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摘要: 分别采用超临界 CO2 和 N2 发泡制备了一系列合成单体相同、硬段含量不同的热塑性聚氨

酯(TPU)发泡材料, 探究了硬段含量和发泡气体种类对发泡倍率以及力学性能的影响. 结果表明, 
硬段含量越低, 初始发泡倍率越高. 发泡倍率基本随着温度升高先增加后减小, 并且与发泡剂种

类无关. 当 TPU 的硬段含量、饱和压力不变且 N2 作为发泡剂时, 塑化效应较弱, 使得最佳发泡

温度显著提高. 以 Elastollan TPU 1175A 为例, 保持压力 13 MPa 不变, CO2 作为发泡剂时, 140 ℃

下初始发泡倍率达到最大. 然而 N2 作为发泡剂时, 155 ℃下初始发泡倍率达到最大. 进一步研究

了不同发泡剂下相同发泡倍率材料的力学性能, 循环压缩实验结果表明, 采用 N2 制备的泡沫材

料最大压缩应力提高 25%, 损耗能量和百分比均较低. 
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热塑性聚氨酯(TPU)是一种包含硬段和软段的

线性嵌段共聚物[1]. 软段影响材料的弹性, 硬段影

响材料的强度和模量, 软硬段之间的热力学不相

容, 造成材料内部具有微相分离的结构[2-5]. 构成

分子链硬段的主要单体通常为二异氰酸酯, 包括

二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、甲苯二异氰酸酯

(TDI)、六亚甲基二异氰酸酯(HDI)等, 其中 MDI
由于反应活性大、挥发性小等优点被广泛使用; 而

构成软链段的单体主要为多元醇, 常用的有聚碳

酸酯二元醇(PCDL)、聚乙二醇(PEG)、聚丙二醇

(PPG)和聚四氢呋喃(PTMG)等. 通过调控软硬段

的种类及比例, 可获得高弹性、高强度、耐化学耐

磨损等性能均衡的聚氨酯材料[6]. 
德国巴斯夫公司的 Elastollan 系列热塑性聚氨

酯材料由于种类多、稳定性高且性能优异而得到市

场的普遍认可, 其中 Elastollan 11 聚醚型聚氨酯系

列被广泛用作缓冲减震泡沫材料. Zhang 等 [7]在

DCP 和 MAH 的辅 助下把 少量 ABS 与 TPU 
Elastollan 1175A 共混后进行超临界 CO2 发泡, 发

现聚氨酯泡沫泡孔形态得到明显改善, 同时其抗

收缩性也得到提升. Wang 等[8]引入连续流动的超

临界 CO2 对 TPU Elastollan 1185A 进行饱和, 制备

出具有独特皱纹结构的聚氨酯泡沫, 该泡沫具有

比传统 TPU 泡沫更优异的可回复性和能量吸收性

能. Li 等[9]将 PET 作为阻隔膜覆盖在 1185A 聚氨酯

片材的上下表面, 采用超临界 CO2 发泡制备泡沫

材料, 发现泡沫材料内部形成定向泡孔, 其压缩模

量和强度相比于自由发泡的 TPU 材料分别提高

355%和 121%. Wang 等[10]将 TPU 和 PLA 进行共混

后通过超临界 CO2 制备泡沫材料, 发现 PLA 的存

在使泡沫形状固定率提高到 92.7%, 同时抑制泡沫

收缩和提高其力学性能. 张湘汉等[11]采用超临界
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N2 发泡制备 TPU 发泡材料, 发现 TPU 通过注射成

型发泡可以提高泡沫的回弹率和热收缩率, 热稳

定性也得到提高. 众多科研工作者通过添加不同

填料对 Elastollan 11 系列聚氨酯进行改性以制备具

有不同特性的泡沫材料. 然而, 目前尚未有文献报

道关于该系列不同硬段含量的原料发泡后的性能

差异以及气体种类对泡沫材料性能的影响. 这些

参数对于深化对 TPU 泡沫材料的认识至关重要, 
对优异性能的 TPU 泡沫材料的开发具有重要的指

导意义. 
本文采用不同硬段含量的巴斯夫 Elastollan 

TPU 1175A、1185A、1195A 分别以 N2、CO2 为发

泡剂制备泡沫材料, 研究硬段含量、气体种类对材

料发泡倍率、收缩率及力学性能的影响. 

