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苯乙烯接枝改性对聚丙烯发泡质量的影响
魏自鹏 1,2,幸锦福 1,2,朱能贵 2,蒋团辉 1,2,龚 维 1*

（1.贵州大学材料与冶金学院，贵州 贵阳 550025；2.国家复合改性聚合物材料工程技术研究中心，贵州 贵阳 550022）

摘 要： 聚丙烯（PP）的熔体强度对发泡质量有着极大影响，用简单的方法显著提高其熔体强度极为重要。研

究以苯乙烯（St）作为接枝单体，采用熔融共混法制备高熔体强度聚丙烯（HMSPP），研究 St 单体对 PP 的熔体流动速

率、流变性能、结晶和发泡质量的影响。结果表明：St 单体接枝率越高，产物的熔体流动速率越低，加入 St 单体后熔

体流动速率从 103.6 g/10 min 下降至 83.4 g/10 min，St 单体显著提高 PP 的熔体强度。此外，加入 St 单体后的产物具

有更高的复数黏度和储能模量以及更小的损耗角。扫描电子显微镜结果表明，St单体可以显著改善PP发泡质量，St

单 体 接 枝 率 最 高 的 HMSPP3 在 200 ℃ 下 仍 具 有 泡 孔 形 态 良 好 、高 均 匀 性 和 高 密 度 的 特 性 ，泡 孔 密 度 从

8.14×106 个/cm3 增加至 1.59×107 个/cm3，平均泡孔尺寸从 80 μm 下降至 59 μm。与 PP 比较，接枝率最高的

HMSPP3具有更优异的发泡性能。
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WEI Zipeng1,2, XING Jinfu1,2, ZHU Nenggui2, JIANG Tuanhui1,2, GONG Wei1*

(1. School of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China; 2. National Engineering 

Research Center for Compounding and Modification of Polymer Materials, Guiyang 550022, China)

Abstract： The melt strength of polypropylene (PP) had a significant influence on foaming quality, and substantially 

improving its melt strength through simple methods was of great importance. In the study, styrene (St) was employed as 

the grafting monomer, and high melt strength polypropylene (HMSPP) was prepared via melt blending. The effects of St 

monomer on the melt flow rate, rheological properties, crystallization behavior, and foaming quality of PP were 

investigated. The results indicated that higher grafting degrees of St monomer led to lower melt flow rates of the products. 

The melt flow rate decreased from 103.6 g/10 min to 83.4 g/10 min upon the addition of St monomer, and the St monomer 

significantly enhanced the melt strength of PP. Furthermore, the products added St monomer exhibited higher complex 

viscosity and storage modulus, along with a smaller loss angle. Scanning electron microscopy results revealed that St 

monomer could markedly improve the foaming quality of PP. HMSPP3, which possessed the highest St monomer grafting 

degree, maintained excellent cell morphology with high uniformity and high density even at 200 ℃ . The cell density 

increased from 8.14×106 cells/cm3 to 1.59×107 cells/cm3, while the average cell size decreased from 80 μm to 59 μm. 

Compared with PP, HMSPP3 with the highest grafting degree demonstrated superior foaming performance.
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聚丙烯(PP)是一种商用热塑性树脂[1-3]，具有使用温度

高、拉伸模量高、耐化学性好、易加工成型等优点[4-8]，广泛

应用于建筑、交通运输、航空航天等领域[9-13]。但 PP 熔体

黏度和熔体强度对温度过于敏感[14-15]，一旦超出其适宜发

泡温度范围，熔体黏度和熔体强度会急剧下降，导致泡孔

发生畸变甚至破裂，使发泡材料出现泡孔分布不均匀、发

泡率低、开孔率大等问题，无法满足使用要求[16-17]。因此，

提高熔体强度对获取发泡性能优异的产品极为重要。
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目前，常用的提高 PP 熔体强度的方法主要有共混、

