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纳米SiO2 对水性聚氨酯相形态及胶膜性能的影响

周 威,傅和青,颜财彬
(华南理工大学 化学与化工学院,广东 广州510640)

摘要:将接有氨基的纳米SiO2 用于水性聚氨酯(WPU)的改性,制得SiO2/WPU杂合分散体。采用红外光谱(FT-IR)、X
射线衍射(XRD)、差示扫描量热(DSC)、扫描电镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)考察了SiO2 用量对胶膜微相分离和结

晶性能的影响,研究了 WPU相形态与胶膜耐水性、力学性能等的关系。结果表明,随着SiO2 用量的增加,有序氢键化

程度降低,无序氢键化程度增加,SEM和AFM图中软段和硬段的微相分离显著减弱,胶膜的相对结晶度从59.62%降至

23.69%,说明SiO2 的引入增加了软硬 段 的 相 容 性,降 低 了 软 段 结 晶 性 能。当SiO2 质 量 分 数 为2%时,拉 伸 强 度 为

21.05MPa,断裂伸长率为317.43%,吸水率为24.26%,复合材料具有最佳的耐水性和力学性能。
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  目前,关于聚氨酯的微相分离及结晶性能的研究

主要集中在线型热塑性聚氨酯,但这样的水性聚氨酯

由于分子链很少交联支化,存在耐水性能差、力学强度

低等缺点[1],其应用范围受到限制。由于纳米SiO2 改

性水性聚氨酯可以明显改善聚氨酯材料的综合性能而

成为当前研究的热点[2]。但是对于纳米SiO2 改性水

性聚氨酯复合材料的微相分离和结晶等微观性能的研

究鲜有报道。由于纳米SiO2 表面富含羟基,容易团

聚,影响材料的综合性能。使用硅烷偶联剂改性纳米

SiO2,使其接枝有机基团,可以明显改善其在有机聚合

物中的分散性[3]。因此文中使用 KH550改性纳米

SiO2,将制得的含有端氨基的改性纳米SiO2 与聚氨酯

预聚体反应制备纳米SiO2/WPU杂化材料。研究了

SiO2 用量对胶膜微相分离和结晶性能的影响,并分析

了 WPU结晶性与胶膜耐水性、力学性能等关系。有

关这方面的研究还未见文献报道。

1 实验部分

1.1 实验原料

γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550):分析纯,阿拉丁

试剂;纳米SiO2:浙江舟山明日纳米材料有限公司;无
水乙醇:分析纯,天津市永大化学试剂有限公司;N-甲
基吡咯烷酮(NMP):分析纯,天津市科密欧化学试剂

有限公司;异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)和聚己二酸丁

二醇酯(PBA):东莞东豪树脂有限公司提供;二羟甲基

丙酸(DMPA):工业级,瑞典 Perstor公司;三乙胺

(TEA):分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;二月桂

酸二丁基锡(DBTDL):分析纯,广州化学试剂厂。

1.2 纳米SiO2 的表面改性

称取4g干燥后的纳米SiO2,加入150gNMP,超
声30min,得到均匀分散的悬浮液。再向其中分批加

入3.2gKH550,继续超声5min。将其转移到四口烧

瓶中,在氮气保护下,于75℃的水浴中搅拌反应24h。
反应后的悬浮液离心沉淀,用无水乙醇反复洗涤,除去

未反应 的 KH550。最 后 真 空 干 燥、研 磨 得 到 改 性

SiO2 白色粉末。

1.3 纳米SiO2 改性水性聚氨酯乳液的合成

将PBA在100℃真空减压脱水1.5h。在氮气保

护下,将42gIPDI和136.5gPBA加入四口烧瓶中,
逐渐升温至80 ℃,反应3h;用正丁胺滴定法测定

-NCO含量,达到理论值后,降温至75℃,加入25.7g
质量分数为35%的DMPA的 NMP溶液;当-NCO
含量达到理论值后,加入 NMP超声分散后的改性

SiO2 悬浮液(质量分数为4%),继续反应直到残余的

-NCO含量达到设定值,降温至45℃,在高速剪切下

加入6.5gTEA和348g去离子水乳化分散10min,最
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后减压 蒸 出 丙 酮 得 到 SiO2 改 性 水 性 聚 氨 酯 乳 液

