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摘%要%使用溶剂共混法制备了热塑性聚氨酯弹性体G纳米二氧化硅复合材料!采用多种实验技术阐明了纳

米二氧化硅诱导聚氨酯弹性体中软段结晶的微观机理4(.-表明纳米二氧化硅在聚氨酯弹性体中有很好的

分散性!K1’实验发现高温退火后等温结晶处理的聚氨酯纳米复合材料中软段的结晶性和玻璃化转变温度显

著提高!纳米二氧化硅的加入量影响玻璃化转变温度和熔融焓最终的平衡值以及它们的增长速率4固体 2-/

实验发现退火后复合材料中的软段分子运动受到限制!而硬段的链运动明显提高4上述实验结果表明硬段链

间的氢键在高温下被破坏!在退火过程中纳米二氧化硅与硬段间的相互作用使得硬段链运动增强!进而促进

了与硬段相连的软段结晶能力的提高4基于实验结果建立了聚氨酯G无机纳米复合材料在高温退火和低温等

温结晶处理下微观结构和动力学演化的物理模型4

关键词%聚氨酯! 纳米二氧化硅! 结晶! 结构与动力学! 纳米复合材料

%%热塑性聚氨酯弹性体#().$是由多元醇#聚酯
或聚醚$软段和二异氰酸酯硬段组成的交替结构共
聚物!其天然的微相分离结构使其拥有优异的物理
和化学性能!在耐冲击%耐磨%防水%保温及形状记
忆等领域有广泛的应用)! \8*4不同的应用领域对
().的宏观性能有不同的要求!除调整聚氨酯链的
化学结构外!利用物理方法实现对 ().宏观性能
的有效调控也是目前聚氨酯链研究领域倍受关注
的重要课题4例如调整玻璃化温度以适应在不同温
度使用环境的要求(增加适当的结晶度!以提高材
料的抗蠕变性!耐磨以及硬度等)$*4通过加入无机
纳米材料提高聚合物性能是一种简单和有效的途
径!近十年来聚合物G无机纳米复合材料已经成为
高分子科学的前沿和热点研究领域)H \:*4然而由于
纳米粒子具有很高的表面能!导致其容易团聚!使
得在聚合物中均匀分散纳米颗粒成为该领域一个
挑战性的难题4为了避免无机纳米粒子发生团聚现
象!目前已经发展了多种在聚合物中有效分散纳米
粒子的制备方法)I* "#!$溶剂共混法!使无机纳米
粒子与聚合物在溶剂中均匀共混!然后让溶剂缓慢
挥发干净)8! I* (#"$熔融共混法!聚合物在玻璃化转
变温度之上与无机纳米粒子在强剪切力下强制混
合)!#* (#8$溶胶凝胶法原位合成法!在聚合物溶液

中加入烷氧基金属水解(#$$ 原位聚合法!在聚合
反应过程中实现无机纳米粒子与聚合物的复合
等)!!*4近年来!聚氨酯G二氧化硅纳米复合材料的
制备受到人们广泛的关注!最近!->C<7=DR等发展
了采用溶剂交换法来制备高性能聚氨酯G无机纳米
复合材料的新途径!无机纳米粒子与硬段的强相互
作用使得聚氨酯的力学和耐热性有了大幅的提
高)H*4高性能聚氨酯中可结晶软段的结晶性对其力
学性能有重要的影响!特别是对材料的模量和拉伸
强度起着重要的作用)!"*4但在过去的文献报道中!
无机纳米粒子在聚合物中的分散常常导致聚合物
链段运动的受限和结晶度下降4因此!无机纳米复
合材料虽然在聚氨酯抗热形变!硬度!强度以及模
缩量等方面有所改善!但如何提高聚氨酯G二氧化
硅纳米复合材料中软段的结晶度仍是一个有待解
决的重要课题)!#*4

