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摘要：　综述近年来国内外在硅材料改性水性聚氨酯（ＷＰＵ）方面的研究进展，讨论有机和无机硅材料包括聚

硅氧烷、硅烷偶联剂及纳米二氧化硅因改性机理的差异对水性聚氨酯产生的不同影响．对同时添加硅材料和

其他助剂对水性聚氨酯产生的协同效应进行分析，结果表明：聚二甲基硅氧烷可以显著提高水性聚氨酯基体

的硅质量分数，从而提升材料疏水性；而硅烷偶联剂及纳米二氧化硅在改善材料疏水性和机械性能方面均表

现出较好的效果；以植物油等可再生资源作为原材料，采用硅材料与石墨烯等助剂协同改性，在环保型、多功

能化水性聚氨酯的制备领域具有潜在的应用价值．
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聚氨酯是一类主链中含有氨基甲酸酯的聚合物，自１９３７年由ＯｔｔｏＢａｙｅｒ和他的同事成功研制以

来，逐渐成为人们日常生活常用的高分子材料．水性聚氨酯（ＷＰＵ）由于挥发性有机溶剂量比较少，有效
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减少对环境的危害，因此，广泛用于纺织、皮革、涂层及粘附剂等领域［１?５］．特别在近几年，随着国内外对

环境保护的要求越来越高，ＷＰＵ的研究及工业化也越来越受到科研人员和企业的重视．但是，由于

ＷＰＵ主链中含有亲水侧基，形成薄膜以后，仍具有一定的亲水性，并且 ＷＰＵ大多数是线型聚合物，相

对分子质量较低，因此，其耐水性、耐溶剂性和机械性能较差［６］．针对 ＷＰＵ存在的问题，科研工作者提

出了不同的改性方法，比如，环氧丙烯酸酯改性、聚硅氧烷改性、氟改性等［７?９］．考虑到氟价格昂贵，且全

氟聚醚在自然界中不能降解，在生物体内产生的累积效应［１０］限制了其应用范围，有机硅具有廉价易得

的优势，因此，硅烷偶联剂、聚硅氧烷、纳米硅材料等常作为添加剂改善 ＷＰＵ的性能．然而，研究表明：

仅采用某一种添加剂改性 ＷＰＵ，只能使复合材料的特定性能有所提高，而其他性能保持不变，甚至有

所降低．考虑到目前生产生活中对材料综合性能的要求越来越高，单一改性方法已不能满足这一需求，

因此，采用两种或多种改性剂提高材料的综合性能已成为目前 ＷＰＵ发展的趋势．本文以近几年硅材料

为基础，对添加其他改性剂协同改善 ＷＰＵ综合性能方面的研究进行综述．

１　聚二甲基硅氧烷改性 犠犘犝

聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）主链由Ｓｉ－Ｏ键构成，以甲基为侧基，具有低表面能、高热稳定性和可见

光区域高透明度等特性［１１?１２］．因此，在改善 ＷＰＵ薄膜的耐水性能、热稳定性等方面具有显著的作用．常

见的聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）改性 ＷＰＵ可以分为嵌段改性和接枝改性两种方式，其对应的ＰＤＭＳ的

结构［１３］，如图１所示．

（ａ）嵌段改性　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）接枝改性

图１　ＰＤＭＳ改性 ＷＰＵ的ＰＤＭＳ结构

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＤＭＳｕｓｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅＰＤＭＳ?ｍｏｄｉｆｉｅｄＷＰＵ

