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聚（4-羟基丁酸酯）基聚氨酯泡沫的合成及其

在鞋中底方面的应用

方    钞1，  宋红玮2，  沈    勇1

（青岛科技大学 1. 化工学院, 高性能有机光学聚合物与先进制造技术全国重点实验室；

2. 高分子科学与工程学院, 山东 青岛 266042）

摘      要：   以聚（4-羟基丁酸酯）（P4HB）为软段，以二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）、1,  4-丁二醇

（BDO）为硬段，以水为发泡剂，通过预聚体法在无溶剂的条件下合成一系列 P4HB 基聚氨酯泡沫

（PUF）。研究了催化剂种类及质量分数、异氰酸酯指数（n（NCO）/n（OH））、P4HB 的羟值（OHV）、

预聚体中未反应的异氰酸酯基团的质量分数（w（NCO））、匀泡剂与发泡剂质量分数对 PUF 的制

备及其性能的影响。采用傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热、单轴机械拉伸、垂直弹性试验对

PUF 的热性能、力学性能、回弹性能进行了研究。结果表明，当 n(NCO)/n(OH) 为 1.10、P4HB 的

羟值为 56  mg  KOH/g、w（NCO）为 6%、发泡剂质量分数为 0.36% 时，所得 PUF 的拉伸强度达

2.6  MPa，撕裂强度达 13.9  kN/m，落球回弹率达 33%，其性能可与华峰集团有限公司的 MDI 型

PUF 鞋中底相媲美。
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Foam and Its Application in Shoe Midsoles
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Abstract:   A  series  of  polyurethane  foams  (PUF)  based  on  poly(4-hydroxybutyrate)  (P4HB)  were  synthesized  via  the

prepolymer method under solvent-free conditions, using P4HB as the soft segment, diphenylmethane diisocyanate (MDI) and

1,4-butanediol (BDO) as the hard segments, and water as the blowing agent. The effects of catalyst and its dosage, surfactant

amount, isocyanate index(n(NCO)/n(OH)), hydroxyl value (OHV) of P4HB, NCO mass fraction (w(NCO)) of the prepolymer,

and blowing agent dosage on the foaming process and PUF properties were systematically investigated. The obtained foams

were  characterized  by  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FT-IR),  differential  scanning  calorimetry  (DSC),  uniaxial
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tensile tests, and vertical rebound measurements to evaluate their thermal, mechanical, and resilience properties. The optimal

formulation  was  identified  with n(NCO)/n(OH)  of  1.10,  OHV of  56  mg KOH/g, w(NCO)  of  6%,  and  blowing  agent  mass

fraction of 0.36%. The obtained PUF exhibited a tensile strength up to 2.6 MPa, a tear strength of 13.9 kN/m, and a rebound

rate of 33%, which were comparable to those of commercial MDI-based PUF shoe midsoles from Huafon Group Co., Ltd.
Key words: poly(4-hydroxybutyrate)；   all-water-blown；   prepolymer method；   polyurethane foam；   shoe midsole

