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竹纤维／纳米 SiO2 改性 PUR 泡沫制备及其性能
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摘要：将 KH–550 偶联剂改性的纳米 SiO2 和竹纤维加入到黑料 [ 二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) 混合物 ] 和白料

( 组合聚醚多元醇 ) 中，充分搅拌后，采用一步法发泡工艺制备了不同配比的改性硬质聚氨酯 (PUR–R) 泡沫复合材料。

对改性的纳米 SiO2 和 PUR–R 泡沫进行了红外光谱分析；对改性前、后的 PUR–R 泡沫进行热重分析和压缩性能测试。

热性能测试表明，PUR–R 泡沫经纳米 SiO2 和竹纤维双重改性后其热分解温度提高了 14℃。压缩性能测试表明，纳

米 SiO2 对 PUR–R 泡沫塑料有一定的增强作用，黑料和白料配比为 1.4∶1，改性纳米 SiO2 和竹粉的含量均为聚醚多

元醇的 4% 时，泡沫的压缩强度提高了 30%。综合数据发现，SiO2 和竹纤维双重改性后的 PUR–R 泡沫力学性能和热

性能都得到了明显提高。
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Preparation and Properties of Bamboo Fiber／Nano-SiO2 Modified PUR Foam
Zeng Shengqu，Wang Qiongyu， Yang Huiqian， Yang Xuan， MaoYing

(School of Materials Science and Engineering， Hunan Institute of Technology， Hengyang 412000， China)

Abstract ：Nano-SiO2 modified by KH–550 coupling agent and bamboo fiber were added into black material [diphenylmethane 
diisocyanate (MDI) mixture] and white material (combination polyether polyol). After full stirring，the modified polyurethane 
(PUR–R) foam composites with different ratio were prepared by one-step foaming process. The infrared spectra of the modified 

nano-SiO2 and the prepared PUR–R foam were analyzed. The thermogravimetric analysis and compression performance of PUR–R 

foam before and after modification were carried out. The thermal performance test show that the thermal decomposition temperature 
of PUR–R foam are increased by 14℃ after modification of nano-SiO2 and bamboo fiber. The compression performance tests show 

that nano-SiO2 has a certain strengthening effect on rigid polyurethane foam. When the ratio of black material to white material is 
1.4∶1，and the content of modified nano-SiO2 and bamboo fiber is 4% of white material，the compression strength of the foam is 
increased by 30%. The results show that the mechanical and thermal properties of PUR–R foam are improved obviously.

Keywords ：rigid polyurethane foam ；bamboo fiber ；nano SiO2 ；mechanical property 

由于硬质聚氨酯 (PUR–R) 泡沫的隔热性能好、

质量比较轻、稳定性强、便宜等优点，因而被广泛

应用 [1–4]。然而 PUR–R 泡沫的力学强度和模量不

足，导致其在一些对力学性能要求较高的领域不能

广泛应用，如风电叶片等，另外，如引擎盖泡沫夹芯

等场合，则表现出耐热性能不足的问题。因此提高

PUR–R 泡沫力学性能和耐热性成为 PUR–R 改性的

重要研究方向。许昆鹏 [5] 将新型碳纤维 (CF)／纳

米黏土作为复合改性增强填料，填充改性 PUR–R 泡

沫塑料。实验结果表明，改性后 PUR–R 泡沫表面

空隙减小，颗粒分布更加均匀。用热机械分析法测

定，填充改性后的泡沫材质的弹性下降，力学性能得

到了显著提升。盖广清等 [6] 采用秸秆纤维作为增

强材料，将 PUR–R 泡沫材料进行改性，研究秸秆纤

维掺量对增强 PUR–R 泡沫力学性能的影响。研究

结果表明，秸秆纤维对 PUR–R 塑料的压缩性能有
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增强作用。丁友江等 [7] 用木质纤维来增强 PUR–R
泡沫，并测试了木质纤维对 PUR–R 泡沫的力学性

