
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 44 卷，第 12 期

2016 年 12 月

Vol.44，No.12
Dec. 2016 115

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2016.12.022

反应介质对制备 AC／MMT 复合发泡剂的影响 *
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摘要：分别以水／二甲基亚砜 (H2O／DMSO)、超临界二氧化碳为介质，将偶氮二甲酰胺 (AC 发泡剂 ) 插层到蒙

脱土 (MMT) 层间，制备得到 AC／MMT 复合发泡剂。通过红外光谱、热失重、X 射线粉末衍射、扫描电子显微镜等

方法对产品进行表征，考察反应介质对 AC／MMT 复合发泡剂中 AC 发泡剂插层量、AC 发泡剂分解温度以及 MMT

形貌的影响。研究表明，两种介质均能成功制备得到 AC／MMT 复合发泡剂，以超临界二氧化碳为介质时钠基蒙脱

土 (Na-MMT) 中 AC 发泡剂插层量最大，为 14.34% ；Na-MMT 中 AC 发泡剂的分解温度主要受反应介质的影响且以

H2O／DMSO 为介质时 AC 发泡剂的集中分解温度由 226℃降低至 173.21℃；两种反应介质均能够改善 MMT 的团

聚结构，以超临界二氧化碳为介质时更能够使得 MMT 结构变得蓬松、无序。应用于聚丙烯发泡材料中效果良好。
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Abstract ：Intercalating azodicarbonamide (AC foaming agent) to montmorillonite (MMT) layers using different reaction me-
diums (water／dimethyl sulfoxide，supercritical carbon dioxide) can improve MMT reunion phenomenon and reduce decomposition 
temperature. The effects of the reaction mediums on the amount and decomposition temperature of intercalated AC foaming agent 
and MMT morphology were investigated by FTIR，SEM and TG. As experimental results show，AC／MMT composite foaming 
agent were successfully prepared in both two mediums. Supercritical carbon dioxide as the reaction medium can increase the amount 
of AC foaming agent intercalation of Na-montmorillonite (Na-MMT) to 14.34%. Water／dimethyl sulfoxide as the medium is more 
conducive to reduce AC foaming agent decomposition temperature in Na-MMT，AC foaming agent decomposition temperature de-
creases from 226℃ to 173.21℃ . Both reactions media are able to improve the structure of MMT agglomeration structure and super-
critical carbon dioxide as medium can make MMT’s structure become more fluffy and disordered. AC／MMT composite foaming 
agent is used to obtain the good effect in polypropylene foaming material.

Keywords ：reaction medium ；AC foaming agent ；montmorillonite ；composite foaming agent ；intercalation effect ；polypro-
pylene ；application 

