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Исследованы и сопоставлены процессы разложения порофора (азодикарбонамида) и вспенивания с его использованием 
поливинилхлоридных композиций с различной вязкостью расплава. Изменение вязкости ПВХ расплавов в диапазоне 
от 5000 до 70000 Па·с осуществляли наполнением (мелом) и пластификацией (диоктилфталатом). Разработана общая 
математическая модель, описывающая и связывающая кинетику процессов газовыделения при разложении порофора и 
вспенивания полимерных расплавов с различной вязкостью. 
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диоктилфталат
The processes of decomposition of a porophore (azodicarbonamide) and foaming with its use of polyvinyl chloride compositions 

with diff erent melt viscosities have been investigated and compared. The change in the viscosity of the PVC melts in the range 
from 5000 to 70,000 Pa·s was carried out by fi lling (with chalk) and plasticization (with dioctylphthalate). A general mathematical 
model that describes and relates the kinetics of gas evolution during the decomposition of porophore and foaming of polymer melts 
with diff erent viscosities has been developed.
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Введение
Процесс вспенивания полимерных материалов делает их исполь-

зование высокоэффективным, поэтому объем производства пено-
пластов из различных полимеров постоянно растет [1]. При этом в 
настоящее время основные объемы полимерных пен производятся 
с использованием физических порообразователей (низкокипящих 
жидкостей и газов). Однако значительные объемы пеноматериалов 
на основе жесткого и пластифицированного поливинилхлорида, 
полиэтилена и сополимеров этилена с винилацетатом, каучуков 
вспенивают с использованием химических порообразователей 
(порофоров), среди которых основным является азодикарбонамид 
(ADC) [1, 2]. Следует отметить, что после принятия ряда мер по 
ограничению использования озоноразрушающих и парниковых 
физических порообразователей (под эти ограничения попадают 
практически все основные порообразователи, включая фреоны, 
углеводороды и углекислый газ) [3] значение азодикарбонамида 
должно возрасти. Его использование при вспенивании высоковяз-
ких полимерных расплавов, к которым относятся расплавы ПВХ, 
связано с определенными трудностями.
При повышении вязкости расплавов ПВХ-композиций процесс 

роста пузырьков подавляется, что становится особенно заметным 
при вспенивании наполненных ПВХ-композиций [4]. Этот недо-
статок можно устранить введением во вспениваемые ПВХ-компо-
зиции лубрикантов и пластификаторов (обычно диоктилфталата) 
[6, 7]. Известно, что введение пластификаторов в состав компози-
ций позволяет снизить вязкость и плотность вспененного ПВХ [8]. 
Однако технологические добавки в зависимости от своей природы 
могут по-разному влиять на процесс разложения азодикарбонами-
да [2, 811], что влияет на процесс вспенивания полимеров. Кроме 

того, на его разложение могут оказывать влияние продукты термо-
деструкции ПВХ и некоторых других полимеров [13], что затруд-
няет прогнозирование результатов процесса вспенивания таких 
композиций.
Целью данной работы являлось установление связи кинетики 

процесса вспенивания расплавов поливинилхлоридных компози-
ций с различной вязкостью и кинетики разложения азодикарбона-
мида.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись полимерные композиции, 

приготовленные на основе суспензионного поливинилхлорида 
ПВХ С-6359, ГОСТ 14332-78 (ЗАО «Каустик», Россия). ПВХ-ком-
позиции стабилизировали трехосновным сульфатом свинца ТОСС 
марки Akstab PB KLSS (Akdeniz, Турция), который был ранее ис-
пользован при вспенивании жестких ПВХ-композиций [3, 5], в ко-
личестве 4 мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ (далее сокращенно «мас.ч.»). 
В качестве наполнителя, повышающего вязкость расплавов ПВХ-

композиции [6, 7], использовали порошок природного обогащен-
ного мела марки ММОР, ГОСТ 12085-88 (ОАО «Щебекинский ме-
ловой завод») в количествах 5, 10, 20 мас.ч.
В качестве пластификатора, снижающего вязкость расплава ПВХ-

