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摘要:氯乙烯(ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＰＶＣ)发泡板材使用低聚合度 ＰＶＣ 挤出发泡制得ꎬＰＶＣ发泡板材受环境变化易沿着分子

链受力方向发生链段的卷曲运动ꎬ导致板材发生收缩变形ꎮ 重质碳酸钙(ＨＣＣ)作为原料ꎬ聚乙烯醇(ＰＶＡ)、单宁酸(ＴＡ)
作为改性剂ꎬ制备了改性 ＨＣＣꎮ 将其与 ＰＶＣ结合ꎬ制备了 ＰＶＣ发泡板材ꎮ 利用红外光谱仪、差示扫描量热仪、扫描电子

显微镜、维卡软化点测定仪、万能电子拉伸机对发泡板材进行表征ꎬ探讨了改性剂用量对发泡板材的尺寸稳定性的影响ꎮ
研究结果表明ꎬ当 ＴＡ含量是 ＨＣＣ的 ３％时ꎬＰＶＣ发泡板材的玻璃化温度是 ８８.１ ℃ ꎬ维卡软化点温度是 ７５.２１ ℃ ꎬＰＶＣ发

泡板材具有优异的尺寸稳定性ꎻ同时泡孔结构稳定均一ꎬ具有最佳的拉伸强度ꎬ为 ６.１７ ＭＰａꎮ 改性 ＨＣＣ 颗粒分散性好ꎬ
与 ＰＶＣ结合能力强ꎬ高尺寸稳定性的 ＰＶＣ发泡板材可以代替木材在家装板材的使用ꎬ对保护环境具有重要的意义ꎮ
关键词:聚氯乙烯ꎻ挤出发泡ꎻ填料改性ꎻ尺寸稳定性ꎻ氢键自组装

中图分类号:ＴＱ３２８　 　 　 文献标志码:Ａ　 　 　 文章编号:１００２￣４０２６(２０２４)０１￣００５９￣１０

开放科学(资源服务)标志码(ＯＳＩＤ):

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｈｅａｖｙ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｎ ｒｉｇｉｄ ＰＶＣ

ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ＳＯＮＧ Ｓｈｉｋａｉ１ꎬＬＩＵ Ｘｉａｏｙａｎｇ２ꎬＧＵＯ Ｙｕｘｉａ２ꎬＺＨＡＯ Ｓｈｕａｉ１ꎬＬＩ Ｌｉｎ１∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０４２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｒｉｋｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｗｅｉｆａｎｇ ２６２４００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ ∶ Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＰＶＣ) ｆｏａｍ ｂｏａｒｄ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｆｏａｍｉｎｇ ｏｆ ＰＶＣ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｂｏａｒｄ ｉｓ ｐｒｏｎｅ ｔｏ ｃｕｒｌｉｎｇ ｍｏｖｅｍｅｎｔ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｃｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｉｎ ｄｕｅ ｔｏ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｃｈａｎｇｅｓꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ａｎｄ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏａｒｄ. Ｈｅａｖｙ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ (ＨＣＣ) ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ
ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ (ＰＶＡ) ａｎｄ ｔａｎｎｉｃ ａｃｉｄ (ＴＡ) ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＣＣ. Ｉｔ ｗａｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＰＶＣ



山　 东　 科　 学 ２０２４年

ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔｓ. Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒꎬ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ Ｖｉｃａｔ
ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｔｅｓｔｅｒ ａｎｄ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍａｃｈｉｎｅ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｆｏａｍｅｄ ｂｏａｒｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏａｍｅｄ ｂｏａｒｄ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ＴＡ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ３％ ｏｆ ＨＣＣꎬ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｂｏａｒｄ ｉｓ ８８.１ ℃ꎬ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ｖｉｃａｔ ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ ｉｓ ７５.２１ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｂｏａｒｄ ｈａｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｕｎｉｆｏｒｍꎬ
ａｎｄ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ６.１７ ＭＰａ. Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＣＣ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｈａｖｅ ｇｏｏｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎꎬ ｓｔｒｏｎｇ ｂｉｎｄｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ
ＰＶＣꎬ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｂｏａｒｄ ｃａｎ ｒｅｐｌａｃｅ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｗｏｏｄ ｉｎ ｈｏｍｅ ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ ｂｏａｒｄｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ
ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｐｒｏｔｅｃｔ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ ∶ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎻ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｆｏａｍｉｎｇꎻ ｆｉｌｌｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ

　 　 聚氯乙烯(ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ꎬＰＶＣ)发泡板材具有良好的物理机械性能、防火、吸水率低以及质量轻等优

点ꎬ是一种优良的可代替木材的材料ꎬ在家装板材行业倍受关注[１￣３]ꎮ 线性 ＰＶＣ 分子链聚合度低(７００ 左

右)ꎬ适合用于发泡ꎬ但也导致 ＰＶＣ 链段易发生自由卷曲运动ꎬ发泡板材发生收缩变形ꎬ限制了其应用场

景[４￣７]ꎬ尤其在温差大的地区其收缩变形更为明显ꎬ影响使用ꎮ 研究人员使用无机填料包括碳酸钙、云母、玻
璃纤维等ꎬ来增强 ＰＶＣ的尺寸稳定性和力学性能[８￣１０]ꎮ 无机填料通常和 ＰＶＣ 基体存在相容性问题ꎬ填充量

不能过多ꎬ否则会影响其他物理性能ꎬ降低可发泡组分的含量ꎬ增加材料密度ꎬ使泡沫材料失去了轻量化的特

点ꎬ而且提高了生产成本[１１]ꎮ 因此ꎬ为了保证 ＰＶＣ /无机填料发泡板材有更佳的尺寸稳定性和力学性能ꎬ在
使用前通常需要对填料表面进行功能化改性ꎬ提高基体与填料的界面结合能力ꎬ使 ＰＶＣ 发泡板材既具有更

佳的尺寸稳定性又不损失物理性能ꎬ维持轻量化ꎬ使其应用范围更广ꎬ从而降低木材和石化资源的消耗ꎬ保护

生态环境[１２￣１３]ꎮ 常用的改性方法有水溶性高分子改性[１４]、偶联剂改性[１５]等ꎮ Ｂｏｎａｄｉｅｓ 等[１６]使用聚丙烯酸

(ＰＡＡ)处理 ＣａＣＯ３ꎬ开发了 ＰＶＣ / ＣａＣＯ３复合材料ꎬ提高了复合材料的热稳定性ꎻＪｉａｎｇ 等[１７]使用氨丙基三甲

氧基硅烷(ＡＰＳ)改性 ＣａＣＯ３ꎬＡＰＳ上的特征氨基对 ＰＶＣ 有较强的亲和力ꎬ使 ＣａＣＯ３与 ＰＶＣ 基体之间界面结

合良好ꎬ其复合材料的尺寸稳定性和力学性能均得到了提升ꎻ Ｍａｌｌａｋｐｏｕｒ 等[１８]使用聚乙烯醇(ＰＶＡ)改性

ＺｎＯꎬ制备了 ＰＶＣ / ＺｎＯ复合薄膜ꎬＰＶＡ 上大量的—ＯＨ 分别与 ＺｎＯ 上的—ＯＨ 和 ＰＶＣ 上的—Ｃｌ 形成氢键作

用ꎬ改善了 ＺｎＯ在 ＰＶＣ中的相容性和分散性ꎬ提高了薄膜的力学性能和耐热性ꎮ
ＣａＣＯ３是一种广泛应用于塑料工业中的无机填料ꎬ根据生产方式的不同可以分为两种:一种是将碳酸盐

矿物通过物理研磨生产的重质碳酸钙(ＨＣＣ)ꎬ另一种是通过化学沉淀方法生产的轻质碳酸钙(ＰＣＣ)ꎮ ＨＣＣ
颗粒生产工艺简单ꎬ对环境友好ꎬ生产成本低ꎬ符合绿色化发泡板材的要求ꎮ 但是 ＨＣＣ 颗粒大ꎬ粒子表面活