偶氮二甲酰胺俗称 AC 发泡剂，具有发气量大，

分解产物无毒、无臭、无污染，价格低廉等优点，是国

内外产耗量最大、用途最广的化学发泡剂 [1]。但 AC
发泡剂存在分解温度过高、与基体树脂加工温度不

吻合以及容易吸湿、团聚等缺点 [2]。AC 发泡剂在

发泡过程中容易出现泡孔破裂、并泡、老化、变黄等

问题，且发泡剂的发泡行为能够显著地影响发泡材

料的综合力学性能 [3–4]。黄斌等 [5] 通过氧化锌，硬

脂酸锌活性物质来实现对 AC 发泡剂分解特性的改

变，降低其分解温度。白晓燕等 [6] 通过加入硬脂酸

钙等制备出分解温度为 165～187℃的 AC 复合发

泡剂，与 AC 发泡剂分解温度相比降低了约 40℃。

同时，氧化锌、纳米氧化锌等也会作为提高 AC 发泡

剂在发泡材料中分散程度的助剂加以使用 [7]。但是

上述发泡助剂大多含有金属离子，发泡后会残留在

基体树脂中而影响发泡材料的卫生安全与适用范

围。
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蒙脱土 (MMT) 是由硅氧四面体和铝氧八面体

组成的具有２∶１型结构的层状硅酸盐粘土矿物，将

AC 发泡剂插层到层状材料片层中，制备新型复合

发泡剂，促进 AC 发泡剂在 MMT 中均匀分散，同时

降低其分解温度。采用插层法制备 AC 复合发泡剂，

需要将 AC 发泡剂溶解于反应介质中并通过介质的

传质作用将其插层到 MMT 中。反应介质的溶解能

力、传质速率对复合发泡剂的插层效果有明显的影

响。以 AC 发泡剂、MMT 为原料，在 H2O／二甲基

亚砜 (DMSO)、超临界二氧化碳两种反应介质中，制

备 AC／MMT 复合发泡剂，考察反应介质对插层效

果、MMT 形貌的影响。并将 AC／MMT 复合发泡

剂应用于聚丙烯 (PP) 中，观察其在 PP 中的发泡效

果，为后期复合发泡剂的研究及应用提供一定的理

论依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

AC 发泡剂：工业级，分解温度为 226℃，发气量

210 mL／g，镇江金运来化工有限公司；

DMSO、四氯化碳：分析纯，天津市致远化学试

剂有限公司；

氢氧化钠：分析纯，上海化学试剂总厂；

钠基 MMT (Na-MMT) ：分析纯，阿拉丁试剂有

限公司；

三苯基十六烷基氯化鏻改性 MMT ( 简称改性

MMT)，实验室自制 [8] ；

高纯二氧化碳：纯度为 99.99%，贵阳白云区班

友国工业气体经营公司；

聚丙烯 (PP) ：BX3902，高流动性注塑级，熔体

流动速率为 100 g／(10 min)，韩国 SK 集团；

低密度聚乙烯 (PE-LD）：2426H，兰州石化分公

司。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS5 型，美国

Thermofisher 公司；

热分析仪：Q10 型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：DX–2700 型，上海精密

仪器仪表有限公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：Quanta 
FEG250 型，美国 FEI 公司；

电子分析天平：AR1140 型，美国 OHAUS 公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF–1 型，上海屹尧仪

器科技发展有限公司；

电热鼓风干燥箱：101 型，天津泰斯特仪器有限

公司；

高速离心机：TG–16 型；金坛市白塔新宝仪器

厂；

超临界二氧化碳反应釜：GSH–10 型，威海朝阳

化工机械有限公司；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

强力破碎机：PC–250 型，汕头市泰升塑料机械

有限公司；

注塑机：CJ80 M3V 型，广州震德机械有限公

司。

1．3　实验方法

(1) AC／MMT 复合发泡剂的制备。

以 H2O／DMSO 为反应介质：称取 0.25 g Na-
MMT 分散于 4.0 g 去离子水中，将体系在温度为

50℃的条件下剧烈搅拌 30 min。再使用 1 mol／
L 的 NaOH 溶液调节体系的 pH 值为 9。称量 0.2 g 
AC 发泡剂溶解于 6.0 g DMSO 中，将 AC 发泡剂

溶液加入到上述 Na-MMT 体系中，在 50℃条件下

剧烈搅拌 24 h，离心得到 AC／MMT 复合发泡剂

1 粗产品，采用同样的方法，将 Na-MMT 改为改性

MMT，维持原材料的用量和反应条件不变，制备得

到 AC／MMT 复合发泡剂 2 粗产品。

以超临界二氧化碳为反应介质：称取 21 g Na-
MMT，9 g AC 发泡剂，加入到超临界二氧化碳反应

釜中，调节反应温度为 40℃、压力为 20 MPa、转速

为 100 r／min，搅拌 2 h 后结束反应，取出固体产

物，得到 AC／MMT 复合发泡剂 3 粗产品，采用同

样的方法，将 Na-MMT 改为改性 MMT，维持原材料

的用量和反应条件不变，制备得到 AC／MMT 复合

发泡剂 4 粗产品。

后处理：用 DMSO 洗涤 AC／MMT 复合发泡

剂 1～复合发泡剂 4 粗产品，除去未插层的 AC 发

泡剂；用四氯化碳洗涤除去 DMSO，离心后于 60℃
下干燥 24 h，制备得到 AC／MMT 复合发泡剂 1～
AC／MMT 复合发泡剂 4( 简写为 BA1～BA4)。

