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摘要：选择两种改性聚苯醚商品料 (PPE 340Z，PPE 540Z)，以高压 CO2 流体为发泡剂，通过固态发泡技术，制备

了 PPE 微发泡材料，研究了树脂结构、发泡温度对微发泡材料泡孔形态、膨胀倍率的影响规律，探讨了微发泡结构、发

泡倍率对 PPE 微发泡材料阻燃性能的影响。结果表明，两种商品料 PPE 树脂阻燃等级为 UL 94 V–0 级，相对于 PPE 

540Z，PPE 340Z 树脂在高压 CO2 流体氛围中表现出较优的膨胀形变，而前者无论发泡与否，均比后者表现出较优的

阻燃性能。此外，两种树脂得到的微发泡材料具有优异的抗熔滴行为。
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Abstract ：Two commercialized PPE resins (PPE 340Z，PPE 540Z) were selected. The PPE microcellular foams were prepared 

by applying solid state foaming technology using the compressed CO2 fluid as a blowing agent. The effects of resin structure and 
foaming temperature on the cell morphology and expansion ratio of microcellular foams were investigated. The effects of porous 
structure and expansion ratio on the flame retardancy of PPE foams were discussed. It is found that two commercialized PPE resins 
can pass UL 94 V–0 rating. Compared with PPE 540Z，PPE 340Z resin exhibits higher expansion ratio. The former exhibits superior 
flame retardant performance than the latter before and after foaming. In addition，the as-prepared PPE foams have very good anti-
dripping performance.
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聚苯醚 (PPE) 树脂作为五大工程塑料之一，具

有良好的阻燃性、耐高温性、电绝缘性、尺寸稳定性

及优良的物理力学性能。PPE 的长期使用温度范围

为 –127～121℃，且在长期负荷下具有优良的尺寸

稳定性和突出的电绝缘性，因而广泛应用于电子电

器工业、汽车工业、工业机械和外科医疗器械等 [1–2]。

PPE 具有加工性能差、耐冲击性能差等缺点，为了改

善其加工性能，研究者常将 PPE 与聚苯乙烯 (PS)、
聚酰胺 (PA)、聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 共混 [3–5]。

共混改性改善了 PPE 的加工性能，但也在一定程度

上降低了其耐温性和阻燃性。商品 PPE 改性料中

也经常加阻燃剂等来改善其阻燃性能。

轻量化、多功能化、加工过程环保成为材料加

工行业升级换代的发展方向。聚合物微发泡材料具

有尺寸为 1～10 µm、密度为 109～1012 个／cm3 且泡

孔分布均匀的泡孔结构 [6]。相对于不发泡材料和常

规聚合物泡沫材料，聚合物微孔材料具有轻质、高

强、冲击强度高、绝热、介电常数低、热稳定性好和疲
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劳寿命长等优点 [7–8]，在航空航天轻质结构材料、微

电子封装材料、汽车工业零部件和绝缘材料等高新

技术领域具有重要的应用价值。不过，微发泡结构

会在材料中引入大量含有空气的微孔孔洞，这增加

了聚合物材料在燃烧时与空气的接触面积，因此降

低了材料的阻燃性能。如 Wang Jingjing 等 [9] 制备

出阻燃改性聚乳酸发泡材料。结果表明，加入质量

分数为 15% 的无卤阻燃剂，材料的膨胀倍率可达到

16 倍，但极限氧指数 (LOI) 从未发泡的 27.2% 降至

24.8%。黄朋科等 [10] 将大分子溴系阻燃剂与溴化

环氧树脂组成的复合阻燃剂应用于发泡 PS，当阻燃

剂质量分数为 30% 时，膨胀倍率为 9.3，发泡材料的

LOI 从未发泡的 26.0% 降至 24.0%，发泡材料的阻

燃性明显降低。同样，阻燃剂的加入也会影响发泡

性能 [11]。关于阻燃发泡的研究比较少。

笔者选取两种日本旭化成的 PPE 材料，以高压

CO2 作为发泡剂，通过固态发泡方法来制备 PPE 微

发泡材料，研究这两种材料的阻燃性能、发泡性能，

以及 PPE 在发泡前后的阻燃性能，讨论微孔结构、

孔隙率等对 PPE 树脂阻燃性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PPE ：XYRONTM 340Z，XY RONTM 540Z，日本

旭化成株式会社；

高纯二氧化碳：纯度 99.5%，宁波万里气体有限

公司。

1．2　仪器及设备

核磁共振 (NMR) 仪：AVANCE III 400MHz 型，

瑞士布鲁克公司；

差示扫描量热／热重 (DSC／TG) 分析仪：瑞士

Mettler Toledo 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：EVO18 型，德国卡尔