本文采用溶剂共混法制备了聚氨酯G二氧化
硅纳米复合材料!发现在高温退火和低温等温结
晶处理下纳米二氧化硅可有效诱导聚氨酯中的软
段结晶!采用多种实验技术研究了纳米二氧化硅
对聚氨酯弹性体结晶行为的影响4其中聚氨酯采
用含有 $!$c9二异氰酸酯二苯甲烷 #-K0$和扩链
剂丁二醇的硬段和聚己二酸丁二醇酯#)Y&$软段
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的商用产品 #0N3QN67 )1 $HH9"#8 $ )!8*4首先通过
(.-实验测定了纳米二氧化硅在聚氨酯中的分
散性!然后用 K1’研究了高温退火与等温结晶条
件下纳米二氧化硅对聚氨酯热力学和结晶性的影
响及对材料性能的调控4利用固体 2-/技术进
一步阐明了纳米纳米二氧化硅对聚氨酯弹性体结
构和动力学的影响4基于上述的研究结果!建立了
聚氨酯纳米复合材料在高温退火与等温结晶条件
下微观结构和动力学演化的物理模型4

!"实验部分
!P!"试剂

聚氨酯 0N3QN67 )1$HH9"#8!UA7ML;67 聚氨酯
公司(纳米二氧化硅 11!!粒径 GFN"# 7;!羟基含
量 ‘!Ik(纳米二氧化硅 1)!!粒径 GFN!# 7;!羟
基含量 ‘$Hk!舟山明日纳米材料有限公司(四氢
呋喃!氯仿!*!*9二甲基乙酰胺!天津试剂三厂4
!P#"纳米复合材料制备

聚氨酯粒料溶于适量四氢呋喃中室温搅拌 $
? 以上 #浓度控制在 #h$ \#hJ QG;+$!一定量的
纳米二氧化硅 11! 或者 1)! 分散于少量四氢呋喃
中超声分散 ! ?!为了保证不同比例样品混合后聚
合物浓度相同!分散纳米二氧化硅的溶剂量控制
一致4将二者混合均匀后再超声 !# ;<7!迅速倒入
!8# j鸡心瓶中!并马上抽真空除去四氢呋喃4之
后把得到的海绵状 0N3QN67 )1 $HH9"#8G纳米二氧
化硅的纳米复合材料转移到 $H j真空烘箱中放
置至少 8 天!除净残留四氢呋喃4得到的纳米复合
材料样品简称 0N3QN67G1)! #H @Lk$! 0N3QN67G11!
#! @Lk$! 0N3QN67G11! #" @Lk$! 0N3QN67G11! #H
@Lk$! 0N3QN67G11!#!# @Lk$4
!P*"结构表征与性能测试
!h8h!%示差扫描量热分析#K1’$实验

K1’实验是在装有机械制冷的梅特勒托利多
K1’! 上完成!氮气保护流量是 H# ;+G;<74H ;Q
左右的样品置于 $# $+铝制坩埚中进行测试4文
中升降温速率如没有特殊说明为 $ dG;<7!淬火
温度设置为 !## dG;<74所采用的测试程序为"在
""# j退火特定的时间!淬火到等温结晶温度
!# j!保温 J ?!然后将温度降到 _F# j开始测
量4
!h8h"%透射电镜#(.-$实验

U0(&’U09:## 透射电镜用来观测复合材料中
纳米二氧化硅分散状态和微观结构!加速电压为

"## o4样品制备是通过环氧树脂包埋复合材料后
做冷冻切片获得4
!h8h$%固体核磁共振#112-/$实验

固体核磁共振实验在 o6N<67 07T<7<LRX=AM9$##
型宽腔 :I ;;核磁共振谱仪上进行!其中!U共
振频率为 8IIhF -US!!8 ’共振频率为 !##hH
-US4固体核磁共振实验样品置于密封的 ).2’0+
型氧化锆转子中!使用 $ ;;的双共振 Um’)G
-&1 #交叉 极 化G魔 角旋转 $ 探 头4魔角 旋转
#-&1$的速度由转速控制柜自动控制在 !" CUS4
温度控制采用 o6N<67 -3ED=9+IH# 温度控制器!并
采用甲醇和聚乙二醇#).O$校正4实验测试温度
控制在 H# j4氢谱和碳谱的化学位移分别用四甲
基硅烷#(-1$和六甲基苯#U-Y$定标4

