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  摘要  以超临界 CO2 为发泡剂 , 用动态发泡实验装置在不同的发泡温度、气体饱和压力及振动频率和振幅等加

工工艺条件下制备了聚氯乙烯 ( PVC) 微孔塑料。研究发现 , 发泡温度存在着一个最佳温度范围 , 使得泡孔密度最大、

泡孔尺寸最小 ; 气体饱和压力越大 , 泡孔结构越好; 当剪切速率较低时, 在发泡过程中施加强振动作用能显著提高泡

孔密度 , 减小泡孔尺寸 , 当剪切速率较高时 , 施加较弱的振动作用即可改善泡孔形态 , 而施加较强的振动作用可能会

产生较大的剪切热和脉动剪切应力 , 从而破坏泡孔结构 ; PVC 微孔塑料的维卡软化温度与泡孔结构有着密切的关

系 , 泡孔密度越大、泡孔尺寸越小 , 维卡软化温度就越高。

关键词  微孔塑料  聚氯乙烯  振动  维卡软化温度

  微孔塑料是一种泡孔直径为 1 ～10 μm、泡孔密

度为 1 ×109 ～1 ×101 2 个 / cm3 、泡孔分布非常均匀的

新型泡沫塑料, 最先由美国麻省理工大学 N. P. Suh
教授领导的研究小组于 20 世纪 80 年代初研制成

功
[ 1 ]

。经过 20 多年的研究, 现已开发出以聚苯乙烯

( PS) 、高密度和低密度聚乙烯( HDPE、LDPE) 、聚碳

酸酯( PC) 、聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 、聚甲基丙

烯酸甲酯( PMMA) 和尼龙 ( PA) 等树脂为基体的微

孔塑料。由于聚氯乙烯( PVC) 加工性能差、发泡配

方复杂, 因此有关 PVC 微孔塑料的研究报道并不多

见, 而且一些关于 PVC 微孔发泡工艺与其力学性能

关系的报道还给出了相互矛盾的结论
[ 2 ～4 ]

。一般研

究结果认为, 对于表观密度相同的微孔塑料, 泡孔密

度越大, 泡孔尺寸越小, 其力学性能就越好。但有关

微孔塑料的耐热性能与泡孔结构的关系却鲜有报

道。PVC 存在着耐热性较差的缺点, 尤其是将其制

成微孔塑料之后, 其耐热性能会进一步降低, 因此有

必要研究其泡孔结构与耐热性能的关系。笔者用自

制的动态发泡实验装置, 在不同的发泡温度、气体饱

和压力、振动频率和振幅等加工工艺条件下制备了

PVC 微孔塑料, 研究了加工工艺与泡孔结构及耐热

性的关系。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

液体 CO2 : 工业级, 纯度大于 99% , 广州市金珠

江化学有限公司;
PVC: 粉料, 牌号 ZS - 85, 天津渤天化工有限责

任公司。

1. 2 设备、仪器

超临界流体恒压供应装置和动态发泡实验装

置: 详见文献[ 5 ～8 ] , 自制;
平板硫化机: QLB - 25D /Q 型, 无锡市第一橡塑

机械设备厂;
高速混合机: GH100Y 型, 北京市塑料机械厂;
电子天平: BP 211 D 型, 德国 Sartorius AG 公司;
飞溅喷金仪: E - 1010 型, 日本日立公司;
扫描电子显微镜 ( SEM) : XL30 - EFG 型, 荷兰

