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摘　要　通过浓硫酸水解脱脂棉制备纤维素纳米晶体(CNC),并用３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷(APTS)对其进行

表面修饰.以４,４Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、聚四氢呋喃(PTMG)、CNC、１,４Ｇ丁二醇(BD)为原料制备聚氨酯弹

性体/纤维素纳米晶体(PUE/CNC)复合材料,研究了 CNC 用量对 PUE/CNC 复合材料性能的影响.结果表明:当

CNC用量达到１％(wt,质量分数,下同)时,复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别提高了１７８％和９７􀆰５％,热性能也

有所提高;但 CNC用量超过１􀆰５％后,复合材料的力学性能下降,热性能仍保持提升.
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Abstract　Cellulosenanocrystals (CNC)werepreparedbyhydrolysisofabsorbentcottonbyconcentrated
sulfuricacid and surface modified with ３Ｇaminopropyltriethoxysilane (APTS)．Then use４,４Ｇdiphenylmethane
diisocyanate (MDI),poly(tetramethleneglycol)(PTMG),CNC,and１,４Ｇbutanediol (BD)asraw materials,

polyurethaneelastomer/cellulosenanocrystal(PUE/CNC)compositeswereprepared．Theinfluenceoftheamountof
CNConthepropertiesofthecompositewasstudied．TheresultsshownthatwhentheamountofCNCreached１wt％,

thetensilestrengthandelongationatbreakofthecompositeswereincreasedby１７８％and９７􀆰５％,respectively,andthe
thermalpropertiesarealsoimproved．However,whentheamountofCNCexceeded１􀆰５wt％,themechanicalproperties
ofthecompositesdecreased,andthethermalpropertiesremainedelevated．
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　　聚氨酯弹性体(PUE)作为一种高强度、高弹

性、耐磨、耐老化的工程材料,广泛应用于化工、纺
织、汽车、医疗等领域.近年来随着PUE使用范围

越来越广泛,对其性能要求也逐步提高.在汽车轴

承、胶辊胶圈等高作用力、高摩擦方面,PUE的机械

性能和热性能仍存在一定缺陷,目前主要是通过加

入纳米填料,如纳米二氧化硅[１]、纳米黏土[２]、纳米

黑色素[３]、碳纳米管[４]等制备聚氨酯纳米复合材料

来提升PUE的性能.通过添加纳米材料改善PUE
性能是近年来聚氨酯研究的重点.纤维素是一种广

泛存在的生物高分子,通过硫酸水解法得到的纳米

纤维 素 既 有 纳 米 粒 子 的 特 性,还 具 有 较 高 的 强

度[５Ｇ９].目前,纤维素纳米晶体(CNC)大量应用于增

强复 合 材 料,如 聚 乙 烯 醇 (PVA)[１０Ｇ１１]、聚 乳 酸

(PLA)[１２]、聚氯乙烯(PVC)[１３]、聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)[１４]等.但纳米纤维素表面存在大量羟基,
容易在有机相中发生团聚.

为提高纳米纤维素在聚氨酯有机相中的分散能

力,本研究使用３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷对 CNC
表面进行修饰,将CNC表面的部分—OH 取代为—
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Si(CH２)３NH２,达到在聚氨酯反应体系中能良好分

散的目的[１５],制备了PUE/CNC复合材料并讨论了

CNC对复合材料性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

脱脂棉、浓硫酸(H２SO４)、氢氧化钠(NaOH)、

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、分子筛４A 型、１,４Ｇ丁

二醇(BD),国药集团化学试剂有限公司;３Ｇ氨基丙

基三乙氧基硅烷、二月桂酸二丁基锡、４,４Ｇ二苯基甲

烷二异氰酸酯(MDI)、聚四氢呋喃(PTMG),上海阿

拉丁试剂有限公司;透析袋(截留相对分子质量

８０００~１４０００),国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司.

PTMG 使 用 前 在 真 空 烘 箱 中 于 ８０℃ 除 水 １２h.

DMF使用前用活化的分子筛除水２d.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０

型),美国赛默飞世尔科技有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,SU１５１０型),日本日立株式会社;X 射线

衍射仪(XRD,D８型),德国布鲁克 AXS有限公司;
微机控制万能材料试验机(SW/LL型),常州沃特

仪器有限公司;差式扫描量热仪(DSC,Q２００型),美
国 TA仪器公司.

