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聚合物间歇微发泡泡孔形态演化过程的数值分析
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摘要：基于气泡成核和生长控制方程，采用龙格 – 库塔法耦合求解泡孔成核和泡孔生长过程，实现了微发泡过程

的数值计算，并采用 MATLAB 开发了间歇微发泡过程模拟程序。数值算例模拟不同保压压力下的微发泡过程，将泡

孔密度和平均泡孔半径数值模拟结果与实验结果对比，验证了数值算法和模拟程序的可靠性；数值算例分析保压压

力对微发泡过程中泡孔形态演化和泡孔半径分布的影响，获得发泡工艺对泡孔演化和泡孔尺寸分布的影响规律。
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Numerical Analysis of Cell Morphology Evolution Process of Polymer Batch Micro Foaming
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Abstract ：Runge-Kutta method was used to solve the process of cell nucleation and growth based on the equations of bubble 

nucleation and growth，the numerical calculation process of cell nucleation and growth was realized，and the simulation program of 
batch micro-foaming process was developed in MATLAB. The cell density and cell average radius obtained from simulation results 
of micro-foaming process under different saturation pressure by numerical examples were compared with that obtained from experi-
ment， which verified the reliability of numerical algorithm and simulation program. The effect of the saturation pressure on cell mor-
phology evolution and cell radius distribution in micro-foaming process were analyzed by numerical examples and relevant influence 
was obtained.
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间歇微发泡工艺包括四个过程：气体溶解、气

泡成核、气泡生长和定型 [1]。其中泡孔的成核与生

长是微发泡过程中至关重要的环节，决定着泡孔形

态和泡孔结构。良好的泡孔形态结构赋予微发泡材

料较高的韧性、刚性质量比和其它热学等性能 [2–3]。

微发泡材料性能的高要求使得泡孔形成过程成为关

注热点。因此，需要深入理解聚合物／气体均相体

系泡孔成核和生长机理，获得不同工艺参数和物性

参数下泡孔成核和生长的定量预测及响应规律。

泡孔密度和泡孔半径作为泡孔形态重要的衡

量指标，主要由气泡成核和泡孔生长决定。对微发

泡的理论研究，目前主要基于经典成核理论 [4–5] 和

细胞模型 [6] 研究物性参数和工艺参数对泡孔成核

和生长过程的影响 [1，7–13]，S. N. Leung 等 [7] 采用细

胞模型研究了微发泡体系黏度、表面张力和扩散系

数等对泡孔生长过程的影响。文献 [1，8–13] 在细

胞模型基础上考虑了泡孔成核与生长的相互影响关

系，模拟了泡孔同时成核和生长的过程，研究了压力

降速率、气体溶解度、表面张力等对气泡成核和泡孔

长大过程的影响。目前对泡孔成核和生长的模拟研

究主要关注微发泡过程物理量的变化，如泡孔半径
[1，8–9，12–13]、泡孔密度 [1，8–9，11–12]、泡孔尺寸分布 [9–11，13]
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和气体浓度 [1，11] 等，而鲜有报道微发泡过程整体泡

孔形态演化的详细信息。

为模拟微发泡过程中泡孔形态演化并预测泡

孔尺寸分布，笔者采用气泡成核数学模型和纯粘性

泡孔生长数学模型，采用 Runge-Kutta 法实现了泡

孔成核与生长过程的耦合计算，在 Matlab 平台上实

现了间歇微发泡过程的模拟，分析了微发泡体系保

压压力对泡孔形态演化的影响。

1　间歇微发泡数学模型

1．1　气泡成核模型

基于经典异相成核理论，采用气泡成核数学模

型 [12] ：
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式中：A——单位体积内成核剂表面体积比；

 NA——阿伏伽德罗常数；

 C(t)——体系中平均气体浓度；

 S，F——异相成核湿润因子；

 σ——表面张力；

 Mw——气体摩尔质量；

 kB——玻尔兹曼常数；

 kH——亨利常数；

 T——发泡温度；

 Psys——微发泡系统压力。

1．2　气泡生长数学模型

(1) 生长控制方程。

泡孔生长过程中涉及熔体和气体两相运动，两

相运动遵循动量方程和质量守恒方程。结合幂率

流体黏度模型，可将熔体运动的动量方程化简为式

(2) ；基于细胞模型的初边界条件和熔体壳内气体浓

度分布二次多项式分布假设，采用积分能量法可将

熔体运动的质量守恒方程和气体运动的质量守恒、

动量方程化简为式 (3)[14] ；得到描述泡孔生长的方

程组如式 (2) 和式 (3) 所示。
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式 (2) 中 m 为幂率黏度模型中稠度系数，考虑了气

