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摘　要　以液化４,４＇Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)(MM１０３)、聚碳酸酯二醇(PCDL)、环己烷二甲醇(CHDM)为

主要原料,水和二氯一氟乙烷为发泡剂,三乙胺和二月桂酸二丁基锡为催化剂,合成了一系列聚碳酸酯型形状记忆聚

氨酯泡沫(SMPUF).通过密度测试、压缩性能测试、显微镜测试、差示扫描量热测试、形状记忆性能测试,研究了发泡

剂配合比对泡沫性能造成的影响.结果表明,在去离子水∶二氯一氟乙烷的用量摩尔配合比为４∶０条件下,形状记忆聚

氨酯泡沫的密度为１４３kg/m３,膨胀率７４％,压缩强度０􀆰４２MPa,形状恢复率为１００％,形状恢复时间为３０s,并具有较

好的孔结构和热性能.
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Abstract　 A seriesofshape memory polyurethanefoams (SMPUF)weresynthesized．Liquefied MDI
(MM１０３),polycarbonatediol(PCDL)andcyclohexanedimethanol(CHDM)weremainraw materials,waterand
dichlorofluoroethanewerecoＧblowingagents,triethylamineanddibutyltindilaurate werecatalysts．Theeffectsof
foamingagentratioonfoampropertieswereinvestigatedbydensitytesting,mechanicaltesting,microscopytesting,

differentialscanningcalorimetryandshapememoryperformancetesting．Theresultsshowedthatwhenthemolarratio
ofwateranddichlorofluoroethanewas４∶０,thedensity,expansionrateandcompressivestrengthofSMPUF were
１４３kg􀅰m－３,７４％and０􀆰４２MPa,respectively．Theshaperecoveryratewas１００％,theshaperecoverytimewas３０s．And
ithadgreatporestructureandthermalproperty．
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　　形状记忆聚氨酯弹性体是一类智能化材料,因
其兼有传统形状记忆材料与高分子材料的优点,受
到广大科研工作者的关注,并已应用于航空航天、生
物医学和纺织工业等领域,显示出强劲的发展潜

力[１].形状记忆聚氨酯泡沫(SMPUF)[２]不仅具有

形状记忆聚氨酯弹性体的优点,还具有泡沫的一些

优点,如密度低、隔热性好和赋型容易,因此在一定

程度上,形状记忆聚氨酯泡沫可以弥补形状记忆弹

性体在某些领域的限制.但是无论国内还是国外,
对形状记忆聚氨酯泡沫的研究还很少,且采用传统

化学发泡法和物理发泡法的人更是凤毛麟角,因此

此方面亟需广大科研工作者的关注.

房 松 等[３]以 ４,４′Ｇ二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(MDI)、聚 己 内 酯 二 醇 (PCL２０００)、１,４Ｇ丁 二 醇

(BDO)为主要原料,采用盐填充法制备了形状记忆

聚氨 酯 泡 沫,其 压 缩 强 度 可 达 ０􀆰３７MPa(压 缩

５０％),最 低 形 变 温 度 为 ３１􀆰１℃,形 状 恢 复 率 为

９９％.Chung等[４]同样采用盐填充法制备了形状记

忆聚氨酯泡沫,形状固定率和形状恢复率均保持在

９８％以上,具有优异的隔热性能.尽管国内外已有

一些科研工作者致力于形状记忆聚氨酯泡沫的研

究,但是很少采用化学发泡法.
本研究以聚碳酸酯二醇(PCDL)和液化 MDI

(MM１０３)为主要原料,以水和二氯一氟乙烷为发泡
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剂,三乙胺和二月桂酸二丁基锡为共催化剂,合成了

一系列形状记忆聚氨酯泡沫,研究了发泡剂配合比

对形状记忆聚氨酯泡沫的密度、机械性能、形态结

构、热学性能和形状记忆性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚酯多元醇(PD２０００,工业级)、PCDL,北京北

化工程技术有限公司;液化 MDI(MM１０３),BASF
公司;１,４Ｇ环己烷二甲醇(CHDM),分析纯,上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;三乙胺,分析纯,天津

市福晨化学试剂厂;二月桂酸二丁基锡,分析纯,天
津市光复精细化工研究所;去离子水,实验室自制;
二氯一氟乙烷(HCFCＧ１４１b),工业级,北京汉丰聚

氨酯公司.
电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上海

精宏仪器设备有限公司;磁力悬臂式数显型搅拌器

(RW２０ 型),德 国 IKA 集 团;万 能 材 料 试 验 机

(XWWＧ２０A型),承德金建检测设备有限公司;差式

扫描量热仪(DSC,DSC２０４F１型),Netzsch公司;
光学显微镜(SZX７型),奥林巴斯株式会社.

