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梯度聚合物泡沫材料制备方法研究进展

徐文卓，李文晓
(同济大学航空航天与力学学院，上海 200092)

摘要： 聚合物泡沫的各项性能均随密度改变而呈规律性变化，对泡沫材料的密度进行调控是制备梯度功能泡沫

材料的重要手段。由于聚合物基体性质的不同，需要根据基体特性和加工条件对聚合物发泡过程进行调控，控制泡

沫形态，从而获得特定结构的梯度化泡沫。首先介绍了在气泡成核阶段，利用诱导成核、外力场预处理和预聚体物理

分散等方法制备梯度聚合物泡沫的可能性；然后分类综述了在气泡生长阶段利用温度差、压力差和发泡气体浓度差

等方法对聚合物泡沫密度进行梯度调控的研究进展。热塑性泡沫的密度梯度调控手段多针对气泡生长阶段，在成核

阶段进行异相诱导成核的效果也很明显；而热固性泡沫的密度梯度调控手段在气泡成核阶段更有效。最后对上述方

法的使用条件和效果等特点进行了归纳总结。
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Research progress in preparation methods for gradient polymer foams

XU Wenzhuo，LI Wenxiao

(School of Aerospace Engineering and Applied Mechanics，Tongji University，Shanghai 200092，China)

Abstract ： The properties of polymer foams vary regularly with density change，and density control of the foams is an essential 

tool for the preparation of gradient functional foams. Due to the different properties of the polymer matrix，the polymer foaming 

process needs to be regulated according to the matrix properties and processing conditions to control the foam morphology so as to 

obtain gradient foams with specific structures. The possibility of preparing gradient polymer foams by using the methods of induced 

nucleation，external force field pretreatment and physical dispersion of prepolymers in the stage of bubble nucleation was firstly 

introduced. Then the research progress of gradient regulation of polymer foam density by using the methods of temperature differ‐

ence，pressure difference and concentration difference of the foaming gas in the stage of bubble growth was categorically reviewed. 

The density gradient regulation means for thermoplastic foams were mostly targeted at the bubble growth stage，and the effect of 

heterogeneous induced nucleation at the nucleation stage was also obvious，while the density gradient regulation means for thermo‐

setting foams were more effective at the bubble nucleation stage. Finally，the conditions of use and effectiveness of the above meth‐

ods were summarized.
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随着工业和经济建设的发展，对材料可设计性、结构与

功能一体化的要求不断提高，传统的均匀结构材料已不能满

足需要。一般来说，材料的连续分级结构不仅比均匀结构具

有更好的力学性能(抗断裂性、韧性、刚度等)[1]，而且还能实

现更高的能量吸收能力，同时以最小的结构质量保持高强

度[2]。梯度功能材料是一种新型非均质材料，其组织结构和

成分及性能均可按预先设定的梯度方向变化，具有很好的应

用前景和发展空间[3]。

聚合物泡沫芯材是复合材料三明治结构使用的重要芯

材之一。为了在结构和功能上提高泡沫夹层结构的性能，对

聚合物泡沫功能梯度化的需求逐渐增大。除了在泡沫中加

入含量呈梯度分布的功能性粒子外，制备密度呈梯度变化的
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泡沫材料是实现泡沫材料功能梯度化的更广泛和重要手段。

