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钛酸酯偶联剂干法改性碳酸氢钾及其在PP/LDPE
微发泡材料中的应用
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摘 要： 为提高碳酸氢钾（PB）的初始热分解温度，使其满足聚丙烯（PP）/低密度聚乙烯（LDPE）微发泡材料工

艺条件的要求，对比不同改性剂对PB的改性效果。采用钛酸酯偶联剂（TCA）对PB进行包覆改性，考察配方比例对

微发泡功能的影响，对改性样品以及 PP/LDPE 微发泡材料进行分析和表征。结果表明：当 m（PB）∶m（TCA）为

1.0∶0.8 时，改性 PB（TCA@PB）的初始热分解最高温度为 201.7 ℃，热分解温度区间为 32 ℃。由于 TCA 在 PB 表面

形成了致密的包覆层，TCA@PB的初始热分解温度得到大幅提升。当m（PP）∶m（LDPE）为9∶1、TCA@PB添加量为

1.5 phr 时，PP/LDPE 微发泡材料具有最小的表观密度（0.811 g/cm3）以及最大的拉伸强度（28.45 MPa）、弯曲强度

（41.37 MPa）和冲击强度（29.37 kJ/m2）。
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Dry Modification of Potassium Bicarbonate with Titanium Coupling Agent 
and Its Application in PP/LDPE Micro-foam Materials
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Abstract： To increase the initial thermal decomposition temperature of potassium bicarbonate (PB) so that it meets the 

process requirements for polypropylene (PP)/low-density polyethylene (LDPE) microfoamed materials, the modification 

effects of different modifying agents on PB were compared. Titanate coupling agent (TCA) was used to coat and modify 

PB, and the influence of the formulation ratio on the microfoaming functionality was investigated. The modified samples 

and PP/LDPE microfoamed materials were analyzed and characterized. The results showed that when the m(PB)∶m(TCA) 

was 1.0∶0.8, the modified PB (TCA@PB) exhibited a maximum initial thermal decomposition temperature of 201.7 ℃ 

and a thermal decomposition temperature range of 32 ℃ . Due to the formation of a dense coating layer of TCA on the 

surface of PB, the initial thermal decomposition temperature of TCA@PB was significantly increased. When the 

m(PP)∶ m(LDPE) was 9∶ 1 and the adding amount of TCA@PB was 1.5 phr, the PP/LDPE microfoamed material 

achieved the lowest apparent density (0.811 g/cm3) and the highest tensile strength (28.45 MPa), flexural strength 

(41.37 MPa), and impact strength (29.37 kJ/m2).
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聚丙烯(PP)是用途广泛的传统塑料材料之一[1]，通常