蔡司股份公司；

密度天平：BT224S 型，赛多利斯科学仪器公司；

LOI 仪：5801A 型，苏州阳屹沃尔奇检测技术有

限公司；

垂直水平燃烧仪：5402 型，苏州阳屹沃尔奇检

测技术有限公司；

水平燃烧仪：5410 型，苏州阳屹沃尔奇检测技

术有限公司；

万能材料试验机：5567 型，英国 Instron 有限公

司；

平板硫化机：XLB 50–D 型，湖州双力自动化科

技设备有限公司。

1．3　试样制备

(1) PPE 片材的制备。将 PPE 340Z、PPE 540Z
树脂颗粒在 100℃干燥 3 h，采用平板硫化机对 PPE
进行压片，温度为 250℃，压力为 10 MPa，保压时间

为 6 min，制得尺寸为 100 mm ×100 mm ×1 mm
的试样。

(2) PPE 发泡材料的制备。将上述制备的 PPE
片置于高压釜中，采用二氧化碳为发泡剂进行饱和，

压力为 4 MPa，饱和时间为 12 h。泄压后快速从高

压釜中取出样品，并放入不同温度 (120～180℃ ) 的
油浴中进行发泡，发泡时间为 20 s。取出样品后，

根据相关测试标准制成标准试样。

1．4　性能测试

NMR 氢谱 (1H–NMR) ：溶剂为 CDCl3，温度为

25℃。

DSC 测 试：样 品 质 量 为 4～5 mg，氮 气 气

氛。将样品从 25℃以 10℃／min 的升温速率升到

300℃。

SEM ：用 SEM 对材料的表面形貌、泡孔结构及

碳层进行观察。统计泡孔尺寸和泡孔密度，选取的

SEM 图像至少含有 100 个以上的泡孔。泡孔密度

(N0) 指的是聚合物中单位体积内的泡孔数量。

泡孔密度计算公式如下：

 N
A

nM /

f
0
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{ {
t
t
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式中：n——在实际 SEM 图像中得到的泡孔数目；

 M——SEM 图片的放大倍数；

 A——照片的尺寸，cm2 ；

 φ——发泡材料的发泡倍率，其值为未发泡样

                    品的密度 (ρ) 与发泡样品密度 (ρf) 之比。

发泡样品的孔隙率 (Vf) 为：

 ( )
100%Vf

f

t
t t

#=
-

密度测试：发泡前后的样品密度采用排水法在

密度天平上按照 ISO 1183–1987 测试。

TG 分析：样品质量为 4～5 mg，氮气气氛。将

样品从 50℃以 10℃／min 的升温速率升到 800℃。

LOI 按照 GB／T 2406–2008 测试。由于发泡后

的样品很难控制合适的样品厚度，为研究发泡材料

的 LOI，其发泡前的厚度为 1 mm，长度和宽度分别

为 130 mm 和 6.5 mm。

垂直、水平燃烧性能按 ASTM D3801–2006 测
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试。

泡沫水平燃烧根据 GB／T 8332–2008 测试。

拉伸性能按照 GB／T 1040–2006 测试，测试速

度为 5 mm／min，试样尺寸为 100 mm ×5 mm。

2　结果与讨论

2．1　PPE 的表征

由材料供货商提供的物性参数表可知，PPE
的 主 体 成 份 为 PPE 和 PS。 图 1 为 两 种 PPE 的
1H–NMR 谱图。计算得出，PPE 340Z 中 PPE 和 PS
的比例为 9 ∶5，PPE 540Z 中 PPE 和 PS 的比例为

14 ∶5。
图 2 为 PPE 340Z 和 PPE 540Z 的 DSC 曲 线。

由图 2 可以看出，两种牌号的 PPE 只有一个玻璃化

转变温度 (Tg)，表明 PPE 与 PS 具有良好的相容性。

PPE 340Z 的 Tg 为 127℃，PPE 540Z 的 Tg 为 141℃，

这与 PPE 540Z 中含有更高的 PPE 含量一致。PPE
的 SEM 照片见图 3。

PPE
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图 1　PPE 材料的 1H–NMR 谱图

50 100 150 200 250 300

PPE 540Z
PPE 340Z

图 2　PPE 材料的 DSC 曲线

(a)                                                (b)

