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超临界二氧化碳制备辐射交联微孔聚丙烯材料的研究进展
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摘要 利用超临界CO2发泡技术制备的微孔聚合物材料具有发泡效率高，绿色环保及机械性能好等优点。

少量聚合物（例如聚丙烯）由于熔体强度较低，不足以支撑泡孔膨胀，容易造成发泡过程中孔壁破裂和泡

孔融合，严重影响发泡材料的力学性能。辐射交联可以使聚合物从二维结构变为三维网状结构，显著提高

聚合物熔体强度，明显拓宽聚合物的发泡温度区间。因此，辐射交联技术在超临界CO2发泡工艺中具有重

要的潜在应用。本文主要综述了超临界CO2发泡改性聚丙烯发泡的研究进展以及辐射交联在超临界CO2发泡

聚丙烯工作中应用的可行性。
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Research progress in preparation of cross-linked polypropylene foam using supercritical CO2
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ABSTRACT    Manufacture of microcellular plastic foams using supercritical CO2 foaming technology has attracted 

considerable research attention from industries, owing to its numerous excellent advantages like efficient foaming, 

environmental preservation, good mechanical performance of polymer foam, and good appearance of finished 

products. Because the melt strength of some types of polymers (e.g. polypropylene (PP)) is very low, i.e. they are 

easy to rupture and collapse, the mechanical properties of the obtained foams are poor. Radiation cross-linking can 

change the polymer from a 2-dimensional structure to a 3-dimensional network structure, significantly improving its 

melt strength, and making it favorable for foaming using supercritical CO2. Hence, radiation technology has great 

application potential in supercritical CO2 foaming of polymers. This paper briefly summarized the characteristics of 

PP foaming using supercritical CO2 and the application of radiation cross-linking in the same.
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在 20世纪 80年代初期，美国麻省理工学院的

Matini等［1］首先提出微发泡塑料的概念，并发展了

相关的成型技术。希望在聚合物中引入大量比原

有缺陷尺度更小的空隙，在减重的同时提高其刚

性，并且对其机械强度的影响不明显。微孔聚合物

是一种泡孔直径小于10 μm，泡孔密度超过108 cells/cm3

的新型高分子材料。与致密聚合物相比，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，被誉为“21世纪的新型材料”［1-19］。微孔材料

因具有以上优点以及特殊蜂窝结构等，在隔热、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［16，20-29］。与聚乙烯（PE）、聚苯乙烯

