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γ 射线对聚丙烯发泡材料亲油疏水性能的影响

蔡佩君 文 鑫 王小俊 严 坤 杨晨光
（湖北省纺织新材料与应用重点实验室 武汉纺织大学材料科学与工程学院  武汉 430200）

摘要 系统研究了 γ射线辐照对两种聚丙烯（PP）泡沫材料亲油疏水性能的影响规律。等规聚丙烯（iPP）

和高熔体强度聚丙烯（HMSPP）颗粒分别经热压制备成厚度为1 mm的片材，然后通过超临界CO2釜压发泡

制备PP泡沫材料，利用 γ射线对发泡样品进行辐照处理。结果表明：辐照后，两种泡沫的熔点和结晶温度

均下降，泡孔孔壁出现裂纹，泡沫断面粗糙度明显增加，出现亲水性缺陷，泡沫断面的抗液滴黏着性增加；

iPP泡沫水接触角增加26.4%，HMSPP泡沫接触角从135.2°增长至141.8°，几乎达到超疏水水平；泡孔孔壁

裂纹的出现，增加了泡孔之间的连通性，泡沫吸油渗透率变大，吸油量明显增加。这为制备亲油疏水泡沫

材料提供了方法。
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γ-ray effects on lipophilic and hydrophobic properties of polypropylene foaming materials

CAI Peijun WEN Xin WANG Xiaojun YAN Kun YANG Chenguang

(Hubei Key Laboratory of Advanced Textile Materials & Application, College of Materials Science and Engineering, 

Wuhan Textile University, Wuhan 430200, China)

ABSTRACT The effects of γ -ray irradiation on the lipophilic and hydrophobic properties of two types of 

polypropylene (PP) foam materials were systematically studied. Isotactic polypropylene (iPP) and high-melt-

strength polypropylene (HMSPP) sheets were prepared by hot pressing with a thickness of 1 mm, and then PP foams 

were prepared by supercritical CO2 batch foaming. Finally, the foamed samples were irradiated with γ -rays. The 

results showed that the melting points and crystallization temperatures of the two foams decreased after irradiation. 

The scanning electron microscope images showed that the cell walls of both PP foams appeared cracks and the 

roughness of the foam’s cross-section increased significantly. The water contact angle of iPP foam largely increased 

by 26.4%, and the contact angle of HMSPP foam increased from 135.2° to 141.8°, which almost reached the super-

hydrophobic level. The enhanced roughness increased the hydrophilic defects and the droplet adhesion resistance. 

Moreover, the appearance of the cracks in the cell walls increased the connectivity between cells, which largely 

increased the foam oil absorption permeability and the oil absorption quantity. This study provides a method for 

preparing lipophilic and hydrophobic foam.
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微孔聚合物泡沫材料质量轻、机械性能好、

