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改性纳米TiO２/环氧Ｇ聚氨酯三元复合材料的制备
及性能研究

王升文

(扬州工业职业技术学院化工学院,扬州２２５１２７)

摘　要　油酸改性的纳米 TiO２ 与一定量二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)和环氧树脂(E５１)等充分反应,得到的乳

液通过红外光谱(FTＧIR)、扫描电镜(SEM)等手段进行表征和分析,证实了改性纳米 TiO２ 成功接枝到环氧Ｇ聚氨酯共

聚物分子链上形成了稳定的三元复合材料.结果表明:三元复合材料的稳定性能好,涂膜的耐水性能和力学性能强,

当TiO２ 质量含量为０􀆰８％时,复合涂膜的铅笔硬度最高达３H,拉伸强度最高达１２􀆰３MPa,涂膜的抗紫外、抗老化性能

亦有明显提高.
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compositematerial

WangShengwen

(TheDepartmentofChemicalEngineeringofYangzhouPolytechnicInstitute,Yangzhou２２５１２７)

Abstract　The modifiednanoTiO２ witholeicacid wasfullyreacted withacertainamountoftwophenyl
methanediisocyanate(MDI)andepoxyresin(E５１)．Theobtainedemulsionwascharacterizedandanalyzedbyinfrared
spectroscopy (FTＧIR)andscanningelectron microscopy (SEM)．Itprovedthatthe modified nano TiO２ was
successfullygraftedontotheepoxyＧpolyurethanecopolymer molecularchain．Andstableternarycomposite was

prepared．Theresultsshownthatthestabilityoftheternarycompositewasgood,thewaterresistanceandmechanical

propertiesofthecoatingwerestrong．WhenthecontentofTiO２ was０􀆰８wt％,thehardnessofthecompositecoating
pencilwasupto３H,thetensilestrengthisupto１２􀆰３MPa,andtheantiUVandantiagingpropertiesofthefilmwere
alsoimprovedobviously．
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　　纳米粒子的尺寸约为１~１００nm,处于原子簇

和凝聚体之间,具有独特的小尺寸效应、表面与界面

效应、量子尺寸效应等特性[１].由于纳米粒子表面

非配对原子多,粒径又小,纳米粒子改性后其表面

的—OH 能与加入的共聚物分子链上的活性基团发

生化学反应,因而纳米粒子对聚合物材料起到了很

好的改性目的[２].但由于纳米粒径小、表面活性高,
粒子容易发生自身团聚,使聚合物复合材料的拉伸

强度、冲击强度等力学性能受到很大限制.因此,在
纳米粒子的应用中,如何避免粒子团聚,是改善复合

材料性能的关键[３Ｇ４].
本研究将经油酸改性的纳米 TiO２ 与二苯基甲

烷二异氰酸酯(MDI)和环氧树脂(E５１)充分反应,

得到的复合乳液通过红外光谱、扫描电镜等手段表

征和分析,证实了改性纳米 TiO２ 成功接枝到环氧Ｇ
聚氨酯共聚物分子链上并形成稳定的三元复合材

料.实验发现,所得三元复合乳液的稳定性能好,涂
膜的耐水性能和力学拉伸性能强,抗紫外、抗老化性

能有明显提高.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸丁酯(分析纯)、油酸(分析纯),天津科密欧

化学试剂有限公司;纳米 TiO２,自制;环氧树脂

(E５１,工业纯),巴陵石化公司;聚氨酯(工业纯),廊
坊开维化工科技有限公司;二苯基甲烷二异氰酸酯
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(MDI,工业纯),拜耳公司;二羟甲基丙酸(工业纯),
安庆中大化学科技有限公司;丙酮(分析纯),山东禹

王实业有限公司;三乙胺(分析纯),西陇化工股份有

限公司;环氧树脂/聚氨酯复合材料(E５１ＧPU),络合

高新材料(上海)有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,PerkinＧElmer

型),美国PE公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

Lambda２５型),上海天普分析仪器有限公司;扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ６３６０LV型),日本电子株式

会社;QHQ铅笔硬度计,东莞市迈科仪器设备有限

公司;电子拉伸试验机(RGTＧ５型),山东中仪仪器

有限公司;电热真空干燥箱(ZKＧ８２B型),上海和晟

仪器科技有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　油酸改性纳米 TiO２ 的制备

将钛酸丁酯(８g)和油酸(１􀆰０g)溶解于无水乙

醇(４０mL)中,加入 Na２SO４􀅰１０H２O(８g),磁力搅拌

均匀,缓慢升温至６５℃,氮气保护下反应２h,得到淡

黄色悬浊液,抽滤、洗涤,将所得沉淀溶解于无水乙

醇,再抽滤、洗涤１次,最终将沉淀室温下真空干燥,
即得油酸改性纳米 TiO２.

