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!!摘要%结合作者课题组的工作%对近年来基于超临界S)! 的聚合物微孔发泡以及聚合物’碳纳米粒子复合

体系的微孔发泡与电磁屏蔽进行了综述+首先对单一聚合物$多元聚合物和热固性聚合物的微孔发泡$泡孔结

构和泡沫性能进行归纳总结%指出通过共混$共聚$结晶$交联网络与发泡工艺的调控可以获得泡孔尺寸更小$

泡孔密度更高的聚合物微孔泡沫+随后%对热塑性聚合物’碳纳米粒子复合体系$热固性聚合物’碳纳米粒子复

合体系的微孔发泡进行了综述%着重介绍了碳纳米粒子与泡孔结构之间的相互作用%指出借助于微孔发泡过程

可以诱导碳纳米粒子在泡壁中富集$聚并$相互连接形成导电通道%从而制备出具有优异导电性和电磁屏蔽效

应的轻质聚合物微孔材料+最后%对聚合物微孔材料以及聚合物微孔复合材料的未来发展提出了一些自己的

看法+

!!关键词%超临界S)!*微孔发泡*泡孔结构*聚合物’碳纳米粒子复合材料*电磁屏蔽

引言

与传统聚合物泡沫相比%通过超临界流体制备的聚合物微孔泡沫平均泡孔尺寸###"$=%泡孔密度

#"$##"#!个’9=+%极小的泡孔尺寸和巨大的泡孔密度使得聚合物微孔泡沫具有质轻强度高$耐冲击$抗
疲劳$热稳定$介电性能优异等一系列优点%被誉为,!#世纪最有发展前景的新型材料之一-.##+/%在航空
航天轻质材料$电子封装材料$汽车零部件和轨道交通等轻量化领域具有十分重要的应用价值+迄今为
止%人们已经对超临界S)! 制备聚合物微孔泡沫进行了较为全面深入的研究%在微孔发泡原理$发泡工
艺$发泡设备以及泡沫结构与性能等方面有了广泛的研究报道.#+/%并建立起了基于超临界S)! 的气体传
质$泡孔成核$泡孔生长$泡孔聚并破裂与稳定的全过程理论模型.,%-/+近年来%该领域的研究已经开始从
单一热塑性聚合物微孔发泡向多元多相复杂体系的热塑性聚合物微孔发泡拓展%从均聚物微孔发泡向共
聚物微孔发泡拓展..#$/%从热塑性聚合物微孔发泡向热固性聚合物微孔发泡拓展%从间歇法微孔发泡向
具有工业化应用前景的挤出微孔发泡和注塑微孔发泡拓展.!%#"##!/+

碳纳米粒子密度低$种类多%具有优异的导电性能$热稳定性和力学性能%将其应用于聚合物微孔发
泡领域有望得到一系列功能型微孔泡沫材料+前人已经对聚合物与碳纳米管.#,##//$碳纳米纤维.#0/$还
原石墨烯.#$%!"/$石墨烯纳米片.!#%!!/$纳米碳粉.!+%!,/的复合体系进行了超临界S)! 微孔发泡研究%结果发
现%碳纳米粒子能够赋予微孔材料更高的强度$导电性和电磁屏蔽效能+同时%借助于微孔发泡%可较大
幅度地降低复合材料的密度%还可以通过碳纳米粒子在微孔发泡过程中的聚并$取向$重排$连接来形成
更加有效的导电网络%进一步提升微孔复合材料的导电性能和电磁屏蔽效能+例如%引入多壁碳纳米管
!YVJH?"的聚乳酸!(<%".!-/和环氧树脂!’(".#-/复合材料%经超临界S)! 发泡后得到的微孔复合材料
的电导率渗滤阈值明显降低%导电性能显著提升+(<%’#b-‘!X6B"YVJH?微孔材料的电导率由

#"o-*’9=增加至#"o!*’9=%提升#"""倍左右*’(’+b"‘!D2"YVJH?微孔材料的电导率提升#""倍左
右+结合作者课题组的工作%本文对近年来聚合物微孔发泡以及聚合物’碳纳米粒子复合体系的微孔发
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泡与电磁屏蔽进行了综述+

