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摘要:以聚乙二醇、液化二苯基甲烷二异氰酸酯为主要原料ꎬ采用一步发泡法制备聚乙二醇基聚氨酯形状记忆泡沫

(ＳＭＰＦ)ꎬ考察了水(发泡剂)用量对 ＳＭＰＦ 形态结构、密度、热性能和形状记忆性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着水用量的增加ꎬ
ＳＭＰＦ 泡孔孔径先增大后减小ꎬ密度先减小后增大ꎻ聚乙二醇软段结晶熔融温度由 ４０􀆰 ２℃增大至 ５３􀆰 １℃ꎬＳＭＰＦ 起始热分解温

度由 ３１８􀆰 ０℃减小至 ２９７􀆰 ３℃ꎻ形状固定率(Ｒｆ)逐渐降低ꎬ热激发形状回复率(Ｒｒ热 )和水激发形状回复率(Ｒｒ水)均呈现先减小

后增大的变化规律ꎬ且当水用量≤１􀆰 ５ ｐｈｒ 时ꎬＲｆ 和 Ｒｒ 均大于 ８０％ꎮ
关键词:聚乙二醇ꎻ形状记忆ꎻ聚氨酯ꎻ泡沫ꎻ水激发

中图分类号:ＴＱ３２８.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０３－０１８７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０３.０３４　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ￣ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｆｏａｍ

ＸＩＥ Ｇｕｉ￣ｔａｎｇ１ꎬ ＬＩ Ｍａｎ￣ｘｉａ１ꎬ ＹＡＯ Ｍｉｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎ２ꎬ３∗ꎬ ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉ￣ｇｕｏ１ꎬ２

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｈｉｇｈ￣Ｔｅｃｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｈｕｉｚｈｏｕ ＢＵＣＴ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ Ｌｅａｒｎｉｎｇ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂａｓｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｈｕｉｚｈｏｕ ５１６０８１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍｓ ( ＳＭＰＦｓ) ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｆｏａｍｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ
ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ ａｓ ｍａｉｎ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ( ｆｏａｍｉｎｇ
ａｇｅｎｔ) ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＳＭＰＦ􀆳ｓ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｄｅｎｓｉｔｙꎬｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ.Ｉｔ
ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｄｏｓａｇｅꎬｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＳＭＰＦ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅｎꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅｎ.Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｓｏｆｔ ｓｅｇｍｅｎｔ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ４０􀆰 ２℃ ｔｏ ５３􀆰 １℃ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＳＭＰＦ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｆｏｒｍ ３１８􀆰 ０℃ ｔｏ
２９７􀆰 ３℃ .ＳＭＰＦ􀆳ｓ ｓｈａｐｅ ｆｉｘｉｔｙ ｒａｔｉｏ (Ｒｆ) ｄｒｏｐｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙꎬａｎｄ ｉｔｓ ｓｈａｐｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｈｅａｔ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ (Ｒｒ￣ｈｅａｔ ) ａｎｄ
ｗａｔｅｒ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ (Ｒｒ￣ｗａｔｅｒ) ｄｅｃｒｅａｓｅ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅｎ.Ｂｏｔｈ Ｒｆ ａｎｄ Ｒｒ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ８０％ ｗｈｅｎ ｗａｔｅｒ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ ｎｏｔ
ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ １􀆰 ５ ｐｈｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌꎻ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙꎻ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅꎻ ｆｏａｍꎻ ｗａｔｅｒ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ

　 收稿日期:２０２２－０３－１０ꎻ修回日期:２０２３－０１－０６
　 作者简介:谢贵堂(１９９５－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事聚氨酯泡沫材料研究ꎬｂｕｃｔｘｇｔ＠ １６３.ｃｏｍꎻ张均(１９８２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ助理研究员ꎬ主要从事功

能聚氨酯材料研究ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｎｇｊｕｎ４１３＠ ｂｕｃｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 聚乙二醇是一种具有结晶性能的亲水高分子化

