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复合发泡体系对 PUR–T 发泡材料性能的影响 *
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摘要：采用化学发泡法，用热塑性聚氨酯 (PUR–T) 及偶氮二甲酰胺 (AC)／NaHCO3，AC／尿素及 4，4’– 氧代双

苯磺酰肼 (OBSH)／NaHCO3，OBSH／尿素复合发泡剂和交联剂甲苯二异氰酸酯 (TDI) 制备出交联型 PUR–T 发泡材

料，通过万能电子试验机、发泡倍数和扫描电子显微镜分析比较了不同复合发泡剂的发泡效果，探讨了 AC／NaHCO3

用量配比和 TDI 用量对 PUR–T 发泡材料力学性能、发泡倍数和泡孔结构的影响。结果表明，AC／NaHCO3 复合发

泡剂对 PUR–T 的发泡效果最佳，泡孔均匀细密且结构最为稳定；当 AC 和 NaHCO3 用量均为 0.2 份、TDI 用量为 1.2

份时，发泡剂的发泡速率和 PUR–T 的交联速率最匹配，发泡倍数为 1.421 倍，发泡效果最佳，制得的 PUR–T 发泡材

料的力学性能最好，其拉伸强度达 11.23 MPa，断裂伸长率达 311%。
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Abstract ：Thermoplastic polyurethane (PUR–T) foaming materials were prepared with PUR–T，the composite foaming agents 
of azodicarbonamide (AC)／NaHCO3，AC／urea，4，4’–oxybis(benzenesulfonyl hydrazide) (OBSH)／NaHCO3，OBSH／urea and 

the cross linker of toluene diisocyanate (TDI). The foaming effects of different composite foaming agents were compared by uni-
versal electronic testing machine，foaming multiples and scanning electron microscopy. The effects of AC／NaHCO3 dosage ratio 
and TDI dosage on mechanical properties，foaming multiples and pore structure of PUR–T foaming material were investigated. The 
results show that AC / NaHCO3 composite foaming agent has the best foaming effect on PUR–T. The pores are uniform and fine，

and the structure is the most stable. When the dosages of AC and NaHCO3 are 0.2 phr and the dosage of TDI is 1.2 phr，the foaming 
rate of the foaming agent is best matched with the crosslinking rate of PUR–T，the foaming multiple is 1.421 times，the best foaming 
effect and the mechanical properties of PUR–T foam material are the best，the tensile strength is 11.23 MPa and the elongation at 
break is 311%.
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热塑性聚氨酯 (PUR–T) 是由硬段和软段构成

的无交联结构嵌段共聚物 [1–2]，具有高强度、高弹性、

耐磨、抗撕裂、低温柔软性好等优点，加工性能良好，

是可回收再利用的绿色环保材料，广泛应用于汽车、

鞋材、电线电缆等领域 [3–7]。通过发泡工艺可以获得

轻质 PUR–T 发泡材料，不仅保持原有的优异性能，

还提高 PUR–T 的使用寿命和柔韧性 [8–12]。目前对

PUR–T 发泡的研究大多为物理发泡，如超临界 CO2

发泡、水蒸气发泡、甘油发泡、氮气发泡等，物理发泡

工艺对设备要求高，技术难度大 [13–15]。而化学发泡

在 PUR–T 的应用中却少有报道，且单一的化学发

泡剂很难满足多种 PUR–T 发泡制品的需求，可通

过配合使用满足生产要求 [16–18]。

笔 者 采 用 化 学 发 泡 法，用 复 合 发 泡 剂 制 备

PUR–T 发泡材料，并在此基础上研究复合发泡剂的

种类、组分用量以及交联剂用量对发泡材料力学性

能、发泡倍数和泡孔结构的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PUR–T ：JZ–S85，石梅化学工业股份有限公司；
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甲苯二异氰酸酯 (TDI) ：工业级，厦门健佳工贸

