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异氰酸酯化碳纳米管/热塑性聚氨酯
复合材料的原位制备及性能研究
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摘　要　选用聚氨酯常用原料甲苯Ｇ２,４Ｇ二异氰酸酯(TDI)对碳纳米管(CNT)进行表面改性,制得异氰酸酯功能

化 CNT(CNTＧNCO);再经原位聚合使 CNTＧNCO 参与聚氨酯基体聚合反应,制备 CNTＧNCO/热塑性聚氨酯弹性体

(TPU)复合材料.采用 FTＧIR、TG、DSC、XRD、SEM、维卡软化温度和拉力试验机等测试手段,表征分析了 CNTＧ

NCO 的表面结构及其含量对 CNTＧNCO/TPU 复合材料结构与性能的影响.结果表明,TDI成功对 CNT 进行了表

面改性;CNTＧNCO 的加入降低了 TPU 微相的分离程度,其异相成核作用提高了 TPU 硬段相的结晶性能;CNTＧ

NCO/TPU 复合材料耐热性能和力学性能明显提高,与纯 TPU 相比,当 CNTＧNCO 含量为０􀆰１％(wt,质量分数)时,

复合材料维卡软化温度提高３２℃,拉伸强度提高约１５MPa,断裂伸长率提高约２１％.
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Abstract　Theisocyanatefunctionalizedcarbonnanotubes (CNTＧNCO)weresynthesizedwithtolueneＧ２,４Ｇ

diisocyanate(TDI),whichwasonecommonmonomerforsynthesizingpolyurethane,andfurtherpolymerizedwiththe

otherrawmaterialsofthermoplasticpolyurethaneelastomers(TPU)viainsitupolymerizationtoprepareaseriesof

CNTＧNCO/TPUcompositeswithdifferentCNTＧNCOcontents．ThestructureofCNTＧNCOwascharacterizedandthe

influencesofthedosageofCNTＧNCOonthestructureandpropertiesofCNTＧNCO/TPUwerestudiedbyFTＧIR,TG,

DSC,XRD,SEM,thevicatsofteningtemperatureandthemechanicalproperty．TheresultsdemonstratedthatTDI

successfullygraftedontoCNT．FortheTPU matrix,theincorporationofCNTＧNCO candecreasetheextentof

microphaseseparationandimprovedthecrystallinity ofhardsegmentasa heterogeneous nucleation agent．In

comparisonwiththepristineTPU,thethermalpropertiesandmechanicalpropertiesofCNTＧNCO/TPUwereenhanced

markedly．WhenthemassfractionofCNTＧNCO was０􀆰１wt％,thevicatsofteningtemperatureraisedby３２℃,the

tensilestrengthincreasedalmost１５MPa,andtheelongationatbreakincreasedabout２１％．
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　　热塑性聚氨酯弹性体(TPU)是一种由软段(低
聚物多元醇)和硬段(二异氰酸酯和小分子扩链剂)
组成的嵌段聚合物,具有独特的微相分离结构和宽

广的性能可调节范围,已被广泛用于泡沫、涂料、纤
维、薄膜等诸多领域[１].但其不足之处在于制品的

耐热性能、机械性能、电性能等较差,因而限制了

TPU在某些领域的应用[２Ｇ３].
碳纳米管(CNT)为准一维碳纳米材料,具有优

异的电、热、机械等性能,被广泛用于聚合物基纳米

复合材料领域[４Ｇ５].但是,纳米填料在聚合物基体中

极易团聚,本身的优异性能无法充分发挥.在制备

复合材料之前,对纳米填料进行表面化学改性被认
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为是一种行之有效的方法.Song等[６]采用异氰酸