#!聚合物微孔发泡的研究进展

3>3!单一聚合物的微孔发泡

#$0"年%*3E等.!./最早采用超临界S)! 制备出无定形的聚苯乙烯!(*"微孔泡沫材料%发现引入微
孔后可以大幅度提高(*的韧性+随后%人们采用超临界S)! 也制备出结晶型聚乙烯!(’"和聚丙烯
!(("微孔泡沫.!//+此后聚碳酸酯!(S".!0/$聚甲基丙烯酸酯!(YY%"$聚对苯二甲酸乙醇酯!(’H".!$/$
聚酰胺!(%".+"/$聚醚醚酮!(’’]".!/等聚合物的微孔泡沫也被先后制备出来+在此领域%多伦多大学

(;8̂ 等.+##++/采用可视化技术和数学模拟技术%建立了泡孔成核和泡孔生长模型%系统研究了饱和压力$
卸压速率$发泡温度等关键条件对泡孔成核和生长的影响%发现S)! 气体溶解度与后续泡孔成核和生长关
系密切%卸压速率对泡孔密度影响较大%发泡温度与基体的流变性能有关且对泡孔结构的影响较复杂+作
者课题组马忠雷等.!%!0/以超临界S)! 为发泡剂%采用固态间歇法二次卸压工艺制备出具有双峰泡孔结构的
微孔(S材料%如图#所示%发现双峰微孔(S比单峰微孔(S具有更高的拉伸$压缩和动态力学性能+

图#!具有典型双峰分布的(S微孔材料

;%O表示不同放大倍率下微孔(S的泡孔结构*9为相应的泡孔尺寸分布图.!0/

M>F38:#!H5@>9;BO>=64;B4>?28>O32>676A9:BB?>7(S=>9869:BB3B;8=;2:8>;B

;%O_S:BB3B;8?2839238:?D>2E4>AA:8:72=;F7>A>9;2>67?*9_4>?28>O32>674>;F8;=6A9:BB?>T:

D>2E8:?@:92262E:(S=>9869:BB3B;8A6;=.!0/

3>:!多元聚合物的微孔发泡
多元聚合物!如共混物和共聚物"可产生不同尺度的相分离%共混物中的微相尺寸在#""7=##"$=

的量级%共聚物的相尺寸更小%约为#"##""7=.+,/+由于相结构和相界面的存在降低了泡孔成核过程中
的能量势垒%促进了异相成核+例如%在(*和(YY%共混结构中%(YY%分子链分布在(*基体中%形
成海岛结构%在发泡过程中诱导气体形成气泡核并生长为泡孔结构.+-/%如图!!;"所示+同样的结构在高

性能聚合物如聚苯硫醚和聚醚醚酮!((*’(’’]"共混体系.+./$聚苯硫醚和聚醚砜!((*’(’*"共混体

系.+/以及聚苯硫醚和聚醚酰亚胺!(’’]’(’&"共混体系.+//中也可以得到+作者课题组史学涛等..!%.+/以

(<%’聚丁二酸1丁二醇酯!(G*"体系和(<%’聚己二酸丁二醇1对苯二甲酸酯!(G%H"可生物降解体系为
研究对象%采用超临界S)! 发泡法制备微孔材料%研究了聚乳酸中相结构和立构复合晶体结构对发泡过
程中泡孔成核$泡孔生长和泡孔聚并的影响%发现非晶高聚物和结晶高聚物共混有明显的相界面和结晶
区域%这些因素对超临界S)! 法制备的微孔材料中的泡孔结构产生明显影响%通过调节两者的比例可得
到不同形态的泡孔结构+共聚物基体由于相结构更加精细%可以得到泡孔尺寸更小$泡孔密度更高的泡
孔结构+采用共聚物发泡还可以得到泡孔尺寸小于#""7=的纳米孔泡沫%纳米孔泡沫展现出更加优异
的透明性$绝热性$超低介电性$吸附分离性$热稳定性和力学性能+例如%聚甲基丙烯酸甲酯1聚丁二烯1
聚甲基丙烯酸甲酯三嵌段共聚物!(YY%1L1(G1L1(YY%"体系.+0/%在发泡过程中核壳结构粒子中软段
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(G相作为S)! 的存储区域%硬段(YY%相作为成核相%气泡核在(YY%相附近形成%周围富含S)!
气体的(G相提供足够的气体供气泡生长而得到微孔结构%如图!O所示+又如%聚苯乙烯嵌段聚乙烯丙
烯共聚物!(*1L1@6B5!:2E5B:7:@86@5B:7:"".+$/也是这样的例子+

