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PUR／OMMT 纳米复合材料的制备及性能研究
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摘要：采用预聚法和原位插层聚合两种方法制备出了聚氨酯 (PUR)／有机蒙脱土 (OMMT) 纳米复合材料，考察

了复合材料的力学性能、热稳定性和阻燃性能。结果表明，两种方法制备的复合材料的硬度、拉伸与撕裂强度、断裂

伸长率均高于纯 PUR。与纯 PUR 相比，原位插层聚合法制备的复合材料的热分解温度提高了 20℃，氧指数提高了

23.5% ；预聚体法制备的复合材料的分解温度提高了 15℃，氧指数提高了 13.5%。对比可知，原位插层聚合法制备的

复合材料的热稳定性和阻燃性能明显提高，韧性得到增强。
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Preparation and Properties Characterization of Polyurethane／Montmorillonite Nanocomposites
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Abstract ：PUR／OMMT nanocomposites were prepared by prepolymer method and in-situ polymerization method 
respectively，and the mechanical properties，thermal stability and flame retardancy of composites were investigated. The results 
show that the hardness，tensile strength，tear strength and breaking elongation of the composites prepared by two methods are better 
than those of pure PUR. Compared with pure PUR，the thermal decomposition temperature of in-situ polymerization prepared 
composite is 20℃ higher，and oxygen index improves by 23.5% ；the thermal decomposition temperature of composite prepared by 
prepolymer method increases 15℃，oxygen index is 13.5% higher. The composites made by in-situ polymerization has better thermal 
stability，flame retardancy and toughtness，which is superior to composites prepared by prepolymer method.

Keywords ：polyurethane ；OMMT ；nanocomposite ；performance

聚氨酯 (PUR) 材料是目前高分子行业中发展

较为快速的材料，其产品涉及到弹性体、纤维及密封

胶等领域。PUR 弹性体具有力学性能好、柔软度高、

耐磨、耐酸碱及耐候等优点，但是其分子链中的有机

物基团对称相差，这种结构特点使它在耐热和阻燃

方面存在一定问题，在应用方面受到了限制 [1–5]。

蒙脱土 (MMT) 是一类由纳米厚度的表面带负

电的硅酸盐片层，依靠层间静电作用堆积在一起构

成的土状矿物，为膨润土矿的主要矿物组分。经有

机改性的 MMT(OMMT) 具有很强的吸附能力，良

好的分散性能 [6]，可以广泛应用于高分子材料行业

作为添加剂，提高其抗冲击、抗疲劳、尺寸稳定性及

气体阻隔性能等，从而起到增强聚合物综合物理力

学性能的作用。OMMT 用于 PUR 改性其片层结构

可以阻止氧气的进入和热量的传递，一定程度上提

高了 PUR 的热学性能和阻燃性能 [7–11]。

笔者从膨润土中提纯 MMT，并经过有机化改

性，然后采用预聚体法和原位插层聚合法与 PUR 插

层复合制得纳米复合材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

膨润土：产自山东潍坊；

焦磷酸钠：上海联试试剂化工有限公司；

十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) ：山东长链化

学有限公司；

聚醚多元醇：DDL，淄博德信化工有限公司；

2，4– 二异氰酸甲苯酯 (TDI) ：菏泽市牡丹区三

友化工有限公司。

1．2　主要设备与仪器

扫描电子显微镜 (SEM) ：Sirion 200 型，荷兰

FEI 公司；

联系人：刘曙光，教授，主要研究方向为功能矿物材料、有机／无

机纳米复合材料
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多晶 X 射线衍射 (XRD) 仪：ZSX–100e 型，日

本 Rigaku 公司；

红 外 光 谱 仪：Nicolet 5700 型，美 国 Thermo 
Electron 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA7 型，美国 TA 公司；

