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摘要:在石头纸粒料中分别加入质量分数为0.1%,0.4%和0.7%的 AC发泡剂,经过高速冷混、熔融混合后,

从挤出机挤出预发泡纸膜,再经过热压使纸膜发泡,冷切后分别制得了厚度增加倍率为0.4,0.2和0.8的发泡

石头纸。通过扫描电镜对发泡石头纸表面结构和横截面结构进行了观察,发现石头纸表面有微孔结构,石头纸

内部的微孔结构规整,其孔壁在发泡产生的气体压力下被拉伸,随着发泡剂量的增加这种拉伸现象越明显。研

究表明:发泡石头纸的密度比普通未发泡石头纸减小了16%~30%;石头纸中 AC发泡剂质量分数为0.1%
时,发泡石头纸的物理性能增强,质量分数为0.4%和0.7%时,其物理性能有所下降。
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Abstract:ACblowingagentof0.1%,0.4%and0.7% massfractionwasaddedtopelletsofrichmineralpa灢
per.Foamrichmineralpaperwith0.4,0.2and0.8thicknessincreasingratewaspreparedthroughhighspeed

coolingmixing,meltingandmixture,pre灢foamingextruding,hotpressfoaming,cooling,andcutting.The

surfaceandcrosssectionstructureofthefoamingrichmineralpaperwasobservedwithSEM.Micro灢porous

structureswasfoundedonthesurface;porousstructureswithinthefoamrichmineralpaperwasregularar灢
ranged;porewallsofwhichisstretchedunderthepressuregeneratedbyfoaming.Theresultsshowedthatthe

densityoffoamrichmineralpaperis16%to30%lighterthanrichmineralpaper;whentheACblowingagent

additionis0.1%,thephysicalperformanceoffoamingrichmineralpaperisenhanced;whentheadditionsof

theACblowingagentare0.4%and0.7%,itsphysicalpropertiesdeclineacertaindegree.
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暋暋随着全球低碳环保意识的不断增强,人们越来越

多地致力于研究开发绿色环保材料,石头纸作为一种

新型环保合成纸在国内外逐渐受到了重视和发展。 石

头纸的主要原料为大量石头粉、少量树脂以及一些助

剂,由这些主要原料经过混炼、改性、造粒、挤出、拉伸

等工艺即可制成石头纸。 石头纸具有抗张强度大、耐
折耐破性能好、撕裂强度高,耐水、耐油、耐化学品性能

突出,不易老化、不怕虫蛀等优良的性能,都决定了石

头纸在包装材料领域拥有较为广阔的应用空间[1] 。

目前市场上已经投产并推广使用石头纸,其在新

闻出版领域、文化用纸、地图、墙纸等方面得到了较好

的应用,但是根据生产厂家的分析,目前石头纸的重

量比普通植物纤维纸大30%~50%[2] ,这在很大程

度上限制了石头纸的应用范围。 为了克服石头纸密

度大的问题,笔者结合石头纸树脂成分具有发泡的特

性,提出以发泡技术来降低石头纸密度的方法,通过

制备发泡石头纸,并对其微观结构进行观察,同时检

测其抗张强度的变化,来探究发泡工艺对石头纸物理

性能带来的改变。

1暋发泡石头纸的制备原理

石头纸含有大量的石头粉和一定量的树脂,其中

树脂的质量分数为18%~28%。 石头纸在微观上是
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由石头纸粉微颗粒填充在树脂网状微孔结构形成的,
其表面是由是由石头纸微颗粒嵌合在树脂中形成的