有限公司；

偶氮二甲酰胺 (AC) ：工业级，泉州海泰化工厂；

4，4’– 氧代双苯磺酰肼 (OBSH) ：工业级，南阳

市鸿富橡塑有限公司；

碳酸氢钠：分析纯，上海虹光化工厂有限公司；

尿素、氧化锌：分析纯，西陇化工股份有限公司；

硬脂酸：工业级，福州开发区成海化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

开放式炼塑炼胶机：SXK1160X320 型，福建永

春县轻工机械厂；

平板硫化机：XLB–D／Q 450×450 型，郑州鑫

和机器制造有限公司；

电子万能拉力试验机：CMT–6203 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

邵氏 A 硬度计：GS–701N／702N 型，日本得乐

有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：TM3030Plus 型，日本

日立公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9070A 型，上海新

诺仪器设备有限公司。

1．3　配方设计

不同复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料配方列于

表 1，AC／NaHCO3 复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料

配方列于表 2。
　　表 1　不同复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料配方　　质量份数

项目
样品编号

1# 2# 3# 4#

PUR–T 100 100 100 100
TDI 1.2 1.2 1.2 1.2

AC／NaHCO3 (1∶1) 0.4 0 0 0
AC／尿素 (1∶1) 0 0.4 0 0

OBSH／NaHCO3 (1∶1) 0 0 0.4 0
OBSH／尿素 (1∶1) 0 0 0 0.4

氧化锌 3 3 3 3
硬脂酸 1 1 1 1

 表 2　AC／NaHCO3 复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料配方 质量份数

项目
样品编号

5# 6# 7# 8# 9# 10# 11# 12# 13#

PUR–T 100 100 100 100 100 100 100 100 100
TDI 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 0 0.4 0.8 1.6
AC 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.2 0.2 0.2 0.2

NaHCO3 0.4 0.3 0.2 0.1 0 0.2 0.2 0.2 0.2
氧化锌 3 3 3 3 3 3 3 3 3
硬脂酸 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1．4　试样制备

将 PUR–T 于 90 ℃ 下 真 空 干 燥 2～3 h，然 后

用开炼机将 PUR–T、发泡剂、交联剂和其它助剂

于 110℃下混炼均匀，再用平板硫化机于 160℃，

10  MPa 条件下热压 10 min，得到 PUR–T 发泡材

料。

1．5　性能测试与表征

拉伸强度、断裂伸长率及 100% 定伸应力按照

GB／T 528–2009 测试，拉伸速率为 500 mm／min。

硬度 ( 邵氏 A) 按照 GB／T 531.1–2008 测试，

试样厚度不小于 6 mm。

发泡倍数按照 GB／T 6343–2009 测试。按式

(1) 计算表观密度，按式 (2) 计算发泡倍数 [17–18] ：
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{
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t
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式中：ρ—— 试样的表观密度；

 m—— 测试试样的质量；

 V—— 测试试样的体积；

 φ—— 发泡材料的发泡倍数；

 ρ1—— 未发泡试样的表观密度；

 ρ2—— 发泡后试样的表观密度。

SEM 分析：将试样用液氮脆断，保留泡孔形貌，

然后喷金，用 SEM 分析断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　复合发泡剂种类对 PUR–T 发泡材料性能的

影响

(1) 力学和物理性能。

添加不同复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料的性

能如图 1 所示。

从 图 1 可 以 看 出，添 加 复 合 发 泡 剂 AC／

NaHCO3 和 OBSH／NaHCO3 的 PUR–T 发 泡 材 料

的力学性能较好。添加复合发泡剂 AC／NaHCO3

的 PUR–T 发泡材料的拉伸强度和断裂伸长率分

别 为 11.23 MPa 和 311 %，添 加 OBSH／NaHCO3

的 PUR–T 发泡材料拉伸强度和断裂伸长率分别为

为 10.4 MPa 和 339 %。这可能是因为含 NaHCO3

的复合发泡剂的分解速率与 PUR–T 交联速率更

加匹配，在发泡剂分解出气体时 PUR–T 同步进行

了交联，容易形成细密均匀且结构稳定的泡孔，使

PUR–T 发泡材料的力学性能较好。而添加复合发

泡剂 AC／尿素和 OBSH／尿素的 PUR–T 发泡材

料的拉伸强度均小于 5 MPa，断裂伸长率均小于

200%。这可能是因为含尿素的复合发泡剂的分解

速率慢，且发气量小，发泡剂分解时 PUR–T 已经产
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生交联，具有一定的熔体强度，部分泡孔不能成长而

