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PS／超临界 CO2 挤出过程中泡孔结构演变的群体平衡模拟
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摘要：为准确预测聚合物的泡孔结构并指导工业中发泡产品的性能调控和工艺优化，通过引入群体平衡方程

(PBE)，并耦合聚苯乙烯 (PS) 熔体流动方程及熔体相与气泡相中 CO2 传质机理，建立了挤出口模中 PS／超临界 CO2

体系发泡过程数值模型，用于描述气泡群体的成核和生长行为。基于此模型计算，揭示了挤出口模中气泡的成核和

生长行为，探明了挤出口模中泡孔结构的演变规律，并发现泡孔形成与流动特征及 CO2 饱和溶解度密切相关。根据

气泡生长规律，可将口模内泡孔密度的演变分为四个阶段，工业上应控制气泡处于相应的生长阶段以得到期望的泡

孔结构。

关键词：超临界二氧化碳；挤出发泡；数值模拟；群体平衡方程；泡孔结构

中图分类号：TQ021.1  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)07-0054-06 

Population Balance Simulation for Evolution of Cell Structure during Extrusion Foaming of PS／Supercritical CO2
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Abstract ：To accurately predict the cell structure of polymer materials and guide the foaming product performance control and 
process optimization in industry，by introducing the population balance equation (PBE)，coupled with the flow equation of polysty-
rene (PS) melt and the mass transfer mechanism of CO2 between melt phase and bubble phase，the numerical model for the foaming 
process of PS／supercritical CO2 system in an extrusion die was established to simulate the nucleation and growth of bubble popula-
tion. Based on the simulation，the nucleation and growth behaviors of bubbles in the extrusion die were clarified，and the evolution 
laws of the cell structure in the extrusion die were revealed. It is found that the formation of bubbles is closely related to the flow 
characteristics and CO2 saturation solubility. According to the law of bubble growth，the evolution of cell density in the die can be di-
vided into four stages. In industry，the bubble should be controlled corresponding to the growth stage so that the desired cell structure 
can be obtained.

Keywords ：supercritical carbon dioxide ；extrusion foaming ；numerical simulation ；population balance equation ；cell struc-
ture

在挤出发泡过程中，聚合物与超临界 CO2 的均

相溶液由于通过口模时快速卸压，使气泡核形成并

生长，最终成为具有一定泡孔结构的发泡材料。这

一连续发泡过程生产效率高，被认为是最具工业意

义的聚合物泡沫材料制备方法 [1]。所制得泡沫材料

的泡孔结构决定了发泡材料的性能及应用领域 [2]，

而充分理解口模内泡孔结构的形成过程，将可指导

生产过程中产品性能的调控，因而具有重要的工业

应用价值。

泡孔结构源于气泡的成核和生长，为研究气泡

成核行为，J. S. Colton 等 [3] 最先将经典成核理论引

入至聚合物发泡过程，然而之后的研究表明，该理论

模型由于忽略了剪切流场中两相的相互作用，难以

对聚合物／气体混合体系的成核过程进行准确预
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测。为此，研究人员修正并改进了该模型 [4–5]。其中，

