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原位聚合法制备纳米二氧化硅／聚氨酯复合树脂

郭　建ａ　章于川ａ　吴　兵ｂ

（ａ安徽大学化学化工学院　合肥 ２３００３９；ｂ安徽安大中鼎橡胶技术开发有限公司　合肥）

摘　要　采用高压剪切分散（ＨＰＳＨ）的方法先将纳米ＳｉＯ２分散在合成聚氨酯原料中，再应用原位聚合的方法
制备了纳米ＳｉＯ２／聚氨酯复合树脂。用热重分析、动态机械热分析（ＤＭＴＡ）和扫描电子显微镜等测试技术研
究了纳米ＳｉＯ２的用量及其分散方法对聚氨酯树脂的热稳定和力学性能的影响。结果表明，二苯甲基二异氰酸
酯（ＭＤＩ）中的—ＮＣＯ和纳米ＳｉＯ２表面的—ＯＨ发生了化学反应，ＳｉＯ２表面的包覆率约为７％；通过高压剪切分
散的方法能够使纳米ＳｉＯ２在聚氨酯基体中均匀的分散开来，粒径为３０～４０ｎｍ，而超声处理的纳米 ＳｉＯ２会聚
集约为２００ｎｍ聚集体。当ＳｉＯ２的添加质量分数为３％时复合树脂（ＨＰＳＨ处理 ＳｉＯ２）的拉伸强度和断裂伸长
率均达到最大值，分别为８４３ＭＰａ和４３８７％。此外，与纯树脂相比，复合树脂（４％纳米 ＳｉＯ２）的 Ｔｇ、Ｔｄ和
Ｔ－５０％分别增加了１７２、９和 ２１℃。
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发与高分子基纳米复合材料

由于聚合物／无机纳米复合材料能集无机材料（刚性、热稳定性）和有机聚合物（弹性、柔软性和易
加工性）各自优良性能于一体，故其在材料科学和纳米技术领域一直受到广泛关注［１４］。

聚氨酯由于其具有优异的耐磨性能、弹性、硬度、耐溶剂性以及耐候性，使其成为一种高性能聚合物

材料，但它的机械性能和热稳定性还不足以满足某些工程应用的需求。在过去的几年里，人们致力于研

究通过添加无机纳米粒子来改善聚氨酯的力学性能和热稳定性［５８］。纳米 ＳｉＯ２粉体是目前应用最广泛
的纳米材料之一，其制备简单、原料易得和综合性能优良，同时其表面有较丰富的硅羟基，为其表面化学

改性、与高分子材料的复合提供了有利条件。近来 Ｌｅｅ等 ［９］合成了聚醚型聚氨酯／ＳｉＯ２纳米复合体系。
结果表明，纳米ＳｉＯ２的加入提高了聚氨酯的拉伸强度和断裂伸长率。

本实验中，采用高压剪切分散的方法直接将未改性的纳米 ＳｉＯ２预先分散在聚氨酯原料中，然后采
用原位聚合的方法制得纳米ＳｉＯ２／聚氨酯复合树脂。高压剪切分散法（即在＞８０ＭＰａ高压下）是指当含
有纳米粉体的流体通过一狭窄流道时，团聚的粉体会受到高剪切的分散作用，当它高速流出流道进入外

腔时，又在突然释压、高速撞击等强烈的共同作用下，纳米ＳｉＯ２粉体被强迫分散成原始粒径的单个纳米
颗粒。在此微尺度的条件下，伸展的聚合物二元醇链一旦与其发生有效碰撞，就会通过二者之间的相互

作用首先形成物理包覆，从而使粉体以纳米尺度均匀地分散。在此状态下，通过原位聚合使二苯甲基二

异氰酸酯（ＭＤＩ）与ＳｉＯ２表面的羟基以及吸附的聚合物二元醇发生接枝反应。如此合成制备的聚氨酯
（ＰＵ）／纳米ＳｉＯ２复合树脂，较采用超声分散纳米ＳｉＯ２的复合树脂和纯ＰＵ树脂有较高的力学性能，且实
验所用纳米ＳｉＯ２无需预先改性，实验操作较为简单。

１　实验部分
１．１　原料和仪器

聚四氢呋喃醚二元醇（ｐｏｌｙｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒｇｌｙｃｏｌ，缩写 ＰＴＭＧ，数均分子量 Ｍｎ＝２０００），聚己二
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酸丁二醇酯二元醇（ｐｏｌｙｂｕｔｙｌｅｎｅａｄｉｐａｔｅｇｌｙｃｏｌ，缩写ＴＰＥＧ，数均分子量Ｍｎ＝２３００），Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ），４，４′二苯基甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），乙二醇（ＥＧ），以上均由安徽安利合成革有限公司提供；纳
米ＳｉＯ２粉体（粒径３０～４０ｎｍ，比表面积８９ｍ

