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　　摘要:综述了近年来国内外聚氨酯/纳米复合材料的制备方法, 主要介绍了共混法 、原位聚合法 、插层聚合

法 、溶胶-凝胶法等几种常用的纳米材料改性聚氨酯的方法;简述了一些纳米材料表面改性的方法;并指出了聚

氨酯/纳米复合材料未来的研究方向:纳米颗粒的分散工艺仍需进一步研究和完善;对少见报道的纳米金刚石,

纳米 SiC 等新型超硬纳米材料有待于更多地研究和应用;聚氨酯/纳米复合材料新的制备方法需进一步研究;

其工业应用领域有待于进一步开发。
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引言

聚氨酯( PU)是一种介于橡胶和塑料之间的新型合成材料,具有优异的耐磨性能 、高强度 、耐腐蚀 、耐

冲击性能好等特点 。此外, 它的吸震 、减震效果好 、负重容量非常大, 广泛应用于汽车 、电子 、机械及医疗

等领域。

纳米粒子具有与宏观颗粒所不同的特殊的体积效应 、表面界面效应和宏观量子隧道效应等, 因而表

现出独特的光 、电 、磁和化学特性,与普通改性聚合物相比, 聚氨酯/纳米复合材料力学性能有较大提高,

利用纳米独特的性能改性聚氨酯已成为现在研究的热点 。本文对聚氨酯/纳米复合材料的制备方法的研

究进展进行综述。

1　纳米材料表面改性

纳米材料是 20世纪 80年代发展起来的一种应用前景十分广阔的新型材料, 其性质完全不同于常规

材料,将纳米粒子应用于聚合物材料中,由于纳米颗粒比表面积大 、表面能高 、表面原子或离子数的比例

高,在聚合物中的分散性较差,从某种意义上讲,现在研究纳米复合材料的关键是纳米粒子的分散问题,

要解决这一问题, 就必须对纳米粒子进行表面处理, 以改善纳米粒子在聚合物基体中的分散性。

纳米粒子的表面改性就是通过物理或化学方法, 在纳米粒子表面引入有机小分子或高分子化合物,

以降低表面能,减少团聚,同时提高在聚合物基体中的相容性,表面改性方法主要有物理改性法和化学改

性法两大类。

1.1　物理改性法

物理改性是指通过范德华力 、氢键力等分子间作用力将无机或有机改性剂吸附在纳米粒子表面,在

表面形成包覆层, 从而降低表面能,达到纳米粒子均匀分散的目的 。此方法主要分三种:( 1)吸附包覆改

性,这是一种较为传统的方法,它利用聚合物对纳米粒子表面包覆而达到表面改性的目的;( 2)表面沉积

改性,此法是在纳米粒子表面沉积一层与表面无化学结合的异质包覆层,从而改变纳米粒子的表面特性;

( 3)表面活性剂改性,此法是用表面活性剂处理纳米粒子,使纳米粒子间产生排斥力,从而减少团聚[ 1] 。
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1.2　化学改性法