性基团少ꎬ不能与 ＰＶＣ 分子链产生物理吸附或者化学交联ꎬ和 ＰＶＣ 之间界面作用差ꎬ无法正常发挥补强的

效果ꎮ 有研究认为ꎬ控制 ＨＣＣ等无机颗粒在泡孔壁上搭建稳固的支架结构ꎬ有助于形成更稳定的泡孔结构ꎬ
提高发泡板材的尺寸稳定性和物理机械性能[１９]ꎮ

ＨＣＣ上 Ｃａ２＋和 ＣＯ２－３ 与吸附的 Ｈ２Ｏ会产生少量—ＯＨꎬ因此可以利用—ＯＨ对 ＨＣＣ 表面改性ꎮ 本研究选

择单宁酸(ＴＡ)和聚乙烯醇(ＰＶＡ)作为改性剂改性 ＨＣＣꎬ通过挤出发泡法制备了 ＰＶＣ 发泡板材ꎮ ＴＡ 和

ＰＶＡ都有极好的水溶性[２０￣２１]ꎬ二者化学结构上含有大量的—ＯＨꎬ可以与 ＨＣＣ 表面的—ＯＨ 发生化学键合作

用ꎬＰＶＣ与改性 ＨＣＣ形成氢键ꎬ帮助 ＰＶＣ发泡板材获得更好的尺寸稳定性和物理机械性能ꎮ

２　 实验部分

２.１　 实验材料

ＰＶＣ Ｓ￣７００(青岛海湾化学有限公司)ꎻ重质碳酸钙(ＨＣＣ)(石家庄亿田矿有限公司)ꎻ钙锌稳定剂 ＲＴ８００
(以下简称 Ｃａ￣Ｚｎ)(嘉兴若天新材料科技有限公司)ꎻＰＥ￣１０８(韩国 ＢＯＵＮＩ)ꎻ发泡助剂 Ｈｌ￣２００(山东日科化学

有限公司)ꎻ偶氮二甲酰胺(ＡＣ) (宁夏日盛有限公司)ꎻ碳酸氢钠(ＮＣ) (山东海化集团有限公司)ꎻ单宁酸

(ＴＡ)(国药集团化学试剂有限公司)ꎻ聚乙烯醇 ＰＶＡ(国药集团化学试剂有限公司)ꎮ

０６
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２.２　 ＨＣＣ的表面改性和 ＰＶＣ发泡板材制备

称取 ＨＣＣ质量分数 ３ ％、４ ％、５ ％的 ＴＡ和 ３ ％、４ ％、５ ％的 ＰＶＡ分别溶解于 ３００ ｍＬ蒸馏水中ꎬ其中 ＰＶＡ
要在 ９５ ℃以上水中溶解ꎬ冷却后将溶液装入喷壶中备用ꎮ 将 ＨＣＣ放入高速混合机中ꎬ温度 ６０ ℃ꎬ转速 １０ ｒ / ｓꎬ
将液体由喷壶缓慢喷洒在 ＨＣＣ表面ꎬ在高速混合机的作用下使 ＨＣＣ 表面均匀湿润ꎬ将 ＨＣＣ 热搅拌 ３０ ｍｉｎ
后把 ＨＣＣ排出备用ꎬ处理后的改性剂分别表示为 ＴＡ１＠ ＨＣＣ(３％ ＴＡ)、ＴＡ２＠ ＨＣＣ(４％ ＴＡ)、ＴＡ３＠ ＨＣＣ
(５％ ＴＡ)、ＰＶＡ１＠ ＨＣＣ(３％ ＰＶＡ)、ＰＶＡ２＠ ＨＣＣ(４％ ＰＶＡ)、ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ(５％ ＰＶＡ)ꎮ