２／ｇ）：合肥开尔纳米技术发展有限责任公司生产。
ＦＭ２０型高速分散机（上海弗鲁克流体机械制造公司）；ＳＹ３００型高压剪切分散机（合肥开尔纳米

技术发展有限责任公司加工）；Ｗａｔｅｒｓ１５０ｓ型凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），柱温３０℃，流速
１ｍｍ／ｍｉｎ，溶剂四氢呋喃，凝胶色谱柱 ＨＴ３（５００３００００）、ＨＴ４（５０００６０００００），传统凝胶色谱数据处理；
Ｎｅｕｘｓ８３０型傅里叶变换光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰｙｒｉｓⅠ型热重分析仪（美国 ＰＥ公
司），升温速度２０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气氛围；Ｓ４８００型扫描电子显微镜（日本日立公司）；ＣＨ１Ｂ手持式测厚仪
（上海六菱仪器厂）；ＡＩ７０００Ｓ型拉力试验机（台湾高铁科技股份有限公司），拉伸速度２００ｍｍ／ｍｉｎ；
ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ动态力学热分析仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。
１．２　纳米ＳｉＯ２／ＰＵ复合树脂的制备

将５０ｇＰＴＭＧ、１０ｇＴＰＥＧ、６ｇＥＧ和纳米 ＳｉＯ２（质量分数分别为合成树脂固含量的０％、１％、２％、
３％和４％）混合，并用１８０ｇＤＭＦ溶剂稀释后，用高速分散机分散１０ｍｉｎ，再经高压剪切分散机处理后，
加入３１５ｇＭＤＩ，然后置于反应瓶内升温至９０℃搅拌，后补加少量 ＭＤＩ使得—ＮＣＯ与—ＯＨ的摩尔比
值约为１０５。添加不同比例纳米ＳｉＯ２的树脂分别记为ＰＵ０、ＰＵ１、ＰＵ２、ＰＵ３和ＰＵ４。
１．３　ＰＵ复合树脂中纳米ＳｉＯ２的分离

取适量的复合树脂样品（ＰＵ３）放在离心管中，加入 ＤＭＦ，在溶解过程中进行超声震荡，然后离
心分离。用洁净的滴管吸出上层液体，加入纯溶剂震荡、溶解后再次离心分离。如此反复操作３次后
得到沉淀物，并将沉淀物烘干至恒重，然后用丙酮索式提取［１０］至质量恒定（２４ｈ），供ＦＴＩＲ和ＴＧＡ分析
用。

１．４　聚氨酯膜的制备
将合成好的树脂在平整光滑的玻璃面上刮制成膜（厚度约０１ｍｍ），置于１１０℃烘箱内烘２ｈ。然

后制成哑铃状试样，试样长１２０ｍｍ，平行部分长４０ｍｍ，宽度６ｍｍ，厚度用手持式测厚仪测定，供试拉
伸性能测试用。

２　结果与讨论
２．１　红外表征

图１为试样的红外光谱图，分别为二氧化硅原样和从 ＰＵ３中分离、并经索氏提取的纳米 ＳｉＯ２。从

图１　ＳｉＯ２原样和从ＰＵ３中分离出的ＳｉＯ２的红外谱

图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｓｉｌｉｃａａｎｄｔｈｅｓｉｌｉｃａ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图１可以看出，３４４０ｃｍ－１为 Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰；
１１０４ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动峰；３３６０ｃｍ－１

为Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰，１７３０ｃｍ－１为  ＣＲ Ｏ



Ｏ

的特

征吸收峰，２８６２和２９４６ｃｍ－１为—ＣＨ２—和—ＣＨ３
的伸缩振动峰，说明ＰＴＭＧ已和 ＭＤＩ反应并接枝在
ＳｉＯ２的表面。
２．２　ＰＵ纯树脂和复合树脂的分子量和分子量分
布

