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纳米二氧化硅增强硬质聚氨酯泡沫塑料的制备!
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摘 要：采用功率超声，将纳米二氧化硅颗粒分散到多次甲基多苯基多异氰酸酯体系内，然后与聚醚多元

醇聚合制得了纳米二氧化硅增强的硬质聚氨酯泡沫塑料。SEM 分析表明，纳米二氧化硅均匀分散在聚氨酯泡

沫中。在较低添加量时，纳米二氧化硅使压缩强度和冲击强度有一定提高，但会引起多次甲基多苯基多异氰

酸酯粘度迅速增加，从而导致发泡反应困难，当添加量为 7wt%时，压缩强度和冲击强度开始下降。
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Preparation of Nano Silicon Dioxide Reinforced
Rigid Polyurethane Foam
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Abstract：By power uItrasonic，nano siIicon dioxide particIes were dispersed into poIyaryI-poIymethyIene-isocryanate（PAPI）and
rigid poIyurethane foams reinforced by nano SiO2 were prepared by poIymerization PAPI with poIyether poIyoI . SEM was empIoyed to ob-
serve the structures of SiO2 fiIIed poIyurethane foam and showed that nano SiO2 particIes had been dispersed uniformIy in foam. ResuIts of
mechanic test show that nano SiO2 particIes in Iow Ioading fraction can increase the compressed strength and impact strength of the rigid
poIyurethane foam. But the addition of nano SiO2 conduces to the rapid accretion of viscosity of PAPI，which makes the foam reaction
difficuIt to set in and the impact strength decreases with the addition of 7% nano SiO2 .
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硬质聚氨酯泡沫塑料具有较高的压缩强度和较好的尺寸稳定性，可以部分代替木材、金属和其他塑

料，在国防、军工、汽车、交通、运输、建筑和体育等行业具有广泛的应用。为进一步提高其力学性能，人

们往往在泡沫塑料的基体中加入玻璃纤维、玻璃纤维制品、空心玻璃微珠等材料，制备较高强度的复合

硬质聚氨酯泡沫塑料［1 ~ 4］。玻璃纤维和空心玻璃微珠的综合增强效应较好，在提高材料的压缩强度和

模量的同时，不会过多降低材料的冲击韧性，但由于玻璃对机械设备磨损严重，且在输送中容易沉淀，从

而发生管道堵塞。因此，它们不太适合增强反应注射成型（RRIM）的要求。

近年来，纳米颗粒增强增韧聚合物已开始成为研究热点［5］。纳米颗粒对设备磨损较小，如通过适当

的方式形成稳定的分散体系，则可以解决 RRIM 工艺中机械设备磨损和添加组分沉淀等问题。目前，国

内外对此已在聚氨酯体系中做了一些工作［6 ~ 10］。本研究采用功率超声，将纳米二氧化硅分散在聚氨酯

原料液相体系中，然后聚合成型得到增强聚氨酯泡沫塑料。研究了纳米二氧化硅对聚氨酯泡沫塑料力

学性能的影响规律。
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! 实验方法

! .! 主要原材料
多次甲基多苯基多异氰酸酯（PAPI），异氰酸根含量 30%；总氯含量 < 0.8%；闪点 > 200C，德国 Bay-

er 公司生产。

聚醚多元醇，官能度 6，粘度 4 .6Pa·S（25C），羟值 480mgKO~ / g；酸值 < 0.5mgKO~ / g；水份 < 0. 15%，

南京金陵石化化工二厂生产。

硅油，市售。

三乙醇胺，分析纯，佳木斯化学试剂厂生产。

蒸馏水，自产。

纳米 SiO2 颗粒，颗粒平均尺寸 75nm，粒径分布 45 ~ 105nm，国防科技大学生产。

! ." 聚氨酯泡沫塑料样品制备
硬质聚氨酯泡沫塑料基本配方（以质量份数计）为：聚醚，100；PAPI，140 - 160；蒸馏水，0 . 4 - 1 . 0；硅

