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摘要：介绍了纳米改性聚氨酯弹性体（PUE）及其制备方法，并对纳米 CaCO3、纳米蒙脱土、纳米 SiO2、纳米 TiO2、

碳纳米管和其它纳米粒子改性 PUE 的研究发展情况进行了详细叙述。

关键词：聚氨酯弹性体；纳米改性；无机纳米粒子；碳纳米管；研究进展

中图分类号：TQ323.8  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2012)10-0091-04

Research Process of Nano-Polyurethane Elastomer
Cai Yuhai1， Li Ping2， Shi Lei2

（Shandong North Morden Chemistry Industry Co,.ltd，Jinan 250033，China ； CNGC Institute 53，Jinan 250031，China）

Abstract: Nano-polyurethane elastomer and its preparation were briefly introduced，the research development of the 
polyurethane elastomer modificated by nano-CaCo3、nano-montmorillonite、nano-SiO2、nano-TiO2、cabon nanotube and other nano-
partides were diccussed in detail.
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聚氨酯（PUR）弹性体（PUE）是一种既具有塑料高硬

度，又具有橡胶高弹性的高分子合成材料。PUE 具有耐磨性

能优异，撕裂强度高，伸长率大，硬度可调范围广的特点，此

外它的吸震、减震效果好，负重容量非常大，耐油以及其他化

学介质的性能也特别优异。但是它的耐热、耐水以及抗静电

等性能差，化学性能偏低，限制了其进一步的应用。对此许

多研究者采用有机硅、丙烯酸树脂、环氧树脂、天然物质以及

塑料与其共混和用短纤维填充等方法对其进行改性。然而

这些改性方法存在成本太高或效果不佳的缺点［1］。

无机纳米微粒尺寸小、比表面积大、表面能和表面张力

随粒径的变小急剧增大，表现出小尺寸效应、表面效应、量子

尺寸效应和宏观量子隧道效应等，为 PUE 改性指明了新的

方向。这种纳米改性 PUE 既保持了高分子材料的优异性能

又具有无机材料的相关优点，在力学、热学、电学、光学等领

域，具有一些特殊的性能。近年来，纳米改性已经成为 PUE

改性的主要手段之一，并取得了重要进展和成果，有的甚至

已经完成产业化，并创造了较大经济效益［2］。

1 纳米 PUE 的制备方法

纳米 PUE 的制备方法主要采用溶胶 - 凝胶法、插层法、

共混法、原位复合法等。

溶胶 - 凝胶法是在聚合物存在的前提下，使用烷氧金

属或金属盐等先躯物和有机聚合物的共溶剂，使先驱物水解

和聚合。

插层法一般可以分为单体插层原位聚合、聚合物溶液

插层和聚合物熔融插层三种。单体插层原位聚合的方法可

以由热引发，也可以由引发剂引发。聚合物熔融插层不需要

有机溶剂，适用于需要注射或挤出成型的聚合物。聚合物溶

液插层需要合适的溶剂同时溶解聚合物和分散层状硅酸盐。

共混法可以有溶液、乳液、熔融等混合形式。这种方法

存在一定缺陷，但可以通过表面改性纳米微粒来改善纳米微

粒的分散性。

纳米微粒原位复合法是利用聚合物特定的官能团对金

属离子进行络合吸附以及基体的空间位阻，进行原位反应生

成纳米杂化材料。

此外，还可以将组装技术应用于纳米 PUE 的制备。它

是通过对单个原子或者单个分子的可控操作，以实现纳米材

料的制备，获得特定结构和相态，使其具有特殊性能。采用

组装技术制备纳米 PUE，一般通过“接枝到表面”和“从表

面接枝”两种技术完成［3］。

2 纳米 PUE 研究进展

2．1　纳米 CaCO3 改性 PUE

纳米 CaCO3 是目前大宗的纳米材料之一，不同的粒度

适用于不同的领域，在塑料、橡胶等方面有广泛应用。同其

它纳米粒子有所不同，纳米 CaCO3 粒子没有小尺寸效应、量

子效应，也没有光学性质、电学性质、磁学性质等功能型纳米

弹性体的一些典型特征。但其与基体有很强的相互作用力，
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对聚合物基体能够起到增强增韧的作用，主要用于提高 PUE