1 实验 

1.1 原材料 
TPU, 型号 Elastollan 1175A、1185A、1195A, 

邵氏硬度分别为 75A、85A、95A, 巴斯夫(中国)
有限公司; CO2, 纯度 99.9%, 宁波方辛气体公司; 
N2, 纯度 99.9%, 宁波方辛气体公司. 
1.2 设备 

实验和表征所用设备见表 1. 

表 1  实验设备 

仪器名称 型号 生产厂家 

超临界气体发泡

系统 
 自主设计 

真空烘箱 DZF6020 上 海 精 宏 实 验 设

备有限公司 

Haake Minilab 双

螺杆挤出机 
Thermo Electron 美 国 赛 默 飞 科 技

有限公司 

Haake Minilab 注

塑机 
Thermo Electron 美 国 赛 默 飞 科 技

有限公司 

电子密度天平 MH-300A 秒准科技(深圳)有
限公司 

台式扫描电子显

微镜 
TM3000 日本日立公司 

动态力学分析仪 DMA+1000 法国 Metravib 公司 
万能材料试验机 C43.104 美国 MTS 公司 

傅里叶变换红外

光谱仪 
Nicolet 6700 美国 Thermo Fisher

公司 

1.3 实验过程 
将 3 种 TPU 颗粒放入真空烘箱中, 设定温度

80 ℃, 烘干 5 h. 随后将一定质量的 1175A、1185A、

1195A 纯料加入 Haake 双螺杆挤出机中, 对应温度

分别为 180、190、200 ℃, 保持转速 30 r·min−1, 3 min
后挤出注塑, 注塑模具温度分别为 60、70、80 ℃, 
注塑压力为 6.5×107 Pa, 保压时间为 5 s. 

将微型发泡机加热到实验所需温度, TPU 样品

放入发泡机的模腔, 通过空气压缩机泵入指定压

力的 CO2 和 N2, 饱和一定时间使注塑样品和气体

充分溶解平衡, 快速卸压得到发泡样品. 
1.4 测试和表征 
1.4.1 傅里叶变换红外光谱(FTIR) 

采用傅里叶变换红外光谱仪表征 TPU 的分子

结构, 全反射模式(ATR), 波数扫描范围为 680~ 
4 000 cm−1. 
1.4.2 发泡倍率及收缩率 

根据排水法(ASTM-D792)采用电子密度天平

测量发泡前样品密度 0ρ 、发泡后样品初始密度 1ρ
和 24 h 后样品稳定密度 2ρ . 泡沫样品初始倍率 ϕ1、

稳定倍率 ϕ2 以及体积收缩率 S 的计算式分别为 
0
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1.4.3 动态力学分析 
采用动态力学分析仪(DMA)来表征 3 种聚氨

酯样品的储能模量( E )和损耗角正切(tanδ)随温度

变化的趋势. 测试采用拉伸模式, 试样为 60 mm× 
20 mm×2 mm 的片材, 温度范围为-60~100 ℃, 加

热速率为 5 ℃·min−1, 测试频率为 10 Hz, 动态位移

为 10−5 m. 
1.4.4 泡孔形貌分析 

采用扫描电子显微镜(SEM)分析 3 种不同硬段

含量聚氨酯发泡材料的泡孔结构. 首先将 TPU 泡

沫材料样品浸泡在液氮中进行淬断, 然后在断裂

表面进行喷金处理, 加速电压为 5 kV. 
1.4.5 循环压缩力学性能测试 

采用万能试验机(MTS)进行循环压缩实验以
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表征 TPU 泡沫材料的力学性能, 试样形状为 10  

mm×10 mm×10 mm 的立方体, 垂直加载压缩应力, 
释放 50 次, 应变速率为 50 mm·min−1, 最大应变为

50%, 记录应变达到 50%时对应的压缩应力. 
对每次循环过程进行积分, 可计算出循环压

缩过程中的损耗能量(hysteresis energy, He)和损耗

百分比(hysteresis, H), 计算式[12-13]分别为 
e Loading Unloading  H A A  , (4) 

