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碳纳米材料改性聚氨酯泡沫研究进展

廉兆龙 1，李晓屿 1，陈鹏 1，孙彬 1，徐新宇 1，黄玉东 2，王彩凤 1*

摘要 介绍了近年利用碳纳米材料改性聚氨酯泡沫的研究进展，根据引入碳纳米材料的不

同方式将增强方法分为内部掺杂法和外保护层法，探讨了 2种方法的作用机理与改性效果；

分析了碳纳米材料改性聚氨酯泡沫存在的不足，认为改性操作简单、降低填料团聚性是未来

研究的重点。
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聚氨酯（PU）泡沫是最常见的多孔泡沫状聚合

物之一，宏观上主要由固体聚合物基质相与发泡剂

发生物理和化学反应产生的气相构成；在微观结构

中，聚氨酯分子链由交替的软段和硬段组成，软段

（SS）主要由聚酯、聚醚或聚碳酸酯多元醇组成，提

供柔韧性，而硬段（HS）由二异氰酸酯与低分子量

二醇或二胺反应作为链延长剂，通常提供机械强

度[1-5]。

经过几十年的发展，聚氨酯泡沫已经衍生出刚

性、半刚性和柔性 3大种类，在建筑保暖、隔音装

修、汽车内饰等常见领域皆有应用[6-10]。但随着应

用范围的扩大，它本身的缺点也开始凸显出来；例

如，由于聚氨酯键的断裂温度低、多孔细胞结构高，

使得它很容易燃烧，燃烧时还会产生有毒气体与烟

雾[11-12]；再例如聚氨酯泡沫多应用于建筑领域，但

其压缩强度与隔热保温能力却并不十分出色，这些

问题限制了聚氨酯泡沫应用领域的扩展，所以对聚

氨酯泡沫进行改性势在必行。

正因如此，作为一种具有颗粒小、比表面积大

等优点的新型材料，纳米材料（如碳纳米材料、纳米
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黏土粒子、纳米 SiO2等）理所当然地成为了聚氨酯

