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摘 要 采用球磨方法制备了均匀分散的碳纳米管（+>?5）@聚丙二醇分散体系，解决了碳纳米管在高黏滞聚

醚醇中的分散问题，进一步以水为发泡剂，采用两步的原位缩聚法制备了碳纳米管均匀分散的聚氨酯（AB）@碳

纳米管复合泡沫材料 9通过 C?DE、F.G、压缩实验、亲水性实验等表征了材料的结构和性能 9结果表明碳纳米管

的加入使聚氨酯材料的压缩强度和保水率得到显著提高 9
关键词 聚氨酯，碳纳米管，原位聚合，泡沫

聚氨酯@碳纳米管（AB@+>?5）复合材料近年来
越来越受到重视 9碳纳米管与聚氨酯的复合可以
实现组元材料的优势互补或加强，能经济有效地

利用两者的独特性能 9 AB@+>?5 复合材料在增强
材料、智能材料、生物医学材料等方面具有广阔的

应用前景［% H -］9
碳纳米管（+>?）包括单壁碳纳米管和多壁碳

纳米管，具有独特的光学、电学特性和一维中空的

结构 9目前 +>?的一个前沿研究方向是其生物学
效应和生物医用［= H I］9聚合物@碳纳米管复合材料

的制备方法主要有两种，物理共混法和原位聚合

法 9物理共混法是将制备好的碳纳米管通过机械
方法或溶液形式、乳液形式、熔融形式共混，该方

法简单易行，但难以解决碳纳米管的有效分散问

题［#］9原位聚合法是指使碳纳米管在聚合物单体

中均匀分散，再引发单体原位聚合制备复合材料，

由于聚合物单体黏度较低，碳纳米管较容易分散

均匀，复合材料的性能提高更为显著［%"，%%］9
本文以二苯基甲烷二异氰酸酯（GJD）和聚丙

二醇（AAK）为基本原料，以水为发泡剂，在碳纳米
管的存在下采用两步的原位缩聚法制备聚氨酯@
碳纳米管复合泡沫材料，表征了材料的结构及性

能 9研究了碳纳米管的加入对泡沫材料力学性能
的影响 9
" 主要原料

-，-L$二苯甲烷二异氰酸酯（GJD），烟台万华

聚氨酯有限公司；聚丙二醇（AAK），牌号，?;1M2$
%"""，天津石油化工公司第三石油化工厂；多壁碳
纳米管（GN+>?5），中国科学院成都有机化学研
究所；%，-$丁二醇（,JO），成都科龙化工试剂厂；

六水合三亚乙基二胺（?.J）（+’P%! >!·’P!O），成

都科龙化工试剂厂；丙三醇，成都科龙化工试剂

厂；泡沫稳定剂，牌号，!I=%I，德国 J:Q8550 公司；
开孔剂，牌号，ORS:QM2$="%，德国 J:Q8550公司 9
# 球磨法制备碳纳米管!聚丙二醇复合分散体系
将 I" Q 聚丙二醇 ?;1M2$%""" 加入到球磨罐

（TCA$C="" 行星式球磨机）中，然后加入一定量的
碳纳米管，在 %=" R@/1< 的转速下球磨 ! 4，得到均
匀分散的 GN+>?5@?;1M2$%""" 分散液 9
$ 聚氨酯!碳纳米管复合泡沫材料的制备
取上述球磨制得的 GN+>?5@?;1M2$%""" 分散

液 *" Q加入 !=" /U三颈瓶中，%!"V油浴恒温，快
速搅拌并真空下脱水 % 4 9然后将油浴温度降至

I"V，中速搅拌，加入 &" Q GJD，并在 I"V预聚 %
4，制得聚氨酯@碳纳米管预聚物 9
将 %= Q AB@+>?5预聚物和 ’ Q融化的 GJD 加

入模具中，高速搅拌均匀，依次向模具中加入计量

好的 % W% Q ,JO、" W*= Q 丙三醇、% W& Q 泡沫稳定剂
和 & WI Q 开孔剂，最后加入 * Q发泡剂水和溶解在
水中的催化剂 " W&= Q ?.J，高速搅拌均匀后，闭模
发泡，将模具放入 ="V烘箱中，熟化 % 4 后开模，
制得聚氨酯@碳纳米管复合泡沫材料 9