聚氨酯（PU）作为第六大合成聚合物材料，因具有良好的物理性能、力学性能、隔热性能与耐化学品性能，

在日常生活和工业中扮演非常重要的角色[1,2]。PU在我国拥有庞大的产能和市场规模，截至 2024年末，国内

PU产量约 1 700万吨，占全球总产量的 40%以上[3]。

PU材料种类繁多，其中 PU泡沫（PUF）的占比达 70%[4]。依据 PUF力学特征的不同，可将其分为软质

PUF（低刚性，高回弹）、半硬质 PUF（介于软质和硬质泡沫之间）、硬质 PUF（高刚性，低回弹）。PUF的应用范

围广泛，普通软质 PUF主要用于家私绵以及工业复合绵[5]；半硬质 PUF主要用于鞋中底、包装泡沫、汽车顶

棚等[6]；硬质 PUF主要用于建筑、冷链、管道、仿木制品等领域[7]。PUF难以降解回收的问题一直是行业的一

大痛点[8]，其大量使用和废弃不仅加重了能源危机和环境污染，也限制了行业的可持续发展[9]。因此，开发具

有可降解、可循环性的 PUF成为行业发展的新方向[10]。

PU材料依据多元醇种类的不同可分为聚酯型 PU和聚醚型 PU。相比聚醚型 PU，聚酯型 PU由于其软段

化学结构（酯键）的特性，使其在力学性能、耐磨性能、耐油/耐溶剂性能以及循环回收方面具有显著优势[11]，

如聚己内酯（PCL）、聚乳酸（PLA）等可降解聚酯多元醇逐渐被应用于 PU行业[12]。PCL源于石油基原料且成

本相对较高，加之 PCL降解速率较慢，PCL链段难以可控解聚和回收，因而在可持续 PU方面存在一些难以克

服的瓶颈[13]。

聚（4-羟基丁酸酯）（P4HB）的单体来源于生物质，其具有出色的生物可降解性和生物相容性[14]。P4HB结

构上与 PCL非常相似，其重复结构单元相比 PCL少 2个亚甲基，玻璃化转变温度（Tg）约为−51 ℃，略高于

PCL，具备良好的力学性能[15]。同时，P4HB还是一种半结晶聚合物材料，熔点约为 60 ℃，具有良好的热加工

性能，是一种应用潜力巨大的高分子材料[16]。近年来，本课题组在利用 γ-丁内酯（γ-BL）开环聚合（ROP）制备

P4HB方面取得了系统性的研究进展，通过优化催化体系和聚合条件，能够合成末端官能团可控的 P4HB多元

醇和 P4HB基聚氨酯[17,18]。前期研究表明，在催化剂和加热条件下，P4HB基热塑性 PU可通过高效解聚回收

得到 γ-BL，这对制备可循环回收的 PU起到了非常重要的作用[19,20]。

本文进一步拓展了 P4HB在 PUF材料方面的应用。以 P4HB二元醇为软段、二苯基甲烷二异氰酸

酯（MDI）和 1, 4-丁二醇（BDO）为硬段，采用水为发泡剂，利用预聚体法制备了一系列不同组成的 P4HB基聚

氨酯泡沫（PUF）。探索异氰酸酯指数（n（NCO）/n（OH））、P4HB的羟值（OHV，高氯酸酰化法滴定测得）、预聚

体中未反应的异氰酸酯基团的质量分数（w（NCO））、发泡剂质量分数（w（H2O））与匀泡剂（DC193）质量分数

（w（DC193））对 PUF的泡孔孔径及其分布、力学性能和热力学性能的影响，最终筛选得到合适的配方，使其能

满足鞋中底的应用要求。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

P4HB（羟值分别为 43 mg KOH/g（Mn=2 600）、56 mg KOH/g（Mn=2000）、102 mg KOH/g（Mn=1 100））：山东

志瑞生物科技有限公司；BDO：w≥99%，新疆中泰化学股份有限公司；MDI：w≥98%，万华化学集团股份有限

公司；鞋底料匀泡剂（DC193）：w≥98%，美国道康宁公司；辛酸亚锡（Sn(Oct)2，总锡质量分数大于 28%，亚锡质

量分数高于 27.2%）、二月桂酸二丁基锡（DBTDL，锡质量分数高于 18%）：山东志佳化工科技有限公司；三乙

烯二胺乙二醇溶液（A33）：w=33%，常州卓联志创高分子材料科技有限公司；脱模剂（I型 C-中性）：上海恬聆实

业有限公司。

 1.2    测试与表征

偏光显微镜：上海点应光学仪器有限公司 DYJ-865C型，采用单偏光条件，使用 10倍物镜（NA 0.25）对裁
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剪好的泡沫切片（切片厚度约 0.25 mm）进行拍摄，用仪器自带分析软件 Dian View对泡孔的孔径进行分析记

录，并绘制泡孔孔径分布图。

垂直弹性试验机：高铁检测仪器（东莞）有限公司 GT-7042-V1型，按照 ASTM D2632的测试标准，以垂直

自由落球方式记录落锤在测试材料上的反弹高度来测试材料弹性。放置试样时，应使落点距离试样边缘

14 mm以上。忽略前 3次试验结果，记录第 4、5、6次反弹高度的平均值。回弹率（R）计算公式：R=(Hi/H0)×
100%，其中：Hi 为落锤反弹高度（mm），H0 为落锤初始高度（mm）。

