《高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管的开发与应用》
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一．引言

研究背景和意义

聚氨酯（PU）是一种介于橡胶和塑料之间的高分子聚合物，它既有橡胶的弹性和耐高温性，又具有某些塑料的耐油蚀、耐磨损、耐老化、耐低温、耐拉伸等性能。热塑性聚氨酯与天然橡胶相比具有优越的特性：耐油性能是天然橡胶的15～20倍，耐磨性能是天然橡胶的30～50倍，耐老化性能是天然橡胶的3～5倍，可在-40 ℃～120 ℃之间工作。PU的发展速度迅猛，在上世纪80年代初期，德、日、美、法等少数发达国家开始使用，90年代PU应用于液压、气动、砂浆输送、水利、医药等行业，在21世纪PU的应用范围已超越了众多的合成材料，在国防、轻纺、交通和铁道、油田和矿山、机械、建筑、医疗和体育等各个国民经济领域都具有广泛应用，在材料市场占有极大的比重。

随着科学技术的进步、人民生活水平的提高，单一的聚合物已经很难满足各种各样产品的需求，对PU的使用条件有了越来越严苛的要求。同时，PU存在耐老化性差、容易打滑、加工温度范围窄、耐热性差等缺点，为了满足PU更苛刻的使用条件，克服PU材料所存在的缺点，同时也获得综合性能更加优异的PU材料，使PU具有更加广泛的应用，常对PU进行改性处理。机械性能是材料在应用中表现出的物理性质，通常与强度、延展性、硬度、抗冲击性和断裂韧性有关。热性能是材料传热、隔热的能力，通常与操作温度、热稳定性和玻璃态转化温度有关。国内外的科研工作者们研究发现通过在聚合物基体中分散无机纳米材料对聚合物进行共混改性可有效的提高聚合物的机械性能和热性能。纳米材料具有很多常规材料不具备的性质，如小尺寸、量子尺寸和表面界面等效应，制备出的聚合物/无机纳米复合材料，与未改性的或其他方法改性的聚合物相比，呈现出了更好的弹性模量、机械性能、抗热性、可燃性和生物降解性等性能，且制得的复合材料在光学、力学和热学等性能上优于常规材料。近年来，纳米材料对PU的改性吸引了越来越多的关注，制得的PU/无机纳米复合材料具有密度低、灵活性好和形状记忆、耐磨、耐腐蚀、耐风化性能好、弹性高、抗衰老性和加工性能好、冲击强度高、生物相容性高与稳定性和低温柔韧性好等优点，在纤维、涂料、粘合剂、泡沫、树脂、弹性体和制动器等方面都有应用。

PU原料加工难度大且价格较贵，但由于其使用寿命长、使用成本低，PU的社会效益高于橡胶，将成为橡胶软管的升级换代产品。PU复合软管由内胶层、带胚增强层和外胶层组成，软管的强度主要是由带坯承担。从承受压力而言，可以做低压软管，还可以做成钢丝增强高压软管和纤维增强高压软管；从适宜介体而言，它可做各种气管、液压油管、制动液管、汽油管、柴油管、润滑油管、轻酸（碱）管、排砂浆管、清洗管、食品管、药品管等；从适用行业而言，它可做各种汽车、摩托车、工程机械、轮船、机床、火车、矿山机械、高压清洗机械、石化设备、液压设备、气动设备、电缆护套、仪器仪表、食品设备、药品设备等产品使用的软管。在涤纶纤维、聚酯纤维、玻璃纤维、芳纶纤维等增强层材料中，芳纶纤维具有超高强度、高模量和耐高温、耐酸、耐碱、重量轻、抗老化、生命周期长等优异性能，将其作为PU复合软管的增强层，可制得的软管质量轻、纵向拉伸强度高的PU复合软管。

