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  摘要  阐述超临界 CO2 与聚氯乙烯( PVC) 的相互作用 , 从微孔塑料成型过程的三个阶段出发 , 论证了用超临界

CO2 作为 PVC 微孔塑料发泡剂的可行性, 并提出一种适合于 PVC 微孔塑料连续挤出生产的新的成型技术———PVC
微孔塑料的电磁动态挤出成型技术。可以预见 , 电磁动态挤出成型可降低加工温度、提高混合效果、易于生成大量

细密泡孔 , 以及有效控制发泡过程。
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  微孔塑料是一种新型的泡沫塑料。与传统泡沫

塑料相比, 其泡孔直径更小( 1 ～10 μm) , 泡孔密度

更大( 1 ×109
～1 ×101 2

个 / cm3 ) , 泡孔分布更均匀。

微孔塑料的这种独特的微孔结构, 使其具有许多优

异的物理和力学性能, 如较高的冲击强度和韧性, 良
好的隔音性能, 很低的电导率和导热系数等。

过去, 人们往往采用低发泡聚氯乙烯( PVC) 取

代木材, 但是这种低发泡塑料降低了 PVC 的韧性 ,
使其变脆。后来研究者发现, 在 PVC 低发泡塑料中

加入丙烯酸改性剂可以提高其韧性, 但是丙烯酸的

价格比 PVC 树脂高好几倍, 加入改性剂无疑抵消了

PVC 发泡塑料价格低的优势。微孔塑料成型技术

的问世很好地解决了这一问题。J. Vanvuchelen 等

人 [ 1 ] 用不加任何改性剂的配方制得的 PVC 微孔塑

料就有极好的韧性, 其断裂伸长率超过了 60% , 和

未发泡试样的伸长率差不多。笔者提出了一种适合

于 PVC 微孔 塑料连 续挤 出生产 的新的 成型 技

术———PVC 微孔塑料的电磁动态挤出成型技术。

1 PVC 微孔塑料的成型技术

PVC 微孔塑料最初于 1993 年由 V. Kumar 等

人 [ 2 ] 研制成功, 他们采用不加任何添加剂的硬 PVC
配方, 以 CO2 气体作为发泡剂, 用两步法得到泡孔

密度达 1 ×101 3
～1 ×101 5

个 /cm3
、相对密度为 0. 15

～0. 94 的微孔塑料。

目前大多数研究者
[ 1 ～ 3 ] 都采用这种方法制备

PVC 微孔发泡试样以研究其力学性能和工艺技术 ,
但是两步法生产周期长、效率低, 不利于 PVC 微孔

塑料的产业化。20 世纪 90 年代初, D . F. Boldwin
等人

[ 4 ]
成功地开发了用惰性气体 ( N2 或 CO2 等) 作

为发泡剂, 在挤出机上制备微孔塑料的技术, 大大提

高了生产效率且保护了环境 ( 过去常用对臭氧层有

极大破坏作用的氟利昂等低沸点液体作为发泡

剂) 。图 1 为微孔塑料连续挤出成型设备示意图。

1—加料斗 ; 2—传动装置 ; 3—机筒 ; 4—螺杆 ;
5—成核喷嘴 ; 6—发泡成型模头 ; 7—加热器

图 1 微孔塑料连续挤出成型设备示意图

现在用这种成型技术已经成功地开发出 PE、

PS、PC、PET、PMMA 等微孔塑料, 但是 PVC 微孔塑

料的连续挤出成型却少有报道。这是因为 PVC 的

热稳定性很差, 纯 PVC 在 140℃左右即开始分解, 分
解产生的氯化氢有进一步加速 PVC 分解的作用, 而
PVC 的熔融温度约为 160℃, 工业上一般都要加稳

定剂来提高 PVC 的分解温度, 加增塑剂来降低 PVC
的流动温度, 以加大其成型温度范围。由于 PVC 配

方中的各种组分十分多, 所以在加工过程中还要考

虑诸如 PVC 的配方设计、各组分的均匀混合等问

题, 使得用连续挤出成型的方法制备 PVC 微孔塑料

具有很大难度。对发泡挤出过程施加振动力场可以

较好的解决这一问题。

使用惰性气体, 用连续挤出成型方法制备微孔

塑料的过程一般可分为聚合物熔体 /气体均相体系

的形成、气泡核的形成、气泡的膨胀和固化定型三个

阶段。图 2 为微孔塑料连续挤出成型过程示意图。
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图 2  微孔塑料挤出成型过程示意图