邵氏硬度计：艾德堡 HANDPI仪器有限公司 LX-A型邵氏 A硬度计，上海六菱仪器厂 LX-C型邵氏 C硬

度计，按照 ASTM D2240测试标准，测试样品厚度至少 6 mm，记录（1± 0.1） s时间内的最大指示读数。

压缩永久变形器：中国扬州市道纯试验机械厂 B型，50 ℃，压缩高度 4.5 mm，压缩时间 24 h，测试结束后

立即卸下试样，待样品冷却后进行厚度测量，并计算压缩变形率（C）。C=[(T0−Ti)/(T0−Tn)]×100%，其中 Tn 为压

缩高度（mm），T0 为原始试样厚度（mm），Ti 为试验后试样厚度（mm）。

耐磨试验机：中国恒质仪器科技股份有限公司 HZ-2003型，将测试样品固定于试验机天平的左侧，右侧

放入合适的砝码进行调平，使样品恰好抵在试验机的磨轮上，在天平的右侧加上 500 g砝码，磨轮转速为

190 r/min，时间为 20 min，结束后测量并记录样品磨痕宽度。

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）：德国 BRUKER公司 ALPHA II紧凑型，采用全反射模式，分辨率为

4 cm−1，扫描范围 4 000～400 cm−1。

差示扫描量热仪（DSC）：瑞士 METTLER TOLEDO公司 DSC1型，在第 1次加热扫描中，将样品从−10 ℃
加热到 150 ℃ 后保持 3 min以消除热历史；在第 2次加热扫描中，将样品冷却至−80 ℃ 后平衡 3 min，随后再

升温到 150 ℃。N2 流量为 50 mL/min，测试样品质量为 5～8 mg，升降温速率为 10 ℃/min。
万能电子试验机：美特斯工业系统（中国）有限公司 E43.104E型，温度 25 ℃，相对湿度 50%。拉伸测试：

将制备好的标准样条（哑铃型）固定在万能电子试验机上，标距为 25 mm，按照 GB/T 528—2009测试，拉伸速

率为 500 mm/min。撕裂测试：将制备好的标准样条（直角型）固定在万能电子试验机上，按照 GB/T 529—
2008测试，拉伸速率为 500 mm/min，平行测试 3次，取平均值。

 1.3    实验步骤

采用预聚体法制备 P4HB-PUF，其合成示意图如图 1所示。P4HB-PUF配方由 A、B 两组分构成，A 组分

包含发泡剂、扩链剂、匀泡剂和催化剂（不含 P4HB），B 组分为用 P4HB和MDI制备得到的预聚体。
  

70 ℃, 2.5 h
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图 1    预聚体法制备 P4HB-PUF的合成示意图
Fig. 1    Schematic illustration of preparation of P4HB-PUF via the prepolymer method

预聚体的制备：取 300 g的 P4HB加入反应瓶中，开启搅拌，在 100 ℃ 下真空除水 2 h，在N2 保护下逐渐降温至

70 ℃，稳定 10 min后，保持转速为 200 r/min，边搅拌边按照表 1的配方加入 MDI，反应 15 min后降低转速至

150 r/min，继续反应 2.5 h后出料。

P4HB-PUF制备步骤：（1）自由发泡：将预聚体加热到合适温度，按比例将 A、B 两组分加入聚丙烯材质的

烧杯中，在高速搅拌下混合均匀，在常温下静置，观察泡沫起发时间（物料混合结束到泡沫不再继续膨大的时
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间），泡沫起发完成后立即放入 60 ℃ 烘箱中，每隔 30 s观察泡沫的表面情况，记录泡沫脱黏时间（泡沫起发

后到泡沫表面脱黏，并能从塑料杯中脱出的时间）。（2）模具发泡：将物料加热到合适温度，按比例将 A、B 两

组分加入聚丙烯材质的烧杯中，在高速搅拌下混合均匀，快速倒入预热至 60 ℃ 的平板模具（100 mm×
200 mm×10 mm）或鞋中底模具中，合模 5～10 min后取出聚氨酯泡沫板，放入 70 ℃ 的烘箱中熟化一晚后，在

恒温恒湿（25 ℃，相对湿度 50%）的实验室中放置 1 d，然后进行裁剪并测试。自由发泡、平板模具发泡以及鞋

中底模具发泡所得到的 P4HB-PUF的照片如图 2所示。

 
 

(a) (b) (c)

(a) Free-rising foaming; (b) Foaming in a plate mold; (c) Foaming in a shoe midsole mold