交联和接枝[18-19]。其中，接枝是制备高熔体强度聚丙烯

(HMSPP)最有效的方法之一[20]。接枝反应形成的长链支

化结构具有明显的应变硬化特性、较高的熔体黏度和熔

体强度[21-23]。研究人员基于此理论对 PP 进行了研究。

WU 等[24]采用熔融反应制备不同离子缔合量的锌接枝马

来酸酐与聚丙烯共混物(PP-g-MAHZn)。结果表明：PP-g-

MAHZn 中成功形成了羧酸锌，随着羧酸锌含量增加，PP-

g-MAHZn 的结晶度下降，熔体黏度和熔体强度提高，这

是由于聚合物链之间的离子相互作用和离子簇聚集限

制了链段迁移率。MAROOFY 等[25]采用马来酸酐对 PP

进行化学改性，与不同浓度的氧化锌进行熔体混合交联，

接枝过程分别在 150 ℃和 180 ℃两个温度下进行。结果

表明：较低的加工温度可显著提高接枝效率。LI 等[26]利

用 聚 醋 酸 乙 烯 酯 (PVAc) 改 善 苯 乙 烯 接 枝 聚 丙 烯

(HMSPP)的发泡性能。结果表明：PVAc 对熔融接枝反应

具有促进作用，加入 PVAc 不仅可提高 HMSPP 的熔体黏

度和熔体强度，还能提高泡孔密度。王新如等[27]制备不

同二氧化硅(SiO2)含量的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)复

合材料，研究 SiO2 对 PET 复合材料发泡温度窗口的影响。

结果表明：随着 SiO2 添加量的增加，发泡温度窗口先变宽

后变窄。

上述研究探讨了接枝单体或离子对 PP 熔体强度、结

晶行为和流变行为的影响，但以苯乙烯(St)为接枝单体并

采用简单接枝方法研究接枝产物对 PP 熔体强度和发泡性

能影响的工作却鲜有报道。本研究以 PP 为基体、过氧化

苯甲酰(BPO)为引发剂、St 为接枝单体，采用熔融共混制得

高熔体强度的 HMSPP，通过流变分析、熔体流动速率和差

示扫描量热分析等，观察 St 对 PP 熔体强度、熔体黏度以及

结晶行为的影响。本研究在不同温度下发泡，通过分析泡

孔形态、泡孔密度以及泡孔尺寸，探讨 St 对 PP 发泡质量的

影响，为提高 PP 熔体强度以及在不同发泡温度范围的应

用提供实验基础。

1　实验部分

1.1　主要原料

PP，BX3920，熔体流动速率 100 g/10 min(ASTM D—

1238)，中 国 石 油 化 工 股 份 有 限 公 司 ；低 密 度 聚 乙 烯

(LDPE)，2426H，熔体流动速率 1.6 g/10 min，中国石油化工

股份有限公司；偶氮二甲酰胺(AC)，发气量 215~230 mL/g，

武汉汉洪化工厂；St，分析纯，上海麦克林化学试剂有限公

司；BPO，质量分数99.0%，上海麦克林化学试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

注塑成型机，EM120⁃V，具有二次开模程序，震德塑料

机械有限公司；化学微发泡专用标准样条模具，GCFP⁃16，

型芯厚度可调，贵州省材料产业技术研究院；双螺杆挤出

机，CTE⁃35，科倍隆科亚(南京)机械有限公司；电热恒温鼓

风干燥箱，DHG⁃9146A，福州精科仪器仪表有限公司；立式

塑料搅拌机，HBQB⁃50 kg，佛山市红宝机械科技有限公

司；熔体流动速率仪(MFR)，CEAST7026，意大利 Ceast 公

司；旋转流变仪，MARS60，美国赛默飞世尔科技公司；扫

描电子显微镜(SEM)，KYKY⁃2800B，北京中科科仪股份有

限公司；差示扫描量热仪(DSC)，Diamond DSC，美国 PE

