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聚乙二醇型聚氨酯软硬段对其相变储热性能的影响!

粟劲苍 刘朋生!!

（湘潭大学化学学院高分子材料研究所 湘潭 <%%%"#）

摘 要 以不同分子量的聚乙二醇（=+>）为软段，?@A$B@C为硬段，采用两步法溶液聚合合成一种具有固$固
相变储热性能的聚氨酯材料 7通过 @DE，FGH@等测试手段对体系的软硬段结晶性，微相分离，相变可逆性及
循环热稳定性进行研究，结果表明，聚氨酯中硬段的存在对软段结晶有着很大的影响，当软段分子量达到

!"""或以上时，软段才具有较大的结晶度和熔融相变焓，且硬段含量必须高于一定值才能形成较为完善的物
理交联网络以保证材料在发生相变时维持固体状态 7同时符合这两个条件的试样能具有较好的固$固相变储
热性能 7就软段 =+>含量及分子量对材料储热性能的影响进行了研究，通过调节软段含量与分子量得到一系
列具有不同相变焓和相变温度的聚氨酯固$固相变储热材料 7经测试还发现，该材料具备很好的相变可逆性和
循环热稳定性，是一类很有开发前景的相变储热材料 7
关键词 硬段微区，软段结晶，固$固相变储热聚氨酯，相变可逆性

聚氨酯相变储热材料是一类还在开发的材

料，它是利用物质相变过程中的热效应实现能量

的储存和释放，且相变过程是一种从固体到固体

的转变 7除了具有普通相变材料储热密度大，储
热、放热过程近似等温，过程易控制等优点，聚氨

酯相变储热材料与其它高分子固$固相变材料相
似，还有许多特有的优异性能，如相变过程体积变

化小，无液体产生，可减少对容器的要求，甚至可

直接用作结构材料，从而大大简化了工艺，降低了

成本［% I <］7目前对多嵌段聚氨酯已有很多研究，但
人们更多的是侧重于它的热塑性弹性体性能，尽

量避免软段区的结晶，因此这些聚氨酯不显示储

热性能 7本实验室通过选用中高分子量聚乙二醇
（=+>）为软段，<，<J$二苯基甲烷二异氰酸酯（?@A）
与丁二醇（B@C）为硬段合成具有储热性能的聚氨
酯固$固相变材料（=K=E?），通过 @DE，L>，=C?，
H$M-N等分析结果表明该材料具有很好的固$固相
变储热性能和热稳定性［#］7本文通过调节软段含
量及软段分子量获得一系列具有不同相变温度和

相变潜热的聚氨酯储热材料，并对其分子结构组

成等因素与多嵌段聚氨酯的结晶性及相变储热性

能之间的关系进行研究，得到材料组成与储热性

能关系间的一些规律，为此类材料的性能改进和

实际应用提供一些理论依据 7

! 实验部分

!"! 实验原料
=+>，化学纯（ !; O ’""，%"""，!"""，<"""，

’"""，% P %"<，! P %"<），天津市科密欧化学试剂开
发中心；?@A，工业级，烟台万华合成皮革厂；B@C，
分析纯，中国医药集团上海化学试剂公司；"，"$
二甲基甲酰胺（@?Q），分析纯，汕头市光华化学
厂 7所有原料使用前均经脱水提纯处理 7
!"# 样品制备
采用两步法溶液聚合制备 =K=E?样品 7软段

分子量由 ’"" 到 ! P %"< R 个类别，软段含量从
#"S I &"S不等 7制备步骤如示意图 %所示 7将在
%"" I %!"T下真空脱水 * I < 2 的 =+>加入到适
量 @?Q中，搅拌溶解后，加入计量 ?@A，在 U! 保

护下，于 ’" I R"T反应! 2，生成 UEC=+>预聚物 7
! 2时取样 % I ! V 于锥形瓶中用二正丁胺法测
UEC值 7按所测得的 UEC值加入计量 B@C，扩链
反应! 2，粘度过大时补加适量的 @?Q，最后倒入
模具中于 W"T真空干燥箱中保持 <W 2，即得
=K=E?7
!"$ 分析与测试
采用美国 =+公司 @DE$R型差示扫描量热仪