已有很多文献对梯度芯材结构展开研究[4-5]。传统制备

方法是首先制备不同密度的均匀发泡板，然后根据结构和功

能设计的要求，在面内用胶接工艺对不同密度的泡沫板进行

拼接；或进行厚度方向上的叠层胶接[6]，以提高给定方向的

冲击衰减能力。但是这种处理方法形成的大量界面会严重

影响结构的连续性。密度的非连续会同时导致材料其他物

化性能(声学、介电等)的非连续变化[7]，造成设计困难。密度

可以呈连续梯度变化的高性能泡沫材料成为解决上述问题

的关键途径之一。

由于聚合物基体性质的不同，需要根据基体特性和加工

条件对聚合物发泡过程进行调控，控制泡沫形态[8-9]，从而获

得特定结构的梯度泡沫。图 1显示了常见的连续梯度泡沫

的密度变化，分为中间密实(图1a)、两侧密实(图1b)、逐渐松

散(图1c)、逐渐密实(图1d)。

聚合物泡沫材料的成型方法可以分为两大类：通过机械

力或增压方式将气体混进聚合物溶液中，再经过物理降压或

化学变化固化而成的物理发泡法；在聚合物溶液添加物理/

化学发泡剂，再通过高温分解或原料间的化学反应产生气体

的化学发泡法。

从形成机理上讲，聚合物泡沫的形成均需经过气泡核生

成、气泡膨胀、气泡固化定形 3个过程[10] 。要想更好地控制

泡沫中的泡孔尺寸和数量密度，了解气泡成核和膨胀阶段的

机制至关重要，已有相关文献对泡沫的成核和膨胀进行数值

研究[11-14]。对此，笔者结合不同的泡沫成型工艺，分阶段对

聚合物泡沫梯度化制备方法进行介绍。

1 气泡成核阶段

1. 1　异相诱导成核法

气泡核的形成决定了泡沫材料的气泡分布与密度，形成

大量且均匀分布的气泡核是制备致密泡沫材料的关键[15]。

在气泡成核阶段利用纳米粒子或共混聚合物的异相诱导成

核效应，改变气泡核的分布状态，形成气泡核的梯度分布，便

可实现泡沫材料的梯度化制备。

首先，可以通过加入纳米颗粒，有效提高非均相成核效

率，使泡孔密度提高[16-17]，优化气泡核的分布。图2是未添加

纳米颗粒和已添加中空分子筛(MS)纳米颗粒的聚丙烯(PP)

材料在发泡过程中的成核过程示意图，可以明显看到图 2b

中因为MS纳米颗粒的加入，其附近会有新增的淡黄色成核

点[18]。这是因为在发泡过程中，纳米颗粒诱导的异质气泡成

核比均相成核具有更低的能量势垒，在纳米颗粒附近更易成

核。在这些颗粒存在的情况下，平均泡孔直径减小，泡孔密

度增加。控制纳米粒子的加入方式，采用纯PP层与PP/MS

共混层共挤出的方法，可以制备具有不同密度层的泡沫。而

且，通过碳纳米管、石墨烯等特殊纳米粒子的加入还可制备

具有梯度介电性能、热性能等的功能梯度泡沫[19-21]。张轶

竣[22]基于聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)/碳纳米管(CNT)微孔发

泡复合吸能材料，建立了一种等密度差密度梯度泡沫模型，

得到了较为系统的密度差因素对梯度泡沫吸能效能的影响

规律。

其次，通过聚合物共混，产生诱导成核效应。Bernardo

等[23]采用PMMA/热塑性聚氨酯(TPU)共混物，挤出并制备了

低密度梯度纳米级泡孔的聚合物泡沫。PMMA/TPU样品从

中心到边界的泡孔尺寸呈梯度分布，从均匀的纳米泡孔结构

到微孔结构过渡。TPU的加入起到增强成核和减小泡孔尺

寸的作用，从而产生明显的成核效应，使气泡成核密度相比

未加TPU时增加3个数量级。

1. 2　外力场预处理法

Chen等[24]对可膨胀丙烯腈(AN)/甲基丙烯酸(MAA)共聚

物进行应力增白预处理，以降低AN/MAA共聚物泡沫的泡

孔尺寸。应力增白实质上是聚合物在张应力作用下，材料某

些薄弱部位出现应力集中而导致在材料表面或内部出现微

细凹槽或“裂纹”的现象——银纹现象。产生的银纹首先作

为气泡核，在气相和聚合物相之间创造了新的界面和新的气

相体积，减少了气泡成核过程中界面自由能和体积自由能的

变化，提高了气泡的成核速率[17]。银纹现象发生的相应区域

中泡孔尺寸急剧减小。密度为32 kg/m3和75 kg/m3的共聚物

泡沫的泡孔尺寸分别从1.07 mm和0.59 mm减少到0.37 mm

和0.076 mm。但该方法成型聚合物泡沫的力学性能会因应

力增白预处理产生的碎片薄膜而有所下降。

Li等[25]分析了聚合物在振动场下泡孔形貌的变化，发现

振动会影响聚合物基体中成核剂的分布。成核剂存在的位

置促进了成核，提高了泡沫的密度。同时，成核位置的改变

(a) dense in the 
      middle

(b) dense on both 
      sides

(c) gradually loose

(d) gradually dense

图1　常见泡沫梯度变化示意图

Fig. 1　Schematic diagram of common foam gradients change

(a) Without nanoparticles

(homogenous nucleation)

(b) With nanoparticles

(inhomogenous nucleation)

图2　添加纳米颗粒前后PP发泡过程中的成核过程

Fig. 2　Nucleation process of PP without nanoparticles or with 

nanoparticles during foaming
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也会使成核点距离变近，使泡孔之间的孔壁厚度变薄，甚至