电热恒温干燥箱：DHG101.1 型，金坛市荣华仪

器制造有限公司；

电子万能试验机：WDW1020 型，中科院长春科

新公司试验仪器研究所。

1．3　试样制备

(1) 钠基 MMT 的制备。

将膨润土原土筛分过 20 目，配制成 15% 的料

浆，加入占原土 0.5% 的分散剂焦磷酸钠，搅拌 4 h，
静置 2 h，取中间浊液，干燥，破碎过 200 目，得到提

纯土；将提纯土配制成 10% 的料浆，加入 10% 的

Na2CO3 钠化剂，在 65℃下加热 3 h，抽滤干燥。破

碎，得到钠基 MMT。
(2) OMMT 的制备。

将钠基 MMT 配成 8% 的水溶液，用稀硫酸调

节料浆 pH 为 7，加入 25% 的 CTAB 在 70℃的条件

下反应 2 h，洗涤直到用 AgNO3 滴定无白色沉淀为

止，干燥破碎并过筛，得到 OMMT。
(3) PUR／OMMT 纳米复合材料的制备。

预聚体法：先将 DDL 在 40℃下搅拌 0.5 h，然
后加入一定量的 TDI，升温至 80℃后保温 5 h，获得

预聚体。保持 80℃，向预聚体添入 3% 的 OMMT
搅拌 2 h 后，真空脱泡，加入多种助剂后搅拌 0.5 h，
刮片固化，得到 A 型 PUR／OMMT 纳米复合材料

试样，记为 A–PUR／OMMT。
原位插层聚合法：先将 3% 的 OMMT 与 DDL

在 40℃下混合均匀后，加入 TDI，升温至 80℃恒温

搅拌反应 5 h，真空脱泡并加入一定助剂搅拌，刮片

固化，得到 B 型 PUR／OMMT 纳米复合材料试样，

记为 B–PUR／OMMT。
1．4　性能测试

邵氏 A 型硬度按 GB／T 531–2008 测试；

拉伸强度按 GB／T 528–2009 测试；

撕裂强度按 GB／T 529–2008 测试；

氧指数按 GB／T 5454–1997 测试；

MMT 含量依据吸蓝量法测定。

2　结果与讨论

2．1　原矿和钠基 MMT 的性能指标

(1) 原料分析。

图 1 为膨润土原矿的 XRD 谱图。从图 1 可以

看出，原料的层间距为 1.58 nm，属于典型的钙基膨

润土，同时根据谱图可以推算出原料含有比例较高

的石英和长石杂质。要想获得高品质的 MMT 必须

将其进行提纯和钠化改型。

0 20 40 60

1.58 nm

2θ (°)

图 1　原矿 XRD 谱图

(2) 物化分析。

表 1 列出原土、提纯土和钠基 MMT 的物化指

标。从表 1 可看出，提纯土和钠基 MMT 的 MMT
含量大幅度提高，白度达到 70 以上，两者保持了一

致性。钠基 MMT 的膨胀容和胶质价达到了国家标

准要求，阳离子交换容量符合制备 OMMT 的基本

离子交换条件。实验制备的钠基 MMT 属于高品质

的 MMT。
表 1　原土、提纯土和钠基膨润土物化指标

项目 原土 提纯膨润土 钠基 MMT 国家标准

MMT 含量／% 45 92 92 ＞ 73
白度 45 75 78 ＞ 75

膨胀容／(mL · g–1) 3.0 8.5 29.67 ＞ 20
胶质价／[mL · (15 g)–1] 49 79 ＞ 500 450

阳离子交换容量／
[mmol · (100 g)–1] 45 60 116 60～120

2．2　OMMT 的性能指标

(1) 活化度。

采用称重法，利用 MMT 经有机改性剂表面处

理后具有疏水亲油的特征，测定制得的 OMMT 的

密度。计算发现 OMMT 的活化度为 69.5%，表明改

性效果较好。

(2) 亲油疏水性分析。

取一定质量的天然膨润土原土和 OMMT 分别

溶于水、甲苯、甲醇三种不同溶剂，利用量筒测定相

应的膨胀倍数，结果见表 2。
表 2　原土、OMMT 在水和有机溶剂中的膨胀倍数

样品 水 甲苯 甲醇

原土 浊液 1 1
OMMT 1 3.8 2.8

从表 2 可看出，原土在水中由于分散性较强形

成了浊液，但在有机溶剂中分散性降低；而 OMMT
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引入的有机基团使其亲水性降低、亲油性提高，这也

