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热塑弹性体超临界流体间歇发泡过程中的基本问题

翟文涛 * 江俊杰
(中山大学材料科学与工程学院   广州  510275)

摘　要　超临界流体间歇发泡的体系黏弹性易于调节、加工参数易于控制、加工装备便于设计和实现，

是热塑弹性体物理发泡领域中最受关注的技术路线 . 本文首先综述了热塑弹性体物理发泡相关文献、研

发历程和应用现状；阐明间歇发泡技术的相关概念、技术特点以及热塑弹性体与超临界流体的相互作

用，重点讨论热塑弹性体间歇发泡的“高弹态发泡”特征以及处于高弹态状态下的泡孔成核、泡孔生

长、泡孔结构定型、泡沫收缩机制及其调控策略 . 其次，综述了热塑弹性体发泡薄膜的制备方法、热塑

弹性体发泡珠粒水蒸气成型过程、珠粒界面黏结强度和分子链界面扩散机制 . 此外，还从分子链化学结

构、泡孔结构、材料宏观结构等角度总结了热塑弹性体发泡材料弹性性能，揭示热塑弹性体发泡材料的

结构—弹性性能关系 . 最后对热塑弹性体超临界流体间歇发泡技术进行了展望 .

关键词　热塑弹性体，物理发泡，泡孔成核和生长机制，收缩，弹性性能

引用： 翟文涛 , 江俊杰 . 热塑弹性体超临界流体间歇发泡过程中的基本问题 . 高分子学报 , 2024, 55(4), 

369-395

Citation: Zhai, W. T.; Jiang, J. J. Fundamental issues for batch foaming of thermoplastic elastomers with 

supercritical fluids. Acta Polymerica Sinica, 2024, 55(4), 369-395

弹性体发泡材料是指一类软质(邵氏硬度通

常为 2~60 C)、具有孔洞结构的泡沫材料，也常

被称为海绵或者泡棉 . 它具有低密度、低模量、

抗冲击、可回弹、低压缩永久形变、隔热、隔音

等特点，广泛应用于运动防护、交通运输、建

筑、消费电子、新能源电池等众多领域 . 传统弹

性体发泡材料包括乙烯-醋酸乙烯酯(EVA)泡沫、

聚氨酯(PU)泡沫、橡胶海绵、有机硅泡沫等 . 软

质聚氯乙烯(PVC)泡沫、软质聚酰亚胺(PI)泡沫、

交联聚乙烯(XPE)泡沫等虽然是塑料发泡材料，

但表现出软质的特点，也经常用于弹性体发泡材

料相关的领域 . 传统弹性体发泡材料的制备方法

包括反应发泡法(如PU泡沫、有机硅泡沫等)和

化学发泡法(如EVA泡沫、橡胶海绵等)，制备过

程中涉及使用化学溶剂、发泡剂分解产物有毒有

害、助剂种类繁多、分子链发生交联，存在加工

过程不环保、发泡制品使用后难以熔融回收、弹

性不佳等行业共性问题 . 除了少量高端泡沫材料

(如有机硅泡沫、软质PI泡沫)存在技术壁垒，我

国传统软质发泡材料的制备技术主要来自欧美、

日韩、中国台湾地区的多次产业链转移、技术许

可和技术外溢等 . 因此，传统弹性体发泡材料的

制备技术较为成熟，材料、装备、从业人员、相

关的产业链配套较为齐全 . 由于上述原因，我国

科研单位与产业界在传统弹性体发泡材料技术研

发方面的互动较少，也仅有少数科研单位持续开

展传统弹性体发泡材料相关的研究 .

1　热塑弹性体物理发泡材料的研发
和应用现状

聚合物超临界流体发泡技术，特别是以二氧

化碳(CO2)、氮气(N2)流体为发泡剂的聚合物微
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发泡技术自20世纪80年代就受到学术界和产业

界的关注[1~3]，科研单位先后围绕工程塑料、通

用塑料、高性能聚合物、生物基塑料等聚合物体

系发表了大量研究论文和综述文章[4~9]. 科研单位

和产业界基于超临界流体物理发泡剂(包括烷烃

发泡剂)，成功开发了一系列技术 . 例如：麻省理

工学院的 Suh 团队开发了 MuCell®注塑发泡技

术；3A公司和瑞士Armacell[10]，发明了聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)挤出发泡板材技术；英国

ZOTEFOAMS[11]则研发了超临界氮气釜发泡塑

料板材技术 . 在聚合物发泡珠粒加工技术方面，

日本 JSP[12]和德国BASF[13]研发了膨胀聚丙烯珠

粒(EPP)加工技术；日本Kaneka[14]开发了膨胀聚

乙烯珠粒(EPE)加工技术；荷兰Synbra[15]则成功

研制了膨胀聚乳酸珠粒(EPLA)加工技术等 . 这些

技术的出现，使得聚合物微发泡材料在汽车、风

电、航空、轨道交通、缓冲包装、消费电子、医

疗等领域得到了广泛应用 . 与此同时，国内科研

院校在塑料发泡基础研究上开展了大量工作，协

同相关企业实现了塑料发泡技术的国产化和技术

创新，形成了众多具有自主知识产权的发泡技术

和发泡产品 .

相对于塑料，研究人员在热塑弹性体超临界

流体物理发泡研发方面进行的较晚，公开发表的

学术文献首见于2000年[16]. 早期热塑弹性体物理

发泡文献的数量和被引率并不高，说明相关研究

的受关注程度较低；同时，热塑弹性体物理发泡

相关的研究在 2010 年之前的发展也非常缓慢

(图1). 2013年2月份，Adidas公司在纽约召开了

Energy Boost系列跑鞋的全球首场新品发布会，

其中跑鞋的中底泡沫材料是采用BASF公司开发

的、由膨胀热塑聚氨酯(ETPU)珠粒经水蒸气成

型制成的 . ETPU独特的珠粒外观、优异的回弹

性、柔软的穿着感、宽的性能保持温区、低的压

缩永久形变使得Boost跑鞋受到市场追捧和其他

运动鞋品牌的高度关注 . 如图1所示，热塑弹性

体物理发泡相关的文献和专利在 2013年后快速

增长，特别是在中国大陆地区，热塑弹性体物理

发泡的专利申请量增长速度最快，其中部分企业

已经获得国际授权专利[17,18]. 热塑弹性体物理发

泡材料的商业化虽然仅仅过去 10年，但已经在

发泡鞋材、运动防护垫、跑道、免充气轮胎、玩

具等领域实现规模应用，并因其环保、高弹性、

可拉伸等特点而有望在环保包装、消费电子、可

穿戴、医疗等领域实现应用 .

发泡鞋材是弹性体发泡材料最重要的应用市

场之一 . 根据行业统计，发泡鞋材的全球市场容

量高达2000亿人民币 . 随着各国政府提出明确的

“碳中和”、“碳达峰”路线图，物理发泡鞋材料

已经成为国内外运动鞋品牌的重点发展方向 . 当

前，热塑弹性体物理发泡材料的国内供货商已经

获得国际著名运动鞋品牌 (如 Adidas、Puma、

New Balance、Asics、Saucony等)和国内著名运

动鞋品牌(如李宁、安踏、乔丹、特步、361°等)

的认可，形成了大批量的、可持续的订单 . 在热

塑弹性体物理发泡材料领域，如表1所示，国内

研究和生产单位已经能与国际制造商(如BASF、

ZOTEFOAMS、JSP、SEKISUI等)同台竞争，并

且在技术和产品上已经从“跟跑”发展到了“并

跑”，甚至在部分领域实现“领跑”[19,20]，这很

大程度上归因于国内学术界、产业界与终端用户

在技术开发和产业化方面的良性互动 .

如图2所示，用于物理发泡的热塑弹性体除

了 TPU，还包括聚酯弹性体(TPEE)、尼龙弹性

体(PEBA)、EVA、苯乙烯类弹性体(SBC)、聚烯

烃弹性体(乙烯-α烯烃无规共聚物，POE)、乙烯-

辛烯嵌段共聚物(OBC)、乙烯-丙烯-第三单体三

元共聚物(EPDM)及其复合物等 . TPU、TPEE、

PEBA分别是以异氰酸酯+扩链剂、聚对苯二甲
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Fig. 1  Patents and research articles on physical foaming of 

thermoplastic elastomers published between 2000-2022. 

(The date is based on literature using CO2 or N2 as the 

blowing agent and does not include topics related to 

expandable microspheres and alkanes. Patents in the same 

family are combined.)
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酸丁二醇酯(PBT)、聚酰胺(PA)为硬段，聚酯/聚

醚多元醇为软段所合成的、具有线性结构、熔点

一般高于140 ℃的一类高熔点热塑弹性体 . TPU、

TPEE、PEBA具有高的使用温度和低的压缩永

久形变，由它们制备的物理发泡材料无需交联即

可满足大部分的应用需求[7]. 因此，所制备的热

塑弹性体发泡材料具有可100%熔融回收的巨大

优势 . EVA、聚烯烃弹性体、苯乙烯弹性体等的

熔点一般低于 120 ℃，被归为低熔点热塑弹性

体 . 低熔点热塑弹性体在进行物理发泡前一般需

要交联，以提升材料的发泡能力以及改善发泡材

料的耐热性能和抗压缩性能[21,22]，使产品满足应

用的需求 . 另外，橡胶材料也可以复合到EVA的

物理发泡配方中，用于提升EVA复合物发泡材

料的性能[23].

