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摘要： 为了开发一种低成本、易调控的交联方案以同时提高形状记忆材料的力学和形状记忆性能，本文采用反式

-1，4-聚异戊二烯(TPI)和乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVAC)作为基体，通过加入不同含量的硫磺，制备了硫磺交联TPI/
EVAC复合材料，探究硫磺含量对复合材料硫化特性及力学、结晶和形状记忆性能的影响。结果表明，随着硫磺含量

的增加，复合材料的交联密度和硫化速率指数均得到提高，正硫化时间缩短，而焦烧时间在硫磺含量为0.5份时达到

最大，表明在该含量下，复合材料可以得到较高的交联密度、生产效率和加工安全性。力学性能、结晶度和形状记忆

性能均随硫磺含量增加先升高后降低，在硫磺含量为0.5份时，拉伸强度和断裂伸长率均达到最高，分别为20.7 MPa
和482%，结晶度在此时也达到最高，同时展现出最佳的三重形状记忆性能和重复循环稳定性，TPI和EVAC各自对应

的形状固定率分别达到 97.9% 和 82.5%，形状恢复率分别达到 92.4% 和 84.2%，经三次循环后，形状恢复率均有所提

升。研究表明，硫磺的加入可以通过调控交联网络的形成，解决形状记忆材料难以同时兼顾力学和形状记忆性能的

难题，还可以选择性调控复合材料某一组分的熔融温度，为设计具有可调响应温度的多重形状记忆材料提供了新的

理论依据。
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Abstract : To develop a low-cost and easily controllable crosslinking scheme to simultaneously improve the mechanical and 

shape memory properties of shape memory materials, trans-1, 4-polyisoprene (TPI) and ethylene vinyl acetate copolymer (EVAC) 

were used as the matrix to prepare sulfur crosslinked TPI/EVAC composites by adding different contents of sulfur, and the effects of 

sulfur contents on the vulcanization characteristics, mechanical properties, crystalline, and shape memory properties of the compos‐

ites were investigated. The results show that with the increase of sulfur content, the crosslinking density and curing rate index of the 

composites are improved, and the optimum vulcanization time is shortened, while the scorching time reaches its maximum when the 

sulfur content is 0.5 phr, indicating that at this content, the composite can achieve higher crosslinking density, production efficiency, 

and processing safety. The mechanical properties, crystallinity and shape memory properties are firstly increased and then decreased 

with the increase of sulfur content, and the tensile strength and elongation at break reach the maximum of 20.7 MPa and 482% when 

the sulfur content is 0.5 phr, the crystallinity also reaches the maximum at this content, and the optimal triple shape memory proper‐

ties and repeated cycle stability are also demonstrated. The shape fixed rates corresponding to TPI and EVAC reach 97.9% and 

82.5% respectively, while the shape recovery rates reach 92.4% and 84.2% respectively. After three cycles, both shape recovery rates 

show improvement. The research indicates that the incorporation of sulfur can address the challenge of simultaneously achieving 

both mechanical and shape memory properties in shape memory materials by regulating the formation of crosslinking networks. It 

can also selectively regulate the melting temperatures of a specific component in composites, providing the new theoretical founda‐

tions for designing multi-shape memory materials with tunable response temperatures.
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形状记忆聚合物(SMPs)作为一种热门的智能