图!!共混物和共聚物发泡示意图

;_YY%在(*基体中的分散并聚合形成具有海岛结构的(YY%’(*基体相随后超临界S)! 发泡.+-/*

O_S)! 气体在(YY%1L1(G1L1(YY%共聚物相中分散$成核及膨胀发泡示意图.+0/

M>F38:!!HE:?9E:=:6AA6;=>7F@869:??

;_HE:>?B;741?:;?2839238:6A(YY%’(*OB:749;3?:4O5YY%4>?238O>7F>72E:(*=;28>C;74?3O?:Q3:72

OB:74A6;=>7F>72:8=?6AS)!*O_2E:?9E:=:8:F;84>7F26S)!?6B32>67%F;?739B:;2>67;74:C@;7?>67>7

(YY%1L1(G1L1(YY%96@6B5=:8=;28>C.+0/

3>P!热固性聚合物微孔发泡
传统热固性泡沫%如聚氨酯$聚异氰脲酸酯$酚醛树脂$脲醛树脂$环氧树脂和有机硅泡沫%通常采用

化学发泡或物理发泡%其固化过程与发泡过程的协调十分重要.,"/+超临界S)! 作为发泡剂制备微孔热
固性泡沫面临诸多挑战%由于三维交联网络的存在%S)! 气体迁移受到极大阻碍%对泡孔成核和生长造成
不便+对热固性环氧树脂来说%交联程度和交联点间分子量!YS"对超临界S)! 微孔发泡影响十分显
著.,#/+目前制备环氧树脂微孔泡沫主要通过控制基体性能%例如通过控制固化条件改变 YS值.,!%,+%,//%
通过改变固化剂类型和用量改善基体预固化度.$%,-/%通过引入增韧剂对环氧树脂进行增韧改善基体粘弹
性.,./等+%̂>E>86等.,#/通过研究不同分子量环氧低聚物在多种固化条件下的预固化度和泡孔结构的关
系%得出能够形成微孔泡沫结构的 YS值大约在#",F1=6Bo#以上+华东理工大学赵玲等.,!%,+/针对’-#
环氧树脂%通过调节固化条件控制预固化度%从而制备出泡孔尺寸约#""$=$泡孔密度大于#"

- 个’9=+

的环氧微孔材料+西北工业大学张广成等.,,#,//选取分子量#,!0#!"""F1=6Bo#的高分子量环氧树脂
SIP1"#,L%对其基体性能$固化剂用量$固化条件$增韧改性等因素与超临界S)! 发泡关系进行系统深
入的研究%发现当固化剂!1乙基1,1甲基咪唑用量为树脂的+-‘!=6B"时%可制备出泡孔尺寸#"b.$=$泡
孔密度#b"+q#"$ 个’9=+ 的环氧微孔材料+微孔环氧的冲击强度提升了+$‘.,,%,-/+此外%作者课题组
樊勋等.,./采用液体端羧基丁腈橡胶SHGJ增韧的’#!环氧树脂体系%泡孔尺寸进一步降低为##!$=%
泡孔密度增加到-b."q#"#"#.b!0q#"#"个’9=+!见图+"+

!!聚合物(碳纳米粒子复合体系的微孔发泡与电磁屏蔽研究进展

在基体发泡研究的基础上引入碳纳米粒子%不仅可以提升泡孔成核效率%增强泡壁强度%还可以赋予
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图+!环氧树脂’不同SHGJ体系微孔材料的*’Y照片%发泡温度#!"k%发泡时间!"?.,./