的力学性能。

成都市产品质量监督检察院［4］也制备了纳米 CaCO3

改性 PUE。利用超声波处理的纳米 CaCO3 作为填充粒子，

制备的 PUE∕纳米 CaCO3 复合材料，其强度、力学性能和抗

冲蚀磨损性能比纯 PUE 优异。在纳米 CaCO3 质量分数为 1%

时，PUE∕纳米CaCO3 复合材料的硬度最大、力学性能最好。

在纳米 CaCO3 质量分数为 1% 时，PUE ∕纳米 CaCO3 复合

材料磨耗体积和冲蚀磨损失重最小，即抗冲蚀磨损性能最优

异。

更多的研究人员通过直接添加纳米 CaCO3 改性 PUE。

李丽霞等［5］以端羟基聚丁二烯、液化改性二异氰酸酯

（LMDI）为原料，用或不用丁二醇作扩链剂，加入 CaCO3，用

机械搅拌或超声分散法合成填充型聚丁二烯 PUE（HTPB-

PUE）。并对填充型HTPB-PUE的力学性能、热性能以及水解

性能进行了研究，同时用扫描电子显微镜（SEM）研究了弹

性体的应力断裂的断口形态。结果发现，随填料加入量的增

多，弹性体的强度增大；填料加入量相同时，纳米 CaCO3 填

充 HTPB-PUE 的力学性能和抗水解性能均优于普通 CaCO3

填充型。

2.2 纳米蒙脱土改性 PUE

蒙脱土（MMT）是一种无机层状硅酸盐，它由约 1 nm

厚的硅酸盐片层组成。其晶层结构由两层硅氧四面体夹着

一层铝氧八面体构成。片层中间吸附有可以交换的 Na+、

Ca+、K+ 等金属离子。MMT 具有天然的纳米结构，而且资源

丰富、价格便宜，成为优秀的制备纳米弹性体的层状矿物。

对层状的纳米 MMT 改性 PUE 来说，弹性体常常采用

插层聚合法制备。朱建君等［6］从端羟基 HTPB 着手，首先在

简单而温和的条件下实现 MMT 片层在液体橡胶中自发剥

离，然后将这种含有预剥离 MMT 片层的液体橡胶纳米复合

凝胶直接交联使用，制备出力学性能优越的 PUE／MMT 纳

米弹性体。结果表明，当 MMT 的填充质量分数为 2％时，

MMT 片层在 PUE 基体中完全剥离，随着体系中 MMT 量的

持续增加，MMT片层开始发生团聚。随着有机MMT的加入，

PUE 断裂伸长率和断裂强度增加，而杨氏模量反而降低，当

有机 MMT 的填充量为 2％时，纳米 MMT 改性 PUE 的力学

性能达到最佳值，断裂伸长率达 1159．4％（是纯 PUE 的 3．

47 倍），并且材料的断裂强度也是纯 PUE 的 2．21 倍，这一结

果与 MMT 在 PUE 基体中的分散状态有密切的关系。这将

对纳米弹性体的工业化生产有指导意义。

包建华等［7］采用十六烷基三甲基溴化铵为插层剂，国

产钠基 MMT 为原料，制备得到了有机 MMT。以聚四氢呋

喃二醇（PTMG）为软段，2，4- 甲苯二异氰酸酯（TDI）为硬

段，3，3′- 二氯 -4，4′- 二氨基二苯基甲烷（MOCA）为扩链剂，

采用原位聚合的工艺路线制备出不同硬段比例和有机 MMT

含量的 PUE／MMT 纳米弹性体。结果表明，有机 MMT 的

含量对PUE拉伸强度可产生较大影响，当其质量分数为3%，

nNCO／nOH =2．15，MOCA 扩链系数为 0．9 时，弹性体拉伸

强度为 20．9 MPa。

马继盛等［8］采用插层聚合法合成了综合力学性能优异

的 PUE／MMT 纳米弹性体。x 射线衍射结果表明，MMT 以

平均层间距不小于 415 nm 的宽度分布在 PUE 基体中。加

入质量分数 7．5％左右的 MMT，弹性体的拉伸强度高于纯

PUE基体的2倍，断裂伸长率则高于纯PUE基体的4倍以上。

热重分析（TG）表明，PUE／MMT 纳米弹性体的热稳定性略

有提高。

黄文勇等［9］借助锥体磨的研磨剪切外力，将聚醚多

元醇插层进入 MMT 片层中，使其片层间距扩大并发生部

分剥离，从而利用本体插层聚合法制备了综合性能优异的

PUE∕MMT 纳米弹性体。当有机 MMT 添加量仅为 1％时，

其拉伸强度比纯 PUE 高 30％，断裂伸长率也略有增加。TG

及吸水实验分析表明 PUE ∕ MMT 纳米弹性体有更高的热

失重温度和更低的吸水率。

2．3　纳米 SiO2 改性 PUE

纳米 SiO2 是无定型白色超微细粉末，呈絮状和网状的

准颗粒结构，是一种无毒、无味、无污染的无机材料。它分散

性好，比表面积大，表面存在不饱和的残键以及不同键合状