为半透明无色固体，无毒无味，密度小，成本低[2]，具有良好

的电性能[3]和绝缘性能[4]，广泛用于包装工业[5]、汽车工

业[6]、建筑工业[7]、体育休闲[8]等领域。PP微发泡材料是新型

材料，可以进一步降低 PP 材质部件的质量[9]。微发泡材料

指的是泡孔尺寸为1~100 μm、泡孔密度为107~1012个/cm3的

材料，材料总密度相比发泡前下降 5%~95%[10]。PP 微发泡

材料以其轻量化的特性、优异的保温隔热性能、出色的吸

声降噪效果以及良好的缓冲减震能力，逐渐成为研究的热

点[11]。发泡剂分为有机发泡剂和无机发泡剂[12]，相比有机

发泡剂，无机发泡剂具有价格低廉、绿色环保等优点[11]，但

无机发泡剂热初始分解温度远远未达到 PP 加工温度，发

泡剂会过早地分解产生气体，气体难以保留在 PP 材料中，

导致PP 发泡材料泡孔较少，性能不佳[13]。

常用于碳酸氢盐发泡的改性剂包括硬脂酸[14]、柠檬

酸[15] 等 。 韩 媛 迪 等[16] 通 过 铝 酸 酯 熔 融 包 覆 碳 酸 氢 钾

(PB)，使 其 分 解 温 度 由 150 ℃ 提 升 至 203.9 ℃ ；谢 度 坤

等[17] 使用硬脂酸包覆碳酸氢钙，使其分解温度提高至

170.2 ℃；罗丹[18]在碳酸氢钠表面聚合包覆一层环氧树脂

后，采用软脂酸进行二次包覆，使碳酸氢钠胶囊的分解温

度提高至 178 ℃；FASIHI 等[19]发现，用碳酸氢钠与柠檬酸

的混合物作为化学发泡剂，用膨胀石墨成核剂代替滑石，

可使泡沫材料具有更高的泡孔密度和更均匀的泡孔结

构；GOUISSEM 等[20]研究发现，碳酸氢钠与柠檬酸混合使

用，低密度聚乙烯材料的泡孔密度更大，尺寸更细、更规则。

用于包覆碳酸氢盐的改性剂多为柠檬酸、硬脂酸，但采用钛

酸酯偶联剂(TCA)对碳酸氢盐改性的研究鲜有报道。

本文对比不同改性剂对 PB 的改性效果，选择 TCA 作

为改性剂，考察 TCA 的最佳用量并分析其包覆机理。将

TCA 改性后的 PB(TCA@PB)与低密度聚乙烯制备发泡母

粒后，与 PP 共混注塑成型，对样条进行发泡性能以及力学

性能分析，得到最佳的发泡剂用量。

1　实验部分

1.1　主要原料

PB、碳酸氢钠、碳酸氢钙，分析纯，天津市众联化学试

剂有限公司；铝酸酯偶联剂，DL-411，分析纯，康锦新材料

科技有限公司；硬脂酸，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

柠檬酸，分析纯，阿拉丁化学试剂有限公司；TCA，KR-

TTS，分析纯，淮安和元化工有限公司；棕榈酸，分析纯，上

海麦克林生化科技有限公司；无水乙醇，质量分数 99.7%，

天津市大茂化学品有限公司；去离子水，自制；PP，M17，东

莞市樟木头鑫毅城塑胶经营部；低密度聚乙烯(LDPE)，

2426H，东莞市樟木头鑫毅城塑胶经营部。

1.2　仪器与设备

磁力搅拌水浴锅，HCJ-4E，常州朗越仪器制造有限公

司；电热恒温干燥箱，JB/T5520-91，上海圣欣科学仪器有