композиции, использовали диоктилфталат (ДОФ) ГОСТ 8728-88 
(ЗАО «Русхимсеть», Россия) в количествах 1, 5, 10, 15, 20 мас.ч.
В качестве химического порообразователя (порофора) использо-

вали азодикарбонамид (ADC) [2] марки Azobul (Аrkema, Франция) 
в количестве 1 мас.ч., так как при таком содержании ADC исполь-
зуется наиболее эффективно [12, 14].
Смеси приготавливали в пластографе Брабендер при 170°С в те-

чение 3 минут после гомогенизации композиции. Это позволяет 
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считать, что процессы изготовления образцов для испытаний не 
повлияли на вспенивающую способность ADC, имеющего тем-
пературу начала разложения выше 180°С. Исследование кинети-
ки вспенивания проводили на приборе ИИРТ-2 (ГОСТ 11645-73), 
снабженном устройством для регистрации вертикального пере-
мещения штока, как описано в работе [12]. Образец исследуемой 
ПВХ-композиции в виде предварительно сформованной таблетки 
вспенивался в разогретом рабочем канале прибора (предваритель-
но обработанном силоксановой жидкостью, инертной по отноше-
нию к ADC [8]) между двумя фторопластовыми прокладками. Во 
время вспенивания фиксировалось текущее значение вертикально-
го перемещения штока прибора ИИРТ (h). Приращение объема об-
разца за счет вспенивания, равно Vтр = πhD2/4, где D – внутренний 
диаметр рабочего канала прибора.
Для обеспечения сопоставимости экспериментов по вспенива-

нию, проводимых при различных температурах и давлениях, резу-
льтаты вспенивания материала пересчитывали с целью приведения 
измеренных VTP к нормальным условиям (P0 = 0,1 Па и T0 = 298 К):

 (1) 

где Vg – приращение объема таблетки за счет вспенивания при вы-
делении газа, приведенное к нормальным условиям; VTP – изме-
ренное приращение объема (м3) таблетки за счет выделения газа 
порофором при температуре (T, К) и давлении (P, Па) испытания.
Для учета разницы в массах и объемах испытуемых образцов 

объемы Vg дополнительно приводили к единице исходного объема 
образца:

 (2)

v – «приведенный» объем вспенивания образца – объем выделяю-
щегося газа, приведенный к нормальным условиям и единице объ-
ема полимерной композиции (м3/м3); mp и Vp – масса (кг) и объем 
(м3) таблетки из исследуемой полимерной композиции до вспе-
нивания; ρp – плотность полимерной композиции (м3). Следует 
отметить, что, зная величину v, можно рассчитать такую важную 
характеристику процесса вспенивания, определяющую плотность 
пеноматериала [14], как кратность вспенивания материала (К):

 (3)

где K – отношение объема вспененного материала к объему заго-
товки до вспенивания.
Кинетика разложения ADC является основным фактором, влия-

ющим на скорость вспенивания исследуемых полимерных компо-
зиций. На рис. 1 приведены кинетические зависимости выделения 
газов при разложении ADC, предоставленные его производителем 
[15]. Величины q (в м3/кг) – это объемы газов, выделяющихся при 
разложении 1 кг ADC, приведенные к нормальным условиям. Да-
лее эти данные использовали при анализе процесса вспенивания.

Рис. 1. Кинетические зависимости газовыделения при разложении ADC 
(q) от времени нагревания (τ), представленные его производителем [15] 
(числа у кривых соответствуют температурам разложения в °С).

Условно можно разделить s-образную зависимость q = f(τ) на 
три участка (периода): «индукционный» период без газовыделения 
в течение времени τi; период медленного роста объема q с ускоре-
нием и период вспенивания с замедлением до постоянного значе-
ния q = Q за время τm (на рис. 1 показаны Q и τm при 230°С). Вели-
чина Q (0,200,23 м3/кг) называется газовым числом порофора. С 
понижением температуры становится все более заметной незавер-
шенность процесса последнего этапа разложения. Для завершения 
разложения ADC и достижения Q требуется все большее время. 
Следует отметить, что и продолжительность «индукционного» пе-
риода при низких температурах точно зафиксировать становится 
сложнее.
Значения q можно пересчитать в приведенные к единице объема 