（PS）等高分子材料相比，聚丙烯（PP）具有突出的热

稳定性，刚度及可回收等特性，是理想的泡沫基材。

但PP熔体强度差，难以通过超临界流体进行发泡。

研究表明，常规PP熔体强度较差，孔壁无法承受泡

孔膨胀的伸长应力而容易破裂和合并，因此PP的超

临界流体发泡工艺比较苛刻。

采用超临界CO2发泡的微孔泡沫塑料具有更小

的泡孔直径（0.1~10 μm）、更高的泡孔密度（1×l09~

1×1015 cells/cm−3）和均匀的泡孔尺寸。由于微孔泡

沫的泡孔尺寸极小，使材料原来存在的裂纹尖端钝

化，有利于阻止裂纹在应力作用下的扩展，材料力

学性能明显优于一般的泡沫塑料。另外，由于传统

氟氯烃类物理发泡剂破坏臭氧层的问题日益突出，

环境友好型发泡剂的开发和应用备受关注。因此，

超临界CO2在聚合物微孔发泡中的应用引起了科研

工作者和工业界广泛的关注。本文主要介绍超临

界CO2发泡聚合物的特点和辐射交联应用的优点，

重点介绍近年来辐射技术在超临界CO2发泡PP材

料中的应用。

1  聚合物超临界CO2特点以及发泡机理

1.1　 超临界CO2的性质和特点　

超临界现象早在1850年被英国女王学院的An‐

drews博士［11，30］最先发现。超临界流体 （Supercritical 

fluid， SCF）［31］是指温度和压力都超过或接近临界点

的非凝缩性高密度流体，是一种性质介于气体和液

体之间的流体，兼具近似液体密度、溶剂强度和传

热系数，以及气体的低黏度和高扩散性系数。由于

超临界流体具有近似液体的密度、溶解能力和传热

系数以及近似气体的低黏度和高扩散系数，超临界

流体技术在萃取、合成、环境保护、材料加工、油漆

印染、生物技术和医药等领域获得广泛的研究。

常用的超临界流体主要包括CO2、水、氨、乙烯、

乙烷、丙烯、丙烷等。相比之下，超临界CO2更容易

制备，与聚合物也有更强的相互作用。CO2的临界

温度为 31.1 ℃，临界压力只为 7.38 MPa，临界条件

容易实现，如图 1所示［32］。在超临界状态下，其密

度、黏度、极性、表面张力、溶解能力、传递性能等诸

多性质具有显著的特点和优势［31，33］。另外，超临界

CO2可以降低聚合物体系的界面张力，对聚合物熔

体有很好的增塑作用，因而可以降低聚合物的玻璃

化转变温度（Tg），并能降低聚合物熔体的黏度和提

高熔体的流动性，降低发泡温度。超临界CO2还可

以大幅度提高其他气体或小分子化合物在被塑化

聚合物中的扩散速度和溶解吸附程度。超临界CO2

存在的诸多优点使其成为一种十分理想的微孔塑

料物理发泡剂。因而，超临界CO2在聚合物反应介

质、聚合物微球和溶胀聚合物制备复合材料等领域

应用非常广泛［8，34-36］。

1.2　 超临界CO2发泡机理　

聚合物微孔发泡是一个不稳定热力学变化过

程，其间发泡气体与聚合物之间发生一系列相变。

以超临界CO2作为发泡剂制备微孔聚合物泡沫的基

本原理，是利用超临界CO2的高扩散速率和对聚合

物的渗透、溶胀和塑化能力，在高压下溶入聚合物

中，形成聚合物/气体均相饱和体系，然后通过升高

聚合物温度或者降低体系压力产生热力学上的过

饱和态，引起体系相分离，引发气泡核生成、长大，

最后定型得到微孔泡沫塑料［37-39］，这一系列过程决

定了微孔塑料的泡孔结构和性能，如图2所示［28］。

图1　超临界CO2 P-T相图[32]

Fig.1　Supercritical CO2 P-T phase diagram[32]
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2  研究现状