国内外对于高性能的复合软管供不应求，其具有广阔的应用前景，但聚氨酯仍存在着一些性能缺陷，如耐水性差、抗拉强度低、不耐高温、不耐强酸碱介质等。为了弥补聚氨酯存在的这些性能缺陷，扩大聚氨酯的应用范围，需要对聚氨酯进行改性，使其满足更多生产及应用的要求。采用大量不同的共混改性提升聚氨酯的性能，通过软管成型设备制备高性能复合软管。国外对于软管的设计及应用技术已经很成熟，对于国内市场，虽然有很多厂家生产聚氨酯，但对于改性聚氨酯软管的研究都只是停留在实验阶段，很多理论不具有实际应用的价值，且操作复杂、生产成本高。

前期研究基础
课题组之前研究过对于合成聚氨酯过程中不同的原料配比对聚氨酯性能的影响，对聚氨酯的合成及性能研究具有一定的理论基础。本研究通过对成品聚氨酯进行纳米改性，提高聚氨酯的综合性能，选用芳纶纤维作为软管的增强层，通过一次性挤出制得聚氨酯与芳纶的复合软管，对复合软管的性能进行研究，开发能够工业化生产的高性能聚氨酯复合软管。这不仅能够满足国内对聚氨酯复合软管的需求，同时也能够提高我国软管行业在国际上的竞争水平，推动聚氨酯行业的发展，使其更具有市场竞争力。

研究范围和目标

热塑性聚氨酯具有弹性高、耐磨损性好、延展性好等优点，但机械强度不高、耐热差，在高温下容易发生软化、分解，导致机械性能明显下降。热塑性聚氨酯的长期使用温度不能超过80 ℃，短期使用温度不能超过120 ℃，这些缺点限制了热塑性聚氨酯应用领域的拓展。无机材料普遍具有高熔点、高强度、耐腐蚀、耐磨损以及良好的化学稳定性等优点，通过对聚氨酯进行无机纳米改性，使其热稳定性及力学性能得到明显改善。本研究的重点是通过对聚醚聚氨酯进行共混改性，对改性后的聚氨酯进行性能测试，用于制备高性能的聚氨酯复合软管，以提高聚氨酯复合软管的耐磨耗、撕裂强度以及聚氨酯与芳纶纤维间的剥离强度。

1.设计、制备高性能纳米材料，与聚氨酯进行有效复合改性，制备高性能聚氨酯纳米改性复合材料，解决了纳米材料与高聚物的相容性关键问题，实现不同种类纳米材料在聚氨酯中的均匀高度分散，明显改善聚氨酯的力学性能、热稳定性等综合性能。

2. 通过对软管结构、工艺参数研究和设计，解决改性聚氨酯纳米复合材料在放大应用过程中的设备、工艺匹配问题，使复合软管一次性无接缝长度明显提高，采用改性聚氨酯纳米复合材料，使内、外涂覆层具有高的耐磨性能，应用领域得到进一步拓展。

3. 在制备高性能聚氨酯复合软管的过程中，不改变原有的复合软管生产过程，只需对加工工艺进行微小的调整，使改性后的成品聚氨酯满足加工条件，直接用于一次性挤出，制得高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管。 

研究思路和总体方案

1. 通过Hummers法、溶胶-凝胶法等多种方法制备了不同体系的多壁碳纳米管、氧化石墨烯纳米材料，对纳米材料进行表面改性处理、硅烷偶联剂处理，使纳米材料表面具有官能团，用于改性聚氨酯。

2. 通过熔融挤出共混法将聚氨酯与不同种类及含量的纳米材料进行共混改性，对聚氨酯进行表征测试，分析不同纳米填料的种类及含量对聚氨酯复合材料的性能影响，确定最佳的纳米填料的含量及类型，解释相应的作用机理。

3. 借助工业生产中的软管挤出设备，针对本研究获得的改性聚氨酯，对生产过程进行微小调节，使改性后的聚氨酯满足复合软管的生产工艺，制备出高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管。

二、聚氨酯材料纳米改性及芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管的研究

2.1 纳米材料在聚氨酯复合材料中的分散性研究
图1-(a)为未处理的碳纳米管(MWCNTs)长度较长，互相缠绕，管径为10-15 nm，图1-(b)为经过酸化处理的碳纳米管(MWCNTs-COOH)表面变得凹凸不平，酸化处理可为碳纳米管表面包裹二氧化硅提供了活性位点。图1-(c)为透明、薄纱状的氧化石墨烯(GO)。

