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聚苯醚泡沫材料 γ 辐射 - 压缩耦合老化行为与机理
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摘要 本文系统开展了两种密度的聚苯醚（PPO）材料在 γ辐射（0~1 kGy）和压缩（3%压缩率）耦合作用下的老

化实验，研究了吸收剂量和压缩对PPO泡沫材料力学性能、热稳定性、导热性能、表面形貌及化学结构的

影响，并利用气体红外光谱揭示了其辐射释放气体的种类及产量。结果表明，γ辐射-压缩耦合老化后PPO

泡沫材料弹性模量和导热系数显著增加，样品表层孔结构的坍塌与永久变形是导致这一结果的关键；老化

前后样品内部自由基类型和表面官能团结构均无明显变化，样品内部残余自由基浓度由辐射化学过程和吸

收剂量所控制；PPO在O2/N2气氛下辐解产生CO2、CO与烷烃，并且受永久变形影响，相对于单独 γ辐射老

化条件，PPO泡沫材料辐射-压缩老化后CO2产量略微降低。研究结果对PPO泡沫材料 γ辐射-压缩老化机理

与服役寿命的评估具有重要意义。
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ABSTRACT This study examines the changes in properties and aging mechanisms of polyphenylene oxide (PPO) 

foams under two densities when subjected to combined γ -radiation (0 – 1 kGy) and 3% compression. The 

investigation focuses on the effects of absorbed dose and compression on various characteristics, including the 

mechanical properties, thermal stability, thermal conductivity, surface morphology, and chemical structure of PPO 

foams. The types and yields of gases released during radiation exposure are revealed using gas-phase infrared 

spectroscopy. The results showed that the collapse and permanent deformation of the surface pore structure in PPO 

foams following γ radiation and compression aging significantly contribute to increase in elastic modulus and 

thermal conductivity. No significant changes were observed in the internal radicals or surface functional group 

structures of the samples before and after aging. The concentration of residual radicals within the samples was 

influenced by radiation-induced chemical changes and the absorbed dose. Upon radiation exposure and subsequent 

aging in an O2/N2 atmosphere, PPO foams emited CO2, CO, and alkanes. In addition, the CO2 yield of PPO foams 

after radiation-compression aging was slightly reduced due to the permanent deformation caused by compression, 

compared to γ -radiation aging alone. These findings hold significant value for the evaluation of γ -radiation –

compression aging mechanisms and the lifespan of PPO foams.

KEYWORDS Polyphenylene oxide foams, γ radiation-compression coupling, Mechanical properties, Permanent 