Loading Unloading

Loading

  
A A

H
A


 , (5) 

式中: LoadingA 和 UnloadingA 分别为压缩过程和回复过

程的面积.  
最后根据得到的数据绘制循环压缩实验曲线. 

2 结果表征 

2.1 不同硬段含量 TPU 的红外表征 
TPU 1175A、1185A、1195A 的红外特征吸收

峰如图 1 所示, 3 330 cm−1 和 1 532 cm−1 对应聚氨酯

中－NH－吸收峰, 1 731 cm−1 对应氨基甲酸酯键中

C＝O 振动, 1 597 cm−1和 816 cm−1对应 MDI 的苯环

中 C＝C 骨架伸缩振动和 C－H 弯曲振动. 从图中

可以看出 3 种 TPU 的红外光谱无明显的峰位置差

异,表明分子链段结构和化学键相同, 红外光谱峰

高的差别是软硬段比例不同造成的. 

 

 
4 000      3 000      2 000      1 000 

   波数/cm−1 

图 1  3 种聚氨酯的红外光谱 

2.2 scCO2下不同硬段含量 TPU 的发泡性能 
图 2 显示了 3 种 TPU 在不同 CO2 压力(11、

15 MPa)和温度(130~150 ℃)下的发泡倍率及收缩

率的变化. 当压力为 11 MPa 时, 随着发泡温度的

升高, 1175A 和 1185A 的发泡倍率均先增加后减小, 
1195A 则不断缓慢增加. 如图 2(a)所示, 1175A 和

1185A 的初始发泡倍率在 140 ℃时达到最大, 分别

为 15.6 倍和 8.0 倍. 这主要是因为温度升高时聚合

物熔体强度降低, 泡孔生长阻力变小, 使得初始发

泡倍率不断增加, 但温度过高时, 熔体强度太低而

不足以支撑泡孔生长, 发泡倍率反而降低. 室温放

置 24 h 后样品最终倍率和收缩率如图 2(b)和(c)所
示, 两者分别在 145 和 140 ℃下达到最大倍率 6.8
倍和 5.5 倍, 同时 1175A 在 140 ℃时收缩率达到最

    
图 2  不同温度下 3 种聚氨酯发泡材料的发泡倍率和收缩率 

透
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大值 64%. 1175A 的软段含量比 1185A 高, 因此

CO2 溶解量多, 这是由于 CO2 主要溶解在软段中, 
即非晶区部分. 聚氨酯的硬段主要为二异氰酸酯, 
分子链之间通过氢键相互作用形成结晶区, 分子

链排列规整 , 气体无法溶解在其中 . 刚发泡时

1175A 的发泡倍率较 1185A 高. 然而 1175A 的玻璃

化转变温度(Tg)较 1185A 低 , 快速泄压结束后 , 
1175A 对泡孔壁的支撑能力较弱, 因此相同温度下

收缩更严重. 1195A 的硬段含量最高, 硬段分子链

之间通过氢键相互作用形成一定程度的结晶, 分

子链规整性高使得其熔点较高. 在此发泡温度区

间内, 熔体强度高, 泡孔难以生长, 导致发泡倍率

低, 因此随着温度升高发泡倍率也不断升高.  
当保持发泡温度不变, 将饱和压力从 11 MPa

提高到 13 MPa 时, 二氧化碳溶解量增加[14-16]. 对

比图 2(a)和(d)可以发现, 控制温度不变时, 增加压

力对发泡倍率无明显影响. 然而当压力不变时, 聚

氨酯的发泡倍率随温度升高而不断增加, 且变化

幅度较大. 因此, 发泡温度对 TPU 的影响更大[17]. 
从图 2(f)可知, 保持饱和压力 13 MPa 不变, 1175A
同样也在 140 ℃时收缩率达到最大值 70.9%, 这主