#"结果与讨论

#P!"聚氨酯 Q1,H16(链结构的!@/=V:表征
首先用液体!U92-/技术对聚氨酯 0N3QN67

的链结构进行了表征4图 ! 是其!U液体 2-/谱!
溶剂是氘代四氢呋喃!0N3QN67 的结构示意图也显
示在该图中4经过峰位置归属和积分计算!热塑性
聚氨酯 0N3QN67 由约 !#k的 -K0!8"k的己二酸和
H:k的丁二醇共聚而成!其中 )Y&构成了聚氨酯
的软段!-K0与丁二醇扩链构成了聚氨酯的硬段!
硬段与软段在聚氨酯中可形成微相分离的有序结
构 )!8*4
#P#"纳米二氧化硅分散状态的 5;V表征

为了研究复合材料中纳米二氧化硅的分散状
态!对原始的纳米二氧化硅样品和 0N3QN67 在四氢
呋喃溶液中的形貌以及聚氨酯G二氧化硅纳米复
合材料的冷冻切片样品做了 (.-实验!如图 " 所
示4从图 "#6$中可以看出 11! 的直径大约在 "# \
$# 7;左右!同时可以看出由于纳米效应!纳米二
氧化硅有较明显的团聚现象4通过图 "#V$可以看
到 0N3QN67 在四氢呋喃中并不是形成了均一的真
溶液!而是以胶束的形式存在的!胶束直径大约为
! $;!可以合理的推测含有氨酯键的硬段应该形
成壳层溶解在四氢呋喃中!而软段形成核4图 "
#>$和 " # E$中显示的是用溶剂共混法制备的
0N3QN67G11!#H @Lk$ 纳米复合材料的冷冻切片样
品的电镜结果!其标尺长度分别为 "## 7;和 H#
7;4可以看出直径大约在 "# \$# 7;的二氧化硅
球在 0N3QN67 中分散均匀!从透射电镜图上来看几
乎没有出现团聚现象4这个结果说明了我们采用
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P<Q4!%!U=<lA<E9ML6LD2-/MXD>LNA;3T0N3QN67 <7 LDLN6?REN3TAN679>:

&!’ ED73LDML?DM3=WD7LM<Q76=4(?D>?D;<>6=MLNA>LAND3TD=6ML3;DN0N3QN67 <M6=M3<==AMLN6LDE <7 L?DT<QAND4

P<Q4"% (.- <;6QDM3T#6$ 3N<Q<7 7673M<=<>611! E<MXDNMDE VRDL?673=! # V $ 0N3QN67 ;<>D==D6>?<DWDE VRE<MM3=W<7Q0N3QN67 <7

LDLND?REN3TAN67! #>$ 0N3QN67G11! #H @Lk$ 67E # E$ 0N3QN67G11! #H @Lk$

的四氢呋喃溶剂共混法制备的 0N3QN67G11! 纳米
复合材料可成功避免纳米二氧化硅的团聚!并使
之很好地分散在聚氨酯体系中4
#P*"纳米二氧化硅诱导聚氨酯结晶行为的热分
析研究

在对 0N3QN67G11! 纳米复合材料的热分析研
究中发现!如果样品在 ""# j 下退火 8# ;<7 后淬
火#在 K1’仪器上以 !## dG;<7 降温$到软段的
等温结晶温度#!# j$!并在此温度维持 J ? 就可
以有效地诱导复合材料中的软段结晶4图 8#>$ \
8#T$显示了按照上述条件处理后的不同二氧化硅
含量复合材料的第一次升温 K1’曲线图!可以明
显的看到在 "# \$#j温度范围出现明显的软段
的熔融峰!并且随着 11! 含量的增加样品的熔融
焓变值在增大4此外!还可看到聚氨酯软段的玻璃
化转变在 _$H j附近!而在 I# \!J# j范围内的
宽包则来自聚氨酯硬段的软化 )8*4计算得到的对
应软段的玻璃化转变温度和熔融焓变数值列在表
! 中4作为对比!纯聚氨酯 0N3QN67 样品在经过了上
述相同温度程序处理后的 K1’测试曲线 #图 8

