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!!摘要%无机纳米填料改性可改善聚氨酯材料的机械力学性能和耐水%耐热%选择透气性等以及引入抗菌%电

磁屏蔽%形状记忆等一些功能特性$近年来$纳米无机填料改性聚氨酯成为聚氨酯改性研究的前沿热点之一*

本文综述了聚氨酯纳米复合材料的最新研究进展$在扼要介绍无机纳米填料改性聚氨酯的主要制备方法基础

上$着重总结了通过无机纳米填料引入功能特性并应用于多功能涂料%合成革%生物医用材料及形状记忆材料

等方面的研究进展$并展望了纳米无机填料改性聚氨酯的一些主要研究方向*

!!关键词%聚氨酯)纳米复合材料)制备方法)研究进展

引言

聚氨酯全称为聚氨基甲酸酯$是指含有氨基甲酸酯基".I?S,,.#重复结构单元的一类聚合物$

是典型的多嵌段聚合物$分子主链通常由玻璃化温度低于室温的软段和玻璃化温度较高的硬段组成*通
常由低聚物多元醇构成软链段$先和多异氰酸酯反应预聚$再和小分子扩链剂"小分子二胺和二醇等#反
应得到聚氨酯弹性体$其中小分子扩链剂与异氰酸酯反应得到的极性氨基甲酸酯基富集区构成硬链段*
由于氨基甲酸酯基团的极性特征%基团间形成氢键的能力以及短链硬段和长链软段溶解性的差异$导致
软硬段热力学不相容而产生微相分离$硬段之间强烈缔合在一起形成许多微区而分散在软段相基质
中+#$!,*聚氨酯的性能主要取决于聚氨酯大分子链中软段和硬段的化学结构以及两者的比例$微相分离
结构对聚氨酯性能的表现至关重要*改变原料配比调整 IS,!,?比例可以很方便地调节合成聚氨酯
的分子量$制备适用于不同用途的聚氨酯材料)改变聚合物中异氰酸酯和多元醇"或胺#的官能度$可分别
制得热塑性聚氨酯弹性体和热固性聚氨酯材料*聚氨酯材料良好的弹性%耐磨性%挠曲性%耐候性%耐油
性等特点使其应用广泛$如泡沫材料%弹性体%涂料%胶粘剂%防水材料以及生物医用材料等都是聚氨酯的
典型应用领域*

尽管聚氨酯材料具有很多优异的性能$但耐水%耐热%抗静电等方面性能的不足限制了其应用领域的
拓展和性能的提高$特别是有些新的应用领域对材料提出了更高的要求*为了弥补聚氨酯材料在某些方
面的短板以及进一步提升材料的性能$研究工作者尝试采用多种不同的材料对聚氨酯进行改性$如采用
环氧树脂进行共混反应$或加入短纤维%碳酸钙%二氧化硅%蒙脱土等不同填料改性*近年来$纳米无机填
料改性取得了长足的可喜进展$是聚氨酯改性研究的前沿热点之一$本文扼要介绍无机纳米填料改性聚
氨酯研究的最新进展*

#!无机纳米填料改性聚氨酯的制备方法及聚氨酯纳米复合材料力学性能的增强

力学性能是高分子材料各类应用非常关注的一项重要性能$将聚氨酯材料用作涂料%胶粘剂以及合
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成革等弹性体材料时对材料的拉伸强度%延展性%杨氏模量等都有不同的要求$提高材料的机械力学性能
对于制备和开发用于生物医学等前沿领域的先进聚氨酯材料也具有重要作用$加入无机填料是达到增强
增韧的重要途径之一*填料粒子与聚氨酯分子链间产生相互作用$影响聚氨酯分子软段的结晶性以及软
硬段相互作用力及微相分离情况$从而达到改善材料的机械力学性能之目的*