是在甲苯和甲醇溶剂中膨胀倍数较大的原因。

2．3　OMMT 与 MMT 的红外分析

图 2 为 OMMT 与 钠 基 MMT 的 FTIR 谱 图。

由图 2 可看出，OMMT 与钠基 MMT 在 1 200 cm–1

以下有 O—Si 的伸缩振动峰，在 3 300 cm–1 以上

有 H—O—H 的振动峰，这表明两者含有相同的基

本骨架结构。区别在于，OMMT 在 2 926 cm–1 和

2 853 cm–1 附近存在—CH2—的不对称和对称伸缩

振动峰；在 1 460 cm–1 附近处出现—CH3 反对称

振动吸收峰，这是 CTAB 中带有的基团，说明该改

性剂已经成功地插入 MMT 片层中，制备出合格的

OMMT。

500 1500 2500 3500

 MMT

OMMT

cm-1

图 2　OMMT 与钠基 MMT 的 FTIR 谱图

2．4　XRD 分析

图 3 为 PUR／OMMT 纳米复合材料及 OMMT
的 XRD 谱 图。 由 图 3 可 知，OMMT 的 (001) 晶

面 的 衍 射 峰 在 2θ=3.96° 呈 现，由 布 格 拉 方 程

2  dsinθ=nλ得出层间距为 2.38 nm，与原土相比层

间距扩大了 0.5 nm，这与 CTAB 在层间单向排列有

关。而两种方法制备的 PUR／OMMT 在 2θ=28° 出

现尖锐的衍射峰，是PUR分子链有序排列产生的峰；

在 2θ＜ 10° 范围内，曲线平缓，OMMT 对应的衍

射峰消失，这说明 PUR 的分子链已经进入 OMMT
的片层，造成其片层的剥离，形成了 PUR–OMMT–
PUR 相间排列结构。

0 20 40 60

OMMT

 A- PUR OMMT

 B- PUR OMMT

2θ (°)