第 # 期
!""# 年 # 月

高 分 子 学 报
X+?X AOUYG.ED+X FD>D+X

>M 9#
F:Z 9，

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""#

#=&



! 测试与表征
!"#，使用日本 $"#%&&’() 型透射电子显微

镜观察碳纳米管在聚丙二醇中的分散情况 *
+!,-，用 ./01234 56& 型红外光谱仪测定样品

的红外光谱，采用溴化钾压片法，扫描次数 7& 次，
分辨率 7 089 % *

:"#，使用日本 $:#’5;&& <=型扫描电子显微
镜室温观察泡沫材料的泡孔形貌及结构特征，测

试电压为 %&& >= *
压缩测试按 ?@AA%B’%;AA，将材料制成底面为

圆形、厚度基本一致的样块，用日本 C?’%&!C 型
的电子式万能试验机测试材料的试样分别在一定

形变时的应力 *压缩速度为 5 88D8/E *压缩测试
重复做过两次，压缩测试中每组 B 个样块，标准偏
差低于 BF *
保水率测定是用保液量表示保水率的大小 *

将材料切成 7& 88 G 7& 88 的薄样块，对每个样
块编号并称量计为 !%，即吸水前质量，置于去离

子水中浸泡 7& 8/E，将其取出放入带有过滤网的
离心管，在 H&&& ID8/E 转速下离心 5 8/E，从离心管
中取出样块，并称量其计为 !7，通过以下公式可

计算保水率：保水率 J（!7 9 !%）D!% G %&&F *实

验重复做过 7 次，每组 B 个样块，标准偏差低于
7F *
" 碳纳米管的分散
本文使用的碳纳米管通过催化裂解法制备，

管径为 7& K H& E8，长度为数微米，如图 %（L）*碳
纳米管的分散是制备聚合物D碳纳米管复合材料
的关键 *采用常规搅拌难以实现碳纳米管在高黏
滞聚丙二醇中的分散，可以用肉眼清楚观察到悬

浮碳纳米管聚集体颗粒的存在 *由于碳纳米管在
MN中分散不均，制备的材料颜色为浅白色 *因此，
本文采用球磨方法制备碳纳米管D聚丙二醇复合
分散体系，得到了黑色、均匀的分散液，为进一步

制备均匀分散的碳纳米管D聚氨酯复合材料奠定
基础 *使用 !"# 观察了碳纳米管在聚丙二醇中的
分散情况 *采用离心分离考察了碳纳米管在聚丙
二醇中的分散稳定性 *将球磨分散后的碳纳米管D
聚丙二醇分散液分别装入 7 支离心管中，其中 %
支离心管在 %&&& ID8/E 转速下离心 %& 8/E，观察到
离心后混合体系未出现分层情况（图 % O 右），和
未离心体系（图 % O 左）相比几乎没有变化，表明
碳纳米管在聚丙二醇中能稳定分散，球磨方法能

够解决碳纳米管在高黏滞聚醚醇中的分散问题 *

+/P * % !Q3 !"# RQ141 1S #T(.!U（L），LEV（O）V/P/4L2 RQ141 1S

#T(.!UDMM? V/UR3IU/1EU

在制备良好分散的碳纳米管D聚丙二醇分散
体系基础上，进一步以水为发泡剂，采用两步的原

位缩聚法制备了碳纳米管均匀分散的聚氨酯纳米

复合泡沫材料 *图 7（L）和 7（O）分别是 MN 和 MND
#T(.!U泡沫材料表面的 :"# 照片 *图 7（O）中纤
维状的亮点为分散在基体材料中的碳纳米管，可

以看出碳纳米管在聚氨酯基体中分散良好，没有

团聚的现象 *

+/P * 7 !Q3 :"# RQ141U 1S（L）MN LEV（O）MND #T(.!U（& WH

X4F）
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! "#$%分析
图 ! 为 "#泡沫材料（$）和 "#%&’()*+ 复合

泡沫材料（,）的红外吸收光谱 - 红外谱图中约
./!0 123 .峰归属于游离的 !!( 4的吸收峰，而
约 ./05 123 .峰归属于氢键结合的羰基吸收峰 -
.600 7 .500 123 .区域附近一系列峰为苯基结构

的特征吸收峰 -在 .589 123 .附近有酰胺的特征吸

收峰，在 ..00 123 .附近处的吸收峰来自于聚醚分

子中的—(—4—(—基团的伸缩振动 - 99:: 123 .