1.2.1　表面直接聚合改性法　表面直接聚合改性法是在纳米粒子表面直接引发单体聚合或吸附聚合物

形成连续又坚固的聚合物胶囊而实现改性的方法,其处理方法可分为三类:( 1)表面吸附单体并使其发生

聚合;( 2)激发表面活性点, 诱发单体聚合;( 3)吸附聚合物形成包膜 。

1.2.2　表面接枝聚合改性法　这种方法通常是先对无机粒子表面进行预处理, 然后再引发接枝聚合 。

根据预处理剂的不同分为两种:( 1)偶联剂预处理接枝法,是通过一定的偶联剂处理无机粒子的表面再引

发聚合, 使偶联剂一端与无机粒子交联反应,另一端与聚合物单体形成接枝聚合物,从而形成聚合物包覆

网络;( 2)表面活性剂预处理接枝法,是利用纳米粒子的表面吸附, 使表面活性剂在纳米粒子表面形成一

层吸附层,为单体提供一个聚合场所。

1.2.3　偶联剂处理法　利用偶联剂分子与纳米填料表面进行某种化学反应的特性, 将偶联剂均匀地覆

盖在纳米粒子表面,从而赋予纳米粒子表面新的性质 。偶联剂可以与纳米粒子表面产生化学键合,在其

表面形成包覆层, 从而改善其性能。纳米粒子表面经偶联剂处理后可以与有机物产生很好的相容性 。常

用偶联剂有硅烷类偶联剂 、钛酸酯类偶联剂和铝酸酯类偶联剂等。

1.2.4　“锚定位”包覆法　高分子的官能团可使纳米尺寸的粒子在分子聚集体中定位,这种现象称为“锚

定位效应”,即纳米粒子被锚定位在基质中 。“锚定位”包覆通常有两种方法:( 1)多组分溶液的原位聚合

法 。此法是多种组分的溶液原位聚合形成聚合物的网络,以聚合物网络稳定纳米粉体粒子;( 2)聚合物大

分子的末端基团锚定法 。此法是利用两性聚合物大分子亲水基团与纳米粒子表面进行化学反应, 聚合物

大分子以一点或多点与粒子表面结合, 形成一点或多点锚固, 聚合物链外展形成空间位阻, 阻止粒子

团聚[ 2] 。

2　聚氨酯/纳米复合材料的制备方法

2.1　共混法

共混法首先合成出各种形态的纳米粒子,再通过各种方式将其与聚氨酯混合 。就共混方式而言,有

三种典型的方法:溶液共混法 、熔融共混法和直接共混法 。

2.1.1　溶液共混法　溶液共混法是把基体树脂先溶解于适当的溶剂中,然后加入纳米粒子充分搅拌,使

粒子在溶液中分散,混合均匀,除去溶剂, 使之聚合制得样品。 Liu等[ 3] 利用溶液共混法制得了聚氨酯/

碳纳米管复合材料 。研究结果表明:随碳纳米管的含量的增加,复合材料的电磁屏蔽效果增加,当碳纳米

管的含量为 20%( w t )时,复合材料的电磁屏蔽性能达到 17dB。

由于聚氨酯是软段和硬段两部分组成的聚合物, 自身具有热敏形状记忆的性能, 其热敏形状记忆性

能和碳纳米管的导电性结合起来,可制备电敏型形状记忆复合材料。如 Cho 等
[ 4]
通过溶液共混法,制备

了电敏形状记忆的聚氨酯/碳纳米管复合材料。研究结果表明:当碳纳米管添加量为 5%( w t )时, 复合材

料的电导率可达 10-3 S/cm ,具有很好的形状记忆功能, 当外加电压为 40V 时, 材料在 40s内可完全恢复

为初始形状。由于碳纳米管主要是由碳原子组成的纳米材料, 不会与生物细胞或组织发生反应, 因而具

有很好的生物相容性, 复合材料在医学领域具有很好的应用前景 。Meng 等[ 5] 通过溶液共混的方法制备

了聚氨酯/碳纳米管复合材料。结果表明:聚氨酯中加入碳纳米管, 提高了材料的血液相容性。

2.1.2　熔融共混法　熔融共混法是将表面处理过的纳米粒子与聚氨酯混合, 经过塑化 、分散等过程,使

纳米粒子以纳米水平分散于聚氨酯弹性体中, 从而达到对聚氨酯弹性体改性的目的。Chen等
[ 6]
把经混

合酸处理后的碳纳米管与热塑性聚氨酯混合后,加热熔融,利用双螺杆挤出方法获得了聚氨酯/碳纳米管

复合材料 。研究结果表明:当碳纳米管的添加量达到 9.3%( w t )时,碳纳米管在复合材料中能够均匀分

散,材料的杨氏模量和拉伸强度得到显著提高,而断裂伸长率不受影响 。马晓燕等[ 7] 利用十六烷基季铵

盐对累托石( REC) 进行了有机化处理,采用不同填充量( 2 、5 、8份)的 REC及有机累托石( ORECB)与热

塑性聚氨酯弹性体( TPUR) 进行熔融共混,制备了粘土/热塑性聚氨酯弹性体纳米复合材料。结果表明:

ORECB在质量分数为 2份时复合材料的拉伸强度提高了 40%;撕裂强度在所加份数范围内呈现递增趋
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势, 8份时提高了 40%。