deformation, Radiolytic outgassings, Aging mechanism

CLC O631.3+3

聚苯醚（PPO）作为一种经济型工程塑料，其内

部结构中具有大量的刚性链部分［1］，使其具备了较

高的耐热性能、极低的吸水率和突出的力学性能。

发泡后又能极大地降低其比重，并同时赋予其优

异的介电性能与隔热性能［2-4］。具有优异机械强度

的 PPO 泡沫材料被广泛用于制备支撑紧固材料、

降噪隔热材料等，在国防、核电、汽车行业、电

子电气领域和航天装备中具有重要的地位和应用

价值［5-7］。然而，聚苯醚材料在特种装备中使用时

通常面临着复杂苛刻的服役环境，如高温、潮湿、

氧气、高能辐射、应力等，这会显著加速其老化

进程，引发断链或交联反应并导致其尺寸稳定性

变差，产生极大的安全隐患。

PPO基体材料在长期热氧和高能辐射等环境

因素作用下的物理和化学老化已经有相关研究报

道，发现在 γ辐射或电子束辐射下，PPO材料会发

生主链断链、交联或微裂纹等缺陷增加，引发材

料模量或韧性等力学性能衰减［8-10］。例如，谭海容

等［10］发现，聚醚醚酮（PEEK）无定形区在低剂量电

子束辐射下以交联为主，力学强度提高，而高剂

量下以断链为主，力学强度降低，并且随着氧气

含量的增加，辐射降解效应增强。Hamciuc等［11］研

究了空气与氦气氛围下含有环己基的PEEK的热分

解过程，发现不论气氛如何PEEK热分解过程总是

从醚键断裂开始的。Yang等［12］发现PEEK在 γ射线

与高温作用下存在断链、交联和氧化等竞争机理，

γ射线显著加速了高温老化。法国航空航天实验室

的Rival等［13-14］发现PEEK在真空、电子束与热耦合

环境中老化时，高温有利于促进辐射引起的交联，

并且材料的结晶尺寸和结晶度均下降。然而，在

国防特种装备领域中，PPO通常面临着更复杂苛

刻的服役环境（长时辐射、应力等）。在 γ辐射-压缩

耦合的特殊条件下，PPO分子链会在高能射线和

应力共同作用下显著活化，发生老化降解的速度

和程度可能会加快，导致性能衰减和功能加速失

效。此外，与基体材料不同，超临界CO2发泡技术

制备所得发泡材料是一个包含空气的多组分材料，

是具有多尺度和多空间维度结构特点的热力学非

平衡态复杂体系［15-16］。由于PPO刚性链特点，在发

泡制备过程中，泡孔生长导致的孔壁拉伸分子链

取向难以短时松弛到平衡态。发泡材料引入大量

空气，使得体系密度降低，内部形成更多的薄壁

自由表面，分子链间相互作用减弱，这都将增强

分子链活动性。因此，在长期特种复杂服役环境
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中，PPO泡沫材料会发生比相应的基体材料更复