;<= - ! ;*>? +@A1BC$ DE @DFGHCABI$JA（$）$JK @DFGHCABI$JA%&’()*+

（,）

附近的峰是发泡过程中产生的气体 (49 的吸收

峰 -
& ’()分析
聚氨酯和聚氨酯%碳纳米管复合泡沫材料的

表面形貌如图 8 所示 -未加入碳纳米管的聚氨酯
泡孔（图 8 $）尺寸在 .00 7 800!2之间，泡孔尺寸
分布较宽，由于加入开孔剂，大的泡孔内含有一

些小孔，具有一定的贯穿度 -加入碳纳米管后，泡
孔的尺寸和形态发生一定程度变化 -在较低的碳
纳米管含量如 ()*+ 占聚丙二醇的 0 L8 MBN（图 8
,）时，泡孔的尺寸在 900 7 800!2之间，泡孔尺寸
分布相对变窄 -碳纳米管加入后增加了反应体系
的黏度，降低发泡反应的强度，进而促成相对平缓

的发泡发应，得到相对均匀的泡孔 -另一方面，由
于碳纳米管和其中的气体有促进成核的功能，发

泡进程加快 -但随着碳纳米管含量的进一步提高，
如 ()*+占聚丙二醇的 0 L: MBN（图 81）时，反应体
系变得很黏稠，需要加强搅拌强度使反应体系保

持一个均匀的混合状态，在高剪切应力作用下，开

孔率提高，泡孔尺寸变大，复合材料的孔与孔之间

的贯穿度显著提高 -

;<= - 8 *IA OP& @IDBD+ DE "# $JK "#%&’()*+

$）"#；,）"# %&’()*+（0 L8 MBN BD ""Q）；1）"# %&’()*+（0 L: MBN BD ""Q）

* 压缩测试
由于三维多孔泡沫支架材料应具有一定的机

械强度能支持生理应力，这主要表现在压缩性能

上，所以通过测试材料的压缩性能表征了材料的

机械强度 -图 5 是 "#和 "#%()*+泡沫材料在形变
为 .0N和 90N下的压缩强度 -由图 5 可看出，随
着 &’()*+含量的增加，泡沫材料的压缩强度显
著增大 -在碳纳米管含量为 0 L:N时，复合泡沫材
料的压缩强度提高约一倍，表明碳纳米管能提高

复合材料的压缩强度 -这主要是因为碳纳米管具
有高长径比的结构和优异的力学性能，在合成复

合材料的过程中参与了原位聚合，增加了泡沫网

络的密度和完整性，因而作为增强体提高了基体

的力学性能 -碳纳米管表面与若干大分子链相结
合，形成交联结构，当其中一条分子链受到应力

时，就可通过这些交联点将应力分散传递到其他

分子链上，若其中某一链发生断裂，其它链也可起

到同样的加固作用，而不致迅速危及全体 -碳纳米
管的加入还能认为起到了填料增强的作用，聚氨

酯材料中硬段形成的具有一定结晶度的相和软段

形成的无定形相存在微相分离，硬段的结晶区存

在“有效交联点”的作用，硬段的结晶区对软段无

定形区还起到一种类似填料增强的作用 -碳纳米
管的加入起到了填料增强的作用，相当于复合材

料的“有效交联点”增多，从而使材料的强度增大 -
另一方面，增强泡沫塑料的压缩破坏，主要是应力
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作用下泡壁及支柱的失稳破坏引起［!"］#均匀分散
在聚氨酯基体中的碳纳米管能通过增强泡孔壁的

支柱作用而显著地提高复合泡沫材料的力学性

能，使得材料能在较小应变压缩时承受较大的载

荷，使压缩强度显著提高 #
在聚氨酯$无机粒子复合泡沫材料压缩强度

方面已有一些研究 #结果表明，纳米二氧化硅在 %
&’(含量时，硬质聚氨酯泡沫塑料的压缩强度提
高约 ")(［!*］；纳米二氧化钛含量达到 % + !) &’(
时，硬质聚氨酯泡沫塑料的压缩强度达到最大，提