称取 ＰＶＣ １００份、Ｃａ－Ｚｎ ５份、ＰＥ－１０８为 ０.７３份、Ｈｌ－２００为 １３份、ＡＣ ０.５３份、ＮＣ ２.４份ꎬ与 １２０份改性

后的 ＨＣＣ混合均匀后ꎬ通过双螺杆挤出机制备 ＰＶＣ发泡板材ꎮ ＰＶＣ发泡板材配方表如表 １所示ꎬ将各组分

混合均匀后通过挤出机制备 ＰＶＣ发泡板材ꎮ
表 １　 各种 ＰＶＣ发泡板材配方

Ｔａｂｌｅ１　 Ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ 单位:份

成分 ＰＶＣ￣Ｆ
ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ１

＠ ＨＣＣ

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ２

＠ ＨＣＣ

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３

＠ ＨＣＣ

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ１

＠ ＨＣＣ

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ２

＠ ＨＣＣ

ＰＶＣ￣ / ＦＰＶＡ３

＠ ＨＣＣ

ＴＡ ０.０ ３.６ ４.８ ６.０ ０.０ ０.０ ０.０

ＰＶＡ ０.０ ０.０ ０.０ ０.０ ０.０３.６ ４.８ ６.０

　 　 注:ＰＶＣ￣Ｆ为 ＰＶＣ发泡板材ꎮ

２.３　 实验仪器和设备

万能电子拉伸试验机 ＧＴ￣ＴＯＳ￣２０００型(高铁检测仪器有限公司)ꎻ维卡软化点温度测定仪 ＨＤＴ / Ｖ￣３２１６
(承德市金建检测仪器有限公司)ꎻ电子简支梁冲击试验机 ＸＪＪＤ￣５(承德市金建检测仪器有限公司)ꎻ双螺杆

挤出机 ＲＭ２００Ｃ(哈尔滨哈普电气技术有限责任公司)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪 ｉｓ２０(赛默飞世尔)ꎻ扫描电

镜 ＪＯＥＬ￣ＪＳＭ ７５００ Ｆ(日本电子公司)ꎻ差示扫描量热仪 ２００ Ｆ３ (德国 ＮＥＴＺＳＣＨ)ꎻ邵氏硬度计 ＳＬＸ￣Ｄ(温州

山度仪器有限公司)ꎻ高速混合机 ＳＨＲ￣１０Ｂ(张家港市轻工机械有限公司)ꎮ
２.４　 性能测试与表征

拉伸强度:按照 ＧＢ / Ｔ １０４０.３—２００６«塑料拉伸性能试验方法» [２２]测试ꎬ温度为 ２３ ℃ꎬ试样为哑铃型ꎬ长
度为 １５０ ｍｍꎬ宽度为 ２０ ｍｍꎬ拉伸速率为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ

维卡软化温度:按照 ＧＢ / Ｔ １６３３—２０００«热塑性塑料维卡软化温度(ＶＳＴ)的测定» [２３]测试ꎬ用 １０ Ｎ 的

力ꎬ升温速率为 ５０ ℃ / ｈꎬ试样尺寸为 １０ ｍｍ ×１０ ｍｍꎮ
冲击强度:按照 ＧＢ / Ｔ １０４３.１—２００８«硬质塑料简支梁冲击试验方法» [２４]测试ꎬ温度为 ２３ ℃ꎬ试样尺寸

为 ８０ ｍｍ ×１０ ｍｍꎮ
红外光谱分析测试:取少量 ＨＣＣ粉末样品于溴化钾(ＫＢｒ)中ꎬ经研磨后放入磨具中用红外压片机压成

薄片ꎬ光谱数据采集范围在 ４ ０００ ｃｍ－１到 ５００ ｃｍ－１之间ꎬ扫描速率为 ４ ｃｍ－１ / ｓ ꎮ
发泡板材的扫描电镜:试样采用的冲击测试样条ꎬ先用液氮对样品进行脆断ꎬ再对脆断面进行喷金处理ꎬ

正反面各喷一次ꎬ正面喷金时间 ５０ ｓꎬ侧面喷金时间 ３０ ｓꎮ
发泡板材尺寸稳定性的测试:使用 １００ ｍｍ×４０ ｍｍ的样条在 ８０ ℃鼓风烘箱内加热 ２ ｈ 后取出ꎬ待样品

冷却后ꎬ使用游标卡尺测试其长度和宽度ꎮ
差示扫描量热仪的测试:首先使用 １０ ℃ / ｍｉｎ升温速度升至 １８０ ℃去除热历史ꎬ降至室温后在以 １０ ℃ / ｍｉｎ

