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不同工艺条件下 PS／ScCO2 均相体流变特性研究
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摘要：通过建立含有类似锥板流变仪结构的实验平台对不同的温度、压力、剪切速率以及 CO2 质量分数等工艺条

件下聚苯乙烯 (PS)／超临界 CO2 (ScCO2) 均相体的流变性能展开研究。结果表明：压力的升高会增加均相体的黏度，

压力由 7.5 MPa 升高到 10.5 MPa 时，CO2 质量分数为 0.5% 的均相体黏度增加了 140 Pa·s，约为原来的 4.6% ；增

加温度则会降低均相体黏度，而且随着温度的升高，黏度的下降趋势在逐渐减小，温度从 443.15 K 逐渐增加到 473.15 
K 时，CO2 质量分数为 0.5% 的均相体黏度的减少值分别为 778，482，327 Pa·s ；当均相体中 CO2 质量分数逐渐增加

时，其黏度变化呈线性下降，CO2 质量分数每升高 0.1%，均相体黏度下降约为 52 Pa·s ；加大剪切速率可以大幅度

降低均相体的黏度，当 CO2 质量分数为 0.5% 的均相体在剪切速率从 (120／π)／s 增加到 (240／π)／s 时其黏度下降

趋势最大，值为 40%。
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Abstract ：The rheological properties of polystyrene (PS)／supercritical CO2(ScCO2) homogeneous phase under different 
process conditions such as temperature，pressure，shear rate and CO2 mass fraction were studied by establishing an experimental 
platform with a similar cone-and-plate rheometer structure. The results show that the increase of pressure will increase the viscos-
ity of the homogeneous body，when the pressure increases from 7.5 MPa to 10.5 MPa ，the homogeneous body viscosity with 0.5% 
CO2 mass fraction increases by 140 Pa·s，which is about 4.6% of the original viscosity. The increase of temperature will decrease 
the viscosity of the homogeneous body，and with the increase of temperature，the decreasing trend of viscosity will gradually de-
crease，when the temperature increased gradually from 443.15 K to 473.15 K，the decrease values of homogeneous body viscos-
ity with 0.5% CO2 mass fraction are 778，482，327 Pa·s，respectively. When the CO2 mass fraction in the homogeneous body 
increased gradually，the viscosity change decreases linearly，when the mass fraction of CO2 increases by 0.1%，the viscosity of 
the homogeneous body decreases about 52 Pa·s. Increasing the shear rate can greatly reduced the viscosity of the homogeneous 
body，when the shear rate increased from (120／π)／s to (240／π)／s，the downtrend of viscosity of the homogeneous body with a 
CO2 mass fraction of 0.5% is the largest，with a value of 40%.
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微孔塑料是指泡孔直径为 0.1～10 μm、泡孔

密度为 109～1015 个／cm3、材料密度相比发泡前可

减少 5%～95% 的新型泡沫塑料 [1]，与传统泡沫塑

料相比拥有密度小、高强度以及优良吸音和吸能等

优异性能 [2]。超临界 CO2 是 CO2 一种介于气体和

液体之间的状态 ( 临界温度为 31.8℃，临界压力为
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7.38 MPa)，兼具气体和液体的优点：黏度小、扩散