要归因于 1175A 较低的 Tg. 
图 3 显示了 TPU 1175A 在 11 MPa 及不同发泡

温度下制备的泡沫断面微观形貌. 可以看出, 随着

温度升高, 泡孔结构完整性不断被破坏, 孔壁破裂, 

泡孔空隙不断扩大. 如图 2(c)所示, 140 ℃时泡沫

收缩率为 64%, 130 ℃时收缩率为 47%, 泡孔收缩

率减少 17 个百分点, 说明 130 ℃下熔体强度较高, 
有效减少了泡孔塌陷和孔壁破裂等缺陷的产生, 
有利于保持泡孔的完整性. 但是当采用 150 ℃作为

发泡温度时, 断面形貌如图 3(c)所示, 这是由于较

高的温度导致熔体强度太低, 泡孔生长过程中发

生合并, 泡孔壁较薄, 放置在室温下时, 泡沫材料

发生严重的收缩并破坏了泡孔结构完整性. 
2.3 scN2下不同硬段含量 TPU 的发泡性能 

Xu 等[18]采用 CO2 和 N2 混合气作为发泡剂, 对

热塑性聚酯弹性体(TPEE)进行超临界发泡制备泡

沫材料, 发现可以通过调节气体配比来调节泡沫

收缩行为, 同时制备了发泡倍率大于 17 倍、回复

率高达 77%的 TPEE 泡沫. 王杰等[19]以乙烯-甲基

丙烯酸共聚物(EMA)作为扩链剂对 PBAT 进行扩链

改性后, 进行超临界 N2 发泡, 发现泡孔尺寸和发

泡倍率逐渐增大. 在此, 采用氮气作为发泡剂对 3
种 TPU 进行超临界发泡, 图 4 展示 13 MPa 下温度

对发泡倍率和收缩率的影响. 从图中可知, 样品发

泡倍率的变化趋势与图 2 相似, TPU 1175A 和

1185A 的发泡倍率均随着温度升高先增大后减小, 
1195A 则不断缓慢增加. 对比图 4(a)和图 2(d)可以

发现, 采用相同压力进行发泡, scCO2 和 scN2 下最

大初始发泡倍率对应的温度分别为 140 和 155 ℃, 

 
图 3  11 MPa 下 1175A 发泡材料泡孔微观形貌 

 
图 4  13 MPa 下 3 种发泡材料的发泡倍率与收缩率 

100 μm 100 μm 100 μm 

(a) 130 ℃ (b) 140 ℃ (c) 150 ℃ 
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这是由于 CO2 作为非极性分子, 比 N2 具有更强的