升至 １８０ ℃测试ꎮ
邵氏 Ｄ硬度测试:在材料上选取 ５个点ꎬ探针压入后计时 １５ ｓ读数ꎬ取平均值ꎮ

１６



山　 东　 科　 学 ２０２４年

３　 结果和讨论

３.１　 改性 ＨＣＣ化学结构分析

从图 １可以看出ꎬ在 １ ４３３ ｃｍ－１、８７１ ｃｍ－１、７１２ ｃｍ－１附近出现 ＨＣＣ典型特征吸收峰[２５]ꎬ分别对应了 ＣＯ２－３
的反对称伸缩振动、面外弯曲振动以及面内弯曲振动峰ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１附近属于—ＯＨ 的伸缩振动吸收峰ꎬ可以

看到经过 ＰＶＡ、ＴＡ改性过后的 ＣａＣＯ３的—ＯＨ吸收峰峰值强度明显增加ꎬ在 ２ ９３８ ｃｍ－１处有一个—ＣＨ２非对

称弯曲振动吸收峰[２６]ꎬ这属于 ＴＡ 和 ＰＶＡ 上的—ＣＨ２结构ꎬ傅里叶变换红外光谱(Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬＦＴＩＲ)测试说明改性增加了 ＨＣＣ上的—ＯＨ数量ꎬＨＣＣ被成功改性ꎮ

图 １　 ＨＣＣ和改性 ＨＣＣ的傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ (ＨＣＣ)ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＣＣ

３.２　 ＰＶＣ发泡板材微观形貌和孔径分布分析

ＰＶＣ发泡板材的扫描电子显微镜图(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)和泡孔直径分布如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ１) ~ (ａ２)所示ꎬＨＣＣ表面活性基团少ꎬ表面存在的尖锐解离面导致两相界面存在重大缺陷ꎬ泡孔结

构容易在 ＰＶＣ和 ＨＣＣ结合薄弱部位发生破裂塌陷ꎬ这会导致板材密度偏高ꎮ 借助 Ｎａｎｏｍｅａｓｕｒｅ软件统计发

泡板材泡孔直径分布ꎬ图 ２(ａ３)显示 ＰＶＣ发泡板材泡孔由于破裂塌陷令尺寸分布较宽ꎮ
ＴＡ或 ＰＶＡ改性 ＨＣＣ 后ꎬＰＶＣ 对改性 ＨＣＣ 具有较强的结合作用ꎬ改善了 ＨＣＣ 与泡孔壁的相互作用和

分散性ꎮ 图 ２(ｂ２)和(ｂ３)显示ꎬ改性的 ＨＣＣ均匀分散在 ＰＶＣ泡孔壁上ꎬ尖锐的菱形结构变得模糊ꎬＴＡ或者

ＰＶＡ通过与 ＰＶＣ上—Ｃｌ形成氢键作用控制 ＨＣＣ 在 ＰＶＣ 泡孔壁上构建牢固的骨架结构ꎬ减少因为 ＰＶＣ 与

ＨＣＣ界面结合不足引起的泡孔破裂塌陷ꎬ泡孔结构开始逐渐变得规整ꎮ 空腔模型[２７￣２８]解释了 ＰＶＣ 熔体会

率先对多孔的 ＨＣＣ气泡成核位点浸润ꎬ气体会在多孔结构内汇集ꎬ出现压降现象后气体膨胀带动 ＨＣＣ 随着

泡孔生长固定在泡孔壁上ꎮ 由此可见熔体状态下 ＰＶＣ对 ＨＣＣ浸润性越好ꎬ二者接触面积越大ꎬ在泡孔固化

后骨架结构越牢固ꎬ越不容易在二者结合薄弱处出现泡孔的破裂塌陷ꎮ 从图 ２(ｂ３)、(ｃ３)的孔径分布图可

以发现ꎬＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ 和 ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ 泡孔径分布由宽到窄ꎬ改性剂包覆住大部分 ＨＣＣꎬＴＡ 或

者 ＰＶＡ控制 ＨＣＣ构建牢固的骨架结构减少了小泡孔破裂合并形成大泡孔ꎬ泡孔孔径大小逐渐变得均匀ꎮ
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图 ２　 ３种 ＰＶＣ发泡板材扫描电子显微镜和孔径分布

