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  摘要  利用纳米 TiO2 表面丰富的羟基与二苯基甲烷二异氰酸酯 ( MDI) 中的异氰酸根反应 , 制备了以纳米 TiO2
为交联点的原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料。通过傅立叶变换红外光谱、扫描电子显微镜和热重分析分别研究

了未经表面处理纳米 TiO2 和酸处理纳米 TiO2 表面羟基含量的差异及其在聚氨酯中的分散状况 , 比较了它们作为无

机交联点制备的复合材料的力学性能及热稳定性的差异。

关键词  聚氨酯  纳米二氧化钛  复合材料

  随着纳米技术的发展, 将纳米粒子填充到聚合

物中对其进行改性已成为目前研究的热点之一, 无

机纳米粒子的加入可使聚合物的刚性、耐热性、尺寸

稳定性等得以改善 [ 1 - 4 ] 。研究发现, 聚合物 /无机纳

米粒子复合材料的性能与粒子分散均匀程度、粒子

与基体间的界面相互作用有直接的关系 [ 5 - 7 ] 。

原位聚合技术是近年来出现的一种制备纳米复

合材料的新工艺, 它把无机纳米粒子先均匀分散在

聚合物单体或低聚体介质中, 然后将得到的混合物

进行聚合反应得到复合材料。在制备过程中, 高分

子链可以通过物理或者化学作用接枝在无机纳米粒

子上, 这种方法可得到分散性好、结合强度高的复合

材料, 是一种较理想的制备聚合物 /无机纳米粒子复

合材料的新技术 [ 8 - 1 0 ] 。原位聚合所得到的复合材

料的各组分间混合均匀, 避免了因纳米粒子分布不

均所引起的材料性能的不稳定 [ 1 1 - 1 7 ] 。

纳米 TiO2 因具有化学稳定性好、无毒、价廉等

优点, 在多相光催化、太阳能电池、抗菌建筑材料和

光照疗法等众多领域有着广泛的应用前景
[ 1 8 - 1 9 ]

。

倪平等 [ 2 0 ] 利用类似原位聚合的方法成功制备了金

红石型 TiO2 和锐钛矿型 TiO2 增强聚氨酯弹性体, 研
究发现 TiO2 对聚氨酯弹性体的硬链段有成核作用。

王红研等 [ 2 1 ] 用硅烷偶联剂对 TiO2 进行表面处理及

超声波分散处理制备了 TiO2 分散较均匀的聚氨酯 /
TiO2 复合材料。另有学者利用溶胶凝胶法制备了聚

氨酯 / TiO2 复合材料 [ 2 2 ] 。但目前有关以纳米 TiO2 为

交联点原位聚合制备聚氨酯 / TiO2 复合材料的研究

未见相关报道, 对 TiO2 表面羟基反应活性及稳定性

的研究也未见探讨。

笔者主要采用原位聚合法制备聚氨酯 /纳米

TiO2 复合材料, 研究和分析了该复合材料的力学性

能和热稳定性能。笔者还用强酸处理来提高纳米

TiO2 的表面羟基含量, 研究羟基含量对复合材料各

项性能的影响, 并对 TiO2 的表面羟基反应活性进行

了探讨。

1 实验部分

1. 1 原材料

二苯基甲基二异氰酸 ( MDI ) : Wannate MDI -
100 LL, 烟台万华化工有限责任公司;

三羟甲基丙烷 ( TMP) : 相对分子质量 250. 26,
湖北宜化集团有限责任公司;

聚醚多元醇 ( PPG) : 相对分子质量 1000, 上海

高桥石油化工有限责任公司;
纳米 TiO2 粉体: 粒径 20～100nm, 重庆川东化工

( 集团) 有限公司。

1. 2 仪器、设备

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nicolet170SX
型, 美国 Nicolet 公司;

微电子力学测试仪: S6500 型, 深圳三思试验机

有限公司;
热重( TG) 分析仪: TA - STDQ600 型, 美国 TA

公司;
扫描电子显微镜( SEM) : S4800 型, 日本 Hita-

chi 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 纳米 TiO2 的表面处理

将纳米 TiO2 分别置于 HF 中浸泡 24 h, 然后用

去离子水冲洗, 抽滤、干燥、碾磨、筛分, 即得 HF 处

理纳米 TiO2 ( 以下简称为 M-TiO2 ) 。
( 2) 试样制备
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  将经过 90℃真空脱水 1 h 后的 PPG、交联剂