(2) 发泡母粒及 PP 发泡材料的制备。

称取 95 g PE-LD 于转矩流变仪中，在加工温

度为 130℃、转速为 80 r／min 条件下使其完全熔

融，再加入 5 g BA4，混合均匀，取出后用强力破碎

机进行破碎，得到 BA4 发泡母粒。采用同样方法，

加入 AC 发泡剂制备得到纯 AC 发泡母粒。之后称
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取发泡母粒 30 g 于 270 g PP 中混合均匀。在注塑

温度为 170～190℃、注射速度为 13.5 g／s、注塑压

力为 37.5 MPa、冷却时间为 40 s 条件下，制备得到

哑铃型发泡试样。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 谱图

图 1 为 AC 发泡剂、Na-MMT 及 BA1～BA4 的

FTIR 谱图。
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a—AC 发泡剂、Na-MMT ；b—BA1～BA4

图 1　AC 发泡剂及 Na-MMT、BA1～BA4 的 FTIR 谱图

由图 1a 可以看出，在波数为 3 622.43 cm-1 处

为 Na-MMT 层间的 O—H 吸收峰，1 646.07 cm-1 处

为 Na-MMT 层间水的 H—O—H 的弯曲振动吸收

峰，1 729.31 cm-1 处为 AC 发泡剂中—C=O 的特

征吸收峰。从图 1b 中 BA1～BA4 的 FTIR 谱图可

以看出，AC 复合发泡剂在 3 626.73 cm-1 处的吸

收峰为 Na-MMT 层间水的 O—H 的伸缩振动峰，

1 640.33 cm-1 处为水的 H—O—H 的弯曲振动峰。

在 1 729.31 cm-1 处的吸收峰则为 AC 发泡剂中

—C=O 的特征吸收峰。从 AC 复合发泡剂的 FTIR
谱图可以看出，分别以 H2O／DMSO、超临界二氧化

碳为反应介质，Na-MMT、改性 MMT 均能够成功插

层 AC 发泡剂 [9]。

2．2　反应介质对 AC 发泡剂插层量的影响

图 2 为 AC 发泡剂、Na-MMT、改性 MMT 及

BA1～BA4 的 TG 图。
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图 2　AC 发泡剂、Na-MMT、改性 MMT 及 BA1～BA4 的 TG 图

从图 2a 可知，AC 发泡剂的分解温度范围是

206～238℃，在最大失重时的分解温度即 AC 发泡

剂的集中分解温度为 226℃。Na-MMT 在 100～
300℃之间几乎无失重，改性 MMT 中季鏻盐的起始

失重温度为 261℃，所以在温度为 100～258℃之间

的失重均来自于插层到 MMT 中的 AC 发泡剂。从

图 2a 可知，BA1～BA4 的 TG 图以 100℃为起点，

258℃为末点，两点对应的热失重率的差值即为复合

发泡剂中分解产生氮气的 AC 发泡剂含量，因此从

图 2b 可知，BA1，BA2，BA3，BA4 的 AC 发泡剂插

层量分别为 9.20%，5.00%，14.34%，7.18%。可以看

出，以 H2O／DMSO 为反应介质制备的 BA1，BA2
中 AC 发泡剂含量较少，分析其原因，当以 H2O／

DMSO 作为反应介质时，反应在 pH 值为 9 的弱碱

性条件进行，插层到 MMT 层间的部分 AC 发泡剂

在碱性条件下分解 [10] ；同时 AC 发泡剂的 DMSO
溶液在加入水中时，DMSO 与水会发生氢键缔合及

相互溶解现象导致部分 AC 发泡剂析出 [11]，这两种

因素都会降低 AC 发泡剂的插层量。而超临界二

氧化碳具备类似于气体的扩散能力和液体的溶解
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能力，同时具有低黏度、低表面张力，对绝大多数物