１．１　犘犇犕犛嵌段改性 犠犘犝

聚二甲基硅氧烷嵌段改性水性聚氨酯（ＢＷＰＵ）是最为常见的一种改性方式，通常采用双端羟基

（ＨＯ?ＰＤＭＳ）或双端氨基（ＮＨ２?ＰＤＭＳ）聚二甲基硅氧烷配合其他多元醇作为软段制备 ＷＰＵ．一般情况

下，羟基的反应活性较低，反应过程易于控制，而氨基的反应活性较高，反应剧烈，容易发生爆聚．但是

ＮＨ２?ＰＤＭＳ和聚氨酯硬段的相容性比ＨＯ?ＰＤＭＳ好，所得的复合材料表面更光滑、力学性能更好．

Ｇａｏ等
［１４］合成了两种相对分子质量不同的氨基封端聚二甲基硅氧烷ＮＳ?１３００和ＮＳ?７４０，用来改

性 ＷＰＵ，并与仅用己二胺作为扩链剂的样品进行对比．结果发现：相较于采用己二胺做扩链剂，采用

ＮＳ?１３００作为部分软段，薄膜在水中浸泡后的溶胀率下降了２５倍左右；接触角从７０°左右上升至１００°以

上；薄膜的拉伸强度从０．５ＭＰａ左右上升至３．１１ＭＰａ．这表明采用ＮＨ２?ＰＤＭＳ改性 ＷＰＵ，不仅能提

高薄膜表面的耐水性能，且能够和 ＷＰＵ 基体达到很好的相容效果，提升材料的力学性能．Ｒａｈｍａｎ

等［１５］以ＯＨ?ＰＤＭＳ、聚丁二醇（ＰＴＭＧ）、４，４′?二环己基甲烷二异氰酸酯、２，２?二羟甲基丙酸、乙二胺为

原料合成改性 ＷＰＵ，通过改变ＰＤＭＳ和ＰＴＭＧ在软段中的比例，成功制备了一系列 ＷＰＵ薄膜，并将

其应用到船舶表面．分析结果表明：当ＰＤＭＳ和ＰＴＭＧ在软段中的摩尔比为１．６６７时，涂层表面硅质

量分数可以达到１５．７６％；在海水中浸泡９０ｄ以后，表面受污染面积仅为５％，而未改性的 ＷＰＵ薄膜高

达９９％；杨氏模量则从原来的５ＭＰａ下降为２ＭＰａ；拉伸强度也从３２ＭＰａ下降为１５ＭＰａ．

１．２　犘犇犕犛接枝改性 犠犘犝

对于嵌段改性的 ＷＰＵ，ＰＤＭＳ位于聚氨酯主链上，链段运动容易受到限制，从而妨碍其向材料表

面迁移，这就导致需要添加较多的改性剂才能达到较好的防水效果．采用单端双羟基的ＰＤＭＳ，可以将

ＰＤＭＳ悬挂于 ＷＰＵ主链上，得到接枝改性水性聚氨酯（ＧＷＰＵ）．这样可以提高ＰＤＭＳ的运动能力，使

其自由地向薄膜表面迁移，在添加量较少的情况下，提高薄膜表面的防水性能．

Ｃｈｅｎ等
［１６］采用两组不同的ＰＤＭＳ改性 ＷＰＵ，以对比ＰＤＭＳ位于聚氨酯主链和支链改性效果的
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差异．ＰＤＭＳ分别位于主链和侧链改性聚氨酯（ＰＵ）示意图，如图２所示．研究发现：当ＰＤＭＳ以支链形

式悬挂在聚氨酯基体上，对基体的拉伸强度等力学性能影响较小；当ＰＤＭＳ的质量分数达到６％时，薄

（ａ）侧链　　　　　　　　　　（ｂ）主链

图２　ＰＤＭＳ分别位于主链和侧链改性ＰＵ示意图

Ｆｉｇ．２　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ＰＤＭＳｌｏｃａｔｅｄｉｎｍａｉｎｃｈａｉｎａｎｄｓｉｄｅｃｈａｉｎ

膜表面水的接触角达到最大值；当ＰＤＭＳ位于聚氨酯主

链中，质量分数达到１０％时，水的接触角达到最大值．宗

建平等［１７］以自制的α?丁基?ω?｛３?［２?羟基?３?（Ｎ?甲基?Ｎ?

羟乙胺基）丙氧基］丙基｝聚二甲基硅氧烷和α，ω?双［３?