无机纳米粒子具有小尺寸效应%宏观量子隧道效应%表面效应等特殊性质$作为填料可改善聚氨酯材
料的机械力学等性能或引入某些功能特性*无机纳米材料在树脂基体中的分散程度直接影响材料的性
能表现$所以制备中关键的是要提高纳米填料在聚氨酯基体中的分散性*在制备复合材料的过程中主要
需解决以下两个关键问题(一是无机纳米材料比表面积大%表面能高$容易团聚)二是无机纳米材料与聚
氨酯基体间亲和性不好$容易出现相分离现象*无机填料改性聚氨酯复合材料的制备方法主要有共混
法%原位聚合法%溶胶)凝胶法*

共混法就是把无机纳米粒子直接加入到聚氨酯中$通过机械混合使纳米粒子分散$制得纳米复合材料*
常见的共混方法有+&$’,("##溶液共混法$将基体树脂溶解在合适的溶剂中$然后加入无机纳米粒子$充分搅
拌使粒子在溶液中均匀分散$除去溶剂后得到产品)"!#乳液共混法$与溶液共混法相似$不同的是形成的是
乳液而非溶液)"&#熔融共混法$与通常的熔融共混相似$即在树脂处于熔融状态下使其混合)"’#机械共混
法$在研磨机中将纳米粒子与聚合物粉共研磨制备功能纳米复合材料*共混法的优点是纳米粒子与材料的
合成分步进行$容易控制纳米粒子的形态和尺寸)不足之处是共混时纳米粒子易团聚$故需对粒子表面进行
处理$或在共混时加入分散剂$促使无机纳米粒子在聚合物基体中以原生粒子的形态均匀分散*

0C;B等通过共混法将多巴胺修饰的蒙脱土分散到聚氨酯中$改性蒙脱土能够和聚氨酯硬段之间形
成较强的氢键作用$从而在低填充量下就能明显提高复合材料的力学性能+$,*[;85等+‘,通过共混法将
经过光化学处理的多壁碳纳米管分散在聚氨酯材料中$复合材料的模量提高了#"倍$拉伸强度增加了一
倍$并且断裂伸长率基本保持原有水平或略有提高*

原位聚合法是将纳米粒子分散在单体中$使单体在粒子表面聚合$无机纳米粒子表面的原位聚合反
应增大了纳米粒子和生成聚合物基体间的结合力$被聚合物所包覆的纳米粒子更加容易均匀分散*如图

#所示$先使聚合单体渗透扩散到无机材料层间$再以引发剂引发聚合的原位插层聚合法是近年来广受
推崇的方法之一*

图#!原位插层聚合法制备聚氨酯纳米复合材料示意图

*75;3+#!91C+DB:717EE;6:3B:7484>@3+@B3B:7484>@4E=;3+:CB8+8B8414D@467:+DB:+37BE6A=78)67:;78:+31BEB:748@4E=D+37TB:748
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?44<等+(,采用聚氨酯接枝改性的二氧化硅微球填料$通过原位聚合法所得的聚氨酯复合材料的断
裂应变显著提高$填料含量在"a$c"\:#时$断裂应变提高达近!"倍*二氧化硅主要分散在聚氨酯硬段
中$当填料量较少时$影响的主要是硬段$而此时软段可以较好地拉伸$因此较低含量填料时$断裂应变显
著提高*当填料含量进一步提高$软段也受到较大影响$断裂应变有所降低*加入二氧化硅导致弹性模
量有些下降$这是因为二氧化硅颗粒改变了聚氨酯中硬段的链构象$从而影响聚合物分子链的规整堆
积+(,*N7B8等通过原位聚合法将经过长链烷基季铵盐改性的蛭石矿物粒子填充到聚氨酯中$当填充量
在$a&c"\:#时制得的复合材料拉伸模量提高了!("c$拉伸强度提高‘"c$对氮气的渗透性降低
了&"c+%,*