(WPU/SiO2)。用 WPU/SiO2-X标记样品,其中X表

示SiO2 的质量分数。

1.4 胶膜的制备

将定量的乳液倒入玻璃皿中,于室温下干燥7d,
在50℃恒温干燥箱内干燥24h,冷却后将膜放入干燥

箱中备用。

1.5 分析与测试

1.5.1 红外光谱(FT-IR)分析:乳液在铁片上成膜干

燥后采用美国PerkinElmerSpectrum2000型傅里叶

变换红外光谱仪进行表征。

1.5.2 X射线衍射(XRD)分析:采用德国Bruker的

D8ADVANCE型X射线衍射仪,铜靶,40kV,40mA,
步长0.02°。

1.5.3 差示扫描量热(DSC)分析:采用德国Netzsch
公司STA449C型DSC仪在氮气气氛中以10℃/min
的升温速率将样品从-60℃加热到100℃。

1.5.4 扫描电镜(SEM)分析:将胶膜在液氮中冷脆

掰断,断面喷金后采用德国LEO1530VP型场发射扫

描电子显微镜进行扫描。

1.5.5 原子力显微镜(AFM)分析:乳液均匀在载玻

片成膜,采用北京本原纳米仪器公司的CSPM-2003
扫描探针显微镜进行扫描,测试条件为轻敲模式,扫描

范围10μm。

1.5.6 接触角测试:将乳液在载玻片上成膜干燥,用

JC2000CI静滴接触角测量仪测量其对应的接触角。

1.5.7 拉伸测试:采用英国Instron公司的Instron
3367型试验机对胶膜进行拉伸性能测试。拉伸速率

100mm/min。

1.5.8 吸水率测试:将胶膜烘干测其质量m1(g),室
温下将胶膜浸泡于去离子水中静置24h后取出,以定

性滤纸擦干表面后再测得其质量m2(g),按公式(1)计
算吸水率。

Swelling=
m2-m1

m1
(1)

2 结果与讨论

2.1 红外光谱分析

Fig.1是 WPU和 WPU/SiO2 的红外光谱图。在

WPU的红外光谱曲线中,3374cm-1和1536cm-1分

别为-NH伸缩和弯曲振动峰,1736cm-1为C=O伸

缩振动峰,1262cm-1和1175cm-1为-COO-伸缩振

动峰,说明氨基甲酸酯的形成。WPU/SiO2 红外光谱

曲线中,在1106cm-1、810cm-1和474cm-1左右分别

出现了Si-O-Si的反对称伸缩、对称伸缩和弯曲振动

吸收峰,说明改性SiO2 成功接枝在 WPU上。

Fig.1 FT-IRSpectraofWPUandWPU/SiO2

  聚氨酯体系存在大量的氢键,并且氢键化程度对

聚氨酯胶膜的结晶性能具有重要的影响。由于 WPU
的软段聚酯多元醇中的C=O与硬段中的N-H易于

形成无序化的氢键作用,对聚氨酯这类软硬段微相分

离的体系,无序化氢键作用是形成软硬段两相过度层

的主要因素。而硬段的氨基甲酸酯中的C=O也可以

与硬段中的N-H形成有序化氢键,使硬段更容易聚

集,从而减少硬段对软段的作用,影响软硬段的微相分

离和软段 结 晶。为 此 通 过 Gaussian法 对 WPU 和

WPU/SiO2 在酯羰基吸收区域特征峰进行分峰拟合,
考察SiO2 对 WPU 氢键化程度的影响[4]。结果如

Fig.2所示,将拟合得到的结果列于 Tab.1,其中,游
离C=O所占比例(Xf)、有序的氢键化程度(Xo)、无序

氢键化程度(Xd)和总氢键化程度(Xb)定义如下:

Xf= Area(free)
Area(free)+Area(ordered)+Area(disordered)

(2)

Xo= Area(ordered)
Area(free)+Area(ordered)+Area(disordered)

(3)

Xd= Area(disordered)
Area(free)+Area(ordered)+Area(disordered)

(4)

Xb= Area(ordered)+Area(disordered)
Area(free)+Area(ordered)+Area(disordered)

(5)
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Fig.2 FT-IRSpectraandCurveFittingsofCarbonylRegionforWPUandWPU/SiO2

solidline:originalresult;dashedline:curved-fittingresults

Tab.1 CurveFittingResultsofUrethaneLinkagesand
PolyesterCarbonylRegionfor WPUand WPU/

SiO2

Sample Xfa(%) Xdb(%) Xoc(%) Xbd(%)

WPU 22.96 14.19 62.86 77.04

WPU/SiO2-1 26.76 18.75 54.49 73.24

WPU/SiO2-2 27.22 21.85 50.93 72.78

WPU/SiO2-3 38.08 20.84 41.08 61.92
athepercentageoffreeC=O;bthedegreeofdisorderedhydrogen

bonding;cthedegreeoforderedhydrogenbonding;dthetotalde-

greeofhydrogenbonding

  由Tab.1的数据可知,随着SiO2 的加入,体系总

的氢键化程度降低。其中无序化氢键程度增加,说明

软硬段两相界面厚度增大,两相间相互作用增强。另

外,有序化氢键程度降低,反映了硬段结构的有序性和

聚集程度降低,硬段和软段相容性增强。一方面由于

SiO2 表面富集的羟基与软段酯基容易形成氢键,提高

了软硬段的相互作用;另一方面连接在聚氨酯硬段的

SiO2 阻碍了硬段的有序聚集,使硬段容易分散于软

段,从而显示出更高的微相混合程度。

2.2 XRD分析

Fig.3为PBA、WPU 和 WPU/SiO2 的 XRD谱

图。由 图 可 以 看 出,WPU 和 WPU/SiO2 胶 膜 在

2θ=21.5°、22.2°和23.8°处出现了多个结晶衍射尖峰,
表明 WPU和 WPU/SiO2 有多种形式的结晶,并且这

些峰与PBA结晶衍射峰相对应。由此推断,这些峰为

WPU软段结晶衍射峰。从Fig.3可知,加入SiO2 后,
结晶衍射峰强度明显减弱,表明SiO2 的加入阻碍了软

段的结晶,这是因为改性SiO2 在分子链中起到交联作

用,使软硬段相互作用增强,相容性增大,破坏了链段

的规整性,使软段的结晶能力下降。相对于 WPU在

23.8°的结晶衍射峰,加入SiO2 后,此处的衍射峰略向

高处移动,这可能是无定型SiO2 的弱衍射峰

与此处软段结晶峰重叠的结果[5]。

  Fig.3 XRDPatternsofPBA,WPUandWPU/SiO2

  Fig.4 DSCCurvesofPBA,WPUandWPU/SiO2

Tab.2 RelatedDatafromDSC

Sample Tm(℃) ΔHm(J/g) C(%)

PBA 59.5 73.79

WPU 49.5 43.99 59.62

WPU/SiO2-1 38.4 31.58 42.80

WPU/SiO2-2 36.7 24.77 33.57

WPU/SiO2-3 32.8 17.48 23.69

2.3 DSC分析

Fig.4为PBA、WPU及 WPU/SiO2 胶膜的DSC
曲线,相关数据列于Tab.2。其中Tm 表示熔融峰值

所对应熔点温度(℃),ΔHm(J/g)表示熔融峰面积所

对应的熔融焓,C(%)表示相对结晶度,定义如下:

36 第12期 周 威等:纳米SiO2 对水性聚氨酯相形态及胶膜性能的影响
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C=ΔHm

ΔHmo
(6)

式中:ΔHmo———PBA 的熔融焓;ΔHm———WPU 和

WPU/SiO2 的熔融焓。
由Fig.4可知,PBA在59.5℃有很强的结晶熔

融峰,说明其具有很好的结晶性能。与单一 WPU相

比,经SiO2 改性后 WPU胶膜的结晶熔融峰强度随着

SiO2 用量的增加而明显减弱,熔点温度Tm 和峰面积

也随之减小。由Tab.2可知,随着SiO2 用量的增加,
胶膜的相对结晶度从59.62%降至23.69%。这些都说

明,SiO2 的引入使得胶膜的结晶性能逐渐变差。这是

因为SiO2 的引入,使硬段的规整性下降,更多的硬段

溶于软段微区中,使软硬段间的相混合程度增大,破坏

了软段的规整性,使软段的结晶性能显著降低。

Fig.5 SEMImagesofWPU(a),WPU/SiO2-1(b),WPU/SiO2-2(c)andWPU/SiO2-3(d)

Fig.6 AFMImagesofWPU(a),WPU/SiO2-1(b),WPU/SiO2-2(c)andWPU/SiO2-3(d)

2.4 SEM 与AFM 分析

为了直观地了解SiO2 对 WPU胶膜微相分离和

结晶性能的影响,对 WPU和 WPU/SiO2 胶膜断面进

行SEM分析,如Fig.5所示。其中亮色区域为高模量

的硬段相,黑色区域为低模量的软段相。从图中可以

看出,WPU硬段和软段各自聚集,呈现出明显的相分

离,随着SiO2 用量的增加,硬段逐渐变为连续相分散

在软段相中,软硬段间相容性增强,微相分离程度减

弱。SiO2 的引入使更多的硬段溶于软段,阻碍了软段

有序化聚集,使软段结晶性能减弱。这与 DSC 和

XRD分析是一致的。

Fig.6是 WPU 和 WPU/SiO2 胶膜 AFM 的相

图。图中颜色较暗分布在“波谷”处的部分代表低模量

的 WPU 软段相,而明亮、突起部分代表高模量的

SiO2 粒子或 WPU 硬段相。从Fig.6(a)可以看出,

WPU具有明显相隔的亮区和暗区,呈现出显著的微

相分离。随着SiO2 用量的增加,亮区和暗区的聚集程

度都减弱,硬段以较小且零散的形式分布于软段相中,

说明软硬段的相容性增强。这进一步验证了“纳米

SiO2 的引入,降低了聚氨酯软硬段的微相分离,增加

了软硬段的相容性”这一结论。

Tab.3 TheInfluenceofNano-SiO2 Amountonthe

PropertiesofWPUandWPU/SiO2Films

Sample
Watercontact

angle(°)
Absorption

ratio(%)

Tensile

strength
(MPa)

Elongation

atbreak
(%)

WPU 60.30 33.20 10.65 444.15

WPU/SiO2-1 66.70 28.45 15.84 390.77

WPU/SiO2-2 71.30 24.26 21.05 317.43

WPU/SiO2-3 70.20 26.05 23.72 201.54

2.5 纳米SiO2 用量对胶膜综合性能的影响

聚合物材料的微相分离和结晶等微观形态结构对

材料的宏观性能具有重要影响。为此考察了SiO2 用

量对胶膜宏观性能的影响。从Tab.3可知,SiO2 的引

入,水对胶膜的接触角从60.30°增大到71.30°,吸水率

46 高分子材料科学与工程 2013年 
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则从33.20%降低至24.26%。说明胶膜的耐水性得到