（１?甲氧基?２?羟基?丙氧基）丙基］聚硅氧烷改性 ＷＰＵ，

分别得到ＧＷＰＵ和ＢＷＰＵ两种产品．对其性能进行测

试后发现：当ＰＤＭＳ质量分数相同时，ＧＷＰＵ薄膜表面

水的接触角明显高于ＢＷＰＵ，而吸水率和有机溶剂的吸

收率则明显低于ＢＷＰＵ．

１．３　其他助剂协同犘犇犕犛改性 犠犘犝

仅采用ＰＤＭＳ单一改性 ＷＰＵ，一般对聚氨酯薄膜

的耐油性没有明显的提高作用，且会影响薄膜的力学性能．因此，常采用有机氟或丙烯酸等助剂协同改

性 ＷＰＵ，以期得到综合性能较好的薄膜．

Ｙｕ等
［１８］利用端羟基聚二甲基硅氧烷与含氟丙烯酸单体协同改性 ＷＰＵ，得到一种具有高防水性能

的聚氨酯材料．结果表明，随着氟和硅质量分数的增加，乳液粒径逐渐增大，相分离现象比较明显．值得

注意的是，当氟质量分数达到２０％时，含有６％的ＰＤＭＳ可有效提高氟单体与聚氨酯基体的相容性，此

时，薄膜表面水的接触角也最大．超过这一阈值，相容性则会被破坏，水的接触角会降低，耐水性下降．在

此基础上，Ｙｕ等
［１９］采用三羟甲基丙烷三（３?吖丙啶基丙酸酯）作为交联剂，探究交联型氟硅双改性聚氨

酯的性能．结果表明：交联后的 ＷＰＵ薄膜表面水的接触角低于未交联的 ＷＰＵ；吸水率显著降低，拉伸

强度明显增大．这是因为交联形成的网状结构限制了疏水的ＰＤＭＳ向聚合物表面迁移，从而使表面的

疏水性能下降，但是网状结构提升了其力学性能．

Ｙｉ等
［２０］为了解决丙烯酸杂化材料受热变粘、冷却变脆的问题，以羟基乙氧丙基封端的ＰＤＭＳ改性

水性聚氨酯丙烯酸共聚物，探究ＰＤＭＳ的添加量对共聚物性能的影响．研究发现：丙烯酸单体的加入能

够与聚氨酯基体形成交联结构；ＰＤＭＳ的加入则会破坏分子内和分子间氢键，导致交联结构被破坏，从

而造成其拉伸强度下降，断裂伸长率提高，但是ＰＤＭＳ的添加有效解决了丙烯酸杂化材料存在的受热

发粘问题；成膜过程中，低表面能的ＰＤＭＳ倾向于向表面聚集，使得表面水的接触角随其质量分数的增

加而增大，耐水性也呈正相关．Ｌｉｕ等
［２１］用新戊二醇改性的双酚Ａ环氧树脂作为软段，再以端羟丙基聚

二甲基硅氧烷作为添加剂改性 ＷＰＵ．结果表明：硅元素向材料表面迁移，降低薄膜表面能，有效提高水

在材料表面的接触角，降低吸水率；双酚Ａ的引入提高了薄膜的力学性能．

含氟单体能够提高薄膜疏水性，同时还可以提高表面的疏油性，而丙烯酸与双酚Ａ的引入则可以

提高薄膜的机械性能．但是这些添加剂与ＰＤＭＳ之间的相互作用并不明显，如果能将这些添加剂直接

接枝在ＰＤＭＳ链上，也许能够达到更好的改性效果，目前在这一方面的研究并不多见．

１．４　犘犇犕犛与 犠犘犝基体相容性的改善

一般情况下，ＰＤＭＳ与 ＷＰＵ基体的相容性较差，两者之间容易发生微相分离的现象，从而对材料

的力学性能产生不利的影响．为解决这一问题，Ｚｈａｎｇ等
［２２］以聚ε?己内酯（ＰＣＬ）连接ＰＤＭＳ构成的嵌

段低聚物为添加剂改性聚碳酸酯（ＰＣＤ）型 ＷＰＵ，ＰＣＬ的末端基团可以作为非极性的ＰＣＬ?ＰＤＭＳ?ＰＣＬ

和 ＷＰＵ的极性硬段之间的增容剂，从而提升ＰＤＭＳ与 ＷＰＵ基体的相容性．结果表明：当ＰＣＬ?ＰＤＭＳ?

ＰＣＬ的质量分数达到１０％时，薄膜的综合机械性能最好；当其质量分数超过１０％时，机械性能则有所

下降．这是因为ＰＣＤ和ＰＣＬ会和脲基硬段间形成氢键，在ＰＣＤ?ＰＣＬ?ＰＤＭＳ?ＰＣＬ?ＷＵＰＵ复合材料链

段间的氢键有助于作用力在软段和硬段间的有效转移，从而当ＰＤＭＳ质量分数低于１０％时，氨基甲酸

酯、ＰＣＬ?ＰＤＭＳ?ＰＣＬ及ＰＣＤ嵌段之间相容性随ＰＣＬ?ＰＤＭＳ?ＰＣＬ质量分数的增加而提高；当超过这一

阈值时，将导致脲基硬段质量分数的下降，从而使机械性能下降．Ｚｈｅｎｇ等
［２３］采用聚醚改性的羟基官能

化ＰＤＭＳ作为部分软段与异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）反应制备 ＷＰＵ，以达到提高相容性的效果．结果
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表明：在聚醚改性的ＰＤＭＳ的质量分数从０增至４．５％时，复合材料均没有出现相分离的情况，聚醚改

性的ＰＤＭＳ可以很好地与聚氨酯硬段部分相容；随着ＰＤＭＳ质量分数的增加，膜表面与水的接触角明

显增大，复合材料的低温的流动性也相应增强，扩大了其在低温条件下的应用范围．

２　硅烷偶联剂改性 犠犘犝

硅烷偶联剂利用一端的氨基与异氰酸根反应，向聚氨酯链中引入硅元素，在水溶剂蒸发过程中，另

一端的烷氧基发生水解和缩合反应，形成交联结构．因此，相比于ＰＤＭＳ改性 ＷＰＵ，硅烷偶联剂可在提

高 ＷＰＵ防水性能的同时，提高其力学性能．

２．１　硅烷偶联剂末端改性 犠犘犝

３?氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）是最为常用的硅烷偶联剂，由于其结构中只有一个氨基，在反应

过程中，直接将聚氨酯预聚体封端，从而影响聚氨酯的相对分子质量及其分布．因此，其添加量对聚氨酯

性能的影响一直是研究的一个热点．文献［２４?２５］合成端基数为１２的超支化聚酯作为交联剂，超支化

ＨＢＰ?１２的合成路线，如图３所示．ＡＰＴＥＳ改性超支化水性聚氨酯的结构，如图４所示．结果发现：交联

度越高的产物其表面水的接触角越高，吸水率越低；随着ＡＰＴＥＳ质量分数从１％增至４％，其薄膜表面

水的接触角由７９°增大至８５°，吸水率由１９．３％降至１５．３％；当进一步引入氟元素时，吸水率从１５．３％

降至１３．７％，接触角最高增至９８°．

图３　超支化 ＨＢＰ?１２的合成路线

Ｆｉｇ．３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＨＢＰ?１２

图４　ＡＰＴＥＳ改性超支化水性聚氨酯的结构

Ｆｉｇ．４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄＷＰＵｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＡＰＴＥＳ

随着环保问题的关注度越来越高，可再生

资源越来越受到科研工作者的重视，常采用植

物油或其提取物作为软段合成水性聚氨酯，但

此类多元醇合成的聚氨酯薄膜力学性能较差．

因此，采用ＡＰＴＥＳ作为交联剂提高聚合物的

交联密度，增大其机械强度成为目前普遍采用

的方法之一．

Ｇａｄｄａｍ等
［２６］利用从棉籽油中提取的磷

酸化多元醇合成了一种无需二羟甲基丙酸做

亲水扩链剂的 ＷＰＵ，采用ＡＰＴＥＳ作为交联剂．结果表明：随着 ＡＰＴＥＳ质量分数的增加，聚氨酯薄膜

的储能模量和玻璃化转变温度均增大；薄膜的热稳定性增强，水的接触角增大，表面能降低．这主要是因

为ＡＰＴＥＳ的添加增大了薄膜的交联密度．此外，随着交联密度的增大，可有效防止材料被腐蚀．这是因

为磷酸化多元醇可以和金属基表面形成Ｐ－Ｏ－Ｆｅ键，外层又有硅烷偶联剂的保护，从而可以防止阴离

子的侵蚀．Ｇｕｒｕｎａｔｈａｎ等
［２７］采用蓖麻油代替石油路线得到多元醇，将其与六亚甲基二异氰酸酯二倍体

反应，采用，２，２′?二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ）作为亲水扩链剂制备 ＷＰＵ，探究ＡＰＴＥＳ的添加量对其性能的

影响，同样得出ＡＰＴＥＳ有助于提高薄膜的拉伸强度，导致断裂伸长率降低的结论．随后，Ｇｕｒｕｎａｔｈａｎ

等［２８］以ＡＰＴＥＳ的同系物３?氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＴＭＳ）为偶联剂，以棉籽油为原料，并将其进行环

氧化处理，水解生成含有羟基的环境友好型多元脂肪醇，与异佛尔酮二异氰酸酯反应制备 ＷＰＵ．结果

发现：ＡＰＴＭＳ的加入与ＡＰＴＥＳ的作用基本相同，能够使材料内部形成Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键，从而增大其紧密

堆积的程度，使其断裂伸长率下降；薄膜材料的热稳定性也随ＡＰＴＭＳ质量分数的增加而显著提高．
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２．２　硅烷偶联剂侧链改性 犠犘犝

考虑到ＡＰＴＥＳ只有单个氨基作为反应性基团，在提高其添加量的同时会造成预聚体封端，从而影

响最终产物的相对分子质量，降低材料的机械性能，科研工作者尝试使用其他硅烷偶联剂弥补这一缺

点．Ｆｕ等
［２９］采用３?巯基丙基三甲氧基硅烷做为偶联剂，通过巯基?双键反应将其接枝到以蓖麻油作为

多元醇的聚氨酯主链上，有效解决了ＡＰＴＥＳ只能位于预聚体末端的弊端．硅的添加量可以达到４．６％，

对应表面水的接触角也达到１０４．３°，明显高于末端改性聚氨酯．Ｌｅｉ等
［３０］则采用（３?（２?氨基乙基）氨基

丙基）三甲氧基硅烷（ＡＥＡＰＴＭＳ）作为偶联剂，利用－ＮＨ－和－ＮＨ２ 与预聚体中的－ＮＣＯ反应得到

侧链改性的 ＷＰＵ．结果表明：ＡＥＡＰＴＭＳ改性的水性聚氨酯比ＡＰＴＥＳ位于主链末端改性的水性聚氨

酯具有更高的交联密度和更大的相对分子质量，从而薄膜的吸水率更低，拉伸强度则对应有所提高．

２．３　硅烷偶联剂协同其他有机硅改性 犠犘犝

为了进一步提高改性 ＷＰＵ中的硅质量分数，从而提高其防水性能，采用ＡＰＴＥＳ做为交联剂的同

时，引入其他有机硅改性水性聚氨酯也是目前常用的方法之一．

Ｚｈａｏ等
［３１］以ＡＰＴＥＳ作为偶联剂、以异佛尔酮二异氰酸酯、聚四亚甲基二醇、２，２?二羟甲基丙酸合

成 ＷＰＵ，利用Ｎ?（２?氨乙基）?３?氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＡＴＳ）作为共聚物，有效提高聚氨酯基体中的硅

质量分数．结果表明，随着ＡＡＴＳ质量分数的增加，低表面能的含硅软段更倾向于向表面聚集，从而减

少表面软硬段之间的相分离，使表面光滑，降低表面自由能，提高与水的接触角；ＡＡＴＳ加入的同时，提

高了材料的拉伸强度和杨氏模量，断裂伸长率则明显下降．

Ｗｕ等
［３２］在利用ＡＰＴＥＳ作为偶联剂改性 ＷＰＵ的基础上，利用３?缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基