导致发泡不均，在拉伸过程中容易形成应力集中而

使材料断裂。另外，添加 AC／NaHCO3 的 PUR–T
发泡材料的硬度最小，为 68。综合来看，添加 AC／

NaHCO3 的 PUR–T 发泡材料的性能最佳。

(2) 发泡倍数。

添加不同种类复配发泡剂的 PUR–T 发泡材料

的发泡倍数列于表 3。
表 3　不同种类复配发泡剂的 PUR–T 发泡材料的发泡倍数

项目
样品编号

1# 2# 3# 4#

表观密度／(g · cm-3) 0.8024 1.0844 1.0496 1.0988
发泡倍数 1.421 1.051 1.086 1.037

由 表 3 可 以 看 出，添 加 复 合 发 泡 剂 AC／

NaHCO3 的 PUR–T 发泡材料的发泡倍数为 1.421 倍，

在 4 种复合发泡剂中的发泡效果最好。说明 AC／

NaHCO3 相较于其它复合发泡剂在 PUR–T 中分解

的气体可以更有效地形成细密均匀且结构稳定的泡

孔，同时，AC 分解产生异氰酸和 NaHCO3 分解产生

的水反应生成 NH3 和 CO2，进一步增大发气量，添

加 AC／NaHCO3 的 PUR–T 发泡材料的发泡倍数大

于添加 OBSH／NaHCO3 的 PUR–T 发泡材料（发泡

倍数为 1.086 倍）。而 AC／尿素和 OBSH／尿素则

由于部分泡孔不能成长，导致其发泡倍数最低，分别

为 1.051 倍和 1.037 倍。

(3) SEM 分析。

添加不同复合发泡剂的 PUR–T 发泡材料的

SEM 照片如图 2 所示。

                                      (a)                                 (b)

                                      (c)                                (d)

复合发泡剂种类：a—AC／NaHCO3 ；b—AC／尿素；

c—OBSH／NaHCO3 ；d—OBSH／尿素

图 2　不同种类复配发泡剂的 PUR–T 发泡材料断面的 SEM 照片

从图 2 可看出，添加复配发泡剂 AC／NaHCO3

的 PUR–T 发泡材料的泡孔结构稳定，泡孔壁光滑

清晰，而且尺寸均匀，说明 AC／NaHCO3 的分解速

率与 PUR–T 的交联速率是基本同步的，在发泡的

同时 PUR–T 产生交联，及时地锁住 AC／NaHCO3

分解的气体，形成良好的闭孔发泡结构。相比较而

言，添加 OBSH／NaHCO3 的 PUR–T 发泡材料的泡

孔不均匀，且泡孔壁较为粗糙。这是由于 OBSH／

NaHCO3 的分解速率稍快于 PUR–T 的交联速率，来

不及锁住气体，导致部分泡孔破裂，形成开孔发泡结

构。而添加 AC／尿素和 OBSH／尿素的 PUR–T 发

泡材料的泡孔量少且不稳定。这是因为 AC／尿素

和 OBSH／尿素的分解速率落后于 PUR–T 的交联

速率，发泡剂分解时 PUR–T 已经有一定的熔体强

度，气体很难在交联的 PUR–T 中成长形成有效的

泡孔结构。

2．2　发泡剂 AC 与 NaHCO3 配比对 PUR–T 发泡材

料性能的影响

(1) 力学和物理性能。
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图 1　不同种类复配发泡剂的 PUR–T 发泡材料的性能
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固定 AC 与 NaHCO3 总用量为 0.4 份不变，添

加 AC 与 NaHCO3 用量配比不同时的 PUR–T 发泡

材料的性能如图 3 所示。
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图 3　AC 和 NaHCO3 用量配比不同时的 PUR–T 发泡材料的性能