2.1.3　直接混合法　直接混合法是将纳米粒子通过机械共混的方式,分散在聚氨酯弹性体中, 成为有

机-无机杂化材料。施永建等
[ 8]
利用纳米 Al2O 3 和SiO2 、ITO(氧化铟锡) 为填料改性水性聚氨酯成膜物,

采用共混法制备水性聚氨酯纳米复合涂料,结果表明:此复合涂料具有良好的耐磨性 、隔热性和屏蔽性 。

Hsu 等[ 9]采用直接共混方法将纳米溶胶均匀分散在水性聚氨酯中,结果表明:复合材料的热分解温度和

玻璃化转变温度显著提高, 且生物稳定性也显著提高 。Zhou 等
[ 10]
用直接共混法制得了聚氨酯/SiO 2 纳

米复合涂料, 结果表明:随着纳米 SiO 2 用量的增加涂膜的紫外吸收率也随之增加,而少量的纳米 SiO 2 即

可提高涂膜的厚度 、拉伸强度和断裂伸长率等。纳米碳纤维具有优异的血液相容性和力学性能, 采用纳

米碳纤维可以提高聚氨酯与血液相容性 。许海燕等
[ 11]
通过共混的方法, 将经预处理纳米碳纤维分散到

聚醚型聚氨酯体系中,制得一种纳米碳的聚氨酯复合材料。结果表明:复合材料表面的血液相容性得到

提高。王平华等[ 12] 采用直接共混法制备碳纳米管/水性聚氨酯纳米复合材料。研究结果表明,碳纳米管

加入对乳液成膜性影响不大 。热失重分析( TGA )和力学性能测试结果表明, 当改性后的碳纳米管含量

为聚氨酯固体份的 0.75%时, 复合材料的热稳定性 、拉伸强度和断裂伸长率均较纯聚氨酯有所提高 。

共混法制备方法简单 、经济,易于工业化,具有一定的应用价值。但由于纳米粒子的特殊效应,在制

备复合材料的过程中,存在纳米粒子分散不均匀且易团聚的问题, 影响复合材料的性能 。故需对纳米粒

子进行表面改性, 提高纳米粒子与聚合物的结合力, 最终提高复合材料的综合性能 。

2.2　原位聚合法

原位聚合即在位分散聚合, 是指应用在位填充技术, 使纳米粒子在单体相中均匀分散, 然后在一定条

件下就地聚合,形成复合材料,从而实现对聚合物的改性 。这种方法能够使纳米粒子均匀地分散在聚合

物基体中,而且由于聚合反应是在聚合物相中进行, 无机纳米粒子在生成过程中会夹杂一些大分子链,产

生了局部的微互穿网络结构 。此外,当纳米粒子在聚合物中达到一定的质量份数时, 能在纳米粒子之间

形成网链结构,因而使聚合物的强度和耐热性能都有较大的提高。如果对纳米粒子进行表面改性,无机

生成物能与聚氨酯主分子链能有化学键联接,则其改性效果更佳。

2.2.1　原位聚合法制备聚氨酯/碳纳米管复合材料　碳纳米管具有独特的分子结构, 使之具有优良的力

学性能 、电磁性能 、耐热性及电绝缘性能等, 也是较多学者研究的纳米材料之一。如喻光辉等[ 13] 通过原

位聚合法制备了聚氨酯/碳纳米管复合材料 。研究结果表明, 碳纳米管在基体中获得了较好的分散, 当碳

纳米管质量分数为 2%时复合材料的力学性能得到提高,与单纯的聚氨酯相比, 拉伸强度提高 l1.6%,拉

伸弹性模量提高 l1.3%,断裂伸长率提高 10.4%。Xiong等
[ 14]
通过原位聚合法制得了聚氨酯/碳纳米管

复合材料 。试验结果表明, 由于碳纳米管本身的优良热性能及碳纳米管和聚氨酯化学键作用, 提高了复

合材料的热稳定性及玻璃化转变温度。Kuan等[ 15] 通过原位聚合法制得了聚氨酯/碳纳米管复合材料 。

结果表明,当添加的碳纳米管为聚氨酯质量的 2.5%时, 复合材料的热稳定性提高了 26℃。Kwon等[ 16]