致密层。 石头纸中树脂成分和微观结构,在一定程度

上能够为发泡剂发泡生成的气体提供包裹层和束缚

力,控制发泡剂的发泡温度高于石头纸的挤出温度,
避免发泡剂在挤出时因快速大量发泡失效。 在挤出

石头纸的预发泡纸膜后,对纸膜进行快速高温发泡,
并施加一定的压力减小石头纸的热收缩变形,从而在

石头纸内层形成微孔结构,制成发泡石头纸。 制备过

程中选用 AC作为体系的发泡剂,AC是目前应用最

为广泛的化学发泡剂之一,具有放热强、突发性强、分
解速度快等特点[3] 。

2暋发泡石头纸的制备过程

首先由质量分数为73%的碳酸钙、25%的聚乙

烯和2%的助剂(主要包括偶联剂、分散剂、抗氧剂、
增白剂和抗静电剂等)经混炼改性后制成石头纸粒

料,然后将0.1%的 AC 发泡剂 (偶氮二甲酰胺)和

0.25%的发泡助剂助剂(主要包括成核剂、分散剂、稳
定剂、降温助剂等),和0.4%的 AC发泡剂和1%的

发泡助剂,以及0.7%的 AC发泡剂和2%的发泡助

剂,分别与石头纸粒料在高速冷混机上进行混合,分
别制得3种原料组合的待发泡材料。 将上述3种待

发泡材料分别放入单螺杆挤出机中进行熔融混合,然
后从T型模头中挤出预发泡纸膜,其中挤出机和模头

的温度控制在160~180曟。 通过控制牵引辊之间的

速度差,对预发泡纸膜进行2倍左右的纵向拉伸,然
后通过预热辊和热压辊进行发泡,其中预热辊的温度

控制在140~160曟,热压辊的温度控制在180~210
曟,泡孔的形成经过成核、生长和定型的步骤,在生长

过程中当泡孔内外压力相等时,泡孔停止生长并定

型,从而得到微孔发泡材料[4-7] 。 根据纸的厚度调节

热压辊之间的间隙,以调节热压辊对石头纸施加的压

力大小,发泡后的石头纸经过冷却、定型、切边、收卷

分别制成含有3种不同发泡量的发泡石头纸。

3暋发泡石头纸的微观结构

利用荷兰FEI公司生产的型号为 Quanta200的

扫描电镜,对制得的3种发泡石头纸的表面和横截面

分别进行电镜扫描,观察其微观结构。

3.1暋发泡石头纸的截面微观结构

电镜扫描结果见图1。 图1a-d为发泡石头纸横

图1暋发泡石头纸横截面的放大效果

Fig.1Crosssectionoffoamrichmineralpaper

with1200timesmagnification

截面放大1200倍的效果,a-d依次表示 AC发泡剂

的加入量(质量分数,后同)为0,0.1%,0.4%,0.7%
的发泡石头纸,可以看出:

1) 石头纸主要是由颗粒状的碳酸钙和成网状微

孔结构的聚乙烯树脂构成。

2) 随着AC发泡剂添加量的增大,石头纸中的聚

乙烯树脂网状纤维的排列方向,从排列散乱逐渐趋于

排列一致,这说明发泡后石头纸在垂直于纸表面方向

上受到拉伸作用,是由发泡剂受热分解生成的气体产

生的气压膨胀作用而导致的。

3) 石头纸经过发泡后,纤维整体排列规整,但随

着发泡剂添加比例的增大,纤维的排列结构也更加松

散。 当发泡剂添加比量从0.1%增加到0.7%时,石
头纸材料中的聚乙烯纤维之间的间隙从1~2毺m 增

加到了10~20毺m,平均纤维间隙增大了10倍左右。
聚乙烯树脂纤维之间的空隙增大,是因为发泡产生的

气压逐渐增大,不仅在垂直纸面方向上有膨胀作用,
在平行纸面方向也有膨胀作用,这种作用随着气压的

增大而越加明显,也导致了纤维之间的间隙增大。

4) 随着发泡剂添加量从0增加至0.7%,石头纸

中的聚乙烯纤维宽度从20~40毺m减小到2~8毺m,
平均缩小到原来的1/10~1/5左右。 这主要是由于
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随着发泡剂量的增大,产生的气体量增大,相应的气

压也随着增大,聚乙烯树脂网状结构在垂直于纸面结

构的方向上的拉伸程度也逐渐增大,导致聚乙烯树脂

纤维被逐渐拉细。
图1e-g 依 次 表 示 AC 发 泡 剂 的 加 入 量 为

0.1%,0.4%,0.7%的发泡石头纸,截面放大300倍

的效果,可以看出:

1) 发泡后的石头纸中的聚乙烯树脂纤维网状结

构在发泡气体产生的气压下,出现了被拉断的现象,
而且随着发泡量的增大,这种纤维网状结构被拉断的

现象越加明显。

2) 随着发泡剂添加比例的增加,发泡石头纸材

料横截面上纤维断裂率逐渐增加。 图1e-g中都存

在白色的浪花状区域,该区域亮度较高,实际上是发

泡石头纸材料中的聚乙烯纤维在泡孔膨胀过程中受

力而产生的断口。 而图1e中白色的断口区域约占材

料总横截面积的10%左右,图1f中白色的断口区域

约占材料总横截面积的30%左右,图1g中白色的断

口区域约占材料总横截面积的50%左右。

3.2暋发泡石头纸的表面结构

石头纸表面结构见图2, 图2h为 AC添加量为

图2暋发泡石头纸的表面结构

Fig.2Surfacestructureoffoamrichmineralpaper

0%、放大300倍的表面结构图,图2l为AC添加量为

0.1%、放大2500倍的表面结构图,图2j为 AC含量

为0.4%、放大80倍,图2i为 AC含量为0.4%、放大

600倍的表面结构,图2k为 AC含量为0.7%、放大

80倍的表面结构,图2m 为 AC含量为0.7%、放大

600倍的石头纸材料表面观察效果。 从以上6张电

镜扫描图片中可以得出以下结论。

1) 发泡后的石头纸表面产生了一定量的微孔结

构,这些微孔均为开孔结构,孔径大小都在200~500

毺m范围内。

2) 随着AC发泡剂添加量的增大,发泡石头纸表

面上的微孔数量有所上升,而且微孔的大小也随之增

大。 发泡石头纸表面的微孔结构不规整,有微孔合并

的情况出现,这可能是因为发泡剂用量过多,体系的

交联与发泡不匹配,气泡膨胀过快冲破泡孔壁所

致[8] 。

3) 发泡石头纸表面产生的微孔,可能会导致石

头纸表面出现针孔,这不利于石头纸完好的表面性

能;但是这些微孔结构也有一定的好处,例如可以增

强石头纸表面涂布物质的附着作用,也可以增加石头

纸内部与氧气的接触面[9] ,这就有利于石头纸在自然

环境下加速降解。

4暋发泡石头纸的物理性能检测和分析

4.1暋发泡石头纸的厚度

利用50分度的千分尺,分别对 AC发泡剂质量

分数为0.1%,0.4%,0.7%的发泡石头纸和未发泡

石头纸取样测量厚度,处理后的数据见表1。
表1暋不同AC发泡剂添加量的发泡石头纸

和未发泡石头纸的厚度

Tab.1Averagethicknessoffoamrichmineralpaper

withdifferentdosageofACfoamingagent

AC发泡剂

质量分数/%

未发泡石头纸

平均厚度/mm

发泡后石头纸的

平均厚度/mm

发泡后厚度

增加量/%
0.7 0.663 1.229 80
0.4 0.519 0.621 20
0.1 0.492 0.689 40

从表1可以看出,石头纸在发泡后,其厚度均有

明显的增加。 随着发泡剂添加量的增加,发泡石头纸

的厚度增加的倍率不是按照成正比例的关系增加,而
是先下降后上升。 导致这种现象的原因可能是在制

备发泡石头纸时,发泡剂的反应温度没有控制妥当,
如温度偏低,使得发泡剂未完全发泡。 石头纸的发泡

是一种微发泡,在生产过程中能够通过控制发泡温度

来控制发泡石头纸的厚度。 发泡石头纸的厚度增加

倍率在20%~40%,在单位面积重量未改变的条件

下,与同等厚度和相同配方的未发泡石头纸相比,发
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泡石头纸的密度减小到原来的1/1.4~1/1.2,即密

