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玻纤增强聚氨酯泡沫塑料界面形成特性

及对其力学性能的影响
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摘要：采用激光共聚焦扫描显微镜和红外光谱仪对玻纤增强聚氨酯泡沫塑料的界面形成特征

进行了研究。显微镜观察结果显示：硅烷偶联剂 ５５０（ＫＨ５５０）对玻纤的表面处理效果良好，在玻纤

表面生成一致密的膜，膜的厚度和均匀度会影响聚氨酯泡孔的形成。红外光谱仪测试结果显示：多

次甲基多苯基多异氰酸酯（ＰＡＰＩ）上的异氰酸根与 ＫＨ５５０中的—ＮＨ２发生反应，生成了脲基，形成

了稳定的化学键合界面。对两种不同偶联剂处理的 ＧＦ／ＰＵＲ力学性能进行了测试，在相同的成品

密度下，压缩强度增加幅度几乎一致，压缩模量增加量稍有不同。
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１　引　言

硬质聚氨酯泡沫塑料由于成型工艺简单、导热系数

低、比强度高、抗辐射、耐腐蚀等优良性能，而广泛用于包

装、电子密封、减震等领域中，为了进一步提高其强度，常

在聚氨酯体系中加入填料。采用玻纤是目前国内外较常

采用的一种增强手段，已经有比较成熟的工艺及技术途

径，其增强效果已有许多文献报道
［１～４］
。但是由于聚氨酯

泡沫塑料是一多相体系，其与玻纤形成界面的机理较为

复杂，存在着三相界面，即玻纤与偶联剂间、偶联剂与聚

氨酯间，其界面结合强度及界面层形成对成品的性能有

非常大的影响，因此通过界面设计及结构改善，可有效提

高增强效果，但是在界面的研究过程中，检测和分析其界

面的组成及形貌则是研究中的难点，至今未见有相关报

道。本研究根据其界面形成原理
［４］
，对玻纤增强聚氨酯

泡沫塑料进行分步骤检测
［２］
，利用激光共聚焦扫描显微

镜观察到其界面形成时的形貌特征，利用傅立叶红外光

谱检测到聚氨酯与偶联剂间形成化学键结构，为界面设

计提供了依据。在此基础上，分别考察了经聚氨酯乳液

和硅氧烷偶联剂处理后的玻纤的增强效果，分析了不同

偶联剂对玻纤增强聚氨酯泡沫塑料力学性能的影响。

２　实　验

２．１　样品制备
本研究采用的原材料为丙三醇聚醚、ＰＡＰＩ、９μｍ

中碱玻璃纤维、ＫＨ５５０纤维表面处理剂、聚氨酯乳液。
显微镜观察样品的制备：在一干净载玻片上，放置

一束（约 ２０～３０单丝）未处理过的玻纤，再滴入 ３滴
５％ＫＨ５５０立即在显微镜下观察。放置一天待成膜
后，将成膜的玻纤取出，放置在一载玻片上，加入几滴

ＰＡＰＩ，待凝固后盖上盖玻片观察形貌。
红外测试样品制备：在一塑料模盖上加入 ５ｍｌ

ＰＡＰＩ、５滴丙三醇聚醚，以及 ２ｍｌ５％ ＫＨ５５０，待气泡
发出、反应完全后就可进行测试。

力学性能测试样品制备：在玻璃纤维拉丝过程中

用两种偶联剂（聚氨酯乳液、硅氧烷偶联剂）浸润、干

燥，最后切断成 ３ｍｍ长的短切纤维。以聚醚与发泡
剂、匀泡剂及催化剂作为一个组分，将束状玻璃纤维加

入该组分中，搅拌均匀，然后与另一组分ＰＡＰＩ混合后
反应，灌注于模具中，得到不同密度 （０．１，０．３，
０．５ｇ／ｃｍ３）的玻纤／硬质聚氨酯泡沫塑料。
２．２　所用仪器

ＭＲＣ１０００型激光共聚焦扫描显微镜（美国 Ｂｉｏ
Ｒａｄ公司）；８００型傅立叶红外测试仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公
司）
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３　结果与讨论

３．１　玻纤与聚氨酯泡沫塑料界面的形成特征
激光共聚焦扫描显微镜进行观察，以 ＫｇＡｒ为激

光源，其放大倍数为 ２００倍，扫描深度约为 ２５ｍｍ，检
测光源波长为４８６ｎｍ。其测试结果见图１、图２、图３，
从这三个图中，我们可以看出玻纤与偶联剂及聚氨酯

间界面的形成过程。

图 １　未经表面处理的玻璃纤维的形貌图

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｙｏｆｇｌａｓｓｆｉｂｅｒｗｉｔｈｏｕｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图 ２　经表面处理后的玻纤在 ＫＨ５５０中的形貌图

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｙｏｆｇｌａｓｓｆｉｂｅｒｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎＫＨ５５０

图 ３　经表面处理后的玻纤在 ＰＡＰＩ中的形貌图

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｙｏｆｇｌａｓｓｆｉｂｅｒｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎＰＡＰＩ

图１为未经表面处理的玻璃纤维，其形状为束状，
一束约含有２０～３０根单丝，单丝紧密结合成束。在此
束上滴加３滴 ＫＨ５５０后，肉眼可见玻纤束在偶联剂中
迅速分散。图２为玻纤已完全分散至单丝状的显微镜
观察结果，而且还可从图中观察到在每根单丝上有许

多不规则突起，说明玻纤与偶联剂正在发生反应。由

于玻璃成纤过程中伴随着单位体积的表面积增加以及

玻璃对于其周围环境中的 ＯＨ基有直接的化学亲和
力，从而提供了进行交联的反应点，可与偶联剂进行化

学键合，其键合机理为：首先有机硅烷水解

Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３＋３Ｈ２ →Ｏ
Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＨ）３＋３Ｃ２Ｈ５ＯＨ