图 2    P4HB-PUF的照片

Fig. 2    Photos of P4HB-PUF

 

 2    结果与讨论

 2.1    预聚体的制备

低黏度的预聚体有利于与发泡剂、催化剂、表面活性剂（匀泡剂）等其他组分快速均匀混合，促进气泡均

匀膨胀，减少泡沫内部的缺陷。然而，预聚体黏度过低会导致发泡体系熔体强度下降，加速发泡过程中气体

逃逸 ，形成的气泡壁强度不足、泡沫回缩和泡孔粗大等问题。因此需要制备具有合适黏度 （ 1 000～
2 000 mPa·s）的预聚体。

固定 P4HB羟值为 56 mg KOH/g，w（NCO）对预聚体黏度的影响如图 3（a）所示。随着 w（NCO）的增加，预

聚体的黏度迅速降低。一方面，预聚体的分子量随 w（NCO）的增加而降低；另一方面，体系中大量未反应的

MDI也起到稀释作用，降低体系黏度。可以看到，w（NCO）为 6%的预聚体在 70 ℃ 时黏度为3 294 mPa·s，不利

于体系均匀混合，需要更高的预热温度；w（NCO）为 10%的预聚体在 55 ℃ 时的黏度为 1 878 mPa·s，w（NCO）

为 14%的预聚体在 40 ℃ 时的黏度为 1 771 mPa·s，此黏度适宜发泡。

固定 w（NCO）为 10%，P4HB的羟值对预聚体黏度的影响如图 3（b）所示。羟值较高的 P4HB制备得到的

预聚体黏度略微升高，这是因为高羟值的 P4HB所形成的预聚体的链段中氨基甲酸酯键（―NH―CO―）比例

 

表 1    不同 P4HB羟值和 w（NCO）的预聚体配方

Table 1    Formulations of prepolymers with different hydroxyl values of P4HB and w(NCO)

Entry OHV/(mg KOH·g−1) w（NCO）/% m(MDI)/g

1 43 10 168.4

2 56 6 111.0

3 56 10 180.8

4 56 14 279.1

5 102 10 224.5
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较高，使得分子间容易形成更强的氢键网络，从而导致更高的黏度；这种黏度差异随着预聚体温度的升高逐

渐缩小，65 ℃ 时其黏度基本趋于一致。因此，w（NCO）为 10%的预聚体采用 55 ℃ 的预热温度，w（NCO）为

6%的预聚体对应温度在 70 ℃ 以上，而 w（NCO）为 14%的预聚体对应温度为 40 ℃。

 2.2    聚氨酯泡沫的合成与表征

 2.2.1   催化剂种类和质量分数对起发和脱黏时间的影响　 聚氨酯发泡涉及凝胶和发泡两种竞争化学反应。凝

胶反应主要是异氰酸酯与多元醇生成聚氨酯，它主要决定着泡沫骨架的成型；发泡反应主要是异氰酸酯与水

反应生成 CO2 气体，它主要影响泡沫的密度和开孔/闭孔率。如果发泡反应远快于凝胶反应，气体产生太快，

而泡沫强度不够，最终导致塌泡、开裂等问题；反之，体系过早凝胶固化，气体无法充分膨胀，导致泡沫收缩影

响泡沫密度。通过自由发泡方式，采用羟值为 56 mg KOH/g的 P4HB制备的 w（NCO）为 10%的预聚体，在 A、

B 组分的 n(NCO)/n(OH)为 1.10，w（DC193）为 0.36%，w（H2O）为 0.2%的配方条件下，探究不同催化剂（T9：
Sn（Oct）2，T12：DBTDL，A33：w=33%的三乙烯二胺乙二醇溶液，催化剂质量分数均为 0.45%）对泡沫状态和起

发时间、脱黏时间的影响（图 4）。T9在泡沫起发和凝胶反应中的平衡效果最好，T12与 A33制备的泡沫表面

均有开裂的现象，尤其是 A33制备的泡沫表面开裂尤为严重（图 4（a）），这是因为 3种催化剂催化泡沫完成起

发的时间基本相同，但 A33制备的泡沫脱黏时间最长，凝胶效果最差（图 4（b）），因此选择 T9催化剂进行后续

实验。

由于锡类催化剂会促进 PUF的水解和热降解，且具有一定的毒性，因此需要在保证合适催化速率

（脱黏时间少于 300 s）的同时尽可能地降低其质量分数。在相同发泡方式和配方的条件下，T9催化剂质量分
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图 3    （a）不同 w（NCO）和（b）P4HB羟值预聚体的黏度-温度曲线

