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摘要：利用水和超临界二氧化碳作为共发泡剂，采用快速泄压法制备热塑性聚氨酯弹性体 (TPU) 发泡颗粒，分

别考察了加水量、饱和温度和饱和时间对 TPU 发泡颗粒性能的影响。结果表明，当饱和温度为 180℃、饱和时间为

30 min 时，随着加水量的增加，TPU 发泡颗粒的边缘厚度明显降低，当加水量为 4 mL 时，发泡颗粒的边缘厚度比不

添加水时下降了 63.0%，同时发泡倍率提高了 89.8%。当加水量为 2 mL、饱和时间为 30 min 时，饱和温度的升高使

得发泡倍率随之升高，饱和温度为 190℃时的发泡倍率比饱和温度为 150℃时提高了 94.8%。当加水量为 2 mL、饱

和温度为 180 ℃时，饱和时间超过 1 h 后，随着饱和时间的延长，发泡倍率和泡孔密度减小，边缘厚度和泡孔平均直

径增大，并出现通孔结构。
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Abstract ：Using water and supercritical carbon dioxide as co-blowing agents，the rapid pressure relief method was used to 
prepare thermoplastic polyurethane elastomer (TPU) foamed particles. The effects of water addition，saturation temperature and satu-
ration time on the foaming properties of TPU were investigated. The results show that when the saturation temperature is 180℃ and 
the saturation time is 30 min，the edge thickness of TPU foamed particles decreases significantly with the increase of water addition. 
When 4 mL of water is added，the edge thickness of the TPU foamed particles decreases by 63.0%，and the expansion ratio increases 
by 89.8%. When the amount of water added is 2 mL and the saturation time is 30 min，the increase in the saturation temperature 
increases the expansion ratio. When the saturation temperature is 190℃，the expansion ratio is 94.8% higher than when the satura-
tion temperature is 150℃ . When the amount of water added is 2 mL and the saturation temperature is 180℃，after the saturation 
time exceeds 1 h，as the saturation time increases，the expansion ratio and cell density decrease，the edge thickness and average cell 
diameter increase，and the through-hole structures appear.

Keywords ：thermoplastic polyurethane elastomer ；rapid pressure relief method ；foaming ；water ；supercritical carbon dioxide

聚合物发泡材料是指基础为聚合物而其内部

有无数气泡的材料，也可以看作填充材料是气体的

复合材料。聚合物发泡材料的泡孔直径越小、泡孔

密度越均匀，其力学及隔热性能就会越高。在聚合

物发泡材料中，热塑性聚氨酯弹性体 (TPU) 发泡材

料具有密度小、回弹性好、耐磨性好等特点，被国内

外学者广泛研究 [1–4]。

利用高压釜制备聚合物发泡材料的方法主要

为快速升温法和快速泄压法 [5–6]。但是目前用快速

泄压法制备发泡 TPU 普遍存在发泡倍率不高的问
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题 [7–8]。利用水和超临界二氧化碳 (SC–CO2) 作为

共发泡剂可有效提高发泡材料的性能，杨卫民等 [9]

采用快速升温法并利用高温水蒸气作为发泡介质对

TPU 进行发泡，得到了发泡倍率较高的发泡 TPU ；

H. Y. Mi 等 [10] 以水和 SC–CO2 为发泡剂，采用注塑

发泡方法得到了泡孔形态均匀的发泡 TPU ；何全金

等 [11] 以水和 SC–CO2 为发泡剂，采用快速泄压法制

备聚醚酰亚胺微孔材料，其发泡倍率得到明显提高。

鉴于此，为考察水对快速泄压法制备发泡 TPU 的影

响，笔者在制备发泡 TPU 中利用水和 SC–CO2 作为

共发泡剂，以提高其发泡倍率，同时考察了加水量、

发泡温度、饱和时间对 TPU 发泡的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

TPU ：Desmopan5377，德国拜耳公司；

二氧化碳：工业级，纯度 99.5%，市售；

去离子水：自制。

1．2　主要设备与仪器

计量泵：D70 型，天津多态混机械设备有限公

司；

高压釜：G100 型，天津多态混机械设备有限公

司；

高分辨率场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：
SIGMA 300 型，德国卡尔蔡司公司。