[image: image1]
图1.(a)多壁碳纳米管，(b)酸化多壁碳纳米管，(c)氧化石墨烯的TEM图

图2-(a)为SiO2包覆的乙二胺改性的氧化石墨烯(GOES)，从图中可以看到在GO表面密集的覆盖着SiO2纳米颗粒，其尺寸约为15 nm。图2-(b)为分子量10000的聚乙烯亚胺改性的氧化石墨烯(GOKP-10000)，其中氧化石墨烯的表面经TEOS、KH560的水解-缩合反应引入了环氧官能团。图2-(c)和2-(d)分别为表面包覆了SiO2的多壁碳纳米(MCSK)的透射图和扫描图，图2-(e)和2-(f)为SiO2、TiO2包裹的碳纳米管(MCSTK)的透射图和扫描图，从图中可以看出，纳米粒子(SiO2、TiO2)与碳纳米管形成的核壳结构仍保持了MWCNTs的一维管状形貌，但与未包覆的碳纳米管相比，由于纳米粒子的沉积MCSK、MCSTK的管径都有明显的提高。

[image: image2]
图2.(a)GOES，(b)GOKP-10000，(c)MCSK，€MCSTK的TEM图，(d)MCSK，(f)MCSTK的SEM图。
图3～6为不同种类及含量的纳米材料改性聚氨酯的断面扫描图。通过对复合材料拉伸断面的微观分析，研究了纳米材料在聚氨酯基体中的分散性。从图中可以看到，相比于纯的聚氨酯材料平整的拉伸断面，添加纳米材料的聚氨酯，其拉伸断面出现了不同程度的褶皱，随着纳米材料添加量的增大，除了明显的褶皱外，基体间还出现了大量的偶联，当纳米材料的含量进一步增大时，拉伸断面出现了明显的纳米粒子团聚。
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图3.(a)纯的TPU，不同添加量的GOES/TPU纳米复合材料(b)0.5 wt%，(c)1 wt%，(d)和(e)2 wt%，(f)5 wt%的TEM图
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图 4.(a)纯的TPU，不同添加量的GOKP-10000/TPU纳米复合材料(b)0.5 wt%，(c)1 wt%，(d)和(e)2 wt%，(f)5 wt%的TEM图

[image: image5]
图5.(a)纯的TPU，不同添加量的MCSK/TPU纳米复合材料(b)0.5 wt%，(c)1 wt%，(d)和(e)2 wt%，(f)5 wt%的TEM图

[image: image6]
图6. (a)纯的TPU，不同添加量的MCSTK /TPU纳米复合材料(b)0.5 wt%，(c)1 wt%，(d)和(e)2 wt%，(f)5 wt%的TEM图
2.2 纳米改性聚氨酯力学性能研究

按照国家测试标准，对不同种类及含量的纳米材料改性的聚氨酯进行力学性能测试，具体结果如表1所示：

表1 TPU及TPU纳米复合材料的力学性能数据
	TPU样品
	纳米添加量(%)
	断裂伸长率(%)
	拉伸强度(MPa)

