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高压 CO2 流体发泡制备微孔 PVC／PUR–T 泡沫材料 *

汪诗平 1，2，李星 1，任倩 2

(1. 宁波大学材料科学与化学工程学院，浙江宁波 315211 ； 2. 中国科学院宁波材料技术与工程研究所，浙江宁波 315201)

摘要：以聚氯乙烯 (PVC)、热塑性聚氨酯弹性体 (PUR–T) 为原料，通过溶液共混方法，用四氢呋喃 (THF) 溶解

混合物，浇涛在聚四氟乙烯模具中制得 PVC／PUR–T 共混材料，采用高压 CO2 为发泡剂用间歇发泡法制备 PVC／

PUR–T 发泡共混材料。通过对解吸附时间的测定，确定了饱和时间为 24 h。通过改变饱和压力得到一系列不同体

积膨胀倍率和泡孔大小的材料，随着 PUR–T 含量的增加，体积膨胀倍率呈下降的趋势；PUR–T 含量为 5% 时，混合

材料的泡孔密度最大，随后又会降低，同时随着饱和压力的提高，试样的泡孔密度随之变大。在对发泡样品进行力

学性能测试时，发现加入 5% 的 PUR–T 对断裂伸长率影响不大，但随着 PUR–T 含量的增加，断裂伸长率增加；随着

PUR–T 含量的增加，发泡共混物的拉伸强度也增加，说明 PUR–T 的加入增强了体系的强度和韧性。
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Preparation of Microcellular PVC／PUR–T Foam with Compressed CO2
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Abstract ：Polyvinyl chloride(PVC) and thermoplastic polyurethane(PUR–T) were chosen as raw material，and a solvent 

blending method was carried out to prepare the PVC／PUR–T composites. THF was the solvent， PVC，PUR–T and THF were 
mixed，then the mixtures were casted into a polytetrafluoroethylene groove. The foamed material was got by batch foaming with 
compressed CO2 as foaming agent. Through determining the desorption time，24 h is chosen as saturated time in this experiment. 
Different foaming materials with different volume expansion rates and different sizes of bubble hole can be got by changing the 
saturation pressure. With increasing of PUR–T，the foaming ratio was decreased，while the mass fraction of PUR–T was 5%，the 
cell density of PVC／PUR–T was maximum，then with increasing of PUR–T，the cell density of material was decreased，and with 
increasing of saturated pressure，the cell density was increased. The result of mechanical property testing show that the elongation 
at break of PVC／PUR–T5 is not changed so much，then with increasing of PUR–T，the elongation at break is increased. With the 
increasing of PUR–T，the tensile strength of the foam blend is increased，that meant the addition of PUR–T can enhance the strength 
and toughness of the matrix.
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聚氯乙烯 (PVC) 是一种力学性能优异、阻燃

性能好、性价比高的通用塑料。PVC 热稳定性差，

加工过程中需要添加大量的小分子增塑剂，根据添

加剂的含量不同，可以制备成不同硬度的 PVC 制

品 [1–5]。小分子增塑剂在长期使用过程中会发生迁

移，导致 PVC 制品性能不稳定且有老化的问题。另

外，目前使用的小分子增塑剂存在毒副作用，影响其

在食品等领域的应用。热塑性聚氨酯 (PUR–T) 是
一种环保的热塑性弹性体材料，具有良好的低温韧

性和高达 1000% 的断裂伸长率，已经应用于医疗、

服装等领域 [6–7]。研究者发现，PUR–T 和 PVC 是

分子相容体系 [4]。通过添加少量的 PUR–T 来增韧

PVC，这对减少 PVC 制品对小分子增塑剂的依赖具

有重要意义 [5]。

PVC 的发泡广受关注，通过压延发泡技术可以

制成 PVC 软质发泡材料，应用于人造革领域；通过

挤出发泡可以制备硬质 PVC 片材、板材和异型材，

应用于装饰和结构材料领域。PVC 发泡一般采用

化学发泡剂，通过发泡剂加热分解产生的气体诱导
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泡孔的成核和增长 [5，8]。近年来，以 CO2 为发泡剂