P<Q48 %K1’LN6>DM<7 L?DMD>37E ?D6L<7QM>67 T3N0N3QN67G

7673M<=<>6M6;X=DM<M3L?DN;6==R>NRML6==<SDE 6L!# j T3NJ ?3ANM

6TLDN""# j 677D6=<7QT3N8# ;<7" #6$ XAND0N3QN67! # V $

0N3QN67G1)! # H @Lk$ ! #>$ 0N3QN67G11! # ! @Lk$ ! # E $

0N3QN67G11!# " @Lk$ ! #D$ 0N3QN67G11! # H @Lk$ 67E #T$

0N3QN67G11! #!# @Lk$

#6$$只有极微弱的熔融峰!而且含有高比表面积
纳米二氧化硅 1)! 的复合材料样品的 K1’扫描
曲线与纯 0N3QN67 几乎一样没有熔融峰4由于 1)!

$F
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表面羟基密度远大于 11! )!$* !因此可以合理推测
1)! 与复合材料中的硬段会有强相互作用!导致
硬链段运动受限!进而影响软段的结晶行为4为了
考察高温退火时间对聚氨酯软段结晶度的影响!
我们比较了 ""# j退火不同时间对 0N3QN67G11!
#H @Lk$结晶性的影响!其 K1’测试曲线如图 $

所示!其中保持在 !# j的等温结晶时间相同4可
以看到随着高温退火时间的加大!软段的熔融焓
在不断地增大!并且熔融峰的峰形也随着退火时
间在不断地变化!计算得到的软段玻璃化转变温
度和熔融焓变数值列在表 "4

567.&!"1A;;6NR3TQ=6MMLN67M<L<37 LD;XDN6LAND#6Q$ 67E ;D=L<7QD7L?6=XR#%P;$ 3T0N3QN67 G7673M<=<>66TLDN677D6=DE 6L""# j T3N8# ;<7

16;X=D )AND0N3QN67
0N3QN67G1)!

#H @Lk$

0N3QN67G11!

#! @Lk$

0N3QN67G11!

#" @Lk$

0N3QN67G11!

#H @Lk$

0N3QN67G11!

#!# @Lk$

6Q#j$ _$$hI _$Hh# _$8h# _$#hI _8:h! _8FhF
%P;#5Q

_! $ "h"$ !h:8 !FhHI "#hJ# "8hJH "8h!F

567.&#"1A;;6NR3TT<76=Q=6MMLN67M<L<37 LD;XDN6LAND#6Q$ 67E ;D=L<7QD7L?6=XR#%P;$ 3T0N3QN67G11!#H @Lk$ 6TLDN677D6=DE 6L""# j

16;X=D 0N3QN67G11! #! @Lk$ 0N3QN67G11! #" @Lk$ 0N3QN67G11! #H @Lk$ 0N3QN67G11! #!# @Lk$

6Q#j$ _"$h8 _"Fh: _8#h8 _"JhI
%P;#5Q

_! $ "IhFI 8!hJI "JhF$ "Hh:I

P<Q4$%K1’LN6>DM<7 L?DMD>37E ?D6L<7QM>67 T3N0N3QN67G11!

#H @Lk$ 6TLDN6LD;XDN6LANDXN3QN6;677D6=<7Q6L""# j @<L?