L. Chen 等 [6] 通过用毛细管数表示气泡的形变程度，

提出了剪切成核理论，用于描述剪切流场对气泡成

核的影响。而气泡核形成后，CO2 在熔体相和气泡

相间存在浓度差，该传质推动力促使 CO2 进入气泡

核内，气泡生长过程开始，并逐渐趋于稳定。可见，

该过程与传质过程密切相关，决定了泡孔最终的形

态结构。

发泡行为理论研究的同时，相关的实验研究也

在进行 [7–9]。K. Taki 等 [10] 研究了釜式发泡中的卸

压速率对气泡成核、生长及最终泡孔结构的影响。

A. Gandhi 等 [11] 研究了挤出发泡中螺杆转速和口模

温度对气泡生长和泡孔形态转变的影响。此外，基

于大量实验数据，研究者还建立了诸多描述气泡成

核、生长的物理模型 [12–13]，以准确描述发泡过程中

气泡的行为。然而，由于气泡生长涉及的时间尺度

小且传质快，仅依靠实验手段研究难度大。而基于

计算流体力学的研究方法可模拟发泡过程的各个细

节，进而深入了解发泡机理，由此为发泡工艺的优化

提供理论指导 [14]。

笔者针对超临界 CO2 的连续挤出发泡过程，将

双流体模型和群体平衡方程耦合建立数值模型，分

别采用剪切成核理论和生长模型描述气泡成核、生

长行为，模拟了气泡在口模中的发泡行为，详细探讨

了泡孔结构的演变规律，并深入分析了泡孔结构的

形成机理。

1　数值模型与方法

1．1　几何模型和网格划分

图 1a 所示为挤出口模的几何结构，包括导管段

和发泡毛细管段。其中，导管段长度为 L1，直径为

d1，发泡毛细管段长度为 L2，直径为 d2，d2=2R0，R0 即

毛细管段半径，L1=L2=10 mm。聚合物熔体自导管

段流入毛细管段，流动方向即为轴向位置 z，沿口模

半径方向即为径向位置 r。另外，定义毛细管段进

口处为 z=0，口模轴心处为 r=0。由于聚合物熔体黏

度较高，雷诺数远小于 1，故在导管段内聚合物熔体

的速度分布较为均匀，压力基本保持不变，因此，导

管段长度的选取对毛细管段的流动影响不大，所选

取导管段的 L1／d1=1.29，发泡毛细管段 L2／d2=20。
采用结构化网格对几何模型进行划分。由于气泡的

成核和生长过程主要发生在毛细管中，为捕捉其中

的流动和发泡过程，对毛细管区域进行网格加密，如

图 1b 所示。
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a—挤出口模的结构示意图； b—网格划分

图 1　挤出口模的结构示意图及网格划分

1．2　控制方程

根据聚合物熔体在挤出口模内的流动特征，在

数值模拟计算过程中对计算模型作如下假设：

(1) 聚合物熔体为不可压缩流体，且流动为层

流；

(2) 忽略壁面处可能出现的滑移；

(3) 挤出过程为等温过程。

采用欧拉 – 欧拉两相流模型来描述聚合物／超

临界 CO2 体系在口模中的流动行为，其控制方程如

下所示。

连续性方程：
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上式中，下标 s 和 b 分别表示熔体相和 CO2 气

泡相，α为相分率，ρ为密度，μ→ 为速度，P 为熔体压

力，σ为表面张力，m· sb 为熔体相向 CO2 气泡相的传

质速率，其值主要受气泡成核和生长的影响。

组分输运方程：
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上式中，Yi 为聚合物相中所溶解的 CO2 的质量

分数，J→i 为 CO2 在聚合物熔体中的扩散通量。

此外，挤出过程中气泡群体行为采用群体平衡

方程 (PBE) 描述。
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上式中，初始条件和边界条件分别为：n(V，
t=0)=nv，n(V=0，t )Gv=n· 0 ；下标 ν表示以体积计算的

数值，n 为数密度函数，V 为气泡体积，t 为时间，Gv

为气泡生长速率，n· 0 为气泡成核速率。

1．3　数学模型

口模中气泡群体的行为采用 PBE 方程进行描

述，其中气泡成核和生长的数学模型采用用户自定

义函数加载到群体平衡模型中，同时进行耦合求解。

具体地，依据经典成核理论和 M. Favelukis 等
[15] 的研究结果，剪切流场作用下气泡的成核方程可

表示为：

 /( . )G R Ca
3
4

3 45c
2 3T r v=  (5)

上式中，∆ G 为成核所需的吉布斯自由能垒，Rc

为临界气泡核半径，Ca 是毛细数，定义为 ηγ4R／σ，η
为熔体黏度，γ4 为剪切速率，R 为气泡半径。

气泡生长模型则基于细胞模型，在等温条件下

通过耦合气泡相中动量、质量守恒方程和扩散方程

进行描述，如式 (6)～式 (8) 所示。

动量守恒方程：
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CO2 在气泡界面处的质量守恒方程：
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气泡壳层内的气体扩散方程：
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上式中，τrr 和 τθθ 分别为径向应力和轴向应力，