泡沫改性方面的最佳选择[13]。这些材料既可以通

过混入原料中的方式掺杂进聚氨酯泡沫内部，对聚

氨酯进行改性[14-16]；也可以通过沉积、层层自组装

等方式在聚氨酯泡沫外部形成保护层，对聚氨酯泡

沫进行改性[17-19]。而在多种多样的纳米材料中，碳

纳米材料凭自身活性高、应用广、跨纬度的优势成

为国内外科研人员研究的重点。

近年来相关领域的科研成果如雨后春笋般不

断涌现。本文以碳纳米材料改性聚氨酯泡沫为主

题，以内部掺杂与外保护层 2种方式为路线，阐述

国内外近年来通过不同方式引入碳纳米材料改性

聚氨酯泡沫的研究进展，介绍不同增强方式的作用

机理以及不同碳纳米粒子的基础性能，并对未来碳

纳米材料增强聚氨酯泡沫的研究进行展望。

1 内部掺杂

聚氨酯泡沫是由固体聚合物基质相与通过发

泡过程中产生的气相所构成的多孔泡沫状聚合物，

它内部的泡孔形态对其自身的各项性能都有较大

的影响[20]。在不加入成核剂的情况下，聚氨酯泡沫

的气泡主要有以下 3种来源：反应自身产生的CO2、
反应体系中的水蒸发为水蒸气以及加入的发泡

剂[21-22]。这 3种来源可控性差，导致聚氨酯泡沫内

部的泡孔尺寸大小不均，对产品的相关性能（力、热

等）产生影响。

对此问题，科研人员提出的解决办法之一便是

在发泡体系中添加小颗粒填料，充当成核剂，以此

达到调控泡沫孔径的目的；同时还可以将填料自身

的特殊性能赋予聚氨酯泡沫（如力学性能、导热能

力）[23]。由此，碳纳米材料（即尺度至少有一维小于

100 nm的碳材料），在拥有优异性能与小尺寸的前

提下，还具有较高的极性基团含量与可修饰的官能

团，这使得碳纳米材料在改性聚氨酯泡沫方面前途

远大[23]。

在 3种聚氨酯泡沫中，唯一具有封闭气泡结构

的刚性聚氨酯泡沫无疑是这种增强方法的最大受

益者，常用于建筑领域的刚性聚氨酯泡沫最重要的

力学性能和隔热性能也能随着碳纳米材料的加入

而得到改善。

1.1 主要材料

近年来相关的研究成果主要集中在利用石墨

烯，碳纳米纤维与碳纳米管改性刚性聚氨酯泡沫

方面[24]。

1）石墨烯。作为一种新型的单层纳米材料，

石墨烯具有高强度，低电阻等特性；同时，石墨烯的

光学特性也十分出色，这让石墨烯跻身 21世纪最

引人注目的材料之一。

2）碳纳米纤维。碳纳米纤维是多层石墨片卷

曲而成的纤维状纳米碳材料，其特殊的结构使得它

沿纤维轴方向的强度惊人，还具有极强的耐高温能

力与导电能力，是增强材料的优秀选择。

3）碳纳米管。碳纳米管的特殊之处在于它的

管状结构，这使得它具有超大的比表面积与比强

度。将其加入基体材料中，可使复合材料表现出良

好的强度、弹性、抗疲劳性及各向同性，给复合材料

的性能带来极大的改善。

1.2 石墨烯

石墨烯是一种具有规则结构的二维纳米材料，

表面的碳原子具有优异的电学性质与特殊的功能

化结构，这使它受到各个领域学者的关注[25-26]，在

改性聚氨酯泡沫领域，石墨烯也大显身手，出现了

许多出色的成果。

直接将石墨烯分散到原料中，采用一步法制备

石墨烯/聚氨酯泡沫复合材料是最简单的增强方

法[27]。结果表明加入成核剂石墨烯后，泡孔的尺寸

变得小而均匀，分散入泡沫中的石墨烯对聚氨酯气

泡骨架起支撑作用，使得加入石墨烯后的聚氨酯泡

沫抗压强度增长了 25%。并由于石墨烯对红外辐

射的强烈吸收，复合材料的导热系数也明显下

降[27]。

由于聚氨酯泡沫制备工艺的多样性，也可以将

石墨烯分散到预聚体中，使用两步法制备石墨烯/
聚氨酯泡沫复合材料[28]。由于碳纳米填料产生的

成核效应，复合材料内部的气泡数量变多，增加的

气泡壁会阻碍热流的通过，使得热流通过材料的难

度增大，所以复合材料的热扩散系数下降了

86



科技导报2024，42（9） www.kjdb.org

10.5%；材料的压缩强度更是在石墨烯本身刚性与

所 发 挥 的 成 核 剂 性 质 的 双 重 作 用 下 提 高 了

122.6%。

鉴于石墨烯与聚氨酯泡沫基体的相容性并不

是十分优异，故而可以利用对石墨烯进行改性的方

式，增大复合材料中石墨烯的比例，进而放大石墨

烯对聚氨酯泡沫的增强作用。 Li等[29]以二异氰酸

酯为改性剂，将异氰酸盐基团接枝到氧化石墨烯

上，提高了氧化石墨烯与基体的相容性（图 1为改

性后氧化石墨烯[29]），使其可以很好地分散在PU基

质中，作为气泡的成核剂，缩小泡孔尺寸；而且改性

氧化石墨烯上的异氰酸盐可以参与 PU的发泡反

应，从而提高发泡过程中的气泡壁强度，减少孔隙

破裂的发生。当改性氧化石墨烯加入量为 1.5wt%
时，复合材料的压缩强度达到最大值，提升了

200% ，图 2[29]为不同改性氧化石墨烯含量的聚氨

酯泡沫的相关参数。

（a） （b）

（c） （d）

图2 不同改性氧化石墨烯含量的聚氨酯泡沫的密度（a）、抗压强度和模量（b）、比强度/模量（c）和导热系数（d）

1.3 碳纳米纤维

碳纳米纤维是多层石墨片卷曲而成的纤维状

纳米碳材料，具有较好的导热和导电性能以及高表

面积，同时热稳定性也十分优秀[30-31]。同石墨烯一

样，利用碳纳米纤维对聚氨酯泡沫改性后，增强效

果显著。

由于碳纳米纤维与泡沫有较好的相容性，因此

碳纳米纤维会给发泡体系提供大量的成核位点，从

而形成较小的泡孔尺寸和更多的气泡数量。气泡

数量的增多导致了热量在材料内部传递时必须通

过的屏幕数量增加，水分的进入也变得困难，故而

复合材料的热导率降低了 10%，吸水率也有所下

降；得益于碳纳米纤维的特殊结构，当应力沿碳纳

米纤维排列方向时，复合材料的力学性能改善十分

显著，达到了125%的增长[32]。

众所周知，聚氨酯是一种绝缘体，不能测量塞

图1 改性后氧化石墨烯示意
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贝克系数；但将碳纳米纤维以分散进多元醇的方式