材料，可以通过外部刺激(如温度、光、电、磁、溶剂

等)来记忆永久形状，并且在再刺激后会逐渐恢复原

始形状[1]，在生物医学、航空航天工业、智能机器人、

智能纺织等领域被广泛应用[2-5]。其中，热致性

SMPs是研究最为广泛的材料[6]，其固定相是通过化

学交联或物理结晶形成的稳定网络，用于记忆原始

形状，而恢复相是在相同外界刺激(如温度)下可逆

变化的相，允许材料变形并锁定临时形状。

SMPs 包括交联聚烯烃、聚酯、聚氨酯等类

别[7-9]。反式-1，4-聚异戊二烯(TPI)是交联聚烯烃材

料中被广泛应用的一种，主要被广泛用于制备热致

性SMPs[10]，其在室温下为结晶状态，在熔点以上则

转变为橡胶形态，其分子结构的规整性高。而TPI

只能实现二重形状记忆(即材料能够记忆两个不同

的形状，并在特定的温度刺激下实现形状的恢复)，

其利用材料的可逆相(如结晶)来固定临时形状，同

时利用材料中的交联网络来进行形状的恢复，故而

TPI常与其他高分子材料混合以达到多重形状记忆

效果(指材料能够在多个不同的温度或外部刺激条

件下恢复其原始形状的能力，能够记忆两个以上的

形状)[11]。乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVAC)是由强极

性且非结晶性乙酸乙烯酯单体以及非极性且结晶

性乙烯单体在引发剂作用下聚合而形成的一种无

规共聚物[12]，其中结晶性乙烯段与 TPI 链段极性相

似，兼容性好[13]。故将TPI与EVAC共混具有良好的

应用前景。

目前，关于 TPI/EVAC 共混体系的研究多集中

于基本力学性能[14-16]，而对交联网络调控及其对形

状记忆性能的影响尚不系统。传统研究常采用过

氧化二异丙苯(DCP)作为交联剂，但其易生成副产

物，且存在工艺可控性差等局限[17-18]。近年来，虽有

研究探索硫磺交联对单一TPI体系结晶与形状记忆

性能的调控，但尚未延伸至TPI/EVAC复合体系，更

未揭示硫磺交联网络对双相结晶行为的协同作用

机制[19-20]。因此，开发一种低成本、易调控的交联策

略，在避免添加增强填料的前提下实现复合材料力

学性能与形状记忆性能的平衡，成为该领域需要解

决的关键问题。

本研究将硫磺交联体系(含促进剂)引入 TPI/

EVAC复合材料，通过调控硫磺含量构建可设计的

交联网络，系统研究硫磺含量对复合材料硫化特

性、力学性能、结晶行为及形状记忆性能的影响。

与单一TPI体系的硫磺交联研究相比，本文重点关

注交联网络对TPI与EVAC双相结晶的协同调控机

制，探索通过结晶温度区响应实现多重形状记忆功

能的潜力。该方法避免了外加填料对形状记忆性

能的损害，致力于在力学性能与形状恢复性能之间

取得最优平衡。该研究不仅为TPI/EVAC复合材料

提供了一种低成本、工艺友好的交联优化方案，更

通过阐明硫磺交联网络-双相结晶行为-形状记忆性

能之间的构效关系，为设计具有可调响应温度的多

重形状记忆材料提供了新的理论依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

TPI：反式结构质量分数不低于 97%，青岛第派

新材有限公司；

EVAC：乙酸乙烯酯质量分数为 18%，熔点(Tm)

为80~90 ℃，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

硫磺(S)：纯度≥99.5%，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；

氧化锌(ZnO)：纯度≥99.7%，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；

硬脂酸(SA)、促进剂CZ (N-环己基-2-苯并噻唑

次磺酰胺)、防老剂 4010NA (N-异丙基-N′-苯基对苯

二胺)：纯度≥99.0%，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。

1. 2　主要仪器与设备

转矩流变仪：XSS-300，上海科创橡塑机械设备

有限公司；

无转子硫化仪：M-3000A，高铁检测仪器(东莞)

