
Vol．４７No．１ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第１期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年１月

水玻璃/聚氨酯复合材料的研究现状及进展
赵晨曦１　林　珩１∗ 　王伟山２,３　郑柏存１

(１．华东理工大学体育运动材料研究所,上海２００２３７;

２．上海三瑞高分子材料股份有限公司,上海２００２３１;

３．上海建筑外加剂工程技术研究中心,上海２００２３１)

摘　要　水玻璃/聚氨酯复合材料具有性能可调、形态多样、廉价和环保等优点,是一种具有广泛应用前景的新

型材料.主要对前人关于反应机理和分子结构的相关研究进行了归纳总结,重点介绍近几年水玻璃/聚氨酯复合材

料取得的研究进展,并对水玻璃/聚氨酯复合材料的研究方向进行了展望.
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　　聚氨酯材料是继聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)、聚
氯乙烯(PVC)、聚苯乙烯(PS)和聚对苯二甲酸乙二

醇酯(PET)五大通用塑料之后快速兴起的合成材

料,具有良好的耐油性、耐磨性、韧性和粘合性等性

能,其原料来源丰富、配方多变,可用于制造泡沫、弹
性体、粘合剂和皮革等,用途十分广泛.

聚氨酯材料通常由聚醚/聚酯多元醇与异氰酸

酯发生反应制得,其原材料价格较为昂贵,而加入填

料可以适度降低成本,但会影响其表面改性和使用

性能.另外,聚氨酯材料热稳定性一般,如作为保温

材料的聚氨酯硬泡遇火易燃,且燃烧迅速,难以自

熄,燃烧过程中产生大量有毒气体和烟雾[１],这些缺

点对聚氨酯材料的进一步发展和应用造成了阻碍.
水玻璃作为一种基础无机化工原料,具有价格

低廉、易于制取的优点.通过与异氰酸酯发生复杂

反应,不仅可以降低成本,同时赋予复合材料优良的

热稳定性.水玻璃/聚氨酯复合材料结合二者优点,
具有较高的社会经济效益,同时有利于减少污染,
降低环保压力,但尚未得到大规模应用.笔者主

要介绍水玻璃/聚氨酯复合材料所取得的成果及

研究进展.

１　国内外研究进展

Villa等[２]的专利中提到可以使用不同固含量

及 氧 化 镁 含 量 的 硅 酸 镁 水 溶 液 固 化 异 氰 酸 酯

(—NCO)基团封端的聚氨酯预聚体.发现预聚体

组分占比越高,产物内部越趋向于形成泡孔结构,占
比越少则情况相反.在采用双官能度—NCO 基团

封端的预聚体条件下,通常得到具有弹性的产物;在
采用预聚体官能度大于２(３~６)条件下,产物往往

强度较高;而把３、４官能度的预聚体混合使用时,可
以得到具有微细孔结构、轻质高强的塑料产品,其阻
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燃性能十分优异.Summers等[３]采用水玻璃与多

异氰酸酯预聚体作为主要组分,在卤化烷烃发泡剂、
催化剂及表面活性剂作用下进行复合发泡,制备阻

燃型建筑保温材料.Blount[４]介绍了多种用于制备

多异氰酸酯/硅酸盐复合材料以及多异氰酸酯/硅酸

盐多孔结构复合材料的方法.通常先将多异氰酸酯

与氧化硅化合物反应制得多异氰酸酯/硅酸盐预聚

体,再加入表面活性剂和固化剂反应得到最终产物.
根据原料和掺比的不同,所得产物性能各异,可以作

为绝热材料、船体材料、防震包装、坐垫、纤维、涂料、
填料、浸渍剂、粘合剂、浇铸材料和建筑结构部件等.