能、压缩性能等的影响。当木质纤维含量为 10%、

长径比为 40 ∶ 1 时，增强的 PUR–R 泡沫的压缩性

能达到最佳。从以上实验来看，天然纤维对 PUR–R
泡沫塑料的力学性能有一定的增强作用，然而相关

研究均未提及对热性能的改善。

V. Yakushin 等 [8] 分别研究了磨碎的 CF 增强

改性 PUR–R 泡沫的压缩性能，当 CF 长度为 50～
150 μm、质量分数为 10% 时，PUR 泡沫的压缩弹

性模量提高了 30%，压缩强度提高了 20%。张超

群 [9] 主要使用 KH–550 对纳米 SiO2 进行表面处理

改性，制备了 PUR／SiO2，结果表明：经过表面处理

的纳米 SiO2 的加入提高了 PUR 的热稳定性。当

SiO2 含量为 1% 时，复合材料的热分解温度最高，

为 320℃。崔亚平等 [10] 相关研究表明水玻璃可改

性各种 PUR 复合材料，并深入研究不同含量的水玻

璃对其整体热力学性能的影响，结果表明：随着水

玻璃的增加，PUR 的受热分解温度向高温方向偏移

了 10℃以上。王圣程等 [11] 利用玻璃纤维 (GF) 与
空心玻璃微珠 (HGM) 对 PUR–R 泡沫进行热改性。

结果表明，当 HGM 添加 5 g、GF 添加 10 g 时，制

得的 PUR 泡沫热力学性能最好。杨春光等 [12] 利用

发泡剂 HFC–365 mfc 制备了一种环保型的 PUR–R
泡沫，同时也探讨了亲水型：a200，疏水型：r974，
r972 共三种 Si02 颗粒的添加对 PUR–R 泡沫力学性

能方面的影响。研究结果显示：在 PUR–R 泡沫添

加了疏水型纳米 SiO2 后，随其添加量增加，PUR–R
泡沫的压缩强度就会呈现出先降低再上升而后减弱

的现象，且当疏水型纳米 SiO2 的质量浓度为 3% 时，

PUR–R 泡沫材料的压缩强度会达到最大。从以上

实验来看，GF，SiO2 等一些无机物可以增强 PUR–R
泡沫的热稳定性，但对其力学性能的增强一般。

国内外学者针对纳米材料或纤维来对 PUR–R
进行改性已经有了一定研究，但是运用纳米 SiO2 和

纤维双重改性 PUR–R 泡沫研究较少。纳米 SiO2 具

有多孔性、耐高温性、良好的化学稳定性、电绝缘性

好等性能，用来改性 PUR–R 泡沫可以起到良好的

机械补强作用；而竹纤维增强 PUR–R 泡沫 [13]，具有

高硬度、冲击强度、柔顺性等性能 [14]，价格便宜，而

且 PUR–R 泡沫易于降解和回收利用 [15–21]。

因此笔者采用超声分散和一步法发泡工艺，用

纳米 SiO2 粒子和竹纤维对 PUR–R 泡沫双重改性，

并主要研究其力学性能和耐热性。

1　实验方法

1．1　主要原材料

黑料 [ 二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) 和聚合

MDI 混合物 ] ：工业级，山东烟台万华集团有限公

司；

白料 ( 组合聚醚多元醇，即已加入发泡剂、稳泡

剂等助剂 ) ：工业级，山东烟台万华集团有限公司；

纳米 SiO2 颗粒：99.5%，(30±5) nm，上海麦克

林生化有限公司；

竹纤维：100 目 (125 μm)，龙门县胜龙竹木工

艺制品厂；

无水乙醇：湖南汇虹试剂有限公司；

偶联剂：KH–550，东莞市山一塑化有限公司。

1．2　主要设备及仪器

万能试验机：CMT4103 型，美特斯工业系统 (
中国 ) 有限公司；

热失重 (TG) 分析仪：TGAQ50 型，美国梅特勒

– 托利多公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet6700
型，Thermo Fisher 公司。