有限公司；

平板硫化仪：BP-8170-A，东莞市宝品精密仪器

有限公司；

万能拉伸试验机：TCS-2000，高铁检测仪器(东

莞)有限公司；

电热鼓风干燥箱：DHG-9030A，上海一恒科学

仪器有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国TA公司；

X射线衍射(XRD)仪：TD-3700，丹东通达仪器

有限公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800，美国 TA

公司。
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1. 3　TPI/EVAC复合材料的制备

复合材料制备配方为：TPI 65 份(质量，下同)，

EVAC 35份，ZnO 5份，SA 3份，促进剂CZ 1份，防

老剂 4010NA 2 份，硫磺变量(0.25、0.5、0.75、1、1.25

份)。首先将转矩流变仪预热至 70 ℃，将 TPI 和

EVAC 塑炼均匀，然后依次加入 ZnO、SA、促进剂

CZ、防老剂 4010NA、硫磺，得到混炼胶；静置 2 h后

使用无转子硫化仪测定正硫化时间(tc90)，然后在平

板硫化仪上压制成2 mm的片，硫化温度为150 ℃，

硫化压力为 15 MPa，硫化时间为 tc90；将硫化后的样

品在室温下静置16 h后备用。在本研究中，将得到

的 TPI/EVAC 交联复合材料命名为 T/E-S x，其中 x

代表硫磺在100份TPI/EVAC中的质量份。

1. 4　测试与表征

1.4.1　硫化特性测试　

采用无转子硫化仪按照GB/T 16584-1996测试

不同硫磺含量的TPI/EVAC复合材料的硫化特性曲

线，试验温度为 150 ℃，压力为 10 MPa，时间为 tc90，

根据式(1)计算硫化速率指数 ICR。

ICR = 100/ ( t90 - t10 ) (1)

式中：t90为复合材料内部交联程度达到 90%所

需的时间；t10为复合材料内部交联程度达到 10%所

需的时间。

此外，利用溶胀试验确定交联密度，取尺寸大

约为 10 mm×3.5 mm×2 mm 的复合材料样品，在常

温下，称量样品原来的质量为M1，并且将样品放到

甲苯溶液中静置48 h。等48 h后取出样品用滤纸吸

干样品表面附着的甲苯，立即称量其质量为M2，重

复3次操作，取其平均值。

平衡溶胀度RES按式(2)计算。

RES = M2
M1

(2)

交联密度μ按照Flory-Rehner方程[式(3)]计算。

μ = - ln(1 - V ) + V + xV 2
V0 (V 1 3 - V2 )

(3)

式中：V为交联聚合物溶胀平衡时的体积分数；

V0为甲苯溶液的摩尔体积(取106.3 cm3/mol)；x为橡

胶与甲苯的溶剂相互作用参数(取0.393)。

V按式(4)计算。

V = 1
1 + [ (M2 - M1 )/M1 ]·2. 667 (4)

1.4.2　力学性能测试　

采用万能拉伸试验机在室温下按照 GB/T 

529-2008 测定复合材料的力学性能，拉伸速率为

500 mm/min。

1.4.3　SEM表征　

对复合材料拉伸断面进行喷金处理，用SEM观

察试样拉伸断面的微观形貌，记录样品的形貌。

1.4.4　DSC测试　

采用DSC仪在氮气氛围下测试，氮气输出压力

控制在 0.1 MPa左右。测试条件为：首先快速升温

到 110 ℃，在此平衡 3 min，然后以 15 ℃/min 下降

到−20 ℃，平衡 3 min，最后以 15 ℃/min 升温到

110 ℃，得到复合材料的结晶熔融曲线。复合材料

中结晶度Xc按照式(5)计算。

Xc = (∆Hm /∆H *m ) × 100% (5)