质具有较好的溶解能力 [12]。因此，AC 发泡剂能够

充分溶解在其中并随二氧化碳分子有效地渗入到

MMT 颗粒表层及内部的层间。所以，采用超临界

二氧化碳插层法时，BA3，BA4 中 AC 发泡剂的含

量较高。

2．3　反应介质对 AC 分解温度的影响

图 3 为 BA1～BA4 的 DTG 图。

100 200 300 400 500 600

164.48

166.90

214.10

135.10
173.21

151.12

BA1
BA2

BA3

BA4

图 3　BA1～BA4 的 DTG 图

从 图 3 可 以 看 出，BA1，BA2，BA3，BA4 中

AC 发泡剂的集中分解温度分别为 173.21，166.90，
214.10，164.48℃。BA2，BA4 中 AC 发泡剂的集中

分解温度基本相同，为 165℃左右，相比 AC 发泡剂

的集中分解温度均降低大约 61℃。BA1 中 AC 发

泡剂的起始分解温度为 135.10℃，集中分解温度

为 173.21℃，BA3 中 AC 发泡剂的起始分解温度为

151.12℃，集中分解温度为 214.10℃，BA1，BA3 中

AC 发泡剂的分解温度随着反应介质的不同而出现

明显差别。推测产生上述现象可能有两种原因：第

一，路易斯酸碱协同催化。BA2，BA4 中 AC 发泡

剂均提前分解，其原因可能为改性 MMT 中含有鏻

正离子，鏻正离子具有空轨道，能够作为外来电子对

的接受体，属于路易斯酸。未改性的 Na-MMT 层间

含有大量的 Fe3+，Al3+ 等无机阳离子，这些阳离子都

具有空轨道，均能够接受电子对，也属于路易斯酸。

而 AC 发泡剂结构中的 N，O 两种原子均具有孤对

电子，能够作为电子对的给体，属于路易斯碱。根

据路易斯酸碱配位原理，AC 发泡剂中的孤对电子

能够进入到鏻正离子、Fe3+ 及 Al3+ 等空轨道中，从

而使得 N，O 原子上的电子发生流失，电子云流向

两端，C—N 之间重叠的电子云密度降低，促进 AC
发泡剂分解 [13]。BA2，BA4 中 AC 发泡剂的分解温

度不随反应介质的不同而改变，说明改性 MMT 中

AC 发泡剂的分解温度主要受改性剂的结构影响。

第二，反应介质的影响。BA1，BA3 中 AC 发泡剂

的集中分解温度随着反应介质的改变而不同。BA1
中 AC 发泡剂的分解温度明显低于 BA3 中的分解

温度。产生这种情况的原因可能为以水作为反应介

质时，水的渗透能力不及超临界二氧化碳，AC 发泡

剂可能只插层到 MMT 表层或部分插层到 MMT 层

内。而超临界二氧化碳具有良好的渗透性和较强的

溶解能力，能够充分地溶解 AC 发泡剂和 MMT，使
得 AC 发泡剂分子插入到 MMT 内层。而 MMT 的

片层结构具有气体阻隔性，可以阻止气体在材料中

的扩散 [14]，延缓其分解温度。因此 BA3 中 AC 发泡

剂集中分解温度相对较高，因此，可以得出以 H2O／

DMSO 为介质时 AC 发泡剂的分解温度降低得较为

明显。

2．4　反应介质对 MMT 形貌的影响

图 4 为 Na-MMT，BA1～BA4 的 FESEM 照片。

                 (a)                                  (b)                                    (c)