溶胶)凝胶法可以有效抑制纳米材料在聚合物中的颗粒团聚现象$从而提高复合材料的稳定性及改
善性能*如图!所示$溶胶)凝胶法通常是先制得聚氨酯预聚体再加入烷氧金属前驱物$或是将无机填料
制成溶胶$然后加入到聚氨酯预聚体中*该法可大致分为以下几种途径("##将前驱物溶解在预先准备的
聚合物溶液中$在酸%碱或某些盐的催化作用下$使前驱化合物水解$形成半互穿网络)"!#把前驱物和单
体溶解分散在溶剂中$使水解和单体聚合同时进行$通过该途径可使一些完全不溶的聚合物经原位生成
而均匀地嵌入无机网络中$如果单体聚合而未交联则结构与"##相同$如单体聚合且进行交联则形成全互
穿网络)"&#在以上的聚合物或单体中引入能与无机组分形成化学键的基团$从而增加有机与无机组分之
间的相互作用*不同的无机填料需采用对应不同的前驱体$如L7,! 的前驱体为"S&?(,#’L7%K3,! 的前
驱体为"S&?(,#’K3%97,! 的前驱体为"S!?$,#’97等*溶胶)凝胶法合成纳米复合材料的特点在于$该法
可在比较温和的反应条件下进行$两相分散均匀)但凝胶干燥过程中$溶剂%水等小分子组份的挥发可能
导致材料收缩而发生脆裂$这是需要设法避免的*

图!!溶胶)凝胶法制备高分子纳米复合材料示意图

*75;3+!!91C+DB:717EE;6:3B:7484>@3+@B3B:7484>@4E=D+38B8414D@467:+DB:+37BE6A=64E)5+ED+:C4<

]CB8等通过溶胶)凝胶法比较研究了水溶性和油溶性单壁碳纳米管填料改性聚氨酯纳米复合材料$

两种改性碳纳米管分别与聚氨酯的软段和硬段发生作用*其中$水溶性0-J改性的单壁碳纳米管显著
提升了材料的模量%平台应力%拉伸强度和延展性$分别达到!$"X0B%%X0B%‘"X0B和($"c+2,*Y;等
通过溶胶)凝胶法制备了多壁碳纳米管!聚氨酯)脲复合材料$多壁碳纳米管含量为"a$c"\:#时材料的拉
伸强度和杨氏模量比未填充碳纳米管的聚氨酯)脲材料分别增加#$"c和’""c+#",*

!!纳米填料改性聚氨酯的功能性改善与应用拓展

随着经济社会的发展$对材料的需求越来越多样化$对聚氨酯材料的性能要求也不仅局限于力学性
能$根据其不同的潜在应用领域提出了多样化的功能性要求$聚氨酯纳米复合材料为满足这些拓展的应
用需求提供了可能性并创造了较好的条件*

4?3!用于生物医用材料
近年来$聚氨酯无机复合材料的生物医学应用研究受到广泛关注*生物医用材料必须具备生物相容
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性%生物安全性和生物功能性*在聚氨酯之前$天然橡胶%聚氯乙烯%聚乙烯%硅橡胶%含氟聚合物等材料
已用于生物医用领域*但还存在一些不足或严重缺陷$如聚氯乙烯会渗出有毒助剂)聚乙烯材料弹性差$

且容易导致凝血产生血栓)硅橡胶力学性能较差)含氟聚合物制成的导管易打结且弹性差*而聚氨酯材
料具有较好的机械性能%加工性能%生物相容性$无致畸变作用$无过敏反应$因而具有广阔的生物医药应
用前景*聚氨酯材料可用于制备创口敷料%医用粘合剂%人体修复材料%智能药物缓释材料%组织工程材
料%血液接触材料等*按照在体内留存时间的差异$可将医用聚氨酯材料分为医用降解性聚氨酯材料和
医用惰性聚氨酯材料*医用惰性聚氨酯材料较为稳定不易降解$可制作长期植入体内的装置及器官等$

用以维持%修复和重建机体器官或组织的生物机能*医用降解性聚氨酯材料则在植入体内一定时间后会
降解为相对安全的物质排出体外$主要用作一些短期植入物以及药物控释的载体材料*聚氨酯材料用于
智能药物缓释材料时主要可采取两种途径$一种是将药物溶在材料中$在体内缓慢释放)另一种是将药物
分子与聚氨酯反应$再在体内降解释放药物*目前已经有多种商品化的医用聚氨酯材料$部分整理列于
表#中*