（试样量为 # ,V左右，升温速率 %" XY,.;，扫描温度
范围从 " I %!"T）测试样品相变温度和相变焓 7
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,-./0/ ( ,1!2./23- 4562/ 25 "7"89

采用日本 :3;<=6 >?9@ABC8 A 射线衍射仪
（86靶，D!射线，"% ’E(F* !0，扫描范围为 (’G H
*’G）测试样品结晶衍射峰 I

! 结果与讨论

!"# 聚乙二醇分子量与热性能的关系
聚乙二醇是由（8J)—8J)—K）" 组成的两端

带有羟基的长链高分子，它结构简单，易于结晶，

熔融焓大，热滞后效应低，温度选择范围宽，是一

种性能优异的高分子固B液相变物质 I其熔融温度
和熔融焓可根据 "#$的分子量进行调节，表 (列
出了不同分子量聚乙二醇的熔点和熔融焓数据，

从表中可以看出聚乙二醇分子量与热性能的关

系 I当分子量为 &’’’时，"#$具有最大的熔融焓；
当分子量小于 &’’’时，熔融焓随分子量的增加而
显著增加；当分子量大于 &’’’ 时，熔融焓与
"#$&’’’持平略有下降；熔融温度则随 "#$分子
量的增加而大幅升高，当分子量大于 &’’’ 时，上
升呈平缓趋势 I聚乙二醇的良好固液相变性能为
我们合成具有不同相变焓和相变温度的聚氨酯

$%&’( # 9/L23!; 2/0M/4<264/ <!N /!2.<LM1 5O "#$ P32. N3OO/4/!2

05L/-6L<4 P/3;.2 0/<Q64/N R1 >,8

95L/-6L<4 P/3;.2 9/L23!; M53!2（S） #!2.<LM1（T?;）

&’’ (UIV ()( I(
(’’’ CVI* (CU IC
)’’’ FWI( (F* I’
*’’’ &(IF (WU IU
&’’’ &FI* (V* IU
( + (’* && I’ (WV I&
) + (’* && I) (WF IU

固B固相变储热材料提供了良好的软段基础 I
!"! 软段与储热性能的关系
对所合成的不同软段分子量，不同软段含量

的聚氨酯进行 >,8测试，将数据进行统计处理 I
图 (为不同软段分子量的 "7"89的 >,8曲线（其
中软段含量均为 W’X），由图可知，常温下能结晶
的纯 "#$&’’和 "#$(’’’作为软段合成的 "7"89
是完全不结晶，>,8呈现一条较平整直线；当聚乙
二醇分子量达到 )’’’或以上时，样品在 CF H &FS
范围内出现较大熔融峰，其熔融温度和熔融焓随

软段分子量增加呈明显上升趋势，达到一定软段

分子量后将不再继续增加 I表明当软段分子量在
)’’’或以上时，软段在常温下能很好的结晶且在
熔融相变点具有较大的相变潜热，因而具备很好

相变储热功能 I由此说明，在聚氨酯体系中，软段
分子量较低时不结晶，只有当软段分子量达到一

个临界范围时，软段才具有较高的结晶度，且随着

软段分子量增加相变焓和相变温度迅速增加，达

到一定值后趋于平缓，这个临界范围就是 "7"89
具备储热性能的软段分子量下限 I这也是聚氨酯
具有储热性能的一个必要条件即室温下软段区具

有良好的结晶性 I
为进一步考察软段含量对材料储热性能的影

响，将软段分子量在临界值以上（!!!)’’’）的

"#$制备的 "7"89的相变焓和相变温度与软段
"#$含量（,,8）之间的关系图列于图 )和图 CE 从
图可以看出，当 "#$分子量大于 )’’’时，不同分
子量 "#$为软段的 "7"89样品的相变焓和相变
温度的变化规律基本相同，均随着软段含量的减
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在该材料中，相变焓和相变温度随软段含量