热塑弹性体的超临界流体物理发泡技术可以

分为间歇发泡、注塑发泡和连续挤出发泡，相关

综述文章[7,24]详细讨论了上述物理发泡技术所涉

及装备的原理示意图，在此不再赘述 . 热塑弹性

体在连续挤出发泡和注塑发泡过程中处于熔体状

态，热塑弹性体的有序结构在熔融状态下发生了

熔融或者解离，导致熔体强度降低 . 同时，超临界

流体在高温熔体中的扩散速率快，这导致发泡熔

体易于发生聚并，从而仅得到密度高于0.3 g/cm3、

泡孔结构不均匀且开孔率高的泡沫材料[25]. 近年

来，BASF和研究者们分别开发了连续挤出发泡

结合水下切粒制备热塑弹性体发泡珠粒的成套装

置 . 在这套系统中，挤出机多孔板与循环水直接

接触，挤出发泡的熔体被循环水快速冷却，这提

高了聚合物/流体熔体的熔体强度，有利于发泡

珠粒的稳定膨胀以获得密度低至0.2 g/cm3的热塑

弹性体发泡珠粒 . 不过，这种发泡珠粒内部仍存

在较多的开孔结构和不完整的表面皮层[26]，不利

于后续的水蒸气成型 . MuCell®注塑发泡技术在

近年来也演化出移模技术[27,28]，注入模具中的热

塑弹性体/流体熔体在模具中冷却，然后通过模

具的抽芯系统扩大模具腔体的容积，诱导发泡而

得到低密度的热塑弹性体发泡材料 . 模具的冷却

会使热塑弹性体/流体从黏流态逐渐过渡到高弹

Table 1　Processing methods, applications and related companies/universities of several thermoplastic elastomer foams.

Foamed 
products

Foamed
beads

Foamed
boards

Foamed
block

Thermoplastic 
elastomer

TPU/PEBA/
TPEE

TPU/PEBA/
TPEE

PEBA/EVA 
and related 
compound

TPEE/PEBA/
EVA and 
related 

compound

Foaming 
technique

Autoclave 
foaming 
(water or 
waterless)

Compression 
molding 
foaming

Nitrogen 
autoclave 
foaming

Nitrogen 
autoclave 
foaming

Molding 
method

Steam-chest 
molding

Cutting

Cutting/hot 
shaping

Hot 
compression 

shaping

Product shape

Bead foam 
parts/molded 

boards/profiles

Sheets/boards

Boards

Block

Application

Footwear, sports 
protection, furniture, 
running track, et al.

Footwear, gym mat, 
elastomer seal, et al.

Sports, leisure, 
footwear, packing, 
construction, et al.

Sport, footwear, 
packing, et al.

Related companies/
universities

BASF, JSP, SEKISUI, 
GS-SYSU, 

MIRACLL, RENFOS, 
et al.

ECUST, Shincell, et al.

ZOTEFOAMS

GS-SYSU, QUST, 
DMN, et al.

TPU 

TPEs  

1.05-1.25 

140-200 

EVA 

40-100 

0.93-0.96 

T

-

-

-

-
-

-

-

-

-

-

-

-

Fig. 2  Condensed structures, melting temperatures and 

densities of typical thermoplastic elastomers.
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态，新形成的有序结构和提高的熔体强度有利于

泡孔的成核和稳定生长，从而获得泡孔结构较为

均匀的、具有部分开孔结构的、低密度的热塑弹

性体发泡制件 .

热塑弹性体在进行超临界流体间歇发泡时处

于高弹态 . 此时，超临界流体塑化后的热塑弹性

体分子链可以局部运动而分子链不会发生整体流

动，这使得超临界流体间歇发泡技术可以制备具

有特定形状的、特定尺寸的热塑弹性体发泡材

料，如发泡珠粒、发泡异型材、发泡薄膜 . 同

时，热塑弹性体在高弹态下还存在一定含量的有

序结构或者结晶结构，它们可以充当成核剂来加

强泡孔成核和充当物理交联点来提高基体模量，

从而可以制备泡孔结构均匀、具有闭孔结构、膨

胀程度更高的热塑弹性体发泡材料 .

与连续挤出发泡和注塑发泡相比，超临界流

体间歇发泡技术在学术界和产业界受到更多的关

注 . 主要原因有三点，一是间歇发泡技术的加工

参数易于控制，便于开展基础研究；二是间歇发

泡技术的加工装备便于设计和实现、设备成本低

廉，相同的设备投资可以获得更大的生产产能 .

举个例子来具体说明，当前 2000 L的量产设备

具备生产400~500 kg/h ETPU珠粒的能力，设备

投资远远低于相同产能的连续挤出发泡-水下切

装备；三是间歇发泡技术制备的热塑弹性体发泡

珠粒及其成型体的密度更轻、闭孔率接近100%、

性能更为优异 . 间歇发泡技术最大的问题是过程

间歇，批量稳定性控制难度较大，但配方、工

艺、装备的不断提升也促使间歇发泡技术及产品

不断迭代升级 .

2　热塑弹性体超临界流体间歇发泡
相关概念及其发泡特征

聚合物的间歇发泡过程中涉及多个概念，研

究者经常会混用，一些情况下还存在错用 . 本小

节将讨论聚合物间歇发泡过程中涉及的重要概

念，并阐明热塑弹性体间歇发泡的实施方法及

特征 .

2.1　高压流体与超临界流体

CO2、N2是最常用的物理发泡剂，它们具有

绿色环保、无残留、来源广泛、价格低廉的优

势 . CO2和N2可以分为气态、液体、固态以及超

临界状态，其中CO2流体的超临界状态相变点为

压力7.38 MPa、温度31.10 ℃，而N2流体为压力

3.39 MPa、温度−146.9 ℃. CO2流体在用于热塑

弹性体间歇发泡时有时处于高压气态流体状态，

有时处于超临界流体状态，而N2流体在用于物

理发泡剂时会一直处于超临界状态 . 因此，为了

避免特意区分流体在热塑弹性体发泡时所处的状

态，笔者在本文中统一用超临界流体 .

2.2　热塑弹性体的高弹态

聚合物的超临界流体釜压发泡发生在聚合

物/超临界流体混合物的高弹态，热塑弹性体的

情况也是如此 . 理解热塑弹性体的高弹态及如何

表征对釜压发泡具有重要意义 . 聚合物根据分子

链的活动能力和力学响应，一般可分为玻璃态、

高弹态和黏流态，相关的概念已经在高分子物理

教科书中详细说明[29]. 热塑弹性体通常包括硬

段和软段，对于易发生相分离的 TPU、TPEE、

PEBA体系来说，它们的硬段和软段都可能有玻

璃化转变温度(Tg)和熔点(Tm)[30]，弹性体基体中

硬段有序结构尺寸的不同还会导致示差扫描量热

(DSC)曲线上出现2个、3个甚至4个Tm
[31]，这给

通过 Tg 和 Tm来描述热塑弹性体的高弹态带来

困难 .

软化温度(Ts)经常用来描述塑料的使用上限

温度，它是指聚合物材料在应力的作用下开始发

生塑性变形的起始温度，对应于分子链链段开始

滑移的温度 . 黏流温度(Tv)是聚合物在应力作用

下发生熔融流动的起始温度，对应分子链整链发

生相互滑动的温度，温度超过Tv，聚合物将在应

力作用下发生黏性流动 . 聚合物包括热塑弹性体

的高弹态处于 Ts 和 Tv 之间 . 对于热塑弹性体，

Jiang等[32]通过DSC、热机械分析(TMA)、毛细管

流变仪分别测试了TPU的Tm、Ts、Tv. 如图3(b)所

示，TPU-E85AB在 5 ℃/min升温速率下的 Ts为

142.8 ℃，高于 TPU的低温熔点(Tm-low). 毛细管

流变仪的升温速率固定为5 ℃/min，测得的Tv为

172.4 ℃，这个温度对应于TPU熔融峰的终止温

度，高于 TPU 的高温熔点(Tm-high). 因此，TPU-

E85AB的高弹态处于142.8~172.4 ℃. 根据DSC、

小角X射线散射(SAXS)、旋转流变仪的测试结

果，证明TPU-E85AB在高弹态下仍存在一定数

量的有序结构[32]. 低熔点热塑弹性体在进行超临

界流体间歇发泡时，一般需要提前对弹性体进行

化学交联，以提高弹性体发泡材料的耐热性和抗
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蠕变性能 . 交联网络的完善程度与凝胶含量有

关 . 研究表明，EVA、POE、OBC、EPDM等一

旦发生化学交联，即使凝胶含量为5%~10%，交

联弹性体在~200 ℃下也呈胶体状态[21,33]，很难

发生黏性流动 . 因此，交联网络限制了交联弹性

体在高温下的黏性流动，使其在很宽的温度范围

内都处于高弹态，这显著拓宽了交联弹性体间歇

发泡的温度窗口 . 不过，交联程度过高时，交联

网络将会限制泡孔生长，导致材料的膨胀程度较

低[21]. 对于交联的热塑弹性体，由于交联网络的

形成，高弹态将不能通过Ts和Tv来确定 .