1．3　PUR 泡沫复合材料制备

由于本实验的变量较多，若采用控制单一变量

来进行实验，试验次数过多，所以采用正交实验来设

计方案。采用一步法发泡工艺制备 PUR–R 泡沫。

通过查阅相关文献，根据白料 20 g 不变，计算黑料、

竹粉和 SiO2 的用量，设计正交试验，见表 1。
                                          表 1 实验配方                                           g

实验组 黑、白料配比 SiO2 竹粉

空白 -1 24∶20 0 0
空白 -2 26∶20 0 0
空白 -3 28∶20 0 0

A1 24∶20 0.6 0.8
A2 24∶20 0.8 1
A3 24∶20 1.0 1.2
B1 26∶20 0.6 1
B2 26∶20 0.8 1.2
B3 26∶20 1.0 0.8
C1 28∶20 0.6 1.2
C2 28∶20 0.8 0.8
C3 28∶20 1.0 1

样品制备过程如下：

(1) 纳米 SiO2 的改性。
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用偶联剂 KH–550 对纳米 SiO2 进行表面改性

处理。首先按照 1 ∶ 3 的比例配置无水乙醇的水溶

液 120 mL，再将 0.48 g KH–550 偶联剂加入混合液

中，水解搅拌 30 min，接着将 12 g 纳米 SiO2 加入

混合液中，在 80℃水浴条件下搅拌 3 h，反应完成后

将产物取出并抽滤干燥，得到改性纳米 SiO2。

(2) 发泡。

PUR–R 泡沫塑料基本配方：白料 20 g ；黑料

24～28 g ；纳米 SiO2  0.6～1 g ；竹粉 0.8～1.2 g。
首先将竹粉与纳米 SiO2 放置 120℃烘箱中干燥

16 h 后取出备用。在常温下将竹粉和纳米 SiO2 微

粒通过超声均匀分散在黑料中，搅拌均匀使其混合，

再倒入白料，立刻用电动搅拌器高速搅拌使其混合，

然后将物料倒在模具中，待发泡完成并冷却至室温

后于 100℃干燥箱中熟化 4 h，取出并冷却至室温，

脱模即得到产品。

1．4　性能测试

压缩性能：按 GB／T 8813–2008 测试，压缩速

度 5 mm／min，样品尺寸为 5 cm×5 cm×5 cm，

压缩强度为压缩量为 10% 时的测试值，每组测试取

四个试样，数据取平均值。

表观密度：按 GB／T 6343–2009 测定。

FTIR 分 析：采 用 溴 化 钾 压 片 法，在 400～
4 000 cm-1 范围进行测试。

热重 (TG) 分析：测试前将样品在 N2 气氛中，

100℃恒温 5 min 除去水分，再从 30℃开始以 20℃
／min 升温速率升温至 800℃进行测试。

2　结果与讨论

2．1　压缩性能

通过正交试验求得 k 值，k 值即某因素 ( 黑、白

配料比、竹纤维和纳米 SiO2 含量 ) 各水平的平均值，

不同配比下的 PUR–R 泡沫材料压缩强度及表观密

度见表 2。
图 1 是不同改性纳米 SiO2 含量时 PUR–R 压缩

强度，由改性纳米 SiO2 不同含量时的 k 值绘得。由

图 1 可知，当改性纳米 SiO2 含量为 0.6 g 时，压缩强

度最大，SiO2 含量为 0.8，1.0 g 时，压缩强度逐渐降

低。降低原因主要是纳米 SiO2 对 PUR–R 泡沫塑料

具有快速增稠、固化作用，黑料黏度迅速增加，导致

PUR 原液发泡反应困难，从而造成泡沫塑料颗粒结

构不均匀，使其压缩强度明显下降。

表 2　正交实验结果分析

实验组 黑、白配料比
纳米 SiO2

含量／g
竹纤维
含量／g

压缩强
度／MPa

表观密度／
(g · cm-3)

空白 -1 24∶20(1.2∶1) 0 0 0.153
空白 -2 26∶20(1.3∶1) 0 0 0.128
空白 -3 28∶20(1.4∶1) 0 0 0.215

