:90:5比例进行混合均匀, 通过 TSE40A 同向双螺杆挤出机进行混
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炼挤出, 制备 PP/无机粉体材料复合体系母粒。挤出机各段温度如下:一区 175℃、二区 180℃、三区

185℃、四区 190℃、五区 195℃、六区 200℃、七区 205℃、机头 210℃;螺杆转速为 40r/min。

1.2.2　微发泡 PP 材料的制备　将 PP/无机粉体材料复合体系母粒 、发泡母粒 、发泡助剂母粒按一定配

方,运用二次开模成型方法[ 7] 于 CJ80m3v 注射机上制备哑铃型测试试样。

1.3　测试与表征

1.3.1　扫描电子显微镜( SEM )观察　将含有各种无机粉体材料的微发泡样品在液氮温度下深冷3h后,

取出迅速冲断,断口表面喷金后在 KYKY-2800B扫描电子显微镜下观察并拍照。

1.3.2　泡孔尺寸及泡孔墙厚度的表征　用 Image-pro 图像处理软件对泡孔结构的扫描电子电镜照片进

行统计计算, 统计的泡孔个数大于 100个;根据基体层厚度 Inter-Distance( ID)
[ 7]
的计算原理,可用 ID来

定量描述泡孔在基体中的泡孔墙厚度,由公式( 1)和( 2)计算所得。

ID =R
π
6νf

1
3

-1 (1)

νf =1-
ρf
ρ

(2)

　　式中 ID:基体层厚度;R:泡孔平均直径;νf :泡孔所占体积分数;ρf -发泡样品的密度, g/cm 3 ;ρ-未

发泡样品的密度 g/cm3 。

1.3.3　DSC的测试　采用 TA Inst ruments Q 10DSC 差热扫描量热仪(美国 TA Inst ruments公司) 。取

样 5-8mg,氮气保护, 快速升温至 200℃, 恒温 5min 以消除热历史。然后以 5℃/min 的降温速率降至

室温。

1.3.4　接触角测试　将各种 PP/无机粉体材料复合体系母粒在 JY-82 接触角测定仪上,测定与几种已

知表面张力参数测试液的接触角,并计算粘台参数。

1.3.5　密度测试　密度测试按 GB1033-86进行,将试样在梅特勒-托力多 XS 电子天平进行密度测试,

每次测 5根试样取平均值。

1.3.6　力学性能测试　采用万能电子试验机( WDW-10C 型, 上海华龙仪器有限公司, 中国上海)按

GB1040—1992室温下测试微发泡 PP 复合材料的拉伸强度和弯曲强度;按 GB/T1843—1996 采用悬臂

梁冲击试验机( ZBC-4型, 深圳市新三思计量技术有限公司, 中国深圳)室温下测试微发泡 PP 复合材料的

冲击强度 。

2　结果与讨论

2.1　PP复合材料界面黏附功的计算

将不同形状的无机粉体材料填充 PP 材料的压光片用二次去离子水和己二醇测定在上述各个样片

上的接触角.每片至少测 5次,取平均值。测定结果见表 1。

表 1　25℃时不同 PP复合体系的接触角

Table 1 contact angle of different PP composite system be Single-Fluid Process (25℃)

接触角 二次去离子水/℃ 己二醇/ ℃

PP/二氧化硅 92.61 70.92

PP/云母粉 49.19 31.79

PP/MgSO 4 晶须 116.64 106.61

　　根据测得的接触角数据,常温下润湿液二次去离子水和己二醇的表面自由能分别为 72.8mJ·m-2 、

48.4mJ·m
-2[ 8]

,以 co sθ对 InγLV 作图得一直线,外推至 cosθ=1可求得各种 PP/无机粉体材料复合体系

的临界表面自由能 γc ;进而根据联立的粘合理论公式
[ 8]
, 计算了不同形状无机粉体材料填充 PP 复合材

料各组分的表/界面特性参数(见表 2) 。
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表 2　PP 复合体系 25℃时的表界面数据

Table 2　The data surface/ interface of PP composite system ( 25℃)

试样
临界表面自由能

γc /( m J·m-2 )

铺展系数

( b)

固-气表面自由能

γSV / ( mJ·m-2)

液-固表面自由能

γLS / ( m J·m-2 )

界面粘附功

W A/ ( mJ·m-2 )