r0 为距离气泡中心的径向距离，Rg 为气体常数，T
为热力学温度，D 为聚合物熔体中的气体扩散系数

( 它是发泡剂温度和浓度的函数 )，c 为气体浓度，R·

为气泡生长速率，其值为 dR／dt。
1．4　计算设置

采用无定形聚苯乙烯 ( 分析纯，国药集团化学

试剂公司 ) 作为基体，CO2 作为发泡剂，口模进口压

力设置为 10.5 MPa，发泡温度为 180℃，此状态下

的 CO2 处于超临界状态。此外，所建立模型中溶解

度、表面张力、流变特性等物性参数的测量方法和具

体数值见前期工作 [16]。

在上述建立的数学模型中，按照几何级数共

设置 5 类不同气泡尺寸，分别为 0.1，0.8，6.4，51.2，
409 μm，对各尺寸气泡均进行 PBE 方程求解。为

改善计算收敛情况，采用速度 – 压力耦合的 Couple

算法并耦合体积分数方程同时求解。数值计算过程

中连续性方程、动量方程、组分输运方程以及 PBE
方程均采用二阶迎风插值格式，各物理量收敛标准

均设为 1×10–4。

口模的进口采用速度边界条件，出口采用压力

边界条件，壁面为绝热无滑移壁面，中心轴线为轴边

界，所有计算均在入口速度为 3×10–6 m／s，CO2 注

入量为 2.5% ( 质量分数 ) 条件下进行。

1．5　模型验证

为验证网格无关性，在二维轴对称口模中分别

考察四种网格数目对口模中熔体速度及压力的影

响，网格 1～4 这四组网格对应的网格数目分别为

62 623，130 139，222 253 和 376 678，计算结果如图 2
所示。图 2 中横坐标“轴向相对位置”表示轴向绝

对位置点到导管入口的长度与导管和毛细管总长度

的比值。由图 2 可知，网格数目对低雷诺数的聚合

物熔体挤出流动影响较小，采用不同网格所获压力

及速度的相对误差均在 1% 以内。同时考虑计算精

度及计算量，确定采用网格 2 方案 ( 即网格数目为

130 139) 划分计算区域。

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

1

(m
·

s
1 )

2 3

(a)

4

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

2

4

6

8

10

12

(b)

a—流速； b—压力

图 2　不同网格数目下熔体沿流动方向的流速分布和

压力分布 ( 初始压力为 10.5 MPa)

2　结果与讨论

2．1　口模内流动对剪切速率和气泡相体积分数的

影响

图 3 为毛细管段不同轴向位置处 (z／L2) 熔体
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剪切速率和气泡相体积分数的径向分布。由图 3a
可知，当熔体进入毛细管段时，其剪切速率沿径向逐