M>F38:+!*’Y>=;F:?6AA6;=:4:@6C58:?>79672;>7>7FX;8>63?SHGJ9672:72;2A6;=>7F

2:=@:8;238:6A#!"k438>7FA6;=>7F2>=:6A!"?.,./

微孔泡沫一定的功能性%如介电性能$导电性能和电磁屏蔽等.,0%,$/+例如%碳纳米粒子被引入聚合物基体
并经微孔发泡后%纳米粒子会重新富集分布于泡壁周围%形成新的导电网络%从而可促进电子的传导!如
图,所示"%本身的泡孔结构在减轻重量的同时还会多次反射电磁波%结果进一步提升了复合体系的电磁
屏蔽效能’Y&+

图,!碳纳米粒子在泡孔结构中的分布示意图

;_在泡孔生长过程中%一维碳纳米粒子在泡孔间分布*O_泡孔挤压过程中二维碳纳米粒子在泡孔间分布.-"%-#/

M>F38:,!HE:4>?28>O32>676A9;8O677;76A>BB:8?>79:BB?

;_S;8O677;76@;82>9B:D>2E#1P?2839238:B69;2:4>72E:;8:;;=67F?:X:8;B9:BB?438>7F9:BBF86D2E*

O_9;8O677;76@;82>9B:D>2E!1P?2839238:B69;2:4>72E:;8:;;=67F?:X:8;B9:BB?438>7F9:BB?2O>;C>;B?28:29E>7F.-"%-#/
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:>3!热塑性聚合物(碳纳米粒子微孔复合体系
人们已经对多壁碳纳米管!YVSJH?"$碳纳米纤维!SJM"$石墨烯!N8;@E:7:"$石墨烯纳米片

!N8;@E:7:7;76@;82>9B:?E::2%NJ(*"$纳米碳粉!JSG"等纳米粒子与众多热塑性聚合物复合得到的微
孔泡沫进行了研究.#/%#$%!,%-!#-0/+其中%YVSJH?与(*.-+/$(S.-,/$(L.--/$(<%.!-/$(YY%.#//等聚合物
复合并经过超临界S)! 发泡制备出的微孔复合泡沫具有优异的导电性能和电磁屏蔽效能!’Y&*’"+

例如%添加了#"b"‘!D2"YVSJH?的(<%微孔复合泡沫具有低密度!"b+F’9=+"$高电导率!#+b,*’

="和优异的’Y&*’!#!+4G和#//4G’!F’9=+".!-/*YVSJH?和 JSG复合改性的(<%因 JSG把

YVSJH?自由端连接了起来%结果提升了微孔复合材料的导电性+作者课题组张鸿鸣等.#//以(YY%
为基体%将M:+),!YVSJH?混杂纳米填料引入到基体中并经过超临界S)! 微孔发泡%制得了密度为

"b!!#"b+0F’9=+$比电磁屏蔽效能-"4G’!F’9=+"的轻质微孔泡沫材料*他们.!#/还采用超临界S)! 法
制备出#P1!P协同作用的(YY%’YVSJH?1NJ(*微孔复合泡沫材料%在超临界S)! 作用下%NJ(*
可以和 YVSJH?相互剥离%从而使分散性得到改善%在发泡作用下碳纳米粒子重新分布在泡孔壁上%促
进了#P1!P导电通道的形成%结果制得了’Y&*’为+.4G的材料%如图-所示.!#/+(;8̂ 等..,/通过(<%
珠粒发泡%再经 YVSJH?涂敷后成型构筑隔离结构%得到了质轻$隔热$导电的电磁屏蔽材料%其’Y&
*’可达到-"4G左右+

图-!(YY%’YVSJH?1NJ(*微孔复合材料电磁屏蔽和碳纳米粒子分散

;_不同NJ(*和 YVSJH?含量(YY%’YVSJH?1NJ(*微孔复合材料电磁屏蔽效能*O_*’%$*’W 在*’H 中的占比*

9_在超临界S)! 作用下NJ(*和 YVSJH?相互剥离和分散与协同导电.!#/

M>F38:-!HE:’Y&*’;747;76A>BB:84>?@:8?>67>7(YY%’YVSJH?1NJ(*96=@6?>2:?