表3!部分商品化的医用聚氨酯材料

)M9O63!>18671886:7FMOFS6J6TM8AO6E1LA1OKI:6HNMG68MH6:FMOEFG86JF7MOMAAOF7MHF1GE

名称 生产者 软段组成 硬段组成 主要用途

热塑性0M

LX)&

U74D+3

0+EE+:CB8+!&‘")%"/

L+14>E+W?Q

90-M

9QP

PSP公司

东洋纺绩

-:C7148公司

M@Z478公司

LC+3D4-E+1:348公司

M:BC大学

斯坦福研究所

0LXJ)!"""

0LXJ)#&$"

0LXJ)#"""

0LXJ)#"""

0LXJ

0-J)#"""

00J)#"""及0FX9

XFP!-F

XFP!丙二胺

XFP!-F

XFP!UF

?XFP!UF

XFP!-F

XFP!二元醇

人工血管

人工心脏及辅助器官

人工心脏%血管涂层

人工心脏%心血管元件

双组份浇注心脏辅助装置

人工心脏%血管涂层

人工心脏%血管涂层

-E+:348E4;3

94E7:CB8+##&

J44<=+B3公司

LC74̂4E公司

聚醚

蓖麻油

XFP!二元胺及#"c炭黑

LFP!叔胺基二溴代烷

人工心脏%血管微孔气管

与肝素络合$血液接触表面

!!通过向材料中加入一定量的具有特定性能的无机填料$进一步提高材料的功能特性$使材料的生物
相容性进一步提升$同时使材料具有较好的抗菌性$制得在心血管治疗或其它应用领域具有生物医用价
值的材料$也可以通过加无机填料向材料中引入具有特定药理功能的物质$从而大大拓宽聚氨酯医用材
料的使用范围*I,在伤口愈合%血管再生%吞噬作用等方面都有至关重要的作用$I,可以有效减少平
滑细胞表面的细胞增殖$因此$能促进I,释放的药物往往被用作治疗心血管疾病的特效药*]4C等在
聚氨酯电纺纤维中加入具有I,缓释功能的改性二氧化硅粒子填料$考察了材料的I,贮存量和缓释时
间$研究表明$其中的9)亚硝基硫醇改性二氧化硅粒子填料可使材料的I,缓释时间达到两周+##,$该复
合材料具有一定的医药应用前景*金纳米粒子具有较好的生物相容性且没有细胞毒性$可用于免疫检测
或治疗*?6;等制备了金纳米粒子!聚氨酯复合材料$研究表明当金含量为’&a$@@D时材料具有很好的
抗菌性$人体齿龈细胞在材料表面的繁殖性更好$材料对血小板的刺激也更小+#!,*9BCB等将醋酸洗必泰
先分散在粘土中再使其均匀分布于聚氨酯基体中$制备得到缓慢释放药物的复合材料$材料对水蒸气的
透过率较低$在保湿%药物缓释等方面有较大的应用前景+#&,*HB85等研究了三种不同改性方法制备的
改性蒙脱土!聚氨酯复合材料的性能$阳离子%阴离子%非离子型表面活性剂改性的蒙脱土填料都能使复
合材料的力学性能显著提升$其中由阳离子表面活性剂直链十八烷基铵改性的蒙脱土制备的蒙脱土!聚
氨酯复合材料在填充量#c时表现出很好的生物相容性和抗菌性+#’,*

4?4!多功能聚氨酯涂料
涂料是聚氨酯的重要应用领域之一$可分为单组分聚氨酯涂料和双组分聚氨酯涂料*单组分聚氨酯
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涂料是将聚氨酯树脂基料分散在介质中$主要有氨酯油涂料%封闭型聚氨酯涂料%潮气固化聚氨酯涂料等
品种*双组分聚氨酯涂料是由异氰酸酯封端的低分子量预聚体和固化剂两部分构成*聚氨酯涂料的品
种较多$应用范围广泛$根据其中软段组分的种类可将其分为醇酸聚氨酯%丙烯酸聚氨酯%聚醚聚氨酯%聚
酯聚氨酯%环氧聚氨酯等品种*