油，1 - 4；三乙醇胺，0 .7 - 1 .5。根据密度不同，蒸馏水与 PAPI 按化学计量进行调整，加入纳米 SiO2 前将

其置于烘箱中 120C干燥。采用功率超声将纳米 SiO2 微粒分散在 PAPI 中，放置 241。其余原料加入聚

醚，混合均匀，再倒入 PAPI 中，高速搅拌混合，然后将物料倒在模具中，控制一定温度，即可发泡。发泡

完成后，自然冷却。60min 后，在 100C下熟化 41，然后在烘箱中自然冷却至室温，脱模，即得到产品。

! .# 主要分析测试方法
密度：用重量体积法测试，试样尺寸为 50mm X 50mm X 50mm。

压缩强度：按 GB / T8813 - 88 测得试样形变率 10% 时的压缩应力即为压缩强度，压 缩 速 度 为

2mm / min。

拉伸强度：按 GB / T9641 - 88 测试，拉伸速度为 2mm / min。

图 1 纳米 SiO2 颗粒增强聚氨酯泡沫塑料的扫描电镜照片

Fig.1 SEM p1oto of polyuret1ane foamS reinforced by nano SiO2

冲击强度（无缺口）：按塑料简支梁冲击实验

GB / T1043 - 79 测试。

SEM 分析：采用日本电子光学公 司（JEOL）

JSM 5600 LM 电子显微镜。样品观察前作喷金处

理。

" 结果与讨论

" .! 纳米颗粒在聚氨酯泡沫体的分散状态

纳米 SiO2 颗粒由于其颗粒小，比表面积大，

易于团聚，难以分散成单分散状态。用功率超声

法将其分散到 PAPI 中，然后将两组分混合，灌注

至金属模具中发泡。

图 1（a）是纳米 SiO2 颗粒增强聚氨酯泡沫塑

料的扫描电镜照片。从图中可以看出，硬质聚氨

酯泡沫塑料是闭孔结构，各个胞体相交于棱柱。

图 1（b）是棱柱区进一步放大后的电镜照片。由

于硬质聚氨酯泡沫塑料是高度交联的体系，其脲

段不产生规则的微相分离［1，2］，因此可以判定图

中的微粒确实是分散在基体中的，其尺寸一般小

于 100nm。与纳米 SiO2 原生颗粒直径相比，分散
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效果较好。这一结果说明，利用功率超声技术，采用适当工艺条件，可以实现纳米 SiO2 颗粒在聚氨酯反

应原液中的均匀分散。

! .! 纳米颗粒增强聚氨酯泡沫塑料的力学性能
用金属模具制作了不同密度、纳米颗粒含量不同的聚氨酯泡沫塑料。纳米 SiO2 颗粒均匀分散在聚

氨酯原液中，并经过 24h 放置，然后发泡成型。

（l）压缩强度

图 2 表明，添加纳米 SiO2 可以提高硬质聚氨酯泡沫塑料的压缩强度（图中 0 .3，0 .4，0 .5 分别指聚氨

酯泡沫密度为 0 .3g / cm3，0 .4g / cm3，0 . 5g / cm3，下同）。当纳米颗粒添加量达到 7wt%时，压缩强度最高。

与未添加时相比较，泡沫塑料的压缩强度最高可以提高 20%以上。在泡沫塑料密度较高时，增强效应

更为明显。聚氨酯硬泡承受压缩应力的主要部分是泡孔间的支柱，密度较高的泡沫中支柱所占比重也

较大，所以增强效应体现得更为明显。当添加量超过 7wt%时，由于纳米颗粒的增稠作用，多次甲基多

苯基多异氰酸酯粘度迅速增加，导致聚氨酯原液发泡反应困难，从而使获得的泡沫塑料结构不均匀，引

起压缩强度下降。

图 2 纳米 SiO2 颗粒含量对聚氨酯泡沫塑料压缩强度的影响

Fig.2 Effect of nano SiO2 content on the compress strength of rigid polyurethane foam

（2）拉伸强度

图 3 表明，加入少量（含量小于 5wt%）的纳米 SiO2 对聚氨酯硬泡的拉伸强度没有什么影响，但加入

量增大后拉伸强度有一定下降。

图 3 纳米 SiO2 颗粒含量对聚氨酯泡沫塑料拉伸强度的影响

Fig.3 Effect of nano SiO2 content on the tensile strength of rigid polyurethane foam

（3）冲击强度

图 4 中纳米 SiO2 颗粒含量较低时，聚氨酯泡沫塑料冲击性能随着纳米颗粒含量的增加而上升。与

未添加纳米颗粒的聚氨酯泡沫塑料相比较，冲击压缩强度最高可提高 30%左右。但在纳米颗粒含量高

于 7wt%时，冲击强度开始下降。这可能是由于纳米颗粒对聚氨酯基体有一定的增韧作用，添加少量纳

米颗粒可以提高聚氨酯泡沫塑料的冲击性能，但当纳米颗粒含量过高时，PAPI 粘度过大，使发泡非常困

难，从而给材料内部造成很多缺陷，导致聚氨酯泡沫塑料冲击性能下降。
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图 4 纳米 SiO2 颗粒含量对聚氨酯泡沫塑料冲击性能的影响

Fig.4 Effect of nano SiO2 content on impact strength of rigid poiyurethane foam

! 结 论

（1）通过功率超声分散技术，可以制备纳米 SiO2 均匀地分散的聚氨酯泡沫塑料。

（2）力学测试表明，纳米 SiO2 对硬质聚氨酯泡沫塑料有一定的增强增韧作用。在密度较高时，增强

增韧效应更为明显。

（3）当纳米颗粒含量达到 7wt%左右时，硬质聚氨酯泡沫塑料的压缩强度和冲击强度达到最大。与

未添加纳米颗粒的聚氨酯泡沫塑料相比较，压缩强度最高可提高 20%以上，冲击强度可提高 30%左右。

（4）纳米 SiO2 可以提高聚氨酯泡沫塑料压缩强度和韧性，但拉伸强度变化较小，甚至有所下降。
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