Philips 公司;
微机控制热变形维卡软化温度试验机: ZWK -

300 型, 深圳市新三思计量技术有限公司。

1. 3 试样制备

按质量比将 PVC 粉料 100 份、有机锡 2 份、聚

乙烯蜡 0. 1 份、丙烯酸酯类( ACR) 抗冲改性剂 4 份、

邻苯二甲酸二辛酯( DOP) 2 份置于高速混合机中混

合, 然后用自制的热压传递模在平板硫化机上将已

配混好的 PVC 粉料制备成内径为 45 mm、外径为 49
mm、高 8 mm 的环形试样。将环形试样放入动态发

泡实验装置的发泡舱中, 对发泡舱进行升温, 温度达

设定值后保温 10 min, 然后启动电机, 设置转子的转

速分别为 45、65、85 r / min, 对应的剪切速率分别为

40、60、80 s - 1
。待转子的转速稳定后向发泡舱通入

超临界 CO2 , 先用小流量的 CO2 吹洗试样 15 s, 以排

除发泡舱中的空气, 然后关闭发泡舱上的排气阀, 继
续通入超临界 CO2 , 当发泡舱的压力达到设定值后

保压 2 min 或 4 min。启动激振器, 设置转子的振幅

( 50 μm 或 100 μm) 和频率( 5 Hz 或 10 Hz) , 对发泡

舱中的 PVC 熔体施加振动。待发泡舱保 压一 定时
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间后, 关闭电机和激振器, 同时以极大的压力释放速

率( 约 1 . 5 MPa /s) 释放发泡舱的压力, 使试样发泡 ,
当压力释放至与大气压相等时, 对发泡舱进行风冷 ,
待温度降至 110℃时打开发泡舱, 取出 PVC 微孔塑

料试样。

1. 4 性能测试

将 PVC 微孔塑料试样在液氮中脆断, 断面溅镀

一层约 1 nm 厚的金粉, 其泡孔结构用 SEM 观察并

拍照。

将试样裁剪成长 10 mm、宽 10 mm 的小块, 测

试不同工艺条件下所制各试样的维卡软化温度, 升

温速率为 50℃ / h, 载荷 10 N。

2 结果与讨论

2. 1 温度对微孔塑料泡孔结构的影响

用超临界 CO2 作发泡剂的聚合物物理发泡一般

要经历三个阶段, 即气体 /聚合物熔体均相体系的形

成、气泡核的形成、气泡的长大与固化定型。温度对

这三个阶段的影响各有不同, 其综合影响作用决定

了最终制品的泡孔结构。与 PS 相似, CO2 在 PVC 中

的溶解度随温度的升高而降低, 而扩散速率随着温

度的升高而增大
[ 9 , 1 0 ]