塑化作用, CO2 中的 O 原子可以与 TPU 的氨基甲酸

酯键中的 H 原子形成氢键, 降低了聚氨酯硬段分

子链之间的氢键作用, 增加了分子链的活动性, 使

其变得柔软和更易于发泡[15,20]. 然而 N2 作为非极

性分子, 不易与聚氨酯分子结构中原子形成氢键, 
对 TPU 也没有明显的塑化作用, 因此采用 N2 作为

发泡剂时需要更高的发泡温度. 
图 5 所示为 TPU 1175A 在 13 MPa 及不同温度

下的泡孔微观形貌. 可以明显看出, 随着温度升高, 
泡孔直径变大, 泡孔密度逐渐减小. 当饱和温度达

到 160 ℃时, 温度过高不足以支撑泡孔成形和生长, 
出现大量泡孔合并和泡孔壁断裂现象, 无法形成

完整的泡孔结构. 
2.4 泡沫收缩机理分析 

对比图 2(f)和图 4(c)可以明显看出, 采用 N2 在

相同发泡温度下发泡, 泡沫的收缩情况得到明显

改善. 当发泡温度为 140 ℃时, 1175A 的收缩率从

77%降到 3.2%, 1185A 从 39%降到 2.5%, 1195A 则

从20%降到1.0%. TPU泡沫的收缩可能归因于两个

方面: 一是自身的玻璃化转变温度较低, 二是在静

置过程中气体交换速率有区别. 卸压发泡结束后, 
微孔材料泡孔内部残存发泡气体, 由于泡孔内气

体存在部分压力, 导致泡孔内气体向外的扩散速

率比空气进入泡孔内的填充速率快, 泡孔内产生

负压, 泡孔发生收缩[18,21]. 然而, 空气中氮气的体

积分数大约为 78%, 二氧化碳仅为 0.04%, 所以采

用 CO2 作为物理发泡剂时, 泡沫收缩更为严重. 
图 6 所示为 3 种聚氨酯的储能模量和损耗角正

切随温度的变化. 从图 6 中可以看到, 1175A 的储

能模量最小, 1185A 次之, 1195A 的储能模量最高, 
即材料的储能模量随着硬段含量的增加不断增加. 
这是由于聚氨酯硬段分子链之间通过相互作用形

成一定的结晶, 赋予材料强度和模量, 硬段含量越

高, 模量越大. 而软段赋予材料柔软性和弹性, 软

段和硬段共同组成高分子嵌段聚合物聚氨酯的分

子链. 其中硬段在内部网络结构中起到物理交联

点的作用, 存在于软段中间, 分子链中硬段含量越

高代表着聚氨酯内部交联度越大, 分子链链段运

动越困难, 当链段发生活动时需要更高的温度, 因

此随着硬段含量的增加, 聚氨酯的玻璃化转变温

度不断升高. 1175A、1185A、1195A 的玻璃化转变

 
图 5  13 MPa 下 1175A 发泡材料泡孔微观形貌 

 
图 6  3 种聚氨酯的储能模量和损耗角正切随温度的变化 
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温度如图 6 中 tanδ所示, 分别为-29.7、-2.3 和 15.5
℃. 当温度达到Tg以上时, 分子链中的链段开始运

动, 聚合物进入高弹态. 快速卸压发泡过程中, 泡

孔生长, 泡孔壁双轴拉伸, 聚合物受到外力使分子

链从蜷曲状态变为拉伸状态. 当外力去除后, 分子

链通过链段发生运动恢复到原来的蜷曲状态, 宏

观上表现为弹性回缩. 由于聚合物 Tg 均低于室温, 
因此在室温静置过程中发生弹性回缩, 泡沫产生

收缩现象. 在相同温度下发泡时, 随着聚合物的 Tg

降 低 , 链 段 运 动 和 弹 性 回 缩 程 度 加 剧 . 因 此 , 
1175A 的玻璃化转变温度最低, 在相同室温下时收

缩最严重, 收缩率最高. 
对比图 2(f)和图 4(c)可以看出, 当采用 N2 作为

发泡剂时, 泡沫收缩率明显降低. 这是由于空气中

主要成分为 N2, 相较于 CO2, 卸压后泡孔中 N2 和

空气扩散速率差值较小, 所以在静置过程中泡孔

内外压差较小, 泡沫收缩程度明显减小. 
2.5 力学性能分析 

为了研究不同泡孔结构和收缩对 TPU 泡沫最

终力学性能的影响, 图 7 比较了具有相似最终发泡

倍率泡沫的压缩性能.  