超临界流体的塑化作用会增加分子链的活动

能力，使热塑弹性体可以在更低的温度下就处于

高弹态 . 不过，目前并没有热塑弹性体在超临界

流体氛围下的塑化Ts (Ts-g)的数据 . 在研究非晶聚

合物 (聚砜 PSU)的超临界流体物理发泡时，

Krause等[34]提出根据发泡处理后材料由透明开始

变白的温度来直观说明非晶聚合物的塑化Tg，这

些数据和高压DSC测得的塑化Tg很接近 . 对于热

塑弹性体的超临界流体间歇发泡，若不具备高压

DSC测试设备，也可用相似的方法来检测热塑

弹性体/超临界流体的Ts-g.

2.3　热塑弹性体在高弹态下的“熔体”强度

超临界流体饱和后的热塑弹性体经快速卸压

或者温度变化而使溶解的流体处于过饱和状态，

从而诱导相分离并伴随着泡孔成核 . 成核气核在

流体的扩散运动作用下发生泡孔生长，气核的生

长运动会对其周围的聚合物基体施加快速的双向

拉伸 . 聚合物基材在高弹态下的基体模量(matrix 

modulus)会影响气核的粗化、聚并和破裂，最终

影响发泡材料的泡孔形态和膨胀倍率 . 研究者常

把挤出发泡和注塑发泡中常用的聚合物熔体强度

(melt strength)概念应用于间歇发泡中，不过，考

虑聚合物在间歇发泡过程中处于高弹态而不会发

生黏性流动，用聚合物基体模量或者是“熔体”

强度可能更合适 .

2.4　热塑弹性体超临界流体间歇发泡的分类和

特点

热塑弹性体在实施超临界流体间歇发泡时，

根据发泡材料形态的不同、饱和环境的不同、高

压流体浸渍设备形状的不同等被分成釜压发泡珠

粒技术、模压发泡技术、氮气高压釜技术和固态
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Fig. 3  The high-elastic state of TPU. DSC (a), TMA (b), capillary rheometer (c) and DMA (d) results. The heating rate was 

5 ℃/min (Reprinted with permission from Ref.[32]; Copyright (2021) Elsevier).
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发泡技术等，具体的特点总结如下：

釜压发泡珠粒技术可以制备热塑弹性体发泡

珠粒，超临界流体在釜体中饱和热塑弹性体微

粒，经快速卸压而实现珠粒发泡 . 热塑弹性体微

粒一般是经水下切粒得到的，形状近似球形，经

发泡后均匀膨胀得到球形或类似球形的珠粒，俗

称“爆米花”.

模压发泡技术是基于模压模具系统的锁模力

而在模具腔体中实现密闭的环境，超临界流体饱

和热塑弹性体后，经球阀卸压后、开启锁模系统

进一步释压，热塑弹性体在此过程中发生膨胀而

得到发泡板材 .

氮气高压釜技术是英国ZOTEFOAMS公司开

发的一类以超临界N2流体(压力最高可达70 MPa)

为发泡剂、超临界罐体为釜体，经高温高压饱和

及发泡来制备超轻塑料和超轻弹性体发泡板材的

技术，所使用的塑料和弹性体可能被化学交联或

者辐照交联[35]. 氮气高压釜技术的特点在于通过

在聚合物中引入化学交联网络，利用超高压N2

高温饱和在较短时间内获得高的溶解度，让交联

网络充分松弛，得到成核的样品后再进行低压二

次发泡，从而获得超低密度的发泡板材 . 发泡板

材经剖切、热定型而得到异型发泡制品，这个过

程会造成大量的材料浪费和增加材料的加工成

本，加工环境也不友好 . 目前，国内研究单位和

公司已经成功开发出耐 20~60 MPa的超临界罐

体，实现了异形胚模的均匀发泡和尺寸定型[20]. 

这种方法减少了材料的浪费、降低了加工成本，

对发泡鞋材等领域的应用具有重要价值 .

固态发泡技术是典型的升温发泡过程，它是

通过温度变化来诱导泡孔成核的，适于制备热塑

弹性体片材或发泡卷材 . 不过，这种技术一般采

用低温、低压饱和，所需的饱和时间很长、样品

制备效率低，因此更多被用于基础研究 .

通过上述4种间歇发泡技术的实施，可以制

得发泡珠粒、发泡板材、发泡异型材、发泡片

材、发泡卷材等不同形态的发泡材料，这极大地

丰富了热塑弹性体物理发泡材料的形态和应用领

域，推动了超临界流体间歇发泡技术成为制备热

塑弹性体发泡材料的重要方向 . 超临界流体间歇

发泡技术不论如何实施，都可以在一定程度上保

留热塑弹性体发泡前的形状，本质上都属于“高

弹态发泡”.

3　热塑弹性体与超临界流体的相互
作用

超临界流体充当热塑弹性体的物理发泡剂，

超临界流体与热塑弹性体的相互作用影响发泡剂

在热塑弹性体中的溶解度、扩散行为、解吸附行

为和热塑弹性体有序结构的变化，从而决定热塑

弹性体的发泡行为和泡孔结构的演变规律 .

3.1　溶解度

超临界流体在热塑弹性体中的溶解度可以通

过磁悬浮天平(MSB)、重量法等方法测试，相关

的测试原理和过程可以参考相关文献[6,36,37]. 超临

界流体在热塑弹性体中的溶解度受两方面因素影

响：一是气体种类及饱和条件[38]，二是热塑弹性

体的类别及组成结构，如软/硬段的类型、分子

量、组成比例等[39,40]. 一般认为，超临界流体不

溶于高分子晶体中 . 热塑弹性体的结晶能力随硬

段含量的增加而提高，因此超临界流体在高硬度

热塑弹性体中表现出更低的溶解度 . 在 23 ℃/

6 MPa/24 h的饱和条件下，随着 TPU的硬度从

45 D增加到 75 D，CO2的溶解度从 10.38%降低

到 6.69%[40]. Yeh等[39]发现，在 30 ℃/13.79 MPa/

24 h的饱和条件下，随着聚醚TPU中硬段含量从

39.3%增加到 50.4%，N2的溶解度从 2.47%降低

到 0.74%. 对于 POE，辛烯含量的增加会导致样

品的结晶度降低、自由体积增加 . Zhao等[41]发

现，在25 ℃/11 MPa/15 h的饱和条件下，CO2在

辛烯含量为16.54%的样品中的溶解度超过25%，

而随辛烯含量的降低逐渐趋于稳定，在辛烯含量

为4.92%的POE中的溶解度约为8%. 在相同条件

下，超临界N2流体在热塑弹性体中的溶解度低

于CO2，且在一定范围内随压力和温度的升高而

有所增加[38]. Wang等[42]详细讨论了CO2/N2混合

流体在TPEE中的溶解度，研究发现，在135 ℃/

15 MPa/25 min的饱和条件下，CO2在TPEE中的

溶解度为 5.4%，而N2的溶解度仅为 0.4%. CO2/

N2混合流体在TPEE中的溶解度随N2占比的提高

而逐渐降低 . 类似的结果在其他文献中也有

报道[43,44].

3.2　扩散和解吸附行为

扩散行为指聚合物在超临界流体浸渍过程中

扩散进入聚合物基体的行为，而解吸附行为是指

浸渍后聚合物在常压或者低压下其中的流体扩散
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出聚合物基体的行为，前者影响聚合物超临界流

体饱和所需的时间，而后者影响泡孔的生长和泡

孔结构的固定 . 一般来说，饱和温度的升高会显

著增加超临界流体在聚合物中的扩散系数和解吸

附扩散系数 . 相对于塑料，热塑弹性体具有较大

的自由体积，超临界CO2流体在热塑弹性体中的

解吸附扩散系数要高 1~2个数量级，如超临界

CO2流体浸渍聚苯乙烯(PS)在常温常压下解吸附

扩散系数为 10−7 cm2/s[45]，远低于其在EVA中的

10−6 cm2/s[46]和 POE 中的 10−5~10−6 cm2/s[47]. 超临

界N2流体在热塑弹性体中的扩散系数很低，它

在常温常压条件下的解吸附扩散系数比超临界

CO2流体低 2~3个数量级[6]. 超临界N2极低的扩

散系数有利于热塑弹性体物理发泡过程中泡孔的

稳定生长和发泡材料的尺寸稳定 .

3.3　超临界流体的塑化作用

溶解于聚合物中的超临界流体(尤其是超临

界CO2)对聚合物具有强烈的塑化作用，能够增

强聚合物链段的活动能力，影响聚合物的玻璃化

转变、结晶及晶体熔融等行为 . 大量文献报道了

超临界CO2对塑料体系的塑化作用，如PS[48,49]、

聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) [50~52]、 PP[53,54]、

PET[55~57]、聚乳酸(PLA)[58,59]等 . 溶解的超临界

CO2能够降低聚合物的Tg，诱导结晶并降低结晶

温度 . 超临界流体对热塑弹性体的塑化作用受热

塑弹性体的类型、组成结构、改性(扩链、接枝、

共混等)以及气体类型、饱和条件等综合影响，

机理较为复杂 . 有关超临界流体对热塑弹性体塑

化作用的文献较少 . Park等[60]通过DSC讨论了超

临界CO2饱和对35 D PEBA的热行为的影响，研

究发现，在 140 ℃/60 min 的等温处理条件下，

未经超临界CO2饱和的样品表现出单一的熔融

峰；而经10.34 MPa超临界CO2浸渍的样品表现

出宽的双重熔融峰 . 这一结果表明超临界CO2促

进了35 D PEBA的硬段相在较低的温度下发生重

排 . 对于 TPU，Nofar等[61]发现超临界CO2的塑

化作用会破坏有序程度较低的硬度相，导致29 D 

TPU 样品的结晶度降低 . Zhao 等[41]发现超临界

CO2饱和会降低POE的结晶和熔融温度，同时会

使样品的结晶度明显下降 . 在一项关于超临界N2

对 TPU 塑化作用的研究中，Yeh 等[39]发现在

130~170 ℃/13.78 MPa/1 h的饱和条件下，超临

界N2的塑化作用导致饱和后TPU的吸热峰温度

下降、熔融焓降低 . 其中，超临界N2对85A TPU

的塑化作用最明显，且塑化作用随TPU硬度的

增加也有所差异 .