硅烷（ＧＰＴＭＳ）与正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）发生水解和缩合反应生成高支链型硅溶胶，并对其进一步改性，

探究复合材料膜对金属材料表面防腐蚀性能的效果．结果表明：当ＧＰＴＭＳ与ＴＥＯＳ的比例为１∶１和

１∶４时，得到Ｓ１和Ｓ２杂化硅溶胶，由Ｓ１和Ｓ２改性 ＷＰＵ，乳液粒径均随着其添加量的增加而增大，当

Ｓ１的添加量由２．５％增加为７．５％时，ＷＰＵ硬段的玻璃化温度由６４．５℃增至７３．２℃．这是因为Ｓ１中

Ｓｉ－ＯＨ质量分数较少，因此，随其质量分数增加，体系缠绕密度增大，玻璃化温度上升；而对于Ｓ２作为

改性剂时，由于其Ｓｉ－ＯＨ质量分数较多，硬段的玻璃化温度基本不受其添加量的影响．当Ｓ１和Ｓ２的

质量分数为２．５％时，复合材料的吸水率达到最低；而对于金属表面的防腐测试，Ｓ１和Ｓ２的质量分数为

５％时，对基材的保护性能达到最佳．

Ｃｈｅｎ等
［３３］采用单官能氨丙基异丁基多面体齐聚倍半硅氧烷（ＡＩＰＯＳＳ）协同ＡＰＴＥＳ改性 ＷＰＵ．

结果表明：随着ＡＩＰＯＳＳ的质量分数从０提高至８％，薄膜的拉伸强度、储能模量均明显增大，薄膜的断

裂伸长率也同时提高；接触角随ＡＩＰＯＳＳ添加量的提高而提高．这是因为当拉力较小时，小的ＰＯＳＳ晶

体作为物理缠绕点提升了薄膜的模量和强度；当拉力较大时，ＰＯＳＳ嵌段聚合物易发生取向，从而使其

断裂伸长率相应提高．进一步对比全氟辛基三甲氧基硅烷的添加对材料电性能的影响，结果表明：氟硅

的协同作用使薄膜的介电常数和介电损耗显著降低，而在仅添加氟的情况下，效果并不明显．

ＡＰＴＥＳ可显著提升聚合物的交联密度，采用ＡＡＴＳ，ＧＰＴＭＳ，ＴＥＯＳ等其他有机硅作为主要的硅

供体协同改性，对材料的疏水性能具有较大的改善，可以扩大材料在金属材料防腐方面的应用．

２．４　硅烷偶联剂增容改性 犠犘犝

随着市场对不同性能涂料的需求增多，科研工作者通过向 ＷＰＵ基体中添加石墨烯等纳米助剂来

实现涂料的多功能化及增强效果．然而，大多数纳米材料由于高的比表面积，易于团聚，造成相分离，从

而影响外观及使用性能．因此，常采用ＡＰＴＥＳ等偶联剂作为增容剂，使纳米填料在 ＷＰＵ基体中达到

较好的分散效果．

石墨烯、碳纳米管等新型纳米材料具有优异的透光率及导电性［３４?３５］，用其制备 ＷＰＵ薄膜，可以提

高薄膜的导电性，增大应用范围．Ｓｕｅｎ等
［３６］以氧化石墨烯（ＧＯ）作为增强材料改进ＡＰＴＥＳ交联水性聚

氨酯（ＳＷＰＵ）的性能．结果表明：当ＧＯ质量分数低于０．１％时，ＧＯ可以均匀的分散在基体中，其热稳

定性、拉伸强度及杨氏模量随ＧＯ质量分数的增加而提高；当ＧＯ质量分数高于０．１％时，由于ＧＯ开始

团聚，造成和基体的相分离，反而使性能下降；而乳液粒径、表面及基体的导电性、表面与水的接触角等

性质则与 ＧＯ质量分数保持正相关，这是因为这些性能不受 ＧＯ团聚的影响．为进一步提高 ＧＯ在
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ＷＰＵ基体中的分散程度，Ｊｅｎａ等
［３７］首先采用ＡＰＴＥＳ修饰氧化石墨烯得到氨基官能化的氧化石墨烯

纳米粒子（ＡＰＴＥＳ?ＣＲＧ），再用其改性 ＷＰＵ，并与ＡＰＴＥＳ修饰的纳米氧化锌得到的氧化锌纳米粒子

（ＡＰＴＥＳ?ＺｎＯ）进行对比，探究两者对产物性能的不同影响．结果发现：ＡＰＴＥＳ通过化学键接可以明显

提高ＺｎＯ和ＣＲＧ无机粒子与有机基体的相容性，防止其团聚，使其均匀分散在基体相中，起到增强、增

韧的作用；相比于ＡＰＴＥＳ?ＺｎＯ，ＡＰＴＥＳ?ＣＲＧ在基体中的分散性更好，对材料的力学性能和热性能的

增强效果也更加明显；ＡＰＴＥＳ?ＣＲＧ的加入还可以明显提高复合材料的导电性能，扩大其应用范围．

Ｆａｎ等
［３８］以碳纳米管为增强材料，对其进行氧化还原处理，得到表面富含羟基的改性碳纳米管（Ｒ?