限公司；热重分析仪(TG)，TG 209 F3，德国耐驰公司；扫描

电子显微镜(SEM)，ZEISS Sigma 300，德国蔡司公司；X 射

线衍射仪(XRD)，Rigaku D/MAX 2500V，日本理学公司；傅

里叶变换红外光谱仪(FTIR)，Nicolet 6700，美国赛默飞世

尔公司；注塑机，HTZB-5T，海天科技有限公司；转矩流变

仪-锥双挤出平台，RM-200C，哈尔滨哈普电气技术有限责

任公司；高速混合机，SMF-500，杭苏机械有限公司；小型

混料机，GH-5L，龙的仪器有限公司；万能试验机，TH210，

海天科技有限公司；简支梁无缺口冲击试验机，CB-YQ-

50D，济南川佰仪器设备有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　湿法改性

分别称取 20 g PB 和 10 g 改性剂，加入装有 100 mL 无

水乙醇的烧杯中，用磁力搅拌器加热至 60 ℃，搅拌，直到

无水乙醇完全蒸发，将样品置于 50 ℃干燥箱中干燥 24 h，

研磨备用。

1.3.2　干法改性

分别称取 4、8、12、16、20 g 改性剂，加入烧杯中，通过

磁力搅拌器加热至 70 ℃，待改性剂完全熔融后，加入 20 g 

PB 持续搅拌均匀，在常温环境下冷却，研磨待用。

1.3.3　PP/LDPE 微发泡材料的制备

表1为PP/LDPE微发泡材料配方。将改性PB和LDPE

按照表1比例加入混料机中，混合均匀后倒入挤出机中，挤

出，制得发泡母粒。温度设置为：喷嘴温度 160 ℃，一区温

度 155 ℃，二区温度 150 ℃，三区温度 145 ℃，四区温度

140 ℃，转速30 r/min。使用注塑机将发泡母粒与PP进行注

塑成型，设置注塑机的 5 个操作区温度分别为 175、195、

205、210、220 ℃，挤出压力5 MPa。制备的样品裁剪好后干

燥保存。

1.4　性能测试与表征

TG 测试：称取 8 mg 试样，升温速率设置 20 K/min，在

N2气氛下从40 ℃升温至800 ℃。

SEM 测试：将样品均匀地铺展在导电胶表面，将 PP/

LDPE 微发泡材料样条经液氮脆断后固定截面，随后进行

喷金处理，以赋予材料良好的导电性能。处理完毕后，使

用扫描电子显微镜对样品微观形貌进行测试和表征。

FTIR 测试：将测试样品与 KBr 以 1∶100 的质量比研磨

均匀，在红外灯下充分烘干，使用压片机将其压制成片。

表1　PP/LDPE微发泡材料配方

Tab.1 Formula of PP/LDPE micro-foam materials 单位：g

样品

T0

T1

T2

T3

T4

T5

mPP

1 000

900

900

900

900

900

mLDPE

0

100

100

100

100

100

mTCA@PB

0

5

10

15

20

25
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最后，将压片后的样品置于傅里叶变换红外光谱仪中测量