3.4　有序结构的演变

热塑弹性体在超临界流体间歇发泡中涉及超

临界流体饱和过程或者浸渍过程，超临界流体作

为增塑剂增加了分子链的活动能力，在一定程度

上影响了热塑弹性体有序结构的演变 . 不过，目

前鲜有热塑弹性体/超临界流体相分离或结晶行

为的报道 . 笔者团队在过去的研究中通过DSC模

拟系统阐述了TPU在高温退火环境下的热行为

演变[32]. 如图 4(a)所示，TPU-E85AB 存在多个

Tm，即Tm-low，高温熔融峰1 (Tm-high1)和高温熔融

峰2 (Tm-high2)，在退火温度(Ta)<Ts的温度范围内，

Ta的升高促使Tm-low线性升高并合并到Tm-high1中，

而Tm-high2只出现微弱的升高，这个过程伴随着松

散硬段结构的不断聚集，形成更大尺寸、更高热

稳定性的有序结构 . 当 Ta 处于 Ts~Tv 之间时，

Tm-low及Tm-high1对应的有序结构已经解离，Tm-high2

对应有序结构的熔点发生线性升高、熔融焓减

少，这对应着有序结构发生解离和重新聚集，形

成更大尺寸、更少数量的有序结构；同时，新的

低温熔融峰Tm-low-c出现在Ta以下的温度，这归因

于等温退火后样品在冷却过程发生的硬段聚集 . 

当Ta≥Tv时，材料中的有序结构发生解离，形成

大量自由分散的硬段结构或者聚集程度低的硬

段结构 .

PEBA是以PA12为硬段合成的热塑弹性体，

它在等温退火处理过程中表现出和TPU相似的有

序结构演变规律[62]. PA12的结晶速度比异氰酸酯

硬段快，因此，在Ta<Ts的温度范围内，Tm-high对

应的熔融峰不会随着Ta的升高而发生明显变化 .

4　热塑弹性体的超临界流体间歇发
泡行为

如图5所示，热塑弹性体的超临界流体间歇

发泡过程包括超临界流体在聚合物中的溶解、相

分离诱导的泡孔成核、超临界流体扩散驱动的泡

孔生长以及冷却冻结分子链运动促进的泡孔结构

稳定，这与热塑性塑料的间歇发泡过程并无本质

区别 . 不过，热塑弹性体的Tg低、结晶度低、模

量低、超临界流体的解吸附速率高，这显著影响

了热塑弹性体的泡孔成核、生长和泡孔结构固
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定，最终决定了发泡材料的膨胀倍率和发泡温度

窗口 .

4.1　泡孔成核

超临界流体饱和后的热塑弹性体经压力变化

或者温度变化而使超临界流体处于过饱和状态，

这伴随着相分离的发生和气核的形成 . 根据泡孔

成核理论[63]，泡孔成核的能垒可由公式测定：

DG*
het =DG*

hom F(θcβ)=
16πγ3

gl F(θcβ)

3(Pcell -Psys )2
(1)

其中DG*
het为异相成核的能垒，DG*

hom为均相成核
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能垒，F(θcβ)表示异相成核的几何因子 .

进一步地，根据计算机模拟可知，成核气核

的临界尺寸为几十个纳米[64]，此时对应的成核能

垒最高；当气核尺寸超过临界泡孔尺寸时，气核

可以自发生长，而对于成核尺寸低于临界成核尺

寸形成的气核则会发生湮灭，气核中的流体会扩

散入聚合物基体中 . 热塑弹性体中存在不同尺度

的有序结构或者结晶结构，TEM测试表明这种

硬段微畴的尺寸在几十纳米至几微米[65,66]. 硬段

聚集的有序结构在间歇发泡过程中可以在充当异

相成核位点，降低泡孔成核的能垒，诱导形成更

多的成核气核 . 一般认为，超临界流体不会溶解

在结构致密的晶区，而易分散在晶区与非晶区的

界面处，降低的界面成核能垒促进了泡孔成

核[67,68]. 热塑弹性体在间歇发泡过程中处于高弹

态，硬段结构组成的有序结构会发生解离和再聚

集，这个过程可能会伴随超临界流体在晶区周围

分布状态的改变，大量异相成核位点的存在增强

了泡孔成核[60,69]；同时，正因为有序结构的存

在，热塑弹性体在间歇发泡过程中一般无需外加

成核剂即可得到微孔结构 .

Park团队通过发泡过程可视化和计算机模拟

等手段，进一步阐明了“泡孔生长诱导成核剂周

围发生应力场波动”是成核剂诱导泡孔异相成核

的可能机制[70~72]. Wang 等[73]讨论了拉伸运动对

TPU微发泡材料泡孔形态的影响，发现拉伸作用

会显著降低TPU发泡材料的泡孔尺寸和降低发

泡的下限温度，这均归功于拉伸作用降低了泡孔

成核的能垒 . 此外，聚合物间的界面能够诱导界

面辅助的异相成核，泡孔在界面处易于成核且形

成尺寸较小的泡孔[74~76].

4.2　泡孔生长和泡孔定型

泡孔生长是通过气核中的超临界流体向外扩

散所驱动的，这个过程中伴随着泡孔对泡孔壁以

及聚合物基体的双向拉伸运动 . 对于快速卸压发

泡，整个发泡过程与系统的卸压速率和聚合物体

系冷却冻结分子链运动所需的时间有关，一般来

说，快速卸压发泡所需的发泡时间不超过5 s[77]；

根据发泡可视化研究(图 6)，泡孔生长过程对周

围基体的双向拉伸的最高速度高达几十至上百

秒[78]；同时，通过膨胀程度可以估算出，热塑弹

性体在初始膨胀过程中(即发泡材料还没有发生

体积收缩时的状态)在三维方向的尺寸增加可达

200%~300%[42,62,77]. 成核气核在上述过程中会对

0 s 0.12 s 0.24 s 0.30 s 0.36 s 0.48 s 
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热塑弹性体基体施加强烈的、大尺度的双向拉伸

作用 . 如图 7(a)和 7(b)所示，这种处于高弹态环

境下的双向拉伸运动破坏了原有的硬段有序结

构，导致硬段有序结构发生相对运动、部分解

离，甚至发生沿泡孔结构的取向运动，在这个过

程中基体中的泡孔尺寸不断变大，并伴随着热塑

弹性体基体的大尺度塑性形变 . 热塑弹性体的软

段长链结构在上述双向拉伸过程中也会发生有序

运动，伴随着分子链的解缠结和分子链的取向

运动 .

分子链在泡孔生长过程受到强烈的双向拉伸

作用，因此热塑弹性体的流变性质对发泡具有重

要影响[79]. 流变性质与热塑弹性体的结构组

成[41,80,81]、改性[82]等因素相关 . Lee等[81]以生物基

二聚二胺(DDA)、氨基己酸和己二酸为原料合成

了生物基的PEBA弹性体(DDAPA). DDA的支化

结构提高了DDAPA形成缠结网络的能力，DDA

含量最高的样品表现出最高的储能模量(G')和损

耗模量(G") (测试条件：180 ℃/1 Hz/1%). 在毛细

管流变仪测试中，更高含量的支化结构增强了

DDAPA抵御剪切变稀的能力 . 以超临界CO2为发

泡剂对样品进行卸压发泡，结果表明，DDAPA

的膨胀倍率随DDA含量的增加而提高，从侧面

反映了支化结构有助于分子链发生大程度的变

形 . Zhao等[41]研究了几种具有不同辛烯含量的

POE的基体性质及超临界CO2卸压发泡行为 . 研

究发现，在样品熔融之前，3种辛烯含量分别为

16.54%，8.34%和4.48%的POE的黏弹性表现出

明显差异 . 通过流变测试结果计算，辛烯含量较

低的POE具有更长的松弛时间 . 分析发泡结果，

辛烯含量的降低导致 POE 发泡温度窗口升高，

膨胀倍率也明显提高，同时较低辛烯含量的POE

发泡样品表现出更好的闭孔结构 .

泡孔结构的固定发生在泡孔生长的后期，它
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Fig. 7  Cell growth and cell stabilization process. Schematic of the organization of ordered structure (a, b), schematic of the 

cell growth for full crosslinking structure (c), SEM images of cell evolution for EPDM with full crosslinking structure (d) 

(Reprinted with permission from Ref.[21]; Copyright (2020) American Chemical Society).
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是通过冷却发泡材料进而冻结分子链运动来实现

的 . 如图 7(a)和 7(b)所示，泡孔壁中的部分硬段

结构在冷却过程中会就近发生重新聚集，在新的

位置形成较大尺寸的硬段有序结构 . 大量硬段有

序结构的形成可冻结分子链运动、提高热塑弹性

体的模量，使泡孔生长过程基体中形成的塑性形

变得以固定下来 . 发生取向运动的软段分子链的

Tg远低于室温，它们在硬段冻结后仍然会发生运

动，并通过分子链松弛耗散发泡过程所产生的内

应力 .