E<TTDND7LL<;DM67E lAD7>?DE L3!# j 6ML?D<M3L?DN;6=

>NRML6==<7DLD;XDN6LANDT3NJ ?3ANM6L6N6LD3T$ dG;<7" #6$

677D6=DE 6L""# j T3N" ;<7! # V$ 677D6=DE 6L""# j T3N!#

;<7! #>$ 677D6=DE 6L""# j T3N8# ;<7 67E # E$ 677D6=DE 6L

""# j T3NH# ;<7

(?DA=L<;6LDW6=ADM3TQ=6MMLN67M<L<37 #6Q$ 67E ;D=LD7L?6=XR

T3NE<TTDND7L677D6=<7QL<;DM6ND=<MLDE <7 (6V=D"4

%%为阐明纳米二氧化硅诱导聚氨酯软段结晶的
微观起源!我们需要了解纳米二氧化硅是与聚氨
酯软段还是硬段发生了相互作用4我们选取了同
0N3QN67 软段具有相同分子量#"###$的 )Y&用同
样的制备方式加入 H @Lk的纳米二氧化硅 11! 和
1)! 制备了两种复合材料!其测定的 K1’曲线如
图 H 所示4从图中可以明显看出加入不同羟基含
量的纳米二氧化硅 11! 和 1)! 对 )Y&的冷结晶

温度略有影响!但对 )Y&的结晶度基本没有任何
影响4上述实验表明!纳米二氧化硅应该没有与
)Y&软段发生直接的相互作用!而应该是通过与
聚氨酯中的硬段发生相互作用来间接诱导软段结
晶4

P<Q4H%K1’LN6>DM<7 L?DMD>37E ?D6L<7QM>67 3T)Y&"### G

7673M<=<>6M6;X=DM@<L? L?D?D6L<7QN6LD3T8# dG;<7

另外!从 0N3QN67G纳米二氧化硅复合材料的
K1’谱图来看!没有经过高温退火或者退火时间
很短的样品软段结晶性与原始的样品没有明显的
差别!由于高温退火只影响聚氨酯中的硬段的链
间氢键!因此进一步表明在溶剂混合加工方式下
获得的复合材料中纳米二氧化硅并不存在于聚氨
酯软段相区!而应该在硬段相区中4从 0N3QN67 的
四氢呋喃溶液拍摄的电镜图可以看出!0N3QN67 在
四氢呋喃中是以胶束的形式分散其中!在这种情
况下!与四氢呋喃有较好相容性的纳米二氧化硅
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难于分散到胶束核心#软段$中!而是在溶液中与
处于胶束外壳的聚氨酯硬段相结合!在随后的四
氢呋喃溶剂挥发后被保留在硬段相区中4由于硬
段与四氢呋喃有很好的相容性!导致四氢呋喃溶
剂挥发后硬段间仍然通过大量的氢键形成刚性
相!而在高温退火中由于硬段间的氢键被破坏!纳
米二氧化硅与硬段间的相互作用变强!在快速降
温后!硬段间的氢键相互作用被抑制4

在图 $ 中可以看到!随着退火时间增加对应
于硬段软化的宽峰#GFN!8# j$向低温移动并且
逐渐降低和展宽!进一步证实了上述的推测4我们
进一步考察了 11! 含量不同的复合材料样品的熔
融焓变随退火时间变化的规律!如图 J 所示4可以
看到样品中随着 11! 含量的增加!聚氨酯软段的
熔融焓随退火时间的增长越快!其中 0N3QN67G11!
#!# @Lk$样品中熔融焓增长速率最快4退火到样
品稳定后!所有加入 11! 的样品都有比较大的熔
融焓!而 0N3QN67G11! #" @Lk$ 样品的最终熔融焓
变最大4样品稳定后的玻璃化转变温度和熔融焓
在表 " 中4根据文献报道 )!H*的纯软段 )Y&的最
大熔融焓 !8H 5GQ!可以估计 H @Lk填充二氧化硅
的复合材料中软段的最大结晶度约为 "#k4上述
实验结果表明!通过对复合材料的退火处理和等
稳结晶处理!硬段结构发生了重排!间接促进了软
段的结晶!关于硬段重排如何促进软段结晶将在
下面的固体 2-/实验中进一步加以阐明4

