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摘　要：利用超临界 CO2 作为物理发泡剂，采用高压釜间歇发泡法，制备

了聚乳酸 / 聚丁二酸丁二醇酯 / 氧化锌（PLA/PBS/ZnO）微孔纳米复合材

料，研究了超临界 CO2 微孔发泡过程中，发泡温度、保压压力和释压速率

对 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料泡孔结构的影响。结果表明：发泡温度

对微孔纳米复合材料泡孔结构的影响显著且与纳米复合材料熔体强度密切相

关，温度相对过高或过低，都会引起聚合物熔体强度和表面张力的变化而导

致无法得到均匀密集的泡孔，当体系的发泡温度为 90 ℃时，复合材料的泡

孔平均直径最小，泡孔密度最大，泡孔尺寸分布最集中；保压压力对泡孔结

构的影响体现在超临界 CO2 的溶解度和发泡体系的黏度上，保压压力较低时

得到的泡孔平均尺寸较大且分布不均匀，当保压压力为 16 MPa 时，复合材

料的泡孔平均直径最小，泡孔密度最大，泡孔尺寸分布最集中；释压速率决

定着发泡初始阶段的成核效率，随着释压速率的升高，复合材料的泡孔平均

直径减小，泡孔密度显著增大，泡孔数量增多且尺寸分布更集中。
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0 引言

聚乳酸（polylactic acid，PLA）是一种新型可完

全生物降解材料，它由小麦、玉米、谷物秸秆的淀粉

经微生物发酵制得乳酸后再经聚合反应而制得，自然

降解后得到 H2O 和 CO2，是公认的绿色安全塑料 [1]。

聚乳酸具有较高的拉伸强度与较好的生物相容性能，

在绿色包装、农用产品和医学纺织等领域有着广泛的

应用 [2]；但是其性脆，耐热性能较差，熔体强度较低，

加工温度窗口窄，这在一定程度上限制了其应用 [3]。

同样作为完全生物降解材料，柔性的聚丁二酸丁二醇

酯（poly(butylene succinate)，PBS）具有良好的综合

性能，特别是具有良好的韧性和加工性能 [4]。因此，
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在 PLA 中加入适量的 PBS 进行熔融共混，可以提高

PLA 的韧性，同时还能保留两者的综合优良性能 [5]。

利用无机纳米粒子来改性 PLA，不仅能起到增

强增韧的作用，还能提高熔体的强度及促进异相成

核，这是改善单一 PLA 发泡困难的有效方法 [6]。Y. 
Fujimoto 等人 [7] 研究发现，纳米填料的尺寸越小，

得到 PLA 微孔塑料的泡孔密度就越大。Di Y. 等人 [8]