１􀆰２　样品的制备

(１)在装有温度计、搅拌器、真空尾接管的干燥

的三口瓶中加入PCDL.在１０５℃、－０􀆰１MPa条件

下真空脱水１􀆰５~２􀆰０h,测定水分含量小于０􀆰１％
(wt,质量分数,下同)条件下,停止抽真空,降温至

５０℃密封保存,待用.采用电热恒温鼓风干燥箱

(PH０７Ｇ９０７６A 型,上海精宏仪器设备有限公司)

５０℃将液化 MDI预热１h,待用.
(２)称取 PCDL、去离子水、三乙胺和二月桂酸

二丁基锡,将其高速搅拌混合,然后计量加入二氯一

氟乙烷和液化 MDI组分,采用磁力悬臂式数显型搅

拌器(RW２０型,德国IKA 集团)高速搅拌均匀,倒
入模具中,发泡反应会在２０s内完成.称取去离子

水与二氯一氟乙烷的摩尔配合比分别为４∶０、３∶１、

２∶２、１∶３和０∶４,制得的形状记忆聚氨酯泡沫分别记

为 SMPUFＧ０、SMPUFＧ１、SMPUFＧ２、SMPUFＧ３、

SMPUFＧ４.

１􀆰３　样品的测试

按照 GB/T６３４３—２００９,采用万能材料试验机

(XWWＧ２０A型,承德金建检测设备有限公司)对样

品进行密度测试.采用差式扫 描 量 热 仪 (DSC,

DSC２０４F１型,Netzsch公司)对样品进行测试,N２

气氛,从２５℃升至１２５℃,升温速率２０℃/min.按

照 GB/T ８８１３—２００８,采 用 万 能 材 料 试 验 机

(XWWＧ２０A型,承德金建检测设备有限公司)对样

品进行压缩强度测试.采用光学显微镜(SZX７型,
奥林巴斯株式会社)对样品的泡孔形貌进行测试,４０
倍,横切面,磺酰罗丹明B染色.

形状记忆测试.将样条裁切成２５mm×２５mm×
２５mm 的立方体,划标线间距为L０;将样品加热至

８０℃以上,施加外力压缩至２０％的高度记为L１;降
温至０℃保持形状１０min,室温放置３０min测定高

度为L２;加热样品至８０℃,记录高度为L３,记录所

需时间t.
形状固定率计算见式(１).

Rf ＝ [(L０ －L２)÷(L０ －L１)]×１００％ (１)

　　式中,Rf 为形变恢复率,％;L０ 为划标线间距,

mm;L１ 为施加外力压缩至２０％的高度,mm;L２ 为

室温放置３０min后的高度,mm.
形变恢复率计算见式(２).

Rr ＝ [(L３ －L２)÷(L０ －L２)]×１００％ (２)

　　式中,Rr 为形变恢复率,％;L３ 为样品加热至

８０℃条件下的高度,mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　密度、膨胀率和压缩强度分析

形状记忆聚氨酯泡沫的密度、膨胀率和压缩强

度见表１.从表１可知,形状记忆聚氨酯泡沫的密

度和膨胀率随着去离子水与二氯一氟乙烷的用量变

化而变化,随着去离子水用量逐渐减小,形状记忆聚

氨酯泡沫的密度从１４３kg/m３ 减少至６６kg/m３,膨
胀率从７４３％增长至１７２３％,压缩强度从０􀆰４２MPa
逐渐降低至０􀆰２６MPa,在去离子水∶二氯一氟乙烷

的用量摩尔配合比为４∶０条件下,形状记忆聚氨酯泡

沫的密度、膨胀率和压缩强度分别达到１４３kg/m３、

７４３％、０􀆰４２MPa.二氯一氟乙烷的发泡原理是依靠

其低沸点的特性,在反应放热条件下,二氯一氟乙烷

会吸热变成气体而产生泡孔,水的发泡原理[５]是水

与异氰酸酯反应生成二氧化碳,从而形成泡孔,随着

水的用量逐渐减少,二氯一氟乙烷用量逐渐增加,二
氯一氟乙烷替换了体系中的水,随着二氯一氟乙烷

用量的增加,形状记忆聚氨酯泡沫的密度越来越低,
膨胀率越来越高,这表明等摩尔的二氯一氟乙烷产

生的气体比水多.压缩性能是衡量泡沫性能的重要

指标,随着水用量的逐步减少,形状记忆聚氨酯泡沫

的压缩强度逐渐降低,这是因为水与异氰酸酯反应

生成脲基甲酸酯基团,部分脲基甲酸酯基团可进一
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步反应生成缩二脲,脲基甲酸酯和缩二脲的内聚能

强度均高于氨基甲酸酯基团,水量的减小会导致脲

基甲酸酯和缩二脲的减少,而物理发泡剂发泡的原

理[６]是二氯一氟乙烷气化产生气体形成泡孔,不涉

及化学反应,这就导致二氯一氟乙烷的含量不会影

响化学键的变化,因此物理发泡剂越多,聚氨酯基体

受到的膨胀力越大,泡孔壁就越薄,导致形状记忆聚

氨酯泡沫的压缩强度逐渐降低.
表１　形状记忆聚氨酯泡沫的密度、膨胀率和压缩强度

样品

编号

去离子水∶
二氯一氟乙烷①

密度/

(kg􀅰m－３)

膨胀率/

％

２０％压缩

强度/MPa

SMPUFＧ０ ４∶０ １４３ ７４３ ０􀆰４２

SMPUFＧ１ ３∶１ １３６ ７８８ ０􀆰３０

SMPUFＧ２ ２∶２ ９３ １１９７ ０􀆰２７

SMPUFＧ３ １∶３ ８５ １３２４ ０􀆰２６

SMPUFＧ４ ０∶４ ６６ １７２３ ０􀆰２６

　　注:①配合比为摩尔配合比.