图 3　PUR／OMMT 纳米复合材料及 OMMT 的 XRD 谱图

2．5　力学性能分析

表 3 示 出 PUR 及 PUR／OMMT 复 合 材 料

(OMMT 质量分数为 3%) 的力学性能。两种方法制

备的复合材料的邵氏 A 型硬度、拉伸强度、断裂伸

长率和撕裂强度均比纯 PUR 有所提高。两种方法

制备的 PUR／OMMT 纳米复合材料同时实现了增

强和增韧，这是常规填料所达不到的效果。这是由

于 MMT 颗粒具有的纳米尺寸效应，通过物理化学

作用与 PUR 界面的粘结性增强，使强度得到提高；

同时十六烷基三甲基溴化铵在 PUR 基体形成悬挂

链，使其的韧性提高，断裂伸长率提高。
表 3　PUR 及 PUR／OMMT 复合材料的力学性能

项目 PUR A–PUR／OMMT B–PUR／OMMT
邵氏 A 型硬度 46 52 57
拉伸强度／MPa 3.9 4.5 5.24

撕裂强度／(N · mm–1) 17 18.2 19.7
断裂伸长率／% 600 610 620

2．6　热重分析

图 4 为 PUR 及 PUR／OMMT 复 合 材 料 的

DTG 曲线。其中分解速度较快的峰为高分子链中

的氨基甲酸酯键受热分解形成的，单体聚合法制

备的复合材料的分解温度比纯 PUR 的分解温度

高 20℃，预聚体法制备的复合材料的分解温度比纯

PUR 的分解温度高 15℃；另一热分解峰是 PUR 高

分子链中的软链段受热分解形成的，两种方法制备

的复合材料的分解温度与纯 PUR 相比，均大幅度提

高，分别为接近 30℃和 25℃。这表明两种方法制备

的复合材料的耐热性有一定程度的提高。这主要是

在 PUR 基体中，OMMT 作为刚性材料，包覆其中的

软链，起到阻隔热传递和限制分子链热运动的作用，

从而使 PUR 的软链段热分解温度提高，使复合材料

的稳定性提高。

150 250 350 450 550 650

419.4

424.9

324.6

329.9

 PUR

 B-PUR OMMT

 A-PUR OMMT

309.8 393.4

图 4　PUR 及 PUR／OMMT 复合材料的 DTG 曲线

2．7　阻燃性能

表 4 示出 PUR 及 PUR／OMMT 复合材料的

LOI。由表 4 可得，单体法制备的纳米复合材料，

LOI 值最高为 23.5%，较 PUR 提高了 23.6% ；预

聚体法制备的纳米复合材料 LOI 值为 21.5%，较
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PUR 提高了 13.5%。这主要是因为分散在基体中

的 OMMT 在高温时融成硅酸盐保护层，包覆高分

子链，能有效地阻碍氧气的进入和热量传递，从而使

PUR／OMMT 的 LOI 提高。B–PUR／OMMT 阻燃

效果优于 A–PUR／OMMT。
表 4　PUR 及 PUR／OMMT 复合材料的 LOI

材料 LOI／%
PUR 19

A–PUR／OMMT 21.5
B–PUR／OMMT 23.5

2．8　SEM 分析

图 5 为 MMT，PUR 及 PUR／OMMT 复合材料

的 SEM 照片。从图 5 可看到，原土中可以清晰观

察到 MMT 的层状结构，仍存在颗粒状的杂质，而提

纯土中层状结构更加清晰，没有颗粒状的杂质存在，

这说明提纯工艺能够大大提高 MMT 的含量，提纯

土品质较高；纯 PUR 的表面平整，存在细小的颗粒

集结体，这些可能是合成时无机助剂的聚集体，而

PUR／OMMT 复合材料能看到层状的结构，这应该

是膨润土插层形成的复合结构，但也存在颗粒聚集

体，这可能是膨润土未在 PUR 中均匀分散的结果。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—原土；b—提纯土；c—PUR ；d—B–PUR／OMMT

图 5　MMT，PUR 及 PUR／OMMT 复合材料的 SEM 照片

3　结论

(1) 采用十六烷基三甲基溴化铵有机改性剂对

无机膨润土改性，得到层间距为 2.38 nm，活化度为

69.5 的高品质有机膨润土。

(2) 采用预聚体插层法和单体插层两种方法制

备 PUR／OMMT 纳米复合材料。结果表明，两种

方法制备的 PUR／OMMT 纳米复合材料的邵氏 A

型硬度、拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度均比纯

PUR 的有所提高。达到了增强和增韧的目的。

(3) 单体插层法制备复合材料的热分解温度比

纯 PUR 的分解温度高 20℃，LOI 提高了 23.5% ；预

聚体法制备的复合材料的分解温度比纯 PUR 的分

解温度高 15℃，氧指数提高了 13.5%，单体插入、原

位聚合法制备的复合材料明显提高了 PUR 的热稳

定性和阻燃性。
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三菱重工塑料开发新型射出成型装置
三菱重工塑料技术公司近日宣布，开发出了通过保持玻