疲劳寿命长、冲击强度高、韧性高、刚度/质量比

高、介电常数和热导系数低，用途广泛，被誉为

“21世纪的新型材料”［1-8］。微孔聚合物材料因具有

以上优点以及特殊蜂窝结构，在建筑隔热、包装、

能量吸收、汽车内饰、耐缓冲材料以及储能等领

域得到广泛应用［6，9-15］。与聚乙烯（PE）、聚苯乙

烯（PS）发泡材料相比，聚丙烯（PP）发泡材料

具有高弯曲模量、高热稳定性、易回收性以及高

回弹性等特点。因此，在交通运输，建筑，体育

设施用品，包装以及家用电器等领域的应用均极

具竞争力［13，16-20］。PP微孔材料作为最具应用潜力

的聚合物发泡材料，其关键性能的研究，如隔热、

抗压以及疏水亲油性能等，引起了国内外学者的

关注和研究［21-24］。Rizvi等［21］通过引入聚四氟乙烯

（PTFE）纳米短纤成功制备出具有良好亲油疏水性

的PP开孔发泡材料，其水接触角可达 160°，表现

出超疏水性能。

相比于填充、共混等方法，辐射法用于改变

聚合物材料的物理和化学结构性能具有特殊的优

点，如简化制备工艺流程、保持材料清洁度及提

高回收性等。

本文研究了辐射对PP发泡材料的结晶、微孔

结构以及疏水亲油性的影响（图 1）。通过超临界

CO2釜压发泡的方法制备等规聚丙烯（iPP）和高

熔体强度聚丙烯（HMSPP）两种泡沫材料，分别

对两种PP泡沫材料进行辐照。辐照后两种PP泡沫

微孔结构均出现破裂现象，孔壁上产生大量裂纹，

泡沫断面粗糙度均明显变大，疏水性和亲油性增

强。本文还研究了辐射对泡沫吸油渗透率的影响，

并初步探讨了辐射对泡沫孔结构、亲油疏水性能

及渗透率的影响。

1   材料与方法

1.1　  原料　

iPP（T30s，颗粒），上海石油化工股份有限公

司，密度 0.91 g/cm3，熔融指数 3.0 g/min （负荷

2.16 kg，230 ℃）；HMSPP（3005，颗粒），中国

台湾塑料集团公司，密度 0.90 g/cm3，熔融指数

0.4 g/min （负荷 2.16 kg，230 ℃）；二氧化碳，工

业级，99.95%，祥堃气体站；60Co源：圆柱体式 γ

射线源，活度 1.85×1014 Bq，中国科学院上海应用

物理研究所。

1.2　  样品制备　

将 iPP和HMSPP颗粒分别在开炼机上混合融

化后于硫化成型机上热压 20 min，制成 1 mm厚样

品板材，然后分别将PP板材（2~4 g）置于高压反

应釜内；用CO2气体清洗反应釜以排出釜内空气，

通过高压液体泵充入CO2至设定压力，再将釜温升

至发泡温度，保持设定温度和压力30 min；泄压释

放CO2气体，平均减压速率约为10 MPa/s。具体实

验装置见文献［25］。

1.3　  测试表征　

1.3.1　 差示扫描量热（DSC）法测试　

采用NETZSCH STA 449 F3 Jupiter型差式扫描

量热仪测定了PP样品熔点和结晶度的变化。分别

称取约 10 mg PP样品置于氧化铝坩埚中，温度扫

描范围为30~200 ℃，升温速率10 ℃/min，氩气气

氛，流速 20 mL/min。结晶度（Xc，%）由式（1）

测定。

Xc =
ΔHf

ΔHf0

× 100% （1）

式中： ∆Hf为加热过程熔融焓，J/g；∆Hf0为 100%

聚丙烯结晶理论焓值（207.1 J/g）［26］。

图1　辐照法制备亲油疏水PP发泡材料示意图
Fig.1　Schematic diagram of preparation of lipophilic and hydrophobic PP foaming materials by irradiation
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1.3.2　 泡孔形貌分析　