杂和明显的物理老化松弛行为，易导致发泡材料

尺寸形状失稳、密度改变、力学强度下降等问题，

这些情况对大尺寸发泡材料的功能衰减失效影响

更大。对于有机硅弹性体发泡材料体系的老化行

为研究已有报道，发现其在辐射-应力下老化后，

孔壁易出现孔洞、裂纹等缺陷，以及部分孔结构

出现坍塌变形，导致样品厚度减小和力学强度降

低［17-19］。目前，特种高分子发泡材料在γ辐射-压缩

这一特殊的老化方式下的研究鲜有报道，这使得

实际装备中使用的 PPO泡沫材料服役寿命的认识

和评估受到了限制。

为此，本研究通过控制 γ辐射与应力的方式针

对性地研究了不同发泡倍数PPO材料 γ辐射-压缩

老化行为。随后，我们从宏观到微观考察了 PPO

泡沫材料力学性能、热性能、导热性能、表面及

化学结构的变化，并利用气体红外光谱对 PPO泡

沫材料 γ辐射、γ辐射-压缩老化后产生气体的成分

及产量进行了详细研究。研究结果有助于我们清

楚认识 PPO泡沫材料 γ辐射-压缩老化行为，加深

PPO泡沫材料老化过程中宏观性能和微观机制与

辐射损伤之间紧密联系的理解，对 PPO泡沫材料

在 γ辐射-压缩耦合加载条件下老化机理和服役寿

命的评估具有重要意义。

1   材料与方法

1.1　  材料与样品准备　

本研究中使用的 PPO泡沫材料由南京长链轻

材科技有限公司提供，利用计算机数字控制机床

（CNC）加工技术将材料制成圆柱试样，试样高度

和直径分别为7 mm和20 mm。其中，ρ300指发泡

倍数为 3.610、密度为 0.287 g/cm3的样品，ρ600指

发泡倍数为 1.808、密度为 0.580 g/cm3的样品，分

别在定制高度模具（6.89±0.01） mm 中进行压缩，

压缩率为 3%。如文献［20］所述，将样品置于高硼

硅玻璃管中：通过反复抽真空与N2置换以去除样

品管内与样品基体内残留的空气部分，其中N2中

氧和水体积相对含量分别不大于 3×10−6和 5×10−6，

最后向玻璃管中充入40 kPa O2/N2混合气体（O2∶N2=

1∶4），并利用内部负压对玻璃管进行熔融密封。

1.2　  γ辐射老化　

γ辐射由中国工程物理研究院核物理与化学研

究所 60Co源提供，剂量率为（2.5±0.1）×10−3 Gy/s（由

内标物丙氨酸检测），样品在室温下辐射或定制高

度的模具中进行辐照，吸收剂量分别为 50 Gy、

100 Gy、500 Gy、1 000 Gy。

1.3　  表征　

1.3.1　 力学性能测试　

利用万能试验机（Instron5965）进行压缩性能测

试，压缩速率 10 mm/min。试验温度为 30 ℃，相

对湿度为39%。每种老化条件下的样品进行5组重

复平行实验。

1.3.2　 热重分析　

利用热重分析仪（TGA550）对样品热稳定性能

进行分析。在流速为 30 mL/min的 N2氛围下，将

4~8 mg 样品升温至 50 ℃后保温 5 min，随后从

50 ℃升温至 800 ℃，升温速率为 10 ℃/min，每组

样品进行3次测试，以获得准确的实验结果。

1.3.3　 导热系数测量　

利用导热系数测量仪（THB 100），参照GB/T 

10297―2015 标准［21］，测量 PPO 泡沫材料导热系

数。每种老化条件下的样品进行 2 组重复平行

实验。

1.3.4　 扫描电镜（SEM）　

利用扫描电子显微镜（Zeiss Sigma 300）在

10 kV 的加速电压下观察 PPO 泡沫材料的表面形

态。在测试前所有样品表面都进行了喷金处理。

1.3.5　 电子顺磁共振波谱（EPR）　

电子顺磁共振波谱图由Bruker E500获得，微

波频率为 9.86 GHz，中心磁场为 3 500 G，调制频

率为30 kHz，调制振幅为5 G。为了获得超精细分

裂谱图，微波功率设置为 0.2 mW，时间常数为

40.96 ms。所有谱图在室温下进行采集，利用样品

质量进行归一化处理并以信号峰面积来近似残余

自由基浓度。

1.3.6　 傅里叶变换红外光谱（FTIR）　

样品的红外光谱在Nicolet 6700光谱仪上以衰

减全反射模式（ZnSe为晶体）进行采集，扫描区间

为 525~4 000 cm−1，扫描次数为 32 次，分辨率为

4 cm−1，每种老化条件下的样品进行3次重复试验，

以 2 921 cm−1处亚甲基伸缩振动峰对所有光谱进行

归一化处理。

1.3.7　 气体红外光谱　

使用真空泵将红外气体池（2.4 m 光程，Pike 
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technologies）抽至真空，同时用恒定速率的N2吹扫

