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PVC糊树脂对交联PVC泡沫塑料的影响

史爱华  张广成  潘恒太  马忠雷
(西北工业大学理学院,西安 710129)

文 摘 通过水煮发泡制备交联聚氯乙烯泡沫塑料,讨论了聚氯乙烯(PVC)糊树脂对泡沫制备过程中经

制糊、模压和发泡工艺得到的产物的影响,研究了PVC糊树脂对制备的交联PVC泡沫压缩性能的影响。结果

表明:制备交联聚氯乙烯泡沫塑料适宜的糊黏度是4~9Pa·s;PVC糊树脂的K 值较大或水萃取液pH值呈碱

性可有效防止模压过程中PVC的降解;PVC糊树脂的水萃取液pH值呈碱性可催化发泡反应,有利于得到低

密度泡沫且缩短发泡时间;随着其K 值增加,制备的泡沫压缩强度增大,但是 K 值过大时,制备的泡沫泡孔较

大,压缩强度反而降低,适宜的K 值为70~80。
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Abstract Cross-linkedPVCfoamplasticwaspreparedbyboilingfoamingmethod.InfluenceofPVC
pasteresinonproductsobtainedfrompastingprocess,moldingprocess,foamingprocessandcompression
propertyoffoamwasstudied.Theresultsshowthatappropriatepasteviscosityis4to9Pa·s.K-valueof
PVCpasteresinislargerorbeingalkalineofPVCpasteresincanpreventPVCdegradationinmolding
process.BeingalkalineofPVCpasteresincanacceleratefoamingreaction,willbenefittoobtainlowdensity
foamandreducefoamingtime.WithK-valueofPVCpasteresinincreasing,compressionpropertyoffoamin-
creased.WhenK-valueisextremelybig,cellularsizeoffoambecomebiggerandcompressionstrengthre-
duce,appropriateK-valueis70to80.

Keywords PVCpasteresin,K-value,pH-valueoftheaqueousextract,Particlesizedistribution

0 引言

硬质交联聚氯乙烯(交联PVC)泡沫塑料除了具

有轻质、高强度、高模量等特点外,还具有成本低廉、
阻燃性好、耐溶剂性好、不吸水等优点,广泛应用在船

舶、风能、交通运输、运动器材、航空等各个领域[1-2]。
泡沫塑料的性能是由其基体树脂性能、密度和泡

体结构共同决定[3-4],在制备泡沫塑料的过程中,基体

树脂的物理化学性质直接决定泡沫力学性能,还影响

发泡过程中泡孔的形状、大小等并进而影响泡沫塑料

的性能。因此,研究基体树脂对泡沫塑料的制备和性

能的影响具有重要的意义。本文研究了6种糊用聚氯

乙烯树脂对交联PVC泡沫塑料制备和性能的影响。

1 实验

1.1 原材料

PVC糊树脂,物理性质如表1所示;液化 MDI,
德国拜耳公司;甲基六氢苯酐(MHHPA),濮阳惠成

化工有限公司;偶氮二甲酰胺(AC),开封东大化工有

限公司(以上均为工业级);偶氮二异丁腈(AIBN),化
学纯,上海山浦化工有限公司。

表1 PVC糊树脂的代号和物理性质

Tab.1 CodenameandphysicalpropertiesofPVCpasteresin

树脂代号 K 值(表征PVC树脂的分子量) 水萃取液pH值

a 69 6
b 70 9
c 80 9
d 70 10
e 82 8
f 77 8

1.2 试样制备
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具体操作步骤如下:按表2所示的配方,搅拌制