полимерной композиции с содержанием порофора объемы (vADC), 
соразмерные со значениями v в уравнении (2):

        vADC = qρpω (4)
где q – выделяющийся из 1 кг порофора объем газов (м3/кг), при-
веденный к нормальным условиям; ω – массовая доля порофора 
в композиции; ρp – плотность полимерной композиции до вспе-
нивания (кг/м3), измеренная в соответствии с ГОСТ 15139-69 (3). 
Величины vADC соответствуют v в «идеальном» случае, когда по-
лимерная матрица не оказывает никакого влияния на процесс вспе-
нивания и определяется только кинетикой разложения ADC.
Показатели текучести расплавов композиций (ПТР) в г/10 мин 

(ГОСТ 11645-73) и объемные расходы при течении (j) в м3/с из-
меряли при массе груза М = 21,6 кг и температуре T = 210°С, но с 
сокращенным временем фиксации объема вытекающего расплава 
в пределах времени термостабильности ПВХ. Эффективную вяз-
кость расплавов (η, Па·с) рассчитывали как отношение напряже-
ния сдвига (τη, Па) к скорости сдвига (, 1/с), которые, в свою оче-
редь, рассчитывали по формулам [19]:

(5)

где Р – давление на расплав в рабочем канале прибора при течении 
(Па); D – диаметр рабочего канала прибора (м); l и r – длина и радиус 
канала капилляра (l = 0/008 м, r = 0/002 м); M – масса груза (кг); 
H – перемещение штока при течении расплава через капилляр (м).

Результаты эксперимента и их обсуждение
Кинетика разложения азодикарбонамида

В нашем случае выделяющиеся при разложении порофора газы 
вспенивают расплавы с различной вязкостью, поэтому нужно преду-
смотреть, чтобы описывающее процесс вспенивания уравнение
v = f(τ) учитывало влияние вязкости вспениваемого полимерного 
расплава. Для описания процесса вспенивания жидких сред обычно 
используется такое уравнение, предложенное Букановым С.П. и др. 
[13 с. 63]:

 (6)

где Rτ и Rm – текущее в момент времени t (с) и конечное равно-
весное значения радиуса растущего пузырька (м) соответственно;
Р – давление газов в пузырьке (Па); η – вязкость вспениваемой 
жидкой среды (Па·с).
Так как изменение объема материала при вспенивании обуслов-

лено суммарным изменением размеров всех газовых пузырьков, от 
этого уравнения можно перейти к уравнению для описания про-
цесса газовыделения:

 (7)

где v – приведенный объем выделяющегося газа за время τ (с) при 
заданной температуре; Vm – предельное значение v при заверше-
нии процесса; η – вязкость вспениваемого расплава (Па·с); А – по-
стоянная, зависящая от вязкости вспениваемой среды, которую при 
разложении ADC (при нормальных условиях в воздушной среде на 
рис. 1) можно принять равной 0 (Па).
Однако предварительный анализ показал, что уравнение с v1/3

плохо описывает данные, приведенные на рис. 1. Адекватно опи-
сывающим зависимости v = f(τ) разложения ADC оказалось урав-
нение:

   v = Vm(1 – exp(-Aτ)), где v = 0 при τ = 0 и v = Vm при τm     (8)

.
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Помимо указанных выше уравнений v = f(τ) в [6, 7] для описа-

ния зависимости скорости вспенивания от вязкости вспениваемого 
расплава предлагается использовать уравнение:

   υвсп = υ 0exp(-cη) (9)
где υвсп = dv/dτ – скорость увеличения объема расплава при вспе-
нивании (в м3/с); η – вязкость вспенивания расплава (Па·с); c – по-
стоянная, измеряемая в 1/(Па·с); υ0 – величина υвсп при η расплава 
равной 0. Было установлено [4, 6], что величина υ0, получаемая 
экстраполяцией зависимости, при η→0 приближается к скорости 
выделения газов порофором. То есть при η = 0 уравнение (9) опи-
сывает процесс газовыделения при разложении порофора. По ана-
логии с этим уравнением для изменения объемов газовыделения 
можно использовать уравнения:

( 10)

где v = 0 при τ = 0 и v = Vm при τm.
Для дальнейшего описания процесса газовыделения при разло-

жении порофора были выбраны уравнения, аналогичные уравне-
ниям (8, 10). При этом было учтено, что разложение ADC начина-
ется не сразу, а по окончании индукционного периода τi (рис. 1), 
поэтому далее исследовались уравнения: 

(11)

(12)

где v – приведенный объем выделяющегося газа за время τ от нача-
ла выдержки ADC при заданной температуре (q ~ v); Vm – предель-
ное значение v при завершении процесса разложения ADC, соответ-
ствующее газовому числу ADC (Q ~ Vm); А и В – постоянные (1/с).
Далее было проведено сравнение адекватности этих двух мате-

матических моделей реальному процессу газовыделения на рис. 1. 
На рис. 2a и 2б приведены кривые, описывающие эти реальные 
зависимости газовыделения ADC в соответствующих уравнениям 
(11) и (12) координатах. Анализ полученных результатов показал, 
что обе расчетные зависимости имеют протяженные линейные 
участки, для которых были рассчитаны коэффициенты уравнений 
(11) и (12): А и В (тангенсы углов наклона касательных к линей-
ным участкам соответствующих кривых) и величины τi (в точках 
на этих касательных при q = 0), последние практически совпадают 
в обоих случаях.

Рис. 2. Обработанные в соответствии с уравнениями (11) на 2a и (12) на 
2б результаты, представленные на рис. 1.
С использованием этих коэффициентов были построены расчет-

ные штриховые кривые v = f(τ) (показаны на рис. 3a и 3б). Эти 
кривые наложены на сплошные кривые реальных зависимостей 
газовыделения vADC.
Оказалось, что предложенные для расчета v = f(τ) уравнения 

(каждое в отдельности) не описывают реальные зависимости це-
ликом. Уравнение (11) хорошо работает при временах, превыша-
ющих время периода индукции, а уравнение (12) – при временах, 
близких к нему. В протяженной средней части кривых (при устой-
чивом росте газовыделения) обе расчетные кривые совпадают как 
между собой, так и с кривыми, описывающими реальные зависи-
мости.
Таким образом, предлагаемые уравнения описывают процесс 

газовыделения при разложении ADC только совместно. Однако 

для прогнозирования результатов вспенивания описание началь-
ной стадии процессов не представляет существенного интереса, 
что позволяет ограничиться лишь знанием времени индукционно-
го периода τi. Поэтому предпочтительно использовать уравнение 
(11), немного упростив описание первых минут процесса, вклю-
чающих период индукции, но хорошо описывающее основной 
период газовыделения. Поэтому далее основное внимание было 
сконцентрировано на этой математической модели. 

Рис. 3. Сопоставление реальных (сплошные линии) и расчетных 
(штриховые линии) в соответствии с уравнениями (11) на 3a и (12) на 
3б зависимостей v = f(τ).
Обозначим как F текущие значения ординаты на рис. 2a и 3a 

-ln(1 – v/Vm) = -ln(1 – q/Q). Тогда 1 –  q/Q = 1/eF (e – основание 
натурального логарифма), из чего следует, что q = (1  1/eF)/Q. Это 
позволяет наглядно охарактеризовать экспоненциальный рост v. На-
пример, на рис. 2а значение F = 2,3 соответствует q = 0,90Q (90% от 
Vm), а F = 4,6 соответствует q = 0,99Q (99% от Vm). Тангенсы углов к 
временной оси линейных участков кривых на рис. 2a (коэффициен-
ты А) рассчитывались как отношение ΔF/Δτ. Так как величина ор-
динаты F равна 0 при τi и достигает 1 при времени, которое можно 
обозначить как τe (при F = 1, (1 – q/Q) = e-1), тогда коэффициент А, 
характеризующий скорость процесса, можно рассчитать как: 

 (13)

где А – характеристика скорости газовыделения при разложе-
нии порофора (1/с); τe – это время (с), при котором q достигает
(1 – 1/e)/Q = 0,63Q или (63% от Vm). Тогда уравнения (11) можно 
записать в следующем виде:

(14)

где τе  τi = 1/А (с). Отметим, что уравнение (14) может быть ис-
пользовано и для других порофоров после определения значений 
кинетических параметров Q, τi и τе с использованием зависимо-
стей их разложения, имеющихся литературе, например, в [16].