Fig. 3    Viscosity-temperature curves for prepolymers with various (a) w(NCO) and (b) hydroxyl values of P4HB
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数（w（T9））对泡沫起发和脱黏时间的影响如图 5
所示。泡沫的起发和脱黏时间均随 w（T9）的降低

而延长。当 w（T9）降至 0.27%时，泡沫的脱黏时间

在 300 s左右，符合脱黏时间要求的最低 T9质量分

数。因此选择 T9进行后续实验，且 w（T9）固定为

0.27%。
 2.2.2   匀泡剂质量分数对 PUF 孔径及其分布的影响

　 匀泡剂可降低整个反应体系的表面张力，形成均

质、稳定的泡沫结构。不同 w（DC193）制备得到的

PUF的偏光显微镜图和泡孔孔径分布如图 6所示。

由图 6（a）红色线框内部分可知，w（DC193）过
少或过多都会导致大的、不规则的缺陷泡孔的形成。

由图 6（b）可知，当 w（DC193）为 0.36%时，泡沫的平

均孔径为 78 μm，但孔径在 120 μm以上的泡沫数量较多，呈现出双峰分布。这主要是匀泡剂不足以覆盖所有

气-液界面，泡沫体系不稳定，泡孔壁膜稳定性低，相邻的泡孔在生长过程中容易合并，形成大的、不规则的泡

孔。当 w（DC193）增大到 0.55%时，泡沫的平均孔径下降至 62 μm，但依旧存在双峰分布现象。当 w（DC193）
继续增大到 0.73%时，泡沫的平均孔径上升至 66 μm，呈现单峰分布，分布较窄。当 w（DC193）继续增大至

0.91%时，孔径再次呈现双峰分布，主峰在 55 μm，在120 μm以上出现大的泡孔。这是因为过量的匀泡剂不仅

会导致生成的微小的气泡核数量增多，还会干扰正常固化反应，导致泡孔壁强度下降。在发泡后期，这些脆

弱的微泡合并形成不均匀孔洞的可能性增加，使得泡沫的孔径分布变宽。综上所述，w（DC193）为 0.73%较合适。
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图 6    （a）不同 w（DC193）的 PUF偏光显微镜图；（b）w（DC193）对泡沫孔径分布的影响（w（NCO）=10%，OHV= 56 mg KOH/g，
n(NCO)/n(OH)=1.10，w（H2O）=0.2%）

Fig. 6    (a)  Polarized  optical  microscopy  images  of  PUF  prepared  with  different w(DC193);  (b)  Effect  of w(DC193)  on  the  cell  diameter
distribution of the foams (w(NCO) = 10%, OHV = 56 mg KOH/g, n(NCO)/n(OH) = 1.10, w(H2O) = 0.2%)

 2.2.3    PUF 的 FT-IR 表征　  P4HB和 PUF的 FT-IR谱图如图 7所示，其中 PUF的制备条件为：w（NCO）=
10%，OHV=56 mg KOH/g，n(NCO)/n(OH)=1.10，w（H2O）=0.2%。由图 7（a）可知，在 3 525 cm−1 处归属于 P4HB
的羟基特征峰在 PUF中完全消失，PUF在 3 320 cm−1 处出现了 N—H伸缩振动峰。由图 7（b）可知，PUF在

1 700 cm−1 处出现不对称的双峰，其中 1 720 cm−1 处为软段 P4HB酯键的 C=O伸缩振动峰，1 690 cm−1 处为硬

段中—NH—CO—中的 C=O伸缩振动峰。由于发泡剂的质量分数（0.2%）相对较低，脲键在 PUF中的占比较

小，与—NH—CO—的 C=O伸缩振动峰位置重合。1 525 cm−1 处为氨酯键的 N—H弯曲振动吸收峰。此外，

异氰酸酯在 2 248 cm−1 处的 N=C=O的吸收峰完全消失，表明异氰酸酯已完全反应。

 2.2.4   n(NCO)/n(OH) 对 PUF 性能的影响　 由于预聚体制备时存在微量水分以及MDI可能发生的一些副反应

（如 MDI自聚反应等），预聚体（B 组分）实际的 w（NCO）与理论 w（NCO）发生偏差，为了考察 A、B 组分的
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n(NCO)/n(OH)对泡沫力学性能的影响，采取固定 A 组分质量，逐步增大 B 组分质量的方式增大配方中 NCO
的含量，筛选出最合适的 n(NCO)/n(OH)。不同 n(NCO)/n(OH)对应的 PUF配方以及力学性能如表 2所示，相