Grdes[５]发明了１种采用异氰酸酯和改性水玻璃以

１∶１配合比混合注浆加固软土地基的方法.Cornely
等[６]以多异氰酸酯和水玻璃反应发明了１种有机无

机杂化材料,该材料可以用于填充钻孔,并可作为建

筑物表面喷涂材料和水泥修复材料.Grishchuk
等[７Ｇ１０]以多异氰酸酯和水玻璃为主要组分,分别与

乙烯基酯、蜜胺树脂和环氧树脂组成复合树脂材料,
研究了复合树脂的微相形貌、机械强度、断裂力学性

能以及耐热性能,并对不同树脂加入后所起到的乳

化作用进行了探究,认为体系中所加入的树脂起到

了反应型乳化剂的作用,复合材料内部形成了键合

交联网络.
我国关于水玻璃/聚氨酯复合材料的研究起步

较晚,但研究实用性较强.李幼荣等[１１]采用四氢呋

喃(THF)从酸化的水玻璃中提取硅醇溶液,与多元

醇混合后加入二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)中反

应,制得含硅聚氨酯弹性体.夏赤丹等[１２Ｇ１３]分别研

究了甲苯二异氰酸酯(TDI)和 MDI与水玻璃组合,
改性聚乙烯醇类建筑胶水的反应机理与性能.秦升

益等[１４]以水玻璃代替传统氟氯烃发泡剂,有效减少

环境污染,同时与无卤阻燃剂协同降低材料导热系

数,提高了聚氨酯的阻燃性.唐国涛等[１５]以多苯基

多亚甲基多异氰酸酯(PAPI)与 MDI外加少量降粘

剂混匀后与水玻璃混合注浆,浆料的黏度低,渗透性

好,泵送性优良.武世凯等[１６]以石英砂为填料,采
用聚醚多元醇、异氰酸酯与水玻璃搅拌混匀制备复

合膨胀材料,通过改变水玻璃与石英砂的配合比,保
证在较短的初凝时间条件下获得较高表观密度、抗
压强度、弹性模量、膨胀倍数和较低成本的新型发泡

聚氨酯复合膨胀材料.Cheng等[１７]对水玻璃/聚氨

酯复合材料的阻燃性能进行了研究,相比聚氨酯材

料,其热释放速率、火焰蔓延速率显著降低,而燃烧

残余量和氧指数则明显增加,并且燃烧时产生较少

的一氧化碳(CO)和二氧化碳(CO２),同时其失重速

率更为缓慢,具有优异的阻燃性能.

２　水玻璃/聚氨酯复合材料的制备及反应机理

水玻璃/聚氨酯复合材料的制备过程较简单.
由于异氰酸酯与水反应较为激烈,因此制备水玻璃/
聚氨酯复合材料一般为双组分体系.通常是以水玻

璃与聚醚/聚酯多元醇、促进剂和扩链剂等含活泼氢

的物质混合作为反应 A 组分,以多异氰酸酯、有机

助剂混合作为反应 B组分,两组分均匀混合,常温

下即可迅速自发反应得到复合材料.
具有高度不饱和性的—NCO 基团化学性质非

常活泼,除可与含有活泼氢的聚醚/聚酯多元醇反应

生成氨基甲酸酯基(—NHCOO)外,还可与氨基反

应生成取代脲.活泼性较强的芳香族异氰酸酯易与

水反应生成氨基甲酸并快速分解为 CO２ 及胺.当

体系中—NCO基团未反应完全时,其可与氨基甲酸

酯基、脲基继续反应并分别生成脲基甲酸酯和缩二

脲,因此水玻璃/聚氨酯复合材料制备过程中存在复

杂的化学反应.当反应组分相互接触充分混合时,
异氰酸酯与水反应最终生成脲/缩二脲和CO２,CO２

促进硅酸盐水解,反应生成正硅酸及碳酸钠/碳酸氢

钠(Na２CO３/NaHCO３),同时 Na２CO３/NaHCO３ 在

正硅酸缩合生成的硅胶微球表面结晶生长,而硅胶

微球表面所携带的羟基也可能与异氰酸酯间发生反

应,从而以化学键的形式在有机无机相间形成了连

接,进而形成了无机有机网络交联结构.
综上所述,体系中发生的反应主要包括以下几

种[１８]:异氰酸酯与溶液中水反应,异氰酸酯与多元

醇反应生成氨基甲酸酯基,异氰酸酯与硅羟基反应,
硅酸盐水解,硅酸脱水自聚形成硅胶粒.