光路至背景信号稳定，利用负压（10−3 kPa）将样品

管内的气体注入红外样品池内，在Nicolet 6700光

谱仪上以透射模式收集红外信号以检测气体池内

样品变化，扫描区间为 650~4 000 cm−1，扫描次数

为 32次，分辨率为 4 cm−1。以 2 257~2 397 cm−1作

为CO2定量分析区间并进行积分，利用事先得到的

标准曲线求出气体池内CO2浓度，所有数据归一化

为单位质量样品气体产率（μmol/g），标准差由两组

平行样品得到。

2   结果与讨论

2.1　  力学性能　

材料的宏观机械性能是其服役可靠性的重要

指标，常被用于评估辐射效应导致的损伤程度［22］。

图1为 ρ300、ρ600样品在 γ辐射、γ辐射-压缩老化

后压缩应力应变曲线，可以看到，发泡后材料的

压缩强度显著降低，屈服行为消失。此外，压缩

与 γ辐射-压缩老化后 ρ300、ρ600样品的力学性能

显著增加，而单独的辐射对材料的力学性能几乎

没有影响。进一步对 γ辐射、γ辐射-压缩条件下的

PPO样品在同一吸收剂量下的弹性模量进行了分

析（图2）。ρ300样品在 γ辐射-压缩下吸收剂量超过

100 Gy时，样品的弹性模量就显著增加，而对于

ρ600 样品，在 γ 辐射-压缩条件下吸收剂量超过

500 Gy时，样品的弹性模量才显著增加。这是由

于 ρ300样品相对于 ρ600样品发泡倍数更高，抵抗

永久变形的能力更弱，所以老化后 ρ300样品弹性

模量发生显著变化的时间（11.1 h对应吸收剂量为

100 Gy）会早于 ρ600样品弹性模量发生显著变化

的时间（55.6 h对应吸收剂量为500 Gy）。

图1　（a）ρ300、（b）ρ600样品在γ辐射、压缩、γ辐射-压缩老化前后的压缩性能曲线
Fig.1　Compression curves of (a) ρ300, and (b) ρ600 before and after γ radiation, compression, and γ radiation-compression aging

图2　（a）ρ300、（b）ρ600样品在γ辐射、γ辐射-压缩条件下老化前后弹性模量随吸收剂量的变化
Fig.2　Elastic modulus of (a) ρ300, and (b) ρ600 as a function of absorbed dose before and after γ radiation and 

γ radiation-compression aging
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2.2　  热稳定性与导热系数分析　

PPO材料的热稳定性和导热系数在装备服役

过程中十分重要。为了研究 PPO泡沫材料试样组

分及热稳定性能的退化情况，对不同条件下老化

后的ρ300、ρ600样品进行了热重分析（图3）。ρ300

样品的初始分解温度和最大分解速率温度分别为

374 ℃、447 ℃，而ρ600样品的初始分解温度和最

大分解速率温度分别为 380 ℃、447 ℃：可以发

现，发泡倍数的增加导致了样品的初始分解温度

降低，这是因为发泡会增加自由界面，进而增强

大分子链的运动性。此外，γ辐射、压缩和 γ辐射-

压缩老化前后样品的初始分解温度、最大分解速

率温度均无明显变化，这表明研究条件下的 γ 辐

射、压缩和 γ辐射-压缩所引起材料的物理、化学

老化并不足以对材料的热稳定性能造成显著影响。

PPO 泡沫材料导热性能的退化结果如表 1 所

示。发泡倍数的增加导致了样品导热系数（L）的显

著降低，这是因为高发泡倍数样品中引入了更多

的泡孔，导热系数较低的空气（0.028 W/（m·K））占

比增加。辐射老化后样品的导热系数均无明显变

化，而压缩和 γ辐射-压缩老化后样品导热系数均

略有增加，这是由于压缩和 γ辐射-压缩后样品发

生了永久变形，含有空气的泡孔占比降低造

成的。

图3　PPO泡沫材料γ辐射、压缩、γ辐射-压缩老化前后热重分析：（a）ρ300、（b）ρ600样品失重图和
（c）ρ300、（d）ρ600失重一阶导数图

Fig.3　Thermogravimetric analysis of PPO foams before and after γ radiation, compression, and γ radiation-compression aging: 
(a) ρ300, and (b) ρ600 weight loss and first-order derivative of weight loss for (c) ρ300, and (d) ρ600
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2.3　  表面形貌及化学结构　

首先，我们研究了封管过程对 PPO泡沫形貌

特征的影响（图4），结果表明，封管时反复抽真空

与通氮气过程对样品表面及截面均无影响，此外，

未老化 PPO泡沫材料表面不规则形貌是加工时造

成的。扫描电镜图像展示了 PPO泡沫材料老化后

表面形貌的变化（图5），辐射老化后样品表面形貌

没有明显变化，而 γ辐射-压缩老化后样品表面孔

结构坍塌、发生永久变形，这表明压缩能导致

PPO泡沫发生不可逆物理老化。并且 ρ300样品表

面更加致密，发生永久变形程度更大，这主要是

其更低的密度导致其抗压缩性能更差，相关结果

与力学性能研究的结果一致。

表表1　PPO泡沫材料老化后导热系数变化泡沫材料老化后导热系数变化
Table 1　Thermal conductivity of PPO foams after aging