;_’Y&*’6A(YY%’YVSJH?1NJ(*=>9869:BB3B;896=@6?>2:?D>2E4>AA:8:72NJ(*;74YVSJH?B6;4>7F*

O_2E:@86@682>676A*’%;74*’W>7*’HA68’Y&*’6A(YY%’YVSJH?1NJ(*=>9869:BB3B;896=@6?>2:?*

9_2E:=:9E;7>?=6A=323;B:CA6B>;2>676ANJ(*;74YVSJH?;742E:>84>?@:8?>67374:8?3@:898>2>9;BS)!

;74?57:8F:2>99674392>X::AA:92.!#/

:>:!热固性聚合物(碳纳米微孔复合材料
碳纳米粒子改性的热固性聚合物具有力学$耐热和工艺方面的优势%未发泡的环氧树脂’碳纳米复合

材料已被广泛应用于电磁屏蔽效能的研究..-/+%;B等.../利用增塑的炭黑!SG"改性环氧树脂%发现随着
炭黑含量的增加%体系的电导率$载流子迁移和电子迁移都大幅度提升%添加!"‘!D2"和+"‘!D2"的SG
可得到!$b-4G和,,b"4G的电磁屏蔽效能!’Y&*’"+K;?E:=>:2等..//发现%在电场作用下单壁碳纳米
管!*VSJH"在环氧树脂中轴向极化并定向排列!如图.所示"%所制备出的*VSJH含量为"b.‘!D2"
的环氧树脂’*VSJH复合材料%具有#!b04G的屏蔽效能+多壁碳纳米管和碳纤维复合改性的环氧树脂
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也具有优异的电磁屏蔽效能./"/+此外%借助碳纳米管气凝胶的多孔性%利用渗透方法将环氧树脂注入该
多孔海绵中%最终可制得’Y&*’为++4G的屏蔽材料..0/+类似的%石墨烯气凝胶!N%"是具有三维结构
的轻质材料+V;7等..$/发明了一种环氧树脂’石墨烯气凝胶复合材料并用于电磁屏蔽研究%其中%N%
通过氧化石墨烯化学还原和自组装制备%环氧树脂通过浸渍方法进入其中%经固化得到’(’N%气凝胶
复合材料+连续的导电结构可有效地将电磁能转换成热能和涡流%在#"#!"NKT波段的’Y&*’可达
到+"4G+上述环氧基复合材料虽具有高效屏蔽效能%但未引入孔结构%材料的整体密度较大+最近%

Y>?E8;等./#/采用+P打印的方法为环氧树脂’碳纤维层压复合材料预先制备了聚乳酸网格结构%其中通
过化学沉积法将M:+), 等磁性粒子附着在碳纤维上以增强屏蔽效能%最终利用溶剂将聚乳酸骨架溶解去
除%得到具有大孔结构的环氧树脂’碳纤维层压复合材料%其’Y&*’可达到,#4G+

图.!’(’*VSJH复合材料制备$结构和电磁屏蔽性能

;_通过电场和非电场方法制备’(’*VSJH复合材料流程图*O_在直流电场作用下*VSJH在’(基体中的

定向排列示意图*9_扫描电镜下*VSJH在’(基体中的定向排列*4_通过电场和非电场处理的’(’*VSJH
复合材料电磁屏蔽效能对比..//

M>F38:.!HE:A;O8>9;2>67%?2839238:;74’Y&*’6A’(’*VSJH96=@6?>2:?

;_HE:AB6D4:@>92>7F2E:F:7:8;2>67@869:??6A’(’*VSJH96=@6?>2:?;??69>;2:4D>2E:B:928>9;747671:B:928>9A>:B4*

O_*VSJH68>:72;2>67>7’(=;28>C374:84>8:929388:72:B:928>9A>:B4*9_2E:@E:76=:7676A*VSJH68>:72;2>67>7’(

=;28>C:CE>O>2:4>7*’Y>=;F:*4_2E:’Y&*’96=@;8>?67O:2D::7’(’*VSJH96=@6?>2:374:8:B:928>9A>:B4;74

’(’*VSJH96=@6?>2:D>2E632:B:928>9A>:B4..//

对发泡材料而言%传统上采用化学发泡法也可以得到具有导电和电磁屏蔽性能的泡沫材料%其屏蔽
效能可达到+"#/"4G./!#/-/+但利用此法所得复合材料泡沫的密度较大%而且泡孔尺寸大!-"#
!""$="%密度小!##"