TMP 及 MDI 混合搅拌均匀后倒入模具, 然后放入真

空干燥箱中抽真空脱气泡 10 min, 最后放入 100℃

烘箱中固化 10 h, 制得聚氨酯。

将经过 90℃真空脱水 1 h 后的 PPG、MDI 混合

搅拌均匀, 再分别加入质量分数 0 . 5% 、1% 、3% 的

纳米 TiO2 、M-TiO2 , 搅拌均匀后倒入模具, 然后放入

真空干燥箱中抽真空脱 气泡 10 min, 最后放 入

100℃烘箱中固化 20 h, 制得聚氨酯 /纳米 TiO2 复合

材料。

1. 4 性能测试

FTIR 分析: 将 TiO2 和 M-TiO2 在真空干燥箱内

干燥 48 h, 然后称取一定量干燥后的样品和一定量

的 KBr 压片, 将压片在紫外灯下烘干, 用 FTIR 仪在

波长 4000～400 cm - 1
范围内进行扫描。

力学性能测试: 拉伸强度、断裂伸长率和拉伸弹

性模量按 GB / T 1040. 1 - 2006 测试。拉伸速率为

50 mm /min, 实验温度为 ( 23±2 ) ℃, 相对湿度为

55% 。

热重( TG) 分析: 温度范围 0～500℃, 升温速率

10℃ / min, 氮气流速 20 mL / min。
SEM 分析: 将试样在液氮中冷冻脆断, 对断面

进行喷金处理后用 SEM 在 5 kV 的加速电压下观察

断面的形貌。

2 结果与讨论

2. 1 纳米 TiO2 粒子表面的羟基分析

图 1 为未处理纳米 TiO2 和 M-TiO2 的 FTIR 谱

图。

1—T iO2 ; 2— M-T iO2
图 1 TiO 2 和 M-TiO 2 的 FTIR 谱图

  500～700 cm - 1
处的吸收峰为纳米 TiO2 中 Ti—

O 键的伸缩和弯曲振动峰, 这是 TiO2 的特征振动吸

收。1635 cm - 1
和 1402 cm - 1

处为 TiO2 中水分子 H—

O—H 键之间的弯曲和伸缩振动峰。3420 cm - 1 附

近的吸收峰是表面羟基的 伸缩振动 峰。以 640
cm - 1 处 Ti—O 键的振动吸收峰为内标来分析处理

前后纳米 TiO2 表面羟基含量的变化, 以相对值 R
( 3420 cm - 1

处的吸收峰强度与 640 cm - 1
处的吸收

峰强度之比) 来表示。很明显, R 越大, 说明表面羟

基越多。

  由图 1 可以看出, 未处理纳米 TiO2 和 M-TiO2 的

R 分别为 3 和 66, 说明经过处理后的 TiO2 粒子表面

羟基含量有较明显的提高。

2. 2 原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料的力学

性能分析

图 2 示出纳米 TiO2 、M-TiO2 的用量对聚氨酯拉

伸应力应变曲线的影响, 表 1 列出具体的力学性能

测试结果。

1—不含 TiO2 ; 2～4 —分别含 0 . 5% 、1% 、3% 的 TiO2
( a)

1—不含 M-TiO2 ; 2～4 —分别含 0 . 5% 、1% 、3% 的 M-TiO 2
( b)

a—未处理纳米 TiO 2 ; b— M-TiO 2
图 2 含不同用量 TiO 2 的聚氨酯复合材料的拉伸曲线

表 1 含不同 TiO 2 用量的聚氨酯复合材料的拉伸性能

材料
拉伸强
度 /MPa

断裂伸长
率 /%

拉伸弹性
模量 /MPa

不含 TiO2 1. 25 ±0 . 08 406 ±50 1. 11 ±0. 06
含 0. 5 % 的 TiO 2 1. 34 ±0 . 02 333 ±7 1. 65 ±0. 19

含 0. 5% 的 M-TiO2 1. 31 ±0 . 16 443 ±53 1. 26 ±0. 09
含 1% 的 TiO2 1. 43 ±0 . 12 384 ±41 1. 68 ±0. 10

含 1 % 的 M-TiO 2 1. 35 ±0 . 07 524 ±23 1. 28 ±0. 07
含 3% 的 TiO2 1. 29 ±0 . 07 400 ±36 3. 45 ±0. 24