	TPU
	0
	618
	35

	GOES/TPU
	0.5
	1815
	39

	
	1
	1991
	48

	
	2
	2143
	49

	
	5
	1983
	42

	GOKP-10000/TPU
	0.5
	1898
	46

	
	1
	1840
	40

	
	2
	1930
	35

	
	5
	1417
	32

	MCSK/TPU
	0.5
	801
	37

	
	1
	850
	44

	
	2
	1194
	53

	
	5
	1042
	42

	MCSTK/TPU
	0.5
	865
	36

	
	1
	924
	41

	
	2
	1263
	45

	
	5
	1250
	37


从表1中可以看出纳米材料的种类及含量对聚氨酯的拉伸强度、断裂伸长率有显著地影响，随着纳米材料添加量的不断增加，聚氨酯复合材料的拉伸强度、断裂伸长率先增加后减小，其中，当GOES添加量为2 wt%时，聚氨酯的拉伸强度达到了49 MPa、断裂伸长率达到最大值2143 %，相比纯的聚氨酯分别提高了40 %、246 %；当MCSK添加量为2 wt%时，聚氨酯的拉伸强度达到最大值53 MPa、断裂伸长率达到了1194 %，比纯的聚氨酯分别提高了51 %、93 %。这是由于复合材料中纳米材料之间的网络结构增加了复合材料的弹性模量，以及改性后的无机纳米粒子与聚氨酯之间形成化学键，微观上阻碍了分子运动，减少聚氨酯材料的微相分离程度，适量的混入纳米添有利于聚氨酯复合材料性能的改善。通过断面扫描分析可知，纳米材料的添加量一定时，填料在基体中能够均匀的分散且填料与基体间具有偶联作用，这有利于增强的填料与基体的相互作用力，进而提升聚氨酯的力学性能。当无机材料的添加量增大到极限值后，聚氨酯复合材料的拉伸强度、断裂伸长率减小，是由于无机材料在基体中发生团聚，增大复合材料内部的微相分离，形成大量的相界面，减弱了填料与基体界面间的相互作用力，使聚氨酯的力学性能下降。通过对聚氨酯力学性能的分析表明，加入适量表面改性、无机纳米包覆或(和)偶联改性的氧化石墨烯、碳纳米管，使填料与聚氨酯间生成化学键产生交联作用，可以达到提高聚氨酯力学性能的目的。
2.3 纳米材料改性聚氨酯的热稳定性能研究

[image: image7]
图7.(a)纯的TPU，不同添加量的GOES/TPU纳米复合材料(b)0.5 wt%，(c)1 wt%，(d)和(e)2 wt%，(f)5 wt%的TG图


[image: image8]
图8.纯TPU及不同添加量(0.5 wt%，1 wt%，2 wt%，5 wt%)的GOKP-10000/TPU纳米复合材料的TGA图

[image: image9]
图9.纯的TPU及不同添加量(0.5 wt%，1 wt%，2 wt%，5 wt%)的MCSK /TPU纳米复合材料的TGA图

[image: image10]
图10.纯TPU及不同添加量(0.5 wt%，1 wt%，2 wt%，5 wt%)的MCSTK /TPU纳米复合材料的TGA图
图7～10为TPU及其复合材料的热分解曲线，表2为TPU及其复合材料的质量损失为10%(Td10%)和50%(Td50%)的热分解数据，从图中可以看到，不同的纳米材料对聚氨酯的软、硬段的热稳定性影响不同，TPU复合材料在300 ℃～360 ℃之间质量损失，是由于TPU硬段间的断裂；在390 ℃～440 ℃之间的质量损失与TPU软段的降解有关。当GOKP-10000的添加量为2 wt%时，聚氨酯纳米复合材料硬段的热分解温度提升最高12 ℃，当GOES的添加量为2 wt%时，聚氨酯纳米复合材料的软段热分解温度提升最高27 ℃。这是由于纳米材料的加入在聚氨酯基体中产生了“弯曲路径”效应，延迟了挥发性降解产物的释放，使聚氨酯的热分解温度发生变化，以及因为纳米材料的掺入使TPU软、硬段间产生了相分离协同效应，从而影响的聚氨酯软、硬段的热分解温度。
表2. TPU及TPU纳米复合材料的热稳定性能数据
	TPU样品
	纳米添加量(%)
	Td (10%) [℃]
	Td (50%) [℃]