式中：∆Hm、∆H *m分别为该复合材料的熔融焓和

100% 结晶熔融焓(其中 TPI 的 100% 结晶熔融焓为

186.8 J/g，EVAC的100%结晶熔融焓为239.0 J/g[12])。

1.4.5　XRD分析　

采用 XRD 分析材料的微观结构及结晶性能。

试验条件为室温，角度范围为 5°~90°，扫描速度为

5°/min。

1.4.6　三重形状记忆表征　

采用DMA仪的DMA controlled force模式表征

复合材料样品的三重形状记忆行为，预紧力为

0.000 1 N，频率为1 Hz。测试样品的长度为30.0 mm，

宽度为 5.0 mm，厚度为 2.0 mm。具体测试步骤

如下。

1)在105 ℃下加热5 min使内部结晶完全熔融，

应变记为S0；

2)固定第一个临时形状：在 0.08 MPa的应力下

拉伸样品，并将温度降至 EVAC 的结晶温度(Tc)以

下，但高于 TPI 的熔融温度 (Tm)，此时的应变记

为S1，load；

3)等温15 min后，去除应力，应变记为S1；

4)固定第二个临时形状：在 55 ℃下拉伸样品，

应力为0.25 MPa，将样品的温度降至TPI的Tc以下，

并在此温度下平衡10 min，此时的应变记为S2，load；

5)去除应力，应变记为S2；

6)恢复第二个临时形状：将样品加热至 55 ℃，

然后平衡15 min，此时的应变记为S1，rec；

7)恢复第一个临时形状：将样品加热至105 ℃，
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保温15 min，此时的应变记为S0，rec。

复合材料的形状记忆性能用形状固定率(Rf)和

形状恢复率(Rr)来表征。其中Rf、Rr分别按照式(6)、

式(7)计算。

R f (X - Y ) = [ (SY - SX )/ (SY，load - SX ) ] × 100% (6)

Rr (Y - X ) = [ (SY - SX，rec )/ (SY - SX ) ] × 100% (7)

2 结果与讨论

2. 1　硫化特性参数分析

硫磺含量对复合材料硫化性能的影响见表 1。

从表 1 可以看出，随着硫磺含量的增加，最小转矩

(ML)先下降后趋于稳定。ML反映材料的流动性，故

在动态硫化初始熔融过程中，随着硫磺含量的增

加，复合材料的流动性趋于稳定。焦烧时间(tc10)呈

现先增大后减小的趋势，当硫磺含量为0.5份时，tc10

最高。tc10反映了动态硫化过程中，材料的加工安全

性。故而，在焦烧阶段，随着硫磺含量由 0.25份增

加到 0.5份，材料动态硫化工艺的加工安全性显著

提高，当硫磺含量超过0.5份后，加工安全性有所降

低。因此，过量硫磺的添加不利于动态硫化工艺的

安全加工。

在热硫化阶段，通过转矩表征的交联密度(即

MH-ML，其中MH为最大转矩)随硫磺含量的增加逐

渐增大，且通过溶胀试验测试的交联密度也与其规

律一致，这表明硫磺的加入促进了交联，随着交联

度的不断增加，形成的三维网络结构逐渐致密，使

得复合材料的硫化速率指数不断提高。同时 tc90呈

现逐渐降低的趋势，tc90作为关键参数，主要用于测

量橡胶胶料在特定条件下达到最佳交联程度所需

的时间长度。如果 tc90的值太大，则直接反映了硫化

速度太慢，这种情况会导致橡胶的生产效率大幅下

降。因此，适量硫磺的加入会缩短 tc90并提高交联密

度，同时提高了材料的加工安全性，这对于提高TPI/

EVAC 复合材料的综合性能和生产效率具有重要

意义。

2. 2　力学性能分析

研究了不同硫磺含量对复合材料拉伸性能的

影响，结果见表2和图1。由表2和图1可以观察到，

硫磺含量的增加对复合材料的拉伸性能有显著的

影响，其趋势是先增加后逐渐降低，在硫磺含量为

0.5份时，材料拉伸强度和断裂伸长率均达到最高，

分别为20.7 MPa和482%。其原因是硫磺的加入可

以促进交联的形成，当硫磺含量不足时，并不足以

使橡胶内部产生规则的交联网络，分子链排列不规

整，故而力学性能较低；在硫磺含量为 0.5份时，橡

胶内部的分子排列变得有序，因此力学性能提升；

而随着硫磺含量继续增加，橡胶的交联密度逐渐增

大，使得大部分的结晶转化为交联结构，这种过量

的分子交联使得橡胶内部的分子排列变得紊乱，破

表1　不同硫磺含量的TPI/EVAC复合材料的硫化特性

Tab. 1　Curing characteristics of TPI/EVAC composites with different sulfur contents