１􀆰２　PUE/CNC复合材料的制备过程

１􀆰２􀆰１　CNC的制备

在配制的２００mL质量分数６４％的 H２SO４ 溶

液中加入一定量脱脂棉,于４５℃搅拌反应４５min,
待反应体系变成微黄色时,将反应物倒入２００mL去

离子水中,搅拌、稀释后快速离心.离心分为４次:
第一次转速１００００r/min,时间１min;第２次转速

１００００r/min,时间５min;第３次转速１００００r/min,
时间１０min;第４次转速１００００r/min,时间２０min,
得到纳米纤维素悬浮液,用强氧化钠溶液中和至

pH＝７,透析３d,冷冻干燥,得到纯白色CNC.

１􀆰２􀆰２　CNC的表面修饰

将制备的CNC溶于一定量的 DMF溶剂,加入

质量分数１􀆰５％的３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷,快速

搅拌至悬浮液变得澄清稳定,于低温下保存备用.

１􀆰２􀆰３　PUE/CNC复合材料的制备

将 MDI和PTMG于６５℃预聚反应２h,反应过

程中加入０􀆰０５mL二月桂酸二丁基锡,待预聚体由

澄清变得黏稠后,分别加入质量分数０％、０􀆰５％、

１％、１􀆰５％、３％的经过表面修饰的 CNC,保持６５℃
反应１h,加入扩链剂BD扩链反应１􀆰５h后,通过溶

液浇注固化成薄膜的方法,将复合材料溶液浇注在

模板内,除去气泡在通风烘箱于９０℃固化１２h,得到

膜状PUE/CNC复合材料,样品分别记作纯 PUE、

０􀆰５％ PUE/CNC、１％ PUE/CNC、１􀆰５％ PUE/

CNC、３％ PUE/CNC.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪衰减全反射方法分

析样品的微观结构,测试范围５００~４０００cm－１,分辨

率为４cm－１;采用扫描电子显微镜观察样品的断面

形态(样品的断面取自万能材料试验机拉断后的留

样);采用X射线衍射仪分析样品的结晶情况;采用

差式扫描量热仪测试样品的玻璃化转变温度,测试

条件:温度－８０~２００℃,升温速率为１０℃/min,测
试前消除样品的热历史(复合材料固化形成中的加

热过程);采用微机控制万能材料试验机按 GB/T
５２９—１９９９测试样品的力学性能.将样品裁剪成

２５mm×６mm×０􀆰２５mm 的哑铃状样品条,拉伸速

度为５０mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

纯PUE样品、纯 CNC粉末及 CNC用量不同

的PUE/CNC复合材料样品的FTＧIR谱图见图１.
从图可以看出:CNC用量不同的PUE/CNC复合材

料样品在１５１０cm－１附近的新吸收峰归因于 N—H
的弯曲变形和C—N的不对称伸展[１６];１６４６cm－１处

的特征峰归因于 C􀪅􀪅O 伸展,表明在经过修饰的

CNC表面发生了—NH２ 与—NCO 的交 联 反 应.
纯PUE在１６４６cm－１处出现了非常小的吸收峰,这
可能是由于高反应温度引起的氨基甲酸酯与—

NCO 的 反 应.对 纯 PUE 及 CNC 用 量 不 同 的

PUE/CNC复合材料样品而言,３３００cm－１处的吸收

峰由 N—H 拉伸导致;１７３０cm－１和１７０８cm－１处的

吸收峰分别归因于游离的羰基和氢键;１７０８cm－１处

图１　纯PUE样品、纯CNC粉末及CNC用量不同的

PUE/CNC复合材料样品的FTＧIR谱图

[(a)纯PUE;(b)０􀆰５％ PUE/CNC;(c)１％ PUE/CNC;

(d)１􀆰５％ PUE/CNC;(e)３％ PUE/CNC;(f)纯CNC粉末]
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的吸收峰随着 CNC用量的增多而降低,这是因为

纳米粒子的加入抑制了聚氨酯硬链段之间氢键的

形成.