系数大，接近于气体；密度大、热容大、导热性能好

接近于液体 [3] ；且价廉易得，安全无毒，与聚合物不

易发生反应，因此广泛用于微孔塑料发泡中。在微

孔塑料挤出成型过程中，温度，压力，超临界流体质

量分数以及挤出机螺杆转速等工艺条件会改变超临

界流体／聚合物均相体的流变性能，而均相体的流

变性能则会直接影响泡孔成核及其生长过程，进而

影响最终制品的泡孔尺寸和密度 [4]。对于如何快速

有效地形成均匀、稳定的微孔结构是微孔塑料成型

研究的难点和热点 [5]。因此很有必要对不同温度、

压力、剪切速率以及超临界 CO2 质量分数等条件下

均相体流变特性进行研究，为设计和优化工艺参数

提供指导。现阶段国内学者对这方面的研究较少，

Wan Chen 等 [6] 利用高压流变仪，研究了压力对高

密度聚乙烯 (PE-HD) 和低密度聚乙烯 (PE-LD) 流

变性能的影响，结果表明：在低压下，熔体的黏度对

压力十分敏感，当压力增加到较高值时，PE-HD 的

黏度趋于平稳，PE-LD 的黏度则呈上升趋势。国外

学者在这方面的研究较多，Lan Hung-Yu 等 [7] 研究

了聚丙烯 (PP)／ScCO2 均相体的流变特性后发现在

剪切速率小于 2 500／s 时，其均相体的黏度随着超

临界流体的增加而显著降低，然而随着剪切速率的

升高，观察到的黏度的减少量逐渐减少。M. Lee 等
[8-9] 研究了 CO2 质量分数在 0～4% 时均相体黏度的

变化情况，其结果显示：随着 CO2 溶解量加大，聚合

物的黏度是逐渐减少的。J. R. Royer 等 [10-11] 测定了

在超临界 CO2 条件下聚苯乙烯均相体的黏度，其结

果表明根据工艺条件和 CO2 浓度的不同，最高可将

聚合物熔体的黏度降低 80%。为更加系统了解不

同的工艺条件对均相体流变性能的影响，并合理设

置工艺参数来改善均相体的流变性能从而提高微孔

塑料成品的质量，笔者通过建立含有类似锥板流变

仪结构的实验平台对不同的温度、压力、剪切速率

以及 CO2 质量分数等工艺条件下，聚苯乙烯 (PS)／
ScCO2 均相体的流变性能展开研究。

1　实验部分

1．1　实验装置

在本课题组原有的装置 [12] 中增加了电流检测

仪和锥形混合元件以此来测量不同的温度、压力、剪

切速率以及 CO2 质量分数等条件下 PS／ScCO2 均

相体的黏度。
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1—CO2 气瓶；2—减压阀；3—压力表；4—增压泵；5—压力表；

6—温控仪；7—位移传感器；8—压力表；9—保压阀；10—补气阀；

11—气缸和气缸活塞；12—流入阀；13—升降台；14—反应釜体；

15—搅拌电机；16—调速器；17—温度传感器；18—电流监测仪；

19—放空阀；20—油浴池；21– 真空阀；22– 真空泵

图 1　装置示意图

1．2　装置的工作原理

将定量的 PS 放入反应釜体 14 中保持密闭，将

总量一定的 ScCO2 通入气缸和气缸活塞 11 内保持

密闭，增压泵 4 提供所需的实验压力，油浴池 20 提

供所需的实验温度，待温度和压力到达实验条件时，

打开流入阀 12，气缸活塞 11 下部分的 CO2 进入反

应釜体 14 后两者压力相等，通过开闭保压阀 9 使压

力在整个溶解过程中维持在实验条件下，在此恒温

恒压基础上进行溶解实验，位移仪表 7 实时记录活

塞的位移从而计算出溶解在 PS 中 CO2 的体积，并

进一步计算出 PS／ScCO2 均相体中 CO2 的质量分

数。反应釜体 14 中的锥形混合元件相当于锥板流

变仪，一方面可以提供实验所需的剪切速率；另一

方面可以通过测量其转矩来转化成均相体黏度，转

矩通过电流检测仪 18 ( 由电流变送器和无纸记录

仪组合而成 ) 测量搅拌电机 15 的工作电流所得。

1．3　实验安排与实验仪表

(1) 实验安排。

共进行了 10 组溶解实验，实验安排见表 1。
表 1 实验安排

组别 温度／K 压力／MPa 剪切速率／s-1

1 443.15 7.5 120／π

2 453.15 7.5 120／π

3 463.15 7.5 120／π

4 473.15 7.5 120／π

5 443.15 8.5 120／π

6 443.15  9.5 120／π

7 443.15 10.5 120／π

8 443.15 7.5 240／π

9 443.15 7.5 360／π

10 443.15 7.5 480／π
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(2) 实验仪器。