Properties

MH/(dN·m)

ML/(dN·m)

MH-ML/(dN·m)

tc10/min

tc90/min

Curing rate index/min-1

Crosslinking density/(×10-5 mol·cm-3)

T/E-S 0.25

1.85

0.62

1.23

2.26

15.04

7.82

3.2

T/E-S 0.50

3.27

0.60

2.67

8.07

14.83

14.79

4.3

T/E-S 0.75

3.74

0.60

3.14

7.66

14.32

15.01

4.6

T/E-S 1.00

4.00

0.60

3.40

7.20

13.45

16.00

5.2

T/E-S 1.25

4.38

0.60

3.78

6.89

13.13

16.02

5.4

Notes: MH is maximum torque during vulcanization, reflecting the crosslinking degree of the vulcanized rubber; ML is minimum torque during vulca‐

nization, reflecting the viscosity of the unvulcanized compound; MH-ML is torque difference, serving as the core indicator for characterizing the degree 

of vulcanization; tc10 is scorching time, i.e., the time required to achieve 10% crosslinking; tc90 is optimum vulcanization time, i.e., the time required to 

achieve 90% crosslinking.

表2　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的拉伸性能数据

Tab. 2　Tensile properties data of TPI/EVAC composites with different sulfur contents

Samples

T/E-S 0.25

T/E-S 0.50

T/E-S 0.75

T/E-S 1.00

T/E-S 1.25

Maximum force/N

214

218

215

197

169

Tensile strength/MPa

19.8

20.7

18.9

18.5

15.7

Elongation at break/%

479

482

473

456

426

Modulus at 100% 
strain/MPa

5.2

5.3

4.3

4.2

3.8

Modulus at 300% 
strain/MPa

11.1

11.2

10.0

10.2

9.7
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坏了材料的结晶，因此力学性能又开始下降。

2. 3　微观形貌分析

图 2为不同硫磺含量的TPI/EVAC复合材料拉

伸断面微观形貌。从图2可以看出硫磺加入后复合

材料断面变得光滑，在硫磺含量为0.5份时，表面平

整度最高，其原因是硫磺作为复合材料的活化剂，

可以促进分子内和分子间聚合物链相互作用，提高

了两相相容性；而当硫磺含量逐渐增加到 1.25 份

时，发现复合材料断面变得逐渐粗糙，这是因为过

量的硫磺加入，使得分子链交联发生团聚，此时的

链段开始影响分子链的规整性，使得应力集中点增

多，因此力学性能下降。但整体上来说，适当调整

硫磺的含量，对增强复合材料界面相容性是一种有

效的策略。

2. 4　DSC分析

使用DSC对不同硫磺含量的TPI/EVAC复合材

料的结晶和熔融行为进行测试，获得的结晶和熔融

曲线如图3所示，结晶和熔融特性参数见表3。

从图 3看出，随着硫磺含量的增加，低温处TPI

的结晶峰明显左移，高温处EVAC的结晶峰位置变

化很小，且结晶峰和熔融峰的面积均先增大后减

小。由表 3 看出，在硫磺含量为 0.5 份时，TPI 和

(a) T/E-S 0.25 (b) T/E-S 0.50

  (c) T/E-S 0.75   (d) T/E-S 1.00

  (e) T/E-S 1.25

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

10 μm

图2　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的SEM图像

Fig. 2　SEM images of TPI/EVAC composites with different sulfur 

contents
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图3　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of TPI/EVAC composites with different sulfur 

contents
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图1　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的拉伸应力-应变曲线

Fig. 1　Tensile stress-strain curves of TPI/EVAC composites with differ‐

ent sulfur contents

表3　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的结晶和熔融特性参数

Tab. 3　Crystallization and melting characteristic parameters of 

TPI/EVAC composites with different sulfur contents

Parameters

Xc (TPI)/%

∆Hm (TPI)/(J·g-1)