使气泡合并。通过施加外力场，可以按需求定制发泡聚合物

的密度梯度。

1. 3　预聚体物理分散法

唐涛等[26]首先按照不同配比称取聚丙烯、醇类和成核

剂，制备出能够形成不同发泡密度的聚丙烯泡沫的预聚体。

再通过叠加熔融模压，得到具有多层分布的聚丙烯预聚体。

最后将多层颗粒或多层片材进行发泡，得到具有梯度孔结构

的聚丙烯泡沫材料。

为了解决常规热固性泡沫厚板在直接热弯定型时变形

程度有限的问题，尹君等[27]采用颗粒状的聚甲基丙烯酰亚胺

(PMI)泡沫芯材(ROHACELL®Triple F)，用模具内发泡工艺制

备了高性能复杂形状的夹芯泡沫。通过黏合剂，极大地改善

了泡沫芯材的强度。在高密度的应用中，甚至能够达到正常

工艺生产的PMI泡沫的性能。张牧原等[28]通过水相悬浮聚

合制备了可发泡PMI前驱体珠粒，有效解决了无法制备形状

复杂的 PMI泡沫的难题。实际上，这种方法也为制备梯度

PMI泡沫打开了一条潜在的技术路线。通过这种方法，原理

上只需将不同密度的可发泡PMI前驱体珠粒进行物理上的

分层组合后再进行模内发泡，便可得到梯度PMI泡沫。

2 气泡膨胀阶段

气泡膨胀阶段的动力来自于气泡的内压，阻力来自于聚

合物熔体的黏弹性及外部环境压强。发泡阶段的温度、环境

压强以及熔体内的气体浓度都是影响泡孔形态的重要因素，

也是进行梯度泡沫制造的着眼点。

2. 1　温度差法

温度差法是指利用发泡温度场的温度分布控制泡沫密

度分布的成型方法。例如在热压发泡工艺中，将未发泡的压

制板材放在热压机上，使之在约束状态下受热发泡。若分别

设置压机顶板和底板的温度，便可生产出对称(相同温度)和

不对称(不同温度)结构泡沫[29-30]。与密度均匀的聚乙烯泡沫

相比，以这种方式生产的密度梯度聚乙烯泡沫具有更好的弯

曲弹性模量和冲击应力缓解性能[8]。

模具温度对泡沫密度和形貌都有显著影响[31-33]。Rosta‐

mi-Tapeh-Esmaeil等[33]通过实验发现聚烯烃弹性体(POE)泡

沫的密度与发泡温度场有很大关系。泡沫在恒压过程中发

泡，当热压机上下板温差增大时，泡沫上下两个区域之间的

泡孔结构差异就更为显著。并且泡沫顶部区域的泡孔平均

尺寸从117 μm增加到154 μm，其增长幅度为32%。而底部

区域的泡孔尺寸变化很小。在较高平均温度下，聚合物熔体

中会产生更多的气体，造成密度下降的趋势。

对于注塑工艺，也可以通过改变温度变化速率形成微孔

结构并赋予泡沫结构梯度[34]。聚合物复合熔体在模具中的

行进距离决定了冷却速率和气泡生长的可用时间，这是影响

聚合物复合泡沫泡孔结构的主要因素[35]。该方法形成的结

构梯度不是简单的一维泡孔的尺寸变化，它在长度和厚度上

都产生了梯度变化(图 3)，同时在靠近浇口的位置具有椭圆

形的泡孔结构，这些特殊的梯度变化使泡沫在电学和热学特

性上有了很大的提升[19]。

Kalia等[36]使用单螺杆挤出机进行3D打印，将可发泡原

料聚乳酸（PLA）长丝通过喷嘴挤出，以喷嘴温度和流速作为

关键的打印工艺参数，发现泡沫密度随喷嘴温度升高、流速

降低而逐渐变小。在保证预测准确性的前提下，同时变化喷

嘴温度、流速时，密度变化范围可达859 kg/m3。通过挤出工

艺形成的径向梯度多孔泡沫具有明显的鞘层和中心区域，相

应力学性能具有明显的方向性[37]。

2. 2　压力差法

Elsing等[38]发现可以通过改变用于生产液体泡沫乳化液

的压力来专门控制聚苯乙烯(PS)泡沫的孔径和密度。生产

泡沫乳化液的流程如图4a所示。生成乳液模板的方式主要

是使用微流体技术控制分散相的单分散性，分散体可以通过

喷嘴逐滴(或逐个气泡)形成[39]。液体模板以水或气体为分散

相，以苯乙烯/二乙烯基苯(DVB)混合物或苯乙烯水溶液为连

续相(图 4b)，再聚合得到功能梯度的泡沫(图 4c)。乳化液压

力保持在 0.18 MPa，气体压力最初设置为 0.08 MPa，然后逐

步提高到 0.09 MPa，最后提高到 0.1 MPa，得到如图 4d所示

的梯度泡沫，可以看到泡沫在 204μm和 235μm两个孔径之

(d) Polystyrene foams with gradient 
      pore size and density 

(a) Foamed emulsion templating (FET) (b) Polymerisation

(c) Functionally graded foam

图4　通过发泡乳液模板生产功能梯度泡沫的流程[38]