成均匀的糊料,然后将糊料倒入模具,在170℃/15
MPa条件下模压,将冷却后的模压块取出在热水浴

或蒸汽(80~97℃)中进行发泡,根据发泡时间不同就

可以得到所需密度的泡沫,然后在40℃的恒定湿热

试验箱中后固化处理48h,最后在真空烘箱中烘去

残余水分即得到交联PVC泡沫塑料。
表2 制备交联PVC泡沫塑料的配方

Tab.2 Prescriptionofcross-linkedPVCfoam g

组分 质量 组分 质量

PVC糊树脂 100 液化 MDI 70

MHHPA 24 AIBN 2~6

AC 0.5~3

1.3 性能测试

PVC糊树脂的颗粒尺寸使用LS13320型激光散

射粒度仪测定,分散介质为纯净水,添加剂为无水乙

醇,使用超声波分散器分散5min。糊料黏度使用

NDJ-7型旋转式黏度计测定,转速750r/min。泡

沫密度按照ASTMD1622-98测定。泡沫压缩性能

测定 使 用 CMT7204 型 万 能 试 验 机 按 照 ASTM
D1621-2000测定,加载速率是2.5mm/min。

2 结果与讨论

2.1 PVC糊树脂对经制糊工艺得到糊料的影响

从图1可以看出,除了f树脂仅有一个基本呈正

态分布的峰外,其余树脂在显示的粒径范围内均有2
~4个大小不等的峰。

图1 各型号PVC糊树脂的粒度分布图

Fig.1 ParticlesizedistributionofPVCpasteresin

这是由于PVC糊树脂在水/无水乙醇溶液中有

3种形式:初级粒子状态(几个微米)、次级粒子状态

(几十个微米)和团聚态。d树脂在0.04~0.54和

0.66~3.86μm的两个峰和e树脂在0.09~0.50和

0.54~2.92μm的两个峰分别是其初级粒子的体现,
说明这两种树脂的初级粒子具有典型的双峰分布,制
备的糊料黏度在恒定剪切速率下不会突变,制糊性能

好。d树脂在3.86~20.71和20.71~43.67μm和e
树脂在2.92~9.82和9.82~24.95μm分别还有两

个小峰,这说明这两种树脂都还存在着次级粒子和团

聚状态。a树脂和c树脂分别有3个峰,说明这两种

树脂也是三种状态同时存在,但是其初级粒子是单峰

分布。b树脂在0.95~3.86和3.86~52.62μm有

两个峰,且0.95~3.86μm的峰较小,说明b主要以

次级粒子状态存在,仅存在少量初级粒子。f树脂仅

存在一个峰,且粒径小,说明其主要以初级粒子的状

态存在。由于本实验配方中不含增塑剂,所以在粉料

与液体原料混合的过程中,PVC糊树脂的次级粒子

未能完全‘崩解’还原成初级粒子。
表3列出了各个型号PVC糊树脂的糊料黏度。

因糊料黏度与搅拌时间及温度有很大关系,制糊时为

了保证糊料充分混合均匀而又不发生凝胶现象,给配

料釜通冷却水降温带走搅拌产生的热量,保持配料釜

温度在18~22℃,在抽真空的条件下搅拌10min。
表3 各个型号PVC糊树脂的糊料黏度

Tab.3 PasteviscosityofdifferentPVCpasteresin

树脂代号 糊料黏度/Pa·s

a 2.4
b 3.3
c 4.4
d 5.8
e 7.4
f 9.8

  从图1和表3可以发现,随着PVC糊树脂的颗

粒尺寸及分布范围的减小,制备的糊料黏度增加。这

是因为具有较宽粒度分布的糊树脂中,小粒子在大粒

子之间的空隙中起填充作用,具有在较低液体用量下

的良好成糊性能[5],所以同样条件下得到的糊料黏度

较低。同时颗粒直径小的树脂比表面积大,混合制糊

时需要的液体原料多,所以同样条件下颗粒直径小的

树脂糊料黏度大。
实验中发现当糊料黏度>9Pa·s时,糊料中因

搅拌作用而包裹进去的气体不易脱除,经模压后会在

制品表面出现气泡或针眼,且模压块中间会存在一些

小空洞;糊料黏度过大对搅拌设备的要求高,且搅拌

产生的热量较大散热不及时还有可能发生凝胶现象。
当糊料黏度<4Pa·s时,因转移到模具后要在高温

高压条件下模压,在升高温度后,糊料黏度会进一步

降低,加压后糊料极易从模具中挤出。所以配制的糊

料黏度要在适当的范围内,经实验观察发现在4~9
Pa·s时最合适。

2.2 PVC糊树脂对经模压工艺得到模压块的影响

图2是使用不同型号PVC糊树脂在170℃模压

成型后得到的模压块照片。从图2中可以看出使用

不同型号的PVC糊树脂配制的糊料经模压成型后得

到的模压块状态是不同的,这主要是由各型号树脂的
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K 值和水萃取液pH值不同引起的。