a—PPE 340Z ； b—PPE 540Z

图 3　PPE 材料的 SEM 照片

根据供货商提供的信息，照片中均匀分散的颗

粒为阻燃剂 (FR)，照片显示 FR 颗粒往往镶嵌在孔

洞中，这可以归因于 FR 颗粒与聚合物基体相容性

较差。表 1 总结了两种 PPE 树脂的阻燃性能，两种

树脂均可以达到 V–0 阻燃等级、燃烧过程中均没有

熔滴现象，这是因为树脂成分中的 PPE 是很好的

成炭剂 [12]。PPE 540Z 含有更高的 PPE 成分，它的

LOI 为 30.5%，略高于 PPE 340Z 的 30.1%。
表 1　PPE 材料的阻燃性能

样品 LOI／% UL 94 等级 滴落

PPE 340Z 30.1 V–0 无

PPE 540Z 30.5 V–0 无

2．2　PPE 的发泡行为

PPE 的 DSC 图上包含有一个 Tg 而没有存在结

晶熔融行为，因而是一个典型的非晶聚合物。PPE
中的阻燃剂颗粒可以作为异相成核点而影响聚合

物的微发泡行为。根据查询文献，暂没有发现关于

PPE 的高压流体微发泡的研究。笔者探讨发泡温度

对两种 PPE 微发泡材料膨胀倍率、泡孔形态的影响

规律。图 4 为两种 PPE 微发泡材料在不同发泡温

度下的膨胀倍率，其中饱和压力为 4 MPa，发泡温

度为 140～170℃、发泡时间为 20 s。

120 130 140 150 160 170 180
1
2
3
4
5
6
7

PPE 340Z

PPE 540Z

图 4　不同发泡温度下 PPE 发泡材料的膨胀倍率

PPE 340Z 和 PPE 540Z 微发泡材料的膨胀倍率

均随发泡温度的升温而逐渐升高，达到最大膨胀倍

率后逐渐降低，这种现象在别的聚合物微发泡体系

已经观察到 [13]，主要因为发泡温度的升高降低了聚

合物基体模量和增加气体扩散速率，这促进泡孔增

长和膨胀倍率的增加，而过高的发泡温度则导致泡

孔破裂。PPE 340Z 微发泡材料的最大膨胀倍率为

6.4，对应的发泡温度为 160℃，而 PPE 540Z 微发泡

材料的膨胀倍率为 4.5，对应的发泡温度为 150℃。

图 5 和图 6 分别示出 PPE 发泡材料在不同发

泡温度下的泡孔形貌和泡孔结构参数。可以看出，

两种 PPE 微发泡材料的泡孔结均为闭孔、泡孔结

构为圆形或者椭圆形。PPE 340Z 在所用的发泡温

度条件下均表现出均匀的泡孔结构，其泡孔尺寸

在 120℃时为 0.6 µm、泡孔密度为 3.1 ×1012 个／
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cm3，随着发泡温度的升高，其泡孔尺寸逐渐增大

至 1.7 µm 随后逐渐降至 1.2 µm，而其泡孔密度则

一直降至 9.1×1011 个／cm3。PPE 540Z 微发泡材

料的泡孔结构分布不均匀，在不同发泡温度下均

出现大小孔结构，其平均泡孔尺寸在 0.6 ~1.3 µm、

泡孔密度在 3.2×1011~3.7×1012 个／cm3 范围内波

动。可知，采用微孔发泡技术制备的 PPE 发泡材

料具有较高的发泡倍率，均一的泡孔尺寸分布约为

1×1011~1×1012 级的高泡孔密度，发泡材料可应用

于很多领域。

PPE 340Z PPE 540Z

17
0

16
0

14
0

15
0

图 5　不同发泡温度下 PPE 发泡材料的泡孔形貌

120 130 140 150 160 170 180
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PPE 340Z

PPE 540Z

120 130 140 150 160 170 180
0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

µ PPE 340Z

PPE 540Z

(a)

(b)