早期的研究主要关注聚合物发泡材料制备工

程的工艺参数，如饱和温度、饱和压力、饱和时间、

发泡温度、发泡时间、卸压速率等对材料泡孔形态

和力学性能具有较大的影响。Xu等［39］研究了超临

界CO2发泡PP的发泡行为，包括发泡温度，饱和压

力以及泄压速率对泡孔结构和膨胀率的影响。结

果显示：较低的发泡温度和较高的饱和压力有利于

得到均匀性好，闭孔率高的泡孔结构；泡孔尺寸和

膨胀率开始都是随着泄压率的增加而增加，在达到

饱和后开始下降。

近几年，随着人们对聚合物微发泡实验研究和

理论认知的不断深入，更多有效的方法被用于改善

微发泡聚合物材料的泡孔形态。聚合物微发泡的

形貌特征一般为泡孔尺寸、孔密度及孔径分布等。

根据发泡机理及异相成核理论，通过增强发泡过程

中的异相成核和控制泡孔生长可以有效改善聚合

物微发泡材料的微观形貌，即减小孔径、增加孔密

度以及均化孔径分布。

Jiang 等［40］研究了晶体结构对等规 PP 超临界

CO2发泡行为。结果表明，球晶结构对泡孔形成有

很大的影响，在相当低的压力下，微孔最先形成于

开始熔融的等规PP球晶的中心区域、球晶之间和球

晶层之间的区域；无定形区域越大，诱导形成的微

孔的饱和压力越小。Fu 等［14］通过压力诱导流动

（Stress induced flow， PIF）的方法提高了超临界CO2

发泡线形PP的起泡性，有效增强了线形PP泡沫的

抗压性能和热稳定性。发泡前对PP进行压缩处理，

再进行发泡，然后进行抗压性能测试，结果显示，经

过压力诱导流动处理的PP泡沫相比于未处理的PP

泡沫具有更好的抗压强度。另外，有研究表明，异

相成核的能垒远低于均相成核，聚合物在微发泡过

程中发生异相成核在能量上是有利的［18］。Zhai

等［41］在研究纳米黏土填充改性 PP超临界CO2发泡

行为时得到类似的结果。

本课题组研究了中空结构纳米分子筛（Hollow 

molecular-sieve，MS）填充等规 PP 及其超临界 CO2

发泡行为［42］。研究表明，纳米分子筛可以高效增强

PP发泡过程中的异相成核，提高泡沫孔密度。在

CO2溶胀及发泡过程中，空结构可以促进大量气穴

的产生，存在的气穴可以有效降低异相成核所需能

量势垒。另外，气穴的出现会导致局部应力的变

化，进一步增强发泡过程的异相成核作用。还研究

了具有纳米孔洞的聚四氟乙烯（PTFE）微粉改性PP

超临界CO2发泡行为［43］。结果显示，高压CO2可以

充分溶胀 PTFE 纳米孔洞，结合 PTFE 中氟元素与

CO2较好的亲和性，CO2溶解度明显增加。发泡 PP

表现出超高的孔密度，可以达到 1011 cells/cm3，力学

强度有较大提高。

注塑成型发泡作为一种成本低，易于实现的发

泡方法，近年来受到了国内外各研究学者的关

注［19，44-48］。日本京都大学 Wang 等［45］通过添加可降

解纳米纤维素改性PP注塑成型发泡倍率，其发泡倍

率达到了18倍。Zhao等［46］在PP中添加纳米纤维状

PTFE用于改善其超临界CO2发泡行为。结果表明，

经双螺杆共混剪切后，纳米级PTFE在PP基体中形

成网状结构，极大提高了PP的熔体强度，改善PP泡

沫微孔形貌，并且表现出优异的热绝缘性能。

3  辐射技术应用在超临界 CO2发泡中的

优点

聚合物的超临界CO2发泡主要集中于基材发泡

前的改性及发泡实验条件的控制，改性过程主要基

于提高熔体强度，增强异相成核，减少孔径，增加孔

密度以及得到不同发泡倍率泡沫材料等。将在提

高PP熔体强度，改善微孔形貌及泡沫力学能性能3

方面介绍辐射技术在超临界CO2发泡PP中的应用。

聚合物超临界CO2发泡过程由于分子链之间的

结合力不强等因素，使微孔材料在受到外力及环境

温度变化时容易产生变形；部分高分子聚合物软化

点和熔点很接近，超过熔点后基材熔体强度就会迅

速下降，从而限制了热成型工艺。因此，发泡前需

图2　超临界CO2微孔发泡机理图[28]

Fig.2　Supercritical CO2 foaming microporous plastic process diagram[28]
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要对聚合物进行改性以提高熔体强度。辐射交联