酯对CNT进行表面改性,之后与聚氨酯溶液混合,
制备了具有良好分散性的聚氨酯基复合涂层,涂层

热稳定性明显提高.贾欣桦等[７]为了改善 CNT的

分散性能,将含有氨基的低聚对位芳纶与羧基CNT
反应,制备的表面修饰 CNT 可以在多种有机溶剂

中稳定分散,与聚氯乙烯混合后制得了力学性能显

著提高的复合膜材料.
为了获得更好的填料分散体系,原位聚合法在

纳米复合材料的发展过程中应运而生:将纳米填料

分散在适当的聚合物单体中,继而引发单体聚合生

成聚合物基纳米复合材料.Askari等[８]采用原位

聚合法将含氨基的 CNT 与聚氨酯原料反应,制备

了填料分散良好的聚氨酯基复合材料,复合材料耐

热性能和机械性能明显提高.Wu等[５]在丙交酯

(LA)开环聚合生成聚乳酸的同时,将 LA 接枝到

CNT上,制备了聚乳酸基复合膜材料,发现改性后

的CNT 具有优异的分散性和基体相容性,显著提

高了材料的机械性能和热性能.
为了充分发挥 CNT 的优异性能,本研究首先

选用聚氨酯常用原料———甲苯Ｇ２,４Ｇ二异氰 酸 酯

(TDI)对CNT进行表面改性,制备具有化学反应活

性的异氰酸酯功能化 CNT(CNTＧNCO);再采用原

位聚合法,使CNTＧNCO参与到聚氨酯基体的聚合

反应过程中,制备CNTＧNCO/TPU 复合材料,研究

CNTＧNCO的加入及其含量变化对复合材料结构与

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

多壁CNT(纯度＞９７％,外径范围４０~６０nm,
长度＞５μm),深圳碳纳米港有限公司;聚己内酯

(PCL,数均分子量２０００,工业级),淄博华天橡塑科

技有限公司;甲苯Ｇ２,４Ｇ二异氰酸酯和４,４′Ｇ二苯基

甲烷二异氰酸酯(MDI),均为工业级,烟台万华聚氨

酯股份有限公司;１,４Ｇ丁二醇(BDO)和 N,NＧ二甲

基甲酰胺(DMF),均为分析纯,四川天华富邦化工

有限责任公司;二月桂酸二丁基锡(分析纯),上海化

学试剂公司.
电子天平(AR１１４０),上海杰力仪器有限公司;

超声波清洗机(SBＧ３２００DTDN),宁波新芝生物科技

股份有限公司;真空干燥箱(DZFＧ２００１),上海浦东

科学仪器有限公司;平板硫化仪(BPＧ８１７０ＧAＧ２０７),
东莞市宝品精密仪器有限公司;傅里叶变频红外光

谱仪(FTＧIR,BrukerTensor２７型),布鲁克光谱仪

器公司;热失重分析仪(TG/TDG,TA Q５０００型),
美国 TA仪器公司;差示扫描量热仪(DSC,TAＧQ２０
系列),美国 TA 仪器公司;X 射线衍射仪(XRD,

SmartLab系列),日本株式会社理学公司;维卡软化

点测试仪(HDT/VＧ２２０３型),承德市金建检测仪器

有限公司;拉力试验机(GotechAIＧ７０００M 型),台湾

高铁检测仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,

KYKYＧEM３８００型),北京中科科仪股份有限公司.

１􀆰２　试样制备

１􀆰２􀆰１　碳CNT的酸化处理

称取５gCNT于三口烧瓶内,缓缓加入体积比

为３∶１的浓硫酸和浓硝酸混合液２８０mL,搅拌的同

时超声波分散１~１􀆰５h;６０℃油浴冷凝回流,搅拌反

应３h;反应液自然冷却至室温,抽滤,去离子水洗涤

至滤液为中性;滤饼放入８０℃干燥箱干燥至恒重,
研磨,过筛,得到酸化CNT(CNTＧCOOH).

１􀆰２􀆰２　CNTＧNCO 的合成

称取上述制备的２􀆰５gCNTＧCOOH 于三口烧

瓶中,加入无水甲苯１５０mL,N２ 保护下,搅拌同时

超声波分散０􀆰５~１h;油浴加热至６０℃,加入２５g
TDI(过量)和３滴二月桂酸二丁基锡催化剂,搅拌

反应１０h;抽滤,用无水甲苯洗涤(除去表面吸附的

未反应 TDI)至滤液中无 TDI(依据ISO１４８９６—

２００９标准滴定);将滤饼置于４５℃真空干燥箱干燥

１２h,研磨,过筛,得到产物 CNTＧNCO,放置于真空

干燥皿备用.

１􀆰２􀆰３　CNTＧNCO/TPU 复合材料的制备

采用原位聚合法制备 CNTＧNCO/TPU 复合材

料:称 取 计 量 CNTＧNCO[分 别 为 TPU 重 量 的

０􀆰１％(wt,质量分数,下同)、０􀆰３％和０􀆰５t％]于三

口烧 瓶 中,依 次 加 入 计 量 MDI和 PCL,加 热 至

８０℃,恒温反应２h,得到异氰酸酯基团(NCO)封端

的预聚体,依据ISO１４８９６—２００９标准滴定 NCO
含量;取１００g预聚体,加入计量 BDO,快速搅拌至

出现类似凝胶化现象时,迅速倾倒于１２０℃涂有脱

模剂的模具中,平板硫化机加压１０MPa熟化０􀆰５h;
脱模,试片于１００℃烘箱内后熟化２４h;室温放置１
周后进行性能测试与表征.所有试样 TPU 基体的

原料摩尔比为 PCL∶MDI∶BDO＝１∶２∶１.CNTＧ
NCO/TPU复合材料制备流程如图１所示.
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图１　异氰酸酯功能化CNT及其 TPU复合材料原位制备流程