采用德国 Zeiss MERLIN Compact 14184 扫描

电子显微镜对 PP 发泡材料进行断面观察，使用

Image Pro Plus软件分析电镜照片。平均孔径（Da）

由式（2）计算。孔密度（N）由式（3）计算。

Da =
∑dini∑ni

（2）

式中：Da为平均孔直径，μm；ni为泡孔数量；di为

孔直径，μm。

N = ( n
A ) 3/2

× Rv （3）

式中：N为孔密度，cm－3；n泡孔数量；A为电镜

照片面积，cm2；Rv为发泡倍率。

1.3.3　 泡沫表观密度和发泡倍率　

采用密度瓶法测量发泡材料表观密度（ρf），

计算见式（4）。

ρf = ( a
a + b - c ) ρw （4）

式中：a、b和c分别为泡沫样品质量、密度瓶装满

水总质量和泡沫样品浸没密度瓶中的总质量，g；

ρw为水的密度，g/cm3。

采用密度瓶法测量PP泡沫样品的密度，发泡

倍率（Rv）计算见式（5）。

Rv =
ρs

ρf

（5）

式中：ρs为未发泡PP密度，g/cm3。

iPP 和 HMSPP 两种泡沫微孔结构参数如表 1

所示。

1.3.4　 接触角测试　

将泡沫干燥后，经液氮冷却后脆断，裁切断

面，用双面胶固定于载玻片后，置于工作台上。

利用微量进样器调整液滴的量，使其在针头形成

液滴，待液滴在材料表面稳定后，通过摄像系统

采集图像。接触角为液滴接触表面左右接触角的

平均值。

1.3.5　 吸油性能测试　

将泡沫样品切成质量为 0.04 g的方体若干个，

置于盛放油品的烧杯中，每隔30 s取出样品，去除

样品表面油膜，称取质量，直至样品质量不再

变化。

2   结果与讨论

2.1　  泡沫DSC分析　

图2显示了 iPP和HMSPP泡沫材料辐照前后的

DSC熔融和结晶变化曲线。

表表1　iPP和和HMSPP两种泡沫微孔结构参数两种泡沫微孔结构参数
Table 1　Microcellular structure parameters of iPP and HMSPP foams

样品

Samples

iPP泡沫 iPP foam

HMSPP泡沫 HMSPP foam

孔径 / μm

Cell size

132.6

58.7

孔密度 / cm−3

Cell density

3.7×106

6.1×107

膨胀率

Expansion ratio

3.6

7.8

图2　iPP (a)和HMSPP (b)泡沫样品辐照前后的DSC熔融和结晶曲线
Fig.2　DSC melting and crystallization curves of iPP (a) and HMSPP (b) foams before and after irradiation
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从图 2可知，辐照后，iPP泡沫的熔点明显降

