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  摘要  阐述以超临界 CO2 为发泡剂的微孔发泡中均相体系的形成过程 , 研究聚合物熔体和气体的混合机理 , 并

分析影响均相体系形成过程的因素。结果表明, 聚合物和气体本身的结构和性质、工艺条件、加工设备、外力场等均

影响均相体系的形成, 振动力场的引入可以提高多相体系的混合程度 , 在聚合物 /气体均相体系的形成过程中引入

振动力场是一个全新的研究方向。
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  微孔发泡塑料 ( 以下简称微孔塑料) 是指一种

泡孔直径在 0 . 1 ～10 μm( 比普通泡沫塑料泡孔小几

百倍) , 泡孔密度在 1 ×109
～1 ×101 5

个 / cm3 , 材料密

度比发泡前降低 5 % ～95% 的新型泡沫材料。与一

般塑料相比, 微孔塑料具有一系列的优点, 如质轻、

比强度高、能够吸收冲击能、隔热、隔音性能好等。

适合用作包装材料、航空和汽车工业零部件、隔音材

料等, 开孔结构的微孔发泡塑料则适合用作分离、吸

附材料, 催化剂载体, 药物缓释材料等。

微孔塑料采用物理发泡成型, 所用发泡剂为

CO2 和 N2 等小分子气体, 目前人们多以超临界流体

为发泡剂。用超临界 CO2 作发泡剂除具有无毒、成

本低、不污染环境、表面张力小等优点外, 还具有类

似液体的溶解度和类似气体的扩散系数, 容易在聚

合物中迅速溶解, 其自成核能力有助于形成大量的

气泡核。

微孔发泡过程一般分为聚合物 /气体均相体系

的形成、气泡成核、泡孔的长大和定型三个阶段。其

中聚合物 /气体均相体系的形成是发泡过程的关键 ,
直接影响到后续泡孔的成核和长大定型, 所以对均

相体系形成过程的研究尤为重要。

1 气体与聚合物两相混合机理

  微孔发泡过程中, 首先使聚合物在机筒内塑化

熔融, 然后将定量的高压气体注入聚合物熔体中, 聚
合物 /气体两相体系经混合、对流和扩散, 形成均相

体系。最后聚合物 /气体均相体系在螺杆作用下运

动到机头进行成核。由于机筒内气体不断运动和变

形, 其体积不断变化, 难于观察, 分析两相体系的混

合性质和扩散机理非常困难, 现有的计算一般作简

化处理或用间接的方法, 计算精度较低。在聚合物 /
气体均相体系的形成过程中分子扩散和对流是同时

发生的。总的来说, 其混合机理及混合效果可用图

1[ 1 ]
表示。

图 1 混合机理及混合效果示意图

气泡作为扩散源在聚合物内混合时, 随聚合物

熔体在机筒内移动, 因此应首先研究聚合物和气体

的动态行为及扩散源边界形状, 然后研究基于气泡

和聚合物熔体混合基础上的扩散。文献[ 2, 3 ] 研究

了气体注入聚合物熔体时两者界面形态及变化过

程。结果发现不同的进气条件下聚合物和气体的界

面形态不同, 单喷嘴进气形成的典型气泡形态如图

2a 所示; 流场对气熔界面的形态变化影响很大, 多

孔喷嘴在旋转的螺杆中进气就相当于多个喷嘴在绕

着螺杆的不同位置进气, 有利于气体在聚合物熔体

中的混合扩散, 气泡的尺寸较小、细密均匀, 如图 2b
所示。Ph. T. Jaeger 等 [ 4 ] 用悬浮液滴法研究了 PS /
超临界气体( CO2 和 N2 ) 的界面形状和界面张力, 结
果表明, 一定温度下界面张力随着压力的增加而降

低, 在 40℃、压力大于 7 MPa 时已没有规则的液滴

形状生成, 随着压力的继续增加, PS /超临界气体的

界面张力变得很小, 甚至为零。
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( a)            ( b)
a—单喷嘴 ; b—多孔喷嘴