PP/二氧化硅 20.866 0.8367 21.222 48.478 69.488

PP/云母粉 35.368 0.4802 50.136 34.018 120.368

PP/MgSO 4 晶须 1.901 0.3973 3.4656 10.583 40.353

　　表 2中的界面粘附功为以下 2.2中的讨论提供了依据。

2.2　无机粉体对微发泡 PP复合材料力学行为的影响

2.2.1　弯曲强度　由图 1可见,添加片状云母粉的微发泡材料其弯曲强度最大为 39.9MPa, 添加球状

SiO2 的次之为 38.3MPa, 添加针状 MgSO 4 晶须最小为 32MPa, 而纯 PP 未发泡材料的弯曲强度为

35.63MPa;同相应未发泡的 PP 复合体系比较,不同形状粉体添加到 PP 材料发泡后, 同样有弯曲强度减

小的趋势;但是加入片状云母粉和球状 SiO 2 的发泡,其微发泡 PP 复合材料的弯曲强度比纯 PP 还高,说

明超微细粉体的加入对 PP 材料的发泡有增强作用,其结果是既降低了材料的成本也提高材料性能 。我

们认为由于超微细粉体加入到 PP 后,可以使其与基体树脂之间形成牢固的相界面, 这些界面能够很好

地起到了在分散相和连续相之间传递弯曲应力的作用, 因而弯曲强度增加;这一结论可由表 3中黏附功

实验数据来解释, PP/Mica 复合体系相界面黏附功最大为 120.368mJ·m
-2
, 而 PP/SiO 2 和 PP/MgSO4

复合体系相界面黏附功逐渐减小,分别为 69.488mJ·m
-2
和40.353mJ·m

-2
,说明了 PP/Mica复合体系的

相界面较强, 在分散相和连续相之间传递弯曲应力的作用较好, 因此弯曲强度较高;而 PP/MgSO 4 复合

体系的相界面较弱,传递弯曲应力的作用较差, 弯曲强度较低;为图 1所呈现的规律作了更好的解释。

图 1　无机粉体对微发泡 PP复合体系弯曲强度的影响

Figur e 1　Effect of ino rganic pow de r on flexural streng th of microcellular PP composites

2.2.2　抗拉强度　从图2中看出,对于未发泡的 PP 复合体系,由于粉体添加量较小,其拉伸强度变化不

大,维持在 35.2 ～ 36.0MPa 之间;但 PP 复合体系发泡后,其拉伸强度发生不同比例的下降, 以 PP/M ica

复合体系下降最小为 22.5%, PP/SiO 2 次之为 28.25%, PP/MgSO 4 复合体系下降最严重为 30.39%;其

下降机理在于两方面:一方面与微发泡 PP 复合体系的泡孔墙厚度和结晶度密切相关(见 2.2) ;另一方面

同粉体与 PP 的相容性有关,可从图 3微观结构照片解释, PP 与 MgSO4 的相容性不好, MgSO 4 与基体结

合力不强,容易出现拔出基体的情况(见图( a)中箭头所示) , 从而使 MgSO4 晶须增强效果不明显;对于片

状云母粉而言,与 PP 的相容性较好(见图( b)所示) ,云母粉粒子呈片层状结构, 具有较大的径厚比, 其复

合可起到增强作用;同时,在微发泡 PP/Mica复合材料中,由于泡孔直径较小, 形变时一定的变形量可分

散到泡孔中, 产生较均匀的形变而不会造成局部应力过度集中, 引起裂纹过早产生与发展
[ 9]
;因此,拉伸

强度下降比例最小 。PP/SiO 2 复合体系由于相容性不好,在 PP 基体树脂中分散不均匀,有部分团聚现象

(见图( c)中箭头所示) , SiO2 没起到骨架作用,不能有效地通过基体树脂把应力转移到 SiO 2 上, 阻止裂纹
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图 2　无机粉体对微发泡 PP复合体系拉伸强度的影响

Figure 2　Effect of ino rg anic powder on tensile str eng th of micr ocellular PP composites

图 3　无机粉体对在 PP 复合体系的分布图

( a)硫酸镁晶须;( b)云母粉;( c)二氧化硅

Figure 3　S EM images of ino rg anic pow de r in PP composites ( a) MgSO 4whisker;( b) M ica;( c) SiO2