                                      (d)                                  (e)

a—Na-MMT ；b—BA1 ；c—BA2 ；d—BA3 ；e—BA4

图 4　Na-MMT，BA1～BA4 的 FESEM 照片

MMT 主要呈密集堆积的团聚体结构，影响

MMT 在聚合物材料中的分散，在一定程度上限制

了 MMT 在材料领域中的应用 [15]。将 AC 发泡剂

插层到 MMT 表层及层间后，能够增大 MMT 的

层间距，减弱层间电荷的相互作用，破坏 MMT 片

层有序结构，改善团聚现象 [16]。从图 4 可以看出，

Na-MMT 呈 现 团 状 结 构，BA1，BA2，BA3，BA4
中 MMT 均呈现出一定的片层结构，片层几乎被完

全剥离开来且呈松散状且松散程度明显优于 Na-
MMT。由图 4 可知，BA3 中 MMT 的蓬松程度略优

于 BA1，而 BA4 的结构则较 BA2 的独立片层结构

更为明显，说明超临界二氧化碳插层法更有利于改

善 MMT 团聚现象。推测其原因可能为：超临界二

氧化碳具有良好的溶解性，能够使 MMT 插层更多

的 AC 发泡剂，AC 发泡剂占据了 MMT 层内空间，

使 MMT 片层剥离开来。此外，在以超临界二氧化
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碳为反应介质进行卸压时，二氧化碳分子的快速膨

胀能够使得 MMT 片层间的结合力受到破坏，从而

呈现出无序排列的状态，致使 MMT 的结构变得疏

松、无序 [17]。

2．5　AC 复合发泡剂的应用

图 5 为 PP 发泡材料泡孔结构的 FESEM 照片。

                                      (a)                                (b)

a—PP／AC 发泡母粒发泡材料；b—PP／BA4 发泡母粒发泡材料

图 5　PP 发泡材料泡孔结构的 FESEM 照片

从图 5a 能够看出，AC 发泡母粒在 PP 中于

190℃条件下不能分解，材料无泡孔结构；而从图 5b
能够看到，发泡材料的断面中有大量的泡孔存在，泡

孔尺寸大约为 250 μm，且分布较为均匀。对比图

5a 与图 5b 可知，将 AC 发泡剂插层到 MMT 片层结

构中能明显降低 AC 发泡剂的分解温度，在 PP 中无

需添加发泡助剂也能够发生分解。该复合发泡剂可

以解决由于 AC 发泡剂分解温度过高与基体材料软

化温度低而不吻合的问题，能够消除在使用发泡助

剂时由于金属残留在基体树脂中而影响发泡材料卫

生安全、适用范围等问题，同时能够简化发泡材料的

制备程序，降低制备成本。

3　结论

(1) H2O／DMSO、超临界二氧化碳两种介质均

能成功制备得到 AC／MMT 复合发泡剂。以超临

界二氧化碳为介质时，Na-MMT 插层 AC 发泡剂

含量为 14.34%、改性 MMT 插层 AC 发泡剂含量为

7.18% ；以 H2O／DMSO 为介质时，Na-MMT 中 AC
发泡剂含量为 9.20%、改性 MMT 中 AC 发泡剂含

量为 5.00%。

(2) 改性 MMT 中 AC 发泡剂的分解温度变化

主要受路易斯酸碱协同催化的影响，Na-MMT 中

AC 发泡剂的分解温度则主要受反应介质的影响且

以 H2O／DMSO 为介质时 AC 发泡剂的分解温度降

低得较为明显。以超临界二氧化碳为介质时更能够

使得 MMT 结构变得蓬松、无序。

(3) AC／MMT 复合发泡剂母粒在未加发泡助

剂、注塑温度为 190℃的条件下，能够与 PP 注塑得

到具有泡孔结构的发泡材料，且泡孔尺寸较均匀，约

为 250 μm。
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中国塑协第七次会员代表大会召开，
选举产生七届理事会领导集体