Tm (TPI)/℃

Xc (EVAC)/%

∆Hm (EVAC)/(J·g-1)

Tm (EVAC)/℃

T/E-S 
0.25

7.0

13.11

49.8

2.2

5.2

90.6

T/E-S 
0.50

8.5

15.86

43.2

2.6

6.3

88.5

T/E-S 
0.75

8.3

15.43

40.6

2.5

6.1

88.7

T/E-S 
1.00

8.2

15.31

39.1

2.4

5.8

88.8

T/E-S 
1.25

8.1

15.22

35.8

2.3

5.5

89.9

Notes: Xc denotes crystallinity, calculated from DSC test data; ∆Hm 

denotes melting enthalpy; Tm denotes melting temperature.
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EVAC的结晶度均达到最高，与硫磺含量为 0.25份

时相比，TPI结晶度从7.0%提高到8.5%，EVAC结晶

度从2.2%提高到2.6%。这是因为当硫磺含量不足

时，不足以使复合材料基体内部产生规则的交联网

络；当硫磺含量为0.5份时，基体内部才足以形成足

够的交联网络，此时交联点间的分子链足够长，形

成了更加有序的结构，促进了结晶点的生成；而随

着硫磺含量的进一步增加，交联密度过大，交联点

过于密集，分子链段太短，无法形成足够长的有序

区域，分子链无法规则排列，导致结晶度下降。此

外，TPI的熔点也随硫磺含量的增加呈下降趋势，从

初始的 49.8 ℃线性下降到 35.8 ℃，EVAC的熔点则

基本不受到影响。可以看出，硫磺主要对TPI起作

用，随着硫磺含量的增加，复合材料的分子链交联

网络逐渐致密，交联点间的链段长度缩短，这会限

制TPI晶区的生长，可能会导致晶粒尺寸减小，从而

使得TPI在较低的温度下就可以熔融，同时也使TPI

在较低的温度下才能结晶，故TPI的结晶温度和熔

融温度均降低，但在此过程中EVAC结晶和熔融温

度基本保持稳定。也就是说，硫磺的用量可以调控

复合材料中 TPI 的熔融温度，且几乎不会对 EVAC

造成影响，这为制备具有可调响应温度的多重形状

记忆材料提供了新的工艺优化方案。

2. 5　XRD分析

为了进一步探究材料的结晶性能，采用XRD对

复合材料进行表征，结果如图 4所示。从图 4可以

看出，随硫磺含量增加，复合材料的主要衍射峰先

增高后降低，在硫磺含量为 0.5 份时衍射峰最高。

其中属于 TPI 衍射峰对应的衍射角 (2θ)分别为

17.8°、18.7°和23.4°，属于EVAC衍射峰对应的2θ分
别为 22.6°和 24.6°，ZnO 衍射峰对应的 2θ在 30°至

40°之间。结果表明，适量硫磺的添加会提高TPI和

EVAC的结晶衍射峰强度，当硫磺含量为 0.5份时，

峰强度最高，说明此时复合材料内部的晶型最完

整，这与先前的硫化性能、力学性能及DSC测试结

果相一致。此外，TPI和EVAC始终各自独立结晶，

不会因硫磺的引入而改变，这意味着复合材料在结

晶固定临时形状时，两者的结晶不会受到彼此的影

响，这满足了三重形状记忆性能所必要的条件。

2. 6　形状记忆机理

在室温时，复合材料的结晶区域控制着复合材

料形状的固定，而交联网络则负责复合材料形状的

恢复。图 5是硫磺交联TPI/EVAC复合材料形状记

忆示意图。

10 20 30 40 50 60
2θ/(°) 

T/E-S 0.25

T/E-S 0.50

T/E-S 0.75

T/E-S 1.00

T/E-S 1.25
ZnO17.8

18.7 22.6
23.4

图4　不同硫磺含量TPI/EVAC复合材料的XRD谱图
Fig. 4　XRD patterns of TPI/EVAC composites with different sulfur 

contents
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图5　硫磺交联TPI/EVAC复合材料的形状记忆示意图