１􀆰３　试样表征与性能测试

红外光谱测试采用BrukerTensor２７型傅里叶

变频红外光谱仪测定;热失重分析采用 TA Q５０００
型热重分析仪测试,N２ 氛围,室温至６００℃,升温速

率１０℃/min;差示扫描量热仪采用 TAＧQ２０系列,

N２ 保 护,将 样 品 从 室 温 降 至 －８０℃,再 升 温 至

２５０℃,升温速率为 １０℃/min;X 射线衍射仪采用

SmartLab９kW,２θ 范 围 １０~４０°,扫 描 速 率 为

０􀆰０８°/s;维卡软化温度测定采用承德市金建检测仪

器有限公司维卡软化点测试仪,依据 GB/T１６３３—

２０００测试;力学性能采用 GotechAIＧ７０００M 型拉力

试验 机 测 试,依 据 GB/T ５２８—２００９,拉 伸 速 度

５００mm/min;扫描电子显微镜采用 KYKYＧEM３８００
型观察样品拉伸测试后的断面.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNTＧNCO的结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

CNT的表面功能化改性选用聚氨酯常用原料

TDI.TDI分子结构中含有两个 NCO 基团,其中４
位 NCO反应活性比２位 NCO大的多.因此,CNT
表面的活性羧基会优先与４位 NCO 反应,同时留

下２位 NCO基团,这为CNT表面共价连接可聚合

单体提供了途径[９].
图２ 为 CNT、CNTＧCOOH 和 CNTＧNCO 的

FTＧIR谱图,由图可见,CNT 经酸化处理后得到的

CNTＧCOOH,在１７２０、１４００和１２００cm－１附近出现

羧酸基团C􀪅􀪅O 伸缩振动峰、O—H 变形振动峰和

C—O伸缩振动峰.异氰酸酯功能化 CNT 后得到

的CNTＧNCO,３３００cm－１处出现了 N—H 伸缩振动

峰;１６４０cm－１和１５４５cm－１处出现了新的红外吸收

峰,分别归属于酰胺基团中的 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰和

N—H 弯曲振动与 C—N 伸缩振动的耦合峰[１０].
值得注意的是,CNTＧNCO在２２７５cm－１处出现明显

的 NCO基团特征吸收峰,表明未参与化学反应的

NCO基团被保留下来.另外,１２００cm－１附近出现

C—N伸缩振动吸收峰,指纹区出现苯环吸收峰.
综上表明,TDI分子已通过酰胺键成功连接到CNT
表面,并 在 CNT 表 面 留 下 未 反 应 的 活 性 NCO
基团.

图２　CNT、CNTＧCOOH 和CNTＧNCO的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　TG/DTG分析

图３ 为 CNT、CNTＧCOOH 和 CNTＧNCO 的

TG/DTG曲线,由图可见,CNT在整个测试温度范

围内基本没有重量损失,具有良好的热稳定性.

CNTＧCOOH 表现出酸化 CNT 特有的热失重曲线

特征[１１].相对 CNT 和 CNTＧCOOH 的热失重过

程,CNTＧNCO的热失重过程略显复杂,在２００℃附

近有一个小的失重,这可能是由于 CNT 表面含氧

官能团 的 分 解[１２];在 ２００~３００℃ 范 围 内,CNTＧ
NCO发生明显失重,结合相应的 DTG 曲线可以看

图３　CNT、CNTＧCOOH 和CNTＧNCO的 TG曲线及

CNTＧNCO的 DTG曲线
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出,该 过 程 的 最 大 失 重 速 率 发 生 在 约 ２６０℃,为

CNT表面 TDI的分解过程[６].