渐增大，在壁面处达到最大值。同时随着流动进行

( 即 z／L2 增大 )，剪切速率在近中心区有所增大，而

在近壁面区自壁面开始减小。其原因与流动状态下

气泡相体积分数的非均匀分布有关，由图 3b 可以看

出，临近口模出口 ( 即 z／L2 增大 )，气泡相体积分数

沿口模径向方向逐渐下降，且越靠近出口，近壁区气

泡相体积分数越小。说明随着熔体临近出口，由于

某种原因，使得近壁区气泡相中CO2 分子逐渐减少，

且该作用一直持续到口模出口位置。由此推断该现

象是由于熔体内气泡行为引起，从而造成熔体剪切

速率发生改变。
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a—剪切速率； b—气泡相体积分数

图 3　毛细管不同轴向位置处 ( 即 z／L2) 熔体剪切速率和

气泡相体积分数的径向分布

2．2　泡孔结构形成机理

(1) 成核起点。

图 4 是聚合物熔体内 CO2 质量分数沿口模流

动的分布曲线。从图 4 可见，近壁面 (r／R0=0.99)
熔体中 CO2 质量分数在 z／L2=0.067 处开始出现下

降，标志着在该位置，熔体相中 CO2 分子开始逸出，

形成初始的气泡核。同时观测到轴心 (r／R0=0) 熔
体的成核位置为 z／L2=0.140 处，晚于近壁面处的成

核位置。

此近壁面优先成核的现象与剪切速率有关。气

泡成核是相分离的过程，熔体内溶解的 CO2 受流动

过程压力降低的作用开始逸出，一段时间后，稳定的

气泡核形成。具体地，气泡在成核时，要克服成核所

需的吉布斯自由能垒，吉布斯自由能垒取决于熔体

黏度、相间表面张力、剪切速率和气泡半径，如式 (5)
所示。因而当剪切速率增大，吉布斯自由能垒降低，

气泡核更易稳定，从而自发生长。因此气泡优先在

近壁面剪切力较大处成核，随后在轴心处成核。

(2) 成核和生长阶段。

与成核过程相比，气泡的生长过程是一个涉及

动量、质量传递的复杂过程。根据图 4 显示的 CO2

质量分数沿流动方向的分布规律，以近壁面 (r／
R0=0.99) 处 CO2 质量分数变化为基准，可将气泡行

为分为成核和生长两个阶段，其中生长阶段还可细

分为三个时期。

①成核阶段 (z／L2=0.067～0.335 处 )，气泡受黏

度控制进行成核。

均相熔体内溶解的 CO2 处于热力学不稳定态，

熔体在毛细管内流动时产生的流动阻力使系统压力

降低，从而导致 CO2 的溶解度减小，部分 CO2 开始

逸出熔体相。然而，只有当气泡克服吉布斯自由能

垒，也就是气泡核的半径超过其临界尺寸时，气泡核

才能够稳定存在，否则气泡核便会崩塌，聚集的 CO2

分子重新溶入熔体相。气泡处于成核阶段时，由于

熔体内 CO2 浓度未达到其饱和溶解度，因而初始气

泡核大多处于不稳定状态，需要经过一段时间后才

能形成稳定的气泡核。

②生长初期 (z／L2=0.335～0.694 处 )，气泡受

CO2 扩散控制进行生长。

随着口模中系统压力的进一步下降，CO2 的饱

和溶解度大幅降低。此时，熔体内的 CO2 在浓度差

作用下扩散进入气泡相，使得气泡形态由泡核转变

为生长的气泡，直到 CO2 达到新的溶解平衡，这一

生长初期过程结束。在 z／L2=0.558 时，熔体内 CO2

质量分数的下降趋势消失，反而出现小幅增加，说明
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此时 CO2 从气泡相逆向迁移到熔体相。这可能与

流动过程中熔体相中压力变化有关。当 CO2 逐渐

在气泡相中富集时，气泡相内压力随之升高，而熔体

相的压力却由于流动阻力的存在逐渐降低。当前者

高于后者时，CO2 将在压力作用下逆向迁移，导致熔

体相内CO2浓度出现小幅上升。然而受溶解度控制，

经历小幅上升后，CO2 继续保持下降趋势，直到 z／
L2=0.712 处，壁面附近聚合物熔体内 CO2 含量极低，

以 CO2 扩散控制的气泡生长阶段结束。

③生长中期 (z／L2=0.694～0.847 处 )，泡孔结构

稳定。

气泡经历成核和生长初期阶段，CO2 几乎全部

集中在气泡相，相间扩散传质较低，气泡生长变缓，

泡孔结构趋于稳定。

④生长后期 (z／L2=0.847～1 处 )，气泡开始出

现破碎。

随着流动临近出口，CO2 溶解度降至最低，随

后其质量分数有所上升，如图 4 插入的放大图所示，

其原因与口模内气泡破碎有关。由于近壁面剪切作

用强，气泡越大越容易破碎，从而导致大气泡数密度

有所减少，而破碎后的部分 CO2 分子会重新溶解进

熔体，因此 CO2 质量分数出现一定程度地上升。该

过程一直持续到出口处，气泡的生长阶段全部结束。

2．3　泡孔结构的演变规律

(1) 轴向分布。

工业上希望得到稳定的泡孔结构，而由以上泡

孔结构形成机理的分析可知，近壁区气泡数密度因

受剪切影响而有波动，相比之下，轴心处气泡数密度

较为稳定。因此，以下将选择轴心位置处气泡的生

长情况进行详细分析。

CO2 注入量为 2.5% ( 质量分数 ) 时，不同尺寸

气泡沿口模轴向的数密度分布如图 5 所示。在生长

初期，各尺寸气泡分别在不同的轴向位置处出现。

0.1 μm 气泡最先在 z／L2=0.351 处出现，0.8 μm
和 6.4 μm 的 气 泡 的 出 现 位 置 大 致 相 同，但

0.8 μm 的气泡数密度增长速度明显快于 6.4 μm
的 气 泡。 随 后，依 次 出 现 51.2 μm 和 409 μm
的气泡，生长起点位置分别为 z／L2=0.372 和 z／
L2=0.396。各尺寸气泡从开始出现到 z／L2=0.442 范