波数范围4 000~400 cm-1的吸收光谱。

XRD 测试：将烘干后的样品装入带凹槽的载玻片内，

使用平整的玻片压实。最后，将制备好的样品置于 X 射线

衍射仪中进行物相分析。扫描范围 10°~80°，步长 0.02°，扫

描速度10 (°)/min。

力学性能测试：按照GB/T 1040.1—2018测试PP/LDPE

微发泡材料的拉伸性能，样条尺寸 150.0 mm×20.0 mm×

6.2 mm，拉伸速率10 mm/min。按照GB/T 9341—2008测试

材料的弯曲性能，样条尺寸 80 mm×10 mm×4 mm，弯曲速

率 2 mm/min。按照 GB/T 1040.1—2018 测试材料的简支梁

无缺口抗冲击强度，样条尺寸80 mm×10 mm×4 mm。

2　结果与讨论

2.1　碳酸氢盐的热分解性能

图 1 为碳酸氢盐的 TG 与 DTG 曲线。从图 1 可以看

出，碳酸氢钙、碳酸氢钠、PB 热分解反应均为吸热反应，碳

酸氢钙的初始热分解温度为 98.57 ℃，碳酸氢钠的初始热

分解温度为 106.38 ℃，PB 的初始热分解温度为 147.3 ℃，

相比碳酸氢钠、碳酸氢钙，PB 具有更高的初始热分解温

度。同时，PB 的热分解温度区间为 63.96 ℃，比碳酸氢钙、

碳酸氢钠均低。热分解温度区间较窄，更有利于发泡剂在

注塑时形成更均匀稳定的泡孔[21]。

2.2　改性剂对PB热性能的影响

由于柠檬酸熔点较高,不适用干法改性，所以采用湿

法改性的方法以 m(PB)∶m(改性剂)为 1.0∶0.5 的比例制备

不同改性剂改性的 PB，考察 TCA、铝酸酯偶联剂、硬脂酸、

棕榈酸、柠檬酸等改性剂对其改性的效果。图 2 为不同改

性剂改性 PB 的 TG 与 DTG 曲线，表 2 为不同改性剂改性

PB 的热分解数据。从图 2 和表 2 可以看出，TCA、铝酸酯

偶联剂、硬脂酸、棕榈酸、柠檬酸均能提高 PB 的初始热分

解温度(t0)，但相比其他改性剂，TCA 的改性效果最佳，

TCA@PB 的 t0 最高，达到 193.6 ℃。由于干法改性和湿法

改性对碳酸氢盐的热力学性质影响不大[22]，加上 TCA 在乙

醇中的溶解度较小，容易导致包覆不佳，所以采用干法改性

进行TCA@PB 样品的制备。其在工业生产上更加便利，有

利于进行大批量制备，进一步节约企业成本。

图3为PB和不同改性剂改性PB的SEM照片。从图3a

可以看出，PB颗粒整体分明，分布均匀。从图3b可以看出，

在TCA@PB中，TCA已完整地包覆在PB表面，颗粒较为匀

称，分散性较好，无明显团聚或结块现象。从图3c~图3e可

以看出，经铝酸酯偶联剂、硬脂酸、棕榈酸3种改性剂包覆的

PB 样品均呈一定的层状或片状结构，出现团聚现象，这可

能会导致其在挤出混合过程中无法均匀分布在母粒中。从

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图1　碳酸氢盐的TG与DTG曲线

Fig.1 TG and DTG curves of bicarbonate

表2　不同改性剂改性PB的热分解数据

Tab.2 Thermal decomposition data of PB 

modified by different modifiers

编号

S1

S2

S3

S4

S5

改性剂

TCA

铝酸酯偶联剂

硬脂酸

棕榈酸

柠檬酸

t0/℃

193.6

172.3

163.1

170.2

176.8

tp/℃

202.7

217.2

170.7

193.9

192.5

tf/℃

228.0

239.7

206.8

208.4

209.2

Δt/℃

34.4

67.4

43.7

38.2

32.4

L/%

17.5

20.2

37.6

26.7

18.5

注：tp为最大失重速率温度，tf为终止热分解温度，Δt 为 tf与 t0的差值，L 为

分解量；下表同。

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图2　不同改性剂改性PB的TG与DTG曲线

Fig.2 TG and DTG curves of PB modified by different modifiers
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图 3f 可以看出，柠檬酸改性后的 PB，柠檬酸能够较好地包