Fig. 4　Process for the production of functional gradient foams via 

foamed emulsion templates[38]

20 mm 60 mm 100 mm
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Frozen layer Mould wall Fountain flow

Flow (length)
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Gate Mould cavity

Flow direction

1.4 mm

100 mm

3.0 mm

20 mm 60 mm 100 mm

图3　成型样品距离浇口不同位置的泡孔尺寸和结构的示意图[19]

Fig. 3　Schematic diagram of size and structure of bubble holes 

in molded sample at different positions from the gate[19]
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间的明显过渡。但是这种方法也存在一定的界面问题，断裂

容易产生在泡沫两种不同密度之间的过渡区，因此图 4d只

能显示两个区域的过渡。Nalin等[40]在Elsing的基础上，在喷

嘴下方加入一层薄膜，通过压力驱动，从而可以按需调整喷

嘴尺寸。通过可控地增大压力，使薄膜发生变形，进而使喷

嘴尺寸减小，最终能够实现液滴体积下降 3 个数量级的

变化。

2. 3　气体浓度差法

用超临界流体发泡法可以生产出具有高韧性、高冲击强

度和高比刚度的致密微孔泡沫。Zhu等[41]提出了一种利用

超临界二氧化碳(ScCO2)发泡技术的两步发泡方法，通过利

用饱和时间来控制饱和TPU样品中的气体浓度分布，制备

了梯度TPU泡沫。他们还开发了一种一维扩散模型来估计

气体扩散系数，起到预测聚合物样品内气体浓度分布的作

用。Wang等[42]在此基础上采用一步法微孔发泡工艺制备了

具有梯度泡孔形态的TPU泡沫，发现所有TPU泡沫都具有

对称梯度的泡孔形态。随着饱和时间从1 min增加到8 min，

边缘区域的泡孔尺寸几乎保持不变，而中心区域的泡孔尺寸

首先从 250 μm增加到 700 μm，然后逐渐减小到约 100 μm。

气体浓度并不一定意味着泡沫膨胀率的增加，所有制备的结

构梯度TPU泡沫都具有相似的膨胀率，在 6.2倍至 6.6倍之

间变化。

通过这种气体吸附的方法，样品在不同位置的气体浓度

有所不同。在固体基体的表面上很容易进行气体浸泡，因为

表面的气体浓度很高，所以基体的玻璃化转变温度(Tg)值较

低，该区域就很容易产生泡沫。然而，在固体基体的中心，需

要很长时间才能使样品完全饱和。气体浓度很低，所以Tg较
高，样品在中心区域很难形成泡沫。气体浓度梯度和泡沫梯

度的形成如图5所示。

Pinto 等[43]将低密度聚乙烯(PE-LD)板的一侧和无定形

硅橡胶板(SRS)紧密接触，置于发泡模具内进行发泡。当在

高温下进行发泡时，由于模具内气体的产生，模具内部压力

提升，从而使SRS材料气体吸收的能力显著提升。由于无定

形SRS能够吸收比熔融PE-LD更多的气体，导致熔体PE-LD

边界附近的气体浓度显著降低。非均匀浓度会形成不同孔

径大小的气泡，部分气泡将会收缩并消失形成固体表皮(图

6)。该工艺采用气体扩散原理，可以通过待发泡聚合物的加

工参数和/或配方进行微调，从而可以控制固体表皮的厚度，

而不受泡沫的最终密度和多孔结构的影响。

3 聚合物泡沫梯度化方法的适用性和挑战

从发泡机理的角度，笔者归纳了在气泡成核和膨胀阶段

制备梯度泡沫的研究进展，并列出相应结果，具体汇总情况

见表 1。由表 1可知，不同的泡沫基体所适用的制备方法不

同。例如聚乙烯泡沫密度受温度影响，在发泡前是预聚板，

适合用压缩成型制备。从基体类型上看，热塑性泡沫的密度

调控手段大多针对泡沫生长阶段；而热固性聚合物泡沫很难

通过控制配方组分实现密度在液态共聚物中的分布，而且虽

可通过控制发泡温度场梯度的方法，制备出具有连续密度变

化的梯度泡沫，但这种泡沫容易在后期成型复合材料夹层结