含 3 % 的 M-TiO 2 1. 00 ±0 . 04 290 ±25 2. 48 ±0. 64
  注 : 不含 TiO 2 的聚氨酯 , 其交联剂为 TMP, 下同。

  由图 2 可以看出, 这两种聚氨酯复合材料的拉

伸过程仍然是典型的弹性体的拉伸应变过程。从图
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2 还可以看出, 纳米 TiO2 的引入对复合材料的拉伸

强度、断裂伸长率及拉伸弹性模量都有较大的影响。

从表 1 可以看出, 随着纳米 TiO2 、M-TiO2 用量的增

加, 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率基本呈先增

加后降低趋势, 除含 TiO2 复合材料在 TiO2 质量分数

为 3 % 时的断裂伸长率达到最大外, 其余均在 1% 时

达到最大。另外可以看出, 虽然 M-TiO2 表面羟基含

量增加了, 但含 M-TiO2 复合材料的拉伸强度和拉伸

弹性模量比相应用量的未经处理 TiO2 的低。笔者

认为原因可能有两点: ①纳米 TiO2 表面的羟基活性

比较低, 即使粒子表面羟基含量提高, 也不一定有更

多的羟基与异氰酸酯基反应, 这可以从加入辅助交

联剂 TMP 和未加入辅助交联剂的聚氨酯复合材料

的固化时间得到证明: 前者固化时间大概为 10 h, 后
者固化时间则需 20 h 以上; ②表面含有更多羟基的

TiO2 之间更加容易形成分子间氢键, 使粒子间的相

互作用更强, 更容易发生团聚( 见图 4) , 当基体受到

外力时, 团聚体与基体界面易产生应力集中效应, 进
而形成裂纹, 使聚氨酯复合材料的力学性能下降。

从表 1 还可以看出, 聚氨酯复合材料的拉伸弹

性模量均随着 TiO2 或 M-TiO2 用量的增加而增大, 这
表明作为交联点的纳米 TiO2 或 M-TiO2 的加入均使

聚氨酯基体的刚性明显提高。这是由于一方面无机

粒子的加入能提高聚氨酯复合材料的刚性, 另一方

面, 随着无机粒子用量的增加, 基体中可用于交联的

羟基也越多, 从而使聚氨酯复合材料的刚性增加。

  综合以上分析, 尽管处理前后的 TiO2 的表面羟

基有差异, 但其均对聚氨酯基体有明显的增强增韧

效果。由表 1 可知, 纳米 TiO2 质量分数约为 1% 时 ,
原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料具有较好的力

学性能。这是由于当纳米 TiO2 的用量较少时, 其在

聚氨酯基体中的分散比较均匀; 但随着 TiO2 用量的

增加, 其分散性也逐渐变差, 出现大量的团聚体。

2. 3 原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料的形貌

分析

图 3 示出 TiO2 质量分数为 1% 时聚氨酯复合材

料的 SEM 照片。为了说明 TiO2 的表面羟基反应活

性, 笔者选择了常用的一种聚氨酯交联剂 TMP 作为

对比, 制备了同时加入 TMP 和纳米 TiO2 作为交联剂

的原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料。该复合材

料的制备过程如下: 取经 90℃真空脱水 1 h 后的

PPG 和 TMP, 并加入 MDI 搅拌均匀, 再分别加入 1 %
的纳米 TiO2 或者 M-TiO2 , 搅拌均匀后倒入模具中 ,

然后放入真空干燥箱中 脱泡 10 min, 最后放 入

100℃烘箱中固化 10 h。
从图 3 可以看出, 对于同时加入 TMP 和纳米

TiO2 的复合材料, 纳米 TiO2 团聚严重, 团聚体跟基体

之间界面清晰。这说明在 TMP 存在下, 异氰酸根主

要是和 TMP 发生反应, 而 TiO2 基本上没起到交联剂

的作用, 仅相当于一般无机填料的填充作用。这也

证明了 TMP 羟基的反应活性大于纳米 TiO2 表面的

羟基, 当加入 TMP 后, 参与交联反应的纳米 TiO2 量

会大大减少。而对于只添加纳米 TiO2 作为交联剂

的复合材料, 尽管纳米 TiO2 也发生团聚, 但是粒子

表面与基体之间界面较模糊, 粒子被基体包覆。说

明 TiO2 的表面羟基与 MDI 中的异氰酸根发生了充

分的反应, 形成了以 TiO2 为交联点的有机 /无机复

合材料。此外, M-TiO2 在基体中的分散效果比未处

理过的纳米 TiO2 的分散效果差, 而且团聚严重, 这

可能是由于无机粒子表面羟基的增多, 粒子之间更

加容易形成分子间氢键的原因。

( a )               ( b)