1．3　样品制备

高压釜发泡装置示意图 [8] 如图 1 所示。

图 1　高压釜发泡装置示意图

将 TPU 于 100℃的烘箱中烘干 2 h，取出后任

取适量大小相近的 TPU 颗粒置于高压釜内并加入

一定量水 (0，1，2，3，4 mL)，加热高压釜至设定的饱

和温度 (150，160，170，180，190℃ )，然后利用高压

计量泵向高压釜内通入高压 CO2 使高压釜内的压

力到达 16 MPa，待压力和温度稳定后开始保压，达

到饱和时间 (15，30，60，90，120 min) 后，打开泄压

阀进行快速泄压，泄压速率约 8 MPa／s，完成泄压

后快速打开高压釜并取出发泡好的 TPU 颗粒，实验

分 3 组完成，工艺参数设置列于表 1。

表 1　工艺参数设置

实验组号 加水量／mL 饱和温度／℃ 饱和时间／min
1# 0，1，2，3，4 180 30

2# 2 150，160，170，180，
190 30

3# 2 180 15，30，60，90，120

1．4　性能测试与结构表征

用刀片将 TPU 发泡颗粒切断，对断面喷金后利

用 SEM 观察其微观形态。

用 ImagePro Plus 软件在发泡颗粒的 SEM 照片

中任选 10 处边缘未发泡位置量取其边缘厚度，取平

均值得到平均边缘厚度；在发泡颗粒的 SEM 照片

中任意框选大于 50 个泡孔的位置，测量每一泡孔的

直径，取平均值得到泡孔平均直径 (d0) ；在发泡颗

粒的 SEM 照片中任意框选约含 40 个泡孔的区域，

通过式 (1) 计算泡孔密度 N0
[12] ：

 ( )N V
A
nM

0

2
3/2

er=  (1)

式中：N0——泡孔密度，个／cm3 ；

	 Ver——发泡倍率；

	 n——泡孔数量，个；

 M——框选面积，cm2 ；

 A——SEM 照片的放大倍数。

用游标卡尺测量 TPU 颗粒发泡前、后的直径，

分别测量 6 个颗粒并各自取平均值，通过式 (2) 计
算 TPU 的发泡倍率：

 ( )V
V
V

r
r

0 0

3i i
er = =  (2)

式中：Vi，V0——TPU 颗粒发泡前、后的体积，mm3 ；

 ri，r0——TPU 颗粒发泡前、后的半径，mm。

2　结果与讨论

2．1　加水量对 TPU 发泡的影响

当饱和温度为 180℃、饱和时间为 30 min 时，

不同加水量下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片如图 2 所

示，发泡倍率和边缘厚度如图 3 所示，泡孔密度和泡

孔平均直径如图 4 所示。

由图 2 可以看出，TPU 发泡颗粒的泡孔结构呈

现边缘泡孔直径小、中间泡孔直径大，并在靠近边缘

的位置有一层不发泡的边缘层。随着加水量的增加，

TPU 发泡颗粒的边缘层厚度明显降低，泡孔直径整

体上增大且泡孔壁厚明显变薄，并出现了泡孔坍陷

和合并现象。

由图 3 可以看出，当加水量依次为 0，1，2，
3，4 mL 时，TPU 发泡颗粒的边缘层厚度分别为

13.57，10.71，6.38，5.05，5.02 μm，发泡倍率分别为
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3.54，4.52，6.34，6.22，6.72 ；加水量为 4 mL 水时，发

泡颗粒的边缘层厚度比不加水时下降了 63.0%，而

发泡倍率增加了 89.8%。

由图 4 可以看出，加水量由 0 增至 4 mL 时，

TPU 发泡颗粒的泡孔密度由 8.28×108 个／cm3 下

降为 2.65×108 个／cm3，下降了 68.0% ；泡孔平

均直径由 12.52 μm 上升到 27.46 μm，提高了

119.3%。加入水后 TPU 发泡颗粒的边缘层厚度明

显减小。这可能是由于在 TPU 发泡过程中靠近颗

粒边缘的CO2 容易外溢，而加水后可以阻止其外逸，

从而使 TPU 颗粒的边缘部位更容易发泡，减小了边

缘层厚度。另外加水后，TPU 发生部分水解，使熔

体强度降低，气泡更容易长大，最终得到更大的泡孔

和更高的发泡倍率，但随着加水量的增加，TPU 发

泡颗粒发生泡孔坍陷和泡孔合并的现象也就越明

显。

2．2　饱和温度对 TPU 发泡的影响

当加水量为 2 mL、饱和时间为 30 min 时，不

同饱和温度下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片如图 5 所

示，发泡倍率和边缘厚度如图 6 所示，泡孔密度和泡

孔平均直径如图 7 所示。

                           (a)                                                        (b)

                           (c)                                                        (d)

(e)

饱和温度：a—150℃；b—160℃；c—170℃；d—180℃；e—190℃

图 5　不同饱和温度下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片
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图 6　不同饱和温度下 TPU 发泡颗粒的发泡倍率和边缘厚度

                           (a)                                                        (b)

                           (c)                                                        (d)

(e)

加水量：a—0 mL ；b—1 mL ；c—2 mL ；d—3 mL ；e—4 mL

图 2　不同加水量下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片
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图 3　不同加水量下 TPU 发泡颗粒的发泡倍率和边缘厚度
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图 4　不同加水量下 TPU 发泡颗粒的泡孔密度和泡孔平均直径
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图 7　不同饱和温度下 TPU 发泡颗粒的泡孔密度和泡孔平均直径