的环保发泡技术广受关注 [9–12]。Wang Kun[13] 用超

临界 CO2 辅助加工聚丙烯 (PP) 和聚苯乙烯 (PS) 共
混物，制备了一系列不同形态的大小孔结构的泡沫

材料。赫长印等 [14] 以超临界 CO2 为发泡剂主要探

讨助剂用量对发泡材料的宏观性能和微观泡孔结构

的影响，随着泡孔调节剂、交联剂、成核剂的加入，

发泡倍率达到 3.87 倍，泡孔分布也更加均匀。但目

前对 PVC 复合材料的发泡主要还是采用化学发泡
[11–12]，很少有 CO2 物理发泡的介绍。

笔者主要研究 PVC／PUR–T 共混物的 CO2 微

发泡行为，研究引入少量 PUR–T 对 PVC 微发泡材

料泡孔形态、体积膨胀倍率的影响，揭示微发泡结构

和 PUR–T 加入对 PVC 微发泡材料拉伸性能以及热

稳定性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC ：S–60，台塑公司；

PUR–T ：380A，苏州奥斯汀新材料科技有限公

司；

四氢呋喃 (THF) ：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；

CO2 ：纯度 99.5%，宁波万里气体有限公司。

1．2　主要仪器和设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：EVO–18 型，德国卡

尔蔡司股份公司；

电子万能试验机：Instron 4465 型，美国英斯特

朗公司；

分析天平：AL204 型，瑞士梅特勒托莱多仪器

公司；

密度天平：BT22DS 型，赛多利斯科学仪器有限

公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA／DSC1 型，梅特勒 –
托利多公司。

1．3　试样制备

(1) 制备 PVC／PUR–T 薄膜。

根据表 1 配方准确称量 PVC，PUR–T 和 THF
到三口烧瓶中，油浴加热到 60℃，搅拌 8 h，待充分

溶解后再转移溶液到聚四氟乙烯模具中，静置成膜。

待成膜后，取出干燥 2 周，进行下一步发泡实验。由

表 1 可知，PVC，PVC／PUR–T5，PVC／PUR–T10，
PVC／PUR–T15，PVC／PUR–T20 中 PUR–T 的含量

分别是 0，5%，10%，15%，20%。

                          表 1　试样配方                                            g
试样 PVC PUR–T THF

PVC 40 0 400
PVC／PUR–T5 38 2 400

PVC／PUR–T10 36 4 400
PVC／PUR–T15 34 6 400
PVC／PUR–T20 32 8 400

(2) 制备发泡 PVC／PUR–T 薄膜。

将制得的 PVC／PUR–T 片材置于高压釜中，采

用高压 CO2 饱和，压力范围是 3.5 MPa 到 5 MPa。
饱和温度为 25℃，饱和时间为 24 h。待充分饱和

后，打开泄压阀使高压釜中压力降到常压，再快速

转移试样至热水中，发泡温度为 90 ℃，发泡时间为

20 s，再转移至冰水浴中冷却定型。

1．4　性能测试与表征

体积膨胀倍率测试 [15] ：采用 ISO 1183–1–2012
中排水法，使用密度天平测得发泡前的密度 (ρ) 和
发泡后的密度 (ρf)，由体积膨胀倍率 (φ) 的计算公式：

f
{ t

t
= ，得到体积膨胀率值。

泡孔密度 (N0) 统计 [15] ：泡孔密度 N0 是每立

方厘米的泡沫材料中所具有的泡孔数目，由公式

N A
nM

/

0

2 3 2

{#= d n 计算得到，其中 n 是 SEM 中所显

示的泡孔数目，M 是 SEM 的放大倍率，A 是扫描区

域的面积 (cm2)。
气体溶解量测定 [16] ：通过分析天平测得不同

解吸附时间的质量，通过公式
M
M

h
Dt4 .

t
0 5

r=
3

a k 计算得

到，其中 Mt 是从压力釜压力释放常压开始计时到时

间 t 时 PVC／PUR–T 片材的质量，M ∞是时间 t= ∞

时片材的质量，D 是指当浓度梯度为一个单位时，

单位时间内通过单位面积的气体量 (cm2／s)。
采用 SEM 观察共混材料的泡孔形态。

采用 TG 分析研究共混物的热分解行为。

采用万能试验机测试材料的拉伸强度和断裂

伸长率。

2　结果与讨论

2．1　PVC／PUR–T 相形态表征

图 1 为 PVC／PUR–T 共混物的断面形貌的

SEM 照片。由图 1 可以看出，即使共混物中 PUR–T
的含量增加至 20% 时，共混物的断面形貌仍和纯

PVC 相似，没有出现明显的相分离。

2．2　PVC／PUR–T 解吸附测试

图 2 是纯 PVC 薄膜在 3.5 MPa 下饱和时，不
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同饱和时间下的 CO2 吸附量。由图 2 可以看出，