交联结构可以增加低熔点弹性体如 EVA、

EPDM、OBC等的热稳定性，并在微发泡过程中

对泡孔生长过程产生显著影响[21,22]. Zheng等根据

交联网络的完善程度将化学交联EPDM分为局部

交联结构、微交联结构和充分的交联结构[21]. 研

究发现，微交联结构的交联点距离远、“熔体”

强度高，有利于泡孔的生长、泡沫的膨胀、发泡

材料耐热性能的提升；而充分的交联结构的交联

密度高、凝胶含量大、相邻交联点的距离小，微

发泡过程中成核气核的生长程度受限，导致仅获

得密度高于 0.3 g/cm3的泡沫 . 如图 7(c)和 7(d)，

当泡孔继续生长时会拉断交联网络，致使发泡材

料的密度继续升高和内部形成宏观缝隙 .

4.3　泡沫体积收缩和恢复行为

体积收缩和体积恢复是指初始膨胀的弹性体

泡沫在常温常压放置过程中于0.5~12 h内发生了

明显的体积收缩，之后几周内，甚至几个月内发

生部分体积恢复的行为，是热塑弹性体物理发泡

的显著特征 . 热塑弹性体泡沫的体积收缩和恢复

的时间取决于样品中气体的最大扩散距离，同时

也受环境温度、压力等因素影响 .

初始膨胀的热塑弹性体泡沫发生收缩的主要

原因是泡孔内与环境之间存在压力差 . 初始膨胀

弹性体泡沫在被冷却后的短时间内，由于泡孔结

构隔热，其芯层在一段时间内处于较高的温度，

泡孔内的超临界流体继续向外快速扩散，而空气

向泡孔内的扩散速度则很慢，导致大气压高于泡

孔内的压力，从而形成了压力差 . 由于热塑弹性

体的模量低，处于拉伸状态的分子链会自发蜷

曲，以降低发泡时分子链所产生的内应力[83]. 压

力差的作用叠加泡孔壁模量低的特点，刚发泡的

热塑弹性体泡沫会发生明显的体积收缩 . 随着时间

的延长，环境中的空气逐渐扩散至泡孔结构中，

这导致弹性体泡沫材料发生一定程度的体积恢复 .

如图8(a)所示，初始膨胀的弹性体泡沫基体

内存在3种不同性质的变形，即形成稳定泡孔结

构所导致的塑性变形、泡孔结构内部残存超临界

流体所导致的弹性变形以及残存超临界流体导致

的塑性变形 . 物理发泡在热塑弹性体内部诱导形

成的泡孔结构是结构稳定的，可以在使用温度条

件下长时间稳定存在 . 热塑弹性体树脂在拉伸作

用下会发生拉伸软化现象和滞后现象等，这对应
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于热塑弹性体基体发生了一定程度的塑性变形 . 

当发泡刚结束时，泡孔结构内部残存超临界流体

会导致泡孔壁发生变形，包括可恢复的弹性变形

和不可恢复的塑性变形，这部分变形会随着超临

界流体的逃逸而显现出来 . 研究人员发现，对于

初始膨胀程度较低或者适中的情况，弹性体发泡

材料虽然会发生体积收缩，但陈化后发泡材料的

表面仍然很光滑；而当初始膨胀的程度过高时，

收缩的弹性体泡沫经3~6月的陈化后仍存在表面

褶皱 . 高度膨胀的热塑弹性体泡沫的泡孔壁更

薄，发泡刚结束后泡孔结构残存超临界流体使泡

孔壁受到的拉伸作用更大，这致使泡沫材料发生

了不可恢复的塑性形变 .

抑制体积收缩、获得更高的膨胀倍率是热塑

弹性体发泡材料制备研究的热点课题 . 研究者们

通过选择扩散速率低的N2流体[44,84]或者CO2/N2

混合流体为发泡剂[42~44]、共混塑料[85,86]、分子链

交联[21,22,87]、添加无机填料[88,89]等方法获得一定

程度上的成功，背后的机制就是降低超临界流体

发泡剂的扩散逃逸和提高泡孔结构的模量，增强

泡孔结构抵御泡孔内外压差的能力 . N2在空气中

约占 78.1%，以 N2 或者混合 CO2/N2 为发泡剂，

可以明显抑制热塑弹性体泡沫的收缩 . 通过无机

填料与热塑弹性体形成氢键作用，同样能够增强

泡壁在发泡后抵御变形的能力 . Hu等[88]采用硼酸

酯偶联剂(BE)对硼酸镁晶须(Mg2B2O5)进行改性，

以提高TPU与Mg2B2O5的相容性，然后通过熔

融共混制备了含有改性Mg2B2O5的TPU. 研究发

现，改性Mg2B2O5的引入提高了样品的物理交联

点密度，增强了发泡样品抵抗收缩的能力 . 此

外，Zhao等[44]还提出了一种抑制热塑弹性体泡

沫发泡后收缩的新策略，通过在发泡后保持热塑

弹性体泡沫的内外压一致，消除负压对泡壁的作

用力，能够明显降低发泡样品的收缩 . 该策略为

抑制热塑弹性体泡沫的收缩提供了新思路 .

4.4　间歇发泡的温度窗口

发泡温度是决定热塑弹性体微发泡的最重要

参数之一，它通过影响结晶熔融行为、聚合物基

体模量、超临界流体扩散而影响热塑弹性体的发

泡行为 . 超临界流体间歇发泡过程中，超临界容

器的体积大、内部存在温度梯度，发泡温度窗口

会影响热塑弹性体发泡行为的稳定性和技术放大

的可行性 .

图9(a)是TPU模压发泡过程中发泡温度与膨

胀倍率的关系，其中标明了TPU树脂的Ts和Tv. 

从其中可以观察到以下几个规律：(1) TPU的发

泡温度窗口很宽，大概有 50~60 ℃；(2)发泡温

度与膨胀倍率之间存在“山峰型”的关系，最佳

发泡温度一般处于Ts~Tv之间，此时聚合物基体中

存在少量结晶结构；(3) TPU可以在远低于Ts的条

件下进行发泡，而在高于 Tv的条件进行发泡时

材料已经熔融，不能保存其的初始材料的形态 .

超临界流体的塑化作用提高了分子链的活动

能力，使聚合物可以在Ts以下的温度就可以发生

泡孔成核和泡孔生长运动 . 随着发泡温度的升

高，热塑弹性体基体中的部分晶区发生熔融，基

体模量逐渐降低，而发泡剂的扩散速率逐渐增

大，这有利于泡孔的生长和发泡材料的膨胀 . 当

发泡温度继续升高时，降低的基体模量和提高的

流体扩散速率促使弹性体发泡材料的膨胀倍率可

以高达 20~30倍 . 不过，显著的泡孔结构收缩和

发泡材料体积收缩使陈化后弹性体发泡材料的膨

胀倍率大幅降低 .

与热塑弹性体相比，热塑性塑料的发泡温度

100 120 140 160 180

1

2.5

5.0

7.5

10.0

12.5

15.0

 BTE85AU

E
x

p
an

si
o

n
 r

at
io

Foaming temperature (℃) 

Ts Tv

Ts Tv

 E85AB

128 132 136 140 144 148 152

5

10

15

20

25

30
 Initial state
 Stable state

E
x

p
an

si
o

n
 r

at
io

Foaming temperature (℃)

100 μm  

(a)
 

(b)
 

 

(c)

Fig. 9  Foaming temperature window of TPU (a) (Reprinted with permission from Ref. [32]; Copyright (2021) Elsevier). 

Shrinkage behavior (b) (Reprinted with permission from Ref. [77]; Copyright (2023) Elsevier) and cellular morphology of 

shrunk foams (c).
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与膨胀倍率也具有相似的“山峰型”关系，但影

响膨胀倍率降低的机理有所不同 . 对于非晶聚合

物塑料，一般认为是超临界流体在高温聚合物发

泡基体中的逃逸速度过快，导致了仅有较少的发

泡剂用于泡沫膨胀；而对于结晶聚合物塑料，如

聚丙烯等，一般认为是高温下聚合物的熔体强度

太低，泡孔结构发生的聚并导致大量的发泡剂逃

逸和膨胀倍率的降低[54]. 图 9(c)所示的热塑弹性

体泡沫的泡孔形态并没有发生明显的聚并，对于

泡沫的初始膨胀高达 25倍，随后的体积收缩致

使热塑弹性体泡沫的膨胀倍率发生显著降低，泡

孔明显变形 . 稳定后的TPU泡沫的膨胀倍率基本

都低于 20 倍，大部分低于 10 倍；而 PEBA 和

TPEE的最高膨胀倍率可以超过 20倍[32,42,62,90~92]. 

这与分子链的柔顺性和结晶度的差异密切相关 . 

TPU结晶度低，结晶的硬段相无法维持分子链的

大程度变形 . 而 PEBA和TPEE的硬段结晶速度

快、结晶度较高，发泡后泡壁中快速结晶的硬段

能够提供更强的力学支撑，抑制泡孔收缩进而获

得更高的膨胀倍率 .