通过原位聚合法制备了水性聚氨酯/碳纳米管复合材料, 并研究了碳纳米管不同处理方法和不同添加率

对复合材料导电性能的影响 。结果表明,经硝酸处理的碳纳米管比仅纯化处理的碳纳米管对复合材料导

电性能的影响更大,而且随碳纳米管含量的增加,复合材料的导电性能都有所提高,当碳纳米管的添加量

为 1.5%( w t)时,复合材料的电导率分别提高了 9和 8个数量级 。

2.2.2　原位聚合法制备聚氨酯/SiO 2 纳米复合材料　纳米 SiO 2 表面因缺氧而偏离了稳态的硅氧结构,

因此具有很高的活性, 但为提高纳米 SiO2 在聚氨酯基体中分散性,需要对其进行表面处理,再采用原位

聚合的方法制备聚氨酯/纳米 SiO 2 复合材料, 这也是很多学者研究的方向之一。如周树学等[ 17] 在制备

聚氨酯纳米复合材料时,先用偶联剂 KH-570 对纳米 SiO2 进行改性, 再通过原位聚合法制备了聚氨酯/

纳米 SiO 2 复合材料 。研究结果表明,该复合材料表现出优良的力学性能 、热力性能和磁学性能, 提高了

涂膜的摆杆硬度 、玻璃化转变温度及附着力, 并极大地改变了界面形貌。黄国波等
[ 18]
将经预分散处理的

纳米SiO 2 在聚氨酯扩链阶段加入到反应体系中, 进行原位聚合制备了纳米 SiO2/聚氨酯复合材料。电镜

( SEM )照片显示纳米 SiO 2 在聚氨酯中基本上达到均匀分散, 材料有较好的力学性能 。Chen 等[ 19] 分别
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用原位聚合法制备和共混法制备了水性聚氨酯/纳米 SiO 2 复合材料,并对其进行了表征 。实验结果表