。气体的溶解度和扩散速率对

发泡过程三个阶段的影响是矛盾的, 气体溶解度大 ,
意味着有更多的气体溶入聚合物熔体, 有可能形成

较多的泡孔, 但不利于形成高的气泡成核动力; 气体

扩散速率大, 说明气体可以较快地均匀分散在聚合

物熔体中, 成核时也能形成较大的成核动力, 但在气

泡长大过程中也可能使得气泡长大过快或者大量气

体散失, 反而降低了泡孔密度, 增大了泡孔尺寸。由

于本实验装置是一个密闭的高压发泡舱, 发泡过程

仅几分钟, 不能像挤出机那样分段控温, 因此, 合理

地设置发泡温度对于控制最终制品的泡孔结构至关

重要。图 1 示出当气体饱和压力为 10 MPa、剪切速

率为 60 s - 1
、气体混合时间为 4 min 时, PVC 微孔塑

料的泡孔密度和平均泡孔尺寸随发泡温度变化的规

律。从图 1 可以看出, 当温度较低( 140℃) 时, 试样

的泡孔密度较低、平均泡孔尺寸较大; 随着温度的升

高( 150℃) , 泡孔密度增加, 平均泡孔尺寸减小; 当

温度升高至 160℃时, 泡孔密度最大, 平均泡孔尺寸

最小; 而当温度进一步升高时, 泡孔密度逐渐降低、

平均泡孔尺寸逐步增大。显然, 在其它工艺条件一

定的情况下, 发泡温度存在一个最佳温度范围, 在此

范围内可以得到泡孔结构较好的 PVC 微孔塑料, 这
与在超临界 CO2 / PS 实验中得到的结论相一致

[ 1 1 ]
。

图 1  发泡温度对微孔塑料泡孔密度和平均泡孔尺寸的影响

2. 2 气体饱和压力对微孔塑料泡孔结构的影响

气体饱和压力对 CO2 在 PVC 中的溶解度及扩

散速率也有显著影响 [ 9 , 1 0 ] , 即气体饱和压力越高,
CO2 在 PVC 中的溶解度和扩散速率就越大, 但压力

超过一定值后, CO2 在 PVC 中的溶解度和扩散速率

的增长趋势变得非常缓慢。图 2 示出发泡温度为

160℃、剪切速率为 60 s - 1 、气体混合时间为 4 min
时, PVC 微孔塑料的泡孔密度和平均泡孔尺寸随气

体饱和压力变化的规律。由图 2 可以看出, 当气体

饱和压力较低( 6 MPa) 时, 试样的泡孔密度较低, 平
均泡孔尺寸也较大; 随着压力的提高, 泡孔密度增

加、平均泡孔尺寸减小, 这种变化在压力从 8 MPa 升

至 10 MPa 时非常明显; 而当压力进一步升高时, 泡

孔密度增加和平均泡孔尺寸减小的趋势变得较缓

慢, 这和 CO2 在 PVC 中的溶解度和扩散速率的变化

趋势相一致。而且在发泡过程中, 受限于超临界流

体供应装置的工作压力范围和发泡舱的密封性能,
发泡过程的气体饱和压力也有一定的操作极限值,
合理地设置气体饱和压力对于控制泡孔结构和维护

设备同样重要。

图 2 气体饱和压力对微孔塑料泡孔密度和平均泡孔尺寸的影响

2. 3 振动参数对微孔塑料泡孔结构的影响

挤出过程中螺杆的剪切作用可以极大地促进气

泡成核, 最终制得泡孔密度大、平均泡孔尺寸均匀细

密的泡沫制品
[ 1 2 ～1 5 ]

。然而, 仅仅通过提高螺杆转速

来提高剪切应力是不可行的, 因为随着产量的增加,
不但气体与聚合物熔体的混合时间减少, 影响气体

分散的均匀性, 而且气泡也可能在高的剪切应力下
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发生拉伸取向, 导致泡孔合并或破裂
[ 1 2 ]

。相关研究

表明, 动态塑化成型技术可以强化聚合物熔体的剪

切流场
[ 1 6 ～1 9 ]