２􀆰２　泡孔结构分析

泡沫的物理性质不仅取决于材料,还和泡沫泡

孔的结构有关.形状记忆聚氨酯泡沫的形貌图见

图１.从图可以看出,随着去离子水用量逐渐减小,
二氯一氟乙烷用量逐渐增加条件下,形状记忆聚氨

酯泡沫的泡孔直径逐渐变大,已知泡孔结构来源于

图１　形状记忆聚氨酯泡沫的形貌图

[(a)SMPUFＧ０;(b)SMPUFＧ１;(c)SMPUFＧ２;

(d)SMPUFＧ３;(e)SMPUFＧ４]

水与异氰酸酯发生反应[７]生成的二氧化碳和二氯一

氟乙烷气化产生的气体,气泡在生成过程中会相互

碰撞、合并,产生的气体越多,发生膨胀并合并的概

率越大,导致形状记忆聚氨酯泡沫的泡孔变大.

２􀆰３　热学性能分析

形状记忆聚氨酯泡沫的 DSC谱图见图２.从

图可以看出,随着去离子水用量逐渐减小,二氯一氟

乙烷用量逐渐增加条件下,形状记忆聚氨酯泡沫的

熔点(Tm)呈先增加后降低的态势,在去离子水∶二

氯一氟乙烷的用量摩尔配合比为４∶０条件下,形状记

忆聚氨酯泡沫的Tm 为４３℃左右.这主要有两方

面的原因:一方面,随着去离子水用量逐渐减小,二
氯一氟乙烷用量逐渐增加条件下,生成的气体量会

逐渐增加,同时软段含量增加,使得泡沫在生成过程

中,分子链沿垂直泡孔生成的方向取向,排列更加规

整;另一方面,水与异氰酸酯反应生成脲基甲酸酯,
而脲基甲酸酯基团比氨基甲酸酯基团极性更大,水
用量的减少会导致脲基甲酸酯基团的减少,使聚合

物分子链的运动位阻降低,导致形状记忆聚氨酯泡

沫的Tm 先增加后降低.

图２　形状记忆聚氨酯泡沫的 DSC谱图

２􀆰４　形状记忆性能分析

形状记忆聚氨酯泡沫的形状记忆性能图见图

３.从图可以看出,形状记忆聚氨酯泡沫的形状记忆

性能均有１００％的形状固定率;随着去离子水用量

逐渐减小,二氯一氟乙烷用量逐渐增加条件下,形状

记忆聚氨酯泡沫的形状恢复率逐渐降低,形状恢复

时间逐渐增加,在去离子水∶二氯一氟乙烷的用量摩

尔配合比为４∶０条件下,形状记忆聚氨酯泡沫的形状

固定率为１００％,形状恢复率为１００％,形状恢复时

间为３０s,形状记忆聚氨酯泡沫的形状固定率[８]主

要取决于软段组成,软段的结晶能力越强,形状固定

率越高,本研究的形状记忆聚氨酯泡沫的软段为聚

碳酸酯二醇,结晶能力很强,且配方中软段组成没有

变化,因此形状记忆聚氨酯泡沫的形状固定率均为

１００％;形状记忆聚氨酯泡沫的形状恢复率[９]主要取

决于硬段,硬段“记忆”能力越强,形状恢复率越高,
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随着水用量的减少,硬段中的脲基甲酸酯和缩二脲

的含量逐渐降低,硬段“记忆”能力减弱,因此形状记

忆聚氨酯泡沫的形状恢复率逐渐降低,形状恢复时

间逐渐增加.

图３　形状记忆聚氨酯泡沫的形状记忆性能图

３　结论

(１)以液化４,４′Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯、聚碳

酸酯二醇、环己烷二甲醇为主要原料,水和二氯一氟

乙烷为发泡剂,三乙胺和二月桂酸二丁基锡为催化

剂,成功制得性能优异的形状记忆聚氨酯泡沫.
(２)制得的形状记忆聚氨酯泡沫有较好的泡孔

结构,在去离子水∶二氯一氟乙烷的用量摩尔配合比

为４∶０条件下,形状记忆聚氨酯泡沫的密度、膨胀率

和压缩强度分别达到１４３kg/m３、７４３％、０􀆰４２MPa,
形状恢复率为１００％,形状恢复时间为３０s,并具有

较好的热性能,在航空航天、生物医学和纺织工业等

领域具有较好的应用前景.
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