  微孔塑料连续挤出成型的技术关键主要有以下

两点: 第一, 要迅速形成聚合物 /气体均相体系。以

往用两步法制备 PVC 微孔塑料时, 试样在 CO2 中浸

润的时间非常长( 一般在 48 h 以上) , 所以气体能较

充分的扩散进入聚合物基体从而形成均相体系。但

是如果在挤出机上生产时, 聚合物 /气体均相体系的

形成需要在数分钟甚至几十秒内完成, 这就要求必

须采用一种能快速在聚合物熔体中扩散的气体作为

发泡剂。第二, 泡核的形成阶段对泡孔的密度和分

布起着决定性的作用, 是控制泡体质量的关键。与

一般泡沫塑料相比, 微孔塑料最显著的特点是泡孔

尺寸非常小, 而泡孔密度非常大, 所以要求在成核阶

段形成大量分布均匀的气泡核。笔者详细讨论了利

用超临界 CO2 与 PVC 相互作用带来的良好性质和

在振动力场下连续挤出发泡所具有的优势来解决这

两个关键技术的可行性。

2 用超临界 CO2 作为 PVC 微孔塑料的发泡剂

超临界 CO2 是指温度高于 31. 1℃, 压力大于

7. 38 MPa 的 CO2 。它具有对多数有机物溶解性能

好、粘度低、扩散系数大、无毒、不燃、化学惰性、无溶

剂残留、价廉易得、使用安全、不污染环境等独特优

点。超临界 CO2 与聚合物不发生相互作用, 能降低

聚合物的玻璃化转变温度, 并大幅度提高其它气体

或小分子化合物在被增塑后的聚合物中的扩散速度

和溶解吸附程度, 可兼作增塑剂
[ 5 ] , 是一种十分理

想的 PVC 微孔塑料物理发泡剂。

2. 1 PVC 对 CO2 的吸附作用

从以上分析可知, 用连续挤出成型的方法制备

微孔塑料时, 聚合物 /气体均相体系的形成必须在极

短的时间内完成, 并且要求在成核阶段能够形成大

量分布均匀的气泡核, 因为在体系释放压力时, 气体

的过饱和度越大, 聚合物熔体中所能形成的气泡核

就越多。所以, 在同样的条件下, 希望聚合物熔体对

气体的吸附量和气体在熔体中的扩散率越大越好。

O. Mush 等人 [ 6 ] 将厚度为 0. 5 mm 的 PVC 膜在

40 ～70℃、5 ～40 MPa 压力的 CO2 作用下浸润 0 . 5 ～

7 h, 结果发现 CO2 的吸附量( 单位质量聚合物吸附

的 CO2 质量 ) 在最低温度 ( 40℃) 和最高压力 ( 40
MPa) 时达到最大值 ( 0. 13 ) ; 而在最高温度 ( 70℃)
和最低压力( 5 MPa) 时 CO2 的吸附量最小( 0. 03) 。

由此可见, PVC 对超临界状态下的 CO2 的吸附比气

态 CO2 ( 压力小于 7 . 38 MPa 时) 更容易, 吸附量也更

大。这是因为 CO2 很容易被压缩, 当温度相同时,
压力越高, CO2 分子就越容易嵌入聚合物的自由空

间; 当压力相同时, 温度越高, 聚合物中 CO2 的饱和

度越低, 那么聚合物对 CO2 的吸附量就越小。在挤

出过程中, 为了保证聚合物处于熔融状态, 挤出机的

温度远远高于 40℃, 所以在尽量降低挤出温度的同

时, 要保证挤出系统有足够的压力, 以加速 PVC 熔

体对 CO2 的吸附。同时, A. R. Berens 等人
[ 5 ]

也发

现 PVC 熔体中 CO2 的扩散率随其浓度的升高而增

加。这些现象对于 PVC 聚合物熔体 /气体均相体系

的迅速形成是非常有利的。

2. 2 CO2 协助添加剂渗透进入聚合物

由于用热塑性挤出成型的方法制备 PVC 微孔

塑料时挤出配方中各种组分 ( 如稳定剂、增塑剂等 )
十分多, 如何使聚合物熔体与各种小分子添加剂快

速混合均匀显得十分重要。

A. R. Berens 等人在研究 PVC /CO2 /添加剂体

系时发现, 超临界 CO2 能促进小分子添加剂向 PVC
中渗透, 他们把这种现象称为“CO2 协助渗透”。试

验中用的添加剂是 PVC 常用增塑剂邻苯二甲酸二

甲酯( DMP) , 他们发现 DMP 的扩散率随 CO2 压力

的升高而增大, 在被 CO2 溶胀的 PVC 中的扩散率比

在纯 PVC 中要大 1 ×106 倍。

CO2 协助渗透过程实际上涉及了三种组 分

( PVC、添加剂和 CO2 ) 在所处相中的平衡分布。试

验中所用的 PVC 在 CO2 中溶解性都可以忽略, 并且

被 CO2 溶胀的程度仅 30% 或更少。在添加剂存在

的情况下, 体系包括被 CO2 溶胀后的富 PVC 相和纯

CO2 相。随着 CO2 的快速扩散, 渗透过程可以认为

是添加剂在这两相中的分配过程。根据这一点,
PVC 吸附的添加剂的浓度将依赖于添加剂在富

PVC 相和 CO2 相中的相对溶解度。如果添加剂相
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对较易溶解于聚合物中, 那么它们将优先分配给被