３　复合材料分子结构及界面改性方法

３􀆰１　分子结构

复合材料形成过程中,异氰酸酯与水、多元醇和

硅羟基的反应、硅酸盐水解反应以及硅酸自聚反应

几乎同时进行.异氰酸酯与水反应最终生成聚脲连

续相基体,硅酸自聚所生成大小不等的聚硅酸微球

非均匀地镶嵌于聚脲基体中,而硅酸自聚过程中由

于脱水导致体积收缩,使得微球与基体间产生微小

缝隙,这为 Na２CO３/NaHCO３ 晶体在其表面生长提

供了空间,最终聚硅酸微球与基体间以化学键形式

产生了键接,形成了一个既具有软硬段长链,又具有

刚性微球的交联网络.
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Mamunya等[１９]通过广角X射线衍射(WAXS)
与小角X射线衍射(SAXS)对未添加与添加２０％
(wt,质量分数,下同)水玻璃的聚氨酯材料的结构

形态进行了对比研究,发现聚氨酯基体软硬段间存

在微相分离并有无机物结晶生成,这种纳米尺度上

的不均一性证明了所制备的材料为纳米复合材料.

Hong等[２０]采用扫描电子显微镜(SEM)、能谱仪

(EDS)和傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR)对水玻

璃/聚氨酯复合材料的微观形貌结构进行了观察,研
究了微球部分的元素组成及所发生的化学反应,证
实了 Na２CO３ 晶体的存在并论述了复杂结构的形成

过程,并探讨了该结构对材料机械性能和反应放热

的影响.Yang等[２１]研究了水玻璃/聚氨酯复合材

料形成中化学发应与分子结构间的联系并给出了交

联网络示意图.

３􀆰２　界面改性方法

由于异氰酸酯与水玻璃分属油水两相,其界面

相容性较差,容易产生微相分离,具体表现为聚硅酸

微球易于从聚脲基体上脱落并形成凹坑或空洞,对
复合材料的力学性能造成不良影响,因此需要进行

改性以提高两相界面相容性.

３􀆰２􀆰１　表面活性剂改性

通过加入表面活性剂可有效改善油水两相界面

相容性,减小聚硅酸微球粒径,增加其在连续相分散

的均匀程度,提高复合材料力学性能.方超等[２２]采

用PAPI与水玻璃作为主要组分制备有机/无机杂

化注浆材料,通过加入非离子表面活性剂聚乙二醇

４００二月桂酸酯(PEG４００DL),有效提高油水界面

亲和性,当PEG４００DL添加量为４％条件下,拉伸强

度提高１５０％.王坤等[２３]在以 MDI、聚醚多元醇和

水玻璃制备煤矿用灌浆材料的过程中,发现加入乳

化剂SDＧ５０２可以起到缩短搅拌时间并控制发泡的

作用,当乳化剂添加量为２％~３％条件下,既可以

抑制反应体系发泡,同时还有助于延长固化时间防

止提前固化.刘玄等[２４]以水玻璃、聚醚多元醇等含

有活泼氢的物质作为 A 组分,以 PAPI作为 B组

分,采取一步混合法制得绿色环保的水玻璃/聚氨酯

复合浆材,发现凝胶的抗压强度随乳化剂的添加量

在０􀆰３％~１􀆰２％间呈先上升后下降的趋势,最佳添

加量为１􀆰０％,抗压强度达到１０􀆰１MPa.

３􀆰２􀆰２　硅烷偶联剂改性

硅烷偶联剂作为一种具有特殊结构的有机硅化

合物,可同时与硅酸盐等无机材料及合成树脂、橡胶

等有机材料反应成键,通过在两相界面间形成化学

键连接,可有效提高复合材料的力学性能.贺正龙

等[２５]以PAPI、水玻璃和聚醚多元醇为主要原料,制
备水玻璃/聚氨酯加固材料,着重研究硅烷偶联剂种

类和添加量对加固材料抗压强度的影响.发现硅烷

偶联剂氯丙基三甲氧基硅烷(CPTMO)添加量为

２􀆰５％条件下,抗压强度最大可达到６２MPa,同时发

现采用CPTMO 对水玻璃进行表面修饰,可以提高

聚硅酸微球在聚氨酯基体中的分布均匀程度并增加

灌浆料的交联密度.He等[２６]进一步研究了３Ｇ氯丙

基三甲氧基硅烷(CTS)对水玻璃表面性质与复合材

料断面形貌的影响,发现CTS可以同时起到表面活

性剂与交联剂的作用,能够改变聚硅酸微球表面碳

酸钠的结晶形式,使得有机/无机相间的连接更为紧

密.在CTS添加量为２􀆰５％条件下,可使复合材料

抗压强度提高１１􀆰６５％~４０􀆰６５％,断裂韧度提高

９􀆰８６％,断裂能提高２１􀆰３３％,弯曲强度和模量分别

提高６􀆰６０％和１５􀆰８５％.