应 PUF的应力-应变曲线如图 8所示。

  
表 2    n(NCO)/n(OH)对 PUF力学性能的影响

Table 2    Effect of n(NCO)/n(OH) on the mechanical properties of PUF

n(NCO)/n(OH) m(A)/g1) m(B)/g2)
Shore A

hardness

Tensile strength/

MPa

Elongation at

break/%

Tear strength/

(kN·m−1)

Rebound

rate/%

Compression

set/%

1.00 9.98 90.91 45 1.2 194 9.5 23 42.6

1.05 9.98 95.45 48 1.7 211 12.5 25 35.8

1.10 9.98 100.00 52 2.3 219 15.7 26 31.5

1.15 9.98 104.54 55 2.0 204 17.8 25 37.8

1) Ingredient A: m(BDO) = 8.65 g, m(H2O) = 0.22 g, m(DC193) = 0.81 g, m(T9) = 0.30 g; 2) Ingredient B was prepared according to Table 1, entry 3; Foam density = 0.35 g/cm
3;

w(NCO) = 10%; w(H2O) = 0.2%

 

如表 2所示 ，当 n(NCO)/n(OH)=1.00时 ，所得

PUF拉伸强度较低为 1.2 MPa，压缩变形率较高为

42.6%。随着 n(NCO)/n(OH)增大到 1.10，拉伸强度

提高到 2.3 MPa，压缩变形率下降至 31.5%，这是因

为随着 NCO基团的增加，分子链交联程度增大，

PUF力学强度提高。随着 n(NCO)/n(OH)继续增大，

体系中未反应的 NCO基团增加，过量的 NCO基团

与氨基甲酸酯键进一步反应生成脲基甲酸酯键，增

大了交联密度，使得聚氨酯主链柔韧性下降，宏观

表现为样品的硬度增加，压缩变形率升高，断裂伸

长率以及回弹率下降。综上所述，随着 n(NCO)/n(OH)
的提高，PUF的力学性能呈现先增加后减小的趋势，

当 n(NCO)/n(OH)为 1.10时，PUF综合性能最好，故

后续实验中固定 n(NCO)/n(OH)为 1.10。
 2.2.5   P4HB 羟值对 PUF 性能的影响　 以不同羟值

的 P4HB为原料，制备了 w（NCO）为 10%的预聚体，在 n(NCO)/n(OH)为 1.10，w（H2O）为 0.2%的情况下制备

得到了一系列 PUF，相关力学性能如表 3所示。
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图 7    P4HB和 PUF的 FT-IR（a）全图和（b）局部图

Fig. 7    (a) Full and (b) partial FT-IR spectra of P4HB and PUF
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表 3    P4HB羟值对 PUF力学性能的影响

Table 3    Effect of the hydroxyl value of P4HB on the mechanical properties of PUF

OHV/(mg KOH·g−1) Shore A hardness Tensile strength/MPa Elongation at break/% Tear strength/(kN·m−1) Rebound rate/% Compression set/%

102 49 1.4 113 9.6 15 41.4

56 55 1.7 161 15.4 25 30.8

43 62 1.9 145 17.6 27 31.7

n(NCO)/n(OH) = 1.10, Foam density = 0.35 g/cm3, w(NCO) = 10%, w(H2O) = 0.2%

 