围内均快速增加。其中 0.1 μm 气泡生长最快，数

密度达到最大值 6.6×108 个／cm-3。生长初期气泡

之所以快速生长，是因为生长初期受CO2 扩散控制，

熔体内 CO2 过饱和，传质推动力高。

各尺寸气泡的数密度均在 z／L2=0.444 附近达

到生长初期的峰值，随后气泡的数密度出现波动，最

终达到稳定值。由 2.2 部分分析可知，该阶段气泡

呈现动态生长过程。最初，在气泡内外压差下 CO2

出现逆向扩散，进入聚合物熔体相。随着流动进行，

扩散行为占优并最终占据主导，气泡稳定生长。但

注意到，在 z／L2=0.675 处，0.1 μm 尺寸气泡的数

密度突降为 0。这是由于气泡主要在生长初期阶段

进行生长，而生长中期阶段气泡逐渐稳定。因此，

0.1 μm 尺寸的气泡在数密度达到峰值后逐渐生长

成为较大气泡，从而导致其数密度减少至 0。相应

地，大尺寸气泡的数密度均有一定程度的增长，尤其

是 409 μm 尺寸的气泡，气泡生长现象最为明显，

其最终的数密度高于生长初期的峰值 (z／L2=0.444
处 )75 倍左右。

当各尺寸气泡数密度增幅减缓、逐渐稳定时，

即进入生长中期。此阶段结束后 CO2 几乎全部集

中在气泡相中，泡孔结构达到稳定。

(2) 径向分布。

图 6 显示了出口截面上不同尺寸气泡数密度的

径向分布。此时气泡群体处于生长后期阶段，气泡

开始出现破碎现象。从图 6 可看出，0.1 μm 气泡

主要分布在近壁面，轴心处几乎没有，而其它尺寸气

泡数密度在中心区域变化不大，近壁面处有所减少。

这与 2.2 部分生长后期阶段的分析一致，由于近壁

面处剪切力作用较大，导致部分大气泡破碎。气泡

破碎后的 CO2 分子一部分用于其它气泡的生长，一

部分重新溶解到熔体中，由于受熔体饱和溶解度及

黏度限制，气体无法均匀溶解，而是聚集形成小气泡

形式，因此导致 0.1 μm 气泡的数密度增大。

由图 6 可看出，相比于口模出口截面的轴心处，

近壁面处小气泡数密度更多而大气泡数密度较少，

结合图 3a 可知，这是由近壁面处剪切力较大所致。
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因此，增大剪切力将有利于最终得到泡孔尺寸更小

的泡孔结构，由此更接近微孔发泡材料的泡孔尺寸

(0.1～10 μm)。而工业上为获得此微孔发泡材料，

可从增大剪切力的角度出发来调节螺杆转速和黏

度。一方面，增大螺杆转速可使口模内熔体流速、剪

切速率增大，进而引起剪切力的增大；另一方面，鉴

于聚合物熔体常为假塑性流体，减小其黏度，也可增

大剪切力，但需考虑黏度增大引起的气泡成核、生长

等过程的变化。

3　结论

采用双流体模型与 PBE 方程耦合，模拟了气泡

在口模中的发泡行为，探讨了泡孔结构的演变规律，

并分析了泡孔结构的形成机理。主要得到以下结论：

(1) 挤出口模中气泡的成核、生长涉及动量、质

量传递过程。由于流动压降的存在，引发气泡成核；

CO2 气泡呈现动态生长过程，直至口模出口。

(2) 挤出口模内气泡的演变分为以下四个阶段：

受熔体黏度控制的气泡成核期；CO2 扩散引起气泡

数密度快速增长的生长前期；气泡生长稳定、泡孔结

构初步形成的生长中期；因壁面剪切力显著而出现气

泡破碎的生长后期。根据此规律，工业上可控制气泡

处于相应的生长阶段，以得到期望的泡孔结构。

(3) 受口模中流动特性及相平衡所致，气泡优先

在内壁面形成，其形成源于口模内壁面较大剪切力

引起的气泡优先成核与生长。
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图 6　出口截面上不同尺寸气泡数密度的径向分布 (z／L2=1.0)
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