Fig. 5　Schematic diagram of shape memory of sulfur crosslinked TPI/EVAC composites
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当温度在 105 ℃时，复合材料内部结晶处于全

熔融状态，试样可以很容易被拉伸，此时复合材料

形状记为初始形状0；而后在施加外力的同时，将温

度降低至55 ℃，再撤去应力，此时对于EVAC，由于

温度降低至其结晶温度以下，结晶形成，而TPI仍处

于熔融状态，施加的力会有一部分存储在EVAC的

结晶区域中，因此材料会固定这一临时形状，记为

临时形状 1；此时再次施加外力，复合材料在 55 ℃

下发生二次形变，后迅速降温至−20 ℃撤去应力，

TPI会由于温度降低而结晶，此时施加的力同样会

有一部分存储到TPI的结晶区域，材料会固定这一

临时形状，记为临时形状2。

在恢复阶段，当温度上升至 55 ℃，TPI 的结晶

区域熔融，其内部交联网络的熵增大，故而复合材

料会恢复到临时形状1；接着继续升温，当温度上升

至105 ℃时，EVAC的结晶区域熔融，复合材料逐渐

恢复为初始形状0。

2. 7　形状记忆性能分析

通过DMA来表征材料的形状记忆性能，图6为

不同硫磺含量下的TPI/EVAC复合材料的形状记忆

曲线，表 4为计算所得的不同硫磺含量下复合材料

的形状固定率和形状恢复率。

由图 6和表 4看出，在固定阶段，硫磺的加入，

复合材料由初始形状0变为临时形状1的形状固定

率Rf (0-1) (对应于EVAC)和由临时形状 1变为临时形

状 2的形状固定率Rf (1-2) (对应于TPI)呈现先增高后

降低的趋势，在加入0.5份的硫磺时，形状固定率最

高，虽然相对硫磺含量为0.25份时的上升幅度并不

明显，但仍保持较高的形状固定率。这是因为适量

硫磺的加入使得复合材料结晶度提高，而材料的结

晶又决定着材料的形状固定率，结合前面 DSC 和

XRD分析结果，故而材料形状固定率在硫磺含量为
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图6　不同硫磺含量下TPI/EVAC复合材料的形状记忆曲线

Fig. 6　Shape memory curves of TPI/EVAC composites with different sulfur contents
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0.5份时达到最好，然而当硫磺含量过多时，交联度

的增加，使得结晶度降低，故材料形状固定率又开

始降低。在恢复阶段，复合材料由临时形状 2变为

临时形状 1的形状恢复率Rr (2-1) (对应于TPI)和由临

时形状 1变为初始形状 0的形状恢复率Rr (1-0) (对应

于 EVAC)也呈现先增高后降低的趋势，在加入 0.5

份的硫磺时，形状恢复率最高。这是因为硫磺可以

促进交联，适量的交联网络使复合材料内部分子链

排列更加规整，恢复更加容易，故而形状恢复率提

高，但过多的交联网络会使得分子链排列开始紊

乱，阻碍了交联网络的恢复，故形状恢复率又开始

下降。

2. 8　形状记忆循环稳定性分析

在实际应用中形状记忆材料需具备重复使用

能力，形状记忆循环稳定性是评价其可靠性的核心

指标，所以，本研究对硫磺含量为 0.5 份的 TPI/

EVAC复合材料进行了热力学循环测试以评估形状

记忆循环稳定性。由图7重复循环形状记忆曲线按

照式(6)和式(7)计算三次循环的形状固定率和形状

恢复率，计算结果记录在表 5。从表 5可以看出，形

状恢复率在后续循环中不断提升，Rr (2-1) (对应于TPI)