随 着 P4HB羟 值 从 102 mg  KOH/g减 小 至

56 mg KOH/g，对应 PUF的拉伸强度从 1.4 MPa增加

至 1.7 MPa，断裂伸长率由 113%增加至 161%，撕裂

强度从 9.6 kN/m 增加至 15.4 kN/m，回弹率由 15%
增加至 25%。从 DSC二次升温曲线（图 9）可以明显

看到，随着 P4HB羟值的减小，PUF的 Tg 明显下降，

这是因为 P4HB羟值的降低，即软段（P4HB部分）分

子量增大，有利于软硬段的微相分离、Tg 的降低以

及材料力学强度的提高。另一方面，当 P4HB羟值

继续降低至 43 mg KOH/g时，PUF的邵氏 A硬度继

续提高到 62，压缩变形率升高到 31.7%，断裂伸长率

则下降为 145%，这是因为随着软段分子量的增大，

P4HB链段的结晶倾向增加。这不利于泡沫鞋中底的柔韧性、舒适性和贴合性的需求，综上所述，羟值为

56 mg KOH/g的 P4HB的 PUF在硬度、强度、回弹、压缩变形方面的性能更加均衡，因此选择羟值为 56 mg
KOH/g的 P4HB进行后续实验。

 2.2.6   水质量分数对 PUF 性能的影响　 本研究中将水作为唯一的发泡剂，聚氨酯泡沫在固定体积的模具中进

行发泡制备，因此其发泡密度仅与加入的 A、B 组分的总质量有关，与发泡剂质量分数无关。当 B 组分（表 1，
entry 3）用量为 100 g时，制备得到的 PUF的性能如表 4所示。随着 w（H2O）从 0.18%增加至 0.36%，泡沫的邵

氏 A硬度从 49提升至 54，拉伸强度由 1.5 MPa提升至 2.7 MPa。
  

表 4    w(H2O)对 PUF力学性能的影响

Table 4    Effect of w(H2O) on the mechanical properties of PUF

w(H2O)/% m(BDO)/g m(H2O)/g
Shore A

hardness

Tensile strength/

MPa

Elongation at

break/%

Tear strength/

(kN·m−1)

Rebound

rate/%

Compression

set/%

0.18 8.75 0.2 49 1.5 201 15.7 24 33.4

0.27 8.25 0.3 51 2.1 191 17.7 28 30.7

0.36 7.75 0.4 54 2.7 244 18.6 26 26.6

0.45 7.25 0.5 56 2.4 225 16.9 27 27.2

m(DC193) = 0.81 g, m(T9) = 0.30 g; n(NCO)/n(OH) = 1.10, Foam density = 0.35 g/cm3, w(NCO) = 10%

由 PUF的 DSC二次升温曲线（图 10）可以看到，Tg 由−22.4 ℃ 升高至−18.4 ℃，这是因为发泡剂质量分数

的增加使得脲键含量增大。此外，随着 w（H2O）的增加，产生的 CO2 气体量增加，有利于改善 PUF的闭孔结构，

使其压缩变形率下降，但是过量的水会造成 PUF力学性能的下降，这是因为发泡过程中的强放热会加速 CO2

气体产出和逃逸，过快的发泡速率容易使泡沫内部的缺陷增加。当 w（H2O）增加至 0.45%时，PUF的拉伸强

度、断裂伸长率和撕裂强度均有所下降。

 2.2.7   预聚体中 w（NCO）对 PUF 性能的影响　 固定 B 组分（表 1, entry 2～4）质量为 100 g，预聚体中 w（NCO）

对 PUF力学性能的影响如表 5所示。

w（NCO）为 6%的预聚体制备的 PUF的拉伸强度在 2.6 MPa。当预聚体中 w（NCO）增加至 14%时，对应
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图 9    不同 P4HB羟值制备的 PUF的 DSC二次升温曲线

Fig. 9    Second  heating  scans  of  DSC  curves  of  PUF  samples
prepared using P4HB with different hydroxyl values
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泡沫拉伸强度逐渐提高至 3.5 MPa。在相同的

n(NCO)/n(OH)的条件下，w（NCO）大的预聚体，扩链

剂的用量更高，对应 PUF中生成的―NH―CO―
越多，―NH―CO―作为物理交联点对 PUF起到补

强的作用，从而提升材料的力学强度。另一方面，

随着预聚体中 w（NCO）的增加，PUF的断裂伸长率

由 363%下降至 151%，回弹率由 34%下降至 23%，

压缩变形率由 16.9%提高至 45.3%。这主要是因为

伴 随 着 预 聚 体 中 w（ NCO） 增 加 而 生 成 大 量 的

—NH—CO—会形成更密集的物理交联网络，进一

步限制了软段分子链的自由运动和伸展能力，这一

点从 PUF的热学性能也能看出 ，随着预聚体中

w（NCO）增加，对应 PUF的 Tg 发生明显的升高（图 11）。上述实验结果表明，可以通过改变预聚体中 w（NCO）

来调控所得 PUF的力学性质，使其能满足不同情境下的应用需求。
  

表 5    w（NCO）对 PUF力学性能的影响

Table 5    Effect of w(NCO) on the mechanical properties of PUF

w(NCO)/% m(BDO)/g m(H2O)/g m(DC193)/g m(T9)/g
Shore A

hardness

Tensile strength/

MPa

Elongation

at break/%

Tear strength/

(kN·m−1)