如图 7(a)所示, 通过对比图 2(b)和图 4(b)发现

1175A 采用 CO2 在 11 MPa、145 ℃下与 N2 在

13 MPa、155 ℃下制备的泡沫收缩后最终发泡倍率

均为 6.8 倍, 但收缩率分别为 30%和 11%. 当制备

的泡沫材料变形量为 50%时, 不同循环压缩次数

下材料的压缩强度如图 7(b)所示, 可以发现采用

N2 发泡制备的泡沫压缩强度始终比 CO2 的高 25%

左右. 图 7(c)和(d)所示为泡沫循环压缩过程中损耗

能量和损耗百分比随次数的变化. 可以明显看出, 
压缩过程中 CO2 发泡材料的损耗能量和损耗百分

比都比 N2 的高. 材料的能量损耗和损耗百分比在

前 5 次压缩中下降程度最大, 后期随着循环次数的

增加逐渐趋于稳定. 因为在前 5 次循环压缩过程中, 
泡沫材料中的泡孔壁受到外力时发生变形, 形变

过程可以看作是泡孔壁的双轴拉伸. 在聚氨酯内

部网络结构中, 发生变形时一些能量较低的交联

点断裂导致网络结构被破坏, 造成泡沫材料的回

弹性变差, 循环压缩结束后无法回弹至原来的状

态, 因此损耗百分比发生较大的变化. 而 N2 制备

的泡沫泡孔结构完整, 有利于均匀分散应力, 损耗

百分比相对来说较小[12].  

 
图 7  不同发泡剂下发泡倍率与收缩率对比以及循环压缩过程中的压缩性能对比 
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由图 8 可以看出, 采用 CO2 发泡制备的泡沫泡

孔壁出现褶皱, 泡孔结构不完整; 采用 N2 制备的

泡沫泡孔分布均匀且结构完整, 在循环压缩过程

中能均匀分散负载. 因此循环压缩时, 由于泡孔结

构的不同导致能量耗散和损耗百分比不同, 从而

使泡沫的压缩强度不同. 

3 总结 

本文分别采用 CO2 和 N2 作为物理发泡剂对

TPU 1175A、1185A、1195A 进行超临界发泡制备

泡沫材料, 对比了硬段含量、气体种类对聚氨酯材

料发泡性能的影响. 实验结果表明, 随着 TPU硬段

含量的增加, 泡沫收缩率不断降低. 相同温度和压

力条件下发泡, 采用 N2 发泡制备的泡沫收缩率明

显更小. 相同发泡倍率情况下, 由于泡孔结构的差

异, 循环压缩测试结果表明相同变形量下 N2 发泡

制备的泡沫压缩强度比 CO2 高 25%. 
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Studies of polyurethane foam properties:  
effects of hard segment content and foam gas 

WANG Kai1, ZHAO Baoyan2, ZHANG Li1 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.School of Textiles, Zhejiang Fashion Institute of Technology, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: In this paper, a series of thermoplastic polyurethane (TPU) foams with same synthesized monomers 
and different hard section contents were prepared by supercritical CO2 and N2 foaming, respectively, and the 
effects of the hard section content and the type of foaming gases on the foaming ratio and mechanical properties 
were investigated. The results show that, the lower the content of hard segment, the higher the initial foaming 
ratio. The foaming ratio basically increased and then decreased with the increase of temperature, and was 
independent of the type of blowing agent. When the hard section content and saturation pressure of TPUs were 
kept constant, the plasticizing effect of N2 as a blowing agent was weaker, which led to a significant increase in 
the optimum foaming temperature. Taking Elastollan TPU 1175A as an example, the initial foaming ratio was 
maximized at 140 ℃ when CO2 was used as a blowing agent at a constant pressure of 13 MPa. However, when 
N2 was used as the blowing agent, the initial foaming ratio was maximized at 155 ℃. The mechanical properties 
of the materials with same foaming ratio under different blowing agents were further investigated, and the results 
of cyclic compression experiments show that the maximum compression stress of the foams prepared with N2 
was increased by 25%, and the loss of energy and percentage were both lower. 
Key words: polyurethane; supercritical foaming; carbon dioxide; nitrogen; mechanical properties 

（责任编辑  韩  超） 