由于ＧＰＣ测定的是游离ＰＵ分子的分子量和分
子量分布，由表１可以看出，添加纳米粉体后树脂中
游离的分子量及分子量分布变化不大。然而ＭＤＩ中
—ＮＣＯ与少量 Ｓｉ—ＯＨ发生了化学反应，进而使得
ＰＴＭＧ键合到了硅球表面，实现了大分子包覆硅球
使其能够均匀分散于基体中而不影响树脂的分子量和分子量分布。
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表１　不同含量ＳｉＯ２复合树脂的分子量和分子量分布
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓａｎｄｉｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ／ｎａｎｏｓｉｌｉｃａｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｎ Ｍｗ Ｐｄ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｍｎ Ｍｗ Ｐｄ

ＰＵ０ ４６６００ １００３００ ２．１５ ＰＵ３ ４９８００ １０９１００ ２．１９
ＰＵ１ ５４９００ １１５４００ ２．１０ ＰＵ４ ５２６００ １１２４００ ２．１４
ＰＵ２ ５８５００ １１８０００ ２．０２

２．３　热重分析
２．３．１　原位聚合体系中纳米ＳｉＯ２表面的包覆情况　由图２可以看出，空白纳米 ＳｉＯ２在０～８００℃区间
内，没有明显的质量损失；而从树脂中分离的二氧化硅有较大的质量损失，约为３５％；将分离出的纳米
ＳｉＯ２经索式提取至质量恒定后，再进行热重分析，在该温度区间内仍有约７％的质量损失，即纳米 ＳｉＯ２
的化学包覆率为７％，其余则为物理包覆。

图２　ＳｉＯ２原样和从ＰＵ３中分离出的ＳｉＯ２的热失重

曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓｉｌｉｃａａｎｄｓｅｐａｒａｔｅｄ
ｓｉｌｉｃａ

图３　不同含量ＳｉＯ２的复合树脂的热失重曲线

Ｆｉｇ．３　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒｅｓｉｎｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｌｉｃａｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

２．３．２　复合树脂的热稳定性　表２为复合树脂质量损失５％的温度 Ｔｄ、质量损失５０％的失重温度
Ｔ－５０％和７００℃残余部分质量分数。由图３和表２可以看出，纯聚氨酯树脂的起始分解温度Ｔｄ为２７６℃，
热分解在２５０～４５０℃。复合树脂在２８０～４５０℃也有类似的一个台阶。然而与纯聚氨酯相比，ＰＵ４的
Ｔｄ和Ｔ－５０％分别增加了９和２１℃。这可能是由于纳米ＳｉＯ２不仅本身有较好的热稳定性

［１１］，而且在树脂

基体中起到了交联点的作用，使热分解温度有所提高。

表２　聚氨酯／纳米ＳｉＯ２复合树脂在Ｎ２气氛围中的ＴＧＡ数据
Ｔａｂｌｅ２　ＴＧＡｄａｔａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ／ｎａｎｏｓｉｌｉｃａｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｔｄ／℃ Ｔ－５０％ ／℃ Ｒｅｓｉｄｕｅａｔ７００℃／％

ＰＵ０ ２７６ ３８６ ２．５
ＰＵ１ ２６７ ３８８ ６．８
ＰＵ２ ２８２ ３９８ ６．９
ＰＵ３ ２８４ ４０６ ８．８
ＰＵ４ ２８５ ４０７ １１．０

２．４　ＳＥＭ分析
由图４可见，经高压剪切分散的纳米粉体在ＰＵ基体中分散均匀，粒径为３０～４０ｎｍ，而经超声分散

处理的纳米粉体在基体中严重团聚，团聚体的粒径达到２００ｎｍ以上。
２．５　拉伸性能

图５中每一数据点均为 １０个样品数的平均值。从图 ５可以看出，纯树脂 ＰＵ０的拉伸强度为
６９６ＭＰａ；随着ＳｉＯ２含量的增加，经高压剪切分散纳米ＳｉＯ２的复合树脂拉伸强度先增加后下降，当粉体
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图４　复合树脂ＰＵ３的扫描电子显微镜照片（喷金处理）
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒｅｓｉｎｓ

Ａａｎｄｂａｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｄｉｓｐｅｒｓｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｍｅｔｈｏｄ；ＣａｎｄＤａｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃａｄｉｓｐｅｒｓｅｄｂｙｈｉｇｈｓｐｅｅｄｓｈｅａｒｉｎｇ

ｍａｃｈｉｎｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｓｈｅａｒｉｎｇｈｏｍｏｇｅｎｉｚｅｒ

质量分数为基体的３％时，即 ＰＵ３的拉伸强度达到最大值８４３ＭＰａ，约提高２１％；断裂伸长率的变化
趋势也是如此，但变化幅度不大。这可能是ＳｉＯ２粉体表面—ＯＨ，与 ＭＤＩ反应后相当于在树脂基体中形
成化学交联点，从而提高了树脂的拉伸强度。但随粉体的含量增加到一定值后，在基体中团聚倾向增