PVC 吸附 CO2 的量是随着时间的延长而增加的。

当饱和时间超过 18 h 后，CO2 在 PVC 中的溶解量

变小，在饱和时间超过 20 h 后，吸附 CO2 的量基本

不变，说明在超过 20 h 饱和后共混物基本达到了饱

和状态。所以试验中选择的饱和时间是 24 h。

0 10 20 30 40 50
0

2

4

6

图 2　不同饱和时间下 PVC 吸附 CO2 的量

2．3　PUR–T 加入对共混物发泡行为的影响

随着 PUR–T 含量的增加，PVC／PUR–T 共混

物密度变化见表 2。选择的 PUR–T 密度为 1.21 g
／cm3，从表 2 可以看出，随着 PUR–T 含量的增加，

PVC／PUR–T 的密度逐渐降低。根据 PVC／PUR–T
的密度，再测试 PVC／PUR–T 发泡后的密度，可计

算出 PVC／PUR–T 发泡材料的体积膨胀倍率，研究

少量 PUR–T 的加入对 PVC 发泡行为的影响。
             表 2　PVC／PUR–T 共混物的密度                 g／cm3

项目 PVC PVC／
PUR–T5

PVC／
PUR–T10

PVC／
PUR–T15 PVC／PUR–T20

密度 1.35 1.34 1.32 1.31 1.30

在压力为 3.5，4.5 MPa 下饱和 24 h，在发泡温

度为 90℃的条件下制备 PVC／PUR–T 发泡材料，
发泡材料的体积膨胀倍率如图 3 所示。由图 3 可
知，随着 PUR–T 的加入，PVC／PUR–T 发泡材料
的体积膨胀倍率逐渐降低。但在 PUR–T 加入量
为 5% 时，在 3.5 MPa 和 4.5 MPa 压力下饱和的样
品比纯 PVC 发泡样品的体积膨胀倍率大，而后随

着 PUR–T 含量的继续增加，PVC／PUR–T 发泡样
品的体积膨胀倍率逐渐减小，但减小程度在 PUR–T
含量超过 10% 后变小。PVC／PUR–T 在 4.0 MPa
下饱和样品的体积膨胀倍率比 3.5 MPa 和 4.5 MPa
下高，在力学性能测试中选择饱和压力为 4.0 MPa。

0 5 10 15 20
6

8

10

12

 

图 3　不同饱和压力下 PVC／PUR–T 共混泡沫的体积膨胀倍率

PVC／PUR–T 共混物经不同饱和压力，在 90℃
发泡温度下制备的发泡试样的泡孔形态如图 4～图
6 所示。由图 4～图 6 可知，在不同压力下发泡得到
的样品均为闭孔结构，且泡孔壁光滑。随着饱和压
力的增加，泡孔尺寸也逐渐减小。其原因是随着饱
和压力的提高，共混物吸收 CO2 的量增加，在升温
发泡中泡孔成核点增多，泡孔密度也随之增加，泡孔
尺寸随之减小。

(a)                                  (b)                            (c)

   (d)                            (e)

a—PVC／PUR–T ； b—PVC／PUR–T5 ； c—PVC／PUR–T10 ； 

d—PVC／PUR–T15 ； e—PVC／PUR–T20
图 4　PVC／PUR–T 的泡孔形态 ( 发泡条件：3.5 MPa，90℃ )

(a)                                  (b)                            (c)

   (d)                            (e)

a—PVC／PUR–T ； b—PVC／PUR–T5 ； c—PVC／PUR–T10 ； 

d—PVC／PUR–T15 ； e—PVC／PUR–T20

图 5　PVC／PUR–T 的泡孔形态 ( 发泡条件：4.0 MPa，90℃ )

(a)                                  (b)                            (c)

   (d)                            (e)

a—PVC／PUR–T ； b—PVC／PUR–T5 ； c—PVC／PUR–T10 ； 

d—PVC／PUR–T15 ； e—PVC／PUR–T20

图 1　PVC／PUR–T 断面形态 SEM 照片
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经不同饱和压力下制备的 PVC／PUR–T 共混