度减小了16%~30%。

4.2暋发泡石头纸力学性能

试验采用GBH 电子拉力试验机(广州标际包装

设备有限公司), 按GB/T1040-1992进行测试。 分

别取 AC发泡剂添加量为0.1%,0.4%,0.7%制得的

发泡石头纸,沿纵横向切取宽度为(10暲0.1)mm 与

长度为(10暲0.1)cm 的试样若干片,在标准温湿度

(23曟,相对湿度50%)条件下,处理至平衡。 试验结

果见图3-6。

图3暋发泡石头纸的平均拉伸强度

Fig.3Averagetensilestrengthoffoamrichmineralpaper

图4暋发泡石头纸的平均断裂伸长率

Fig.4Averageelongationoffoamrichmineralpaper

图5暋发泡石头纸的横纵向拉伸强度相对比例

Fig.5Relativeproportionoftransverseandlongitudinal

tensilestrengthofthefoamrichmineralpaper

图6暋发泡石头纸的平均抗张强度

Fig.6Averagetensilestrengthofthefoamrichmineralpaper

结合图3-6,对发泡石头纸进行客观的物理力

学性能分析,发现发泡石头纸的力学性能随着 AC发

泡剂的添加量不同而产生明显的变化。

当 AC发泡剂的添加量为0.1%时,发泡石头纸

的拉伸强度比普通未发泡的石头纸的拉伸强度有所

增强。 从发泡石头纸的微观结构来看,0.1%的 AC
发泡剂添加量的石头纸在进行发泡时,内部产生气体

膨胀压,该气压对石头纸内部网状结构产生了拉伸作

用,在一定程度上使得聚乙烯树脂分子排列趋向更加

规整,增加了石头纸在这个方向上的结晶度,强度随

之增加。 由于这种分子取向更多是在一个方向上的,
而在另一个方向上的拉伸强度相对增加较少,从图5
可以看出横纵向拉伸强度差异率有所增大。

当 AC发泡剂的添加量为0.4%和0.7%时,发
泡石头纸的拉伸强度与抗张强度有明显的下降,断裂

伸长率也有较大的下降,特别是添加量为0.4%时下

降程度比较大。 从制备方法分析, 未做双向拉伸[10]

的发泡后石头纸,与经过拉伸处理的未发泡石头纸相

比,其抗拉强度会有所下降。 结合前面的发泡石头纸

的微观结构分析也可以看出,当发泡剂的添加量为

0.4%与0.7%时,发泡后的网状结构纤维中有30%
~50%被发泡产生的气压拉断,这在一定程度上损坏

了石头纸的内部微观结构,降低了发泡石头纸的拉伸

强度和断裂伸长率。 又由于 AC 发泡剂添加量为

0.4%时,发泡剂没有达到完全发泡,导致石头纸中残

留部分发泡剂,而且发泡剂未经表面改性,其与树脂

之间的结合力较低,这也降低了发泡石头纸的拉伸强

度。 除此之外,发泡后的石头纸内部也出现了较多的

孔洞。 在对发泡石头纸进行拉伸试验时,石头纸内孔

洞的存在,就会使石头纸内孔洞与孔洞之间的连接处

产生应力集中[11] ,从而导致发泡石头纸更容易被拉断,



暋高峰等暋发泡石头纸的制备和性能检测
25暋暋暋

这也是造成发泡石头纸力学性能下降的重要原因。 并

且发泡剂添加越多,产生的气泡越多,发生应力集中的

地方也就越大,相对应的力学性能也就下降得越多。

5暋结论

通过造粒、高速冷混、挤出热压发泡而制备的发

泡石头纸内部结构规则,形成的微孔分布比较均匀,
石头纸的密度下降,但是发泡后的石头纸表面也产生

了微孔。 发泡剂的加入量和发泡产生的的气体量大

小,对发泡后的石头纸的物理性能会产生不同的影

响。 发泡剂的添加量和发泡量的大小低于一定的量

时,发泡石头纸的物理性能可以得到提升,当超过这

个量时,发泡石头纸的物理性能会下降。 发泡技术带

来的石头纸密度的下降,克服了当前国内石头纸密度

较大的缺点,对于拓宽石头纸的应用范围有很重大而

深远的意义。 石头纸作为包装材料的应用,可大大降

低包装的制造成本和运输成本;石头纸在新闻出版方

面的应用,可给读者的携带带来极大的方面。
发泡石头纸在本质上是用发泡产生的气体来代

替石头纸中的填充料,因此,石头纸发泡技术也是降

低石头纸生产成本的技术。 如何利用发泡石头纸密

度减小的优点,改善和利用发泡石头纸表面的微孔结

构,并达到与发泡石头纸的物理性能平衡,以最大化

利用发泡石头纸的综合性能,将是发泡石头纸应用推

广的关键。
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较大时,不同规格相近初始内压及相同规格不同初始

内压静态刚度的理论值偏大。
对圆柱状空气垫,在几何压缩模型的基础上,所

建立的静态刚度的理论模型,在压缩(变形)量较小

时,可以表征其刚度特性,所建立的表征静态刚度模

型对空气垫的缓冲设计具有一定的应用价值。
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