明,与共混法相比,原位聚合法制备的复合材料,纳米 SiO 2 在水性聚氨酯中分散更为均匀, 微观相分离明

显,有更好的耐高温和耐水性。

2.2.3　原位聚合法制备其它的聚氨酯纳米复合材料 　陈县萍等[ 20] 采用原位聚合法制备了聚氨酯

( PU) /ZnO 纳米复合材料 。差示扫描量热法( DSC) 和红外光谱( FT-IR)测试结果表明, PU/ZnO 纳米复

合材料中的氨酯羰基氢键化程度和硬段的有序化程度较纯 PU 低,而且PU/ZnO 纳米复合材料中 PU 软

硬段间有更好的相混合程度;体式显微镜( TEM) 照片显示, ZnO 以纳米尺寸较均匀地分散在 PU 体系

中,且纳米ZnO 粒子与 PU 基体有较强的界面作用;力学性能测试结果表明, 少量纳米ZnO 粒子的加入,

对 PU 有很好的增强和增韧效果 。费正新等[ 21]采用原位聚合方法制备了聚氨酯/蒙脱土纳米复合材料,

并对其性能进行了测试,结果表明, 2, 4-甲苯二异氰酸酯( TDI)的功能基团-NCO 与蒙脱土发生接枝反

应,当有机蒙脱土( OM T)质量分数为 2%时, 纳米复合材料的综合力学性能达到最佳,耐溶胀性能得到明

显的改善,耐热性能有所提高 。Deka等[ 22] 原位聚合法制备植物油基超支化聚氨酯( HBPU) /粘土纳米复

合材料。研究结果表明,与纯热固性 HBPU 树脂相比,纳米复合材料的拉伸明强度, 硬度, 热稳定性,透

气性有很大提高;而对耐冲击性,弯曲强度, 断裂伸长率没有多大影响 。付青存等[ 23] 以热塑性聚氨酯弹

性体( TPU)为基体,纳米氢氧化铝(纳米 A TH)作为主要改性剂, 采用溶液-凝胶法制备 AT H/ 聚醚分散

体系,原位聚合法制备 TPU/A TH 纳米复合材料 。研究结果表明:纳米粒子的添加量对预聚物的粘度及

后续实验过程影响较大,因此纳米粒子的添加量不宜过高,实验选用的最大添加量为 5%(质量分数) ;纳

米 AT H 的添加可使 TPU 的力学性能有明显的提高,在 AT H 质量分数为 4%时,拉伸强度增幅为 60%,

而断裂伸长率随着纳米 A TH 添加量的增加, 存在极大值现象, 在 A TH 质量分数为 3%时,断裂伸长率

达到最大值 645%。

原位复合法集合了物理共混和化学反应两者的优点,使纳米材料和聚氨酯基体间的界面处可产生有

效的化学联结,能使纳米粒子均匀分散于聚合物基体中, 使基体树脂性能改善 。

2.3　插层聚合法

插层聚合法是指将有机单体插入无机物夹层间进行原位聚合或将聚合物直接插进机物夹层所形成

的纳米复合材料, 将适量的这种方法制得的纳米材料混合于聚氨酯基体中,经过适当的处理, 可得到具有

良好分散性的有机-无机纳米杂化材料 。插层聚合法是制备聚氨酯/纳米蒙脱土 、聚氨酯/纳米粘土复合

材料的重要方法, 也是当前材料科学领域研究的热点;插层聚合法主要有原位插层法 、熔融插层法 、溶液

插层法, 还有一些其它的插层聚合法。

2.3.1　原位插层法制备聚氨酯/纳米复合材料　原位插层聚合复合法是将催化剂引入黏土层间, 然后引

发聚合物聚合反应,通过聚合力的作用使黏土层间剥离, 从而形成聚合物/纳米复合材料。 Yao 等[ 24] 用

改性二苯基甲烷二异氰酸酯 、改性聚醚多元醇和钠基蒙脱土为原料,将改性聚醚多元醇作为膨胀剂处理

钠基蒙脱土, 原位合成了一种新型聚氨酯/钠基蒙脱土纳米复合材料, 结果表明,随着钠基蒙脱土含量的

增加, 纳米复合材料的拉伸强度增加 、在温度低于聚氨酯软段玻璃化转变温度时的储能模量增加了

350%。宋晓艳等[ 25] 利用原位插层聚合法制备了聚氨酯/有机蒙脱土纳米复合材料 。通过 X 射线衍射和

透射电镜分析发现,当有机蒙脱土质量分数为 1%、3%时, 有机蒙脱土完全剥离并较均匀地分散于聚氨

酯基体中;当有机蒙脱土质量分数为 5%时, 有机蒙脱土在聚氨酯基体中发生部分剥离, 而且聚氨酯/有

机蒙脱土复合材料的邵氏 A 硬度 、弹性模量 、拉伸强度和扯断伸长率均比纯聚氨酯有所提高。马继盛

等[ 26] 采用原位插层聚合法合成了综合力学性能优异的聚氨酯/蒙脱土纳米复合材料,并发现蒙脱土与聚

醚多元醇的混合方式对聚氨酯/蒙脱土纳米复合材料的性能有很大影响 。

2.3.2　熔融插层法制备聚氨酯/纳米复合材料　熔融插层复合法是在聚合物的熔点以上通过机械力的

作用实现聚合物在黏土层间插层或使黏土层间剥离来制备聚合物/纳米复合材料。方少明等
[ 27]
采用烯

丙基三苯基氯化磷对蒙脱土 ( MMT ) 进行有机化处理, 并采用熔融插层法制备了聚氨酯丙烯酸酯

( PUA) /MMT 纳米复合材料 。结果表明,改性 MMT 的加入可提高复合材料的耐热性与断裂伸长率,当
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改性 MMT 的质量分数为 3%时复合材料的综合性能最佳, 其起始分解温度和断裂伸长率分别达到了