４　水玻璃/聚氨酯复合材料的应用

由于水玻璃/聚氨酯复合材料具有常温快速固

化、耐热性能优良和耐酸耐碱等优点,因此在灌浆材

料、阻燃泡沫保温材料和防腐涂料等领域应用广泛.

４􀆰１　灌浆材料

水玻璃和聚氨酯作为灌浆材料已被广泛应用于

矿井开采,隧道施工以及建筑地基加固等工程领域,
但各有优缺点.水玻璃/聚氨酯复合材料作为一种

新兴注浆材料具有力学强度高、热稳定性好、凝胶时

间可控和成本相对低廉的综合优势,具有较高的实

用价值.刘玉亭等[２７]发明了亲水型双组分灌浆堵

漏材料,但其抗压强度较低.张虎仕等[２８]以 TDI/

MDI/PAPI作为异氰酸酯组分,与水玻璃和聚醚多

元醇共混反应研制新型矿用化学注浆材料,具有反

应放热低、阻燃等级和抗压强度(大于４０MPa)较高

的优点,并在内蒙古乌兰矿的实际应用中取得了良

好的效果.滕德强等[２９]发明了一种煤矿用双组份

注浆材料,通过筛选不同的原料组分,其抗压强度最

高可达到８６MPa,弯曲强度可达到３２MPa.杨绍斌

等[３０]以一定配合比的不同异氰酸酯混合物作为反

应 A组分,聚醚多元醇及添加剂(包括催化剂、扩链

剂、阻燃剂等)作为B组分,水玻璃作为 C组分,按
照一定配合比混合,得到一种用于煤矿井下的瓦斯

封孔材料.Yang等[２１]使用聚氨酯预聚体与水玻

璃、NＧ羟甲基丙烯酰胺、丁烯二醇、乳化剂、引发剂

和催化剂混合制得具有优秀弯曲性能和拉伸性能的
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复合灌浆材料,材料由无定形聚氨酯基体和结晶形

态的聚硅酸、Na２CO３、NaHCO３ 构成.压缩试样高

度 至 初 始 高 度 ５０％ 条 件 下,抗 压 强 度 达 到

１３􀆰４MPa,在拉伸伸长率为６０％条件下可稳定拉伸

２００次.

４􀆰２　阻燃泡沫保温材料

以水玻璃和聚氨酯复合发泡制备泡沫保温材

料,克服了聚氨酯硬泡热稳定性差、易燃难自熄和成

本较高的缺点,同时尺寸稳定性佳、抗老化和耐腐

蚀,可用于石油化工管道、冷藏设备和建筑外墙等保

温隔热等领域.柏广峰[３１]在水玻璃和改性异氰酸

酯混合体系中加入发泡剂、泡沫稳定剂进行发泡,制
备了一种具有良好热稳定性、尺寸稳定性和吸水率

极低的轻质泡沫塑料,其反应温度低于７６℃,闭孔

率达到９５％,在持续３min的１０００℃高温条件下,仍
具有良好的隔热效果.王洪波[３２]发明了可用于建

造墙体的浇注保温材料,以水玻璃、多元醇和发泡剂

等制备组合聚醚,然后与 PAPI搅拌混合后使用浇

注机浇注于内外墙体间,形成硬泡保温夹芯层.该

保温材料氧指数可达到３０％.王颐[３３]发明了硬质

聚氨酯隔热保温材料,引入水玻璃后,材料尺寸稳定

性得到极大改善,收缩率降低,力学强度提高且吸水

率低,隔热阻燃、工艺简单并可工业化生产.