聚氨酯涂料具有优良的柔韧性%附着性%耐磨性%耐腐蚀性等性能$被广泛用于建筑涂料%汽车油漆%
皮革涂饰剂%防水涂料等*按分散介质可将聚氨酯涂料分为溶剂型聚氨酯涂料和水性聚氨酯涂料*相比
而言水性聚氨酯涂料污染小%无毒性%安全可靠$有更为广阔的应用空间*

添加无机填料的聚氨酯涂料改性工作一方面是着眼于进一步提高材料的稳定性%耐水性%附着性等
性能$另一方面则是通过复合无机功能纳米粒子引入光%电%磁%自净化%防火等特殊功能*JB4等采用油
酸修饰原位生成的纳米碳酸钙表面$并在合成聚氨酯预聚体的阶段将碳酸钙加入到体系中$得到聚氨酯!
碳酸钙复合材料*研究表明$加入纳米碳酸钙$无论是否改性$都使得材料的热稳定性有所提高$改性碳
酸钙因在材料中分散得更均匀$提高幅度更为显著+#$,*

JCB3+CAB5C7等在#!""#$"AB3压力下制备聚氨酯!三聚氰胺复合材料以及聚氨酯!石墨复合材料$
研究表明复合材料的阻燃性能相比单纯的聚氨酯涂料有明显提升$且复合材料的S,%I,W等有毒气体的
释放量及产生黑烟情况也有改善+#‘,*利用L7,! 的光催化作用分解有机污物$添加L7,! 纳米粒子的聚
氨酯涂料呈现一定的自我净化能力*电磁吸收材料具有重要商业及国防应用价值$基于成本及屏蔽效果
等多方面因素考虑$电磁屏蔽涂料具有良好的应用前景*电磁屏蔽涂料一般由聚合物树脂%无机填料%添
加剂%溶剂等组成$经过特定改性的聚氨酯无机复合材料是较为理想的电磁吸收材料*相比于常规的电
磁吸收材料$聚合物无机纳米复合材料还有一大优点$由于复合材料中纳米颗粒的尺寸小于微波的涡流
标准渗透深度$所以能够有效地抑制涡流*用于制备电磁吸收聚氨酯无机复合材料的无机填料通常有两
大类(一类是碳基填料$如碳纳米管%纳米石墨烯%还原态石墨烯等)另一类是金属及金属氧化物填料$如
钛酸钡%钛酸锆%铁酸盐纳米颗粒等*KC;等将核)壳结构的铁)二氧化硅纳米粒子分散到聚氨酯中$包覆
了二氧化硅壳层粒子的热稳定性和抗氧化性比包壳前有较大提升$得到了具有一定电磁屏蔽作用的纳米
复合材料$反射损耗可达!"<U+#(,*O7;等研究了单壁碳纳米管!聚氨酯复合材料对微波的吸收性能$当
单壁碳纳米管的填充量为$c时$材料在%a%J?T的吸收峰达到!!<U$材料对微波的吸收作用主要是介
电损耗而不是磁损耗+#%,*

4?@!用于形状记忆功能材料
形状记忆材料可发生形变并保持临时的形状$但当受到外界刺激如光%热%电场%磁场等作用时又会

恢复到初始的形状*对于热响应形状记忆聚合物$材料的稳定形状是由材料中的物理或化学交联决定
的$而临时的变形态形状是由材料分子中链段的结晶或玻璃化导致的*这种可控的性质使得形状记忆聚
合物在生物医药%智能纺织品%航空航天%微传感器等方面有潜在的应用价值*相比于形状记忆合金$形
状记忆聚合物的恢复温度可在一定范围内调整$且形变量可达’""c以上*但形状记忆聚合物也存在一
些不足$如形变回复力小%形变回复慢%机械强度不足%循环寿命短等$这些缺点限制了其进一步发展$通
过无机纳米复合改性可望改善聚合物复合材料的相关性能*]BE7:B等研究了经辛基酚聚氧乙烯醚修饰
的多壁碳纳米管!聚氨酯复合材料$碳管填充量在""!c"\:#之间时$随着填充量的增加$材料的力学性
能及热稳定性提升$同时展现出更好的形状固定和形状恢复的记忆行为+#2,*R7等将多壁碳纳米管和还
原石墨烯按一定比例分散在超支化聚氨酯材料中$多壁碳纳米管和还原石墨烯比例为((&$填充总量为