(a) a树脂

(b) b树脂

(c) c树脂

(d) d树脂

(e) e树脂

(f) f树脂

图2 170℃模压成型得到的半发泡模压块的剖面图 5×

Fig.2 Profileofsemi-foamedembryounder170℃ 5×

2.2.1 树脂水萃取液pH值的影响

从表1可以看出,a、b和d树脂的K 值接近,水萃

取液pH值差别大。从图2中对比这三种树脂得到的

模压块可以看出,随着树脂水萃取液pH值的增大,模
压块颜色由深变浅。这可能是因为a树脂的水萃取液

pH值很小,树脂呈酸性,PVC在高温下降解产生了

HCl,而HCl在此酸性环境下不能及时除去,进一步催

化了PVC的降解,生成了有颜色的多烯结构[6],所以

模压块变成了棕褐色。b树脂的水萃取液pH值为9,
树脂呈弱碱性可以吸收并中和部分 HCl,从而减缓了

PVC糊树脂的降解,因此上下两面呈橙黄色,仅在温

度偏高的中间部分严重降解呈红棕色。由于d树脂的

碱性环境吸收中和HCl更有效,可有效抑制PVC的降

解反应,所以得到的模压块是淡黄色的。

2.2.2 树脂K值的影响

从表1和图2中还可以看出,b和c树脂的水萃取

液pH值相同,而K 值不同,得到的泡沫颜色也不相

同,这可能是因为c树脂的K 值大,平均聚合度高,聚
合物分子链中的弱结构及链端基结构相应减少,树脂

热稳定性好不易降解,所以c树脂得到的模压块颜色

较浅。对比e和f树脂也可以发现同样的规律。
从图2还可以发现使用e树脂得到的泡沫颜色虽

然浅,但是该模压块剖面上气孔较大。这可能是由于e
树脂的聚合度过大,熔融温度较高,在发泡剂分解时树

脂熔融不充分,所以得到的模压块中气泡较大。
综上可以发现,树脂的 K 值和水萃取液pH 值

对经模压工艺得到的模压块有显著影响。树脂的水

萃取液pH 值呈碱性有助于抑制PVC糊树脂的降

解,得到形态良好的模压块。树脂的 K 值增大也有

助于提高其热稳定性,但是随着K 值升高,树脂的熔

融温度上升,不利于加工,一般选用K 值在70~80。

2.3 PVC糊树脂对发泡工艺及其产物的影响

使用各型号树脂模压成型得到的半发泡模压块

在热水中发泡时,发泡速度及得到的泡沫密度不同,
泡沫的密度随水煮时间的变化如图3所示。
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图3 水煮时间与各型号树脂制备的交联PVC
泡沫塑料密度的关系图

Fig.3 Relationbetweenboilingtimeandfoamdensityof

cross-linkedPVCfoamplasticwithdifferentresin

从图3可以看出,随着树脂的水萃取液pH值增

大,泡沫密度减小速度加快,达到平衡需要的时间缩

短,最终得到的泡沫密度减小。这是因为水煮发泡过

程中,泡沫生长是以异氰酸酯和水反应生成二氧化碳

为动力的[7],树脂的弱碱性可以催化异氰酸酯与水的

反应[8-9],所以发泡速度快,得到的泡沫密度小。其

中b树脂的最终泡沫密度反而比e树脂的高,可能是

由于b树脂在模压过程中PVC降解导致了体系pH
值发生改变造成的。

2.4 PVC糊树脂对交联PVC泡沫塑料压缩性能的影响

为了对比糊树脂对交联PVC泡沫塑料压缩性能

的影响,控制水煮时间当泡沫密度达到120kg/m3时
停止水煮,进行后固化处理。得到的各型号泡沫塑料

压缩性能见表4。
表4 密度为120kg/m3的交联PVC

泡沫塑料的压缩性能

Tab.4 Compressionpropertyofcross-linkedPVC

foamplasticwithdensityof120kg/m3 MPa

树脂代号 泡沫压缩强度

a 0.97
b 1.19
c 1.97
d 2.03
e 1.84
f 1.36

  从表4可以看出,各树脂制备的泡沫塑料压缩性

能差别较大,其中使用c、d和e树脂制备的泡沫塑料

性能较好。这是因为泡沫塑料的力学性能由其基体

树脂和泡体结构共同决定的。a和b树脂的K 值为

70左右,聚合度较小,基体树脂的力学性能较差,且
在模压过程中树脂有降解,所以制备的泡沫塑料的压

缩性能差。f树脂的K值虽然较大,但是由于pH值

小模压时有降解,所以制备的泡沫塑料压缩性能较

差。c和e树脂的K 值大,聚合度高,基体树脂力学

性能好,所以制备的泡沫塑料压缩强度高,但是e树

脂的聚合度过大,熔融温度过高,模压时与发泡剂的

分解温度不匹配,制备的模压块泡孔较大,经水煮发

泡后泡孔尺寸较大,所以压缩强度比c的略低。d树

脂虽然K 值不大,但是其pH 值较大,模压时无降

解,水煮时发泡速度快,制备的泡沫泡孔小且均匀,由
于其良好的泡孔结构所以压缩强度最高。

3 结论

(1)PVC糊树脂颗粒大小及尺寸分布可以影响

制糊黏度,制备交联PVC泡沫塑料时适宜的糊黏度

是4~9Pa·s。
(2)在模压成型工艺中,PVC糊树脂的 K 值较

大可防止PVC降解,但K 值过大则熔融温度高不利

于加工,且与发泡剂分解温度不匹配使得模压块中气

泡较大;PVC糊树脂水液pH呈弱碱性,可防止模压

过程中PVC降解。
(3)水煮工艺中,PVC糊树脂水液pH呈碱性可

催化发泡反应,使得制备的泡沫发泡速度增加,最小

泡沫密度减小。
(4)PVC糊树脂K 值增大有利于制备压缩强度

高的泡沫,但是K 值过大时制备的泡沫泡孔较大,压
缩强度反而降低,制备交联PVC泡沫塑料时选用树

脂的K 值最好为70~80。
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