研究发现，加入纳米粒子可以明显增强复合材料的发

泡性能，有效改善其泡孔形态，减小 PLA 泡沫的泡

孔尺寸，进而增加复合材料的泡孔密度和表观密度。

无机刚性纳米粒子 ZnO 表面具有层状结构（纳米晶

氧化物水解产生），且带有羟基官能团，能与 PLA
中的羧基发生酯化反应，从而可得到紧密结合的纳米

复合材料 [9]，有望提高复合材料的熔体强度，有利于

微孔发泡。

微孔发泡聚合物是指泡孔尺寸介于 1~100 μm 的

多孔聚合物材料。相较于未发泡聚合物，微孔发泡

聚合物具有质量较轻、隔音和绝热性能优异等优势，

同时克服了传统泡沫塑料力学性能较差的缺点 [10]。

微孔发泡材料因具有绿色环保、轻量减量化等特点，

在缓冲包装、医疗器械和汽车部件等领域具有较好的

应用潜力，因此，将可降解纳米复合材料与微孔发泡

技术相结合、制备可降解微孔发泡复合材料受到研究

者们的广泛关注 [11]。本研究采用 CO2 超临界流体发

泡技术，制备了聚乳酸 / 聚丁二酸丁二醇酯 / 氧化锌

（PLA/PBS/ZnO）微孔纳米复合材料，研究发泡温度、

保压压力和释压速率等发泡工艺条件对复合材料泡

孔结构的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料与设备

1）原料

PLA，2003D，美国 Natureworks 公司；

PBS，3001MD，日本昭和高分子株式会社；

Nano-ZnO（30±10 nm），阿拉丁试剂有限公司；

过氧化二异丙苯（dicumyl peroxide，DCP），分

析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

CO2，工业级，纯度大于 99.5%，厦门空分特气

实业有限公司。

2）设备

真空干燥箱，4041 型，上海实验仪器厂有限公司；

恒温高速混合机，SHR-10A 型，张家港格兰机

械有限公司；

双 螺 杆 挤 出 机，Brabender PLD-651 型， 德 国

Brabender 公司；

电子天平，PL6000-S 型，梅特勒托利多公司；

四柱式平板硫化机，15-315T 型，郑州鑫和制造

有限公司；

高精度柱塞泵，ISCO-500D 型，美国 Teledyne
公司；

高压釜，YZ-GSHM50ML 型，上海岩征实验仪

器有限公司；

扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM），EVO 18 型，德国 Zeiss 公司。

1.2 样品的制备

1.2.1 纳米复合材料的制备

将 PLA、PBS 和 ZnO 分别置于 80 ℃真空干燥箱

中干燥 12 h，除去小分子残留物和水分。然后，将干

燥过的 PLA、PBS 与 ZnO 以及添加剂 DCP 按份数比

为 75∶25∶0.5∶0.1 的比例通过恒温高速混合机混合

均匀，再加入双螺杆挤出机中熔融挤出并造粒。制备

条件：挤出机各区温度分别为 145, 150, 185, 185, 185, 
165 ℃，螺杆转速为 30 r/min。最后，将所制得的粒

料烘干，用于模压样条。

1.2.2 微孔纳米复合材料的制备

首先，将上述制得的粒料通过平板硫化机模压成

尺寸为 40 mm×10 mm×4 mm 的样条；然后，将高

压釜加热到设定温度，待温度稳定后将样条放入高压

釜腔内，同时用较低的气压将釜内空气排净；其后，

关闭排气阀，向釜内注入超临界 CO2 到设定的压力值，

保压 1 h 后，快速释压，冷却后得到微孔复合材料。

1.3 性能测试与表征

1.3.1 SEM 观测

将发泡后的样条放入液氮中浸泡 10 min，其后，

取出样条进行脆断，镀金后用 SEM 对泡孔结构拍照。

发泡样品的泡孔直径利用 Image-Pro Plus 图像分

析软件对泡孔 SEM 照片分析测得，其中，单个泡孔

平均直径的计算方法是以泡孔形心为中心，每旋转

2°所测得直径的平均长度即为泡孔平均直径。每个

发泡样品平均泡孔直径 和泡孔密度 Nf 由以下公式

计算得到：

                            ，
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                       。

以上各式中：di 为第 i 个泡孔的平均直径；

  n 为 SEM 照片中的泡孔个数；

  A 为 SEM 照片的面积；

  M 为 SEM 照片的放大倍数。

1.3.2 泡体密度的测定
将样品用专用刀片切割成一定大小的片材，放

入盛满水的 25 mL 比重瓶中，利用电子天平记录样

品放入比重瓶前后比重瓶总重量的变化。体积相同

时，密度之比等于质量之比，因此，本文采用经典的

AsTMD792 密度测量法。

                         ，

式中：ρ0 为水的密度；

  ws 为样品的质量；

  w1 为充满水的比重瓶的总质量；

  w2 为装有样品和水的比重瓶的总质量。

1.3.3 体积膨胀率的测定
体积膨胀率的计算分式为

                    ，

式中：vf 为体积膨胀率；

  v 为发泡样品的体积；

  v 未为发泡前样品的体积；

  ρ 为发泡样品的密度；

  ρ未为发泡前样品的密度。

2 结果与讨论

2.1 发泡温度对泡孔结构的影响

图 1 所示为在保压压力为 16 MPa 和释压速率为

160 MPa/s 时，不同发泡温度（80, 90, 100, 110 ℃）

条件下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料的 SEM 照

片。图 2 所示为不同发泡温度下 PLA/PBS/ZnO 微孔

纳米复合材料的泡孔直径分布图。结合图 1 和图 2
可以看出，在温度为 80 ℃时，复合材料产生的泡孔

很少且大小很不均匀，泡孔直径分布较宽；在 90 ℃
和 100 ℃时，复合材料产生了较密集、均匀的泡孔

且无明显的泡孔合并，泡孔直径分布较集中；在温

度为 110 ℃时，泡孔合并严重，泡孔直径分布较宽，

而且出现分层现象。

  
  

 

 

图 1 不同发泡温度下复合材料的 SEM 照片

Fig. 1 The SEM pictures at the different 
foaming temperatures

 c）100 ℃

           a）80 ℃                  

 d）110 ℃

 a）80 ℃

 b）90 ℃
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图 3 为不同发泡温度下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米

