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一.超临界流体微孔发泡概述

一.超临界流体微孔发泡概述

 1 微孔泡沫塑料
定义：大小为 0.1—10 μm，泡孔密度为 109—1015个/cm3

传统泡沫塑料的泡孔直径在250 μm—1mm之间

特性：性能优异，韧性和冲击强度提高，疲劳寿命延长，热导率降低

应用：包装材料，隔音材料，减震缓冲材料，绝缘以及保温隔热材料

开孔结构微孔材料可用于过滤、吸附以及药物释放和催化剂

载体等方面 组织工程支架领域载体等方面，组织工程支架领域。

“二十一世纪的新型材料”

超临界流体（SCF，Supercritical Fluid）：

温度和压力均高于临界点时的流体，称为超临界流体。

溶解性强

一.超临界流体微孔发泡概述

具有液体密度，气体的流动性

特
点

溶解性强

扩散性能好

超临界二氧化碳，其临界温度为 31.06℃，临界压力为 7.38MPa

超临界氮气临界温度-147 ℃，临界压力为 3.35MPa

超临界水的临界点为 374℃，22MPa

纯流体温度-压力图

一.超临界流体微孔发泡概述

 2 超临界流体微孔发泡成型原理及方法

图1-1 超临界流体微孔发泡原理示意图

(1)聚合物内部必须溶解足够的气体，以便能够形成过饱和状态；

(2)聚合物与内部气体混合形成气熔均相体系；

(3)通过快速升温或者快速泄压引发大量的气泡核；

(4)均相体系中的气体扩散进入气泡核，形成泡孔，并使泡孔长大；

(5)快速降温，促使泡孔快速冷却定型。
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微孔工艺的发展历程
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1984年，美国麻省理工学院的Suh教授提出微孔概念；

1995年，挤出发泡研究获得突破，实现工业化；

1996年，Trexel开始微孔注塑的研究；

1997年，第一台用于微孔加工的注射机在实验室诞生；

2000年，全美塑料展上，微孔注塑工艺进行了商业化推广；
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快 速 升 温 法