ＭＷＣＮＴ），用其增强ＡＰＴＥＳ改性的 ＷＰＵ，得到共价键链接的 ＷＰＵ，ＡＰＴＥＳ及多层碳纳米管构成的

纳米复合材料．研究结果显示：相比于未处理的多层碳纳米管，Ｒ?ＭＷＣＮＴ在水中具有更好的分散性；

对于复合材料，随着Ｒ?ＭＷＣＮＴ质量分数的增加，材料表面水的接触角逐渐增大，吸水率逐渐下降，杨

氏模量和拉升强度对应上升，断裂伸长率则相应有所下降；材料的热稳定性也有提高．

Ｚｈａｎｇ等
［３９］利用３?（２?氨基乙基氨基）丙基二甲氧基甲基硅烷（ＫＨ?６０２）作为硅烷偶联剂，协同侧基

含双羟基的环磷酰胺（ＰＮＭＰＤ）改性 ＷＰＵ，得到高防火性能的产品．结果表明：随着ＰＮＭＰＤ质量分数

的增加，最低氧指数（ＬＯＩ）明显上升，垂直燃烧性能指标从Ｖ?２变为Ｖ?０，最高热释放速率及总的热释

放量下降明显．在此基础上，用ＫＨ?６０２进一步进行扩链后，ＬＯＩ升高的效果并不明显，最高热释放速率

及总的热释放量也相应的有所下降．研究表明：磷的存在可有效提高聚集相的阻燃性能，硅和磷的协同

作用使材料形成稳定的碳层是材料防火的主要原因．

３　纳米二氧化硅改性 犠犘犝

除了常见的ＰＤＭＳ和ＡＰＴＥＳ等有机硅氧烷改性 ＷＰＵ外，由四乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ）前驱体制备的

纳米二氧化硅胶体或者商品级纳米二氧化硅粉末也常作为添加剂改善水性聚氨酯的机械性能等．

Ｚｈａｎｇ等
［４０］合成了超支化水性聚氨酯，并用丙烯酸羟乙酯（ＨＥＡ）与甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）的反应

产物ＴＤＩ?ＨＥＡ对其进行改性，随后再用甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷改性纳米二氧化硅，与改性后