复合材料泡孔平均直径和密度变化曲线。

从图 3 中可以看出，随着发泡温度从较低温升到

较高温，泡孔密度先增加，后急剧降低，平均泡孔直

径先减小后增大。在 90 ℃时，微孔发泡材料的平均

泡孔直径最小，泡孔密度最大。在较低发泡温度时，

纳米复合材料熔体很可能在降温过程中发生了结晶，

而超临界 CO2 只能在非晶区中成核和生长，因此很难

生成泡孔，泡孔密度较小，存在成片未发泡的区域；

当温度过高时，体系熔体强度下降，表面张力减小 [10]，

纳米复合材料的熔体强度急剧降低，分子链的活动

能力增加，泡孔长大的阻力减小，此时，泡孔长大

占据主导作用，出现泡孔合并塌陷现象的概率增大，

所以在较高温度下，复合材料泡孔尺寸较大，泡孔

密度也较低；当温度适中时，复合材料的熔体强度

和表面张力比较匹配，结晶也较为合适，能够溶解

更多的 CO2，产生更多的成核点，同时泡孔塌陷和合

并现象也较少，因此，能得到泡孔尺寸较小且均匀、

泡孔密度较大的微孔发泡样品 [11]。

2.2 保压压力对泡孔结构的影响

图 4 所示为在发泡温度为 90℃、释压速率为 160 
MPa/s 时，不同保压压力（12, 14, 16 MPa）下 PLA/
PBS/ZnO 微孔纳米复合材料的 SEM 照片。图 5 所示

为不同保压压力下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料

的泡孔直径分布图。

从图 4 和图 5 中可以看出，当保压压力较低时（12 
MPa），生成的泡孔很少，存在成片未发泡的区域，

并且泡孔尺寸很不均匀，泡孔直径分布较宽，而且出

现分层现象；随着保压压力的增加（14~16 MPa），

生成的泡孔越来越密集均匀，泡孔直径分布变得集

中，分层现象消失 [12]。

  

 

图 3 不同发泡温度下复合材料的
泡孔平均直径和密度变化曲线

Fig. 3 Curves of average microcellular diameter and 
density at different foaming temperatures b）14 MPa

图 2 不同发泡温度下复合材料的泡孔直径分布

Fig. 2 Distribution of the microcellular diameter at 
different foaming temperatures

b）90 ℃

c）100 ℃

c）110 ℃

 a）12 MPa 
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图 6 为不同保压压力下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米

复合材料的泡孔平均直径和密度变化曲线。

从图 6 中可以看出，随着保压压力的增大，平

均泡孔直径呈减小的趋势，而泡孔密度呈明显增大

的趋势，特别是保压压力从 14 MPa 增加到 16 MPa
时。保压压力为 12 MPa 和 16 MPa 时，复合材料的

平均泡孔直径相差 2 μm，泡孔密度相差 1.66×109

cells/cm3。这是因为保压压力增大时，由于压力与溶

胀的关系以及复合材料本身的规整晶体结构减少，

导致超临界 CO2 在聚合物中的溶解度增加。超临界

CO2 在聚合物中的溶解度不断增大，可增加发泡体

系的成核点数以及成核效率，从而使平均泡孔直径

减小，泡孔密度增大 [13]。同时，在聚合物内部，饱

和状态下的 CO2 与聚合物之间的相互作用使聚合物

/CO2 混合体系的玻璃化转变温度降低，自由体积增

加，分子链运动加剧，熔体黏度降低，对发泡材料

具有明显的增塑作用 [13]。体系黏度降低使气泡成核

阻力和泡孔长大过程中的阻力减小，在一定程度上

促进了气泡成核，从而使体系发泡性能得到改善，

更易得到均匀密集的泡孔结构。根据相关文献报道，

若保压压力过高，对发泡体系的增塑作用过强，会

引起熔体黏度剧烈降低，从而导致生成的泡孔结构反

而变差 [14]。

 2.3 释压速率对泡孔结构的影响

图 7 所示为在保压压力为 16 MPa、发泡温度为

90 ℃时，不同释压速率（80, 120, 160 MPa/s）条件

下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料的 SEM 照片。

图 8 所示为不同释压速率下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米

复合材料的泡孔直径分布图。图 7 显示了 PLA/PBS/
ZnO 微孔纳米复合材料分别在不同释压速率条件下

得到的微孔纳米复合材料的脆断面。由图 7 和图 8 可

图 6 不同保压压力下复合材料的泡孔平均直径和

泡孔密度变化曲线

Fig. 6 Curves of average microcellular diameter and 
density at different holding pressures