1 24∶20(1.2∶1) 0.6 0.8 0.205 0.060
2 24∶20(1.2∶1) 0.8 1 0.167 5 0.066
3 24∶20(1.2∶1) 1 1.2 0.187 5 0.062
4 26∶20(1.3∶1) 0.6 1 0.142 5 0.062
5 26∶20(1.3∶1) 0.8 1.2 0.145 0.059
6 26∶20(1.3∶1) 1 0.8 0.172 5 0.062
7 28∶20(1.4∶1) 0.6 1.2 0.25 0.065
8 28∶20(1.4∶1) 0.8 0.8 0.28 0.065
9 28∶20(1.4∶1) 1 1 0.19 0.067

k1 0.187 0.199 0.219
k2 0.153 0.198 0.167
k3 0.24 0.183 0.194

R( 极差 ) 0.087 0.016 0.054
优化
组合

3 组 1 组 1 组

0.6 0.8 1.0

0.182
0.184
0.186
0.188
0.190
0.192
0.194
0.196
0.198
0.200

2 g

图 1　不同改性纳米 SiO2 含量时 PUR 压缩强度

图 2 是不同黑、白料配比时的 PUR–R 泡沫

压缩强度，由黑、白料不同配比 (1.2 ∶ 1，1.3 ∶ 1，
1.4 ∶ 1) 时的 k 值绘得。

1.2:1 1.3:1 1.4:1
0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

图 2　不同黑白料配比时 PUR 压缩强度

由图 2 可知，压缩强度先减小后增大。当黑、

白料配比为 1.4 ∶ 1 时压缩强度，即 10% 应变时的

压缩应力最大。当黑、白料配比为 1.3 ∶ 1 时，压缩

强度最小。PUR–R 泡沫的压缩强度主要取决于泡

孔间的支柱数量和刚性。黑料相对白料的占比增

大，一方面增加了 PUR–R 分子链中硬段含量，提高

了支柱的刚性；另一方面影响发泡黏度导致 PUR–R
密度的变化。经测量，黑、白料配比为 1.4 ∶ 1 时密
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度最大。密度较高的 PUR–R 泡沫中所含的支柱占

