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微孔聚碳酸酯的制备工艺与泡孔结构研究

杨全，张广成，马忠雷
( 西北工业大学理学院应用化学系，西安 710129)

摘要：使用超临界 CO2 流体作为发泡剂在不同条件下制得一系列微孔聚碳酸酯 (PC)。通过扫描电子显微镜观

察分析了各种制备工艺参数对微孔 PC 泡孔结构和分布的影响。结果表明，饱和阶段的时间超过 3.5 h 时，试样中的

CO2 基本达到饱和；饱和阶段压力的增加会使泡孔直径减小，泡孔密度增大；而发泡温度的增加和发泡时间的延长则

会使泡孔直径增大，泡孔密度减小。当完全发泡时，试样的泡孔结构在厚度方向上有明显区别：试样表皮部分未发泡，

有致密的表皮结构；试样表层附近泡孔直径较小，泡孔密度较大；试样中心处的泡孔直径较大，泡孔密度较小。
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Preparation and Cell Structure of Microcellular Polycarbonate
Yang Quan， Zhang Guangcheng， Ma Zhonglei

(Department of Applied Chemistry， School of Science， Northwestern Polytechnical University， Xi’an 710129， China)

Abstract ：A series of microcellular polycarbonate foam were prepared using supercritical CO2 as the foaming agent under 
different preparation conditions.The effects of process parameters on the cell structure and cell distribution were analyzed with the 
graphs observed by scanning electron microscopy.The results show that CO2 is almost saturated in the specimen when the time of 
saturation stage is more than 3.5 h.With the pressure of saturation stage increasing，the cell diameter is reduced and the cell density is 
increased.Differently，when the foaming temperature or the foaming time increases，the cell diameter is increased and the cell density 
is reduced.The completely foamed specimen has a significant difference of the cell structure in the thickness direction.The scarfskin 
of the specimen is unfoamed with dense epidermal structure，and the surface layers of the specimen have larger cell diameter and 
smaller cell density than the central layer.
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微孔泡沫塑料是指泡孔直径为 10 μm 左右，

泡孔密度大于 1×108 个／cm3，泡孔分布均匀的一

种新型泡沫材料 [1]。微孔泡沫塑料具有冲击韧性高、

吸能抗震性强、疲劳寿命高、隔音隔热性好等优点
[2]，可以用作航空航天等轻质结构材料、特殊用途的

包装材料、汽车工业零部件、建筑材料、隔音材料等。

此外，微孔泡沫塑料的泡孔非常小，用于一些较薄的

发泡器件时可以避免采用普通发泡材料容易引起的

泡孔塌陷问题 [3]。

超临界流体具有类似气体的可压缩性和类似

液体的流动性，具有很强的扩散能力 [4]。超临界

CO2 具有临界点低 (31.1℃，7.38 MPa)、传质系数高、

环境友好等优点 [5]，非常适用于制备微孔泡沫塑料。

笔者使用超临界 CO2 流体通过分步快速升温

法制备微孔聚碳酸酯 (PC)。分步快速升温法由饱

和 ( 聚合物 – 气体均相体系形成 )、降压 ( 气泡核形

成 ) 和发泡 ( 气泡核的膨胀和泡孔的固化定型 ) 三

个阶段组成。通过控制工艺参数制得了一系列不同

发泡程度的微孔 PC 试样，并通过扫描电子显微镜

(SEM) 观察分析了饱和阶段的压力、发泡温度和发

泡时间对微孔 PC 泡孔结构与分布的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CO2( 纯度为 99.99%) ：西安长特气体有限责任

公司；

PC 粒料：德国拜耳公司。

1．2　主要仪器设备

永磁旋转搅拌高压釜：FYXD 型，大连通产高
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压釜容器制造有限公司；

高压釜控温器：FDK 型，大连通产高压釜容器

制造有限公司；

超临界流体泵：S10SNXP1 型，美国科学仪器公

司；

SEM ：JSM–6360LV 型，日本电子株式会社；

恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，郑州长城

科工贸有限公司。

1．3　试样制备

首先将 PC 粒料在 190℃左右、20～40 MPa 条

件下进行热压，得到厚约 2 mm 的板材，用裁刀将

其切成尺寸为 60 mm×30 mm 的试样，称重。

然后将试样放入高压釜内，通入低压 CO2 将高

压釜中的空气排除干净。升温至实验饱和阶段预

定的 60℃ [7]。打开超临界流体泵，向釜内通入高压

CO2 使压力达到预定压力，恒温恒压一段时间，使试

样中的 CO2 达到完全饱和，即形成聚合物 – 气体均

相体系。快速降压，控制降压时间小于 30 s，快速

取出试样并迅速在分析天平上称重。

最后将饱和后的试样迅速放入温度恒定在发

泡温度的甘油浴中，发泡一段时间后从甘油浴中取

出，用冷水清洗试样表面的甘油，干燥，即制得微孔

PC 试样。

1．4　结构与性能的表征

(1) 泡孔直径。

将微孔 PC 试样在液氮中脆断，并在断口表面

喷金，采用 SEM 观察泡孔结构。运用 Photoshop，

Image-Pro Plus 对 SEM 图像进行处理。平均泡孔直

径 d 的计算方法如下 [8] ：
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式中：di 为 SEM 图像中单个泡孔的直径，μm ；n
为统计的泡孔个数，一般至少为 50 个。