- 个’9=+"%电磁波损耗主要依赖纳米填料+然而%采用超临界S)! 法制备的环氧
树脂’碳纳米粒子微孔复合材料%具有发泡过程绿色环保$密度低$力学性能良好$泡孔尺寸小!"b##
#"$="且密度大!#"

$##"##个’9=+"$发泡过程对纳米粒子重新分布和电磁波多次反射吸收作用明显等

一系列优势%如图/所示+目前%作者课题组李建通等.#,##.%#0%!+/在超临界S)! 发泡制备热固性环氧树

脂’碳纳米复合微孔材料方面做了许多研究%他们在单一环氧树脂超临界S)! 微孔发泡.,,#,//的基础上%

引入碳纳米纤维!SJM"%制备了’(’SJM复合微孔材料%发现SJM可有效增加异相成核%提高泡孔数
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量%同时%泡孔生长诱导SJM沿泡孔重新分布和取向%使SJM相互搭接构建起有效导电网络%结果发现%
微孔复合材料表现出良好的导电和电磁屏蔽性能%电导率由未发泡的#"o#!*’=提高到#"o,*’=%’Y&
*’从,b+4G提高到#.b-4G%并且分散良好的SJM明显提高了微孔材料的拉伸和冲击强度.#0/+同样%李
建通等.#-%#./通过用磷酸锆辅助分散的 YVSJH?制备’(’YVSJH?复合微孔材料%发现微孔结构可明
显诱导 YVSJH?取向%提升导电性和’Y&*’*樊勋等.#,/在对环氧树脂增韧改性的基础上%在SHGJ增
韧的环氧树脂中引入 YVSJH?%制得了泡孔尺寸,""7=左右$’Y&*’值为!!b$"4G的微孔复合材料*
樊勋等.!+/对环氧树脂$超支化环氧树脂$碳纳米粉!JSG"和银纳米片复合体系进行微孔发泡%制得了膨
胀倍率!"左右$密度&"b"/-F’9=+$导热系数-0b/#=V’!=1]"$电导率0$b#!*’=$屏蔽效能++,b-$
!4G19=+"’F的高发泡倍率的轻质隔热电磁屏蔽微孔复合材料+

图/!环氧树脂’SHGJ’YVSJH?微孔材料泡孔结构和’Y&*’&

从左到右依次为SHGJ和 YVSJH?在未发泡基体中的分散%微孔结构和 YVSJH?在发泡基体中的分布

以及泡孔结构和碳纳米粒子对电磁波的损耗示意和电磁屏蔽效能.#,/

M>F38:/!HE:9:BB3B;8?2839238:;74’Y&*’6A:@6C5’SHGJ’YVSJH?=>9869:BB3B;896=@6?>2:

HE:@>9238:?>7B:A2?E6D72E:4>?@:8?>676ASHGJ;74YVSJH?>7:@6C5=;28>C*=>44B:@>9238:>BB3?28;2>7F9:BB2?

=>986?2839238:;74YVSHJ?4>?28>O32>67>72E:96=@6?>2:A6;=*2E:8>FE24:=67?28;2>7F2E:96=@6?>2:?4’Y&*’

;749688:?@674>7F:B:9286=;F7:2>9D;X:2?;22:73;2>67.#,/_

+!结束语

基于超临界S)! 法制备聚合物微孔材料和聚合物微孔复合材料的研究主要集中在热塑性聚合物%

通过交联网络的控制能够实现热固性聚合物的微孔发泡+对于聚合物微孔材料%未来将趋于向泡孔尺寸
更小$泡孔密度更高的微米’纳米孔的多级孔结构材料发展%聚合物基体将趋于使用多元多相和高性能的
聚合物+对聚合物微孔复合材料%各向异性和具有功能性的微孔复合材料将成为新的发展方向%通过对
微孔结构和纳米粒子分布方式的调控以及多层次结构的综合利用%可以制备出具有良好力学性能与热$
光$电和电磁性能一体化的轻质功能型微孔复合材料+
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