２􀆰１􀆰３　分散性实验结果分析

将等量 CNTＧCOOH 和 CNTＧNCO 超声分散

在无水DMF中(浓度１mg/mL),静置观察分散情

况,结果见图４.借助超声波分散,CNTＧCOOH 和

CNTＧNCO最初都在DMF中形成了均匀的分散液

[图 ４(a)].然 而,仅 放 置 ２h[图 ４(b)],CNTＧ
COOH/DMF分散液就发生了大量沉淀,而 CNTＧ
NCO/DMF分散液中没有观察到明显沉降现象,说
明CNTＧNCO 分散稳定.静置 ７d后[图 ４(c)],

CNTＧCOOH 已基本全部沉淀,试管内分层明显,上
层液澄清;而 CNTＧNCO 在 DMF中仍没有观察到

明显沉降现象,说明 CNTＧNCO 在 DMF中具有良

好的分散性.CNT表面功能化改性过程中,表面亲

水性基团与 TDI分子发生反应,降低了材料的亲水

性,同时表面引入的疏水性苯环及异氰酸酯基团等

提高了疏水性能,因此CNTＧNCO 可以稳定地分散

在有机溶剂中[１３].另 外,CNT 表 面 共 价 接 枝 的

TDI分子可有效防止填料骨架之间的直接接触,
这也 有 利 于 CNTＧNCO 在 有 机 相 中 的 分 散.因

此,分散性实验可用于评估 CNTＧNCO 增强 TPU
的能力.

图４　CNTＧCOOH(A)和CNTＧNCO(B)在 DMF中的

分散性实验图

[(a)超声后;(b)２h;(c)７d]

２􀆰２　CNTＧNCO/TPU复合材料的结构与性能测试

图５为 TPU 和 CNTＧNCO/TPU 复合材料的

DSC曲线,由图可见,CNTＧNCO 的加入及其含量

变化对复合材料内部微观结构产生了影响.由图可

见,纯 TPU基体的软段玻璃化转变温度(Tgs)约为

－４４􀆰８６℃,CNTＧNCO 的加入使复合材料Tgs移向

高温;纯 TPU 基体在４７􀆰８６℃和６４􀆰４１℃归因于软

段熔融(Tms)和硬段玻璃化转变(Tgh)的双吸热峰,
也因CNTＧNCO的加入融合为一个单峰,且略向低

温方向移动,说明 CNTＧNCO 的加入使 TPU 基体

的微相分离程度减弱.这是由于在原位聚合过程

中,CNTＧNCO 表面活性 NCO 基团与软段PCL的

羟基发生化学反应,限制了软段部分的链段运动,继
而降低了 TPU 体系中软段相与硬段相的微相分离

程度[１４].另外,所有材料在１２０~２５０℃很宽的温度

范围内出现多个 TPU 硬段相的熔融吸热峰,其中

约１２５℃的熔融峰最明显,且随 CNTＧNCO 含量增

加明显移向高温.这表明在体系当中充当硬段部分

的CNTＧNCO具有异相成核的作用,可以促进TPU
硬段相的结晶.当 CNTＧNCO 添加量为０􀆰１％时,

Tgs和Tmh提高最明显;继续增加填料含量,Tgs和

Tmh反而降低,说明 CNTＧNCO 含量为０􀆰１％时,填
料对复合材料内部结构的影响最显著.这与体系当

中填料的分散状态有关,填料添加量越大,分散越困

难.只有当填料均匀分散,TPU和CNTＧNCO之间

存在强烈的界面相互作用时,填料对聚合物体系内

部结构的影响才会最显著[１５].

图５　TPU(a)和CNTＧNCO/TPU复合材料(b—d)的

DSC曲线

(插图为 TPU及其复合材料的Tgs和Tmh)

[(b)０􀆰１％;(c)０􀆰３％;(d)０􀆰５％]

图６为不同CNTＧNCO含量 TPU 复合材料的

广角XRD谱图,由图可见,各材料均在２θ＝２０°附近

出现宽的吸收峰,且各吸收峰的形状基本不变.说

明所有材料均具有相似的内部聚集态结构,且都为

非晶结构占主导.另外,CNTＧNCO/TPU 复合材

料的峰强度大于纯TPU,说明CNTＧNCO的加入提

图６　TPU(a)和CNTＧNCO/TPU复合材料(b—d)的

XRD谱图

[(b)０􀆰１％;(c)０􀆰３％;(d)０􀆰５％]
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高了体系内部结构的有序度.当 CNTＧNCO 添加

量为０􀆰１％时,复合材料峰强度最大;之后随填料含

量增加,峰强度略有减小.这与DSC的测试结果一

致,表明加入一定量的 CNTＧNCO 可促进 TPU 体

系当中有序结构的形成,但当添加量继续增大时,由
于填料分散困难,该效应会有所减弱.