热塑弹性体的发泡温度窗口除了受聚合物

类型影响外，还与热塑弹性体中的软硬度的组

成及比例[61,90,93,94]、分子链改性(如扩链、交联

等)[82,92,95]和饱和条件(气体种类)[42,43]相关 . 硬段

含量的增加可以增加热塑弹性体的硬度和模量，

提高其发泡温度窗口 . 在研究 TPEE 的超临界

CO2卸压发泡时，Zhao等[80]发现当TPEE的硬段

含量从29%增加到65%时，发泡温度窗口从50~

160 ℃大幅提高到165~195 ℃，对应发泡样品的

平均孔径从4.6~16.5 μm降低到1.8~6.8 μm. Zhao

等[91]在研究3种不同硬度PEBA样品的卸压发泡

时，也发现了同样的规律：PEBA的发泡温度窗

口随样品硬段含量的增加而往高温方向移动 . 此

外，当超临界CO2的压力为10 MPa时，PEBA的

最高膨胀倍率随硬段含量的增加先增加后略有降

低；而当超临界CO2的压力为 15 MPa时，样品

的最高膨胀倍率随硬段含量的增加而增加，最高

倍率达 17倍 . Liu等[96]采用多功能团环氧(ADR)

对TPEE进行接枝改性，研究发现，1.5 wt%的

ADR能使支化TPEE形成更强的链缠结，导致发

泡温度窗口提高并增加发泡样品的最高膨胀倍

率 . 相比于TPU、PEAB和TPEE等高熔点热塑弹

性体，低熔点热塑弹性体在进行物理发泡前一般

需要交联，以改善发泡能力及抑制发泡样品的收

缩 . 笔者团队[21]在研究 EPDM 的升温发泡时发

现，未经处理样品的发泡温度窗口(以膨胀倍率

大于2倍的发泡温度为界限)仅为50~70 ℃，当用

0.2 份的 1, 4-双叔丁基过氧异丙基苯 (BIPB)对

EPDM进行交联时，交联后样品的发泡温度窗口

显著拓宽到 60~220 ℃，且最高的膨胀倍率也从

5.4倍增加到7.0倍 . 交联处理拓宽热塑弹性体发

泡温度窗口在POE体系[87]中也有见报道 .

5　热塑弹性体薄膜的扩散受限发泡

热塑弹性体发泡薄膜在可穿戴、消费电子、

环保革等领域有强烈的应用需求[97~99]，不过，超

临界流体在热塑弹性体中的扩散系数(常温常压

下)一般为 10−6~10−8 m2/s，比PS等塑料的高 2个

数量级，比PEI等高性能聚合物的高3~4个数量

级[6,37]，致使超临界流体在微发泡过程中快速

逃逸出热塑弹性体薄膜 . 因此，制备厚度低于

100 μm的TPU物理发泡薄膜在技术上存在挑战 .

在过去的研究中，笔者团队制备了阻隔层/

热塑弹性体层/阻隔层的三明治结构，借助阻隔

层/TPU良好的界面黏结和阻隔层极低的超临界

流体扩散系数，系统开展了通过“超临界流体界

面扩散受限”来改善TPU薄膜微发泡行为的研

究[75,100,101]. 阻隔层一般为聚酰亚胺(PI)薄膜，PI

与TPU在热压过程中产生氢键、π-π、n-π等的分

子间弱相互作用，可形成高达28.5~35.4 N/cm的

界面剥离强度[75]. 同时，超临界CO2流体在PI中

的扩散系数要比TPU低2个数量级 .

如图 10(a)所示，采用超临界流体升温发泡

的方法研究了具有三明治结构TPU薄膜的发泡

行为 . TPU 薄膜的厚度仅为 30~50 μm，升温发

泡后，PI与TPU发泡层的剥离强度显著降低至

1.5 N/cm左右 . 所制备TPU发泡层的表面存在尺

寸为 1~25 μm、密度为 103~108 cells/cm2的孔洞

结构，芯层存在尺寸为 10~50 μm、密度为 107~

109 cells/cm3的泡孔结构 . 这些泡孔结构随着饱和

压力、转移时间、发泡温度、发泡时间等发泡参

数变化而改变 . 图 10(b)中显示为TPU发泡层的

表面仅有一层泡孔结构，这好像是材料表面的孔

洞而不是完整的泡孔 . 图10(c)总结了泡孔形态与

超临界流体溶解度的关联，当超临界流体在TPU

基体中的溶解度从 3%~4%增加至 11%~15%时，
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TPU发泡层的泡孔结构从单层泡孔结构(或者叫

做通孔结构)演变为双层泡孔结构、过渡层泡孔

结构和多层泡孔结构 . Ge等系统研究了通孔TPU

薄膜的物理发泡方法，阐述了这种结构来源于芯

层中单个泡孔结构与表面孔结构连接而形成的贯

通结构，并开展了通孔TPU薄膜应用于PS多孔

微球分级的演示[100].

Jiang讨论了界面受限扩散影响TPU薄膜的

微发泡行为，揭示了受限环境下的泡孔成核和生

长机制[75]. 如图11(a)所示，TPU与PI之间的部分

官能团的存在相互作用，使得界面其他区域处可

能形成大量的界面空隙(microvoids)，这种界面

空隙的数量与模压过程中所施加的压力呈正相

关 . TPU微发泡过程中，TPU/PI界面处因为存在

空腔而诱导界面成核，而TPU基体中发生均相

泡孔成核和晶区诱导的异相成核 . 界面处形成的

气核只能向柔软的TPU相方向生长而不能向坚

硬的PI相方向生长，致使在TPU薄膜表面处形
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成孔洞结构；同时，界面处空腔诱导的界面成核

能垒低，使孔洞结构的尺寸远低于TPU微发泡

薄膜内部的泡孔尺寸 . TPU/PI存在强烈的界面黏

结、极低的PI层扩散系数叠加PI较高的基体模

量，这使得超临界流体优先沿TPU薄膜厚度方

向上生长，成核气核也优先向样品厚度方向上生

长，最终形成取向的泡孔结构 .

界面受限扩散微发泡在其他聚合物体系也被

证明有效，如PLA体系[102]、聚偏二氟乙烯(PVDF)

体系[103]、PMMA 体系[104]、聚苯硫醚 (PPS)体

系[105]等，研究人员采用这种方法制备了具有无

皮结构的聚合物发泡薄膜材料或者发泡块体材

料 . Li等[106]以PI膜为阻隔层采用界面扩散受限

的方法制备TPU发泡块体，获得了取向的泡孔

结构，发现取向泡孔结构可以改善TPU发泡材

料的弹性性能 . Cuadra-Rodríguez等[104]以聚乙烯

醇为阻隔层，通过升温发泡实现了无皮层

PMMA发泡材料的制备 . Wang等[102]则使用聚对

苯二甲酸乙二醇酯(PET)作为阻隔测层，PLA为

芯层，通过受限扩散升温发泡制备了无皮层甚至

通孔的PLA发泡膜 . 在一项采用受限扩散通过卸

压发泡制备无皮层 PVDF发泡膜的研究中，Mi

等[103]选用了 3种阻隔层：PI、有机硅和天然乳

胶，讨论不同阻隔层对PVDF发泡的影响 . 研究

发现，有机硅和天然乳胶同PVDF具有良好的界

面黏附强度及高弹性，所得PVDF发泡膜表面泡

孔分布均匀、泡孔密度较高 . 此外，3种阻隔层

中天然乳胶的CO2扩散速率最低，对CO2的扩散

限制效果最好，促进了PVDF/天然乳胶界面的异

相成核，进一步降低了皮层的泡孔尺寸 . 以上结

果说明界面受限扩散的方法受芯层聚合物的性

质，阻隔层的软硬程度、厚度、气体扩散速率，

阻隔层与芯层聚合物的黏附强度，发泡方式等综

合影响 . 通过选择合适的阻隔层，界面受限扩散

可以在不同聚合物中实现无皮层的泡孔结构 .

6　热塑弹性体发泡珠粒的成型

发泡珠粒是聚合物发泡材料最主要的形态，

在聚合物发泡材料加工和应用领域受到广泛的关

注 . 与挤出发泡板材、挤出发泡薄膜和注塑发泡

异型材相比，聚合物发泡珠粒表现出如下的优

势：(1)珠粒发泡材料的倍率很高，如可发聚苯

乙烯(EPS)、膨胀聚丙烯(EPP)的膨胀倍率可以高

达 50~70倍，这远高于挤出发泡材料 5~20的倍

率和注塑发泡10%~30%的减重；(2)发泡珠粒可

以成型制得轻质的、结构复杂的、表面花纹细腻

的制件 . 膨胀热塑性聚氨酯(ETPU)是采用TPU微

粒经物理发泡制得的弹性体发泡珠粒，继而通过

水蒸气成型制得的珠粒成型体 . 自 2013年以来，

ETPU珠粒成型体已经在运动鞋鞋材领域获得大

规模商业化应用 . 近年来，研究者相继开发了基

于 PEBA 的 EPEBA 珠粒、基于 TPEE 的 ETPEE

珠粒等，由于它们的弹性更为优异，已经应用于

高端跑鞋，并获得了市场的广泛认可 .

如图12(a)所示，ETPU珠粒的水蒸气成型与

EPS、EPP并无本质上的区别，均包括发泡珠粒

注入、模具锁模、水蒸气预加热、水蒸气周期性

加热、冷水周期性冷却、排水、开模、推出成型

样品等几个环节 . 饱和水蒸气被用作发泡珠粒的

加热介质，主要原因是水蒸气的热容高、温度均

匀、容易穿透珠粒材料等 . 水蒸气的加热可以让

发泡珠粒表面发生软化，促进发泡珠粒界面间的

分子链扩散，经冷水冷却冻结分子链扩散，形成

界面黏结强度高、尺寸和形态可控的珠粒成

型体 .