样品 

Samples

ρ300-unaged

ρ300-1 000 Gy

ρ300-3% compression-111.1 h

ρ300-1 000 Gy-3% compression

ρ600-unaged

ρ600-1 000 Gy

ρ600-3% compression-111.1 h

ρ600-1 000 Gy-3% compression

L / (W·m−1·K−1)

0.052

0.053

0.055

0.055

0.076

0.076

0.081

0.082

标准差 

Standard deviation

0.000

0.001

0.001

0.001

0.001

0.000

0.001

0.000

图4　PPO泡沫材料封管前后样品的（a）表面和（b）截面形貌
Fig.4　Morphology of (a) surface, and (b) cross section before and after sealing the tube
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图5　（a）ρ300、（b）ρ600样品γ辐射、γ辐射-压缩老化后样品的表面形貌
Fig.5　Surface morphology of (a) ρ300, and (b) ρ600 after γ radiation and γ radiation-compression aging

利用电子顺磁共振波谱对 PPO泡沫材料老化

前后样品内部活性自由基结构及浓度进行了研究

（图 6和图 7）。未老化样品内部有明显的 2，6-二甲

基苯氧自由基信号，这是高温加工过程中 PPO发

生热降解形成的亚稳自由基。

γ辐射、γ辐射-压缩老化后样品内部自由基种

类均未改变，但其浓度显著增加，且 γ辐射-压缩

与 γ辐射老化后样品内部自由基浓度增加量差别甚

微，这表明辐射是 PPO泡沫材料发生化学老化的

主要因素。PPO的亚稳自由基可能在长时间过程

中逐渐反应，导致辐射老化后效应的出现。

γ辐射、γ辐射-压缩老化前后PPO泡沫材料的

红外谱图如图 8所示。其中，2 918 cm−1、2 851 cm−1

处的吸收峰来源于−CH2−不对称振动与对称伸缩振

动，1 594 cm−1、1 470 cm−1、1 385 cm−1、1 259 cm−1处

的吸收峰来源于苯环上 C=C 键的骨架振动，

1 091 cm−1、1 073 cm−1、860~870 cm−1处的吸收峰来

源于苯环上C−H的面内弯曲振动。从材料的表面

红外光谱看，PPO泡沫材料老化前后表面化学结

构均未发生明显变化，这可能是与衰减全反射红

外光谱本身灵敏度有关

图6　PPO泡沫材料的电子顺磁共振波谱图：（a）ρ300、（b）ρ600样品γ辐射、γ辐射-压缩老化前后
Fig.6　EPR spectra of (a) ρ300, and (b) ρ600 before and after γ radiation and γ radiation-compression aging

图7　PPO泡沫材料γ辐射、γ辐射-压缩老化前后样品中的
自由基浓度（彩色见网络版）

Fig.7　Radical concentration of samples before and after γ 
radiation and γ radiation-compression aging of PPO foams 

(color online)



豆睿扬等： 聚苯醚泡沫材料γ辐射-压缩耦合老化行为与机理研究

060207⁃8

2.4　  辐解释气种类及含量分析　

图 9 展示了样品管内混合气体的红外谱图：

2 257~2 397 cm−1 处的峰属于 CO2 特征吸收峰；

2 837~3 135 cm−1 处的峰属于烷烃特征吸收峰；

2 034~2 227 cm−1处的峰属于CO特征吸收峰［23-24］。

图8　PPO泡沫材料的红外光谱图：
（a）ρ300 γ辐射老化前后；（b）ρ600 γ辐射老化前后；（c）ρ300 γ辐射-压缩老化后；（d）ρ300 γ辐射-压缩老化后