321.8℃和 96.03%。 Tien等[ 28] 采用熔融插层法直接得到蒙脱土/聚氨酯纳米复合材料。结果表明,与

纯聚氨酯的性能相比, 所得蒙脱土/聚氨酯纳米复合材料具有更优异的机械性能 、热降解性能和吸水性

能 。Ma等
[ 29]
用熔融插层法制备得到聚氨酯/有机累托石纳米复合材料和聚氨酯/有机膨润土复合材料 。

研究结果表明,其力学性能较纯聚氨酯均有不同程度的改善, 其中有机累托石的增强效果较好。鹿海军

等
[ 30]
将累托石( REC)有机化处理后通过熔融插层复合法制备了 REC/热塑性聚氨酯弹性体( TPUR) 纳

米复合材料。研究结果表明,十二烷基芳基季铵盐( C12 ) 对 REC的处理效果及在 TPU R中的分散性优

于十六烷基季铵盐( C16 ) 和联苯胺( BZD) ;少量有机化处理 REC(分别记作 C12-REC 、C16-REC 和 BZD-

REC) 加入 TPUR就可使复合材料的力学性能大幅度提高,其中 C12-REC/ TPU R的拉伸和撕裂强度在

2%( w t ) C12-REC 的含量时分别由 38.87MPa和 92.8kN/m 提高到 57.93MPa 和 123.37kN /m, 增幅分

别达 49%和 33%。

2.3.3　溶液插层法制备聚氨酯/纳米复合材料　溶液插层法是聚合物链在溶液中借助于溶剂而插层进

入无(有)机物层间,然后挥发除去溶剂,从而获得聚合物纳米复合材料。Cheng 等[ 31] 用 4, 4′-二苯基甲烷

二异氰酸酯( MDI)接枝到有机蒙脱土( OMMT)形成接枝有机蒙脱土( MOMMT) 。采用溶液插层法制备

聚氨酯/MOMMT 纳米复合材料。研究结果表明,聚氨酯/MOMMT 纳米复合材料的界面相互作用优于

聚氨酯/蒙脱土复合材料的 。随 MOMMT 的增加, 当其含量为 5%时, 聚氨酯/MOMMT 纳米复合材料

的拉伸强度, 断裂伸长率和撕裂强度最好。在填料含量相同时, 聚氨酯/ MOMMT 纳米复合材料的拉伸

强度和撕裂强度均高于聚氨酯/蒙脱土纳米复合材料,而断裂伸长率则小于聚氨酯/蒙脱土的纳米复合材

料 。Byung 等
[ 32]
采用溶液插层法制备得到一种水溶性聚氨酯/有机黏土纳米复合涂料,与纯水性聚氨酯

涂料相比,该涂料有较低的吸水率和较高的耐热性能 。Osman等[ 33] 借助超声波作用, 将改性蒙脱土与聚

氨酯预聚体进行溶液插层反应, 经脱气 、浇膜 、固化制备了纳米复合薄膜 。复合薄膜的氧气及水汽渗透性

测试表明,不同含量和不同有机改性蒙脱土复合薄膜具有不同的选择透过性和渗透系数。

2.3.4　其它插层法制备聚氨酯/纳米复合材料　有机插层法 、单体插层法。本体插层法也是很多学者制

备研究聚氨酯/纳米复合材料的重要方法。殷先泽等
[ 34]
采用有机插层蒙脱土( PU-C5) 和分散剂分别对

四氢呋喃均聚醚( PTMG) /2, 4-甲苯二异氰酸脂( TDI) /3, 3′-二氯-4, 4′-二氨基-二苯基甲烷( MOCA)和

PTMG/4, 4′-二苯基甲烷二异氰酸酯( MDI) /1, 4-丁二醇 ( BDO ) 两种体系的浇注聚氨酯弹性体进行纳

米改性。实验结果表明,加入分散剂的 PTMG/MDI/PU-C5/BDO 体系纳米复合材料耐热水性能最佳,

拉伸强度和撕裂强度保持率分别为 57.52%和 82.38%。经动态力学试验表明, PTMG/MDI/PU-C5/

ME60(分散剂)纳米复合材料的储存模量和损耗模量明显增加。Dai等[ 35] 采用插层聚合制备聚氨酯/蒙

脱土纳米复合材料,研究了粘土对体系中聚氨酯软硬链段的取向 、氢键以及软段的应力诱导结晶等的影

响 。结果发现,当粘土的添加量为 2.0%时, 复合材料有最佳的应力应变性能,结晶初期应变可达 700%,

断裂伸长率可达 1700%。梁成刚等
[ 36]
主要是采用插层聚合法合成的 1种综合性能优越的新型材料 。广

角 X射线( WAXD)和透射电镜( TEM )分析结果表明蒙脱土以 3 ～ 4nm 的层间距分散在聚氨酯基体中,

因此获得非常有序的插层结构。当聚氨酯中加入质量分数为 8%的有机蒙脱土( OMMT)时, 其拉伸强度

提高 1.5倍以上, 伸长率则提高 1.2倍以上;其吸水性随着有机蒙脱土含量的增加而下降,并具有较好的

阻隔性。同时热失重分析( TGA)表明, 聚氨酯/MMT 纳米复合材料的热稳定性略有提高。因此, 聚氨

酯/MMT 纳米复合材料具有广泛的工业应用前景。黄文勇等[ 37] 利用本体插层聚合法制备了综合性能优

异的聚氨酯/蒙脱土纳米复合弹性体材料 。当有机蒙脱土添加量仅为 1%时, 其拉伸强度比纯聚氨酯弹

性体高 30%,达到 30.2MPa,断裂伸长率也略有增加 。热失重分析( TGA)及吸水实验分析表明聚氨酯/

蒙脱土纳米复合材料有更高的热失重温度和更低的吸水率。 Tortora 等[ 38] 将二苯基甲烷二异氰酸酯和

聚醚多元醇直接插层到有机改性蒙脱土中进行插层聚合,制得纳米复合材料。研究发现,当加入少量蒙

脱土时, 制得的聚氨酯弹性体/蒙脱土纳米复合材料为剥离型复合材料;当蒙脱土质量分数>20%时,复

合材料力学性能明显下降。王锦成等
[ 39]
采用性能优异的有机插层剂对蒙脱土( MM T) 进行改性,制备有
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机化蒙脱土( OMMT) ;通过单体插层法合成了聚氨酯弹性体/OMMT 纳米复合材料。实验证明, 当体系

中 OMMT 含量占 3%时, 其在聚氨酯体系中分散效果最佳, 相应的纳米复合材料的综合性能最好。

2.4　溶胶-凝胶法( Sol-Gel法)