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ

３.３　 ＰＶＣ发泡板材的密度和硬度分析

密度和硬度是衡量 ＰＶＣ板材性能的重要参数ꎮ 经过 ＴＡ、ＰＶＡ 改性后ꎬ改性 ＨＣＣ 颗粒有更佳的界面黏

合性ꎬ通过氢键作用ꎬ在泡孔腔壁上形成牢固的支架结构ꎬ当邵氏硬度计探针压入 ＰＶＣ 泡沫时ꎬ可以抵御探

针压入引发的变形ꎬ从而显现出 ＰＶＣ 发泡板材硬度增加的现象ꎮ 从表 ２ 可以看到 ＰＶＣ￣Ｆ 硬度为 ２８.３ ＨＤꎬ
ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ的硬度可以达到 ３２.８ ＨＤꎬＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ的硬度达到３１.３ ＨＤꎮ

表 ２　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材硬度和密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

样品 硬度 / ＨＤ 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３)

ＰＶＣ￣Ｆ ２８.３ ０.５４４

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ１＠ ＨＣＣ ３０.５ ０.５４１

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ２＠ ＨＣＣ ３２.４ ０.５３３

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ ３２.８ ０.５２８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ１＠ ＨＣＣ ２９.３ ０.５４２

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ２＠ ＨＣＣ ３０.８ ０.５４０

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ ３１.３ ０.５３７

　 　 压降出现后泡孔开始生长ꎬＰＶＣ和 ＨＣＣ结合薄弱部位容易承受不住发泡剂受热分解产生 Ｎ２、ＣＯ２气体

膨胀的张力ꎬ泡孔率先在这些部位发生破裂塌陷ꎬ气体从熔体中溢出ꎬ参与不到泡孔的生长ꎬ从表 ２中可以看
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到 ＰＶＣ￣Ｆ具有较高的密度(０.５４４ ｇ / ｃｍ)ꎻ改性 ＨＣＣ颗粒与 ＰＶＣ 基体之间由于氢键作用获得了更好的界面

相互作用ꎬ二者结合处的薄弱部位逐渐减少ꎬ熔体承受得住泡孔生长的张力ꎬ气体不易撑破泡孔溢出熔体ꎬ更
多的气体参与到泡孔的生长过程ꎬ使 ＰＶＣ￣Ｆ的密度随着改性剂用量的增加而逐渐降低ꎮ
３.４　 ＰＶＣ发泡板材的尺寸稳定性分析

ＰＶＣ发泡板材成型过程中 ＰＶＣ分子链受到外力处于拉伸状态ꎬ冷却定型后内应力未完全消除ꎬ温度就

降至玻璃化转变温度以下ꎬ分子链存在自由卷曲运动趋势ꎬ随着时间和温度变化ꎬ内应力分布调整ꎬ板材内部

的 ＰＶＣ分子序列从有序变为无序[２９￣３０]ꎬ宏观上表现为板材的收缩变形ꎬ发泡板材在纵向上受到牵引机拉力

作用ꎬ横向上受到定型台压力作用ꎬ纵向的拉力要远大于横向的压力ꎬＰＶＣ 分子链主要沿着纵向方向被拉

伸ꎬ因此纵向收缩率要远高于横向收缩率ꎮ 为了分析改性 ＨＣＣ对 ＰＶＣ发泡板材尺寸稳定性的影响ꎬＰＶＣ 发

泡板材在 ８０ ℃烘箱内 ２ ｈ后的尺寸收缩率如图 ３ 所示ꎬ尺寸稳定性的改善是因为改性 ＨＣＣ 通过—ＯＨ 与

ＰＶＣ上的—Ｃｌ形成氢键ꎬ吸附在改性 ＨＣＣ表面的 ＰＶＣ分子链排列更加紧密ꎬ当环境温度升高使分子链开始

由拉伸状态自发地恢复自由卷曲状态时ꎬ氢键作用束缚 ＰＶＣ分子链段的运动提高了板材的尺寸稳定性ꎮ 同

时ꎬ改性 ＨＣＣ紧密固定在泡孔壁上形成稳定的骨架结构ꎬ泡孔结构规整无破裂ꎬ当泡孔内气体膨胀或收缩

时ꎬ仍可以保持泡孔结构稳定ꎬ从而在宏观上表现为填充改性 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材有更佳的尺寸稳定性ꎮ