４􀆰３　防腐涂料

腐蚀现象对人类社会造成的经济损失巨大,采
用防腐涂料施工简便,是应用最为广泛和经济的一

种措施.聚氨酯应用于防腐涂料领域已十分普遍,
但存在价格昂贵、施工繁琐和耐碱性差等缺点.综

合水玻璃的优点,将水玻璃/聚氨酯复合材料用于防

腐涂料是防腐涂料新兴的发展方向之一.德国

AKS涂料公司使用改性异氰酸酯与改性水玻璃按

一定配合比反应生成交联型重防腐材料,改性水玻

璃组分可占到４０％,大大降低了材料成本,除了防

腐性能和力学性能优异外,还具有无需底漆、常温

固化、绿色环保和适用于多种基材的优势,可采用

喷涂、辊涂和刷涂等多种方式作业,具有很强的适

用性.

５　结语

随着社会发展对环境保护的要求越来越高,传
统聚氨酯材料由于生产或使用过程中具有毒性,需
要大量有机溶剂,泡沫塑料制品易引发火灾等缺点

必将逐渐在应用受到限制,而水玻璃/聚氨酯复合材

料在克服上述缺点的同时,具有性能可调、应用范围

广、廉价和环保的优点,作为一种新型材料拥有巨大

的发展潜力.但对该复合材料的研究尚处于初级阶

段,有关分子结构的形成,反应速度的控制,结构与

性能之间的关系鲜有人探究,原材料的选择与目标

产物间尚未建立起明确的对应关系,这些问题还有

待于科研人员进一步探索.将水玻璃/聚氨酯复合

材料开发出更多的用途并逐渐产业化,代替传统聚

氨酯材料,发挥更多的社会价值是未来的主要发展

方向.
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巧妙的分子设计让手性螺环骨架配体合成更简便

　　中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家

重点实验室丁奎岭课题组长期致力于手性配体的设计、
高效合成以及在不对称催化反应中的应用研究,该课题

组曾以SpinPHOX/Ir为催化剂,通过α,α′Ｇ二(２Ｇ羟基亚

芳基)酮的催化不对称氢化Ｇ缩酮化串联反应,首次实现

了手性芳香螺缩酮化合物的不对称催化合成,并在此基

础上发展了相应的系列螺环骨架手性双膦配体SKP,随
后进一步改进了合成方法,可以数十克的规模在实验室

方便制备.目前,SKP系列配体已在 Pd、Rh、Au、Cu等

金属催化的多个不对称烯丙基化、烯烃环丙烷化、联烯多

组分烷氧羰化胺化、烯烃氢化、羰基的炔丙基化等反应中

表现出优秀的催化活性和立体选择性.
受上述双膦配体SKP中螺缩酮骨架不对称催化合

成策略的启发,丁奎岭课题组最近设计并实现了光学活

性环己烷稠合螺二氢茚骨架的高效、催化不对称合成.
在该方法中,两分子芳基甲醛与环己酮在 NaOH 作用下

缩合首先得到α,α′Ｇ二(亚芳基)酮,后者通过 PHOX/Ir
催化 的 不 对 称 氢 化 和 Lewis 酸 TiCl４ 促 进 的 双 重

FriedelＧCrafts反应,以良好的总收率和最高＞９９％的ee
值获得一系列手性环己烷稠合螺二氢茚骨架,成功的关

键是 Lewis 酸 TiCl４ 的 选 择,确 保 了 在 酮 的 FriedelＧ
Crafts反应过程中羰基αＧ位的手性碳原子不会消旋.需

要特别指出的是,配体合成的关键中间体可以通过一锅

法高效制备,再施以简单转化即可以２５g的规模高效获

得近乎光学纯的环己烷稠合螺二氢茚二酚chfＧSPINOL,
整个过程不需柱色谱纯化,极大地方便了相应手性配体

的实用合成.
以容易大量合成的chfＧSPINOL为前体,通过简单

转化可方便地衍生得到手性单齿亚膦酰胺配体６a—c及

P̂N̂N三齿配体１１.初步比较研究表明,这些配体分别

在 Rh、Ir和 Au催化的不对称氢化、氢酰化、[２＋２]环加

成等反应中,均表现出优秀的催化活性和对映选择性,其
性能水平与最好的同类配体或催化剂相当,特别是在

(１S,２S,２′S)Ｇ１１/Ir催化的苯乙酮的氢化反应中,TON
可以达到１００万,TOF为４１６６６/h,反应的对映选择性高

达９８％,展现出良好的应用潜力. (新型)
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