溶胶-凝胶法是将硅氧烷或金属盐等前驱物溶于水或者有机溶剂中,形成的均质溶液与聚氨酯单体

中的多异氰酸酯发生反应,得到无机纳米材料均匀分散的聚氨酯/无机纳米复合材料 。该方法可以简单

地分为以下几种情况:( 1)把前驱物溶解在聚氨酯预聚物中, 在酸 、碱或某些盐的催化作用下让前驱化合

物水解, 形成半互穿网络;( 2)把前驱物和聚氨酯单体溶解在溶剂中,让水解和聚氨酯单体聚合同时进行,

使一些完全不溶的聚合物靠原位生成而均匀地嵌入无机网络中;( 3)在以上的聚氨酯或单体中可以引入

能与无机组分形成化学键的基团,增加有机与无机组分之间的相互作用[ 40] 。

溶胶-凝胶法制备的有机/无机杂化材料的性能如成膜性 、光学品质及力学性能等都很优异, 已经成

为复合材料领域的新热点。G oda 等[ 41] 采用溶胶-凝胶法制得聚氨酯/SiO 2 纳米复合材料。荧光光谱表

明,在聚氨酯硬段与 SiO 2 的杂化区域中,由于 SiO 2 阻碍了硬段重排,故随着 SiO2含量的增加, 硬段的重

排温度升高, 甚至在结晶温度以上硬段仍有较好的取向结构 。Petrovic 等[ 42] 用溶胶-凝胶法制备并表征

了两系列软段质量分数为 50%和 70%的嵌段 SiO 2 纳米复合材料,研究了不同含量球形纳米 SiO 2溶胶对

软 、硬段相分离的影响 。结果表明,当 SiO 2 溶胶质量分数为 0.5%、10%时,聚氨酯存在明显的相分离;当

SiO2 溶胶质量分数为 20%、30%时, 软 、硬段不存在相分离 。石智强等[ 43] 采用溶胶-凝胶法制备了不同

SiO2 含量的聚氨酯/ SiO 2 复合材料, 在制备过程中用偶联剂对纳米 SiO2 粒子进行改性。研究结果表明,

通过溶胶-凝胶法制备的聚氨酯/SiO 2 纳米复合材料形成了较强的化学作用,大大地提高了聚氨酯的各种

性能。Yim 等
[ 44]
采用溶胶-凝胶法制备了聚氨酯/ SiO 2 溶胶, 用催化剂和二氯甲烷溶剂, 在低温超临界

CO2 条件下进行固化,从而制备了纳米多孔聚氨酯/SiO2 纳米复合材料 。研究结果表明, 这种材料不仅

具有高比表面积, 而且具有较好的机械性能和低热传导性,可用于制备催化剂载体材料。Park 等[ 45] 用丁

酮和二甲基甲酰胺作为 SiO 2 溶剂,通过溶胶-凝胶法制备了聚氨酯/SiO 2 复合材料 。结果表明,用二甲基

甲酰胺作 SiO 2 颗粒溶剂时,聚氨酯的力学性能 、高温热稳定性 、展色性和干爽性都比使用其它溶剂好 。

同时 SiO 2 颗粒影响了聚氨酯的结构特性,加速了聚合反应的进行,消耗了少量异氰酸酯,但对聚氨酯的

性能没有负面影响 。王春会[ 46] 通过溶胶-凝胶法合成水性聚氨酯预聚体后,立即加入钛酸四丁酯前驱物,

用水乳化后合成了稳定的 TiO 2/阴离子水性聚氨酯胶粘剂。结果发现, 纳米 TiO 2 可以提高胶粘剂的电

解质稳定性, 并改善涂布适应性, 提高黏结强度, 但是纳米材料的团聚现象是制约其进一步应用的主要

因素。

溶胶-凝胶法是制备聚氨酯/纳米复合材料中比较常见的方法, 溶胶-凝胶法合成的纳米复合材料的

优点是:无机 、有机分子混合均匀,可精密控制产物材料的成分,工艺过程温度低, 材料纯度高 、透明度高,

有机相和无机相可以以共价键结合,甚至因聚合物交联而形成互贯网络 。其缺点在于:因溶剂挥发常使

材料收缩而易脆裂,前驱物价格昂贵且有毒,应用范围较窄。

2.5　预聚体法

预聚体法,简单地说是多异氰酸酯和多元醇控制一定比例反应而得的可反应性半成品,再和纳米材

料进行反应而得到聚氨酯/纳米复合材料等一种方法 。邹德荣[ 47] 用脂肪酸处理纳米 CaCO 3表面, 将原生

粒子或较小的团聚体稳定, 使纳米 CaCO 3在预聚体中均匀分布 。此外,还在体系中加入增塑剂癸二酸二

异辛酯以提高纳米 CaCO3粒子与预聚体之间的浸润性,都取得了良好的增强效果。杨红艳等[ 48] 以聚四

氢呋喃醚二醇-1000( PTMG) 、甲苯-2, 4-二异氰酸酯( TDI) 、3, 3-二氯-4, 4-二苯基甲烷二胺( MOCA )为原

料,采用预聚法合成聚氨酯弹性体,并选用纳米 CaCO 3 对聚氨酯弹性体进一步增强, 通过对纳米 CaCO3

进行表面改性及采用超声波促进纳米粒子在基体中更好地分散,并考察了纳米的 CaCO 3 含量和合成温

度对聚氨酯弹性体力学性能的影响。结果表明,纳米 CaCO3 对聚氨酯弹性体的力学性能有一定的提高,

并且在纳米 CaCO 3 含量为 4%时综合力学性能最好 。刘少兵等[ 49] 采用预聚体的方法制备了聚氨酯弹性

体/纳米 SiO 2复合材料 。结果表明:改性后的纳米 SiO2能均匀分散于聚氨酯弹性体中, 复合材料的力学
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性能明显提高;纳米 SiO 2的用量对聚氨酯弹性体/纳米 SiO2 复合材料的力学性能影响较大,并且当纳米