Fig.8　ATR-FTIR spectra of (a) ρ300 before and after γ radiation, (b) ρ600 before and after γ radiation, 
(c) ρ300 after γ radiation-compression, and (d) ρ300 after γ radiation-compression aging

图9　（a）ρ300、（b）ρ600样品γ辐射、γ辐射-压缩老化前后产生气体的红外光谱图（彩色见网络版）
Fig.9　Infrared spectra of the gases released from (a) ρ300, and (b) ρ600 before and after γ radiation and γ radiation-compression 

aging (color online)
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由图9可见，未老化样品的气体红外谱图中仅

出现了极小的CO2特征吸收峰，这是PPO泡沫材料

泡孔内部残存的少量CO2释放所导致的。此外，γ

辐射吸收剂量仅为 50 Gy 时就可以检测到 CO2、

CO、烷烃等小分子气体产物，这些小分子气体产

物的生成可归因于大分子链上的侧基、端基的脱

除、相互反应或与O2分子的氧化反应。然而，不

同发泡倍数PPO老化后产生的烷烃存在显著差异，

表现为 ρ600老化后有C2H6、C3H8，而 ρ300老化后

仅有极少的烷烃产物生成，原因正在进一步研究

分析。随后利用建立的标准曲线对CO2进行了定量

表征，结果如图 10所示。可以发现，发泡倍数越

大CO2产量越多，并且 PPO泡沫材料在 γ辐射、γ

辐射-压缩老化后CO2产量随着吸收剂量增加逐渐

增加。然而，γ辐射-压缩老化后CO2产量略低于辐

射老化后的CO2产量。同时，在γ辐射-压缩老化后

样品管内混合气体的红外谱图中烷烃吸收峰面积

略微增加，这可能是因为辐射-压缩老化后材料发

生了永久变形，导致材料内部气体被排出基体，

进而降低了氧化反应的速率，更有利于烷基自由

基间相互反应。

3   结论

本文对 γ辐射、γ辐射（0~1 kGy）和压缩耦合作

用下不同发泡倍数 PPO材料的老化机理和性能进

行了详细研究，发现单独的 γ辐射老化后PPO泡沫

材料的力学性能、热稳定性、导热性能均无明显

变化，而 γ辐射-压缩老化后弹性模量和导热系数

显著增加，并且 γ 辐射-压缩耦合作用对 ρ300 和

ρ600样品有明显差异，对于低发泡倍率的 ρ300样

品，耦合作用的影响不可忽视，而对于低发泡倍

率的 ρ600 样品，耦合作用影响更为显著。利用

SEM、EPR、FTIR对PPO泡沫材料γ辐射、γ辐射-

压缩后表面形貌及化学结构进行了研究，发现 γ辐

射-压缩老化后PPO泡沫材料表层孔结构的坍塌与

永久变形是其弹性模量和导热系数显著增加的关

键，样品内部残余自由基浓度是辐射引起的化学

变化和吸收剂量所控制，而样品内部自由基类型

和表面化学结构均无明显变化。气体红外光谱研

究结果表明，高发泡倍数PPO材料老化后CO2产量

更高，并且受永久变形影响，相对于单纯的 γ辐射

老化，PPO泡沫材料γ辐射-压缩老化后CO2产量略

微降低。研究结果有助于充分认识特种高分子发

泡材料在 γ辐射-压缩条件作用下特殊的物理、化

学老化分子机制及功能加速老化失效规律，为

PPO泡沫的稳定化提供基础理论支持，并对其在 γ

辐射-压缩耦合加载条件下服役寿命的评估提供

指导。
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图10　（a）ρ300、（b）ρ600 γ辐射、γ辐射-压缩老化后CO2产量
Fig.10　Evolved gas yields of CO2 from (a) ρ300, and (b) ρ600 after γ radiation and γ radiation-compression aging
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