态的羟基以及表面因缺氧而偏离了稳态的硅氧结构，因此纳

米 SiO2 具有很高的活性和很广泛的用途。

华南理工大学［10］采用原位聚合法制备了浇注型 PUR

（CPUR）／纳米 SiO2 弹性体，研究了牌号分别为 Aerosil R 

972 和 Aerosil 200 的气相法纳米 SiO2 在基于聚四氢呋喃醚

二醇（PTMG）、聚己内酯二醇（PCL）体系CPUE中的分散性、

贮存稳定性以及弹性体的热稳定性和物理力学性能。结果

表明，疏水型的 SiO2- Ⅰ和亲水型的 SiO2- Ⅱ在不同体系的

多元醇及其预聚物、CPUE 中的分散性和贮存稳定性存在差

异，SiO2- Ⅰ在 PCL 和 PTMG 两种体系中均有较好的分散性

和贮存稳定性；SiO2- Ⅱ在 PCL 体系中具有较好的分散性和

贮存稳定性，而在 PTMG 体系中则相对较差，甚至有大于微

米级的团聚体存在。两种纳米 SiO2 均有显著增强、增韧和

提高 PCL-CPUE∕纳米 SiO2 弹性体高温使用性能的作用，其

中 SiO2- Ⅰ能使 100℃时的拉伸强度和撕裂强度分别比不添

加纳米 SiO2 的弹性体提高 1．78 和 2．13 倍，SiO2- Ⅱ能提高

1．84 倍和 1．13 倍。

黄国波等［11］将经预分散处理的纳米 SiO2 在 PUE 扩链

阶段加入到反应体系中，进行原位聚合制备了 PUE∕纳米
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SiO2 弹性体。SEM 照片显示纳米 SiO2 在 PUE 中基本上达

到均匀分散，材料有较好的力学性能。

邬润德等［12］将纳米 SiO2 经预分散后加入 PUE 反应体

系进行原位聚合，表明在反应生成预聚物时加入纳米 SiO2，

由于粒子表面产生原位聚合，有利于纳米粒子团聚体分散，

分散粒子的诱导结晶作用和与 PUE 大分子的化学键合使弹

性体力学性能大大提高。当纳米 SiO2 加入量为 1%～2% 时，

PUE 的力学性能有明显提高，过量的纳米粒子反而使力学性

能降低。

溶胶 - 凝胶法也是目前纳米 SiO2 改性 PUE 的常用方

法。该方法的特点是无机、有机分子能够均匀混合，并可精

确控制其组成成分，工艺过程温度低，材料纯度高，却高度

透明，有机与无机相之间可通过分子间力和共价键结合，甚

至聚合物之间可通过交联而形成互穿网络结构。具体实施

方法是在充分搅拌下，向分散性好的纳米 SiO2 溶胶中加入

三乙醇胺表面改性剂，对 SiO2 微粒进行表面改性，经超临界

干燥浓缩、紫外光照射，获得表面活性高、对 PUE 亲和好的

SiO2 微粒凝胶。再把稀释的凝胶经超声波分散到 PUE 聚合

釜中进行原位聚合，获得 PUE／纳米 SiO2 复合材料。SEM

及傅里叶转变红外光谱（FTIR）检测结果分别表明，纳米

SiO2 均匀分布在 PUE 中，并与 PUE 的基团发生了化学反应，

使弹性体的综合性能显著提高［13］。

2．4　纳米 TiO2 改性 PUE

纳米 TiO2 是被广泛关注的纳米粒子。在 PUE 中添加

纳米 TiO2，能有效地提高基体的强度、韧性、抗冲击性、耐热

性等。此外，纳米材料与树脂经过特殊复合，其表面同时存

在疏水、疏油现象。可以利用纳米 TiO2 水油双疏性、对细菌

微生物的杀灭作用及其阻隔和耐紫外线功能，通过表面涂饰

技术将其均匀分布在 PUE 基体上，提高基体的抗菌和自洁

能力，以及韧性、强度、耐老化性能、耐水性和耐溶剂性等［2］。

叶思霞［14］利用超声辅助共混法制备了 PUE／TiO2 弹

性体，并研究材料薄膜的热稳定性、力学性能以及抗菌性能。

TG 结果表明，随着 TiO2 含量的增加，材料的热降解速度呈

现明显加快的趋势。SEM 及力学性能测试结果显示适量的

TiO2 可在 PUE 基体中均匀分散，从而使材料的力学性能得

到提高。抗菌测试结果表明，材料对对大肠杆菌和金黄色葡

萄球菌具有一定的抗菌作用。

王明等［15］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 PUE／纳米 TiO2 弹性体。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 PUE 中的分散状况，比较了它们作为无