SiO2的质量分数为 2%和 3%时,复合材料的拉伸强度和撕裂强度分别达到最大。王红研等[ 50] 采用预聚

法合成聚氨酯弹性体, 并选用纳米 TiO 2对聚氨酯弹性体进一步增强,通过对纳米 TiO2的表面改性及超

声波分散处理来促进纳米粒子在基体中更好地分散,研究预聚体合成温度 、—NCO 的质量分数 w —NCO 、

纳米 TiO 2含量及超声波分散对复合材料力学性能的影响。结果表明,纳米 TiO 2 对聚氨酯弹性体的力学

性能有一定的提高,通过电镜( SEM )观察纳米 TiO2 在弹性体中发生团聚或附聚现象。

3　聚氨酯纳米复合材料的研究趋势

聚氨酯/纳米复合材料因其优异的性能而受到越来越多的关注,且取得了大量的研究成果,但仍有许

多问题亟待解决:

( 1)纳米粒子很容易发生团聚,目前国内外主要通过表面处理 、机械搅拌 、超声波等方法对纳米颗粒

进行分散,但往往还不能达到真正的纳米级分散,关于纳米颗粒的分散工艺仍需进一步研究和完善;

( 2)目前采用的纳米材料如碳纳米管 、纳米 SiO2 、纳米 CaCO3等已经研究的较多, 而对纳米金刚石,

纳米 SiC 等新型超硬纳米材料的应用研究还少见报道,对该类纳米材料的研究值得期待;

( 3)聚氨酯/纳米复合材料的制备方法都是一些较为传统的制备方法, 需进一步研究新的制备方法,

进一步提高复合材料的综合性能;

( 4)聚氨酯/纳米复合材料仍大多处于学术研究阶段,其工业应用领域还有待于进一步开发。
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Research Progress in the Preparation Methods

of Polyurethane/Nano-composite Materials

WANG Dong-mei1 , XIA Shao-ling 1, 2＊, ZHANG Lin-qi1 , ZOU Wen-jun1 , CAO Shao-kui2

( 1.College of Materials S cience and Engineering , Henan University o f Technology , Zhengzhou 450007, China;

2.Collegeo f Materials Sciences and Engineering , Zhengzhou University , Zhengzhou 450052, China)

Abstract:This art icle summarized the preparation methods o f polyurethane/nano-composi te

ma terials in recent y ears.It mainly int roduced the blending method, in situ polymerization method,

intercalation polymerization method, so l-gel method, etc, w hich w ere commonly used in the preparation

of polyurethane nano-materials modif ied.Elaborated a number o f methods o f surface modi ficat ion,

w hich used fo r nano-materials.Finally , the research t rends o f the polyurethane/nano-composi te

ma terials w ere pointed out:The disper sion of nanoparticles still need further study and prefection;Fo r

the rarely repor ted nano-diamond, nano-SiC and other new super-hard nano-materials need more

researches and applica tions;Polyurethane/nano-composi te materialsnew preparation needs fur ther/

deeply study ;Its Indust rial applications w ait fo r fur ther develop.

Key words:Polyurethane;Nano-composite materials;Surface modification;The preparation methods
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