从图 3 和表 2 可以看出，当 AC／NaHCO3=0／

0.4 时，随着 AC 含量的增加，PUR–T 发泡材料的拉

伸强度和硬度先增大后减小，在 AC，NaHCO3 用量

均为 0.2 份时拉伸强度和硬度均达到最大值，分别

为 11.23 MPa 和 68，而断裂伸长率则先减小后增大。

当 AC／NaHCO3=0／0.4 时，由 于 NaHCO3 的 分 解

温度较低，很容易分解释放出气体，而此时 PUR–T
还未产生交联结构将气体锁住，因此只能形成大气

泡对材料造成缺陷，PUR–T 发泡材料的拉伸强度仅

为 8.2 MPa。随着 AC 含量的增加，AC／NaHCO3

复合发泡剂的分解速率逐渐与 PUR–T 的交联速率

同步，且发气量也逐渐增加，容易形成细密均匀且稳

定的闭孔结构，使 PUR–T 发泡材料的拉伸强度提

高。但当 AC 含量超过 0.2 份时，AC 分解放热会导

致 PUR–T 局部熔体强度较低，虽然发气量增加但

无法锁住气体，气体胀破泡孔，使泡孔塌陷、并泡，导

致缺陷的产生，PUR–T 发泡材料拉伸强度减小。

(2) 发泡倍数。

固定 AC 与 NaHCO3 总用量为 0.4 份不变，添

加 AC 与 NaHCO3 用量配比不同时的 PUR–T 发泡

材料的发泡倍数列于表 4。
表 4　AC 与 NaHCO3 用量配比不同时的

PUR–T 发泡材料的发泡倍数

项目
AC／NaHCO3

0／0.4 0.1／0.3 0.2／0.2 0.3／0.1 0.4／0
表观密度／(g · cm-3) 0.7651 0.7514 0.8024 0.7603 0.7305

发泡倍数 1.490 1.517 1.421 1.500 1.561

从 表 4 可 以 看 出，只 添 加 NaHCO3 的 PUR–T
发泡材料的发泡倍数为 1.490 倍。这是因为模压

加工过程中产生的气体无法释放导致的，大气泡不

均匀地分布在材料中。添加 AC 之后，随着 AC／

NaHCO3 中 AC 用量的增加，PUR–T 发泡材料的发

泡倍数呈先减小后增大的趋势，在 AC 与 NaHCO3

用量均为 0.2 份时达到最小值，为 1.421 倍。这是因

为当 AC 用量不超过 0.2 份时，增加 AC 有利于形成

气泡核，提高成泡率，使泡孔逐渐密集，PUR–T 发泡

材料的密度增大。随着 AC 用量的继续增加，过大

的发气量会胀破泡孔，使泡孔增大、并泡，成泡率降

低，导致 PUR–T 发泡材料的表观密度减小，发泡倍

数增大。

(3) SEM 分析。

固定 AC 与 NaHCO3 总用量为 0.4 份不变，添

加 AC 与 NaHCO3 用量配比不同时的 PUR–T 发泡

材料的 SEM 照片如图 4 所示。

                  (a)                                  (b)                                (c)

                                    (d)                                   (e)

AC／NaHCO3 用量配比：a— 0／0.4 ；b— 0.1／0.3 ；

c— 0.2／0.2 ；d— 0.3／0.1 ；e— 0.4／0

图 4　AC 和 NaHCO3 用量配比不同时的

PUR–T 发泡材料断面的 SEM 照片
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从图 4 可以看出，只添加 NaHCO3 时，PUR–T
发泡材料内部存在很多分布极不均匀的大气泡，说

明 PUR–T 还未交联 NaHCO3 就已经分解产生了大

量气体，没有成型发泡结构，发泡效果差。添加 AC
之后，随着 AC 用量的增加，PUR–T 开始形成有效

的泡孔结构，泡孔分布逐渐均匀，泡壁结构逐渐稳

定，发泡效果逐渐良好。但是当 AC 用量超过 0.2
份之后，特别是只添加 AC 时，PUR–T 发泡材料的

泡孔开始出现增大和并泡的现象，使泡孔不均匀。

由此可知，AC／NaHCO3 用量均为 0.2 份时，PUR–T
的发泡效果最佳。

2．3　交联剂 TDI 对 PUR–T 发泡材料性能的影响

(1) 力学和物理性能。

不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料的性能如图

5 所示。
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图 5　不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料的性能