(2) 泡孔密度。

每立方厘米中泡孔个数 Nf 的计算方法如下 [9] ：
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式中：m 为测量面积中的泡孔个数；M 为放大倍数；

A 为 SEM 图像中所测量的面积，cm2。

(3) 试样中的 CO2 气体浓度。

在饱和一段时间后试样中 CO2 浓度 M 的计算

方法如下：
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式中：M1、M2 分别为饱和前的试样质量和饱和后的

试样质量，g。

2　结果与讨论

2．1　影响 PC 中 CO2 气体浓度的因素

饱 和 阶 段 设 定 预 定 压 力 分 别 为 12 MPa 和

14 MPa 时，在不同时间后测量试样中的 CO2 气体

浓度，以确定 CO2 气体达到饱和时所需要的时间。

以试样中的 CO2 气体浓度对时间作图，结果见图 1。

由图 1 可知，随着时间的延长，试样中的气体浓度逐

渐增大，在 3.5 h 时基本达到饱和。在本实验的制

备过程中，控制饱和阶段的时间为 4～6 h，可使试

样达到完全饱和。比较压力为 12 MPa 和 14 MPa
的气体浓度曲线可知，压力越大，试样中的气体浓度

越高。进一步用压力对试样中的 CO2 气体浓度作图，

时间为 5.5 h 时试样中的 CO2 气体浓度与压力的关

系如图 2 所示。由图 2 可知，试样中的气体浓度随

压力的增加而增加，且呈线性关系。
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图 1　试样中 CO2 气体浓度与时间的关系
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图 2　试样中 CO2 气体浓度与压力的关系

2．2　饱和阶段的压力对微孔 PC 泡孔结构的影响

饱和阶段的时间为 5.5 h，发泡温度为 130℃，

发泡时间为 30 s 时，发泡后试样的泡孔密度、泡孔

直径与压力的关系如图 3 所示。由图 3 可知，随着

压力的增加，泡孔直径减小，泡孔密度增大。其原

因是在释压 ( 压力突降 ) 时，聚合物 – 气体均相体

系迅速成为过饱和状态，使聚合物和气体产生相分
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离，从而产生气泡核。当压力较低时，溶解在聚合物

中的气体较少，在释压时由均相成核产生的气泡核

数量较少，在发泡时产生的泡孔数量较少，使泡孔密

度较小，泡孔直径相对较大；随着压力的增加，溶解

在聚合物中的气体增加，在释压时均相成核变得更

加容易，气泡核数量增加，发泡时形成的泡孔数量增

加，泡孔密度增大，泡孔直径相对减小，泡孔分布更

加均匀。所以饱和阶段的压力越大，越有利于形成

泡孔结构规整的微孔 PC。
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图 3　泡孔密度、泡孔直径与压力的关系

2．3　发泡温度对微孔 PC 泡孔结构的影响

图 4 和图 5 分别为饱和阶段的压力为 12 MPa、

时间为 5.5 h，发泡时间为 30 s 时，不同发泡温度下

发泡后试样的 SEM 照片和泡孔密度、泡孔直径与

发泡温度的关系曲线。由图 4、图 5 可以看出，随着

发泡温度的升高，泡孔直径逐渐增大，泡孔密度逐渐

减小，泡壁变薄，泡孔结构更加规整。这是因为在发

泡温度较低时，试样的热力学不稳定性较弱，基体黏

度较大，气泡核长大受到的阻力较大，所以气泡核的

生长速率较低且长大程度相对较小，泡孔直径较小，

泡孔密度较大。随发泡温度的升高，试样的热力学

(a)             (b)

(c)             (d)

a— 130℃；b— 140℃；c— 150℃；d— 160℃

图 4　不同发泡温度下发泡后试样的泡孔结构对比
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图 5　泡孔密度、泡孔直径与发泡温度的关系