图 2 不同喷嘴结构下的气泡形态

当压力达到 10. 8MPa 时已测不到界面张力, 并观察

到物质的扩散。这说明界面张力的降低有利于物质

的扩散与混合。

  扩散中的物质传递现象也比较复杂。通常利用

增加单位体积的界面面积、减小扩散距离, 以及重新

分布聚合物体系中局部气体的浓度来增加对流扩散

的效果。由于气体在聚合物中的扩散时间很长, 因

此扩散时间在实际生产中具有重要的意义, 它可以

通过改变混合程度来控制。C. B. Park 等
[ 5 ] 利用试

验数据在混合扩散理论基础上估计了快速形成均相

体系的时间。

2 气体在聚合物中的溶解度

  均相体系形成过程中, 气体在聚合物中的含量

对微孔发泡塑料泡孔的大小和密度有重要的影响。

按照均相成核理论, 单位体积、单位时间内的成核率

和成核点的数量正比于气体分子的浓度。Han 等
[ 6 ]

研究了 CO2 含量与泡孔尺寸和泡孔密度的关系。

结果表明, CO2 含量在一定范围内, 随 CO2 含量的

增加泡孔尺寸减小, 泡孔密度增大。聚合物中溶解

的气体越多, 产生的成核点就越多。然而气体在聚

合物中的浓度受气体在一定温度和压力下的溶解度

限制。在饱和压力高、温度低的情况下气体的溶解

度大。这一现象可以用自由体积理论来解释, 流体

的静压力升高, CO2 的摩尔体积减小, 导致自由体积

差减小, 因而溶解度升高。当气体含量超过气体的

溶解度, 气体不能完全溶解进聚合物熔体时, 多余的

气体就会在熔体中产生大的气泡, 不利于形成均匀

细密的泡核。因此, 确定一定温度和压力下气体在

聚合物中的溶解度非常重要。最近 K. F. Webb
等

[ 7 ] 研究了一定温度和压力下 CO2 在聚甲基丙烯

酸甲酯( PMMA) 、聚三氟氯乙烯 ( PCTFE) 及交联聚

二甲基硅氧烷 ( PDMS ) 中的溶解度和扩散系数。

Han 等用 Sanchez-Lacombe 状态方程计算了典型发

泡条件( 175℃, 10. 34MPa) 下 CO2 在聚合物中的溶

解度, 理论计算值与实验数据比较接近。

3 聚合物 /气体均相体系形成的主要影响因素

  聚合物 /气体均相体系的形成过程是气体在聚

合物中混合、扩散, 完全溶解进聚合物, 形成物理性

质均一的均相体系的过程, 其形成过程中的关键参

数有溶解的气体量、混合程度、加工压力、加工温度

及加工时间。其影响因素可归结为聚合物和气体本

身的结构与性质、工艺条件、加工设备及外力场等。

3. 1 聚合物结构

  从微观上说, 小分子气体在聚合物中的扩散受

以下 3 个主要因素的影响
[ 8 ] : ( 1) 体系中可用的空

间( 如聚合物自由体积及其分布) ; ( 2) 聚合物链段

及支链的活动能力; ( 3) 聚合物和扩散气体的相互

作用。

聚合物自由体积的存在是小分子气体在聚合物

中扩散的微观基础, 聚合物加工过程中在剪切、拉伸

等力的作用下, 其自由体积不断变化和重新分布, 聚
合物链段在外力作用下解缠, 链段及支链的活动能

力增加, 气体分子由聚合物的一个空穴进入到另一

个空穴, 气体和聚合物间浓度梯度的不断变化有利

于气体分子的扩散。聚合物和气体的相互作用包括

聚合物分子和气体分子的相互作用及聚合物和气体

间的界面张力。界面张力的降低有利于物质的扩散

与混合, 采用超临界气体或亚临界气体可以降低气

体和聚合物熔体的表面张力。

3. 2 工艺条件

  工艺条件主要指加工温度、加工压力和加工时

间。提高温度可以加快气体分子的扩散, 但是气体

的溶解度降低。而压力的增加一般可使气体在聚合

物中的溶解度增大。温度和压力对发泡过程的影响

比较复杂, 主要是因为温度和压力除了影响气体的

溶解度和扩散系数外, 还对熔体的粘度、弹性及气液

之间的界面张力等有很大影响。因此应综合考虑这

些因素的影响, 采用合理的温度和压力。加工时间

也是均相体系形成过程的重要影响因素, 一般采用

较大的螺杆长径比, 使气体与聚合物熔体的混合时

间延长。

3. 3 加工设备

  加工设备主要影响气体与聚合物熔体的混合程

度。由于单螺杆的混合作用是有限的, 为了增强混

合和扩散效果, 通常在挤出机中引入不同的混炼段,
并加静态混合器来提高混炼效果。混炼段主要是利

用混合物在加工过程中的重新取向、减小搅拌厚度

来提高剪切混合的效果, 静态混合器则增强了层状
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混合效果。

3. 4 外力场

  在成型加工中将外力场特别是机械振动和超声