从 图 5 可 以 看 出，随 着 TDI 用 量 的 增 加，

PUR–T 发泡材料的拉伸强度和断裂伸长率先增大

后减小，在 TDI 用量为 1.2 份时拉伸强度和断裂伸

长率达到最大值，分别为 11.23 MPa 和 311%，而硬

度则逐渐增大。这是因为随着 TDI 用量的增加，

PUR–T 的交联程度提高，一方面会使 PUR–T 分子

链不容易产生相对滑移，从而提高拉伸强度，另一方

面 PUR–T 交联程度的提高会使熔体黏度增大，在

一定程度上有利于锁住发泡剂分解的气体，形成细

密均匀且结构稳定的泡孔。但 TDI 用量超过 1.2 份

时会导致 PUR–T 交联程度过高，使 PUR–T 发泡材

料变脆、变硬，导致拉伸强度和断裂伸长率均下降。

(2) 发泡倍数。

不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料的发泡倍数

列于表 5。
表 5　不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料的发泡倍数

项目
TDI／份

0 0.4 0.8 1.2 1.6
表观密度／(g · cm-3) 1.0779 0.947 0.8560 0.8024 0.8786

发泡倍率 5.4 16 24.9 29.6 22.9

从 表 5 可 以 看 出，随 着 TDI 用 量 的 增 加，

PUR–T 发泡材料的发泡倍数先增大后减小，当 TDI
用量为 1.2 份时最大，为 29.6 倍。这是因为当 TDI
用量不超过 1.2 份时，增加 TDI 的用量会使 PUR–T
熔体黏度增大，可将发泡剂分解的气体锁在 PUR–T
中，并使泡孔得到一定的成长，且不会发生破孔、并

泡现象。但 TDI 用量超过 1.2 份时，会导致 PUR–T
熔体黏度过大，限制了泡孔的成长，发泡倍数反而下

降。

(3) SEM 分析。

不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料断面的 SEM
照片如图 6 所示。

                   (a)                                  (b)                                (c)

                                    (d)                                   (e)

TDI 用量：a— 0 份；b— 0.4 份；c— 0.8 份；d— 1.2 份；e— 1.6 份

图 6　不同 TDI 用量的 PUR–T 发泡材料断面的 SEM 照片

从图 6 可以看出，未添加 TDI 的 PUR–T 发泡

材料泡孔大且不均匀。这是熔体黏度较低不能锁住

气体，泡孔不稳定坍塌所导致的。当 TDI 用量不超

过 1.2 份时，随着 TDI 用量的增加，PUR–T 发泡材

料的泡孔分布逐渐均匀，孔壁逐渐清晰。这是因为

PUR–T 的熔体黏度增大锁住气体，保证了泡孔的形

成和稳定成长。当 TDI 用量超过 1.2 份时，PUR–T
发泡材料的泡孔很小且不均匀。这是因为 PUR–T
熔体黏度过大，泡孔不能成长，发泡不充分。
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3　结论

(1) AC／NaHCO3 复 合 发 泡 剂 的 分 解 速 率 和

PUR–T 的交联速率最匹配，发泡效果最佳，发泡倍

数达到 1.421 倍。

(2) AC／NaHCO3 复合发泡剂中 AC 和 NaHCO3

的用量均为 0.2 份时，PUR–T 发泡材料的泡孔成泡

率和发泡效果最佳，可以形成细密均匀且结构稳定

的泡孔。

(3) 随着 TDI 用量的增加，PUR–T 交联程度提

高，熔体黏度增大，PUR–T 发泡材料的拉伸强度和

断裂伸长率先增大后减小，在其用量为 1.2 份时达

到最大值，分别为 11.23 MPa 和 311%。
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