的降低而降低的原因有几方面 !首先，由于硬段对

相变焓没有贡献，因此软段含量的减少单位质量

中材料相变焓也将降低，这是相变焓降低的一个

较主要的原因，但这并非相变温度降低的原因 !因
为高分子的相变点的本质是由高分子组成决定

的，同一种物质的相变点是相同的，分子量变化才

会对相变点产生影响，随着分子量的升高相变点

会升高，因而同一软段分子量合成的聚氨酯中软

段熔融相变点不会因软段含量的减少而降低；引

起相变焓和相变温度降低的另一个重要原因就是

硬段存在对软段结晶的限制 !聚氨酯是一个多嵌
段共聚物，由软硬段两相构成，由于热力学不相

容，软硬段将形成各自的微区［>］!硬段微区连接于
软段的末端，软硬段微区之间有一个交界区，在此

交界区的 1<=分子链节不能自由排列进入软段
晶区，使实际参与结晶的 1<=链节数目减少，相
当于 1<=的分子量降低，所以相变焓和相变温度
都将下降；第三个方面的原因就是由聚氨酯微相

分离引起的，当软段分子量小于 A???时，软硬段
间微相分离程度很小，软硬段相容程度较大，所以

软段以不结晶的无定型态存在，如常温下结晶

1<=>??和 1<=%??? 在聚氨酯中就以无定型态存
在 !随着软段长段增加，微相分离程度也增大［G］，
但软硬段仍不可能完全分离，必定会有部份硬段

溶于软段相中，这也将影响软段 1<=的结晶完整
性，使结晶区内晶格缺陷增多，从而结晶度降低，

相变焓也降低，也导致结晶在较低温度就被破坏

造成材料相变温度下降 !
在横向比较了 121(3中软段 1<=的含量对

材料热物性的影响后，再纵向考察 1<=分子量对
储热性能的影响 !将同一软段含量的 121(3软段
分子量与相变温度和相变焓关系图列于图 B和图
HI 从图中可以看出，任意软段含量下 121(3 相
变焓和相变温度与软段 1<=的分子量的变化趋
势同纯 1<= 相似，随着软段分子量的增大，
121(3相变焓也大幅增加，当分子量大到一定值
时，相变焓略微下降；相变温度也随软段分子量的

增加而大幅升高，达到一分子量，上升呈平缓趋

势 !所不同的是纯 1<=的相变焓在分子量为 >???
时达到最大值，而在 121(3中，相变焓的最大值
在分子量为 % J %?B 处 !这是由于在纯 1<=中，分
子量较低时，端基数目也较多，它成为杂质影响晶

体的完整性，因而分子量增加时，端基数目减少，

晶体缺陷减少，结晶度也增加，相变焓自然随之增

加，当分子量达到某一极限值时，分子量继续增
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大，端基虽然更少了，但分子间的缠绕也增多，这

时结晶度将降低，所以熔融相变焓也降低了 !
"#"$%相变焓变化趋势产生的原因同纯 "&’相
同 !只是在 "#"$%中，相变焓最大值为软段分子
量为 ( ) (*+ 时，这就是由于 "#"$%中软段 "&’
的结晶还受到硬段的限制，"&’端链节结晶受到
硬段限制，无法自由排列进入晶区，使实际能够参

与结晶的链节数目减少，类似于 "&’的分子量降
低了 !

,-.! + /0123-4521 67890: ;03<005 3=0 3825:-3-45 30>?0823780 25@ 3=0

:4A3 :0.>053 105.3=

,-.! B /0123-4521 67890: ;03<005 3=0 053=21?C 25@ 3=0 :4A3 :0.>053

105.3=

!"# 硬段含量对材料相变储热性能的影响
聚氨酯具备固D固相变储热性能另一个必要

条件是硬段含量必须达到一定值，即硬段能够聚

集成微区，形成物理交联网络，保证材料在高于软

段熔融温度时仍保持固体状态 !用作相变储热的
多嵌段聚氨酯要求软段具有较大的分子量，这些

被很长软段隔开的硬段是否还能聚集成微区以提

供物理交联点成为我们研究的问题 !结果表明，
"#"$%中硬段含量高于一定值时，尽管软段分子
量较大，硬段还是可以聚集形成微区以保证有较

为完善的物理交联网络 !图 E（2）F（@）分别为纯

,-.! E GHIJ ?233085: 4A "#"$% <-3= @-AA08053 :4A3 :0.>053 6453053

KK$：2）(**L，;）MNL，6）M*L，@）O*L；K4A3 :0.>053：

"&’(****

"&’(**** 及 "&’(**** 含量分别为 MNL、M*L、
O*L的 "#"$%样品的GHIJ曲线 !从图中可以看
出，各样品在 P!Q (NR*PS和 PER*ES出现尖而强的
衍射峰，此为 "&’特征结晶衍射峰，说明各样品