覆 PB，颗粒分明，但其改性 PB 的初始热分解温度相对较

低。为此，选用TCA作为PB的改性剂。

2.3　TCA用量对PB热性能的影响

选用 TCA 为改性剂，采用干法改性的方法制备不同

TCA 用量的改性 PB 样品，考察 TCA 用量对 PB 的热性能

影 响 。 图 4 为 TCA@PB 的 TG 与 DTG 曲 线 ，表 3 为

TCA@PB 的热分解数据。

从图 4 和表 3 可以看出，TCA 的加入使 PB 的 t0 提高。

这是因为 TCA 表面活泼官能团可以与 PB 表面的羟基反

应，通过键合作用 TCA 在 PB 表面形成了致密的包覆层。

TCA 的 t0较高，能够起到隔热效果，进而延缓芯层 PB 的分

解，从而使 TCA@PB 的 t0 得到提高。随着 TCA 用量的增

加 ，TCA@PB 的 t0 呈 上 升 趋 势 ，当 m(PB)∶m(TCA) 为

1.0∶0.8 时，TCA@PB 的 t0 达到最大值，为 201.7 ℃，较纯

PB 的 147.3 ℃提高 54.4 ℃，分解区间最小，为 32.0 ℃。继

续增加 TCA 的用量，TCA@PB 的 t0有所降低。究其原因，

可能是当 TCA 用量过大时，整体的黏度过大，大量的 TCA

发生偶联作用，不利于 TCA 均匀完整地包覆在 PB 上。所

以，TCA@PB 的最佳配比m(PB)∶m(TCA)为 1.0∶0.8。

2.4　FTIR分析

图 5 为 TCA、PB、TCA@PB 的 FTIR 谱图。从图 5 可以

看出，样品中 834、1 010、1 400 cm-1 处的峰为 PB 中碳酸根

(CO3
2-)的弯曲振动峰，1 460 cm-1和 2 850 cm-1处为 TCA 的

亚甲基(—CH2—)的振动峰，在 2 910 cm-1处有明显的峰强，

这属于 TCA 甲基(—CH3)的吸收峰，在 TCA 和 TCA@PB 均

有 出 现 。 1 700 cm-1 处 为 酯 基 (C=O) 的 伸 缩 振 动 峰 ，

698 cm-1和 1 630 cm-1处出现的峰为可归因于 PB 表面羟基

(—OH)的弯曲振动峰和拉伸振动峰，此处的振动峰在改性

PB 样品并没有显示，证实了在 TCA 改性 PB 过程中形成新

的键合，TCA 已包覆在 PB 表面，且在包覆的过程中发生化

学偶联，TCA 以化学包覆与物理包覆的方式包覆在 PB

表面。

2.5　XRD分析

图 6 为 PB、TCA、TCA@PB 的 XRD 谱图。从图 6 可以

看出，TCA@PB 在 2θ为 21.68°和 23.92°等位置出现新的衍

射峰，该出峰位置与 TCA 样品的衍射峰一致，表明 TCA 已

包覆在 PB 表面。在 TCA@PB 样品中发现与 PB 的衍射峰

一致的出峰位置，但有所减弱。分析表明，TCA 的加入并

没有改变 PB 颗粒的晶体结构，可以证实 TCA 已成功包覆

在 PB 表面，形成 TCA@PB 复合材料，从而显著改善其热

分解性能。

表3　TCA@PB的热分解数据

Tab.3 Thermal decomposition data of TCA@PB

编号

A1

A2

A3

A4

A5

m(PB)∶m(TCA)

1.0∶0.2

1.0∶0.4

1.0∶0.6

1.0∶0.8

1.0∶1.0

t0/℃

192.1

196.0

199.3

201.7

198.5

tp/℃

216.3

209.8

216.6

214.5

213.8

tf/℃

246.6

246.3

242.4

233.7

236.9

Δt/℃

54.5

50.3

43.1

32.0

38.4

L/%

30.1

28.2

28.1

28.5

30.9图3　PB和不同改性剂改性PB的SEM照片(100×)

Fig.3 SEM images of PB and PB modified 

by different modifiers (100×)

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图4　TCA@PB的TG与DTG曲线

Fig.4 TG and DTG curves of TCA@PB

图5　TCA、PB、TCA@PB的FTIR谱图

Fig.5 FTIR spectra of TCA, PB and TCA@PB
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2.6　发泡剂含量对PP/LDPE微发泡材料的影响