实验中的测量仪器见表 2。
表 2 实验仪器

仪器名称 型号 量程和精度 品牌 

温度数显表 AI-208  0～300℃，
±0.1℃ 宇电

数字压力表  WKSXYL-131 ±0.4% 曼伦

压力传感器  SIN-P300M -0.1～60MPa，
±0.5%  sinomeasure

位移传感器 LWH-300mm 0～300mm，
±0.05% NOVCK

电流变送器  MIK-DJI 0～5A，±0.5% 美控 
无纸记录仪               MIK-R200D 0～5A，±0.5% 美控 

1. 4　实验原料

干燥的通用级 PS 粒料：纯度≥ 99.7%，相对分

子质量为 1×105，密度 1.05 g／cm3，熔点为 150℃，

台化聚苯乙烯有限公司；

CO2 ：纯度≥ 99.5%，南昌国辉气体有限公司。

1. 5　实验步骤

(1) 在反应釜体 14 内加入 PS 粒料后，关闭保

压阀 9、补气阀 10 和放空阀 19，打开流入阀 12 和真

空阀 21，对釜体内部抽真空处理后，关闭真空阀 21
和流入阀 12。

(2) 油浴池 20 加热反应釜 14 及活塞缸 11，使

其内部温度达到 160℃时，启动搅拌电机 15 设定转

速，同时电流检测仪 18 开始工作，记录搅拌电机 15
的工作电流直到实验结束 ( 频率 1 次／s)。

(3) 待温度升高到实验所需温度 T 时，打开补气

阀 10，通入 CO2 至活塞缸内达到较高压力 ( 高于实

验压力ｐ ) 后，关闭补气阀，静置一段时间，待活塞

缸内部温度重新达到 T。

(4) 打开流入阀 12 使 CO2 进入反应釜 14，通过

保压阀 9 的开启与关闭控制釜内压力，使釜内压力

于整个实验过程中均为 p。

(5) 计算机记录位移传感器 7 输出的位移信号 (
频率１次／s)，直到位移不随时间变化为止。

(6) 实验结束，开启放空阀 19，释放废气后安全

拆卸仪器并取出混合物料。

2　相关计算

2．1　CO2 溶解量的计算

本实验中将位移传感器记录的位移数据转化

为 CO2 质量分数的计算方法见文献 [12]。

2．2　均相体黏度的计算

图 2 是锥形混合元件 (θ0=3°) 结构示意图，其原

理相当于锥板流变仪 [13]，当锥顶角 θ0 很小的情况

下，一般是认为小于 4° 时，此时在锥形混合元件与

反应釜体底面间隙中的流动可以视为简单剪切流

动，所以剪切速率是近似恒定的，即当其旋转角速度

恒定时剪切速率也是恒定的，故可以为实验提供所

需的剪切速率，通过测量其转矩可以转化为均相体

的黏度。

Ω
θ

θ0 Γ

图 2　锥形混合元件示意图

转矩 T 的表示如下：

 2T r dr R3
22 3

R

0
r v r v= =

i{ i{#  (1)

式中：R 为混合元件的半径，m ；vi{ 为剪切应

力，Pa ；

剪切应力可表示为：
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式中：ci{
o 为剪切速率，／s ；Ω 为混合元件的旋转角

速度，rad／s ；θ0 为混合元件锥顶角，°。

结合 (1)、(2) 两式有：
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锥形混合元件的扭矩主要是通过图 1 中的 18
电流检测仪所测得的电流来得出。具体计算公式如

下：

 .T n
U I

9 55
$=  (4)