P<Q4J %-D=L<7QD7L?6=XR3T0N3QN67G11! 7673>3;X3M<LDM

@<L? E<TTDND7L11! >37LD7LM6M6TA7>L<37 3T677D6=DE L<;D6L

""# j

#P4"高温退火和等温结晶处理后纳米复合材料
中结构与动力学的固体 =V:表征

为揭示纳米复合材料中的硬段重排如何促进
软段的结晶!进一步采用固体 2-/在分子水平

上揭示复合材料中微观结构和动力学的变化4由
于!U静态 2-/谱的半峰宽与链段的动力学特性
密切相关!因此首先测定了不同处理条件下几种
样品的静态 2-/谱#图 F$!为避免结晶信号的干
扰!实验在 )Y&的熔融温度之上的 H#j 进行4从
图 F!U静态 2-/谱中可以看到中间的强峰来自
运动较快的软段信号!而刚性的硬段信号则由于
质子间强的偶极相互作用展宽严重而无法看到4
图 F 中 0N3QN67G11!#H @Lk$样品在没经过退火处
理前的谱图与纯 0N3QN67 样品的谱图半峰宽基本
一致!这表明未退火前软段的运动并没有受到纳

P<Q4F %!U 1L6L<>2-/ MXD>LN63TXAND0N3QN67 67E

0N3QN67G11!#H @Lk$ 6LH# j"#6$ 0N3QN67G11!#H @Lk$

677D6=DE 6L""# j T3N! ?! # V$ 0N3QN67G11! # H @Lk$

@<L?3AL677D6=<7Q! #>$ XAND0N3QN67 677D6=DE 6L""# j T3N

! ? 67E # E$ XAND0N3QN67 @<L?3AL677D6=<7Q

米二氧化硅的影响4纯的 0N3QN67 在退火前后谱图
的半峰宽依然没变4但是 0N3QN67G11!#H @Lk$ 在
退火后的谱图有明显的展宽4由于测试温度下
)Y&已经没有结晶存在!因此上述结果表明退火
样品中的纳米二氧化硅增强了软段的链间相互作
用!导致其运动性的下降4相对于研究软段动力学
的变化!表征硬段要难的多!因为硬段在 0N3QN67
中含量很低且谱线展宽严重而无法从!U92-/谱
中获得详细的动力学信息4这里我们选择通过测
定硬段中苯环的!8’自旋9晶格弛豫时间来研究退
火处理对其动力学的影响!测定的!8 ’92-/弛豫
曲线结果如图 : 所示4从图 : 中可以明显看出!没
有退火样品的 2-/弛豫信号衰减速率基本一
致4相反地!退火样品的 2-/弛豫信号衰减速度
要明显快于没有退火的样品!而加入二氧化硅样
品的弛豫信号衰减速度又明显快于没有加入二氧
化硅的样品4上述结果进一步证实了硬段在高温
退火后的分子运动大大增强!这只能来源于高温
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下硬段链间氢键相互作用的破坏以及硬段与二氧
化硅作用的增强!结果导致硬段分子链发生一定
程度的重排!使得硬段链运动性提高!导致与之直
接相连的软段获得足够的分子重排能力并形成有
序的晶体结构4这种由于共聚增强可结晶链段的
结晶度现象在 )Y9"9).*等嵌段共聚物中也发现
过!促进结晶的关键是可结晶连段应该与一个运
动性很快的另一个链段相连 )!J* ! 从原理上与从
溶液中制备高结晶度聚合物的方法类似4

P<Q4:%(<;DEDXD7ED7LED>6R>ANWDM3TL?DM<Q76=<7LD7M<LR3T

6N3;6L<>>6NV37M<7!8 ’ MX<79=6LL<>DND=6Z6L<37 DZXDN<;D7LM3T

0N3QN67G11! 7673>3;X3M<LDM" # ’ $ 0N3QN67G11! # H @Lk$

@<L?3AL677D6=<7Q! #($ XAND0N3QN67 @<L?3AL677D6=<7Q! #)$

XAND0N3QN67 677D6=DE 6L""# j T3N! ?! #*$ 0N3QN67G11! #H

@Lk$ 677D6=DE 6L""# j T3N! ?4

为进一步阐明高温退火对复合材料微观结构
的影响!利用质子的偶极滤波9自旋扩散实验研究
了退火前后复合材料微相结构的变化 )!F*4图 I 显
示了纯 0N3QN67 和 0N3QN67G11! #H @Lk$ 在退火与
等温处理前后的!U92-/自旋扩散曲线图!其中