构的高温过程中，因初次欠发泡材料的二次发泡现象而造成

芯材扭曲变形，构件成型失败。因此，对作为夹层结构芯材

的泡沫塑料，更适合针对泡沫成核阶段进行调控，通过施加

外力场预处理法[24]或采用物理手段实现气泡核的非均匀

分布。

另外，即使使用相同基体和方法，如果平均温度、气体饱

和时间等工艺因素不同，也会导致较大的结果差异。根据泡

沫基体特性，研究调控密度的方法，并基于这些规律建立统

计模型，有助于实现对梯度泡沫结构的调控。

从加工方法的角度，笔者归纳了现有各类常见发泡技术

可实现的梯度结构类型，详见表 2。目前对微观结构的控

制，包括对孔隙率和泡孔尺寸、梯度分布和孔隙互连性(开孔

或闭孔或混合)的控制，是各类方法继续发展所面临的主要

挑战。要理解这些加工、结构和性能之间的关系，需要多学

科方法结合，包括制备聚合物泡沫技术，功能梯度聚合物泡

沫微观结构形成背后的物理热力学和化学动力学，以及过程

模拟和计算机建模。

从应用的角度，具有梯度结构的泡沫在声学、防爆和生

物医学领域都具有重要意义。在声学领域，相比于均匀的泡

沫结构，合理的梯度结构能够有效地提高材料的吸声性

能[45]。Lewińska 等[46]发现在泡沫中引入梯度结构能进一步

增强噪声的控制性能，可以有效地扩大频率衰减范围，特别

是对于提高低频吸声有很大的帮助。在防爆领域，具有梯度

泡沫芯的三明治结构芯材的径向挠度比传统芯材减少了约

60%，这意味着具有梯度泡沫芯的三明治结构芯材在抗爆性

方面表现更好[47]，并且沿负载方向相对密度降低的分级设计

图5　气体浓度梯度和泡沫梯度的形成

Fig. 5　Formation of gas concentration gradient and foam gradient
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图6　气体从聚合物基体扩散到模具的有机硅覆盖层而形成

外固体表皮层[43]

Fig. 6　Formation of outer solid skin layer due to gas diffusion from 

polymer matrix to silicone covering layer of mould[43]
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比相对密度增加的设计具有更好的性能[48]。在生物医学中，

多孔股骨柄呈现梯度密度变化时，可以最大限度地减少应力

遮挡，同时保持必要的承载能力[49]。医用多孔聚醚醚酮

(PEEK)材料部件作为生物植入的替代材料，其孔隙率和孔

径逐渐向内部增大，具有类似于人骨的微观结构，能够实现

与细胞外介质的价键偶联，促进细胞粘附和再生[50]。此外，

仿生学应用于梯度泡沫可以帮助生产用于特定应用的多功

能产品，例如制备基于羊角角芯的梯度结构头盔等保护性泡

沫外壳，或参考竹子内部的结构制备纤维增强或聚合物共混

的功能梯度聚合物泡沫[44]。还可以进一步探索用于制造功

能梯度聚合物泡沫的生物衍生聚合物，而不是基于化工的衍

生聚合物，从而改善生物相容性和生物降解性。

4 结语与展望

根据树脂基体特性和加工条件对聚合物发泡过程进行

调控，控制泡沫形态，从而获得所需的密度分布是制备聚合

物梯度泡沫的重要手段之一。笔者综述了热塑性和热固性

泡沫塑料的梯度化制备方法， 对其进行了总结并展望了未

来发展方向，如下。

(1)热塑性泡沫的密度梯度调控手段多针对气泡生长阶

段，可分为温度差法、气体浓度差法和压力差法等 3 大类。

在成核阶段进行异相诱导成核的效果也很明显。

(2)针对气泡成核阶段的热固性泡沫密度梯度调控手段

更有效，如异相诱导成核法、外力场预处理法和预聚体物理

分散法。

(3)梯度聚合物泡沫在技术和工艺方面取得了重要进

展，对工艺的进一步理解和控制还需要结合梯度聚合物泡沫

微观结构形成背后的物理热力学和化学动力学，以及过程模

拟和计算机建模。

(4)梯度聚合物泡沫在声学、防爆和生物医学领域都具

有重要应用意义，还可以进一步探索用于制造功能梯度聚合

物泡沫的生物衍生聚合物，从而改善生物相容性和降解性。
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