物发泡材料的泡孔密度见图 7。由图 7 可知，在不

同压力饱和后，在 90℃下制备的发泡 PVC／PUR–T
样品的泡孔密度都呈现先增加后减少的趋势。这

可能是因为在共混物中添加 5% 的 PUR–T 促进了

泡孔成核，使泡孔成核点增多，故样品的泡孔密度增

大。而后随着 PUR–T 含量的继续增加，泡孔密度逐

渐减少。因为 PUR–T 分子相对 PVC 分子运动能力

强，具有高的自由体积，CO2 在 PUR–T 中的气体扩

散速率较其在 PVC 中要高，随着 PUR–T 含量的增

加，CO2 在 PVC／PUR–T 共混物中扩散更快，泡孔

增长的速度大于泡孔成核。所以在 –T 含量为 10%
以上时，PVC／PUR–T 发泡样品的泡孔密度呈逐渐

减小的趋势。从图 7 可知，共混物的泡孔密度随着

饱和压力的增加而增加。其原因为随着饱和压力

的提高，PVC／PUR–T 吸收 CO2 的量增多，在发泡

过程中泡孔成核速率要大于泡孔增长。所以在 4.5 
MPa 下饱和的 PVC／PUR–T 共混物发泡材料的泡

孔密度最大，大约为 1×107~1×108 个／cm3。

0 5 10 15 201×106

1×10
7

1×108

1×10
9

PUR T

图 7　不同压力下 PVC／PUR–T 共混物发泡材料的泡孔密度

2．4　PVC／PUR–T 共混物发泡材料的拉伸性能

PVC／PUR–T 共混物发泡材料的拉伸性能如

图 8 所示。从图 8 可以看出，随着 PUR–T 含量的

逐渐增加，发泡样品的断裂伸长率逐渐增加。当

PUR–T 含量为 5% 时，相对比纯 PVC 发泡样品，

断裂伸长率增加不明显，随后随着 PUR–T 含量

的逐渐增加，发泡样品的断裂伸长率增加明显，当

PUR–T 含量增至 10% 时，发泡材料的断裂伸长率

由 PVC／PUR–T5 的 35.5% 增加到 PVC／PUR–T10
的 40.7%。从图 8 可知，PVC／PUR–T 发泡样品的

拉伸强度也随着 PUR–T 的增加而增加。当 PUR–T
含量为 5% 时，发泡材料的拉伸强度由 PVC 的

3.3 MPa 增 加 至 PVC／PUR–T5 的 4.1 MPa，随 着

PUR–T 含量的增加，PVC／PUR–T15 的拉伸强度为

5.1 MPa，PVC／PUR-T20 的拉伸强度为 5.2 MPa，增
加幅度小。从图 8 可知，随着 PUR–T 的加入有利

于提高共混发泡材料的强度和韧性。

PUR-T
图 8　PVC／PUR–T 共混物发泡材料的断裂伸长率和拉伸强度

2．5　PVC／PUR–T 共混物发泡材料 TG 分析

图9为PVC／PUR–T共混物发泡材料TG曲线。

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

 PVC  PVC PUR T5  PVC PUR T10

 PVC PUR T15  PVC PUR T20

图 9　PVC，PVC／PUR–T 共混物发泡材料的 TG 曲线

由图 9 可以看出，PVC，PVC／PUR–T 共混物

发泡材料 TG 存在两个阶段 [4，17]。由 PVC 的 TG 曲

线可以看出，在 250℃之前，PVC 基本上没有明显失

重，250～380℃失重过程主要是 PVC 脱 HCl 的过

程，质量保持率约为 32%，从 380～550℃，PVC 脱

HCl 后生成的长链多烯会进一步发生反应 ( 环化 )
产生苯、甲苯等芳香族化合物。与纯 PVC 发泡材料

相比，添加 PUR–T 的共混物发泡材料，其第一阶段

(a)                                  (b)                            (c)

  (d)                            (e)

a—PVC／PUR–T ； b—PVC／PUR–T5 ； c—PVC／PUR–T10 ； 

d—PVC／PUR–T15 ； e—PVC／PUR–T20

图 6　PVC／PUR–T 的泡孔形态 ( 发泡条件：4.5 MPa，90℃ )
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的脱 HCl 的脱出率差不多，表明 PUR–T 对 PVC 脱

HCl 影响不大，而且 600℃时 PVC 的质量保持率为

7.4%，添加 PUR–T 后，共混物发泡材料的质量保持

率在 8.4% 左右，增加不多。PUR–T 的加入对 PVC
的热分解并未产生较大影响。 
3　结论

(1) PVC 吸附 CO2 的量是随着时间的延长而增

加的。当饱和时间超过 18 h 后，饱和的吸附量变化

较小，在 20 h 后无明显变化，说明在超过 20 h 饱和

后，体系基本上达到饱和状态。

(2) 随着 PUR–T 含量的增加，PVC／PUR–T 共

混物发泡材料的体积膨胀倍率降低。当 PUR–T 含

量为 5% 时，发泡材料的泡孔密度最大，随后随着

PUR–T 含量增加而减小。发泡材料的泡孔密度随

着饱和压力的提高而增加。

(3) 随着 PUR–T 含量的增加，PVC／PUR–T 共

混物发泡材料的断裂伸长率和拉伸强度呈增加趋

势，PUR–T 的加入可以提高 PVC 发泡材料的强度

和韧性。
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