大，补强的作用减弱。而经超声分散处理ＳｉＯ２的复合树脂，其拉伸强度和断裂伸长均随着ＳｉＯ２含量的增
加而减小，这说明用超声分散的方法不能很好地将 ＳｉＯ２分散在聚氨酯原料中，ＳｉＯ２团聚较为严重，因此
影响了粉体参与接枝、交联，使得ＳｉＯ２的加入不但起不到增强的效果反而降低了树脂的性能。

图５　２种方法制得的不同ＳｉＯ２含量的复合树脂的拉伸性能

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｎａｎｏｓｉｌｉｃａ

２．６　动态力学性能
图６中力学损耗ｔａｎδ曲线峰位置的横坐标对应ＰＵ树脂的玻璃化转变温度Ｔｇ，峰的宽度表示Ｔｇ转

变温度的范围。从图 ６可见，随着 ＳｉＯ２粉体含量增加，ＰＵ树脂的 Ｔｇ逐渐升高，其中 ＰＵ０的 Ｔｇ＝
－２２５℃，而ＰＵ１、ＰＵ２、ＰＵ３和ＰＵ４的Ｔｇ分别为－２１０、－１９１、－１５１和－５３℃；同时ｔａｎδ峰值
逐渐降低、峰逐渐拓宽，由此说明玻璃化转变温度范围拓宽。这些数据均表明：１）纳米ＳｉＯ２粉体确实发
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生了原位接枝聚合反应，并随粉体量的增加 ＰＵ树脂基体中交联点增多，从而使 Ｔｇ升高；２）力学损耗
ｔａｎδ＝Ｅ″／Ｅ′，即为损耗模量和储能模量之比，而图７表明，从 ＰＵ１至 ＰＵ３，随着交联点增多，储能模量
Ｅ′也从ＰＵ１至ＰＵ３依次增大，但损耗模量 Ｅ″一般变化不大，因此 ｔａｎδ减小，峰值降低。然而当纳米
ＳｉＯ２粉体含量＞４％时，团聚的趋势增加，交联点反而减少，所以会导致储能模量 Ｅ′下降，因此 ｔａｎδ增
加；３）由于纳米ＳｉＯ２粉体在ＰＵ树脂的合成反应过程中，伴随发生了接枝聚合反应，从而增加了ＰＵ树脂
分子链结构的复杂性。分子链结构的差别必然会影响到分子链的柔性和链段的运动，那么宏观上就可

能会表现出如图６所示的ｔａｎδ峰加宽，即Ｔｇ转变温度范围拓宽现象。

图６　试样的ｔａｎδ温度曲线
Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｓｏｆｔａｎδｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅＰＵａｎｄ
ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ／ｎａｎｏｓｉｌｉｃａｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图７　试样的储能模量温度曲线
Ｆｉｇ．７　ＰｌｏｔｓｏｆＤＭＴＡｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｏｒｔｈｅＰＵａｎｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ／ｎａｎｏｓｉｌｉｃａｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结　论
通过高压剪切分散纳米ＳｉＯ２粉体，能使其在ＰＴＭＧ／ＤＭＦ混合溶液中均匀分散而不发生明显团聚。

原位聚合的方法可使得纳米ＳｉＯ２表面的—ＯＨ与ＭＤＩ反应，进而接枝上多元醇大分子，从而增加了纳米
ＳｉＯ２粉体和ＰＵ树脂的相容性，有效地促进了它在ＰＵ基体中达到纳米尺度的分散。纳米ＳｉＯ２粉体的加
入对ＰＵ树脂的分子量及其分布影响不大，还能使树脂的热分解温度略有提高。粉体的添加量和分散方
法对树脂的性能有很大影响。采用高压剪切法分散纳米 ＳｉＯ２粉体，所合成的树脂的拉伸性能较纯树脂
优越，当纳米ＳｉＯ２粉体的添加量是基体质量的３％时，拉伸强度最大可提高约２１％。随着粉体添加量的
增加，树脂的性能先升高后降低，这是由于粉体含量过大，团聚倾向加强所致；同时，随着纳米 ＳｉＯ２的增
加，树脂的Ｔｇ依次升高，Ｔｇ转变温度范围逐渐拓宽，当ＳｉＯ２添加量为４％时，Ｔｇ提高了１７２℃。
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