璃纤维增强树脂中纤维的长度来成型高强度部件的混炼／

计量／射出装置“D-LFT 系统”。其特点是单独投入树脂 ( 聚
丙烯 ) 和玻璃纤维。与使用含玻璃纤维的颗粒时相比，有望

使材料费减少 25%，使成型品的成本减少 11%。瞄准的用途

是汽车车身部件等替代钢制大型部件。

长纤维颗粒的长度一般为 8～11mm，但在射出树脂前

的混炼过程中，玻璃纤维通常会折断，导致成型后的纤维长

度变为 2mm 左右。三菱重工塑料技术公司此前已通过改

进混炼用螺杆的形状及控制等，开发出了可确保纤维长度在

5mm 左右的“LFT 螺杆”。此次该公司又开发出了在利用

LFT 螺杆对不含玻璃纤维的树脂进行混炼的同时，中途投放

长度为 9 mm 的玻璃纤维的工艺。留在成型品中的纤维的

长度达到 5 mm 左右，确保了与原来同等的强度，“足可替代

钢制的部件”三菱重工塑料技术代表董事社长久保田浩司表

示。另外，用户还可通过分别采购玻璃纤维和树脂来降低材

料费。

由于玻璃纤维为成束状态，因此 , 如果在混炼时不充分

解开，玻璃纤维就会分布不均，无法保证足够的强度。为了

开发出使玻璃纤维在不折断的情况下解开的硬件及控制软

件，开发人员费了很大心思。开发时与纤维厂商日本电气硝

子公司进行了合作。另外，两公司还将联手建设相关体制，

向导入 D-LFT 系列的用户提供配方信息和技术支持，帮助

用户选择树脂材料和纤维并确定与纤维量相配的添加剂用

量。                  ( 日经 BP 社 )

新秀丽牵手亨斯迈用 PUR-T 改善旅行箱包
德国旅行箱包公司新秀丽选择采用亨斯迈的热塑性聚

氨酯 (PUR-T) 以改善旗下系列产品的多条生产线。

新秀丽的欧洲生产总部位于比利时奥德纳尔德，该总

部正在使用亨斯迈 IROGRAN® 系列产品来生产旗下 Lite-
Locked，Lite-Cube，Cosmolite，Firelite 和 Chronolite 品牌行

李箱包的零部件。

之前，新秀丽一直从亚太地区国家采购原材料供位于

比利时的工厂生产箱包零部件。然而，公司现在愿意开始从

当地的供应商采购更多所需的原材料。特别是需要一种非

常可靠的新型材料与聚酰胺手柄粘结。新秀丽的产品开发

专家非常清楚自己想要什么。他们需要一种抗扯强度良好

的材料，不仅要经得起切割、磨损及一般性损耗，还应手感柔

软、造型美观。

新秀丽采纳了亨斯迈的重要经销合作伙伴 IMCD 集团

的建议，决定尝试使用能与其它材料完美粘结且不含增塑剂

的 IROGRAN® 系列的 PUR-T。
IROGRAN® 系列的 PUR-T 能够提供新秀丽生产时需要

的所有工艺特性，包括造模过程中对刀具的高抗剪力以及脱

模温度过高时仍保持很好的强度。这样成品材料不仅造型

美观，而且雾面的干爽表面摸上去柔软舒适。此外，它还抗

刮擦、耐污渍，不显汗迹或残质。

在亨斯迈技术开发团队的支持下，新秀丽进行了一系列

产品试验。试验成果不俗，随后 IROGRAN® PUR-T 应用于

新秀丽高档型号 Lite-Locked 和 Lite-Cube 箱包手柄的全面

生产。此外，新秀丽旗下 Cosmolite，Firelite 和 Chronolite 型

号箱包的铰链生产也转向使用同一种 IROGRAN®PUR-T 材

料。

新秀丽负责生产和开发的副主席 Rik Hillaer 表示：“不

断创新是新秀丽取得成功的关键。我们一方面不断开发新

设计、新功能，竭力完善产品，适应不同市场客户的不同需

求，另一方面恪守‘轻便、耐用和实用’的集团核心价值观。

我们很高兴有亨斯迈的技术支持做后盾，更为 IROGRAN® 

PUR-T取得的成就感到高兴。”                             (中国网 )

我国塑料制品出口开年红，增长 24.5%
刚刚过去的今年前两个月里，我国塑料制品出口猛涨

20% 以上。

海关数据显示，塑料制品的出口量增长 24.5%，达到 161
万 t; 出口金额也攀升 20.6%，至 64 亿美元。

同期，我国进口的初级形态塑料 ( 树脂 ) 呈现明显下降，

国内库存水平保持较高。进口量下跌了 14.5%，进口金额更

是减少了近 1／4。我国总体的贸易顺差在 2 月份创下历史

新高，到 606 亿美元，归功于出口强劲和进口低迷。

自 2014 年 11 月以来，人民币兑美元有小幅走弱趋势，

但大体仍然维持稳定。相比之下，美元近期兑其它主要货币

大幅走强。                 ( 塑新网 )
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