CO2 溶胀后的富 PVC 相, 即添加剂在 PVC 中具有较

高的渗透度。所以, 在 PVC /添加剂的相互作用中 ,
超临界 CO2 的主要作用是加速 PVC 对小分子添加

剂的吸附。如果知道了添加剂混合物在 CO2 和

PVC 中的相对溶解度就可以定性地预测渗透结果。

所以, 超临界 CO2 不仅仅是充当 PVC 微孔塑料的发

泡剂, 它还可以大大加速 PVC 熔体对各种助剂的混

合和扩散。

2. 3 PVC 中添加剂的解吸附

要在 PVC 熔体中形成微小的气泡核, 只有大量

过饱和气体是不够的。挤出成型中一般使 PVC 熔

体 /气体均相体系在成型口模中以极大的释放速率

释放压力, 利用体系的热力学不稳定性使气体析出 ,
并克服一定的自由能垒形成气泡核。因此有人推

测, 由于 CO2 的协助渗透作用, 溶解在熔体中的添

加剂也会随着 CO2 释放而发生解吸附, 从而影响了

PVC 的加工性能。

A. R. Berens 等人通过试验证明了这种猜测的

不正确性。在 6. 53 MPa 压力的 CO2 气氛中, 他们

将厚度为 0 . 6 mm 的 PVC 试样浸润在足量的 DMP
中长达 64 h, 在零解吸附时刻 ( 将已浸润完全的试

样从压力容器中取出, 迅速的放在分析天平上的时

刻) , 通过称量试样的件重可以得到 PVC 所吸附的

CO2 和 DMP 的总量。在解吸附进行了 24 h、试样中

95% 的 CO2 被释放出以后, 可大致估算 PVC 所吸附

的 DMP 的量; 64 h 以后, 与被 CO2 处理前的试样相

比, 试样的件重增加了 45 % , 这时 DMP 在 PVC 中的

溶解已经基本达到平衡; 甚至在1 000 h 以后, 仍然

有超过 80% 的 DMP( 解吸附进行 24 h 后的估计值 )
吸附在 PVC 中。

由此可见, 在 CO2 解吸附过程中, 添加剂的解

吸附是非常缓慢的, CO2 的释放不会影响 PVC 加工

的性能。

3 用电磁动态挤出成型技术制备 PVC 微孔塑料

将振动引入泡沫塑料成型加工是人们对泡沫塑

料成型机理的深入研究而探索出的一种新型成型加

工方法。过去很多专家研究了各种振动场作用下的

微孔塑料成型技术, 但是他们都只是对挤出机机头

施加了振动, 即振动只对气泡的成核阶段起作用。

现在, 笔者将应用电磁动态挤出成型技术
[ 7 ]

把振动

力场引入到超临界 CO2 / PVC 微孔塑料连续挤出成

型的全过程。

电磁动态挤出成型技术是一种全新的聚合物塑

化挤出加工方法, 这种挤出设备的电机转子直接参

与了聚合物的塑化挤出过程, 可以利用转子的转动、

谐波振动和轴向振动, 直接将电磁功转换为热能、压

力及动能, 完成物料的输送、塑化挤出成型。简言

之, 塑料电磁动态挤出设备将机械振动场引入到聚

合物塑化挤出全过程, 实现了物料动态塑化挤出。

图 3 为电磁动态塑化挤出机结构示意图。

1—螺杆 ; 2—料筒 ; 3 —转子 ; 4—定子 ; 5—机座 ; 6—料斗

图 3 电磁动态塑化挤出机结构示意图

  试验证明, 振动力场的引入使聚合物挤出加工

过程产生了许多传统成型加工中没有的新现象
[ 8 ] ,

如加工温度明显降低, 熔体的粘性、弹性减小, 混合

混炼效果提高, 制品质量提高等。这些现象预示, 若
将振动力场引入到超临界 CO2 /PVC 微孔塑料挤出

成型过程中, 必将对其成型过程产生重大影响。

首先, 电磁动态挤出成型过程中的加工温度明

显低于传统的挤出方法。由前面的分析可知, PVC
熔体对超临界 CO2 的吸附量随着温度的降低而增

大, 所以使用电磁动态挤出技术、降低加工温度可以

加快聚合物熔体 /气体均相体系的形成, 有利于提高

挤出产量, 也利于操作的稳定性。

其次, 电磁动态挤出成型的混合效果明显高于

传统的挤出方法。这是因为高分子链在振动产生的

往复剪切和挤压作用下发生拉伸取向, 高分子间的

自由体积均匀分布, 使得各种小分子添加剂、发泡剂

( 超临界 CO2 ) 能够均匀分布在 PVC 熔体中。这对

于使用了大量助剂并需要使各种添加剂、气体分子

迅速与熔体混合均匀的 PVC 微孔塑料的挤出成型

是非常有利的。

再次, 用电磁动态挤出成型技术进行微孔发泡

有利于生成大量均匀细密的泡孔。这是因为, 成核

过程中的泡胚, 在振动力场作用下受到挤压和往复
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剪切作用, 产生三维取向, 降低了气泡长大的势能 ,
极大诱发气泡核的形成。振动力场下的发泡过程实