高约 ")(［!,］；纳米碳酸钙在含量为 !) &’(时，泡
沫的压缩强度提高约 !-(，但降低了复合材料的
加工性能［!-］#本文制备的聚氨酯$碳纳米管复合泡

./0 # - 123 45678399/5: 9’83:0’2 5; ’23 <=$>?@A19 &/’2 B/;;383:’

45:’3:’9 5; >?@A19

沫材料在碳纳米管含量为 ) CD(时压缩强度提高
约 ! 倍，证明了分散均匀的碳纳米管比其他增强
填料更能有效地提高复合材料的压缩性能 #
! 保水率测定
保水率是泡沫材料非常重要的性能指标 #表

! 列出了 <=和 <=$>?@A19复合泡沫材料的保水
率 #可以看出，<=$@A19复合泡沫材料的保水率较
纯 <= 材料显著提高，这主要是由泡孔结构决定
的 #随着碳纳米管的加入，复合材料的孔与孔之间
的贯穿度提高，有利于水分的传输、浸润以及水分

的保持 #

"#$%& ’ 123 &E’38 83’3:’/5: 8E’3 5; <= E:B <=$>?@A19 ;5E6

>?@A19（(） ) ) C, ) CD

!（EF38E03） !, C!( !DC!( ""C-(

’( 结论
采用球磨方法制备了均匀分散的碳纳米管$

聚丙二醇分散体系，解决了碳纳米管在高黏滞聚

醚醇中的分散问题，进一步以水为发泡剂，通过两

步的原位缩聚法制备了聚氨酯$碳纳米管复合泡
沫材料 #与空白的聚氨酯泡沫材料相比，复合泡沫
材料压缩性能和保水率提高显著，当向聚丙二醇

中加入质量分数占 ) CD(的碳纳米管时，复合材
料的压缩强度能提高 ! 倍，保水率提高了近
G)( #

)*+*)*,-*.

! H538:38 I，J/K ?，LM3NE:B38 >，>/8EK <，O5&’P I，QE/E R L # <5MP638，"))-，,G：,,)- + ,,")

" S/E I T，T5:0 ># U >E’38 @236，"))G，!G：!D,* + !D-!

* S/E I T，T5:0 ># T5;’ >E’’38，"))-，!：*DG + *V)

, W25K W2/2KE（周志华），W3:0 IE/M/:（曾海林），XE5 @2E5（高超），YE: O3PK3（颜德岳）# L4’E <5MP638 T/:/4E（高分子学报），"))D，（"）：!DD + !V!

- H59’E83M59 H，JE438BE J，<E9’58/: X，?K ?，?/34Z5&9Z/ T，JKE:09/F/MEP U，X5B3;85P T，<E:’E85’’5 O，[8/E:B U <，>KMM38 T，<8E’5 >，[/E:45 L # AE’K83

AE:5’342:5M50P，"))%，"：!)D + !!*

G <8E’5 >，H59’E83M59 H，[/E:45 L # L44 @236 R39，"))D，,!（!）：G) + GD

% XK5 S/E5’/E:（郭小天），SK IE/PE:（许海燕）# U5K8:EM 5; [/563B/4EM \:0/:338/:0（生物医学工程杂志），"))G，"*（"）：,*D + ,,!

D ?3]9’38 1 U，?E/B > @，>4H3:^/3 U J，<8/43 R J，\_/5;58 U = # AE:5’342:5M50P，")),，!-（!）：,D + -,

V IE995: O，O8EZ L，T36/E’ R # O39EM/:E’/5:，"))*，!-%（!‘*）：!V* + ")%

!) IE5 U U，U/Z3/ >，HEZ/65’5 > L #>E48565M34KM39，"))*，*G（!)）：*-!V + *-"D

!! a/E: O，O/4Z3P \ @，L:B83&9 R # L77M <2P9 J3’’，")))，%G（")）："DGD + "D%)

!" ?3: O/_/E:0（闻荻江），@23: WE/N/:（陈再新），J/ XK5^25:0（李国忠）# L4’E >E’38/E3 @56759/’E3 T/:/4E（复合材料学报），!VVV，!G（,）：G, + G%C