快 速 降 压 法

间歇成型法

一.超临界流体微孔发泡概述
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一.超临界流体微孔发泡概述

1）间歇法

a. 快速升温法

图1-2 快速升温法原理示意图

缺点：饱和时间长

影响因素： 发泡时间

发泡温度

一.超临界流体微孔发泡概述

b. 快速卸压法

将聚合物样品置于

高温高压容器中

充分饱和

聚合物样品

快速卸压

引发泡孔成核

影响因素： 饱和压力

降压速率

图1-3 快速卸压法原理示意图

特点：泡孔尺寸小，泡孔密度大

且均匀分布

一.超临界流体微孔发泡概述

2）连续挤出发泡法

图1-4 挤出发泡成型装置示意图

传统的连续挤出发泡系统

串联挤出发泡系统

一.超临界流体微孔发泡概述

3）注塑发泡法

图1-5 微孔发泡注射成型工艺示意图

对熔体和气体的混合效率

要求较高
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4）水相悬浮珠粒发泡法

一.超临界流体微孔发泡概述

发泡温度：168 ℃

发泡压力：20MPa

饱和时间：10min

发泡密度：0.048(g/cm3）

平均泡孔直径 128.6um

一.超临界流体微孔发泡概述

 3 可生物降解材料—PLA

一.超临界流体微孔发泡概述

PLA—植物来源性，实现碳循环，生物可降解性

图1-6 聚乳酸环境友好型材料的合成、降解与应用的循环示意图

选题意义：在石油资源日益紧张以及环境保护意识日渐加强的背景下，将超临界流

体微孔发泡技术应用到生物可降解高分子材料上，开发和利用可生物降

解PLA微孔发泡材料具有重大的实际应用意义和前景。

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 1 前言

a. PLA一般是通过丙交酯开环聚合而成，由于具有手性碳原子，因而PLA也具有D-

乳酸和L-乳酸之分， D-乳酸含量不同，PLA性能差异很大。

b. 对于PLA半结晶型材料而言，影响泡孔结构的因素除了工艺因素外（发泡压力，

发泡温度，卸压速率等），PLA材料本身的性质也会对泡孔产生很大的影响，例

如分子量，粘弹性，熔体强度，特别是结晶区域对泡孔结构的影响尤为复杂，有

研究表明，增加聚合物基体的结晶度会减小泡孔尺寸，增大泡孔密度。

c. 本节选取结晶能力不同的两种牌号PLA，研究发泡工艺条件尤其是结晶对泡孔结

构的影响。在对泡孔结构调控的基础上，研究了发泡材料的力学和隔热性能，建

立泡孔结构与发泡材料性能之间的关系。

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 2 实验部分

牌号
右旋乳
酸含量

熔融指数
(g/10min, 

210 ℃

重均分子
量Mw 

分子量
分布指

数

玻璃化
转变温
度 T

熔点
T (℃)

结晶度
(%)

表2-1 两种牌号聚乳酸主要性能参数

 2.1 实验原料

(%)
210 ℃, 
2.16 kg)

(g/mol) 数
度 Tg

(℃)
Tm(℃) (%)

2003D 4.1 6 1.8×105 1.85 61.4 155.2 －

4032D 1.5 2.57 2.1×105 1.74 61.5 169.7 1.7

物理发泡剂：二氧化碳（CO2），工业级，纯度 ≥ 99.9 %
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二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 2.2 样品制备

图2-1 间歇釜发泡装置示意图和实物照片

图2-2 发泡过程中压力和温度随时间变化的示意图

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

图2-3 典型PLA发泡前后的样品外观

 2.3 样品表征

图2-4单个泡孔直径统计方法示意图
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二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.1 压力对泡孔结构调控及性能影响

PLA2003D PLA4032D

 3.1.1 泡孔结构

图2-5 PLA2003D和 PLA4032D在发泡温度100 oC以及不同发泡压力条件下发泡样品泡

孔结构的SEM图及泡孔尺寸分布图

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

图2-6 PLA2003D和PLA4032D发泡样品在不同压力下的泡孔平均直径和泡孔密度对比

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.1.2 压缩性能

图2-7  PLA2003D和PLA4032D发泡样品的压缩性能随着发泡压力的变化曲线

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

压力较低时，外加的压缩能

量由外层泡孔通过变形来吸

收，泡孔形态不均一

发泡压力适中时，泡孔小，

密度大，压缩能量能够均匀

图2-8 PLA发泡样品典型的压缩形貌:(a) ,(a′)8 MPa; (b), (b′)16 MPa; (c), (c′)24 MPa

的传递到芯层，压缩后形貌

较一致

较高发泡压力下，泡孔内壁

破裂，开孔结构的泡孔首先

塌陷，压缩强度下降

500X            2000X
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二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.1.3 拉伸性能

图2-9 PLA2003D和PLA4032D发泡样品的拉伸性能随着发泡压力的变化曲线

大尺寸泡孔是严重的空洞缺陷，

成为破坏的发源地和突破口。

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

图2-10 PLA发泡样品拉伸断口泡孔扫描照片:(a) 12 MPa; (b) 16 MPa; (c) 24 MPa

尺寸越大的

泡孔处应力

集中越大

图 发泡样品拉伸断 泡孔扫描照片 ( ) ; ( ) ; ( )

图2-11 PLA发泡样品典型的拉伸断口形貌

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.1.4 隔热性能

微孔塑料的热导率： F c v r    

式中 λ—热导率；

下标c，v，r—分别表示热传导、热对流和辐射；

图2-12 纯PLA2003D和PLA4032D及其发泡样品的热导率随发泡压力的变化曲线

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.2.1 发泡温度对

泡孔结构的影响

PLA2003D PLA4032D
 3.2 温度对泡孔结构调控及性能影响

图2-13 PLA2003D 和PLA4032D在压力16 MPa和不同发泡温度条件下发泡

样品的SEM图及泡孔尺寸分布图

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

图2-14 PLA2003D和PLA4032D发泡样品在不同发泡温度下的泡孔直径和泡孔密度图2 14 PLA2003D和PLA4032D发泡样品在不同发泡温度下的泡孔直径和泡孔密度