图 ３　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材的尺寸收缩率

Ｆｉｇ.３　 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

维卡软化点温度指的是材料开始变软时的温度ꎬ虽然无法直接指导材料的使用温度ꎬ但是维卡软化点温

度越高说明材料受热时尺寸稳定性越好ꎮ 图 ４是 ＰＶＣ￣Ｆ发泡板材的维卡软化点温度ꎮ 改性 ＨＣＣ与 ＰＶＣ分

子链形成氢键ꎬ约束了 ＰＶＣ分子链的运动ꎬＰＶＣ分子链在升温过程中更难发生滑动和旋转ꎮ 由图 ２可知ꎬ改
性 ＨＣＣ构建的牢固骨架结构有助于形成规整的泡孔ꎬ规整的泡孔结构有助于延缓压头压入板材的速度ꎬ提
高了 ＰＶＣ发泡板材的维卡软化点温度ꎮ ＰＶＣ￣Ｆ 的 ７３.６３ ℃提升到 ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ 的 ７５.０３ ℃以及

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ的 ７５.２１ ℃ꎬ维卡软化点温度的提升也佐证了改性 ＨＣＣ 可以通过与 ＰＶＣ 分子链的氢键

作用限制链段的卷曲运动ꎬ以及构建在泡孔壁构建牢固的骨架结构形成稳定的泡孔结构的方式提升 ＰＶＣ 发

泡板材的尺寸稳定性ꎮ
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图 ４　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材的维卡软化温度

Ｆｉｇ.４　 Ｖｉｃａ ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

　 　 板材的收缩变形在微观上表现为分子链的卷曲运动ꎬ图 ５ 和表 ３ 显示的是差示扫描量热仪(ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒꎬＤＳＣ)测试 ＰＶＣ发泡板材链段运动的临界温度———玻璃化转变温度ꎮ 聚合度 ７００ 左右

ＰＶＣ其分子链短、自由体积大更易发生运动ꎬ填充 ＨＣＣ可以减少自由体积分数提高玻璃化转变温度ꎬＰＶＣ￣Ｆ
的玻璃化转变温度是 ８６.９ ℃ꎬ改性 ＨＣＣ不仅可以填充在 ＰＶＣ 分子链缝隙间ꎬ减少 ＰＶＣ 分子链间自由体积

分数ꎬ还可以通过与 ＰＶＣ上—Ｃｌ的氢键作用增加 ＰＶＣ 分子链间的分子间作用力ꎮ 当周围环境温度发生变

化ꎬ分子链开始由被拉伸状态向自由卷曲状态运动时ꎬＰＶＣ 链段需要更多的能量使链段挣脱 ＨＣＣ 的束缚产

生运动ꎬ进一步提升了 ＰＶＣ发泡板材的玻璃化转变温度ꎬＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ 的玻璃化转变温度是 ８８.１ ℃ꎬ
ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ的玻璃化转变温度是 ８７.８ ℃ꎮ １２０ ℃附近存在一个 ＰＶＣ次级微晶的熔融吸热峰ꎬ其焓

变如表 ３所示ꎬ改性 ＨＣＣ通过与 ＰＶＣ上—Ｃｌ形成氢键穿插在相邻 ＰＶＣ 间ꎬ降低了相邻 ＰＶＣ 通过自身缠结

形成的微晶数量ꎬ熔融焓逐渐降低ꎮ
表 ３　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材玻璃化转变温度和熔融焓

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｎｔｈａｌｐｙ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

样品 玻璃化转变温度 / ℃ 熔融焓 / ( Ｊ􀅰ｇ－１)

ＰＶＣ￣Ｆ ８６.９ ０.０８１ ８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ１＠ ＨＣＣ ８７.２ ０.０７３ ４

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ２＠ ＨＣＣ ８７.４ ０.０６３ ０

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ ８７.８ ０.０５４ ８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ１＠ ＨＣＣ ８７.５ ０.０６９ ６

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ２＠ ＨＣＣ ８７.９ ０.０５９ ２

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ ８８.１ ０.０５０ ９

５６
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图 ５　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