。由此可以推断, 当不改变螺杆转速

时, 即在不影响气体混合时间和泡孔形态的情况下 ,
施加振动有望提高气泡成核速率。图 3 和图 4 分别

为发泡温度为 160℃、气体饱和压力为 12 MPa、气体

混合时间为 2 min、剪切速率分别为 40 s - 1
和 80

s - 1 , 施加不同振动频率和振幅时制得的 PVC 微孔

塑料的 SEM 照片。从图 3、图 4 可看出, 当剪切速率

较低( 40 s - 1 ) 时, 只有在高频率 ( 10 Hz) 和大振幅

( 100 μm) 的工艺条件下才能得到平均泡孔尺寸较

小和泡孔分布非常均匀的 PVC 微孔塑料 ( 见图

3d) ; 而当剪切速率较高 ( 80 s - 1 ) 时, 在低频率 ( 5
Hz) 和大振幅( 100 μm) 或高频率( 10 Hz ) 和小振幅

( 50 μm) 的工艺条件下可得到平均泡孔尺寸较小和

泡孔分布较均匀的 PVC 微孔塑料( 见图 4b、图 4 c) 。

a—5 Hz, 50 μm; b—5 Hz, 100 μm;
c—10 Hz, 50 μm ; d—10 Hz, 100 μm

图 3 不同振动参数下、剪切速率为 40 s - 1 时制备的

微孔塑料的泡孔结构

a—5 Hz, 50 μm; b—5 Hz, 100 μm;
c—10 Hz, 50 μm ; d—10 Hz, 100 μm

图 4 不同振动参数下、剪切速率为 80 s - 1 时制备的

微孔塑料的泡孔结构

由此可见, 在不同剪切速率下泡孔结构对振动参数

的响应是不同的: 当剪切速率较低时, 气泡成核动力

严重不足, 只有施加较强的振动作用才能显著提高

气泡成核速率; 当剪切速率较高时, 加入较弱的振动

作用就可使得泡孔密度显著提高, 泡孔形态更加改

善。然而需要注意的是, 与超临界 CO2 / PS 发泡的

情况一样, 以高剪切速率加上较强的振动作用才使

得聚合物熔体产生粘性耗散热, 导致熔体温度升高,
从而破坏泡孔结构( 见图 4 d) 。

2. 4 微孔塑料泡孔结构与维卡软化温度的关系

分别测试不同发泡温度、气体饱和压力和振动

参数下制得的 PVC 微孔塑料的维卡软化温度, 结果

如图 5 ～图 7 所示。

图 5 不同发泡温度下制备的微孔塑料的维卡软化温度

图 6  不同气体饱和压力下制备的微孔塑料的维卡软化温度

图 7 不同振动参数和剪切速率下制备的微孔塑料的

维卡软化温度

  从图 5 可以看出, PVC 微孔塑料的维卡软化温

度随发泡温度的升高而先升高后降低, 在 160℃制

得的微孔塑料的维卡软化温度最高。从图 6 可以看

出, 试样的维卡软化温度随着气体饱和压力的升高

而升高, 在 14 MPa 压力下制得试样的维卡软化温度

最高。从图 7 可以看出, 在低剪切速率 , 施加强振
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动( 10 Hz, 100 μm) 时制得的试样的维卡软化温度

比施加弱振动( 5 Hz, 50 μm) 时高了近 4℃, 而在高

剪切速率下, 施加频率为 5 Hz、振幅为 100 μm 的振

动时制得的微孔塑料的维卡软化温度最高, 施加强

振动( 10 Hz, 100 μm) 时, 维卡软化温度显著降低。

对比维卡软化温度、泡孔结构与加工工艺的关系后

发现, 维卡软化温度与泡孔结构有着非常密切的关

系, 即泡孔密度高, 平均泡孔尺寸小的 PVC 微孔塑

料的维卡软化温度较高; 泡孔密度低, 平均泡孔尺寸

大的 PVC 微孔塑料的维卡软化温度较低。可见, 通
过加工工艺改善泡孔结构, 不仅可以提高制品的力

学性能, 其耐热性能也能有所提高。

3 结论

( 1) PVC 微孔塑料的发泡温度存在一个最佳温

度范围, 温度过高或过低都不利于制得好的泡孔结

构。

( 2) 气体饱和压力越大, 泡孔结构越好, 但受限

于超临界流体供应装置的工作压力范围和发泡舱的

密封性能, PVC 微孔塑料发泡过程的气体饱和压力

有一定的操作极限值。

( 3) 当气泡成核动力不足时, 施加一定振动作

用可提高气泡成核速率, 即低剪切速率下, 施加强振

动可以提高泡孔密度, 减小平均泡孔尺寸; 而在高剪

切速率下, 施加弱振动作用就可以提高泡孔密度。

但是, 在高剪切速率下施加强振动有可能破坏泡孔

结构。

( 4) PVC 微孔塑料的维卡软化温度与泡孔结构

有着密切的关系, 即泡孔密度越高、平均泡孔尺寸越

小, 其维卡软化温度就越高。
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STUDY ON RELATIONS OF PROCESSING CONDITIONS AND CELL STRUCTURE
AND HEAT RESISTANT PROPERTY FOR PVC FOAMS

Zhu Wenli1 , 2 , Zhou Nanqiao1 , Wang Wenzhi2 , Zhan Dan1

 ( 1. N ational Engineering Research Center of N ovel Equipment for Polymer Processing , South China University of Technology,
Guangzhou 510640, China;  2 . Technology Center of Guangdong Goody Plastics Co. Ltd. , Shunde 528303 , China)

  ABSTRACT  PVC foams are prepared at different processing conditions of foam temperature, gas saturation pressure, vibration
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frequency and amplitude by a dynamic foaming experimental setup with supercritical CO 2 as a foaming agent. The results of cell struc-
tures by SEM show that there is an optimal foaming temperature to make cell density maximal and cell size minimal. The higher the gas
saturation pressure, the better the cell structure is. When the shear rate is low, the cell density is increased and the cell size is de-
creased by imposing the strong vibration effect in the foaming process; wh en the shear rate is high, the cell structure is improved by on-
ly imposing weak vibration, and the high shear heat and high oscillatory shear stress can be generated by strong vibration effects and the
microstructure of foams might be destroyed thereby. The heat resistant property testing shows that Vitca softening temperature of PVC
foams is related with the cell structures. The higher the cell density and the smaller the cell size, the higher the Vitca softening temper-
ature is .

KEYWORDS foam, poly( vinyl chloride) , vibration, Vicat softening temperature
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