公司。

1.3　样品制备

1.3.1　HSMPP 的制备

表 1 为 HMSPP 的配方。将 BPO、St 按表 1 配比加入

PP 中，在搅拌机中搅拌 20 min，然后送入双螺杆挤出机。

挤出加工温度分别为 165、165、170、175、180、185、185、

190 ℃；螺杆转速为 200 r/min，进料速度为 20 r/min，切粒

机的转速为15 r/min，最终获得HMSPP 颗粒。

1.3.2　发泡剂母粒的制备

把 LDPE 颗粒和 AC 粉末先放入干燥机中干燥 4 h，温

度设为 60 ℃。随后以 9∶1 的质量比混匀，挤出机挤出造

粒，从而得到发泡剂母粒。挤出机各段温度分别设置为

105、110、115、120、120、115、110、110 ℃；挤出机螺杆的转

速为 280 r/min，进料螺杆的速度为 23 r/min。切粒机的转

速为 17 r/min。需要注意的是，本研究中所有实验均使用

自制的AC 发泡剂母粒。

1.3.3　发泡样条的制备

先将制备好的 HMSPP 于 80 ℃干燥箱中干燥 4 h，然

后将 HMSPP 与发泡剂母粒按质量份数为 100∶5 的比例通

过搅拌机搅拌，混合均匀后利用化学微发泡二次开模方法

制备标准测试发泡样条，为满足标准测试要求，样条成型

厚度为 4 mm，微发泡后的质量减轻幅度为 20%。发泡温

度分别为 180、190、200 ℃，注射压力为 50 MPa，注射速度

为 90%，注射时间为0.6 s，冷却时间为20 s。

1.4　性能测试与表征

测定接枝率以及接枝效率：取 2～4 g St 接枝产物放入

索氏提取器，用乙酸乙酯抽提 24 h，除去未反应的单体及

其均聚物，随后烘干称重。接枝率及接枝效率的计算公式

分别为(测定样品为未发泡的材料)：

接枝率 =
w1 - w0

w1
× 100% (1)

表1　HMSPP的配方

Tab.1 Formula of HMSPP 单位：g

样品名称

PP

HMSPP0

HMSPP1

HSMPP2

HMSPP3

HMSPP4

mPP

100

100

100

100

100

100

mBPO

0.0

0.5

0.5

1.5

2.5

3.5

mSt

0.0

0.0

2.5

5.0

10.0

15.0
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接枝效率 =
w1 - w0

w2
× 100% (2)

式(1)~式(2)中：w0 为纯 PP 的质量，g；w1 为 HMSPP 抽

提后的质量，g；w2 为加入的St的质量，g。

MFR 测试：按 GB/T 3682.1—2018 进行测试，温度为

230 ℃，负荷为2.16 kg。

流变学行为测试：在旋转流变仪上进行动态流变学测

量，平行板直径为 25 mm，间隙高度为 1 mm 的，频率为

0.1~400.0 rad/s，线性黏弹性范围应变为 1%。流变温度扫

描测试范围为 200~130 ℃，冷却速率为 10 ℃/min，频率扫

描为 5 Hz，应变为 0.5%。所有的测量均在氮气气氛下进

行，以防止聚合物降解和吸湿。

SEM 表征：将发泡样品在液氮中冷冻断裂，然后喷射

镀金，再进行表征。通过 Image Pro-plus 软件计算细胞大

小。共测量 3 幅图像和至少 50 个泡孔，以获得每个发泡样

品的平均泡孔直径。泡孔密度(N0)是指每立方厘米固体聚

合物中的泡孔数，计算公式为：

N0 =(
nM 2

A
)3/2 Rv (3)