３.５　 ＰＶＣ发泡板材的力学性能分析

ＰＶＣ发泡板材的力学性能如表 ４所示ꎬＰＶＣ￣Ｆ的拉伸强度和冲击强度明显不如填充改性 ＨＣＣ 的样品ꎮ

这是因为 ＨＣＣ作为一种无机填料ꎬ其表面活性基团少ꎬ与 ＰＶＣ 界面结合能力较弱[３１]ꎬ泡孔容易在 ＰＶＣ 与

ＨＣＣ二者结合薄弱处发生破裂ꎬ研究认为发泡板材中泡孔结构起到一个“填充相”作用ꎬ受力过程中泡孔结

构破坏引起的裂纹是影响力学性能的一个重要因素[３２]ꎬＰＶＣ￣Ｆ受力过程中在泡孔破裂部位会出现应力集中

使现有裂纹快速扩展并最终引起试样破坏ꎬ因此其拉伸强度和冲击强度偏低ꎻ改性 ＨＣＣ 通过氢键作用牢牢

固定在 ＰＶＣ泡孔壁上ꎬ减少二者结合薄弱部位出现泡孔破裂现象ꎬ减少应力集中在泡孔破裂位置导致试样

断裂ꎬ同时牢固的骨架结构减少相邻气泡互相侵入形成大泡孔ꎬ填充改性 ＨＣＣ 的 ＰＶＣ 发泡板材具有比

ＰＶＣ￣Ｆ更均匀的泡孔直径分布ꎬ大小均匀的泡孔在受力时倾向于整体变形ꎬ分散应力更强ꎬ因此填充改性

ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材具有更佳的拉伸强度和冲击强度ꎮ 最后ꎬ改性 ＨＣＣ 在泡孔壁上构建牢固的骨架结构

在增加材料拉伸强度和冲击强度时也会使材料刚性增加ꎬ降低了板材的断裂伸长率ꎮ
表 ４　 填充不同 ＨＣＣ的 ＰＶＣ发泡板材力学性能

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＶＣ ｆｏａｍ ｓｈｅｅｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＣＣ

样品 拉伸强度 / ＭＰａ 冲击强度 / ( Ｊ􀅰ｃｍ－２) 断裂伸长率 / ％

ＰＶＣ￣Ｆ ５.２８ ０.３３２ ４.５８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ１＠ ＨＣＣ ５.８９ ０.３６４ ４.２８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ２＠ ＨＣＣ ６.１１ ０.４０１ ４.３３

ＰＶＣ￣Ｆ / ＴＡ３＠ ＨＣＣ ６.１７ ０.４１８ ４.３１

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ１＠ ＨＣＣ ５.５１ ０.３５２ ４.５６

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ２＠ ＨＣＣ ５.９６ ０.３７６ ４.２８

ＰＶＣ￣Ｆ / ＰＶＡ３＠ ＨＣＣ ６.０８ ０.３９１ ４.１５

４　 总结

(１)本研究选择水溶性绿色改性剂 ＴＡ、ＰＶＡ通过氢键自组装的方式对 ＨＣＣ表面改性ꎬ与 ＰＶＣ通过挤出

发泡制备了 ＰＶＣ发泡板材ꎮ 通过 ＳＥＭ研究发现改性 ＨＣＣ 与 ＰＶＣ 树脂结合性变好ꎬ使泡孔结构变得规整

均一ꎮ
(２)ＰＶＣ发泡板材经过烘箱加热后ꎬ测试其尺寸稳定性发现ꎬ由于改性 ＨＣＣ 与 ＰＶＣ 之间的氢键作用限

制了 ＰＶＣ分子链段的运动ꎬＰＶＣ发泡板材的尺寸稳定性得到改善ꎬ并且提高了玻璃化转变温度和维卡软化

６６
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点温度ꎮ
(３)改性 ＨＣＣ 在泡孔中构建了牢固的骨架结构ꎬ使泡孔结构规整均一ꎬ泡孔受力时趋向于整体变形ꎬ分

散应力的能力提升ꎬ改善了 ＰＶＣ发泡板材的拉伸强度和冲击强度ꎮ
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