Рис. 4. Температурные зависимости величин τi (a) и Δτe (б), использо-
ванные для расчета коэффициентов уравнений Аррениуса.
Влияние температуры на временные параметры химических 

процессов (в нашем случае это реакции без выделения газов, про-
текающие в индукционный период, и реакции разложения ADC с 
выделением газов) можно описать известным уравнением Арре-
ниуса:

 (15)

а б

а б

а б
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где τТ – временной параметр (с), Е – энергия активации процесса 
(Дж/моль); T – температура (К); R – универсальная газовая посто-
янная 8,31 Дж/(К·моль), τ0 – временная константа (с).
Расчеты этих коэффициентов проводились с использованием ре-

зультатов, представленных на рис. 4. Энергии активации соответству-
ющих процессов разложения ADC составляют: Еi = 117±3 кДж/моль 
(рис. 4a) и Ее = 52±1 кДж/моль (рис. 4б), что закономерно.

Кинетика вспенивания
Существует оптимальное значение вязкости расплава, обеспе-

чивающее наилучшие условия для вспенивания. Пластификация, 
понижая вязкость расплава, ускоряет процесс вспенивания, но мо-
жет сделать его неоднородным. Высокие вязкости наполненных 
полимеров замедляют процесс вспенивания, снижая достигаемые 
кратности вспенивания и даже подавляя процесс [4, 6]. У поливи-
нилхлоридных расплавов вследствие особенностей их надмолеку-
лярной структуры эти тенденции проявляются особенно заметно 
[17, 18]. Это хорошо иллюстрируют приведенные в табл. 1 и на 
рис. 5 величины ПТР и вязкости (η).
Изменение величины η почти на порядок делает результаты дан-

ных исследований более объективными и позволяет распростра-
нить сделанные заключения на большее число объектов.

Рис. 5. Зависимости эффективной вязкости (η) расплавов исследован-
ных композиций при 210°С от скорости сдвига при течении (числа у 
точек – номера композиций из табл. 1).
Следует отметить, что эксперимент по определению вязкости 

проводился при малых скоростях сдвига, поэтому с определенной 
степенью достоверности можно считать, что значения η при сдви-
говом течении, приведенные на рис. 5, соответствуют наибольшим 
ньютоновским вязкостям или близки к ним. Это позволяет далее 
связать их простым соотношением с величинами продольных вяз-
костей при двухосном растяжении (ηs) стенок пузырьков при вспе-
нивании: η = 6ηs.

Рис. 6. Кинетические зависимости вспенивания при 210°С поливи-
нилхлоридных композиций различного состава (числа у кривых соот-
ветствуют номерам композиций в табл. 1, а штриховая линия характе-
ризует газовыделение ADC на рис. 1).

Результаты экспериментов по вспениванию расплавов ПВХ ком-
позиций, которые были проанализированы с использованием пред-
лагаемых математических моделей, приведены на рис. 6.
Отметим, что в ПВХ композициях время индукции τ´i (~240 с) 

заметно ниже времени индукции разложения ADC (~450 с у штри-
ховой линии). Это обусловлено каталитическим влиянием продук-
тов дегидрохлорирования ПВХ [5, 6]. С использованием уравнения 
(14) были рассчитаны параметры Δτ´е = (τe  τ´i) процесса вспени-
вания исследованных полимерных расплавов с различной вязко-
стью. Результаты расчета Δτ´е = f(η) представлены на рис. 7.