#c"\:#时复合材料具有较好的形状恢复能力+!",*最近$俞书宏课题组报道了一种石墨烯填充聚氨酯海
绵材料$该材料具有很好的柔韧性和突出的压力敏感性$可望作为一种压力传感器件用于人造电子
皮肤+!#,*

4?C!用于合成革(增强选择透气性
聚氨酯合成革自上世纪‘"年代起开始投入应用*聚氨酯合成革手感柔顺$光泽柔和$外观上与真皮
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制品接近$同时由于聚氨酯具有优良的机械性能%粘合性能%耐候性能$且易于加工%价格低廉$因而是一
种理想的人造革制品*但聚氨酯涂层的透气性较差$影响合成革的用户体验及卫生性能*对合成革制品
进行打孔可以适当提高产品的透气性$但会大大降低材料的防水性能和机械力学性能$因此通过改性来
提高聚氨酯合成革的通透性$对于聚氨酯合成革制品具有十分重要的意义*XB4等制备了二氧化硅!氟
化聚氨酯复合材料$材料具有良好的透气性能$空气渗透性达到$’a"’DD-6b#$静水压力达到

#&a$̂0B+!!,*HB85等制得了二氧化硅!氟化聚氨酯多孔复合材料$材料在负荷#a$̂5水或油的情况下对
气体的渗透能力依然达到!O-D78b#+!&,*具有良好的气体透过性的聚氨酯复合材料不仅可以用于合成
革$其制备的分离膜在生物分离%水净化等方面也有广阔的应用前景*?B66B8BZ7E7等研究了聚氨酯!二氧
化硅复合膜材料对S,! 和S?’ 的选择透过性$对比了未改性的%辛基硅烷改性的以及聚二甲基硅氧烷改
性的等三种不同的二氧化硅填料*提高无机填料的含量$S,! 的渗透能力增加得更明显$S,!!S?’ 的渗
透比更大$提高了S,! 的透过选择性+!’,*

4?<!改善其它性能
聚氨酯的无机纳米复合改性还可改善其它性能$如粘合性%降解性等*粘合性能是聚氨酯材料很多

应用领域的一项很重要的性能指标$粘合性能的好坏直接影响聚氨酯胶粘剂的质量*聚氨酯胶粘剂是八
大合成胶粘剂之一$其中水性聚氨酯胶粘剂的应用尤为广泛**;等制备了聚氨酯!二氧化硅复合材料并
考察其胶粘性能$研究表明复合材料的润湿性%防水性和热稳定性对材料的粘接性能有重要影响$并给出
了由胶粘剂表面张力和粘附底物表面能计算粘结力的经验公式+!$,*

&!结语和展望

无机纳米粒子填充复合改性的聚氨酯材料无论在基础研究领域$还是应用取向的研究都引起了广泛
的研究兴趣$但总的来说$目前聚氨酯纳米复合材料的研究仍处在实验室研究或一些前期性的专利申请
阶段$要真正实现聚氨酯纳米复合材料的量产商业化应用$还有待时日以及付出进一步的努力*此外$还
有一些重要问题亟待研究和解决$如聚合物与纳米粒子的相互作用机理%精细结构的表征%结构和物性之
间的关系%聚合物纳米复合材料的规模化制备与加工技术等都还有待研发人员进一步深入的工作以及与
相关企业的协同努力*随着对复合材料结构和作用机理的深入理解$聚氨酯纳米复合材料必将以更加丰
富和优异的性能应用于更为广阔的领域*
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