合物ꎮ 近年来ꎬ利用其结晶性能和亲水性能ꎬ聚乙二

醇被广泛应用于制备各种刺激响应的形状记忆材

料ꎬ如热致形状记忆材料[１－２]、溶致形状记忆材

料[３－４]、ｐＨ 致形状记忆材料[５] 以及多重响应形状记

忆材料[６]等ꎮ 其中ꎬ溶致形状记忆材料大多以水作

为刺激响应源ꎬ加之聚乙二醇具有良好的生物相容

性ꎬ因此ꎬ在生物医学领域溶致聚乙二醇基形状记忆

材料备受关注ꎮ
聚氨酯形状记忆泡沫(Ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ｆｏａｍꎬＳＭＰＦ)具有低密度、高压缩率、赋形容易、可快

速成型等特点[７－８]ꎬ其在生物医学领域有着极大的

应用前景[９]ꎮ 笔者以聚乙二醇和液化二苯基甲烷

二异氰酸酯(Ｌ－ＭＤＩ)为主要原料、水为发泡剂制备

了聚乙二醇基 ＳＭＰＦꎬ考察了水用量对聚乙二醇基

ＳＭＰＦ 泡孔结构、密度、热性能以及在“热激发”和

“水激发”条件下的形状记忆性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:聚乙二醇(ＰＥＧꎬＭｎ ＝ ２ ０００)ꎬ化学纯ꎬ上
海百舜生物科技有限公司生产ꎻＬ－ＭＤＩꎬ工业级ꎬ德
国巴斯夫公司生产ꎻ辛酸亚锡(Ｔ９)、三乙烯二胺溶

液(Ａ３３)、开孔剂(Ｍ９９５５)ꎬ工业级ꎬ江苏美思德化
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学股份有限公司生产ꎻ硅油(Ｓｉ６１０６)ꎬ工业级ꎬ北京

茵泰德科技有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
仪器:ＤＨＧ－９０２３Ａ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海一

恒科学仪器有限公司生产ꎻＲＷ２０ 型搅拌机ꎬ德国

ＩＫＡ 生产ꎻＡＬ２０４ 型电子天平ꎬ梅特勒托利多生产ꎻ
生物显微镜(Ｂ１－２２３)ꎬ麦克奥迪实业集团有限公

司生产ꎻＤＳＣ２５ 型差示扫描量热仪ꎬ美国 ＴＡ 仪器

公司生产ꎻ同步热分析仪(ＴＧＡ / ＤＳＣ＋)ꎬ瑞士梅特

勒公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＭＰＦ 的制备

将 ＰＥＧ 在 ８０℃干燥箱中预热 ２ ｈꎬ待用ꎮ 在纸

杯中依次计量加入 ＰＥＧ、Ｔ９、Ａ３３、Ｍ９９５５、Ｓｉ６１０６ 和

水ꎬ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ２ ｍｉｎ 得到 Ａ 组分ꎬ待 Ａ 组分

降温至 ４０℃时计量加入 Ｌ－ＭＤＩꎬ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌

６~８ ｓꎬ发泡完成后ꎬ室温放置 ２４ ｈꎬ得到 ＳＭＰＦꎮ 样

品编号及组成如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＳＭＰＦ 样品编号及组成

样品编号 ｍ(ＰＥＧ２０００) / ｇ ｍ(Ｈ２Ｏ) / ｇ ｍ(Ｔ９) / ｇ ｍ(Ａ３３) / ｇ ｍ(Ｍ９９５５) / ｇ ｍ(Ｓｉ６１０６) / ｇ ｍ(Ｌ－ＭＤＩ) / ｇ