!* ?E:0 UK:（王军），XE5 T/（高四），?E:0 Y/;3/（王亦菲），?E:0 </:0（王萍）# U5K8:EM 5; AE’/5:EM =:/F389/’P 5; O3;3:93 1342:5M50P（国防科技大学学

报），")),，"G（,）：DG + DV

!, XE5 T/（高四），?E:0 UK:（王军），?E:0 Y/;3/（王亦菲），?E:0 </:0（王萍）# U5K8:EM 5; >E’38/EM9 \:0/:338/:0（材料工程），")),，（"）：* + -

!- JK L/（卢艾），IKE:0 RK/（黄锐），?E:0 U/E:2KE（王建华），W25K a/K6/:0（周秋明）# @2/:E <ME9’/49（中国塑料），"))!，!-（D）："D + *!

G-V 高 分 子 学 报 "))V 年

Absent Image
File: 0



!"#!$"$%&’( ’) !’*+,"#%-$(#!.$"/’( ($(’%,/#0 .’1!’0&%#0
)’$1 %-"’,2- !" #!$% !’*+.’(3#(0$%&’(

"#$% &’()*+,，-.$% /’01,，/2. &03+0)4
（ !"#"$ %$& ’#( )* +),&-$. /#"$.0#,1 23403$$.034，+),&-$. 5$1$#.67 831"0"9"$，!0679#3 :30;$.10"&，<7$34=9 567758）

$4567896 9+0 ’),:;<= >,3?0<3,;) ;: @(<A;) )();B’A03 ,) B+0 +,4+ C,3@;’3 ?;1D0B+0< ?;1D;1 E(3 ;AB(,)0> AD (
=0@+();@+0=,@(1 A(11 =,11,)4 ?<;@033 E,B+ B+0 (,> ;: >,3?0<3,)4 (40)B F G;1D’<0B+()0（ GH） !@(<A;) )();B’A03
（I$93） @;=?;3,B0 :;(=3 E0<0 ?<0?(<0> AD ( :’<B+0< ,)J3,B’ ?;1D@;)>0)3(B,;) F 9+0 3B(A,1,BD ;: K-$9!?;1D;1
3’3?0)3,;) E(3 3B’>,0> AD ( @0)B<,:’4(1 (??<;(@+ F 9+0 =,@<;3B<’@B’<0 ;: B+0 ;AB(,)0> GH!I$93 @;=?;3,B0 :;(=3 E0<0
@+(<(@B0<,*0> AD "92L ()> M#K F 9+0 @;=?<033,;) 3B<0)4B+ ()> E(B0< <0B0)B,;) <(B0 E0<0 (13; =0(3’<0> F 2B ,)>,@(B0>
B+(B B+0 =’1B,JE(110> @(<A;) )();B’A03（K-$9）@() A0 >,3?0<30> ,)>,C,>’(11D ()> 3B(A1D ,) ?;1D;1 F 9+0 M#K
,=(403 3’4403B0> B+(B 7 NO EBP I$93 @() =(Q0 B+0 ?;<0 3,*0 =;<0 +;=;40)0;’3，A’B (3 B+0 I$93 @;)B0)B ,)@<0(30>
B; 7 NR EBP，B+0 ?;<0 A0@;=03 =’@+ A,440< >’0 B; B+0 +,4+ C,3@;3,BD ;: B+0 <0(@B,;) 3D3B0= F .3 B+0 I$93 @;)B0)B
,)@<0(30>，B+0 @;=?<033,;) 3B<0)4B+ ;: B+0 @;=?;3,B03 A0@;=0 +,4+0< F -,B+ B+0 (,> ;: 7 NR EBP @(<A;) )();B’A03
@;)B0)B，B+0 @;=?<033,;) 3B<0)4B+ ;: B+0 GH!I$93 @;=?;3,B0 :;(=3 E0<0 ><(=(B,@(11D 0)+()@0> B; BE; B,=03 @;=?(<0
B; A1()Q GH F-(B0< <0B0)B,;) <(B0 E(3 (13; ,=?<;C0> 57P E,B+ B+0 (,> ;: 7 NR EBP I$93 F
:;<=>7?5 G;1D’<0B+()0，I(<A;) )();B’A03，03 10"9 G;1D@;)>0)3(B,;)，";(=

S8TT 期 冯桓!等：原位缩聚制备聚氨酯 !碳纳米管复合泡沫材料