机交联点制备的弹性体的力学性能及热稳定性的差异。

王红研［16］以聚四氢呋喃醚二醇、甲苯 -2，4- 二异氰酸

酯、3- 二氯 -4，4- 二苯基甲烷二胺为原料，采用预聚法合成

PUE，并选用纳米 TiO2 对 PUE 进一步增强，通过对纳米 TiO2

的表面改性及超声波分散处理来促进纳米粒子在基体中更

好地分散。结果表明，纳米 TiO2 粒子添加量相同时，PUE 材

料的拉伸强度随游离 ω（—NCO）含量增大而增大，扯断伸

长率随游离 ω（—NCO）含量增大而减小；超声波分散处理

可改善纳米 TiO2 在 PUE 基体中的分散性，提高 PUE 的性能；

纳米 TiO2 粒子对 PUE 基体具有增强增韧的效果。同等条

件下，当纳米 TiO2 的质量分数为 3％时，PUE 力学性能最好。

2．5　碳纳米管改性 PUE

碳纳米管具有优异的力学性能、导电性、热性能等，因

而碳纳米管的独特性能使其在制备聚合物弹性体中具有非

常广泛的用途。因此与碳纳米管复合来改善 PUE 的力学、

电学、热学及生物相容性能，以扩展 PUE 的应用领域，具有

极高的研究及应用价值。但碳纳米管的结构特殊，纳米量级

管径和微米量级长度促使碳纳米管极易自身凝聚，自身的范

德华力使得碳纳米管表面与聚合物基体粘接力很小，因此解

决碳纳米管在聚合物基体中的分散性和粘结性是关键问题。

于桂英等［17］采用超声分散溶液共混法制备出 PUE／碳

纳米管弹性体，探讨了 PUE 溶解剂、碳纳米管分散剂以及成

型工艺对弹性体的影响。结果表明，PUE的溶解液宜选用1∶1

的四氢呋喃和 DMF，其溶解力为 20 mL 溶液 72 h 完全溶

解 1.0 g PUE ；CNTs 分散液宜采用 DMF，超声分散时间为

2.0 h 比较合适；共混成型工艺宜采用混合溶液加热后，放入

真空干燥箱中干燥后，再置于空气中凝固，得到表面光滑的

碳纳米管改性 PUE。

梁书恩［18］采用多壁碳纳米管（MWCNT）对 PUE 进行

改性，研究 MWCNT 用量、分散方式以及偶联剂表面处理等

因素对 PUE 性能的影响。结果表明，采用超声波分散和高

速剪切乳化分散，MWCNT 在 PUE 基体中达到部分纳米级

分散，且两种分散方式各有利弊；当 MWCNT 用量较小时，

由于其对 PUE 结晶结构的破坏作用，使 PUE 的刚性、强度

和玻璃化转变温度（Tg）下降，而韧性和阻尼性能提高；随着

MWCNT 用量增大，PUE 的刚性、强度、弹性和 Tg 提高，而韧

性下降；当 MWCNT 用量较大时，填料团聚现象增加，PUE

的各项性能均下降。

采用偶联剂 KH–560 对 MWCNT 进行表面处理后，

PUE 各项性能下降，表明其并未显著改变 MWCNT 与 PUE

基体之间的相互作用，在表面处理中促进了填料的团聚。

张苏等［19］采用特别的共聚物作为大分子处理剂对

MWCNT 进行表面改性。结果表明，当 MWCNT 加入质量

分数为 0.2%～0.3% 时，PUE∕MWCNT 纳米弹性体综合
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性能较好，主要表现在拉伸强度、断裂伸长率等性能上；当