ＳＭＰＦ－０５ １００ ０􀆰 ５ ０􀆰 ３５ １􀆰 ４ ２ １ １９􀆰 ８０

ＳＭＰＦ－１０ １００ １􀆰 ０ ０􀆰 ３５ １􀆰 ４ ２ １ ２６􀆰 ８７

ＳＭＰＦ－１５ １００ １􀆰 ５ ０􀆰 ３５ １􀆰 ４ ２ １ ３３􀆰 ９４

ＳＭＰＦ－２０ １００ ２􀆰 ０ ０􀆰 ３５ １􀆰 ４ ２ １ ４１􀆰 ０１

ＳＭＰＦ－３０ １００ ３􀆰 ０ ０􀆰 ３５ １􀆰 ４ ２ １ ５５􀆰 １５

１􀆰 ３　 表征及测试方法

１􀆰 ３􀆰 １　 形态结构测试

将泡沫裁成 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ 样块ꎬ放置在

载玻片上ꎬ用 Ｂ１－２２３ 生物显微镜放大 ４０ 倍进行

观察ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 密度测试

参照 ＧＢ / Ｔ ６３４３—２００９ 中所述方法进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 差式扫描量热仪测试

利用 ＤＳＣ２５ 型差示扫描量热仪进行测试ꎬＮ２ 气

氛ꎬ温度为－８０~２００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 热失重测试

采用 ＴＧＡ / ＤＳＣ３＋同步热分析仪对样品进行测

试ꎬ Ｎ２ 气氛ꎬ 温度为室温 ~ ６００℃ꎬ 升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 形状记忆性能测试

将泡沫裁成 １５ ｍｍ×１５ ｍｍ×１５ ｍｍ 样块ꎬ记录

初始厚度为 Ｌ１ꎻ 将样块于 １２０℃ 干燥箱中放置

３０ ｍｉｎꎻ然后在 １５℃条件下压缩至 Ｌ１ 的 ２０％ꎬ记为

Ｌ２ꎬ保持 １ ｈꎻ卸压后 １５℃条件下放置 ３０ ｍｉｎꎬ测量厚

度ꎬ记为 Ｌ３ꎻ将样块置于 １２０℃干燥箱或浸入去离子

水中ꎬ待尺寸稳定后测量厚度ꎬ记为 Ｌ４ꎮ 计算形状

固定率 Ｒ ｆ 和形变回复率 Ｒｒ:
Ｒｆ ＝ (Ｌ１ － Ｌ３) / (Ｌ１ － Ｌ２) (１)
Ｒｒ ＝ (Ｌ４ － Ｌ３) / (Ｌ１ － Ｌ３) (２)

式中:Ｌ１ 为初始厚度ꎻＬ２ 为压缩后的厚度ꎻＬ３ 为稳定

后的厚度ꎻＬ４ 为回复后的厚度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＭＰＦ 分子结构分析

聚氨酯发泡过程中存在 ４ 个主要化学反应:异
氰酸酯与羟基生成氨基甲酸酯、异氰酸酯与水生成

氨基甲酸、氨基甲酸分解成氨基和 ＣＯ２、氨基与异氰

酸酯生成脲键ꎮ 由于氨基甲酸分解反应的速度小于

异氰酸酯与羟基的反应速度ꎬ且后者受催化剂影响

更大ꎬ因此ꎬ氨基甲酸酯首先大量生成[１０]ꎮ 由于异

氰酸酯与羟基的摩尔比为 ０􀆰 ９ꎬ导致端基出现未反

应的氨基[图 １ 中(Ⅲ)所示]ꎮ 当水用量为 １􀆰 ０ ｐｈｒ
时ꎬ水与 ＰＥＧ 的羟基摩尔比为 １􀆰 １ ∶１ꎬ分子链中出现

Ｍ—Ｌ－ＭＤＩ 分子链ꎻ(Ⅰ)—脲键ꎻ(Ⅱ)—缩二脲ꎻ(Ⅲ)—氨基

图 １　 ＳＭＰＦ 分子结构示意图
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连续脲键结构[图 １ 中(Ⅰ)所示]ꎬ且随着水用量的