波振动作用于聚合物, 可以降低聚合物的有效粘度、

降低功耗、增加产量、提高制品的力学性能, 使多组

分体系混合均匀等。因此, 将振动力场引入微孔发

泡塑料挤出成型的全过程, 有利于均相体系的形成。

M. M. Genender 等研究发现机头内的芯棒以低速旋

转和低频振动增加了多组分体系的均匀性。华南理

工大学
[ 9 ] 发明的电磁动态塑化挤出机, 将振动力场

引入到聚合物塑化挤出的全过程, 具有一系列的优

点 [ 1 0 ～1 3 ] ; 彭响方等研究了振动力场下聚合物填充体

系的挤出混合特性, 结果表明振动力场对分散体系

在聚合物中的扩散有促进作用, 大大改善了混合程

度。因此, 在均相体系的形成过程中, 振动力场的引

入可以增加混合搅拌的强度和对流扩散的速率, 加

快均相体系的形成, 为深入研究动态条件下聚合物 /
超临界气体均相体系的形成提供了设备基础和有利

条件。

4 结语

  聚合物 /气体均相体系的形成是微孔塑料成型

的一个关键过程, 影响到后续泡孔的成核和长大定

型, 超临界 CO2 作为发泡剂具有表面张力小、类似

液体的溶解度和类似气体的扩散系数、易在聚合物

中迅速溶解等一系列的优点。在气体与聚合物扩

散、混合形成均相体系的过程中, 由于螺杆( 或螺杆

和外力场 ) 的作用从大的气泡逐渐破裂成小的气

泡, 气体与聚合物熔体经不断的混合、对流和扩散最

终形成均相体系。其关键参数有溶解的气体量、混

合程度、加工压力、加工温度及加工时间等。其影响

因素可归结为聚合物和气体本身的结构与性质、工

艺条件、加工设备、外力场等。将振动力场引入聚合

物加工过程具有一系列的优点, 将振动力场引入塑

料微孔发泡均相体系的形成过程, 是一个全新的研

究方向。
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STUDY ON THE FORMATION OF POLYMER /SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE
SOLUTION IN THE FOAMING PROCESSING OF MICROCELLULAR PLASTICS

Gao Changyun, Zhou Nanqiao, Peng Xiangfang
( The Key Laboratory of Polymer P rocessing Engineering, Ministry of Education , South China U niversity of Technology, Guangzhou 510640, China)
  ABSTRACT  The formation of polymer / gas solution in the foaming processing of microcellular plastics was introduced with su-
percritical carbon dioxide as a blowing agent. The mixing mechanisms were analyzed and the factors affecting the formation of polymer /
gas solution were presented. The results showed that the structures and characters of the polymer and the gas, the processing condition,
the processing machine and the vibration force field have important effec ts on the formation of polymer /gas solution. The introduction of
the mechanical vibration in the polymer processing can improve the mixing effects of multiphase and would be a new research field in
the formation of polymer /gas solution.

KEYWORDS microcellular plastics, polymer / gas solution, affecting factor, vibration force field
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