水解后的硅烷基与玻璃纤维表面的羟基发生反

应，同时分子间脱水聚合成膜。
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图３为在经表面处理成膜后的玻纤上滴加几滴
ＰＡＰＩ后的形貌。由图可见：在玻纤附近处已有规整的
六边形聚氨酯的典型泡孔形成，而在有玻纤存在的地

方，未能形成泡孔。由于未考虑玻纤与偶联剂的成膜

速率及成膜厚度，在显微图象中可观察到偶联剂在玻

纤上形成的膜厚度不均匀，使 ＰＡＰＩ与偶联剂及其水
解产物反应的速率及界面形成厚度不一致，影响了聚

氨酯泡孔形状的生成。在玻纤与聚氨酯的界面以及界

面附近通常应力集中最大，这可能成为复合材料过早

破坏的场所，因此在聚合过程中，应考虑到界面粘合力

必须足以抵抗其应力变化。成膜厚度对于玻纤的增强

效果有较大影响，成膜厚度不一致，使得应力从基材传

到增强剂的距离不同，容易形成应力不均或应力集中，

造成局部破坏或脱丝现象。

３．２　偶联剂与聚氨酯形成的界面结构特征
对样品进行处理后，采用傅立叶红外测试仪进行

结构测试，其分辨率为４ｃｍ－１
，扫描次数为 ３２，扫描范

围４０００～４００ｃｍ－１
。

图４为未加偶联剂的聚氨酯的红外谱图。由谱图
中可知：２２７２ｃｍ－１

为   Ｎ Ｃ Ｏ 强的收缩峰，

１５９７，３３５６～３４０５，１５１８ｃｍ－１
为聚氨酯的特征峰。
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图 ４　聚氨酯的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

图 ５　聚氨酯与 ＫＨ５５０反应后的红外谱图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｗｉｔｈＫＨ５５０

　　图５为 ＫＨ５５０与聚氨酯反应后的红外图谱，由谱
峰位置可知 １６６０ｃｍ－１

处的峰为  Ｃ Ｏ 中 Ｃ Ｏ

的伸缩振动，１５３５ｃｍ－１
处的峰为 ＮＨ变形振动，即酰

胺 ＩＩ谱带，１３０６ｃｍ－１
处的峰为    Ｏ Ｃ Ｎ 与 ＮＨ

的混合振动，即酰胺 ＩＩＩ谱带，可以证明   Ｎ Ｃ Ｏ

与—ＮＨ２生成了脲基，反应机理应为：
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  


→Ｎ ＮＨ  ＣＨＮ Ｏ

ＮＨ

说明玻纤与聚氨酯的界面是由玻纤表面的偶联剂

与聚氨酯反应，形成了化学键结合的界面，这种界面比

物理作用结合的界面的结合力更强，可大大提高增强

效果。此界面形成速度与聚氨酯形成速度差不多，因

为在图５谱图上也有聚氨酯的特征峰，说明两者的反

应速度基本相同。

３．３　表面处理对 ＧＦ／ＰＵＲ体系力学性能的影响
测试了不同偶联剂处理后 ＰＵＲ的力学性能，结果

见表１。

表 １　不同偶联剂处理后 ＰＵＲ的力学性能
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＰＵＲｔｒｅａｔｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

玻纤种类 压缩强度／ＭＰａ 压缩模量／ＭＰａ
未加玻纤 １６．４ ３１６

加未处理玻纤 １６．１ ３１９
聚氨酯处理 １７．６ ３４４
硅氧烷处理 １７．７ ３２３

　　注：试样的表观密度为 ０．５ｇ／ｃｍ３，玻璃纤维的添加量为

５ｐｈｒ（以聚醚计）。

从表１可看出，经过偶联剂表面处理后，玻纤增强
聚氨酯泡沫塑料体系的压缩强度和压缩模量明显提高。
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图 ６　两种偶联剂处理后的压缩强度和压缩模量对比图

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｍｏｄｕｌｕｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｗｏＧＦ／ＰＵＲ

图 ６中两种偶联剂处理的玻纤／聚氨酯泡沫塑料
在各个密度上表现出几乎相同的压缩强度，但压缩模

量却是聚氨酯处理后的高于硅氧烷处理的。分别对两

种纤维复合材料的断口形貌分析，发现大多数聚氨酯

处理纤维是以束状形态分布在基体中，与基体的粘接

情况良好；而硅氧烷处理玻纤则更多以单丝形态分布

在基体中，与基体的粘接情况较差。这说明聚氨酯处

理后的玻纤在聚醚中的分散性不如硅氧烷处理的好。

对聚氨酯泡沫塑料的压缩强度来说，界面粘接良好是

一个有利的因素，但单丝玻纤增强效果优于束状玻纤。

因此，两种玻纤各有其优缺点，在低填加量的情况下表

现出相同的压缩强度，但在弹性形变阶段，粘接良好的

聚氨酯处理玻纤表现出更强的抵抗弹性形变的能力。

４　结　论

（１）玻纤在 ＫＨ５５０表面处理剂中的分散性良好，
在玻纤表面形成一致密的膜，膜的厚度和均匀度会影

响聚氨酯规整泡孔的形成。

（２）ＰＡＰＩ上的异氰酸根与 ＫＨ５５０中的—ＮＨ２发
生反应，生成了脲基，形成了稳定的化学键合界面。

（３）利用聚氨酯乳液和硅氧烷偶联剂对玻纤进行
了表面处理，并对相同密度的聚氨酯泡沫塑料成品进

行了力学性能测试，两者的压缩强度增加幅度几乎一

致，压缩模量增加量稍有不同。
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