a—泡孔密度； b—泡孔尺寸

图 6　不同的发泡温度下 PPE 发泡材料的泡孔密度及泡孔尺寸

2．3　PPE 微发泡材料的阻燃性能

表 2 为 PPE 与其微发泡材料的阻燃性能，包括

LOI、水平燃烧速率、熔滴状况。对于两种 PPE 树

脂，微发泡结构增加了材料的孔隙率，降低了材料的

LOI 以及增加了材料的水平燃烧速度，这是由于发

泡材料中的孔隙增加了聚合物与空气的接触面积，

降低了阻燃剂的体积浓度，因此降低了 PPE 发泡材

料的阻燃性能 [14]。相对于 PPE 340Z，PPE 540Z 树

脂具有较高的 LOI 值，经过微发泡后，对于相似的

膨胀倍率的微发泡材料，后者也有相对较高的 LOI
值。对于两种 PPE 微发泡材料，无论其膨胀倍率是

多少，燃烧过程中均没有产生熔滴现象。
表 2　PPE 及发泡材料的阻燃性能

样品
膨胀
倍率

孔隙
率／%

LOI／
%

水平燃烧速度／
(mm · min-1) 滴落

PPE 340Z

1.0 0 30.1 火焰移开，
立即熄灭

无

1.9 47.4 26.8 89 无

2.5 60.0 26.4 108 无

3.2 68.8 25.2 126 无

4.3 76.7 24.8 189 无

6.4 84.4 23.4 206 无

PPE 540Z

1.0 0 30.5 — 无

1.8 44.4 27.4 84 无

2.4 58.3 26.5 95 无

3.1 67.7 26.0 115 无

3.3 69.7 25.7 177 无

4.5 77.8 24.9 124 无

图 7 为 PPE 树脂及微发泡材料的 TG 曲线。

两种 PPE 树脂只有一步分解，其中 PPE 340Z 的

最大失重分解温度为 445.8℃，800℃时的残炭率

为 22.7%，而 PPE 540Z 的最大失重分解温度在

449.8℃，残炭率为 23.8%，这因为后者具有更高的

PPE 含量，更有利于体系成炭。此外，对于两种微发

泡材料，微发泡结构没有明显影响材料的初始分解

温度和残炭率。

100200 300400 500 600 7008000
20
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80

100%

100 200 300 400 500 600 700 8000
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80

100%

120  130  140  150  160  

(a)

(b)

a—PPE 340Z ； b—PPE 540Z

图 7　不同的发泡温度下 PPE 及其发泡材料的 TG 曲线
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PPE 发泡材料经过 LOI 燃烧后的照片和炭层

如图 8 所示。由图 8 可以看出，改性 PPE 及发泡材

料的成炭量较多，不产生熔滴。从碳层的 SEM 照

片观察到，碳层呈多孔结构，而发泡材料的炭层存在

塌缩的泡孔，有些泡孔破坏继而形成孔洞   。随着发

泡倍率的增大，炭层孔洞也越来越多，导致阻燃性能

越来越差。这是因为炭层附着在材料的表面可以隔

绝高聚物基体和空气中的物质能量交换 [15]，较差的

碳层不能有效地隔热隔氧，阻止聚合物的降解。

PPE 340Z PPE 540Z

 
(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

(j) (k) (l)

(m)

(n)

炭层照片： PPE 340Z PPE 540Z

图 8  PPE 发泡材料经过 LOI 燃烧后的 SEM 和炭层照片

表 3 示出两种 PPE 微发泡材料在不同膨胀倍

率下的力学性能。由表 3 可见，无论发泡与否，PPE 
540Z 的力学性能都优于 PPE 340Z，这可以归因于

PPE 540Z 中含有更高的 PPE 含量。随着膨胀倍率

的提高，PPE340Z 和 PPE540Z 的拉伸弹性模量和拉

伸强度都逐渐降低。发泡结构对材料的力学性能有

一定的影响。此外，PPE 340Z 的比强度随着膨胀倍

率的提高而降低，在膨胀倍率为 4.3 倍时，对应的比

强度为 30.7 MPa／(g／cm3)，而 PPE 540Z 在膨胀倍

率为 4.5 时，比强度为 67.5 MPa／(g／cm3)，甚至优

于未发泡材料。良好的力学性能拓宽了材料的应用

领域。
表 3　在不同膨胀倍率下 PPE 及其发泡材料的力学性能

样品
膨胀
倍率

拉伸弹性模

量／MPa
拉伸强度／

MPa
比强度／

[MPa·(g·cm–3)–1]

PPE 340Z
1.0 1 802.2 61.3 56.8
2.5 417.2 19.9 46.1
4.3 264.6 7.7 30.7

PPE 540Z
1.0 2 003.1 68.5 63.4
2.4 479.8 20.6 45.8
4.5 348.8 16.2 67.5

3　结论

以高压 CO2 流体为发泡剂，采用固态发泡技术

制备了两种 PPE 微发泡材料，研究了微发泡材料泡

孔结构及发泡前后阻燃性能的变化。

(1) PPE 340Z 树脂在高压 CO2 流体氛围中表

现出较优的膨胀形变，膨胀倍率最高为 6.4，而且

有均一的泡孔尺寸分布，两种 PPE 树脂都可达到

1×1011~1×1012 级的高泡孔密度。

(2) 无论材料发泡与否，PPE 540Z 的阻燃性能

都优于 PPE 340Z，随着膨胀倍率的提高，发泡材料

的阻燃性能也逐渐降低，重要的是，燃烧过程中都不

产生熔滴，这也说明了 PPE 是很好的成炭剂。

(3) 随着膨胀倍率的提高，PPE 微发泡材料的力

学性能逐渐降低，但 PPE 540Z 微发泡材料的比强

度在膨胀倍率为 4.5 时优于未发泡材料。
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