提高。因为 WPU具有较大的微相分离程度,水分子

容易进入到软段微区而发生溶胀,使耐水性不好。改

性SiO2 以化学键的形式键入到 WPU分子链中提高

了分子链的交联程度,阻止了水分子的渗入,有效提高

了胶膜的疏水性和耐水性。但是当SiO2 量增加到

3%后,耐水性反而减弱。这是因为当SiO2 含量进一

步增加,分子链的规则性被严重破坏,导致结晶度过

低,胶膜的孔隙率变大,水分子也容易渗透。
由Tab.3中力学性能数据可以看出,随着SiO2

用量的增加,胶膜的拉伸强度增大,断裂伸长率减小。
这是因为尽管SiO2 的引入使胶膜的结晶度降低,起到

了削弱胶膜的力学强度效果。但是,SiO2 与 WPU通

过化学键和分子间作用力形成交联网络结构,起到有

效分散应力的作用。同时分散的SiO2 粒子作为应力

集中物,在胶膜受到外力时,可以产生大量的微裂纹,
吸收大量的能量,共同作用使复合材料力学性能得到

提高。当SiO2 质量分数提高为3%时,胶膜的拉伸强

度并没有明显提高,断裂伸长率反而显著降低,这是由

于过量的SiO2 使胶膜的结晶度严重降低,导致胶膜的

拉伸强度并没有提高,断裂伸长率反而急剧降低。由

此可见,控制适当的微相分离程度,才能使胶膜具有最

佳的综合性能。由上述分析可知,当SiO2 的质量分数

为2%时,胶膜具有适当的结晶度,复合材料具有最佳

的耐水性和力学性能。

3 结论

实验用 KH550改性的纳米SiO2 粒子与聚氨酯

预聚体反应制备出SiO2/WPU杂化材料。FT-IR结

果表明,随着SiO2 用量增加,体系氢键化程度降低,软
硬段的相容性增强;XRD和DSC结果表明,SiO2 的引

入使软段的结晶程度降低;SEM 和AFM 结果进一步

证实软段和硬段的微相分离程度随着SiO2 用量增加

而显著减弱。这些结果说明,SiO2 的引入增加了软硬

段的相容性,降低了软段的结晶性能。由SiO2/WPU
胶膜的耐水性和力学性能分析可发现,当SiO2 的质量

分数为2%时,胶膜具有适当的结晶度,复合材料具有

最佳的耐水性和力学性能。
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EffectofNano-SiO2onthePhaseMorphologyandFilmPropertiesofWaterbornePolyurethane

WeiZhou,HeqingFu,CaibinYan
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthChinaUniversityof

Technology,Guangzhou510640,China)

ABSTRACT:Nano-SiO2/waterbornepolyurethane(SiO2/WPU)hybriddispersionswerepreparedwiththepre-
polymerofisophoronediisocyanate(IPDI),polybutyleneadipate(PBA)andmodifiednano-SiO2.Theinfluence
ofnano-SiO2contentonphasemorphology,crystallizationandfilmpropertiesofSiO2/WPUwereinvestigated
byFT-IR,XRD,DSC,SEMandAFM.Theexperimentalresultsshowthatthedegreeoforderedhydrogen
bondingdecreases,andthedegreeofdisorderedhydrogenbondingincreaseswhenthecontentofnano-SiO2in-
creases.SEMandAFMimagesshowthatthephaseseparationbetweensoftandhardsegmentdecreases.The
relativecrystallinityofthefilmsdecreasesfrom59.62%to23.69% .Alloftheseexperimentalresultsindicate
thattheadditionofnano-SiO2improvesthecompatibilityofsoftandhardsegmentanddecreasesthecrystalliza-
tionofthecastfilms.Thenanocompositeshavethebestwaterresistanceandmechanicpropertieswhenthe
massfractionofmodifiednano-SiO2is2%.

Keywords:nona-SiO2;waterbornepolyurethane;microphaseseparation;crystallizationproperty
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