从 92.1% 上升到 99.3%，Rr (1-0) ( 对应于 EVAC) 从

84.5%上升到92.7%，这是因为当样品在第一个循环

中被拉伸时，聚合物链具有特定的取向。即使在循

环结束时负载被移除，这种材料记忆中的特定方向

依然存在，并使材料在后续周期中恢复得更好[21]。

另外，硫磺含量为0.5份的TPI/EVAC复合材料的形

状固定率几乎保持不变。

3 结论

(1)随着硫磺含量的增加，TPI/EVAC 复合材料

的交联密度呈现上升的趋势，tc90则逐渐缩短，同时

随着交联密度的不断增加，形成的三维网络结构逐

渐致密，使得复合材料的硫化速率指数不断提高。

但 tc10随硫磺含量的增加呈现先上升后下降的趋势，

在硫磺含量为0.5份时最高。以上表明，加入0.5份

的硫磺，复合材料的交联密度、生产效率和加工安

全性均得到提升，说明适量硫磺的加入对提高复合

材料的综合性能和生产效率具有重要意义。

(2)随着硫磺含量的增加，TPI/EVAC 复合材料

的力学性能和主要组分的结晶度均先升高后降低，

当硫磺含量为0.5份时，复合材料的力学性能最高，

拉伸强度为 20.7 MPa，断裂伸长率为 482%，且此时

TPI 和 EVAC 的结晶度也均达到最高，表明硫磺通

过促进交联网络的形成，可调控复合材料的力学及

结晶性能。硫磺在TPI/EVAC双相体系中具有选择

性调控TPI相熔融温度而保持EVAC相结晶稳定性

的特性。

(3)当硫磺含量为 0.5份时，复合材料的形状记

忆性能达到最佳，此时在不添加任何增强填料的前

提下，实现力学性能与三重形状记忆性能的同步提

升。此时 TPI 的形状固定率达到 97.9%，形状恢复

率达到 92.4%，同时 EVAC 的形状固定率达到

82.5%，形状恢复率达到 84.2%。且通过对 0.5份硫

磺含量下复合材料的重复循环形状记忆性能测试，

发现 TPI/EVAC 复合材料的形状记忆性能逐渐变

表4　不同硫磺含量下TPI/EVAC复合材料的形状固定率和形状恢复率

Tab. 4　Shape fixed rate and shape recovery rate of TPI/EVAC 

composites with different sulfur contents

Properties

Rf (0-1)/%

Rf (1-2)/%

Rr (2-1)/%

Rr (1-0)/%

T/E-S
0.25

82.4

97.6

73.4

58.3

T/E-S
0.50

82.5

97.9

92.4

84.2

T/E-S
0.75

80.0

97.8

91.6

83.8

T/E-S
1.00

79.4

96.5

90.0

70.2

T/E-S
1.25

78.2

96.1

86.2

63.9

Notes: Rf (0-1) is shape fixed rate corresponding to EVAC; Rf (1-2) is 

shape fixed rate corresponding to TPI; Rr (2-1) is shape recovery rate corre‐

sponding to TPI; Rr (1-0) is shape recovery rate corresponding to EVAC.
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图7　0.5份硫磺含量下TPI/EVAC复合材料的重复循环形状记忆

曲线

Fig. 7　Repeated cyclic shape memory curves of TPI/EVAC composite 

at 0.5 phr sulfur content

表5　0.5份硫磺含量下TPI/EVAC复合材料的重复循环形状记忆性

能数据

Tab. 5　Repeated cyclic shape memory properties data of TPI/

EVAC composite at 0.5 phr sulfur content

Properties

Rf (0-1)/%

Rf (1-2)/%

Rr (2-1)/%

Rr (1-0)/%

Cycle 1

82.3

97.0

92.1

84.5

Cycle 2

82.1

98.3

93.6

85.3

Cycle 3

81.8

98.5

99.3

92.7

69
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好，形状恢复率在后续循环中不断提升，经三次循

环后，TPI 的形状恢复率从 92.1% 上升到 99.3%，

EVAC的形状恢复率从84.5%上升到92.7%。
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