表１列出了不同CNTＧNCO 含量 TPU 复合材

料的维卡软化温度,由表可见,CNTＧNCO/TPU 复

合材料的维卡软化温度明显高于纯 TPU,其中

CNTＧNCO含量为０􀆰１％的复合材料的维卡软化温

度比纯 TPU高出３２℃,说明 CNTＧNCO 的加入提

高了复合材料的抗热变形性能.CNT 本身具有优

异的热性能,可提高材料的抗热变形能力.另外,该
体系中反应性CNTＧNCO参与 TPU 基体的聚合反

应,生成具有微交联网状结构的复合材料,使高分子

链段运动受到限制,构象改变需要更高的能量,所以

复合材料抗热变形能力提高.当填料含量继续增加

时,由于填料分散变得困难,故CNTＧNCO/TPU 复

合材料维卡软化温度呈下降趋势.
表１　不同CNTＧNCO含量TPU复合材料的维卡软化温度

CNTＧNCO含量/％ ０􀆰０ ０􀆰１ ０􀆰３ ０􀆰５

维卡软化点/℃ ５５ ８７ ７６ ６０

图７是不同 CNTＧNCO 含量对复合材料力学

性能的影响图,由图可见,CNTＧNCO/TPU 复合材

料的拉伸强度和断裂伸长率均高于纯 TPU.当

CNTＧNCO含量为０􀆰１％时,相比纯TPU,复合材料

拉伸强度提高约１５MPa,断裂伸长率提高约２１％,
说明CNTＧNCO的加入对复合材料具有既增强又

增韧的效果.由于 CNT 本身具有极好的机械性

能,表面改性后生成的CNTＧNCO 提高了填料在聚

合物基体中的分散性,以及填料与聚合物之间的界

面相互作用,使得 CNTＧNCO/TPU 复合材料在外

力作用下,可以有效地将载荷从聚合物基质转移到

纳米填料,发挥CNT的增强效应,所以复合材料综

图７　不同CNTＧNCO含量 TPU复合材料的力学性能

合力学性能较高.但填料添加量越大,因在基体中

分散不均导致性能略有降低.此外,复合材料断裂

伸长率的变化趋势与拉伸强度基本一致,这可能是

由于CNTＧNCO在体系当中充当交联点作用,致使

CNTＧNCO/TPU 复合材料的破坏需要更高的能

量,因此表现出更高的韧性[１６].
图８为纯 TPU 和 CNTＧNCO/TPU 复合材料

拉伸样条断面的SEM 图.由图可见,纯 TPU 基体

[图８(a)]的断裂表面粗糙,有着明显的丝状聚合

物,说明 TPU 主要通过其内部高分子链的形变来

消散 外 力 作 用 能,体 现 了 典 型 的 韧 性.当 添 加

CNTＧNCO后[图８(b)—(d)],复合材料的断面变

得相对光滑,说明复合材料刚性得到提高.对比b、

c、d图,发现随着CNTＧNCO含量的增加,复合材料

断裂表面的粗糙程度略有增加,材料刚性呈减弱趋

势,这为复合材料的拉伸强度变化提供了佐证.可

见,SEM 分 析 进 一 步 说 明 了 填 料 CNTＧNCO 对

CNTＧNCO/TPU复合材料具有增强作用.

图８　TPU(a)和CNTＧNCO/TPU复合材料(b—d)的
拉伸样条断面的SEM 图

[(b)０􀆰１％;(c)０􀆰３％;(d)０􀆰５％]

３　结论

本研究选用聚氨酯常用原料 TDI对CNT进行

表面改性,制备了异氰酸酯功能化碳纳米管(CNTＧ
NCO),FTＧIR和 TG分析表明,TDI成功接枝改性

了CNT;分散性实验表明,CNTＧNCO 可长时间稳

定分散在 DMF中.将 CNTＧNCO 作为填料,采用

原位聚合使 CNTＧNCO 参与到聚氨酯基体的聚合

反应过程中,制备了一系列填料含量不同的 CNTＧ
NCO/TPU复合材料.

CNTＧNCO在聚合物基体中的良好分散,CNTＧ
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NCO与 TPU基体之间强的界面化学键作用,以及

CNTＧNCO多功能交联点在体系当中形成的微交联

网络结构,是引起 CNTＧNCO/TPU 复合材料结构

与性能变化的主要原因.与纯 TPU 基体相比,

CNTＧNCO/TPU复合材料高分子链段运动受阻,
体系硬段相与软段相之间的混乱度增加,微相分离

程度降低;高分子链构象改变需要更高的能量,抗热

变形性能提高;外力作用能得到有效的消散,拉伸强

度和断裂伸长率提高.当CNTＧNCO含量为０􀆰１％
时,CNTＧNCO/TPU 复合材料的维卡软化温度提

高３２℃,拉伸强度提高约１５MPa,断裂伸长率提高

约２１％.
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