热塑弹性体发泡珠粒的界面黏结强度一般

用拉伸强度来表征，拉伸强度的数值为 1.2~

2.0 MPa，这高于EPS的拉伸强度，略低于或者

接近15X-EPP和30X-EPP的拉伸强度[107]；另外，

研究者发现 ETPU 的拉伸强度要大于类似密度

EPEBA的拉伸强度[62]. 除了化学结构的影响，成

型参数是影响弹性体发泡珠粒界面黏结强度的最

重要因素，这些参数包括模具的预压缩率、水蒸

气温度、水蒸气加热时间等[5,108]. 此外，研究发

现，模具的结构、模具的加热冷却效率也会影响

成型制件的外观效果、收缩率和黏结强度 . 不

过，这里面涉及大量的生产经验，学术论文很少

涉及这些话题 .

在水蒸气成型过程中，为了获得界面黏结强

度高、尺寸精度高的珠粒成型体，需要增强发泡

珠粒界面的分子链扩散和抑制泡孔结构塌陷 . 其

中，前者要求水蒸气的温度尽可能高，而后者要

求水蒸气的温度不能太高 . 因此，发泡珠粒的热

行为将显著影响其水蒸气成型行为 . Jiang等系统

研究了 ETPU 珠粒[32]、EPEBA 珠粒[62]的热行为

与水蒸气成型效果之间的关系 . 如图 13(a)所示，
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4533-EPEBA珠粒(142 ℃/16 MPa/30 min的发泡

条件下制得)的DSC曲线中存在 2个熔融峰，其

中前者是PEBA树脂中有序度较高的一类晶区对

应的熔融峰，它们的有序程度在发泡过程中没有

发生明显变化；而后者是EPEBA中新形成结晶

的熔融峰，它们对应于PEBA树脂在高温饱和过

程中发生熔融的晶区在快速卸压降温过程中又发

生了部分结晶 . 由DSC曲线可知，这部分新形成

的结晶的完善程度低且尺寸大小及分布很不均

匀 . 水蒸气成型效果表明，4533-EPEBA珠粒适宜

的成型窗口很窄，水蒸气压力为0.16~0.20 MPa，

相应的水蒸气的温度为 131.2~133.6 ℃，水蒸气

温度太低导致黏结强度低，而水蒸气温度太高导

致材料表面发生熔融 . 图 13(b)所示为EPEBA珠

粒在水蒸气成型前后的DSC一次升温曲线，可

以观察到水蒸气成型会熔融发泡珠粒中的部分低

熔点结晶区域，并在水蒸气成型后的冷却过程形

成新的结晶，这个结晶对应的Tm-low-c会随着水蒸

气成型的温度升高而逐渐升高 . 同时，Tm-high2对

应的晶区没有发生明显变化 .

Jiang等[62]从分子链界面扩散的角度讨论了

EPEBA珠粒的水蒸气的成型原理，见示意图13(c). 

水蒸气成型过程中，珠粒泡孔中的空气受热发生

体积膨胀，同时水蒸气加热使珠粒表面发生软

化，上述作用使发泡珠粒发生变形并逐渐填补堆

砌过程中形成的物理空隙 . 上述的水蒸气温度应

该高于发泡珠粒的Ts，从而允许分子链发生局部

运动 . Jiang的研究表明，热塑弹性体的Ts与升温

速率呈负相关，升温速率越高Ts越低，而升温速

率越低Ts越高 . 弹性体发泡珠粒材料因为气泡的

存在而表现出良好的隔热性能，水蒸气快速加热

珠粒材料时，珠粒表面的升温速率高而芯层的升

温速率低，从而使发泡珠粒表面至芯层的Ts逐渐

升高 . 如图 13(a)所示，4533-EPEBA珠粒的合适

成型温度为 131.2~133.6 ℃，远低于 Tm-high2，也

低于Ts@5℃/min，但靠近Tm-low-c和稍高于Ts@25℃/min. 

在上述温度条件下，发泡珠粒芯层的Ts高于水蒸

气温度，发泡珠粒中的分子链段处于被冻结状

态，泡孔结构稳定；而发泡珠粒表面的Ts低于水

蒸气温度，珠粒表面Tm-low-c对应的晶区发生部分

熔融，并在珠粒膨胀力的相互挤压作用下，珠粒

表面解缔合的硬段结构、软段分子链可以运动并

能够发生界面扩散 . 发生界面扩散的自由硬段结

构和软段分子链在成型体冷却过程中分别重新聚

集形成较大尺寸的结晶结构和形成缠结结构，从

而加强珠粒的界面黏结 .

EPEBA珠粒的水蒸气成型原理和EPP较为

相似，其珠粒界面扩散过程中仅发生了部分低熔

点晶区对应的结晶结构的熔融、分子链界面扩散

和分子链重新结晶，这可能是因为PEBA的硬段

为PA，它具有很强的结晶能力 . 而在ETPU珠粒

水蒸气成型过程中，DSC的测试结果表明，低

熔点晶区和高熔点晶区均发生了一定程度的结晶

完善程度的提升，这说明ETPU成型过程中珠粒

表面有更多的结晶区域发生熔融、分子链界面扩

散和分子链重新结晶，这有助于界面强度的增

加 . ETPU和EPEBA珠粒成型行为的不同，可能

是因为TPU的熔程宽(100~180 ℃)、结晶度低，

使得 ETPU 具有高的耐热性和抗收缩能力，而

EPEBA 的结晶度较高而耐热性较低，使得

EPEBA的水蒸气成型温度窗口窄且拉伸强度较

低 . EPS 的界面黏结强度很低，一般不超过

1 MPa，主要原因是EPS珠粒界面间仅有非晶分

子链扩散和缠结[109]，而ETPU、EPEBA的界面

扩散分子链不但会发生缠结还会发生一定程度的

重结晶，EPP的拉伸强度更高，是因为界面扩散

的分子链可以发生更大程度的重结晶[110,111].

7　热塑弹性体的模压发泡

模压发泡工艺本质上属于卸压发泡，是在传

统模压化学发泡EVA板材技术的基础上发展而

来的，以Zhao和 Jiang为代表的国内研究团队和

产业化团队开发了超临界流体模压发泡技术，实

现了包括PP、TPU、PEBA等[44,55,112~114]多种发泡

板材的规模化制备，获得轻量化聚合物微孔发泡

材料，实现发泡材料在新能源电池、5G、运动

防护、医疗等领域的应用[115].

进行模压发泡时，聚合物片/板材在模压机

的模腔中进行高温高压饱和，然后通过快速卸压

实现泡孔的成核与生长，膨胀的聚合物片/板材

先充满模腔，然后在模腔开启后继续发生膨胀，

经体积收缩和恢复后最终得到发泡的片/板

材[114]. 模压发泡中的热塑弹性体处于高弹态，其

泡孔成核/生长/定型行为及发泡后的体积收缩和

恢复行为同样可以根据前文讨论的热塑弹性体的

超临界流体间歇发泡行为进行分析[90,116~118]. 作为
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一类重要的间歇发泡工艺，模压发泡在制备大尺

寸发泡片/板材的方面具有显著优势 .

8　热塑弹性体泡沫的弹性性能

弹性性能是热塑弹性体泡沫材料最重要的性

能之一，特别在跑鞋领域，发泡中底弹性性能的

微小提升都会改善运动员的跑步表现 . 弹性性能

体现了作用于泡沫体能量之后的能量反馈，泡沫

体对所施加能量的耗散越多则弹性越差，而反馈

的能量越多则弹性越好 . 表征弹性性能的方法包

括回弹率和循环压缩过程的滞后行为，其中前者

根据测试标准分为落球回弹率和摆球回弹率，它

反映材料的静态性能，而后者反映材料的动态

性能 .

表2总结了文献报道中弹性体发泡材料的回

弹性能，包括了热塑弹性体发泡体系，如TPU、

PEBA、TPEE，和交联弹性体发泡体系，如氢

化苯乙烯-丁二烯-苯乙烯前段共聚物(SEBS)、

POE、EPDM、EVA等 . 从表中可以得到如下信

息：(1)各种弹性体发泡材料的密度相当，大多

在 0.100~0.300 g/cm3的范围内，PEBA最低密度

则接近0.040 g/cm3；(2) PEBA、TPEE、SEBS发

泡材料的回弹率超过70%，TPU发泡材料的回弹

率大致为 55%~65%，而 POE、EPDM、EVA 发

泡材料的回弹率一般低于 55%；(3)密度对回弹

率有一定的影响，但在上述密度范围内发泡材料

的回弹率变化通常不超过10%. 化学结构影响弹

性体发泡材料回弹率的机理研究在学术文献中鲜

有报道 . PEBA和TPEE的硬段结构分别为模量高

的PA和PBT，结晶度较高；而TPU的硬段结构

为异氰酸酯单元加扩链剂，结晶度较低 . 在外力

作用下，PEBA和TPEE中的结晶硬段可以有效

支撑软段分子链的变形，泡沫样品表现出更高的

能量反馈；而TPU的硬段结构对软段分子链变

形的支撑程度较弱，导致泡沫样品的回弹率相对

较低 .