的聚氨酯共混，制备出水基紫外光固化超支化聚氨酯丙烯酸／二氧化硅（ＨＢＷＰＵＡ／ＳｉＯ２）复合材料，将

其用于柔版印刷油墨．结果显示：随着ＨＢＷＰＵＡ／ＳｉＯ２ 的增加，油墨黏度随剪切速率的增加而下降，直

至达到恒定值．在印刷过程中，低黏度有助于油墨的转移，改进后的油墨在其他方面也表现出更好的特

性，比如，更短的紫外固化时间、更好的耐腐蚀性和耐水性，以及更强的粘结力等．Ｗａｎｇ等
［４１］合成含有

三乙氧基硅烷基团的扩链剂，使纳米硅和聚氨酯基体达到良好的相容性，改变纳米硅的质量分数，探究

其对 ＷＰＵ的影响．结果发现：增加纳米硅的质量分数，乳液粒径增大，分布变宽；乳液黏度先增加后降

低，与拉伸强度和硬度的变化保持一致；硅质量分数的增加还会使薄膜的疏水性增加，改善热稳定性．

Ｓａｒｄｏｎ等
［４２］以四乙氧基硅烷（ＴＥＯＳ）为改性剂，ＡＰＴＥＳ为助剂，采用溶胶?凝胶法合成二氧化硅／

聚合物纳米改性 ＷＰＵ，与商业纳米二氧化硅颗粒的共混改性进行比较．结果表明：以ＴＥＯＳ为原料，通

过溶胶?凝胶合成法水解得到的二氧化硅在 ＷＰＵ基体中的粒径更小，分散液更加均匀．Ｈｅｃｋ等
［４３］对比

以ＴＥＯＳ为原料，通过溶胶?凝胶法制备二氧化硅改性 ＷＰＵ和商业纳米二氧化硅颗粒直接改性 ＷＰＵ

的差异，并探究了不同ｐＨ值条件下所得改性 ＷＰＵ乳液的差异．结果表明：当共混溶液的ｐＨ 值为９

时，所得乳液的状态最佳；采用溶胶?凝胶法原位合成得到的改性聚氨酯乳液相比于添加商业二氧化硅

纳米颗粒得到的共混改性 ＷＰＵ乳液具有较好的粘附强度．

为进一步探究纳米二氧化硅与硅氧烷对 ＷＰＵ性能影响的差异，Ｈａｎ等
［４４］分别合成纳米硅改性水

性聚氨酯（ＷＰＵＳ）和聚醚硅氧烷改性的水性聚氨酯（ＷＰＵＰＥＳ），并对比两者对 ＷＰＵ性能的影响．研究

发现：两者均增大 ＷＰＵ的相分离，表面粗糙度也相应增加．由于纳米硅粒子相对于聚醚硅氧烷尺寸更

大，因此，ＷＰＵＳ的表面粗糙度也更大．从热稳定角度，两者均提高了 ＷＰＵ的分解温度，但 ＷＰＵＳ是因

为形成了有机?无机交联结构；而 ＷＰＵＰＥＳ则是因为体系中引入了键能更高的硅烷键结构，又由于

ＷＰＵＳ的相分离较为严重，其热稳定性低于 ＷＰＵＰＥＳ．此外，两者均使材料的耐水性明显提高．纳米硅

的添加还提高了 ＷＰＵ的拉伸强度，降低了断裂伸长率，这主要是由于纳米硅的加入形成了有机?无机
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的交联结构．Ｈｅｃｋ等
［４５］则以商业聚氨酯为原料，通过原位聚合的方法，向聚氨酯基体中引入杂化硅氧

烷，通过添加不同烷基数目的有机硅烷得到ＰＵＳｉ３Ｃｘｘｙｙ系列产物，并与通过接枝法合成的商业纳米二

氧化硅增强聚氨酯复合材料ＰＵＤｉ３Ｃｘｘｙｙ系列进行对比．研究表明：原位聚合的产品表现出与基体材

料更强的粘附力，而接枝材料则降低了和基体材料间的粘附力，但提高了复合材料的机械阻力．

Ｃａｋｉｃ等
［４６］从环保角度考虑，将回收的聚对苯二甲酸乙二醇酯与聚乙二醇进行反应，得到糖酵解低

聚酯多元醇．然后，将其与蓖麻油反应，以提高蓖麻油的羟值，得到一系列羟值不同的蓖麻油多元醇，再

与异佛尔酮二异氰酸酯反应得到 ＷＰＵ．随后，向其中添加亲水性纳米二氧化硅．结果表明：随着纳米二

氧化硅质量分数的增加，由于形成了有机无机的杂化交联结构，材料的热稳定性提高．

由以上研究可以发现，纳米二氧化硅可以增大乳液的粒径，从而降低乳液的黏度，有助于乳液的制

备．而商业纳米二氧化硅与聚氨酯基体的相容性一般比由ＴＥＯＳ水解得到的二氧化硅差，不利于乳液

的稳定分散．

４　结论与展望

综上所述可以发现：聚二甲基硅氧烷能显著改善 ＷＰＵ的防水性能，但对材料的机械性能会产生不

利的影响；硅烷偶联剂对材料防水性能的提高并不明显，但其可以同时提高材料的机械性能．通过硅烷

偶联剂与多面体齐聚倍半硅氧烷、碳纳米管及环磷酰胺等其他助剂的协同作用，不仅可以提升 ＷＰＵ薄

膜的防水性能，而且可以赋予薄膜一些新的性质，扩大其应用领域．纳米二氧化硅的加入能够在 ＷＰＵ

基体中形成有机无机杂化交联结构，进一步提升薄膜的机械强度．

随着市场对环保的要求越来越高，石油的储量越来越少，未来 ＷＰＵ的原料来源向着可再生资源的

方向发展．以蓖麻油为代表的植物油衍生物作为多羟基供体，或以其他聚合物分解回收的多元醇为原

料，添加其他助剂如石墨烯、含氟单体等协同改性制备 ＷＰＵ将会是未来的研究方向之一．

参考文献：

［１］　ＡＨＮＢＵ，ＬＥＥＳＫ，ＬＥＥＳＫ，犲狋犪犾．ＨｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＵＶｃｕｒａｂｌｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｂｙｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇｍｕｌ

ｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｅｘｔｅｎｄｅｒ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＯｒｇａｎｉｃＣｏａｔｉｎｇｓ，２００７，６０（１）：１７?２３．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｐｏｒｇｃｏａｔ．２００７．０６．００１．

［２］　ＭＯＩＺＡ，ＶＩＪＡＹＡＮＡ，ＰＡＤＨＹＥＲ，犲狋犪犾．Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｗａｔｅｒｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅｏｎｃｏｔｔｏｎｆａｂｒｉｃｂｙｐａｄ?ｋｎｉｆｅ?ｐａｄ

ｃｏａｔｉｎｇｏｆＷＰＵ?ＰＤＭＳ?ＴＭＳ［Ｊ］．Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，２０１６，２３（５）：３３７７?３３８８．ＤＯＩ：１０．１００７／ｓ１０５７０?０１６?１０２８?５．

［３］　ＬＰＥＺＡＢ，ＤＥ?ＬＡＣＪＣ，ＡＳＵＡＪＭ．Ｆｒｏｍｆｒａｃｔａｌｐｏｌｙｍｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｔｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙｒｅｓｉｓｔａｎｔｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｓｕｐｅ

ｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２０１７，１２４：１２?１９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｐｏｌｙｍｅｒ．２０１７．０７．０４３．

［４］　ＷＡＮＧＪｉｎ，ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｍｉｎｇ，ＭＩＡＯＹｕｙａｎｇ，犲狋犪犾．Ａｗｈｏｌｅ?ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｏｌｖｅｎｔ?ｆｒｅｅｒｏｕｔｅｔｏＣＯ２?ｂａｓｅｄｗａｔｅｒ

ｂｏｒｎｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｂｙａｎｅｌｅｖａｔｅｄ?ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇｓｔｒａｔｅｇｙ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，１９（９）：２１９４?２２００．

ＤＯＩ：１０．１０３９／ｃ７ｇｃ００７２６ｄ．

［５］　ＡＢＤＥＬ?ＦＡＴＴＡＨ Ｍ，ＨＡＳＡＮＡＭＡ，ＫＥＳＨＡＷＹＭ，犲狋犪犾．Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｓａｎｅｃｏ?ｆｒｉｅｎｄｌｙｒｅｉｎｆｏｒ

ｃｉｎｇａｄｄｉｔｉｖｅｔｏｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｃｏａｔｉｎｇｆｏｒａｕｇｍｅｎｔｅｄａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１８，１８３：

３１１?３１８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃａｒｂｐｏｌ．２０１７．１２．０８４．

［６］　ＷＡＮＧＳＣ，ＣＨＥＮＰＣ，ＹＥＨＪＴ，犲狋犪犾．Ａｎｅｗｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｆｏｒｓｅｌｆ?ｃｕｒａｂｌｅｓｙｓｔｅｍｏｆａｑｕｅｏｕｓ?ｂａｓｅｄＰＵｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

［Ｊ］．ＲｅａｃｔｉｖｅａｎｄＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＰｏｌｙｍｅｒｓ，２００７，６７（４）：２９９?３１１．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｒｅａｃｔｆｕｎｃｔｐｏｌｙｍ．２００７．０１．００２．

［７］　ＰＡＲＭＡＲＲ，ＰＡＴＥＬＫ，ＰＡＲＭＡＲＪ．Ｈｉｇｈ?ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｃｏａｔｉｎｇｓｂａｓｅｄｏｎｅｐｏｘｙ?ａｃｒｙｌｉｃ?ｇｒａｆｔ?ｃｏｐｏｌｙ

ｍｅｒ?ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２００５，５４（２）：４８８?４９４．ＤＯＩ：１０．１００２／ｐｉ．１７１２．

［８］　ＪＥＯＮＧＨＹ，ＭＩＮＨＬ，ＫＩＭＢＫ．Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓＡ：

ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍＥｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２００６，２９０（１）：１７８?１８５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｏｌｓｕｒｆａ．２００６．０５．０３６．

［９］　ＢＡＩＣｈｅｎｙａｎ，ＺＨＡＮＧＸｉｎｇｙｕａｎ，ＤＡＩＪｉａｂｉｎｇ，犲狋犪犾．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＵＶｃｒｏｓｓｌｉｎｋａｂｌｅｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｓｉｌｏｘａｎｅ：Ｐｏｌｙｕｒｅ

ｔｈａｎｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎＰＤＭＳ?ＰＥＤＡ?ＰＵａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏａｔｉｎｇｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＲｅｓｅａｒｃｈ，

２００８，５（２）：２５１?２５７．ＤＯＩ：１０．１００７／ｓ１１９９８?００７?９０６２?８．

［１０］　ＬＩＮＤＳＴＲＯＭＡＢ，ＳＴＲＹＮＡＲＭＪ，ＬＩＢＥＬＯＥＬ．Ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ：Ｐａｓｔ，ｐｒｅｓｅｎｔ，ａｎｄｆｕｔｕｒｅ［Ｊ］．Ｅｎ

ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，４５（１９）：７９５４?７９６１．ＤＯＩ：１０．１０２１／ｅｓ２０１１６２２．

［１１］　ＳＥＥＴＨＡＰＡＴＨＹＳ，ＧＲＥＣＫＩＴ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｉｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ａｎ

３３６第５期　　　　　　　　　　　　许军凯，等：硅材料改性水性聚氨酯的研究进展
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０１６．
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［２９］　ＦＵＣｈａｎｇｑｉｎｇ，ＹＡＮＧＺｈｅ，ＺＨＥＮＧＺｉｔｏｎｇ，犲狋犪犾．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｌｋｏｘｙｓｉｌａｎｅｃａｓｔｏｒｏｉｌｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｖｉａｔｈｉｏｌ?ｅｎｅａｎｄ

ｉｔｓｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ／ｓｉｌｏｘａｎｅｈｙｂｒｉｄｃｏａｔｉｎｇｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＯｒｇａｎｉｃＣｏａｔｉｎｇｓ，２０１４，７７（８）：１２４１?１２４８．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｐｏｒｇｃｏａｔ．２０１４．０３．０２０．
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４３６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１８年
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