不稳定性逐渐增强，聚合物基体的黏度逐渐降低，气

泡核的生长速率增大，有利于泡孔的增长与合并，使

得泡孔直径增大，泡孔密度减小。因此在发泡过程

中，存在一个比较适宜的发泡温度，140℃时可制得

泡孔直径相对较小、泡孔密度相对较大、泡孔结构较

为规整的微孔 PC。

2．4　发泡时间对微孔 PC 泡孔结构的影响

图 6 为 饱 和 阶 段 的 压 力 为 16 MPa、时 间 为

5.5 h，发泡温度为 140℃时，发泡后试样泡孔密度、

泡孔直径与发泡时间的关系。当发泡时间小于 5 s
时，试样内部未发泡或试件表层和内部发泡程度不

均一。这是因为在发泡时，试样表层区域首先形成

温差产生热力学不稳定性，从而最先出现发泡区域，

通过热传递作用发泡区域逐渐向内部扩展。当发泡

时间为 15 s 时，试样完全发泡且泡孔大部分是孤立

的圆孔，随着发泡时间延长，泡孔直径增大，泡孔密

度减小，泡壁变薄，泡孔结构更加规整。当发泡时间

大于 60 s 时会发生泡孔破裂 ( 图中未示出 )，因为

在发泡后期，泡孔的不断增长使泡壁越来越薄，最终

泡壁破裂，使相邻的泡孔发生合并，而溶解在聚合物

基体中的气体越来越少，泡孔增长的驱动力不断降

低，使得合并后的大泡孔不能够继续增长，就容易表

现为泡孔破裂，使泡孔结构和分布的规整性下降。
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图 6　泡孔密度、泡孔直径与发泡时间的关系

2．5　泡孔结构在微孔 PC 厚度方向上的分布

图 7 为 饱 和 阶 段 的 压 力 为 14 MPa、时 间 为

5.5 h，发泡温度为 140℃，发泡时间为 30 s 时，完全
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发泡时微孔 PC 试样的 SEM 照片。由图 7 可知，当

完全发泡时，试样表皮部分没有发泡，有致密的表皮

结构，厚约 0.1 mm，占总厚度的 3% 左右；试样表层

附近 ( 约占总厚度的 30%) 泡孔直径较小，泡孔密度

较大；试样中心区域 ( 约为总厚度的 34%) 泡孔直

径较大，泡孔密度较小。这些现象形成了泡孔结构

在厚度方向上的区域分布。究其原因主要有：(1) 在

由高压釜到甘油浴的转移期间气体会从试样表面解

吸附，使得发泡时表皮部分的发泡程度降低；此外

在发泡时，试样表皮温度较高，虽然首先产生热力学

不稳定性形成泡核，但是较高的温度使得分子链段

运动加剧，导致表皮部分聚合物基体较软，难以包缚

住形成的泡孔，同时较高的发泡温度使气体分子运

动剧烈，加剧了基体中气体的渗出现象，从而使试样

表皮部分没有发泡，而是形成致密的表皮结构。(2)
在快速降压后由高压釜到甘油浴的转移期间，试样

中心区域的 CO2 不容易溢出，CO2 浓度较高，发泡

时泡孔增大的程度较大；在发泡时，中心区域的 CO2

不容易溢出，更容易发生泡孔合并，使泡孔直径更

大。(3) 试样表层附近区域在降压时部分 CO2 溢出，

CO2 浓度比试样中心部分浓度低，泡孔增长程度相

对于中心区域较小；在发泡时，气体也比较容易溢

出，所以使泡孔直径较小，泡孔密度较大。

图 7　完全发泡时微孔 PC 试样中的泡孔分布

3　结论

(1) 饱和阶段压力的增加使得试样中的 CO2 气

体浓度增加，在降压时试样中形成的气泡核数量增

加，发泡后试样的泡孔直径减小，泡孔密度增大；发

泡温度的升高和发泡时间的延长都会使试样的泡孔

直径增大，泡孔密度减小，但是发泡温度过高和发泡

时间过长时会使泡孔破裂，泡孔的规整性下降。

(2) 完全发泡时试样的泡孔结构在厚度方向上

有区域分布：试样表皮未发泡，有致密的表皮结构；

试样表层附近泡孔直径较小，泡孔密度较大；试样

中心泡孔直径较大，泡孔密度较小。

(3) 各阶段的工艺参数控制分别为：饱和阶段的

温度为 60℃、压力为 12～20 MPa、时间为 4～6 h，

降压时间小于 30 s，发泡温度为 130～150℃，发泡

时间为 10～30 s 时，上述工艺条件下可以得到较好

泡孔结构的微孔 PC。
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亚什兰与芬欧汇川开发生物纤维技术
亚什兰集团和芬欧汇川集团 (UPM) 近日宣布，两家

公 司 已 达 成 合 作 协 议，对 UPM 一 种 生 物 纤 维 技 术 ——

Biofibrils 的产品进行开发和商业化。Biofibrils 可用于材

料成型并赋予材料新的特性。本次合作中，芬欧汇川和亚

什兰将共同研究 Biofibrils 在各种工业领域中的用途，如将

Biofibrils 用于提高各种聚合物产品，包括涂料和建筑材料、

家居及汽车护理产品和能源钻探应用的品质和性能。 (中化 )
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