体塑化作用，表达式为 [15] ：

 ( ) ( )exp expm T w2 3 gas1a a a=  (4)
表面张力考虑气体量的影响，表达为 [15] ：

 ( )(1 )T w5 gas4
4v a a= + -  (5)

式 (2)、(3)、(4) 中：Pbub——气泡内压力；

      R 和Ro ——泡孔半径和泡孔半径

                                                  生长速率；

     Rg——理想气体常数；

     D——气体扩散系数；

      n——非牛顿指数；

    wgas——溶于聚合物中气体质量分

                                           数；

    α1～α5——材料常数。

(2) 初始条件。

泡孔初始半径为：
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气泡初始压力 Pbub，0 和平均气体浓度 C(t) 满足：
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2　数值求解

针对微发泡成核和生长的耦合计算，笔者将

发泡时间 tend 等分为 n 个时间间隔 Δt，t0=0，t1，t2，

...，tn-1，tn=tend，在 tk 时刻计算泡孔成核率，并从成核

率大于临界成核率 Js 时刻，开始计算泡孔密度 NB，

并在每个时间段 [ti，ti+1] 内采用变步长四阶 Runge-
Kutta 法求解泡孔生长控制方程组，得到在 t′ 时刻下

成核的泡孔在 t 时刻的泡孔半径 Rbub(t，t′) 和泡孔内

压 Pbub(t，t′)。当成核率出现小于临界成核率 Js 时，

只对泡孔生长进行循环计算，直至计算到发泡结束

时间 tend，获得泡孔在时间段 [t0，tend] 上的演化过程。

间歇微发泡过程模拟的技术路线如图 1 所示，基于

上述技术路线，在 MATLAB 上编程实现间歇微发

泡过程的数值模拟。

3　结果与讨论

3．1　微发泡模拟结果与实验结果的对比

微发泡过程中泄压方式对泡孔成核率和泡孔

生长有重要影响 [1，9]。笔者将文献 [1] 中保压压力为

11 MPa 的间歇微发泡体系泄压数据进行多项式曲

线拟合，得到相应的压力降函数。

为了验证该算法和程序的可靠性，模拟计算不

同保压压力 10，12，14，16 MPa 下微发泡体系的泡

孔平均半径、泡孔密度；将数值模拟结果与实验结

果对比。在模拟计算中，基于比例关系确定不同保

压压力下微发泡体系泄压函数，并基于 Henry 定律
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确定不同保压压力下的微发泡体系初始气体浓度，

分别为 423，507，592，677 mol／m3。选用的模型参

数和材料参数 [9，12，15] 见表 1。
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图 1　间歇微发泡过程模拟的技术路线

表 1　计算模型参数

参数 数值

α1 9 400
α2 –0.013
α3 –17.93
α4 –3.05×10–5

α5 4.8951×10–2

Δt 0.01
F 6×10–3

S 0.045
n 0.32

A／m–1 177
JS／（m–3 · s–1） 1×106

kB／(J · K–1) 1.38×10–23

NA／mol–1 6.02×1023

D／(m–2 · s–1) 3.34×10–10

Mw／(kg · mol–1) 0.044
kH／(mol · m–3 · Pa–1) 4.23×10–5

Rg／(J · mol–1 · k–1) 8.314

实验选用聚乳酸（PLA）／聚己内酯 (PCL)(3／
7) 共混材料的超临界／CO2 微发泡的发泡结果作

为参考 [16] ；在微发泡温度为 328 K、保压时间为 2 
h 的基准条件下，不同保压压力下 PLA／PCL（3／
7）微发泡材料的泡孔形态如图 2 所示。结果显示，

随着保压压力的升高，泡孔密度增大，泡孔半径逐渐

减小。这主要是因为随着保压压力的升高，在相同

的时间内，体系中溶解更多的气体，形成更多的成核

点，因而体系的泡孔密度逐渐增高；而成核点的增

多使得扩散到单个气泡中的气体量相对减少，所以

泡孔半径逐渐减小。结果还显示 PLA／PCL（3／7）
微发泡材料的泡孔结构多为开孔结构，这主要是由

泡孔之间的碰撞、合并行为造成的。

(a)　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　(d)