１􀆰２􀆰２　改性纳米 TiO２/E５１ＧPU 的制备

将油酸改性的纳米 TiO２(４g)与丙酮(４０mL)均
匀混合,调节pH 为７~８,将其分散液逐滴加入到

MDI中,继续加入聚醚(１８mL)和催化剂二月桂酸

二丁基锡(２g),然后加入一缩二乙二醇(１􀆰２mL)和
丙酮、二 羟 甲 基 丙 酸 (３􀆰６g)、升 温 至 ７５℃,反 应

２􀆰５h,继续加入 E５１(４g)和催化剂二月桂酸二丁基

锡(３d),６０℃下反应２h;最后加入三乙胺(３􀆰６mL)
和去离子水(５０mL),磁力搅拌,乳化４０min,脱去丙

酮溶剂即得改性纳米 TiO２/E５１ＧPU 三元复合乳

液.此制备过程以４gTiO２ 为原料进行配比,所得

改性纳米 TiO２/E５１ＧPU 三元复合乳液记作０􀆰８％
TiO２/E５１ＧPU,其中０􀆰８％为质量分数,下同.改变

TiO２ 含量(１g、２g、３g、５g和６g),其他实验条件下所

得改性纳米 TiO２/E５１ＧPU 三元复合乳液分别记作

０􀆰２％ TiO２/E５１ＧPU、０􀆰４％ TiO２/E５１ＧPU、０􀆰６％
TiO２/E５１ＧPU、１􀆰０％ TiO２/E５１ＧPU 和 １􀆰２％
TiO２/E５１ＧPU.

E５１ＧPU 涂膜和改性纳米 TiO２ＧE５１ＧPU 涂膜

均以相应复合材料为成膜物质,添加必要的颜、填料

和助溶剂配制而成.

１􀆰３　测试与表征

采用 UVＧVis对实验所用涂膜进行紫外吸收性

能测试(常温条件下);改性纳米 TiO２/环氧树脂Ｇ聚

氨酯三元复合乳液的贮存稳定性能按 GB６７５３􀆰３—

８６进行测试(２５℃),耐水性能按 GB１１７３—９３标准

进行测试;涂层硬度采用 QHQ 铅笔硬度计按照

GB/T６７３９—２００６测试方法进行测定;拉伸强度和

断裂伸长率采用电子拉力试验机进行测定.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性纳米TiO２ 的分散性能分析

将纳米 TiO２ 与自制油酸改性的纳米 TiO２ 溶

解于溶剂中,其分散性能见图１,其中两试管上层均

为环己烷,下层为去离子水.

图１　纳米 TiO２ 和改性纳米 TiO２ 的分散对比图

[(a)纳米 TiO２;(b)改性纳米 TiO２]

由图１(a)可见,未经改性处理的纳米 TiO２ 易

分散于试管的下层水相中;而图１(b)中,经油酸改

性的纳米 TiO２ 易分散于上层有机溶剂环己烷中而

不是下层水相中.由此可得出结论:自制油酸改性

纳米 TiO２ 的亲油性能得到提升,能很好地分散于

有机相中,为后面复合乳液的配制创造了条件.

２􀆰２　FTＧIR分析

纯E５１涂膜、E５１ＧPU 复合材料涂膜和０􀆰８％
TiO２/E５１ＧPU涂膜的FTＧIR谱图见图２.