２􀆰２　XRD分析

纯PUE样品、纯 CNC粉末及 CNC用量不同

的PUE/CNC复合材料样品的 XRD 谱图见图２.
由图可以看出,纯CNC粉末在２θ＝２２􀆰９°处的衍射

峰对应于纤维素的特征峰.对于纯 PUE 及 CNC
用量不同的PUE/CNC复合材料样品而言,在CNC
用量较少的情况下,样品未出现结晶形态.随着

CNC用量的增大,复合材料样品在２θ＝２２􀆰９°处逐

渐出现纤维素特征峰,当CNC用量达到３％(wt,质
量分数,下同)时,以２２􀆰９°为中心的特征峰在样品

中清晰可见.这些现象表明复合材料中完整保留了

纤维素的晶体结构,并且 PUE与纤维素之间的化

学反应仅发生在CNC表面.这与Pei等[１７]的研究

结果一致.

图２　纯PUE样品、纯CNC粉末及CNC用量不同的

PUE/CNC复合材料样品的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

纯PUE及 CNC用量不同的 PUE/CNC复合

材料样品SEM 图见图３.从图可以看出:纯 PUE
的断面光滑且平整,仅有少许波纹;当 CNC用量为

０􀆰５％时,PUE/CNC 复合材料的断面开始出现分

层,且断裂的波纹轻微向四周扩散,断面整体保持平

整,表明复合材料的微观结构发生变化;当 CNC用

量达到１％时,复合材料的断面变得粗糙,层次不

均,断裂的波纹四处扩散,但断面整体仍保持平整.
当CNC用量达到３％时,从图可以看出,PUE的局

部基质已经开始变形,断面结构相互缠结,断裂波纹

扩散严重.这些现象表明 CNC用量较少时,CNC
结合在聚氨酯硬链段内部,改善了聚氨酯硬链段间

的内聚力,也提高了硬链段的强度,使得硬链段的断

裂变得困难,断面变得粗糙.当 CNC 用量超过

１􀆰５％时,大量 CNC交联在聚氨酯硬链段内,占据

了聚氨酯软域的大部分空间,破坏了聚氨酯的基质,
使得复合材料的断裂变得极其困难,断面更加粗糙

且相互缠结.Tian等[１８]的研究表明,少量的填料能

够促进应力由基质向填料转移.

图３　纯PUE及CNC用量不同的PUE/CNC
复合材料样品的SEM 图

[(a)纯PUE;(b)０􀆰５％ PUE/CNC;(c)１％ PUE/CNC;

(d)１􀆰５％ PUE/CNC;(e)３％ PUE/CNC]

２􀆰４　力学性能研究

纯PUE及 CNC用量不同的 PUE/CNC复合

材料样品力学性能测试结果见表１.从表看出:纯

PUE的拉伸强度仅能达到４􀆰１MPa,断裂伸长率为

５２０􀆰９％;CNC添加量为０􀆰５％时,复合材料的拉伸

强度达到６􀆰４MPa,提高了近６０％,断裂伸长率达到

１１３３􀆰７％,提高了近１２０％:当 CNC 用量达到１％
时,复合材料的拉伸强度为１１􀆰４MPa,断裂伸长率

为 １０２７􀆰６％,比 纯 PUE 分 别 提 高 了 １７８％ 和

９７􀆰５％,综合性能得到较大幅度提高.CNC用量达

到１􀆰５％时,复合材料拉伸强度最大,为１２􀆰８MPa,
断裂伸长率为６６７􀆰４％;与纯 PUE 断裂伸长率相

比,复合材料的断裂伸长率无明显提升.CNC用量

　　　　　　　表１　纯PUE及CNC用量不同的PUE/CNC复合材料

样品力学性能测试结果

样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

纯PUE ４􀆰１ ５２０􀆰９

０􀆰５％ PUE/CNC ６􀆰４ １１３３􀆰７

１％ PUE/CNC １１􀆰４ １０２７􀆰６

１􀆰５％ PUE/CNC １２􀆰８ ６６７􀆰４

３％ PUE/CNC ８􀆰９ ６４６􀆰８

􀅰５８􀅰
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为３％时,复合材料拉伸强度为８􀆰９MPa,断裂伸长

率为６４６􀆰８％,复合材料性能明显下降,说明 CNC
的用量已经处于过饱和状态.