可以提高聚合物熔体强度，改善聚合物的耐热性及

耐开裂性，绝缘性能和机械性能也明显提高。PP经

过辐照后（存在交联剂情况下），分子链之间产生交

联网状结构，使熔体强度增强，如图3所示。通过超

临界CO2发泡时气泡容易长大，泡孔壁不易破裂，因

此，辐射改性容易获得膨胀率较高的PP泡沫。

刘太闯等［49］讨论了敏化剂、吸收剂量、辐照气

氛对PP交联程度的影响，分析了发泡温度对发泡材

料拉伸强度的影响。实验表明：敏化剂用量与吸收

剂量相匹配时，体系才会有较高的凝胶含量；体系

降解程度低。另外，从发泡结果得知，PP容易热氧

化降解，且热氧化对高温敏感，在较高温度下发泡

得到的片材力学强度较低。钟果平等［50］研究了吸

收剂量和发泡剂含量对辐射交联PP发泡材料形态

的影响。结果表明，当交联剂含量和吸收剂量相匹

配时，达到合适的交联程度，可以得到发泡倍率高、

泡孔尺寸均匀的PP发泡材料。如果将辐射交联技

术应用于这些研究路径，不仅可以达到提高样品的

熔体强度的目的，而且可以简化操作步骤，大大降

低成本，并且实验过程简单易行。

近年来，课题组将辐射交联应用于 PP超临界

CO2发泡行为的研究，如图 4所示［16］。在不同交联

度情况下，研究了不同PP辐射改性后的超临界CO2

发泡行为［16，27-29，51］。首先，研究了无规 PP伽马射线

辐照后的超临界CO2发泡变化［28］。结果表明，辐照

后PP结晶区受到一定破坏，使得PP变得更容易发

泡；PP辐照后能够产生微量凝胶点。研究发现，发

泡过程中微凝胶的存在可以触发周围成核位点的

出现，显著增加发泡材料孔密度。等规PP辐射后的

发泡行为也表现出类似结果。

在添加交联剂三烯丙基异三聚氰酸酯（TAIC， 

质量分数2.0%）情况下，PP熔体强度显著增加，制备

图3　聚丙烯辐射交联示意图
Fig.3　Schematic diagram of radiation cross-linking of PP

图4　制备辐射交联PP发泡材料机理图[16]

Fig.4　Scheme of preparation of crosslinked PP foam 
using the scCO2

[16]

图5　辐射交联前(a)后(b) PP泡沫SEM形貌[16]

Fig.5　SEM micrographs for non-crosslinked (a) and (b) crosslinked foamed PP samples[16]
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泡沫材料具有规整泡孔结构，泡孔破裂和合并现象

明显减少，PP适宜发泡温度窗口明显增加，如图 5

所示［16］。辐射交联聚丙烯与高密度聚乙烯（PP/

HDPE）共混物超临界CO2发泡行为结果表明，辐射

后PP/HDPE共混物产生大量凝胶，见图 6［27］。凝胶

的产生，不仅可以提高PP熔体强度有效抑制泡孔破

裂，而且有助于增加CO2在PP相中溶解度，增加PP

发泡率［27］。另外，通过辐射交联的方法制备高闭孔

率（87%）的 PP泡沫材料，拉伸应力可达 20.7 MPa，

尤其需要特别指出的是，适宜的发泡温度窗口可达

10 ℃，相比未改性PP的4 ℃增加明显［29］。

综上，辐射交联技术的应用不但可以改善聚合

物熔体强度，提高膨胀率，增加泡孔结构的规整性

和均匀性，而且对提高产品质量、改善聚合物可加

工性更有利：辐射交联反应没有过氧化物，避免了

过氧化物裂解产物的污染；辐射交联一般在常温下

进行，材料无须加热，交联度依赖于吸收剂量，即使

有温度升高也远低于结晶熔点，交联主要发生在非

结晶区，具有良好的尺寸稳定性；化学交联必须在

接近结晶熔点附近温度下，过氧化物分解，产生自

由基引发聚合物发生交联，体系处于熔态，是均匀

交联，易发生变形；辐射交联由于不含过氧化物，它

可以更容易和更快地挤出或注塑成型，提高表面质

量；材料纯净更无过氧化物残留和污染；辐射交联

加工与生产加工可分开进行；交联剂的添加可以减

少吸收剂量，节约成本。

辐射技术如果能够很好地应用于超临界CO2连

续挤出型发泡工艺，不仅能够大大提高生产效率，

而且可以极大提高发泡材料的质量，有效降低生产

成本，促进超临界CO2发泡行业的发展，对于开拓发

泡材料的商业前景，扩大应用范围等意义重大。

4  总结与展望

超临界CO2发泡聚合物微孔塑料因许多优异性

能而具有广泛的应用前景和经济价值。辐射技术

应用于超临界CO2微孔发泡涉及多个学科领域的知

识。目前，同时涉及辐射技术和超临界CO2发泡PP

的报道还比较少，如何使聚合物经辐照后达到比较

理想的空间网状结构是各国科研工作者共同努力

的方向；如何有效控制微发泡聚合物的微观形貌，

需在实验方法、理论模拟和机理模型等基础研究领

域开展大量工作。随着超临界CO2发泡工艺的不断

发展，此项研究也将不断深入，其应用前景将更加

广阔。
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