图2-15 PLA发泡样品在低温发泡时形成的表观缺陷

图2-16 PLA样品在低温发泡时的泡孔形态

二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3.2.2发泡温度对压缩性能的影响

图2-17 PLA2003D和PLA4032D发泡样品的压缩性能随着发泡温度的变化曲线
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二. PLA微孔发泡工艺调控及性能

 3 本节小结

通过调节发泡压力，泡孔尺寸可在6-280 μm范围内调控，在相

同发泡条件下，PLA4032D的泡孔尺寸小于PLA2003D。

在CO2增塑作用下，PLA随着温度降低结晶度增加，球晶尺寸增

大，形成未发泡球晶区域，降低发泡倍率，两种牌号PLA4032D和

PLA2003D各自的发泡温度区间为90-130 oC和80-120 oC。

三.  PLA二元泡孔结构调控及形成机理

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 1 前言

a. 具有双峰分布的泡孔结构的性能优异，大尺寸的泡孔可以降低微孔塑

料的本体密度，而小尺寸的泡孔可以维持微孔塑料较好的力学性能。

b. Paquet的研究表明：具有双峰分布的二元泡孔结构比均一泡孔结构的

微孔塑料具有更低的热导率。

c. 本节采用二步卸压方法用来制备具有二元泡孔结构的PLA发泡样品，

通过第一步卸压压力降来调控二元泡孔结构，并对力学性能和隔热性

能进行分析，建立发泡工艺与泡孔结构之间的联系。

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 2 实验部分

图3-1 二元泡孔发泡过程中压力和温度随时间变化的示意图

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 3 实验结果与讨论
 3.1 压力降对二元泡孔结构的影响

图3-2 压力降大小对PLA4032D发泡样品二元泡孔结构的影响，

中间压差ΔP1:(a) 2 MPa, (b) 4 MPa, (c) 6 MPa, (d) 8 MPa

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

图3-3 不同压力降对PLA4032D发泡样品二元泡孔结构的影响

图3-4 PLA4032D通过二次卸压产生二元泡孔结构示意图
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三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 3.3 二元泡孔的压缩性能

图3-5 PLA4032D二元结构发泡样品的

压缩性能随着压力降的变化曲线

图3-6 PLA二元泡孔结构发泡样品典型的压缩形貌，

压力差：(a) 2 MPa; (b) 6 MPa; (c) 8 MPa

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 3.4 二元泡孔的隔热性能

图3-7 PLA4032D二元泡孔发泡样品的热导率随压力差的变化曲线

三.PLA二元泡孔结构调控及形成机理

 4 本节小结

第一步卸压至中间压力的压力降△P1在2-8MPa的范围

内可以形成二元泡孔结构，并随着中间压力降△P1的增加

，大泡孔数量增大，尺寸减小，而小泡孔数量较少，尺寸

增大。

压缩性能试验表明，随着第一步卸压至中间压力降△P1

的增加，发泡材料的压缩强度下降。增加二元泡孔中大泡

孔数量有利于提高发泡材料的隔热性能。

四.展望

四.展望

1. 超临界流体微孔发泡采用物理发泡剂，无毒、无污染，廉

价易得，能够有效避免化学发泡剂分解残留的问题，此外

，微孔发泡材料的泡孔尺寸更小，泡孔密度更高，力学性

能优异，实现材料的轻量化，韧性好，比强度高。由于

PVC加工性能较差，熔体强度低，将微孔发泡技术应用到PVC加工性能较差，熔体强度低，将微孔发泡技术应用到

PVC发泡中还将面临着一些挑战，还仅仅处于实验室研究

阶段。

2. 泡孔的结构决定着发泡材料的性能，具有双峰分布的泡孔

结构具有更低发泡材料本体密度，更好的隔热性能，通过

调控泡孔结构来优化PVC发泡材料的性能，拓宽其应用领

域，也将是PVC发泡领域研究的另一方向。
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