Рис. 7. Зависимость величины τ/f в уравнении (14) от вязкости (η) рас-
плавов исследованных композиций при 210°С (числа у точек – номера 
композиций из табл. 1, выделенная черным точка соответствует значе-
нию Δτf  разложения ADC).
Коэффициент Vm сохранили без изменения. Подставив в урав-

нение (13) реальные значения коэффициента А = 1/Δτ´е, приве-
денные на рис. 6, и τ´i = 240 с (с уменьшением τi связано откло-
нение реальных значений при низких вязкостях от черной точки, 
полученной для ADC) получили расчетные штриховые кривые на 
рис. 8, которые при временах до 600 с неплохо описывают реаль-
ные кинетические зависимости v = f(τ).

Рис. 8. Кинетические зависимости вспенивания при 210°С поливи-
нилхлоридных композиций различного состава (числа у сплошных 
линий соответствуют номерам композиций в табл. 1, а штриховые ли-
нии соответствуют расчетным зависимостям).
При больших временах вспенивания (как указывалось выше 

более 600 с) рост реальных значений v начинает отставать от рас-
четных (штриховые линии)) в связи с нарастанием вязкости рас-
плавов при превышении времени термостабильности ПВХ [5, 6].
Анализ зависимости Δτе = f(η) позволяет на рис. 7 выделить ли-

нейный участок при η < 20000 Па·с. Следует отметить, что такие 
вязкости характерны для поливинилхлоридных пластикатов и пла-
стизолей, а также для большинства крупнотоннажных термопла-
стов. При этом зависимость v = f(τ) может быть описана уравнением:

Таблица 1. Состав наполненных и пластифицированных ПВХ композиций.

№№ образцов 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Добавка к базовой ПВХ композиции нет мел ДОФ

мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ 0 5 10 20 1 5 10 15 20
ПТР (210°С, 21,6 кг), г/10 мин 1,10 0,90 0,75 0,55 1,40 1,65 2,20 3,10 4,50
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(16)

где τ´i , Δτ´е – характеристики разложения порофора, коэффициент
b = 120±2,5 Па, Vm = 2,25, как и ранее, а τ´i снижается до 240±5. Как 
указывалось выше, это уравнение описывает процесс вспенивания 
расплавов с вязкостью менее 20000 Па·с. Для наполненных компо-
зиций с большой вязкостью расплава, исходя из данных, представ-
ленных на рис. 7, можно использовать уравнение (16) со степенной 
зависимостью от вязкости ηn c n около 2.
Приведенные выше уравнения могут быть применены к бес-

прессовому методу вспенивания полимеров, при котором газо-
выделение при разложении порофора приводит к «свободному» 
увеличению объема расплава при внешнем давлении ~0,1 МПа. 
Беспрессовым методом вспенивают ПВХ-композиции на основе 
пластизолей при изготовлении линолеума, а также пенополиуре-
таны, пенополистирол, и другие полимерные пеноматериалы. При 
прессовом методе вспенивания термопластов, а также при одно-
стадийной экструзии и литье процесс разложения порофора проис-
ходит при повышенном давлении (2050 МПа), обеспечивающем 
полное растворение газов в расплаве полимеров. То есть процесс 
разложения порофора проходит при этом давлении без вспенива-
ния, которое происходит только в момент сброса давления до ат-
мосферного [13, 14].
В этом случае также можно использовать предлагаемые уравне-

ния. Так, приняв в уравнении (16) равными 0 времена τi и τe, свя-
занные с разложением порофора, можно написать уравнение для 
вспенивания расплавов газами:

(17)

Важно отметить, что уравнение (17) аналогично процитирован-
ному в начале статьи уравнению (5).

Заключение
В результате исследования процессов разложения порофора 

(азодикарбонамида) и вспенивания с его использованием напол-
ненных и пластифицированных поливинилхлоридных компози-
ций разработаны математические модели, хорошо описывающие 
кинетику выделения газов при разложении азодикарбонамида и 
кинетику вызываемого этими газами вспенивания расплавов поли-
мерных композиций с различной вязкостью расплава в диапазоне 
от 5000 до 70000 Па·с.
Исследование проводили в рамках выполнения Государствен-

ного задания Минобрнауки РФ. Шифр «Экстрим», код проекта 
№ 496332017/54 от 01.02.2017/БЧ.
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