循环压缩弹性表征了弹性体泡沫材料在循环

压缩过程中施加能量和反馈能量之间的关系，施

加能量和反馈能量的差值即能量耗散 . 表3总结

了热塑弹性体泡沫材料的循环压缩弹性，对于长

时间的循环压缩来说，能量耗散来源于压缩过程

中压缩软化(millins effect)、泡孔壁发生塑性形

变、泡孔结构被破坏、泡孔中的气体逃逸等[121]. 

Ge研究了ETPU的循环压缩行为以及循环压缩后

发泡材料压缩应力和模量的恢复情况[107]. 研究发

现，经过 200次的循环压缩(压缩率为 60%)后，

ETPU 的应力-应变曲线存在明显的滞后环 . 不

过，经过 3~6天的恢复后，ETPU材料的压缩模

量和压缩应力可恢复95%~100%；同时，SEM观

察 ETPU 表面的泡孔结构没有发生任何明显变

化 . 循环压缩弹性与基体材料的性能和泡沫的结

构息息相关 . 王桂龙教授等系统研究了热塑弹性

体泡沫密度、泡孔尺寸、泡孔分布、发泡剂种类

对循环压缩弹性的影响[42,90,91,116,117,122]. 研究发现，

芯层具有大尺寸泡孔、外层具有小尺寸泡孔的样

品表现出增加的落球回弹率和降低的能量耗

散[119]. 在PEBA泡沫密度相近的条件下，平均泡

孔尺寸从7.7 μm增加到46.4 μm，样品的能量损

Table 2　Drop ball resilience of elastomer foams.

Material

TPU

TPU

TPU

PEBA

PEBA

SEBS

EVA

OBC

Resin hardness

85 A

85 A

80 A

41 D

25 D

41 D

56 A

-
-

Density (g/cm3)

0.220-0.230

0.182-0.194

0.160-0.310

0.041

0.049

0.087

0.196-0.225

0.141-0.148

0.252

0.300

0.100

Resilience

60-62

55-61

58-67

80

77

72

75-76

71-73

72

48

46

Notes

Bead foam parts

Foamed sheet

Foamed sheet

Foamed sheet

Bead foam parts

Crosslinked, bead foam parts

Crosslinked, bead foam parts

Crosslinked, blended with LDPE

Ref.

[32]

[119]

[114]

[117]

[62]

[120]

[84]

[33]
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耗系数呈逐渐降低的趋势 . 当平均泡孔尺寸相近

时，泡沫样品的密度越低其在循环压缩过程中的

能量耗散越小[117].

9　总结与展望

热塑弹性体在超临界流体间歇发泡处于高弹

态，材料在发泡过程中可以保持基本形状，从而

可以制得弹性体发泡珠粒、发泡板材、发泡薄

膜、发泡异型材、发泡三维制件等[32,62,75,123,124]，

这使得间歇发泡技术在热塑弹性体发泡材料的研

发和产业化表现出极大的学术研究价值和产业化

应用价值 . 本文通过总结归纳我们研究团队近十

年来的研究工作；研究同行的部分工作以及产业

界的发展状况，较为系统地阐述了热塑弹性体超

临界流体间歇发泡中的基本问题 . 这包括间歇发

泡技术原理、相关概念、热塑弹性体与超临界流

体的相互作用，重点讨论了热塑弹性体间歇发泡

的“高弹态发泡”特征以及处于高弹态状态下的

泡孔成核、泡孔生长、泡孔结构定型、泡沫收缩

机制及其调控策略等 . 同时，本文选择典型实验

结果，介绍了热塑弹性体发泡薄膜的制备、发泡

珠粒的制备和水蒸气成型机制，以及发泡材料的

结构-弹性性能关系 .

在过去的十多年中，热塑弹性体超临界流体

间歇技术在应用需求牵引下蓬勃发展，产业应

用、应用基础研究、材料功能化研究受到越来越

多的重视，不过，未来仍有很多问题亟待解决 . 

具体可分成如下几部分，一、弹性体发泡涉及分

子链的塑性变形，为了调控弹性体基体的变形

(发泡)能力，需要进一步地从分子链/网络运动的

角度上来理解泡孔生长和泡孔结构定型过程中的

塑性变形和弹性变形等；二、需要进一步研究和

阐明弹性体发泡材料的结构性能关系，包括弹性

体的化学结构、凝聚态结构、泡孔结构等对弹性

体发泡材料的弹性性能、压缩永久形变性能、拉

伸/撕裂强度的影响等；三、开发超临界流体间

歇发泡的创新加工方法，制备超软/超硬的热塑

弹性体发泡材料、绿色可降解发泡材料，制备特

定形状的弹性体发泡材料，如弹性体发泡薄膜、

弹性体发泡纤维等，建立发泡材料可循环利用加

工方法；四、开展弹性体发泡材料的功能化研究，

弹性体发泡材料在传感[125~127]、可穿戴[128,129]、电

磁屏蔽[130,131]、热管理[132]等领域具有潜在的应用

前景，相对于聚合物/溶剂相分离发泡技术[133], 

超临界流体发泡技术更为环保、加工效率高，但

发泡热塑弹性体发泡材料的功能应用相关的研究

较少，亟待加强；五、当前热塑弹性体物理发泡

材料多应用于鞋材、运动防护等领域，企业/科

研单位需加强合作，给弹性体发泡材料赋能，使

弹性体发泡材料可应用于高端和新兴技术领域 . 

同时，通过提高发泡材料加工效率、降低生产成

本，进一步拓宽热塑弹性体发泡物理发泡制品的

应用范围，如电子电器缓冲包装领域等 .

超临界流体间歇发泡技术的加工参数易于控

制、加工装备便于设计，与其他发泡技术相比更

适于工程化放大 . 当超临界流体釜压发泡技术从

实验室技术进行工程化放大时，需要解决几类问

题，一是加工效率问题，如超临界流体如何快速

扩散到较厚的聚合物基体中形成均相体系？二是

装备高压腔体内的温度梯度问题，饱和温度是影

响聚合物发泡行为的最重要参数，对于大尺寸的

高压装备，如何在高压腔体内形成温度均匀分

Table 3　Dynamic response of elastomer foams during cyclic compression test.

Material

TPU

TPU

TPU

PEBA

PEBA

TPEE

Resin 
hardness

85A

85A

93A

25D

41D

50D

41D

37D

Density (g/cm3)

0.203-0.258

0.167-0.255

0.102

0.289

0.289

0.289

0.084-0.198

0.061

0.125

Maximum 
strain

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

Cycle 
number

100

10

50

10

10

10

50

50

50

Energy loss 
coefficient

11%-12%

19%-25%

12%-13%

10%-15%

25%-30%

33%-40%

12%-20%

21%-24%

10%-12%

Notes

Bead foam part

Foamed sheet

Foamed sheet

Foamed sheet

Foamed sheet

Foamed sheet

Ref.

[77]

[122]

[90]

[91]

[117]

[42]
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布，保证材料发泡的均匀性和稳定性是重要的问

题；三是大型装备均匀卸压和卸压速率控制的问

题 . 间歇发泡的优势是发泡参数易于单独控制，

最大的缺点是批次稳定性 . 在具体的工程化放大

过程中，需要综合材料、装备和工艺，获得最优

化的解决方案和标准化操作流程，形成不断迭代

的、具有独特方法的核心技术 .

超临界流体釜压发泡技术可以突破传统弹性

体化学发泡的技术限制，可制备密度更低、弹性

更优异的高性能弹性体发泡材料 . 超临界流体发

泡技术的加工过程绿色环保、加工过程效率高、

发泡制品可以熔融回收回用 . 同时，超临界流体

釜压发泡热塑弹性体技术顺应我国行业企业转型

升级的发展需求，契合国际“双碳”的发展趋

势，已经得到国内外企业、终端用户的高度关

注，它必将成为聚合物发泡材料领域的重要发展

方向 .
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Review

Fundamental Issues for Batch Foaming of Thermoplastic Elastomers with 

Supercritical Fluids

Wen-tao Zhai*, Jun-jie Jiang
(School of Materials Science and Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275)

Abstract  The viscoelasticity of a supercritical fluid batch foaming system is easily controllable, and its 

processing parameters and equipment are also readily adjustable, making it the most favored technical pathway in 

the physical foaming of thermoplastic elastomers. This review introduces the literature, research and development 

history, as well as the current application status of thermoplastic elastomer foams. Firstly, the review clarifies the 
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basic concepts, technical characteristics, and interaction between thermoplastic elastomer and supercritical fluid. 

It also discusses the characteristics of “high-elastic foaming” during batch foaming of thermoplastic elastomer, as 

well as the mechanisms of cell nucleation, growth, and structure shaping, along with regulatory strategies for foam 

shrinkage in high-elastic state. Secondly, this review examines the preparation methodology for preparing foamed 

films made from thermoplastic elastomers, the steam-chest molding process applied to thermoplastic elastomer 

foamed beads, and the strength of the interface between the beads, as well as the mechanism of inter-bead bonding. 

Additionally, the elastic properties of foam materials made of thermoplastic elastomers based on the chemical 

structure of molecular chains, cellular structure, and material macrostructure are summarized. Furthermore,  the 

relationship between the structure and elastic properties of thermoplastic elastomer foams is investigated. Finally, 

the development for the batch foaming of thermoplastic elastomers with supercritical fluids is prospected.

Keywords  Thermoplastic elastomers, Physical foaming, Cell nucleation and growth mechanism, Shrinkage, 

Resilient performance
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