增加ꎬ连续脲键结构的长度增加ꎬ形成更大的硬段微

区结构ꎮ 此外ꎬ水用量增加导致发泡过程更剧烈ꎬ发
泡温度更高ꎬ泡沫上升更快ꎬ在催化剂作用下形成缩

二脲[图 １ 中(Ⅱ)所示]的几率增加ꎬ导致分子链中

产生交联结构ꎮ
２􀆰 ２　 水用量对 ＳＭＰＦ 形态结构的影响

不同水用量 ＳＭＰＦ 的光学显微镜照片如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＳＭＰＦ－０５ (ｂ)ＳＭＰＦ－１０

(ｃ)ＳＭＰＦ－１５ (ｄ)ＳＭＰＦ－２０

(ｅ)ＳＭＰＦ－３０

图 ２　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的光学显微镜照片

从图 ２ 可以看出ꎬ水用量对 ＳＭＰＦ 形态结构具

有重要影响ꎬ随着水用量的增加ꎬＳＭＰＦ 泡孔孔径逐

渐增大ꎬ相同放大倍数下(４０ 倍)ꎬ视野内的泡孔数

量逐渐减少ꎬ而且当水用量为 ３􀆰 ０ ｐｈｒ 时ꎬ泡孔的经

络骨架变得粗大ꎮ 发泡过程中ꎬ异氰酸酯与水反应

的最终产物为脲和 ＣＯ２ꎮ 因此ꎬ随着水用量的增

加ꎬ气体发生反应愈加剧烈ꎬ生成 ＣＯ２ 量增大ꎬ从
而使得泡沫孔径变大ꎮ 当水用量增加至 ３􀆰 ０ ｐｈｒ
时ꎬ初期 ＣＯ２ 产生速度过快ꎬ体系黏度不足以将气

体包围起来ꎬ导致气体逸出发生塌泡[１１－１２] ꎬ后期体

系黏度能够束缚气体时才可以形成稳定气泡ꎬ但

此时泡孔数量减小ꎬ而且黏度较高ꎬ从而使得泡沫

经络变粗ꎮ
２􀆰 ３　 水用量对 ＳＭＰＦ 密度的影响

不同水用量 ＳＭＰＦ 的密度如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的密度

样品 水用量 / ｐｈｒ 密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３)