式(3)中：n 为扫描电子显微图中的泡孔数；M为放大倍

数；A为显微图面积，cm2；Rv 为发泡的体积膨胀比。

DSC 分析：在氮气气氛下，先升温至 200 ℃，保持

3 min 以消除热历史，然后降温至 30 ℃，再升温至 200 ℃，

升降温速率均为 10 ℃/min，根据第二次升温曲线结果得到

试样的熔融特性数据。

2　结果与讨论

2.1　St加入量与接枝效果的关系

在常用的表征手段中，MFR 通常可以反映聚合物熔体

强度。表 2 为 HSMPP 的接枝率、接枝效率和 MFR。从表 2

可以看出，PP 经过挤出工艺后，其 MFR 相较于标准值有所

增大，这是由螺杆的剪切造成的。加入 St 单体进行接枝

后，尽管单体的量始终在增加，但接枝率及接枝效率均随

单体加入量先增大后减小的，成功接枝 St 单体含量最大的

为 HSMPP3。出现这种情况可能是由于 St 单体接枝大部

分发生在 PP 的无定形区，因此可以被用来接枝的位点有

限，其接枝效率不会随着 St 单体的含量的增加而增大。而

在加入大量 St 单体后，其本身的自聚反应也会增强，接枝

率降低。此外，St 接枝率与 MFR 成反比，当 St 单体质量分

数为 10%(HMSPP3)时，MFR 最低。这是因为随着成功接

枝的 St 单体含量增加，HMSPP 链支化的数量及其链长度

都有所增加，加重了分子链的长链分支反应，降低了

HMSPP 的流动速率，这也反映出 St 单体的接枝增强了

PP 的熔体强度。HMSPP0 中加入了引发剂但未加入 St 单

体，没有产生接枝反应，与 PP 试样的 MFR 几乎相同。这说

明仅加入引发剂不能提高 PP 的熔体强度，而加入 St 单体

可 以 提 高 PP 的 熔 体 强 度 。 利 用 St 接 枝 成 功 得 到 了

HMSPP，且单体添加质量分数为 10% 的 HMSPP3 的 MFR

最低，熔体强度最高。

2.2　HMSPP体系的流变学分析

对共混接枝得到的 HMSPP 进行流变测试，图 1 为

HMSPP 流变测试结果。从图 1 可以看出，在加入单体后

St，HMSPP 体系的复数黏度(η*)、储能模量(G')和损耗模量

(G'')与 PP 相比均有明显提高，St 添加量越大，η*、G'和 G''提

高得越多，HMSPP3 的 G'和 η*最大，此时继续增大 St 单体

含量、η* 和 G'反而开始降低。这表明 St 与 PP 接枝后，增强

分子链之间的物理缠结，提升产物的流变性能；但加入过

多 St 单体后，大量 St 单体发生自聚反应生成第二产物聚苯

乙烯(PS)，在降低接枝效率的同时也降低了接枝率，减少

长支链结构的生成，从而造成流变性能有所下降。未加入

St 单体的 HMSPP0 的各项流变性能与 PP 几乎相同，说明

仅加入引发剂对材料的性能几乎没有影响。损耗角正切

(tan δ)定义为G'和G''的比值，可以从侧面反映HMSPP的长

支链化现象。对于接枝改性后的 HMSPP，低频段 tan δ显

著降低，这表明 St 接枝让 HMSPP 分子链产生长支链结构。

流变测试结果与MFR 测试值的规律一致。

表2　HSMPP的接枝率、接枝效率和MFR

Tab.2 Grafting rate, grafting efficiency and MFR of HSMPP

样品名称

PP

HMSPP0

HMSPP1

HSMPP2

HMSPP3

HMSPP4

wSt/%

0.0

0.0

2.5

5.0

10.0

15.0

MFR/[g·(10 min)-1]

103.6

105.3

96.2

90.8

83.4

91.3

接枝率/%

—

—

1.2

2.6

3.5

2.8

接枝效率/%

—

—

47.2

52.7

36.3

19.8

注：“—”表示无相关数据。

(a) G'

(b) G''
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MFR 和剪切流变结果证实，St 单体的添加质量分数为

10% 时，HMSPP3 发生了长链支化反应，产生长支链结构。

以上研究说明一种可能的接枝机理。图 2 为 St 单体的接

枝机理[26]。从图 2 可以看出，长支链结构主要由 St 和 PP 分

子链的微交联形成。在接枝反应中，大部分 St 分子像桥梁

一样连接两条或多条 PP 分子链(结构 A)，剩下的 St 分子则

连接到PP 骨架上(结构B)。

2.3　HMSPP体系的DSC分析

对 HSMPP 的结晶行为和热性能进行测试，图 3 为

HMSPP 的 DSC 曲线。表 3 为 HSMPP 的 DSC 表征参数，包

括 HSMPP 体系的结晶温度(tc)、结晶焓(∆Hc)、熔融焓(∆Hm)

和结晶度(Xc)。其中，Xc的计算公式为：

Xc = ΔHm/ΔH 0
m × 100% (4)