图 4 不同保压压力下复合材料的 SEM 照片

Fig. 4 SEM pictures at the different holding pressures

c）16 MPa

图 5 不同保压压力下复合材料的泡孔直径分布

Fig. 5 Distribution of the microcellular diameter at 
different holding pressures

 a）12 MPa                   

     b）14 MPa

c）16 MPa
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以得知，在低释压速率（80 MPa/s）条件下，泡孔尺

寸分布呈现左右分段，出现了明显的分层现象。当释

压速率较高时（为 160 MPa/s），泡孔直径分布较窄

且呈正态分布，泡孔尺寸均匀。因此，较高释压速率

条件下得到的复合材料样品泡孔分布比低释压速率

条件下的更均匀 [15]。

  

图 9 为不同释压速率下 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米

复合材料的泡孔平均直径和密度变化曲线。从图 9 中

可知，随着释压速率的升高，泡孔平均直径减小，而

泡孔密度增大。这是因为较高的释压速率导致了热力

学极不稳定，材料成核时所需克服的自由能垒降低，

成核速率成倍增加，能快速引发更多的成核，从而生

成了更多的泡孔 [16]。

图 9 不同释压速率下复合材料的

泡孔平均直径和密度变化曲线

Fig. 9 Curves of average microcellular diameter and 
density at different depressurization rate

图 8 不同释压速率下复合材料的泡孔直径分布

Fig. 8 Distribution of the microcellular diameter at 
different depressurization rates

     b）120 MPa/s

c）160 MPa/s

图 7 不同释压速率下复合材料的 SEM 照片

Fig. 7 The SEM pictures at the different 
depressurization rates

c）160 MPa/s

a）80 MPa/s                       

 b）120 MPa/s

 a）80 MPa/s                   
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 3 结论

1）发泡温度对泡孔结构影响显著。温度相对过

高或者过低，都会引起聚合物熔体强度和表面张力的

变化而导致无法得到均匀密集的泡孔。当体系的发泡

温度为 90 ℃时，PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料的

泡孔平均直径最小，泡孔密度最大，泡孔尺寸分布最

集中。

2）保压压力对泡孔结构的影响体现在超临界

CO2 的溶解度和发泡体系的黏度上。保压压力相对较

低时，CO2 的溶解度较低，发泡不完全，得到的泡孔

平均尺寸较大且分布不均匀。保压压力升高至 16 MPa
时能得到泡孔平均直径最小、泡孔密度最大、泡孔尺

寸分布最集中的 PLA/PBS/ZnO 微孔纳米复合材料。

3）释压速率决定着复合材料发泡初始阶段的成

核效率。随着释压速率的升高，PLA/PBS/ZnO 微孔

纳米复合材料的泡孔平均直径减小，泡孔密度显著增

大，泡孔数量增多且尺寸分布更集中。
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Effects of Supercritical Carbon Dioxide Foaming Process on the Microcellular 
Morphology of Polylactic Acid Microcellular Nanocomposites

MAO Long1, 2, WEN Tao2, LIU Yuejun1, 2，YAO Jin2

（1. Fujian Provincial Key Laboratory of Functional Materials and Applications，Xiamen University of Technology，Xiamen 
Fujian 361024，China；2. Key Laboratory of Advanced Packaging Materials and Technology of Hunan Province，Hunan 

University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Using supercritical carbon dioxide (CO2) as the physical foaming agent, polylactic acid/poly(butylene 
succinate)/zinc oxide (PLA/PBS/ZnO) microcellular nanocomposites were prepared by batch foaming method. The 
effects of foaming temperature, holding pressure and depressurization rate on the microcellular morphology of PLA/
PBS/ZnO microcellular nanocomposites during the supercritical CO2 microcellular foaming process were investigated. 
The results showed that the influence of foaming temperature on the microcellular morphology was mainly reflected 
in the melt strength. With the foaming temperature being too high or too low, well-distributed and dense microcellular 
could not be formed due to the change of the melt viscosity and surface tension. With the foaming temperature at 
around 90 ℃ , the minimum average cell diameter, the maximum cell density, and the most concentrated distribution 
of microcellular were achieved. The effect of holding pressure on the microcellular morphology was confined to the 
solubility of the supercritical CO2 and the viscosity of foaming system. When holding pressure was too low, the large 
size and uneven distribution in microcellular were resulted. With the holding pressure being around 16 MPa, the 
maximum cell density, and the most concentrated distribution in microcellular were achieved. Depressurization rate 
determined the nucleation efficiency at the initial stage of foaming process. With the increase in depressurization rate, 
the average cell diameter decreased, while the cell density increased, with the increase in the number of cells, and more 
concentrated size distribution.

Keywords：polylactic acid；supercritical carbon dioxide；microcellular foaming；nanocomposites；

microcellular morphology
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