保压压力：a—10 MPa ；b—12 MPa ；c—14 MPa ；d—16 MPa

图 2　不同保压压力下 PCL／PLA（70／30）微发泡材料泡孔形态

根据不同保压压力下的微发泡材料的泡孔形

态统计得到泡孔密度和泡孔平均半径，并与模拟值

对比如图 3 所示。

10 11 12 13 14 15 16

图 3　不同保压压力下微发泡材料泡孔密度和泡孔平均半径

结果显示，随着保压压力的升高，数值模拟得

到的泡孔密度和实验的泡孔密度都呈现增加的趋

势，而泡孔平均半径呈现相反的趋势。这是因为随

着保压压力的增高，溶解于体系的气体浓度和压力

降速率都增高，由成核率方程可知，这两方面因素使

得泡孔成核率升高；而泡孔生长动力主要来源于气

体扩散 [13]，泡孔生长需消耗气体且泡孔之间处于生
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4　结论

基于气泡成核和生长控制方程，采用龙格 – 库

塔法耦合求解泡孔成核和泡孔生长过程，实现了微

发泡泡孔成核和生长的数值计算，并采用 MATLAB
开发了间歇微发泡过程模拟程序。将不同保压压力

下的微发泡过程的数值模拟结果与实验结果进行对

比，泡孔密度和泡孔半径的模拟结果与实验结果变

化趋势一致，验证了数值算法和模拟程序的合理性。

对不同保压压力的微发泡过程进行模拟，对比

分析了泡孔演化过程和泡孔最终半径分布；结果表

明，随着保压压力的升高，泡孔密度增大，平均泡孔

对保压压力为 10，16 MPa 的微发泡过程进行

模拟，泡孔形态演化和泡孔最终尺寸分布如图 4 所

示。图 4a 和图 4c 描述了两个保压压力下不同时

刻成核泡孔的演化过程，图 4b 和图 4d 描述了两个

保压压力下泡孔生长结束时泡孔半径分布。图 4b
和图 4d 结果表明，当微发泡保压压力为 10 MPa
时，半径在 3.5～4.1 μm 之间的泡孔占泡孔总数目

73% 左右；当保压压力为 16 MPa 时，半径在 0.8～
1.01 μm 之间泡孔占泡孔总数目的 96.7% 左右；可

见潜在泡孔核大多数在成核中期阶段被激活，且随

着保压压力的提高，泡孔均匀性提高。结合图 4a 和

图 4c 发现保压压力较低时，在相同的气体扩散速率

下，泡孔的生长时间较长，因而泡孔半径较大。因此

提高微发泡体系保压压力有利于形成较小的泡孔平

均半径、泡孔密度较大的微发泡材料。

长竞争的关系；随着保压压力的升高，体系成核率

增高，则单个泡孔生长气体量便会降低，所以泡孔平

均半径逐渐减小。结果还显示，不同保压压力下，泡

孔形态模拟结果与实验相比，模拟的泡孔密度较高、

泡孔平均半径较小。这主要由两方面引起：模拟没

有考虑泡孔间的碰撞及合并过程，而实验中泡孔合

并会降低泡孔密度；较高的初始气体浓度会使得泡

孔密度计算过高，且较高的熔体黏度和表面张力、较

低的气体扩散系数都导致较小的泡孔半径。数值模

拟得到泡孔平均半径和泡孔密度变化趋势与实验结

果一致，验证了笔者数值算法和程序的可靠性。

3．2　微发泡过程数值分析

采用表 1 中的模拟参数，对间歇微发泡过程进

行模拟，并对泡孔演化过程及泡孔最终尺寸分布进

行分析。

3×10 4
3.5×10 4

4×10 4
4.5×10 4

5×10 4

0
0.35

0.5×10 4

0.50.3

1×10 4

0.40.25

1.5×10 4

0.30.2 0.2

0.7×10 4
0.8×10 4
0.9×10 4

1×10 4
1.1×10 4
1.2×10 4
1.3×10 4

（cell cm 3)

cm

0
2×10 4

0.8

4×10 4

1

6×10 4

0.6 0.80.60.4 0.4

cm

（cell cm 3)

cm

s

s

cm

s

s

(a) (b)

(c)

(d)

34.9 1.3×10 2.1×103.5×10 2.8×10 1.8×103.5×10

 21.2 8826 1.2×10  7.7×10 1.4×10 3.9×10 298.2

a—保压压力为 10 MPa 泡孔形态演化；b—保压压力为 10 MPa 泡孔尺寸分布；c—保压压力为 16 MPa 泡孔形态演化；

d—保压压力为 16 MPa 泡孔尺寸分布

图 4 　不同保压压力下泡孔形态演化和泡孔尺寸分布

半径逐渐减小，且泡孔尺寸均匀性得到提高。
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