式(4)中：∆Hm
0为100%结晶PP的熔化焓，为207.1 J/g。

从图 3 和表 3 可以看出，HSMPP0 的 tc 与 PP 相比相

差不大，但 Xc 却相差 6.5%。这说明引发剂 BPO 的存在

会限制 PP 分子链的迁移，阻碍结晶。但加入 St 发生接

枝反应后，由于非均相成核效应，HSMPP 的 Xc 得到提

高。随着 St 单体含量的增加，Xc 先增大后降低。从图 3a

可以看出，HSMPP3 的 tc 与 PP 相比降低 4.57 ℃，结晶峰

更低、更小，Xc 更低。这是由于 St 单体以两种形式存在，

一种是自聚形成的 PS，另一种是接枝在 PP 上形成长支

链结构。这就导致 PS 的存在增加了非晶部分的比例。

同样，接枝率的增加导致长链支化结构增多，增加了分

子间的缠结，从而抑制了 HMSPP 分子链段在结晶过程

中的迁移和排列，进而抑制 HMSPP 的结晶。HSMPP2 的

Xc 略高于 HMSPP3，这也说明 HMSPP3 所含有的长支链

结构最多，在 WU 等[24]的研究中同样出现此现象。除了

HMSPP4 的 Xc 进一步降低之外，HMSPP 在吸热熔融的过

程中出现了双熔融峰(图 3b)。出现肩峰的原因可能是

接枝中产生的长支链结构导致分子链缠结严重，使其熔

融过程更困难。

上述研究表明，加入 St 单体接枝的 HMSPP 中含有长

支链结构，这赋予了 HMSPP 更高的熔体黏度和熔体强度，

有利于生产高密度、高均匀性和形态良好的泡孔。针对此

结论，进一步研究 PP 和 HMSPP 分别在 180、190、200 ℃温

(a) 结晶曲线

(b) 熔融曲线

图3　HMSPP的DSC曲线

Fig.3 DSC curves of HMSPP

图2　St单体的接枝机理

Fig.2 Grafting mechanism of St monomer

表3　HSMPP的DSC表征参数

Tab.3 DSC characterization parameters of HSMPP

样品名称

PP

HMSPP0

HMSPP1

HSMPP2

HMSPP3

HMSPP4

tc/℃

129.84

130.03

127.69

125.40

125.27

125.68

∆Hc/(J·g-1)

109.10

101.03

98.75

92.54

84.44

92.87

∆Hm/(J·g-1)

90.71

77.32

78.51

82.74

79.11

76.94

Xc/%

43.80

37.33

37.91

39.95

38.20

37.15

(c) tan δ

(d) η*

图1　HMSPP流变测试结果

Fig.1 Rheological test results of HMSPP 
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度下的发泡性能。低温脆断后，利用扫描电子显微镜观察