低，结晶温度和结晶度均有轻微下降。HMSPP泡

沫材料辐照后的DSC曲线变化表现出与 iPP相似的

下降趋势。辐照后，泡沫材料的熔点降低主要是

由于 PP结晶区域受到破坏，使结晶区产生缺陷，

破坏了结晶区的完整性，使得泡沫在较低的温度

开始融化，导致熔点降低。另外，辐照能够增强

分子链运动，造成 PP结晶过程表现出滞后现象。

这与之前研究工作的结果相同［14，24-25］。另外，相比

于HMSPP，iPP熔点下降更加明显，这与 iPP分子

链含侧甲基支链有关，辐照易裂解，熔点下降

较大。

2.2　  辐照对PP泡沫微孔结构的影响　

图 3对比了两种 PP泡沫辐照前后的断面微孔

结构形貌的变化。从图 3（a）可以看出，吸收剂

量为10 kGy时，iPP泡沫微孔孔壁出现较多的裂纹

（虚线圆内），微孔结构受到较大程度的破坏；

HMSPP泡沫微孔结构表现出相似的现象，在微孔

孔壁上也出现了裂纹。这主要是由于辐射裂解造

成的。对于纯PP，辐照过程中裂解和交联同时发

生，裂解占主导作用［27］。另外，由于PP泡沫材料

具有微孔结构，高能射线的照射不仅会造成PP分

子链断裂，同时会对泡孔薄壁造成破坏，可能会

增加泡孔之间的连通性。

2.3　  辐照对PP泡沫亲油疏水性的影响　

良好的吸油材料必须同时具备疏水性和亲油

性，即能够主动吸油而不吸水。iPP和HMSPP泡

沫材料分别被裁切成长方体，用于亲油疏水性测

试，如图 4（a）所示。接触角测试结果（图 4

（b）、（c））表明，未辐照的泡沫材料表现出一定

的疏水性，而辐照后，iPP和HMSPP泡沫材料的

疏水性均明显提升。吸收剂量为10 kGy时，iPP泡

沫水接触角从 103.1°增加到 130.3°，增幅超过

26.4%。吸收剂量为 20 kGy时，HMSPP泡沫水接

触角增长至 141.8°，几乎达到超疏水水平［21］。综

上，PP泡沫辐照后疏水性明显增加，这主要归因

于泡沫断面粗糙度的变化。泡沫辐照后，内部微

孔结构受到破坏，孔壁上出现大量的裂纹，增加

了断面的粗糙度，使得断面上产生亲水性缺陷，

增加了泡沫断面的抗液滴黏着性，可解释为界面

接触从高黏着的Wenzel态（Up）到低黏着Cassie

态（Down）的转变［28−29］，如图 4（d）模型所示。

根据Cassie-Baxter非润湿性理论［28］，疏水性是因

为在材料表面与水滴之间形成了连续的空气气隙，

如图 4（d）虚线所示，说明 PP泡沫材料辐照后，

断面粗糙度增加，疏水性变好。

发泡材料作为吸油材料，除了亲油疏水性能，

在实际应用中，其吸油速率和吸油量也是一个关

注点。图 4（e）显示了泡沫的主动吸油性，可以

看出，泡沫可以选择性吸收水表面的油品。为了

研究材料的吸油速率和吸油量，将相同质量的泡

沫样品在辐照前后分别浸入油品中，测定其吸油

率与时间的关系。如图5所示，在12 min内，材料

吸油逐渐接近饱和状态，并且之后吸油量趋于平

图3　iPP (a)和HMSPP (b)泡沫样品辐照前后微孔结构的变化
Fig.3　Cellular structure changes of iPP (a) and HMSPP (b) foams before and after irradiation
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衡。从饱和吸油量可知，辐照后，泡沫吸油量明

显增加，增长超过 60%。另外，辐照前后泡沫吸

油达到饱和状态所需时间基本相同，说明辐照后

泡沫吸油速率提高。而 iPP和HMSPP两种泡沫在

前90 s内的吸油曲线重合，辐照后的泡沫平均吸油

速率高于未辐照泡沫。这主要因为泡沫辐照后，

高能射线对泡孔壁造成破坏，出现裂纹，增加了

泡孔之间的连通性，提高了吸油过程中的渗透率，

因此吸油量明显增加。另外，根据毛细管吸附理

论，孔壁细裂纹增加了吸附驱动力，出现“泵吸”

现象，因此，辐照后的泡沫在90 s后的吸油速率高

于未辐照泡沫。

3   结论

系统研究了 γ射线辐照对两种 PP泡沫材料亲

油疏水性能的影响。结果表明：辐照后，PP泡沫

的熔点和结晶温度下降，泡孔孔壁出现裂纹，泡

沫断面粗糙度明显增加，出现亲水性缺陷，疏水

性明显提高； iPP 泡沫水接触角增加 26.4%，

HMSPP 泡沫接触角从 135.2°增长至 141.8°，几乎

达到超疏水水平；由于泡孔孔壁裂纹的出现，泡

孔之间的连通性增加，泡沫吸油渗透率提高，吸

油量和吸油速率明显增加，吸油量增长超过 60%。

本工作通过辐射改性法提高了PP发泡材料的亲油

疏水性能，对于开拓发泡材料的商业前景，扩大

应用范围等意义重大。

图4　泡沫照片(a)；HMSPP泡沫亲油疏水照片(20 kGy) (b)；泡沫样品辐照前后接触角照片(c)；水滴接触表面模型示意图(d)；泡
沫对苏丹红 IV染色的油的循环吸油(e)；彩色见网络版

Fig.4　Photograph of the foams (a); test for hydrophobic and lipophilic properties of foams (b); photographs of contact angle of 
foam samples before and after irradiation (c); schematic diagram of droplet contact surface model (d); cycle sorption process of oil 

dyed with Sudan IV by HMSPP foam (e); color online

图5　iPP (a)和HMSPP (b)泡沫吸油量与时间的关系曲线
Fig.5　Curves of oil absorption against time of iPP (a) and HMSPP (b) foam 
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