2016 年 11 月 6 日下午，中国塑料加工工业协会第七次

会员代表大会在南京国际展览中心三层多功能厅召开，会议

由第六届理事会理事长钱桂敬主持。中国轻工业联合会会

长张崇和出席大会并做重要讲话。第六届理事会常务副理

事长曹俭作六届理事会工作报告，马占峰秘书长作六届理事

会财务报告。

会议审议通过《中国塑协章程修改的授权议案》、《中国

塑协会员管理办法》、《中国塑协会费管理办法》、《中国塑协

分支机构管理办法》、《六届理事会财务报告》、《六届理事会

工作报告》。中国轻工业联合会副秘书长徐祥楠宣读中轻联、

总社文件：“关于推荐中国塑协第七届理事会领导成员人选

的通知”( 中轻联党人 [2016]296 号 )，新推荐驻会理事长、副

理事长情况介绍。会议审议通过理事、常务理事、副理事长、

理事长候选人名单，审议通过设立特邀副理事长议案，审议

通过特聘理事的议案，在审议通过第七次会员代表大会选举

办法之后，进行了选举。

经 397 名会员代表投票，选举产生中国塑料加工工业协

会第七届理事会，选举产生理事、常务理事，理事长、副理事

长，王世成同志当选为中国塑料加工工业协会第七届理事会

理事长，朱文玮同志当选为中国塑料加工工业协会第七届理

事会常务副理事长并兼秘书长，曹俭、马占峰为中国塑料加

工工业协会第七届理事会副理事长。

为有利于秘书处开展工作，经朱文玮秘书长提名，聘任

冯庶君、孙冬泉、孟庆君、田岩、刘姝、许琳为中国塑料加工工

业协会副秘书长。

选举结束，王世成理事长主持召开了中国塑料加工工业

协会七届一次理事会，并作《传承创新团结务实努力推动塑

料工业升级发展》的主题发言。王会长对塑料行业发展环

境与机遇进行了研判，对塑料行业产业定位和现状进行了讲

解，要求塑料行业率先在发展瓶颈、发展难点、发展软肋、发

展热点四个方面实现突破，并对本届理事会运行有效性提出

要求：一要动态分析行业形势，二要及时反映行业诉求，三要

跟踪把握政策取向，四要完善协同创新机制，五要善于争取

政策支持，六要形成行业协同机制。最后王会长表态：“兼任

中国塑协理事长，注意思想到位、情感到位、责任到位，努力

尽快进入角色，虚心学习，凝聚力量，尽心竭力，务实进取，希

望得到全体理事、会员企业的大力支持，与大家一道，传承创

新，为行业和协会发展做出努力和成效”。会议在热烈的气

氛中结束。                                                      ( 中国聚合物网 )

我国将大力推动“新塑料经济”发展
11 月 3 日，为推动废塑料产业变革与创新，构建产业新

生态，第十六届中国塑料回收和再生大会在厦门召开。工业

和信息化部节能与综合利用司、环境保护部固废中心、海关

总署监管司、中国合成树脂供销协会塑料循环利用分会、中

国废塑料协会以及来自全国 31 个省市自治区和港澳台、欧

美、日本等 10 个国家和地区的产业界代表 500 余人参加了

会议。

工业和信息化部节能与综合利用司代表在会上强调，再

生资源产业发展已成为绿色环保产业的重要组成部分，是推

动绿色增长的新动能，大力推动再生资源产业发展对于促进

供给侧结构性改革、补绿色发展短板、建设生态文明具有重

要意义。废塑料循环利用产业是再生资源产业的重要组成

部分，“十三五”时期将大力推动“新塑料经济”发展，提升行

业技术装备水平，培育龙头骨干企业，引导产业不断发展壮

大。相关政府部门和产业界专家就 2017 年政策趋势以及产

业发展国际新趋势等议题发表了专题演讲，与会代表围绕行

业企业管理创新、商业模式创新等问题进行了交流讨论。

                                                                  ( 中国聚合物网 )
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