	TPU
	0
	312
	375

	GOES/TPU
	0.5
	316
	382

	
	1
	317
	383

	
	2
	324
	402

	
	5
	321
	386

	GOKP-10000/TPU
	0.5
	317
	377

	
	1
	321
	382

	
	2
	327
	389

	
	5
	318
	386

	MCSK/TPU
	0.5
	314
	378

	
	1
	320
	381

	
	2
	326
	385

	
	5
	323
	383

	MCSTK/TPU
	0.5
	315
	379

	
	1
	317
	389

	
	2
	324
	397

	
	5
	320
	392


2.4 高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管性能研究
将GOES、GOKP-10000、MCSK、MCSTK四种纳米材料用于制备高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管，对高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合材料的磨耗、撕裂强度、剥离强度等性能进行研究。结果表明：经过纳米材料改性后聚氨酯，能使复合软管撕裂强度、剥离强度得到提升，复合软管的磨耗有所降低。当GOKP-10000的添加量为2 wt%时，复合软管的撕裂强度达到最大值，为107 KN/m。当GOES的添加量为2 wt%时，芳纶纤维与聚氨酯复合材料的剥离强度达到最大值140 N/25mm。与未填充纳米材料的聚氨酯表现出较高的磨损量相比，加入纳米材料对共混物磨损性能有很大影响，当GOKP-10000的添加量为1 wt%时，复合软管的耐磨损性能较纯的聚氨酯有很大提高，其磨耗为35 mm3。
表 3. 高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管的性能数据
	TPU样品
	纳米添
加量(%)
	磨耗(mm3)
	撕裂强度(KN/m)
	剥离强度(N/25mm)

	TPU
	      0
	59
	49
	70

	GOES/TPU
	0.5
	42
	83
	91

	
	1
	39
	90
	123

	
	2
	45
	101
	140

	
	5
	51
	97
	115

	GOKP-10000/TPU
	0.5
	38
	75
	102

	
	1
	35
	91
	131

	
	2
	37
	107
	135

	
	5
	40
	100
	121

	MCSK/TPU
	0.5
	47
	97
	97

	
	1
	43
	94
	114

	
	2
	41
	105
	130

	
	5
	49
	99
	123

	MCSTK/TPU
	0.5
	42
	100
	100

	
	1
	38
	92
	129

	
	2
	36
	104
	125

	
	5
	45
	98
	118


三．总结
本研究以制备高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管为目的，通过对纳米材料进行表面改性、硅烷偶联剂改性，成功制备了GOES、GOKP-10000、MCSK、MCSTK纳米材料，通过熔融挤出共混法制备了纳米材料改性聚氨酯，针对研究获得的纳米改性聚氨酯，以聚氨酯为软管的内、外胶层，芳纶为软管的增强层，利用工业软管挤出设备制得高性能芳纶/双面聚氨酯纳米复合软管。

分析了纳米材料在聚氨酯基体中的分散性及纳米填料与聚氨酯基体界面的偶联程度，研究了聚氨酯纳米复合材料的热稳定性、力学性能性能及聚氨酯纳米复合软管的撕裂强度、剥离强度、耐磨耗性能。研究结果表明：纳米材料在聚氨酯中具有好的分散性，与聚氨酯基体间存在大量偶联，这有利于提升纳米材料于聚氨酯间的相互作用力，有助于纳米材料小尺寸效应、表面效应的发挥，进而有助于聚氨酯性能的提升。通过纳米材料改性制得了拉伸强度、断裂伸长率、撕裂强度、耐磨损等性能优异的聚氨酯复合软管，其中，当GOES添加量为2 wt%时，聚氨酯纳米复合材的断裂伸长率达到最大值为2143 %，聚氨酯纳米复合材料软段热的分解温度明显提升，最高提升了27 ℃，芳纶纤维与聚氨酯复合材料的剥离强度达到最大值为140 N/25mm；当MCSK添加量为2 wt%时，聚氨酯的拉伸强度最大值达到了53 MPa；当GOKP-10000的添加量为1 wt%时，复合软管的耐磨损性能较纯的聚氨酯有很大提高，其磨耗为35 mm3；当GOKP-10000的添加量为2 wt%时，复合软管的撕裂强度达到最大值为107 KN/m。相应的制备工艺和材料申请了国家发明专利5件、发表了相关聚氨酯材料研究SCI论文1篇。 
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