自旋扩散曲线在长的扩散时间#L;$下的平衡值代
表体系中柔性相的质子比例!而衰减越快代表相
区越小4从图 I 可以看到没有高温退火的 0N3QN67

和其纳米复合材料的自旋扩散曲线基本重合!表
明二者的微相结构和柔性相的比例基本相同4这
与前面的 K1’%!U静态线宽和!8 ’的弛豫实验结
论相符合4这也进一步证实了二氧化硅不在软段
相区中而在硬段相区中!否则由于二氧化硅对软
段的分子运动产生限制会导致自旋扩散平衡值的
明显降低4而纯 0N3QN67 在退火与等温处理后!自
旋扩散曲线平衡值明显提高!这来自于高温退火
过程中部分聚氨酯硬段由于氢键的破坏而导致运
动性增强的缘故4而退火与等温处理后的 0N3QN67G

11!#H @Lk$ 样品的自旋扩散曲线除了其自旋扩
散的平衡值大幅升高外!其衰减速度也比其它三
个样品慢了很多4这表明在退火后有大量硬段的
链段运动变快!同时其相区也明显变大4上述的
2-/结果进一步阐明了在高温退火条件下纳米
二氧化硅通过破坏硬段链间氢键%提高硬段的分
子运动来促进软段结晶的微观机理4

P<Q4 I %!U MX<7 E<TTAM<37 DZXDN<;D7LM T3N0N3QN67G

7673M<=<>6" # ’ $ 0N3QN67 @<L? H @Lk 11! @<L?3AL

677D6=<7Q! #( $ XAND0N3QN67 @<L?3AL677D6=<7Q! #) $

XAND0N3QN67 677D6=DE 6L""# j T3N! ? 67E #*$ 0N3QN67

@<L? H @Lk 11! 677D6=DE 6L""# j T3N! ?

通过以上系统的不同实验技术表征结果和讨
论!我们提出了如图 !# 所示的纳米二氧化硅在高
温退火与等温结晶下诱导聚氨酯中软段结晶的物
理模型4在用溶剂混合法制备聚氨酯G纳米二氧化
硅复合材料的过程中!由于聚氨酯软段 )Y&在四
氢呋喃中的溶解程度不如聚氨酯富含氨酯键的硬
段!因此在溶液中 0N3QN67 以胶束的形式存在4由
聚氨酯硬段构成胶束的外壳!而聚酯形成的软段
构成了胶束的核4在四氢呋喃溶液中分散的纳米
二氧化硅则难于运动到由 )Y&组成的胶束核心
部分中!在迅速抽干溶剂的过程中!由于硬段含量
非常有限!所以硬段相区在凝聚后的复合材料中
会以形状不规则的形式存在于软段构成的连续相
中!而纳米二氧化硅与硬段相区结合在一起并不
与软段产生作用4在高温处理条件下!硬段链间的
氢键相互作用被破坏!使得大量硬段的链运动加
快!与纳米二氧化硅的相互作用也得到提高4在退
火降温后!由于部分硬段链运动加快使得柔性相
的尺寸增加!同时可结晶的软段由于周围硬段运
动性的加快而获得更快的结晶能力!导致软段结
晶度的明显提高4
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<M3L?DN;6=>NRML6==<S6L<37

*"结论

使用溶剂混合法制备了无机纳米粒子在聚合
物中均匀分散的聚氨酯G二氧化硅纳米复合材料!
发现在高温退火和低温等温结晶条件下!无机纳
米粒子的加入可以有效诱导复合材料中的软段结
晶4通过 K1’和 2-/等实验技术发现无机纳米
粒子与复合材料中的硬段密切结合!在高温处理

条件下硬段链间的氢键被破坏!导致大量硬段的
链运动增强!进而促进了与之相连的可结晶软段
的结晶能力!导致软段结晶度的大幅提高!通过系
列的实验表征最终构建了纳米二氧化硅诱导复合
材料中软段结晶的物理模型4在此纳米复合体系
中!通过调节材料在高温退火时间可实现对聚氨
酯软段结晶度和玻璃化转变温度的连续调节!具
有潜在的工业应用前景4
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