纯PUE及 CNC用量不同的 PUE/CNC复合

材料样品的应力Ｇ应变曲线图见图４.从图可以看

出,PUE/CNC复合材料样品的初始模量均高于纯

PUE样品,且当 CNC用量达到１􀆰５％后初始模量

有较大程度的提升.纯PUE的应力Ｇ应变曲线是一

条先高斜率上升后缓慢上升的曲线,前一段是弹性

体发生了弹性形变,这取决于聚氨酯软链段的移动,
后一段是弹性体发生了非弹性形变,这取决于聚氨

酯硬链段的移动和最终的断裂.当 CNC用量小于

１􀆰５％时,CNC 结合在聚氨酯硬链段内 (CNC 上

的—OH,—NH２ 与—NCO发生交联反应),并均匀

地分散在聚氨酯的软链段内,造成软链段相对也难

以移动,所以在复合材料弹性形变得到增强(初始模

量提高)的同时,非弹性形变也得到增强(拉伸强度

提高);当CNC用量达到１％时,复合材料的拉伸强

度和 伸 长 率 都 大 幅 提 高.而 当 CNC 用 量 超 过

１􀆰５％时,更多 CNC结合在聚氨酯硬链段内,大量

的硬链段不能均匀地分散在聚氨酯的软链段中,造
成聚氨酯软链段的结构受到影响,虽然一开始软链

段难以移动(初始模量提高),但软链段的相对减少

使复合材料的整体韧性大幅度下降,即材料的强力

和韧性发生了冲突.而当 CNC 用量达到３％时,

CNC占据了大量的—NCO,聚氨酯的硬链段和软链

段都受到影响,所以复合材料的韧性和强力开始降低.

图４　纯PUE及CNC用量不同的PUE/CNC
复合材料样品的应力Ｇ应变曲线图

[(a)纯PUE;(b)０􀆰５％ PUE/CNC;(c)１％ PUE/CNC;

(d)１􀆰５％ PUE/CNC;(e)３％ PUE/CNC]

２􀆰５　热性能研究

纯PUE及 CNC用量不同的 PUE/CNC复合

材料样品的DSC曲线图见图５.由图可以看出,纯

PUE软链段玻璃化转变温度(Tgss)和硬链段玻璃化

转变温度(Tghs)分别为－４１􀆰７℃和９２􀆰４℃.随着

CNC用量的增加,复合材料的Tgss进一步降低.当

CNC用量达到３％时,复合材料的Tgss降至－５０℃
左右,Tgss通常取决于PUE链的柔韧性[１９Ｇ２０].随着

CNC用量的增加,软链段中硬链段的分布更加致密

均匀,软域的流动性下降,因此Tgss降低.同时,随
着CNC用量的增加,复合材料的Tghs缓慢增加,表
明CNC以交联的方式结合在聚氨酯的硬链段内,
导致硬链段难以移动,但没有改变PUE的基质,所
以Tgss增加缓慢.当CNC用量达到３％时,复合材

料的Tghs明显增加,这也间接表明大量的CNC与聚

氨酯的硬链段结合,虽然硬链段变得更加难以移动,
但也破坏了PUE的基质,造成Tgss快速增加.

图５　纯PUE及CNC用量不同的PUE/CNC
复合材料样品的 DSC曲线图

[(a)纯PUE;(b)０􀆰５％ PUE/CNC;(c)１％ PUE/CNC;

(d)１􀆰５％ PUE/CNC;(e)３％ PUE/CNC]

３　结论

(１)PUE/CNC复合材料中,CNC经过表面修

饰后能通过交联的方式与聚氨酯的硬链段结合,并
均匀地分散在聚氨酯的软域中.

(２)当CNC用量为１％时,PUE/CNC复合材料

的拉伸强度为１１􀆰４MPa,断裂伸长率为１０２７􀆰６％,比
纯PUE分别提高了１７８％和９７􀆰５％;复合材料的

Tgss和Tghs分别为－４３􀆰８℃和９２􀆰５℃,相比纯PUE
也有一定的提高.

(３)当CNC用量超过１􀆰５％时,CNC开始影响

PUE 的 基 质,PUE/CNC 复 合 材 料 的 性 能 开 始

下降.
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(２)讨论了n(R)/n(Si),n(Si—OCnH２n＋１)/

n(H２O),不同pH 和固化剂用量对涂层性能的影

响,当n(R)/n(Si)为 １􀆰４/１,n(Si—OCnH２n＋１)/

n(H２O)为０􀆰２/０􀆰２,pH 为２􀆰６,固化剂用量为４％
时的硅树脂涂层防护效果最佳.硅树脂涂层的水接

触角达到１１０􀆰５°,吸水率低至１０􀆰７５％,电化学阻抗

值|Z|０􀆰０１达到７􀆰６×１０５􀆰８８Ω􀅰cm２.
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