Rebound

rate/%

Compression

set/%

6 4.80 0.21 0.77 0.29 33 2.6 363 16.2 34 16.9

10 8.65 0.22 0.81 0.30 63 2.3 218 21.3 27 32.3

14 12.50 0.23 0.84 0.31 79 3.5 151 28.4 23 49.3

n(NCO)/n(OH) = 1.10, Foam density = 0.35 g/cm3, w(H2O) = 0.2%

 2.3    PUF 在发泡鞋中底方面的应用

鞋中底需要合适的硬度、拉伸强度以及较好的回弹性和较低的压缩变形。因此，利用羟值为 56 mg
KOH/g的 P4HB为原料制备 w（NCO）为 6%的预聚体，在催化剂 T9质量分数为 0.27%，匀泡剂质量分数为

0.73%，n(NCO)/n(OH)为 1.10，发泡剂质量分数为 0.36%的情况下，在模具中制备得到了密度为 0.37 g/cm3 的

发泡鞋中底，其照片如图 12所示。

所得样品与华峰集团有限公司的商品化 PUF鞋中底的性能对比如表 6所示。结果表明，P4HB-PUF鞋

中底的拉伸强度为 2.6 MPa，断裂伸长率为 358%，撕裂强度为 13.9 kN/m，分层撕裂强度为 3.3 kN/m，磨痕宽度

为 6.5 mm，放置 24 h的压缩变形率为 12.8%，回弹率为 33%，其性能可与华峰集团有限公司商品化的 MDI型
PUF鞋中底相媲美。
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图 10    不同 w（H2O）制备的 PUF的 DSC二次升温曲线

Fig. 10    Second  heating  scans  of  DSC  curves  of  PUF  samples
prepared with different w(H2O)
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图 11    不同 w（NCO）预聚体制备的 PUF的 DSC二次升温曲线

Fig. 11    Second  heating  scans  of  DSC  curves  of  PUF  samples
prepared from prepolymers with different w(NCO)
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图 12    （a）P4HB-PUF鞋中底正面和 （b）P4HB-PUF鞋中底

背面             

Fig. 12    (a) Front and (b) back views of the P4HB-PUF shoe midsole
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 3    结　论

（1）以 P4HB和 MDI为原料制备得到不同 w（NCO）的预聚体，在 BDO为扩链剂、水为发泡剂的条件下成

功制备得到系列 PUF。
（2）辛酸亚锡作为催化剂更有利于凝胶和发泡反应的平衡，减少泡沫开裂问题，其最低质量分数为 0.27%。

合适的匀泡剂质量分数（0.73%）有利于控制体系的表面张力，得到泡孔孔径均匀分布的 PUF。当 P4HB羟值

为 56 mg KOH/g、n(NCO)/n(OH)为 1.10、w(H2O)为 0.36%时，制备得到的 PUF综合性能最好。

（3）聚氨酯泡沫的力学性能可以通过预聚体的 w（NCO）进行调控，随着 w（NCO）的提高，PUF分子链中的

—NH—CO—增加，物理交联点增加，所得 PUF的硬度和拉伸强度增大；但是预聚体中 w（NCO）过大，形成的

过量—NH—CO—会进一步限制 PUF分子链的运动，导致断裂伸长率、回弹率减小、压缩变形率增大。

（4）利用羟值为 56 mg KOH/g的 P4HB制备 w（NCO）为 6%的预聚体，当 n(NCO)/n(OH)为 1.10、w(H2O)
为 0.36%、w(DC193)为 0.73%时，制备得到密度为 0.37 g/cm3 的鞋中底，其各项性能与华峰集团有限公司的

MDI型发泡鞋中底的性能相近。
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