比较大 , 所以支柱增强效应表现更明显，有较高压

缩强度。通过计算发现，当黑、白料配比为 1.4 ∶ 1，
改性纳米 SiO2 和竹纤维含量分别为白料的 4% 和

4% ( 即 0,8 g) 时效果最佳，泡沫压缩强度提高 30%。

图 3 是不同竹纤维含量时 PUR 压缩强度，由竹

纤维含量 (0.8，1.0，1.2 g)时的k值绘得。由图3可知，

压缩强度先减小后增大。当竹纤维含量为 0.8 g 时，

压缩强度最强；当其含量为 1.0 g 时，压缩强度最低。

0.8 1.0 1.2
0.16

0.17

0.18

0.19

0.20

0.21

0.22

g

M
Pa

图 3　不同竹纤维含量时 PUR 压缩强度

2．2　耐热性

图 4 是改性前、后 PUR–R 泡沫的 TG 曲线。图

5 是改性前、后 PUR–R 泡沫的 DTG 曲线。

0 200 400 600 800
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
PUR–R

PUR–R

%

图 4　改性前、后 PUR–R 泡沫的 TG 曲线

200 400 600 800
-0.009

-0.006

-0.003

0.000

0.003

0.006

%
1

PUR–R

PUR–R

图 5　改性前、后 PUR–R 泡沫的 DTG 曲线

由图 4 可以看出，PUR–R 样品有四段明显的不

同速率的质量损失，纯 PUR–R 的第一段失重百分比

为 7.3%，改性 PUR–R 的失重百分比为 6.3%，说明

纳米 SiO2 和竹纤维双重改性后的 PUR–R 泡沫减少

了对水的吸附作用。PUR–R 的第二段失重百分比

为 47.75%，改性 PUR–R 的失重百分比为 35.86%，

该段主要是由于异氰酸酯开始热解，可发现通过纳

米 SiO2 和竹纤维双重改性使得 PUR–R 泡沫热性

能增强。PUR–R 的第三段失重百分比为 19.1%，改

性 PUR–R 的失重百分比为 36.45%，该段主要是由

大量的多元醇开始分解并生成水蒸气、CO、CO2 等

气态物质，其次是由于改性 PUR–R 泡沫表面纳米

SiO2 颗粒有机分子链和竹纤维被高温分解引起的质

量损失。PUR–R 的第四段失重百分比为 13.48%，

改性 PUR–R 的失重百分比为 3.39%，这是由于之前

剩余的残渣中的炭化物少量氧化所导致。由图 5 可

以看出，改性 PUR–R 与未改性 PUR–R 的最大失重

速率时的温度不同。

表 3 是 PUR–R 和改性 PUR–R 泡沫的热解温

度参数。由表 3 可知，PUR–R 初始分解温度 241℃
时，剩余质量百分比为 12.37%，改性 PUR–R 初始分

解温度为 255℃时，剩余质量百分比为 18%。初始

分解温度由 241℃提升到 255℃，提高了 14℃，说明

改性后的 PUR–R 泡沫热稳定性提高。
表 3　PUR–R 和改性 PUR–R 泡沫的热解温度参数

材料
失重温度
范围／℃

失重百分
比／%

剩余质量
百分比／%

初始分解
温度／℃

终止分解
温度／℃

PUR–R

28～241 7.3

12.37 241 601
241～365 47.75
365～601 19.1
601～790 13.48

改性
PUR–R

31~255 6.3

18.0 255 588
255~351 35.86
351~588 36.45
588~790 3.39

2. 3 红外分析

图 6 是 KH–550 改性 SiO2 前、后的红外光谱图。

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

3 460

1 640

SiO2

SiO2

cm 1

图 6　KH–550 改性 SiO2 前、后的红外光谱图

由图 6 可看出，改性后的纳米 SiO2 与改性前纳

米 SiO2 曲线相比，3 460 cm-1 处的—OH 伸缩振动

吸收峰变小，说明纳米 SiO2 表面游离的羟基减少，

这表明有部分—OH 已经与 KH–550 反应而覆盖；

1 640 cm-1 处是氨基甲酸酯的吸收峰。测试所用的

样品，经过洗涤、干燥处理，且测试前还在小型烘干
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箱再干燥过一次，排除了物理因素的影响，由两个红

外光谱图可见，纳米 SiO2 表面改性成功，可见通过

KH–550 改性，氨基成功接枝到了纳米 SiO2 表面。

图 7 是纳米 SiO2 改性 PUR–R 前、后的红外光

谱图。由图 7 可看出，3 390 cm-1 处为氨基的 N—H
伸缩振动吸收峰；1 600 cm-1 处对应氨酯基团中 N
—H 的弯曲振动吸收；1 410 cm-1 对应的是硬段上

的 C—H 的摇摆作用；1 230 cm-1 处为 C—O—C 伸

缩吸收峰。以上均说明实验中改性的纳米 SiO2 基

团成功接枝在 PUR–R 上，有利于增强 PUR–R 的力

学性能。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

3 3
90

1 6
00

1 4
10

1 2
30

PUR–R

PUR–R

波数 cm 1

图 7　纳米 SiO2 改性 PUR–R 前、后的红外光谱图

3　结论

(1) 对压缩性能的测试结果进行分析可以看出，

改性后的纳米 SiO2 可一定程度地增强 PUR–R 泡沫

塑料。当改性纳米 SiO2 的添加量达到 3% 左右时，

PUR–R 泡沫塑料的压缩强度显著提高。

(2) 竹纤维对提高 PUR–R 泡沫塑料压缩强度

和韧性有一定影响，当其添加量达到 4% 左右时，

PUR–R 泡沫的压缩性能显著增强。

(3) 热性能测试表明，PUR–R 泡沫经纳米 SiO2

和竹纤维双重改性后其热分解温度提高了 14℃。

(4) 综合数据发现，当黑白料配比为 1.4 ∶ 1，
改性纳米 SiO2 和竹粉竹纤维的含量均为白料的 4% 

（均为 0.8 g）时的改性效果最佳，泡沫的压缩强度提

高了 30%。
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