( c )               ( d)
a—1% TiO2 + TMP; b—1% M-TiO 2 + TMP

c—1% TiO 2 ; d—1% M-TiO 2
图 3 不同纳米 TiO 2 粒子填充的聚氨酯复合材料 SEM 照片

2. 4 原位聚合聚氨酯 /纳米 TiO2 复合材料的热性

能分析

图 4 示出 TiO2 质量分数为 1% 时复合材料的

TG 曲线。从图 4 可以看出, TiO2 使聚氨酯的耐热性

能发生了明显的变化。未加纳米 TiO2 ( TMP 为交联

剂) 、加入纳米 TiO2 和加入 M-TiO2 的聚氨酯复合材

料的起始热分解温度分别为 300、260、200℃。这说

明异氰酸根与 TiO2 表面羟基生成的氨基甲酸酯键

的热稳定性较与 TMP 中羟基生成的氨基甲酸酯键

的差; 而且表面羟基较多的纳米 M-TiO2 的热稳定性

比表面羟基较少的纳米 TiO2 的要好。
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1—不含 TiO2 ; 2—含 1% 的 T iO2 ; 3—含 1% 的 M-TiO2
图 4  聚氨酯 / 纳米 TiO 2 复合材料的 TG 分析

3 结论

( 1) HF 表面处理使纳米 TiO2 的表面羟基有明

显的增加, 未经处理的纳米 TiO2 比纳米 M-TiO2 在聚

氨酯基体中具有更好的分散性。

( 2 ) 纳米 TiO2 表面羟基的反应活性没有 TMP
中的羟基反应活性高, 而且与异氰酸根生成的氨基

甲酸酯的热稳定性也较差。

( 3) 用原位聚合方式制备的聚氨酯 /纳米 TiO2

复合材料, 其力学性能有明显的提高。

( 4) 随着 TiO2 用量的增加, 复合材料的力学性

能先上升后下降, 纳米 TiO2 质量分数为 1% 时, 原位

聚合聚氨酯 / TiO2 粒子复合材料的力学性能较好。
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  ABSTRACT  The abundant hydroxyl groups of titanium dioxide nanoparticle ( nana-TiO2 ) were used to react with isocyanato of
diphenylenethane diisocyanate ( MDI) , then polyurethane / nano-TiO2 composites with nano-TiO2 as crosslink were prepared by in-situ
polymerization. The different of surface hydroxyl groups content, dispersibility in polyurethane of nanoparticles with acid modification
and without acid modification were analyzied by infrared spectroscopy, scanning electron microscope and thermogravimetric analysis.
The different of mechanical properties and thermal stability of the composites prepared based on nano-TiO2 as inorganic crosslink with
and without acid modification were also investigated respectively.