图２　E５１、E５１ＧPU和０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU的

FTＧIR谱图

由图可见,E５１在９１５cm－１处为环氧基团的红

外伸缩振动吸收峰.而在 E５１ＧPU 的 FTＧIR 谱图

中,２２７０ ~ ２２８０cm－１ 处 的—NCO 吸 收 峰 和

３５２８cm－１处的—OH 吸收峰消失,３４４５cm－１处出现
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了—N—H 基团的红外特征吸收峰,表明羟基和异

氰酸酯基团反应完全,生成了氨基甲酸酯.此外,

９２３cm－１处为环氧树脂的端环氧基红外吸收峰,可
见E５１ＧPU中出现了环氧基团,证明环氧树脂已引

入聚氨酯分子结构中.在０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU 的

FTＧIR谱图中,６８１cm－１ 处的特征吸收峰为纳米

TiO２ 的红外吸收峰,可见纳米 TiO２ 已经掺入到

E５１ＧPU复合材料中,得到了稳定的 TiO２ＧE５１ＧPU.

２􀆰３　SEM 分析

E５１ＧPU 涂膜和 ０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU 涂膜的

SEM 图见图３.

图３　E５１ＧPU涂膜(a)和０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU
涂膜(b)的SEM 图

由图可见,E５１ＧPU 复合涂膜中较均匀地分散

了许多纳米粒子,这表明改性纳米 TiO２ 上的羟基

与异氰酸酯基团反应,E５１ＧPU 分子链上已成功接

枝了纳米 TiO２ 粒子,得到了稳定的 TiO２ＧE５１ＧPU
复合涂膜.

２􀆰４　纳米TiO２ 含量对涂膜硬度及乳液稳定性能的

影响

纳米 TiO２ 含量对涂膜硬度及乳液稳定性能的

影响见表１.
表１　纳米TiO２ 含量对涂膜硬度及乳液稳定性能的影响

样品 TiO２ 含量/％ 铅笔硬度 存放稳定性(乳液)

１ ０􀆰２ B 正常

２ ０􀆰４ HB 正常

３ ０􀆰６ ２H 正常

４ ０􀆰８ ３H 正常

５ １􀆰０ H 少量沉淀

６ １􀆰２ HB 少量沉淀

从表１可知,由于添加纳米 TiO２ 增加了 E５１Ｇ
PU的交联度,使涂膜的硬度得到提高,但随着纳米

TiO２ 含量的增加,铅笔硬度和乳液的稳定性能反而

减小,这可能与纳米 TiO２ 的团聚现象有关.实验

结果表明:当 TiO２ 含量为０􀆰８％时,TiO２ＧE５１ＧPU
复合乳液在存放过程中不会出现沉淀且涂膜的铅笔

硬度最高达３H.

２􀆰５　纳米TiO２ 含量对涂膜力学性能的影响

纳米 TiO２ 含量对 TiO２ＧE５１ＧPU 复合涂膜力

学性能的影响见图４.

图４　纳米 TiO２ 含量对复合涂膜力学性能的影响

由图可知,涂膜的断裂伸长率随着 TiO２ 含量

的增加而逐渐减小,当 TiO２ 添加量增加到１􀆰０％
时,其断裂伸长率由最高的７８０％减少到４３８％,主
要原因是由于添加的无机纳米粒子增加了聚合物的

交联度[５],断裂伸长率反而减小.由图还可见,涂膜

的拉伸强度一般随着 TiO２ 含量的增加而逐渐增

大,当 TiO２ 含量达到０􀆰８％时,复合涂膜的拉伸强

度最 高,达 到 了 １２􀆰３MPa,但 当 TiO２ 含 量 超 过

０􀆰８％后,其拉伸强度反而随着 TiO２ 含量的增加而

降低.其原因可能是:添加过多的纳米 TiO２,容易

在聚合物中发生团聚,从而导致复合材料形成力学

缺陷,拉伸强度下降.

２􀆰６　E５１含量对复合涂膜吸水率的影响

E５１含量对复合涂膜的耐水性能会产生影响,
其对复合涂膜吸水率的影响见图５.

图５　E５１含量对复合涂膜吸水率的影响

由图可见,随着 E５１含量的增加,复合涂膜的

吸水率从 １７􀆰９％ 逐渐下降到 ４􀆰２％.由此可知,

E５１的加入使聚氨酯交联度增大,复合涂膜的耐水

性能增强.

２􀆰７　UVＧVis分析

E５１涂膜、E５１ＧPU涂膜和０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU
涂膜的 UVＧVis谱图见图６.

由图可见,０􀆰８％ TiO２ＧE５１ＧPU 涂膜在２４６~
３３０nm 处有较强的紫外吸收,相比于 E５１ＧPU 具有

　　　　 (下转第６１页)

􀅰６５􀅰