扩展;因此,复合体系的拉伸强度降低 。

2.2.3　冲击强度　图 4为不同形状的无机粉体材料对微发泡 PP 复合材料冲击强度的影响, 从图中可

见,针状 MgSO 4 晶须添加到 PP 中发泡后, 其冲击强度下降;而片状的云母粉和球状的 SiO 2 都增加,以

PP/Mica复合体系提高比例最大为 79%。这主要是由于异相成核效应的作用 PP/Mica的泡孔直径最

小,变形的产生和发展消耗的能量较大,泡孔产生的韧性效应较高而导致;对 PP/MgSO4 复合体系而言,

作为分散相的 MgSO 4 晶须是刚性的,不能在受到冲击力时变形,也不能终止裂纹或产生变形吸收冲击

能,虽然该复合材料体系中含有一定量的泡孔终止裂纹或产生变形吸收冲击能,但刚性效应大于泡孔产

生的韧性效应,从而导致复合材料的脆性增加, 韧性下降;同时,从图 5中 PP 复合体系的 DSC曲线可知,

PP/MgSO 4复合体系的结晶度最大为 46%, PP/Mica复合体系次之为 45%, PP/SiO 2 复合体系最小为

43%,表明其分子链排列的紧密程度逐渐降低, 因而韧性逐渐降低;但由于 PP/M ica 复合体系发泡后较

小的泡孔直径,泡孔的存在会在微孔赤道附近引发大量变形, 变形的产生和发展要消耗大量的能量, 同时

变形间应力场相互干扰,阻止了变形的进一步发展,从而提高材料的冲击强度;因此, 表现出较高的冲击

强度。

2.3　泡孔结构对力学性能的影响

从图6可以看出,微发泡PP/MgSO 4晶须复合材料的泡孔平均直径最大, PP/SiO2复合体系居中, PP/Mica

复合体系最小达到 22.1μm,细小而均匀的泡孔有助于提高材料的冲击强度,因此, PP/Mica 复合体系微发泡后

冲击强度提高比例较大;根据图 6中微发泡 PP 复合材料的泡孔平均直径,运用基体层厚度 ID的计算原理,将

相应材料的ρf 和ρ数据代入公式( 1) 、(2) ,得到微发泡PP复合体系泡孔墙厚度(见表3所示) ;从表3可知,泡孔

平均直径越大,其泡孔墙厚度越大,相应的体积越大;这可以根据薄 、厚板的体积效应理论[ 10] ;大尺寸表现为平

面应变状态,小尺寸表现为平面应力状态。微发泡PP/Mica复合体系的泡孔墙厚度最小为 8.581μm,受力时有

表现平面应力的趋势;因此,发泡后拉伸强度下降比例最小,而冲击强度提高比例较高。
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图 4　无机粉体对微发泡 PP复合体系冲击强度的影响

Figure 4　Effect o f inor ganic powder on impact str eng th of PP composites

图 5　不同 PP 复合体系的 DSC 曲线

Figure 5　DSC curve of different PP composites

图 6　微发泡 PP复合体系的电镜图

( a) PP/硫酸镁晶须;( b) PP/云母粉;( c) PP/二氧化硅

Figure 6　SEM images of microcellular PP composites ( a) PP/MgSO4 whisker;( b) PP/Mica;( c) PP/ SiO2

表 3　微发泡 PP复合体系的平均泡孔墙厚度

Table 3　The data average cell wall thickness of foamed PP composite system

试样 泡孔直径 R/( m)
发泡材料表观密

度ρf ( g·cm-3)

未发泡材料

表观密度ρ/ g·cm-3

体积分数

Vf

泡孔墙厚度

ID/μm

PP/MgSO 4 晶须 42.12 0.767 0.927 1.446 18.774

PP/云母粉 22.10 0.765 0.951 1.478 8.581

PP/二氧化硅 24.20 0.816 0.927 1.635 15.370
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3　结论

无机粉体对 PP材料的发泡具有明显补强作用, PP/云母粉复合体系发泡后冲击强度提高比例达到

79%,弯曲强度和拉伸强度比纯 PP 未发泡材料的强度还高,但对比相应的 PP/云母粉复合体系发泡后有

所降低 。对针状 MgSO4 和球状 SiO 2 而言,发泡后片状云母粉的强度下降比例最小, 而针状MgSO 4 和球

状 SiO2 由于相容性和发泡效果等因素,发泡后强度下降严重,不适合 PP 材料的微发泡;PP/云母粉复合

体系相容性较好, 泡孔平均直径较小和相界面黏附功较大而使综合力学性能提高,片状云母粉是 PP 复

合材料微发泡的理想填料。
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Effect of Inorganic Powder on Mechanical Behavior in Microcellular Foam PP

GONG Wei1, 2, 3 , LIU Ke-jia3 , ZHANG Chun2 , ZHU Jian-hua2 , HE Li2＊＊

( 1.Department of Material and Building Engineering Guiz hou Normal University , Guiyang 5500014, China;

2.National Engineering Research Center f or Com pounding and Mod i f ication Polymeric Materials, Gui yang

550014, China;3.School of Materials Science and Engineering , S hanghai Institute o f Technology ,

Shanghai 200235, China)

Abstract:Modified inorg anic pow der materials ( one-dimensional MgSO 4 whisker, tw o-dimensional

Mica and three-dimensional SiO 2 ) w as added into po lypropy lene w ith 5% content.The microcellular

foam PP composi te was made under the condi tion of tw ice-open mold.According to the principle of

interfacial adhesion, Liquid-so lid interface PP composi te sy stem w as calculated adhesion w o rk by

measurements of the contact ang le.Taking he terogeneous nucleation theo ry and reinforcement effect ,

mechanical behavior of microcellular fo am PP composi te w as analyzed by ino rg anic pow der material, The

results show ed that PP/Mica composite sy stem show ed the maximum impact st reng th, w hich is

improved by 79.17%.I t is not only to reduce cost and but also to ef fects enhance.So Mica powder is the

best tw o dimension fi lle r on enhancement in fo amed PP composites.

Key words:PP ;Impact st reng th;Adhesion wo rk;M icro cellular foam;Tensile st reng th
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