MWCNT 加入质量分数在 0.05%～0.15% 时，纳米弹性体的

耐水解性能优异。

2．6　其他纳米材料改性 PUE

热塑性 PUE（TPUE）的应用越来越广泛，其改性技术

越来越受到深入研究。马晓燕等［20］以十二烷基季铵盐与

累托石（REC）进行阳离子交换得到有机粘土（OREC），以

OREC 与 TPUE 采用熔融挤出共混法制备了 TPUE／OREC

纳米弹性体。结果表明，OREC 在 PUE 中以纳米尺寸分散，

纳米弹性体具有较高的动态热力学性能，其储能模量最大可

提高 7 倍多，损耗模量最大可提高 4 倍多。弹性体的其他性

能均有不同程度的提高，特别是 OREC 添加量为 2％时，弹

性体耐油性及耐空气老化性能最高。其初始分解温度（Td）

提高 15℃，在 40# 机油中浸泡 168 h 后拉伸强度保持率达到

86.14％，120℃热空气老化箱中老化 72 h 后拉伸强度保持

率达到 87．10％。

分子筛是一种多孔材料，广泛用作吸附材料，用它来改

性 PUE 也会产生很好的效果。

张田林等［21］在国内首次提出 PUE 沸石型有机 - 无机

杂化的新模式，选用表面富含活泼羟基且含有微孔直径大于

0．7 nm 的沸石分子筛，制备出 PUE 沸石分子筛新型杂化材

料。结果表明，其性能远优于纯 PUE 的性能，与 PUE∕有机

MMT 纳米弹性体的力学性能和耐热性能相近，但耐溶剂性

能和回弹性优于前者。X 射线衍射分析表明分子筛在杂化

材料中保持原状，FTIR 证实甲苯二异氰酸酯（TDI）能够与

沸石分子筛表面的硅羟基进行接枝反应。

氢氧化铝化学上惰性、无毒，因此用纳米氢氧化铝

（ATH）对 TPUE 改性则是提高 TPUE 性能的有效方法。

付青存等［22］以 TPUE 为基体，纳米 ATH 作为主要改性

剂，采用溶液 - 凝胶法制备 ATH／聚醚分散体系，原位聚合

法制备 TPUE∕ATH 纳米弹性体。结果表明，纳米 ATH 粒

子的添加量对预聚物的黏度及后续实验过程影响较大，因此

纳米粒子的添加量不宜过高，选用的最大添加质量分数为

5%。纳米 ATH 的添加可使 TPUE 的力学性能明显提高，材

料的拉伸强度相应增加，在 ATH 质量分数为 4% 时，拉伸强

度增幅为 60%。而断裂伸长率随着纳米 ATH 添加量的增加，

存在极大值现象，在 ATH 质量分数为 3% 时，断裂伸长率达

到最大值 645%，即使 ATH 的质量分数达到 5%，材料的断裂

伸长率仍然高于纯 TPUE。

付青存等［23］将预分散的纳米氢氧化镁［Mg（OH）2］

加入PUE反应体系进行原位聚合，制成纳米PUE。结果表明，

随着纳米 Mg（OH）2 添加量的增加，预聚体的黏度逐渐增大，

考虑到扩链阶段体系的黏度会明显增大，若纳米粒子添加

量过大，会造成出料困难。纳米 Mg（OH）2 的最大添加质

量分数为 5%，此时弹性体的氧指数为 31，已达到难燃级别。

随着 Mg（OH）2 添加量的增加，材料的拉伸强度逐渐增大。

表面功能化的 Fe3O4 纳米粒子或 CdTe 量子点可以与

二异氰酸酯直接反应形成与 PUE 的纳米复合物。李雪等［24］

采用共沉淀法和 Stober 法制备了伯胺基功能化 SiO2 稳定的

Fe3O4 磁性纳米粒子 Fe3O4∕SiO2-NH2 ；Fe3O4∕SiO2 -NH2

与二异氰酸酯及咪唑阳离子二醇、聚乙二醇的反应使其表面

形成阳离子型 PUE 稳定层；通过阳离子型 PUE 与 CdTe 量

子点表面修饰的巯基乙酸间的电荷相互作用，制备得到了

PUE／Fe3O4／CdTe 纳米复合物。结果表明，CdTe 量子点均

匀地分散在 Fe3O4∕SiO2 磁性纳米粒子周围，所得纳米复合

物在溶剂中分散均匀，不团聚，且具有超顺磁性，并保持了

CdTe 量子点的荧光性能。

3 结语

用纳米材料改性 PUE 的研究，目前大都处于实验研究

阶段，仍有许多问题亟待解决：纳米粒子比表面积大和比表

面能大，粒子间很容易发生团聚。

所以首要难题是如何控制其与 PUE 复合过程中纳米粒

子的分散与团聚。其次是 PUE 和纳米粒子的相互作用机理、

结构与物理性能之间的关系。另外，工艺研究不太系统是阻

碍工业化生产的关键问题，应加以重视。
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