质上是机械能转换成了气泡成核的界面能。

最后, 与传统的挤出发泡方法相比, 电磁动态发

泡挤出成型技术, 不仅可以通过控制温度、挤出速

度, 而且还能通过调节振动参数 ( 频率、振幅 ) 来有

效地控制挤出发泡过程, 以获得不同泡孔形态的

PVC 微孔塑料。

4 结语

PVC 微孔塑料是一种物理、力学性能良好的新

型材料, 它在汽车、航空航天、建材和家具制造领域

具有广阔的市场前景。但是长期以来, 我国对 PVC
微孔塑料的连续挤出技术研究甚少。在经过长期的

理论论证和技术准备之后, 希望通过超临界 CO2 与

PVC 相互作用带来的良好特性和引入新的成型技

术———电磁动态挤出成型技术, 以丰富微孔塑料挤

出成型理论并开发出具有自己特色的振动力场强化

聚合物微孔发泡挤出成型装备。
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TECHNOLOGY OF CONTINUOUS EXTRUSION FOR SUPERCRITICAL
CO 2 /PVC MICROCELLULAR PLASTICS

Zhu Wenli, Zhou Nanqiao, Peng Xiangfang
( The Key Laboratory of Polymer P rocessing Engineering, Ministry of Education , South China U niversity of Technology, Guangzhou 510640, China)
  ABSTRACT  The interaction of supercritical CO2 with PVC is introduced. Starting with three stages of microcellular plastics
molding process, the feasibilities are discussed when using supercritical CO2 as the blowing agent of PVC microcellular plastics and a
new molding technology is put forward, i. e. electromagnetic dynamic extrusion molding technology, which is well fit for continuous ex-
trusion molding of PVC microcellular plastics. It can be foreseen that the electromagnetic dynamic extrusion molding may reduce the
processing temperature, improve blending effect, tend to generate plenty of slender and thick cells and effectively control the foaming
process .

KEYWORDS microcellular plastics, supercritical CO2 , PVC, electromagnetic dynamic plastication, continuous extrusion

我国步入塑料制品大国行列

目前 , 我国塑料工业已逐步形成了门类较完整的工业体

系, 并成为与钢材、水泥、木材并驾齐驱的新型材料产业。我

国已步入世界塑料制品大国行列。

2001 年我国塑料制品的总产量已达 2 000 万 t, 在世界

各国排名居第二位 , 其年平均增长速度高于国民经济总的增

长速度 , 达到 10% 以上。出口量正在逐年增加, 且出口远大

于进口。

我国是农地膜生产和使用最多的国家 , 农地膜覆盖已达

1334 万 hm 2 以上 , 实际消费量已超过 110 万 t, 居世界首位。

我国塑料包装材料的产量已超过 350 万 t, 占到塑料制品总

产量的 18% 以上 , 是塑料工业中发展最快的领域。几乎全

部中低档的成型模具和 60% 的高档、大型、复杂、精密的模

具都可以在国内制造。 ( 龚浩 )

美国推出弹性聚丙烯发泡塑料

美国威斯康星大学日前成功地研究出一种新型弹性聚

丙烯( PP) 发泡塑料。它不仅具有发泡聚苯乙烯的诸多优

点, 还解决了聚苯乙烯的一些不足。

这种弹性 PP 发泡塑料的生产方法是 , 先在丙烯分子聚

合反应时加入金属催化剂 , 使产生的 PP 分子链以硬质和弹

性两种类型交替出现 , 形成嵌段聚合物 , 然后加入特殊的发

泡剂进行发泡制得。其硬质分子链使材料具有一定的强度

和稳定性 , 而弹性分子链则赋予材料坚韧和可挠曲的性能。

这种弹性 PP 发泡塑料以其优异的性能引起包装行业的

浓厚兴趣 , 尤其是作为填充材料用于家电、易碎器皿的内包

装时 , 在运输及装卸过程中的保护效果非常好。虽然使用这

种塑料的价格较高 , 但因其具有牢固、回收方便、可反复使用

等特点 , 总的使用成本还是可以大幅度下降的。 ( 刘工 )
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