ＳＭＰＦ－０５ ０􀆰 ５ １７２􀆰 ３

ＳＭＰＦ－１０ １􀆰 ０ １２７􀆰 ３

ＳＭＰＦ－１５ １􀆰 ５ １００􀆰 ９

ＳＭＰＦ－２０ ２􀆰 ０ ５７􀆰 ０

ＳＭＰＦ－３０ ３􀆰 ０ １９０􀆰 ５

由表 ２ 中可以看出ꎬ当水用量从 ０􀆰 ５ ｐｈｒ 增加至

２􀆰 ０ ｐｈｒ 时ꎬＳＭＰＦ 密度从 １７２􀆰 ３ ｋｇ / ｍ３ 逐渐减小至

５７ ｋｇ / ｍ３ꎻ当水量继续增加至 ３􀆰 ０ ｐｈｒ 时ꎬＳＭＰＦ 密

度反而增大至 １９０􀆰 ５ ｋｇ / ｍ３ꎮ 当凝胶反应和气体发

生反应能够平衡时ꎬ随着水用量的增加ꎬ生成的 ＣＯ２

气体增加ꎬ泡沫密度减小ꎬ但当水用量过大时ꎬ此时

气体发生反应过快ꎬ泡沫凝胶强度不够ꎬ气体逸出

造成塌泡ꎬ从而导致泡沫密度变大ꎮ ＳＭＰＦ 密度随

水用量的增加的变化规律与其形态结构的变化规

律一致ꎮ
２􀆰 ４　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＤＳＣ 分析

不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＤＳＣ 曲线如图 ３ 所示ꎮ

１—ＳＭＰＦ－０５ꎻ２—ＳＭＰＦ－１０ꎻ３—ＳＭＰＦ－１５ꎻ４—ＳＭＰＦ－２０ꎻ

５—ＳＭＰＦ－３０

图 ３　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＤＳＣ 曲线

由图 ３ 可知ꎬＤＳＣ 曲线中均出现明显的熔融吸

热峰ꎬ该吸热峰对应 ＳＭＰＦ 软段结晶熔融转变ꎬ表明

ＳＭＰＦ 具有热致形状记忆效应ꎬ熔融吸热峰的顶点

温度为软段的结晶熔融温度(Ｔｍ)ꎬ其随着水用量的

增加向高温区偏移ꎮ 水用量增加ꎬ硬段含量增加ꎬ当
水用量从 ０􀆰 ５ ｐｈｒ 增加至 ３􀆰 ０ ｐｈｒ 时ꎬ硬段质量分数

由 １６􀆰 ９％增加至 ３６􀆰 ８％ꎬ且硬段中连续脲键结构

[如图 １(Ⅰ)所示]的长度增加ꎬ形成脲键硬段微
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区ꎬ其相对于氨基甲酸酯硬段微区具有更高的内聚

强度、堆积更紧密ꎮ 此外ꎬ水用量增加导致缩二脲交

联结构的出现几率增大ꎮ 上述两方面因素(硬段质

量分数的增大和交联结构的产生)均增加了 ＰＥＧ 软

段分子链运动的难度ꎮ 因此ꎬ随着水用量的增大ꎬ
ＳＭＰＦ 软段 Ｔｍ 呈现向高温区偏移的现象ꎮ
２􀆰 ５　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的热失重分析