KEYWORDS polyurethane, titanium dioxide nanoparticle, composites

PA 工程塑料概况

  PA 工程塑料是历史悠久、用途广泛的通用工程塑料 ,
2000 年世界工程塑料市场 PA 占 35% 。从性能和价格综合

考虑 , PA6 和 PA66 的 市场用量 仍占 PA 工程塑 料总量 的

90% 左右 , 居主导地位。PA 工程塑料以注射成型为主 , 注塑

制品占 PA 工程塑料制品的 90% 左右 , PA6 与 PA66 的成型

加工工艺不尽相同 , PA66 工程塑料基本都采用注塑加工 , 占
95% , 挤出成型仅占 5% ; PA6 的注塑制品占 70% , 挤出成型

占 30% 。

近 10 年 , 世界的 PA 工程塑料消费量以年均 7. 5% 左右

的速度递 增, 而工 程塑料 用 PA 树 脂 的年 均增 长率 约 为

8. 5% , 利用填料、增强剂、弹性体、其它树脂或添加剂对其改

性, 使 PA 工程塑料工业充满活力。

与通用塑料相比 , 包括 PA 工程塑料在内的工程塑料生

产和消费更集中在发达国家 , 美国、欧洲和日本等三大国家

和地区的 PA 生产能力占世界总生产能力的 90% , 消费占

80% 。 ( 网络文摘 )
比利时成功制造塑料处理器

  比利时微电子纳米技术研究中心近日宣布 , 已经成功

制造出全球首个塑料处理器。尽管该处理器的速度还有待

提高 , 但该技术突破的意义堪称深远。

据了解 , 比利时研究人员使用了 4000 个塑料晶体管来

制造塑料微处理器 , 大约 2 平方厘米大小 , 置于软性塑料薄

片上。与使用硅相比 , 塑料可以降低成本 , 并提高柔韧性。

该处理器目前只能运行 16 条指令的简单程序。

( 网络文摘 )
新型一步法塑料热收缩带生产线问世

  青岛华仕达机器有限公司研制出具有自主知识产权的

国内首套新型一步法塑料热收缩带生产线 , 专家称多项经济

技术指标达到了世界领先水平 , 该生产线具有工艺先进、节

能高效、生产成本低等诸多优点。

在大量的防腐、化工、热力以及市政排污管网建设中 , 经
常有因焊接不严造成渗漏、导致环境受到二次污染的现象发

生。因此 , 作为塑料管道的接口联接件 , 塑料热收缩带起着

非常重要的作用 , 研究提高其焊接质量一直是行业关注的热

点。该公司从去年便组织本厂专业技术力量联合多家大专

院校和科研单位进行研发, 攻克了设计、生产中的 20 多个技

术难题 , 终于开发成功了具有自主知识产权的国内首套新型

一步法塑料热收缩带生产线。专家称该生产线多项经济技

术指标达到了世界领先水平 , 完全可替代进口设备。该生产

线由热收缩带基材生产线和热熔胶涂覆生产线两部分组成 ,
不仅工艺先进、效率高 , 而且生产成本低。由于采用新型工

艺, 热收缩带基材在生产过程中即完成拉伸 , 不需要再花费

几十万元购置专用拉伸机 ; 同时 , 因加装了在线纠偏装置 , 顺
利解决了在涂胶过程中基材跑偏这一难题。该生产线生产

出的塑料热收缩带凭借施工方便、防腐密闭性能好、适合野

外快捷施工等诸多优势 , 已经成为各类塑料管道工程施工中

的首选产品 , 在国内、外占据越来越广阔的市场空间。 ( 锐 )
申视塑料高性能超高复合管通过鉴定

  日前 , 中国石油和化学工业联合会组织专家在北京人民

大会堂对泰州申视塑料有限公司和常州大学 共同开发的

“高性能超高分子量聚乙烯钢骨架增强复合管及工艺装备

技术”项目进行了科技成果鉴定。

由中国工程院李鹤林院士以及来自中国石油规划总院、

中国科学院化学研究所、北京化工大学、同济大学、哈尔滨工

业大学、中国石油集团石油管工程技术研究院、大庆油田设

计院的专家听取了项目工作报告、技术报告和用户代表发

言, 考察了产品样品 , 审阅了鉴定资料 , 经认真讨论 , 与会专

家一致认为 : 该项目是一个非常好的自主创新成果 , 整体技

术达到国际先进水平。

泰州申视塑料有限公司瞄准国内外市场需求 , 自主开发

了螺杆固相输送挤压、模头快速升温定形的超高分子量聚乙

烯管成型工艺技术及装备, 设计了高强度弹簧钢丝小间隙双

向缠绕、聚烯烃专用粘合树脂高温高压施胶的增强结构 , 研
制了以超高分子量聚乙烯管为内管、高强度弹簧钢丝为增强

层、改性高密度聚乙烯为保护层、层间以聚烯烃专用粘合树

脂粘合而成的新型复合管。其制备工艺及装备技术具有自

主知识产权 , 已获得国家专利授权 12 项 , 其中发明专利 2
项。 ( 慧聪网 )

欧洲阻燃行业协会成立

  近日 , 欧洲化学工业委员会宣布将其下属的欧洲溴阻燃

剂工业委员会正式改组为欧洲阻燃行业协会。新的欧洲阻

燃行业协会汇集了在欧洲地区从事生产、销售阻燃剂的企业

以及主要应用领域的用户和行业组织 , 其中包括雅保、巴斯

夫、科聚亚、以色列化工、国际锑协会、沙特基础工业公司、希

伦赛勒赫公司和德国纺织协会等。欧洲阻燃行业协会以论

坛形式将其活动贯穿整个阻燃剂的上下游产业链 , 论坛包括

电子电器论坛、交通论坛、建筑论坛和装潢家具论坛。 ( 锐 )
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