发泡样品断面的泡孔形态和泡孔大小分布。图 4 为 180 ℃

发泡 HMSPP 的 SEM 照片。从图 4 可以看出，在 180 ℃下，

PP 的发泡质量远低于加入单体接枝的 HSMPP，随着 St 含

量的增多，HMSPP 的发泡质量得到改善，泡孔的密度有所

增大。

图 5 为 190 ℃发泡 HMSPP 的 SEM 照片。从图 5 可以

看出，发泡温度升高至 190 ℃时，发泡 PP 的泡孔尺寸变

大。这是由于高温增强了熔体的流动性，降低了熔体强

度。但加入 St 单体接枝的 HMSPP 发泡质量并没有因为温

度的升高出现明显的下降，仍具有较高密度和较小尺寸的

泡孔。这是由于接枝产生的长支链结构增强了熔体强度，

使其对泡孔的约束更强。

图 6 为 200 ℃发泡 HMSPP 的 SEM 照片。从图 6 可以

看出，当发泡温度升高至 200 ℃，PP 显示出不规则的泡孔

结构，泡孔尺寸差异巨大，泡孔出现畸变和并泡的现象。

这是因为高温下 PP 的熔体强度降低，低熔体强度使 PP 泡

孔发生畸变甚至破裂，从而发泡 PP 的开孔含量高，泡孔的

均匀性差。此外，HMSPP0 的发泡质量与 PP 几乎相同，说

明引发剂 BPO 的加入不能提高熔体强度。加入单体后，泡

孔质量得到显著改善，并泡现象被明显抑制，随着 St 含

量 的 增 加 ，发 泡 性 能 逐 渐 提 升 。 加 入 10% St 单 体 的

HMSPP3 在 200 ℃下的发泡质量最佳，泡孔尺寸的均匀性

得到改善，闭孔含量也较高。这些结果是由 HMSPP3 的高

熔体强度决定的，其抑制细胞的聚结和破裂。HMSPP

中的长链支化结构增加了 HMSPP 的黏度和存储模量，从

而使 HMSPP3 的熔体强度和发泡性能优于 PP，这与流变

学分析结果相同。St 单体的接枝使 PP 获得大量的长支链

结构，长链支化加重了 HMSPP 分子链的缠结，因此提高熔

体强度。上述结果表明，HMSPP3 在高温下的熔体强度更

高，进而固泡率更高，可以在高温下获得优异的发泡

性能。

针对 200 ℃下不同 St 含量的 HMSPP 发泡质量的巨

大差异，测量了 200 ℃下所有发泡样品的泡孔尺寸分

布、泡孔密度和平均泡孔尺寸。图 7 为 200 ℃下发泡

HMSPP 泡孔尺寸分布。图 8 为 200 ℃发泡 HMSPP 的泡

孔 密 度 和 平 均 泡 孔 尺 寸 。 从 图 7 和 图 8 可 以 看 出 ，

HMSPP0 的泡孔尺寸分布与 PP 相似，但平均泡孔尺寸比

PP 的要大，这说明引发剂 BPO 的加入没有明显提升发

泡性能。上述 DSC 与剪切流变的分析也表明，HMSPP0 

Xc 降 低 的 同 时 ，没 有 提 升 熔 体 的 η* 和 G'。 随 着 St 含

图4　180 ℃发泡HMSPP的SEM照片(100×)

Fig.4 SEM images of of HMSPP foamed at 180 ℃ (100×)

图6　200 ℃发泡HMSPP的SEM照片(100×)

Fig.6 SEM images of of HMSPP foamed at 200 ℃ (100×)

图5　190 ℃发泡HMSPP的SEM照片(100×)

Fig.5 SEM images of of HMSPP foamed at 190 ℃ (100×)
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量的增加，泡孔尺寸分布逐渐变窄，并且向小尺寸方向

发展，平均泡孔尺寸从 80 µm 下降至 59 µm，泡孔密度从

8.14×106 个/cm3 增大至 1.59×107 个/cm3。这说明接枝后

产生的长链支化结构可以抑制泡孔长大，St 的加入不仅

提高熔体强度，而且还在发泡过程中促进泡孔成核。其

中，泡孔密度最大的是 HMSPP3，达到 1.59×107 个/cm3，同

时泡孔尺寸也集中在 59 µm 左右。这是因为 HMSPP3 含

有的长支链结构最多，熔体强度最高，泡孔在生长过程

中受到抑制，泡孔尺寸较小；又由于成功接枝的 St 单体

含 量 的 增 大 ，为 泡 孔 提 供 更 多 的 成 核 位 点 。 因 此 ，

HMSPP3 具有最好的发泡性能，这与上述的 DSC 与剪切

流变分析结果吻合。结果表明：St 单体的加入可以提高

PP 的熔体强度，从而降低其对温度的敏感性，在高温下

发泡 PP 也具有优异的发泡质量。

3　结论

采用熔融共混法制备了不同 St 单体含量的 HMSPP。

St 接枝后显著提高了 PP 的熔体强度。但持续增加 St 单

体的含量，接枝率和接枝效率不能无限提高。其中，接枝

率最高的为 HMSPP3，此时 St 的添加质量分数为 10%。

DSC测试、MFR测试以及流变学表征结果说明HMSPP3的

MFR 最低、η* 和 G'最高，具有最高的熔体强度。在改善

发泡质量方面，St 单体接枝后获得的 HMSPP 的发泡质

量普遍优于 PP。此外，当发泡温度为 200 ℃时，相较于

PP，HMSPP3 的 泡 孔 密 度 从 8.14×106 个/cm3 增 大 至

1.59×107 个/cm3，平均泡孔尺寸从 80 µm 下降至 59 µm，泡

孔没有发生并泡和畸变，即使较高的加工温度下也展现

出优异的发泡性能。
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