由于在加工温度下PP熔体强度及黏度急剧下降，发泡

气体容易逃逸，所以采用与PP具有较好相容性且熔体强度

较高的 LDPE 作为母粒树脂基体，TCA@PB 作为发泡剂制

备母粒，与 PP 共混。注塑成型后，考察发泡剂用量对 PP/

LDPE微发泡材料力学性能、表观密度、微观形貌的影响。

2.6.1　力学性能

表 4 为 TCA@PB 用量对 PP/LDPE 微发泡材料力学性

能的影响。从表 4 可以看出，与 PP 相比，PP/LDPE 微发泡

材料的拉伸强度和弯曲强度均有所下降。随着 TCA@PB

用量的增加，材料的拉伸强度和弯曲强度呈先升高后降

低的趋势。当 TCA@PB 的添加量为 1.5 phr 时，材料的拉

伸强度达到 28.45 MPa，弯曲强度为41.37 MPa，冲击强度为

29.37 kJ/m2。然而，随着 TCA@PB 用量的进一步增加，材

料的力学性能逐渐下降。这主要是由于过量的发泡剂会

导致材料内部气体过多，引起泡孔合并、塌陷以及泡孔尺

寸过大等问题[22]，最终对材料的力学性能产生不利影响。

因此，当 TCA@PB 的添加量为 1.5 phr 时，材料的力学性能

达到最佳。

2.6.2　表观密度

图 7 为 TCA@PB 用量对 PP/LDPE 微发泡材料表观密

度的影响。从图 7 可以看出，加入发泡母粒后，PP/LDPE

微发泡材料的密度得到大幅降低。一方面是发泡剂分解

后产生的气体占据了 PP 的内部空间，内部形成泡孔结构，

从而降低 PP 材料的密度；另一方面由于发泡母粒基体树

脂为 LDPE，其密度也比 PP 稍小，也为 PP 轻质化作出贡

献。PP/LDPE 微发泡材料的密度先降低后升高，在改性

PB 添加量为 1.5 phr 时具有最小的表观密度 0.811 g/cm3。

其原因可能是随着 TCA@PB 用量的增加，微发泡材料

中 的 泡 孔 增 加 ，泡 孔 较 小 ，泡 孔 分 布 较 为 均 匀 。 而

TCA@PB 用量继续增加，会导致材料内部泡孔发生逃逸、

并孔、塌陷等现象。加入过多的 TCA@PB 会使其更多的

热分解产物留在发泡材料中，这都会导致 PP/LDPE 微发泡

材料表观密度的增加。

2.6.3　微观形貌

图 8 为 PP/LDPE 微发泡材料的 SEM 照片。从图 8a 可

以看出，T0 为 PP 树脂，其表面光滑，无颗粒且未出现任何

空隙。从图 8b 和图 8c 可以看出，当 TCA@PB 的添加量为

0.5、1.0 phr 时，PP/LDPE 微发泡材料 T1、T2泡孔数量较少且

分布不均匀。这是因为发泡剂含量不足，生成的气体不足

以 均 匀 饱 满 地 分 散 至 PP 材 料 中 。 从 图 8d 可 以 看 出 ，

TCA@PB 的添加量为 1.5 phr 的发泡材料 T3泡孔数量多且

大小均一，分布均匀。从图 8e 和图 8f 可以看出，当发泡剂

添加量继续增加时，会导致发气量过大，T4、T5泡孔相互合

并，出现并孔、泡孔塌陷等现象。

2.7　TCA干法改性PB及其微发泡机理

图 9 为 TCA 干法改性 PB 及其微发泡机理。从图 9 可

以看出，PB 表面的羟基与 TCA 表面活泼官能团反应[23]，

TCA 通过键合作用在 PB 表面形成致密的包覆层，由于

TCA 的 t0较高，能够起到隔热效果，进而延缓了内层 PB 的

图6　PB、TCA、TCA@PB的XRD谱图

Fig.6 XRD patterns of PB, TCA and TCA@PB

图7　TCA@PB用量对PP/LDPE微发泡材料表观密度的影响

Fig.7 Effect of TCA@PB content on apparent density 

of PP/LDPE micro-foam materials

表4　TCA@PB用量对PP/LDPE微发泡材料力学性能的影响

Tab.4 Effect of TCA@PB content on mechanical properties 

of PP/LDPE micro-foam materials

样品

T0

T1

T2

T3

T4

T5

拉伸强度/MPa

30.39

26.84

27.13

28.45

27.29

25.64

弯曲强度/MPa

43.72

37.55

40.16

41.37

40.43

38.93

冲击强度/(kJ·m-2)

24.49

25.78

27.82

29.37

27.29

26.25

图8　PP/LDPE微发泡材料SEM照片(100×)

Fig.8 SEM images of PP/LDPE micro-foam materials (100×)
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分 解 ，从 而 使 包 覆 改 性 后 的 PB 的 t0 得 到 提 高 。 将

TCA@PB 和 LDPE、PP 进行挤出注塑后，随着 PP 注射温

度的提高，PB 的包覆层逐渐软化分解，PB 不断热分解生成

CO2 和 H2O，导致 PP 内部充满 CO2 和 H2O 而形成微发泡

材料。

3　结论

本研究结果表明，TCA@PB 的效果比其他改性剂效

果更好。当 m(PB)∶m(TCA)为 1.0∶0.8 时，TCA@PB 的 t0最

高，为 201.7 ℃；热分解温度区间最小，为 32.0 ℃。TCA 是

以化学包覆与物理包覆的方式包覆在 PB 表面，在包覆的

过程中未改变 PB 的晶体结构，而且采用干法改性 PB 不需

要烦琐的工艺设备，操作简单方便，具有广阔的工业化应

用前景。与未发泡 PP 相比，PP/LDPE 微发泡材料的拉伸

强度、弯曲强度有所降低，但是冲击强度有所提高。当

m(PP)∶m(LDPE)为 9∶1，改性 PB 为 1.5 phr 时，PP/LDPE 微

发泡材料具有最小的表观密度 0.811 g/cm3、最大的拉伸强

度 28.45 MPa、最大的弯曲强度 41.37 MPa 和最大的冲击强

度 29.37 kJ/m2。
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图9　TCA干法改性PB及其微发泡机理

Fig.9 Dry modification of PB by TCA 

and its micro-foam mechanism