不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线分别

如图 ４ 和图 ５ 所示ꎬ对应特征热降解温度如表 ３
所示ꎮ

１—ＳＭＰＦ－０５ꎻ２—ＳＭＰＦ－１０ꎻ３—ＳＭＰＦ－１５ꎻ

４—ＳＭＰＦ－２０ꎻ５—ＳＭＰＦ－３０

图 ４　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＴＧ 曲线

１—ＳＭＰＦ－０５ꎻ２—ＳＭＰＦ－１０ꎻ３—ＳＭＰＦ－１５ꎻ

４—ＳＭＰＦ－２０ꎻ５—ＳＭＰＦ－３０

图 ５　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的 ＤＴＧ 曲线

表 ３　 ＳＭＰＦ 的特征热降解温度

样品 Ｔｄ５％ / ℃ Ｔｄ５０％ / ℃ Ｔｄｍａｘ / ℃

ＳＭＰＦ－０５ ３１８􀆰 ０ ４０５􀆰 ４ ４０７􀆰 １

ＳＭＰＦ－１０ ３１５􀆰 ６ ４０５􀆰 ８ ４０７􀆰 ０

ＳＭＰＦ－１５ ３１０􀆰 ３ ４０３􀆰 ４ ４０６􀆰 ３

ＳＭＰＦ－２０ ３０２􀆰 ２ ４０２􀆰 １ ４０５􀆰 ２

ＳＭＰＦ－３０ ２９７􀆰 ３ ４０３􀆰 １ ４０６􀆰 ２

　 　 注:Ｔｄ５％ 为热失重 ５％时的温度ꎬＴｄ５０％ 为热失重 ５０％时的温度ꎬ

Ｔｄｍａｘ为热失重速率最大时的温度ꎮ

由图 ４ 和图 ５ 中可以看出ꎬＳＭＰＦ 热降解过程

分为 ２ 个阶段ꎬ分别对应硬度和软段的热降解[１３]ꎮ
在第 １ 阶段热降解过程中ꎬ随着水用量的增加ꎬＴｄ５％

逐渐减小ꎬ且减小程度大ꎬ最大值与最小值之间相差

２０􀆰 ７℃ꎬ热失重量逐渐增大ꎻ在第 ２ 阶段热降解过程

中ꎬ随着水用量的增加ꎬＴｄ５０％ 和 Ｔｄｍａｘ整体呈减小趋

势ꎬ但变化量较 Ｔｄ５％小很多ꎬ对应最大值与最小值之

差分别为 ３􀆰 ３℃和 １􀆰 ９℃ꎬ热失重量逐渐减小ꎮ 聚氨

酯热降解首先发生在硬段ꎬ因此ꎬ随着水用量增加ꎬ
硬段含量逐渐增大ꎬ第 １ 阶段热分解失重量增加ꎬ第
２ 阶段热分解失重量减小ꎮ 硬段中脲键、氨基甲酸

酯和缩二脲对应热分解温度分别为 ２５０、２００℃ 和

１３０~１４０℃ [１４]ꎬ然而ꎬ随着水用量的增加ꎬＴｄ５％ 并没

有因为脲键含量的增加而增加ꎬ反而呈现逐渐减小

的变化规律ꎬ这与发泡体系中 ＮＣＯ 不足所导致的端

基数量较多和分子质量较小有关ꎮ
２􀆰 ６　 水用量对 ＳＭＰＦ 形状记忆性能的影响

不同水用量 ＳＭＰＦ 的形状记忆性能如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 不同水用量 ＳＭＰＦ 的形状记忆性能

样品 Ｒｆ / ％ Ｒｒ热 / ％ Ｒｒ水 / ％

ＳＭＰＦ－０５ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００

ＳＭＰＦ－１０ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００

ＳＭＰＦ－１５ ９１􀆰 １５ １００􀆰 ００ ８０􀆰 ３５

ＳＭＰＦ－２０ ８２􀆰 ８６ ３５􀆰 ４８ ６６􀆰 ６６

ＳＭＰＦ－３０ ５７􀆰 ７９ ４３􀆰 ７１ １００􀆰 ００

由表 ４ 中可以看出ꎬＲ ｆ 随水用量的增加逐渐减

小ꎬ当水用量增加至 ３􀆰 ０ ｐｈｒ 时ꎬＲ ｆ 减小至 ５７􀆰 ８％ꎮ
水用量增加ꎬＳＭＰＦ 硬段质量分数增大ꎬ即记忆初始

形状的“固定相”质量分数增大ꎬ相应软段“开关相”
质量分数减小ꎬ使得 ＳＭＰＦ 压缩后回复初始形状的

内应力增大ꎬ导致 Ｒ ｆ 减小ꎮ 对 ＳＭＰＦ 形状回复过程

而言ꎬ无论是热激发还是水激发ꎬＲｒ 随水用量增加

均呈现先减小后增大的变化规律ꎮ 一方面ꎬ水用量

增加导致硬段质量分数增大ꎬ材料形状回复能力增

强[１５]ꎻ另一方面ꎬ水用量增加导致泡沫密度减小ꎬ单
位体积内的聚合物占比减小ꎬ材料形状回复能力减

弱ꎮ 结合表 ４ 和表 ２ 可知ꎬ所制备的聚乙二醇基

ＳＭＰＦ 形状回复过程受密度影响更大ꎬ因此ꎬ其 Ｒｒ

随水用量增加呈现先减小后增大的变化规律ꎮ

３　 结论

(１)随着水用量的增加ꎬＳＭＰＦ 泡孔孔径逐渐增

􀅰０９１􀅰



２０２３ 年 ３ 月 谢贵堂等:聚乙二醇基聚氨酯形状记忆泡沫的制备与性能研究

大ꎬ密度先减小后增大ꎬ当水用量为 ２􀆰 ５ ｐｈｒ 时ꎬ泡
沫密度最小ꎬ为 ５７ ｋｇ / ｍ３ꎮ

(２)ＤＳＣ 测试结果表明ꎬＳＭＰＦ 软段具有结晶熔

融性能ꎬ且随着水用量的增加ꎬ软段结晶熔融温度向

高温区偏移ꎮ
(３)ＳＭＰＦ 具有热激发和水激发形状记忆效应ꎬ

随着水用量的增加ꎬＲ ｆ 逐渐减小ꎬＲｒ 先减小后增大ꎮ
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