式中：U 为工作电压，V ；I 为有效电流，A ；n
为混合元件的转速，r／min。

因此只需测量出不同条件下，每个时刻锥形混

合元件的工作电流值就可计算出该时刻均相体的

黏度。将同一时刻下 PS／ScCO2 均相体的黏度值

与 CO2 的溶解量对应起来，就可以得出不同的温度、

压力、剪切速率以及 CO2 质量分数等条件下，PS／

ScCO2 均相体黏度的变化曲线。

3　结果与讨论

3．1　CO2 质量分数对 PS／ScCO2 均相体流变性能

的影响

图 3 是 T=443.15 K，P=7.5 MPa，co =(120／π)
／s 条件下，PS／ScCO2 均相体剪切黏度随 CO2 质

量分数变化的曲线图。由图 3 可知，随着 CO2 质量

分数增加，均相体剪切黏度近似呈线性下降趋势。
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当均相体中 CO2 质量分数为 0.1% 时，其剪切黏度

为 3430 Pa · s，CO2 质量分数为 2.5% 时，其均相体

剪切黏度为 2185 Pa · s，因此 PS／ScCO2 均相体中

CO2 质量分数的质量分数每升高 0.1% 时，其剪切

黏度下降约为 52 Pa · s。这是因为依据经典均相成

核理论，气泡的成核率与聚合物单位体积内气体分

子的浓度呈现正相关，随着聚合物分子内 CO2 分子

浓度越高，一定时间内单位体积的泡孔成核率也越

大 [14]，这些 CO2 分子溶解在聚合物分子当中起到了

润滑作用，减少了聚合物分子之间的摩擦。考虑到

实际发泡过程中为了获得尽可能多的稳定均匀的泡

孔，一般是在均相体中溶解的 CO2 达到饱和后才进

行发泡，而均相体的黏度会影响其成品的挤出速度

以及快速降压阶段的压降率，另外 CO2 质量分数也

是一个不易控制的工艺参数，所以 CO2 质量分数只

作为一个计算均相体黏度的定量条件，并以此为其

他工艺条件做参考。
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图 3　不同 CO2 质量分数时 PS／ScCO2 均相体流变性能

3. 2　压力对 PS／ScCO2 均相体流变性能的影响

图 4 是 T=443.15K，co =(120／π)／s，不 同 的
CO2 质量分数条件下，PS／ScCO2 均相体剪切黏度

随压力变化的曲线图。
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图 4 　不同压力时 PS／ScCO2 均相体流变性能

由图 4 可知：随着 PS／ScCO2 均相体的压力升

高，其黏度的变化近似呈线性增加，不过增加的趋势

较小，压力由 7.5 MPa 升高到 10.5 MPa 时，CO2 质

量分数为 0.5% 的均相体黏度增加了 140 Pa · s，约

为原来的 4.6%。这是由于压力的增加导致聚合物

分子链段压缩聚集从而使其流动性降低，内摩擦增

大，然而这样引起的黏度增加是不明显的，因为对于

高聚物而言，其分子链之间的缠结现象才是影响其

黏度的主要因素；尤其是在溶入 CO2 分子后，聚合

物分子之间产生一定的活动空间，使得均相体的黏

度降低，但随着压力小部分的增大，这些活动空间并

不会大部分减少，因此压力对均相体黏度的影响就

变得不太明显了。在微孔塑料气泡成核阶段，降低

压力是均相体中的气体大量析出的手段之一，但压

力的降低同时会导致均相体剪切黏度的降低，为了

获得品质更优的发泡产品，压力并不作为控制均相

体黏度的主要因素。

3．3　温度对 PS／ScCO2 均相体流变性能的影响

图 5 是 P=7.5 MPa，co =(120／π)／s，不 同 的

CO2 质量分数条件下，PS／ScCO2 均相体系剪切黏

度随温度变化的曲线图。
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图 5　不同温度时 PS／ScCO2 均相体流变性能