由图 5 可以看出，随着饱和温度的升高，TPU
发泡颗粒的泡孔直径逐渐变大，泡孔密度逐渐降低，

泡孔均匀性变差，并由闭孔逐渐向开孔过渡。

由图 6 可以看出，TPU 发泡颗粒的边缘厚度随

温度升高变化较小。饱和温度为 170℃时边缘厚度

最大，为 7.9 μm ；饱和温度为 190℃时边缘厚度最

小，为 4.90 μm。饱和温度为 150，160，170，180，
190℃时，TPU 发泡颗粒的发泡倍率分别为 3.63，
3.99，4.81，6.34，7.07，饱和温度为 190℃时的发泡倍

率较 150℃时提高了 94.8%。

由图 7 可以看出，饱和温度为 150，160，170，
180，190 ℃时，TPU 发泡颗粒的泡孔密度分别

为 9.61×108，6.98×108，4.70×108，4.02×108，

2.14×108 个／cm3，饱和温度为 190℃时的泡孔密

度较 150℃时下降了 77.7% ；泡孔平均直径分别为

14.26，15.45，23.81，24.68，27.83 μm，饱和温度为

190℃时的泡孔平均直径较 150℃时提高了 95.2%。

与文献 [8] 中 TPU 不加水发泡时相比较，加定量水

后温度变化对 TPU 发泡颗粒的边缘厚度影响减小，

但使 TPU 的发泡倍率及泡孔结构对温度更加敏感，

这可能是加水后 TPU 会发生水解，使其熔体强度对

温度更加敏感，从而影响其发泡性能。

2．3　饱和时间对 TPU 发泡的影响

当加水量为 2 mL、饱和温度为 180℃时，不同

饱和时间下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片如图 8 所示，

发泡倍率和边缘厚度如图 9 所示，泡孔密度和泡孔

平均直径如图 10 所示。

由图 8 可以看出，随着饱和时间的延长，TPU
发泡颗粒的泡孔结构变得不规则，出现泡孔坍陷

和合并现象，泡孔壁厚度明显增加。饱和时间为

15 min 时，泡孔为闭孔结构且较为规则，而饱和时

间为 60 min 时，泡孔出现明显坍陷和合并等现象，

多为通孔结构，且随着时间的延长该现象更加明显。

由图 9 可以看出，饱和时间为 15，30，60，90，

120 min 时，TPU 发泡颗粒的发泡倍率分别为 6.01，
6.34，2.00，1.76，1.62，边缘厚度分别为 7.21，6.38，
18.76，21.17，22.64。

由图 10 可以看出，随着饱和时间的延长，TPU
发泡颗粒的泡孔密度先上升后下降，饱和时间为

                           (a)                                                        (b)

                           (c)                                                        (d)

(e)

饱和时间：a—15 min ；b—30 min ；c—60 min ；

d—90 min ；e—120 min

图 8　不同饱和时间下 TPU 发泡颗粒的 SEM 照片
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图 9　不同饱和时间下 TPU 发泡颗粒的发泡倍率和边缘厚度
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图 10　不同饱和时间下 TPU 发泡颗粒的泡孔密度和泡孔平均直径
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30 min 时，泡孔密度为 4.02×108 个／cm3 ；饱和时

间为 120 min 时，泡孔密度为 0.71×108 个／cm3。

TPU 发泡颗粒的泡孔平均直径先下降后上升，饱和

时间为 15，30，60，90，120 min 时，其泡孔平均直径

分别为 24.96，24.68，15.71，18.97，20.25 μm。

饱和时间为 30 min 时，发泡倍率最大而边缘

厚度最小，之后发泡倍率随着饱和时间的延长急剧

下降，而边缘厚度明显增加。这可能是由于 TPU 在

高温高湿的环境中易发生降解 [13–15]，而随着饱和时

间的延长，降解变得越明显，进而使熔体弹性下降，

CO2 外溢加剧使得泡孔壁厚和边缘厚度增加，内部

泡孔出现更多的塌陷与合并现象，泡孔密度降低，而

泡孔平均直径增大。

3　结论

(1) 加水后，TPU 发泡颗粒的发泡倍率及微观形

态发生明显变化，加 4 mL 水后边缘层厚度和泡孔密

度比不加水时分别下降了63.0% 和 68.0%，发泡倍率

和泡孔平均直径分别提高了89.8% 和 119.3%。

(2) 加水后，随着饱和温度的升高，发泡颗粒的

发泡倍率上升，泡孔密度下降，泡孔平均直径增大。

与饱和温度为 150℃相比，饱和温度为 190℃时的发

泡倍率提高了 94.8%，泡孔密度下降了 77.7%，泡孔

平均直径提高了 95.2%。

(3) 加水后，饱和时间过长会导致发泡倍率降低

和泡孔坍陷，边缘层厚度上升，泡孔密度下降，泡孔

平均直径增大。饱和时间为 30 min 时，发泡倍率

最大，为 6.34，而饱和时间 120 min 时的发泡倍率

最小，为 1.62。
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