**( 高 分 子 学 报 P**O年



软段结晶度都较大，这与 !"#分析是一致的 $在
硬段含量为 %%&的样品中 ’!( ’%)%*+的位置出
现很小的衍射峰，此为硬段的结晶峰［,］，说明当硬

段含量为 %%&时能聚集形成微区 $但是由于硬段
含量较小，衍射峰强度较小，其晶区尺寸较小，随

着硬段含量的增加，-./的特征峰峰高逐渐降低，
半高宽变大，说明软段结晶度降低了，但硬段的结

晶峰越来越明显，其峰高明显增加，即硬段结晶度

逐渐增大 $由此说明，在该体系中，%%&的硬段含
量为一临界值，在它之上，硬段能聚集成微晶从而

形成较完善的物理交联网络，使试样在软段熔融

温度以上保持固体状态 $
图 ,（ 0）1（ 2）分 别 为 纯 -./%3333 及

-./%3333含量分别为 45&、43&、,3&的 -6-#7
样品的 !"#曲线 $从图可知，纯 -./%3333仅在低
温处出现较大的 -./ 熔融峰，而在硬段含量为
%%&时的 -6-#7样品中，除了在低温处出现明显
的软段熔融吸热峰外，在 %489处还出现一很小
吸热峰，此为硬段熔融峰，说明当硬段含量为

%%&时能聚集形成微晶，这与上述 :;<!分析是
一致的 $从图还可以看出，随着硬段含量的增加，
硬段熔融温度和熔融焓均有所增加，而软段的熔

融温度和熔融焓均降低了，这说明随硬段含量增

加，硬段微晶尺寸增大，结晶度增加，软段微晶尺

寸减小，结晶度减小，这是由聚氨酯的微相分离所

至，由于硬段含量的提高增加了硬链段长度，致使

硬链段能有序堆积而更易于结晶，微相分离程度

加大，因此硬段结晶度增加，熔融温度亦增加了 $
然而随硬段含量的增加，软硬段间的相互作用增

强，使更多的硬链段混入软段微区中，破坏了软链

段的有序性，引起软段的结晶性大幅降低［4］$
!"# 相变可逆性及循环热稳定性测试
衡量相变储热材料性能的一个重要标准就是

=>?$ , !"# @ABCDE FG -6-#7 H>IJ 2>GGDBDKI EFGI ED?LDKI @FKIDKI

""#：0）%33&，M）45&，@）43&，2）,3&；"FGI ED?LDKI：

-./%3333

$%&’( ! -J0ED IB0KE>I>FK BDCDBED 0K2 IJDBL0N @O@ND IDEIE FG -6-#7!

P>LDE
!!（QR?） " B（9）

SD0I>K?@O@ND #FFN>K?@O@ND SD0I>K?@O@ND #FFN>K?@O@ND

3 %84), %’T)’ TU)8 84)T
U3 %85)* %’*)U TU)4 8*)3
%33 %8,)% %’*)8 TU)8 88)T

!"FGI ED?LDKI：-./%3333；""#：45&

其“储热V放热”的可逆性和循环热稳定性 $表 ’为
!"#测得的 -6-#7样品（-./%3333为软段，软段含
量为 45&）经历了 U3和 %33次“升温V降温”热循环
后的热性能数据，从表可知，-6-#7在降温过程中
发生了与升温过程相反的相转变，其转变温度稍

低，相变焓也稍小，且样品经历多次储放热循环后

其正逆转变的相变温度和相变焓变化不大，由此说

明，该材料是一种相变过程可逆、循环热稳定性很

好的储热材料，因此将有很好的应用前景 $

)*+*)*,-*.
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