由图 5 可知，升高温度会降低 PS／ScCO2 均相

体的剪切黏度，而且下降的黏度值是较大的，但随着

温度的继续升高，这种下降的幅度在减小，当温度从

443.15 K 每 10 K 增加到 473.15 K 时，CO2 质量分

数为 0.5% 的均相体黏度的减少值分别为 778，482，

327 Pa·s。此外，由图还可以看出，随着均相体中

CO2 质量分数的增加，升高温度导致的 PS／ScCO2

均相体黏度降低的值也在逐渐变小，也就是说随着

均相体中溶解的 CO2 接近于饱和，均相体的黏度会

对温度变得愈发不敏感。这是因为随着温度的升

高，聚合物内部分子热运动增强，使其分子间的相互

作用力减弱，分子链间的缠结得以解开，导致其流动

性增加，从而黏度降低，但随着均相体中溶解的 CO2

增多，其分子链间的自由体积会越来越多的被 CO2

分子占据，由温度升高引起的自由体积增加则会越

来越少，黏度的下降幅度自然就变小了。温度是微
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孔塑料成型中最为关键的一个因素，在气泡成核阶

段，通过升高温度和降低压力改变均相体的热平衡

状态使 CO2 气体大量析出，同时又严重影响着最终

均相体中 CO2 质量分数以及均相体的黏度，因此这

是一个需要综合各方面考虑的因素。

3．4　剪切速率对 PS／ScCO2 均相体流变性能影响

图 6 是 T=443.15K，P=7.5 MPa，不同的 CO2 质

量分数条件下，PS／ScCO2 均相体剪切黏度随剪切

速率变化的曲线图。

120 π 240 π 360 π 480 π

800

1600

2400

3200

1

0.5% % % % %CO2质量分数

图 6　不同剪切速率时 PS／ScCO2 均相体流变性能

由图 6 可知，剪切速率co 的升高会导致均相体

的黏度降低，而且这种降幅是显著的。例如：在 CO2

质量分数为 0.5% 条件下，剪切速率从 (120／π)／s
升高到 (240／π)／s，均相体的黏度降低了约 40% ；

剪切速率从 (240／π)／s 升高到 (360／π)／s，均相

体的黏度降低了约 25% ：剪切速率从 (360／π)／s
升高到 (480／π)／s，均相体的黏度降低了约 19%。

由此可知，随着剪切速率的增加，均相体黏度下降

的趋势在逐渐减小，而且，随着 CO2 质量分数的增

加，升高同样数值的剪切速率对 PS／ScCO2 均相体

黏度的降低幅度也在逐渐减小。这是因为在剪切速

率不够高的时候，剪切产生的应力不足以破坏聚合

物分子链之间的缠结点结构，因此均相体的黏度较

大，而当剪切速率增加到足够大的时候，聚合物分子

链之间的缠结得以打开，均相体黏度则大幅度下降；

此外，随着 CO2 质量分数的增加，两者对均相体的

降黏作用会相互制约。剪切作为微孔塑料挤出成型

中降低均相体黏度的一个重要工艺参数，不仅可以

加快螺杆挤出的速度还可以缩短均相体中 CO2 达

到饱和的时间，实际加工中往往采用较高的剪切速

率。

4　结论

通过建立含有类似锥板流变仪结构的实验平

台对不同条件下 ( 温度、压力、剪切速率、CO2 质量

分数 )，PS／ScCO2 均相体黏度值的测量和分析，得

到以下结论：

(1) 剪切对 PS／ScCO2 均相体流变特性具有重

要的影响，在形成 PS／ScCO2 均相体时，通过剪切

可以大大降低均相体的黏度。

(2) 增加温度可以降低 PS／ScCO2 均相体的黏

度，但增加温度会导致 CO2 在 PS 中的溶解度下降，

会影响到最终均相体中 CO2 质量分数。

(3) 随着均相体中 CO2 质量分数的增加，剪切

速率对其黏度的影响会逐渐减小，这表明在实际加

工中，通过施加剪切可以大大提高 ScCO2 在聚合物

熔体中的溶解速度，这对快速形成 PS／ScCO2 均相

体具有重要的实际意义。
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