加入聚氨酯泡沫后，将聚氨酯泡沫内碳纳米纤维浓

度从1%增加到3%，复合材料的塞贝克系数也随之

从 1.2 V/K增加到 11.9 V/K；这说明碳纳米纤维为

复合材料中的载流子提供了良好的导电通道，从而

产生了较高的塞贝克系数[33]，图 3[33]、图 4[33]分别为

不同碳纳米纤维含量的聚氨酯泡沫的扫描电镜图

片和相关参数。

图 4 聚氨酯泡沫的物理力学性能

图3 （a）纯聚氨酯泡沫和（b）加入1%和（c）加入3%碳纳米纤维泡沫的扫描电镜图像

（a） （b） （c）

（a） （b）

（c） （d）

1.4 碳纳米管

碳纳米管是具有空间拓扑结构的一维中空管

状晶体粒子，因优良的力学性能、特殊的磁性能、优

异的化学活性等特性，被称为超级纳米材料[34-35]。

在改性聚氨酯泡沫方面主要是将碳纳米管以高速

搅拌、超声等方式分散在聚氨酯原料中，以达到将

碳纳米管掺杂到聚氨酯泡沫内部的目的。

在聚氨酯发泡体系中加入碳纳米管可使得前

驱体溶液黏度增加，从而阻止了泡沫制备过程中气

泡的形成和生长[36]；因此，理论上聚氨酯泡沫中碳

纳米管含量越高，其结构中孔隙率也就越低，压缩

强度也就越大。但碳纳米管表面存在大量的活性

基团，导致它很容易发生团聚现象，这对其在聚氨

酯泡沫内的分散十分不利，所以利用改性后的碳纳

米管增强聚氨酯泡沫就成了人们的最佳选择。然

而虽然碳纳米管经过改性，分散性有所提高，但团
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聚现象仍然存在，如 Yaghoubi等[37]利用双峰硅烷

（DSI）将多壁碳纳米管硅烷化用以降低团聚性（图

5为多壁碳纳米管改性过程[37]）；其结果为在改性多

壁碳纳米管加入量为 1.5wt%时得到最好的改性聚

氨酯泡沫样品，模量和抗拉强度分别提高了 53%
和 20%；而Duc等[38]先将多壁碳纳米管酸化以接枝

羧基，再利用羧基基团与苯胺的氨基基团之间的相

互作用在多壁碳纳米管表面附着苯胺，通过这种方

式提高分散性，经过实验后确定苯胺化多壁碳纳米

管最佳加入量为 3wt%，所制备的复合材料压缩强

度提高了 39%，图 6[38]为多壁碳纳米管改性前后的

扫描电镜图片。

图6 （a）3 wt%未改性多壁碳纳米管和（b）3 wt%改性多壁碳纳米管的泡沫的高倍扫描电镜显微图

图5 利用双峰硅烷将多壁碳纳米管硅烷化过程示意

（a） （b）

2 外保护层

将碳纳米粒子掺杂进聚氨酯泡沫内部的改性

方式虽然具有操作简单的优点；但因为粒子本身的

团聚性和聚氨酯泡沫多孔结构的特殊性，使得填料

的添加量被限制在一个较低的范围，对聚氨酯泡沫

的增强有限。同时，填料在发泡体系中如何分散也

是个难题：多元醇黏度大不易分散，异氰酸酯易于

与空气中的水反应，限制了分散时间。由此，科研

人员探索出另一种增强聚氨酯泡沫的方式，即在聚

氨酯泡沫外附加保护层[39-40]。

在泡沫外附加碳纳米材料保护层能在不破坏泡

沫本身性质的前提下，大幅度增强它的阻燃性能，相

较于刚性和半刚性聚氨酯泡沫，柔性聚氨酯泡沫多

用于家具、汽车内饰等长期直接接触人体的产品领

域；一旦燃烧，必然会对使用者的人身安全造成危

害，阻燃性能就成了限制其应用的最主要原因，所以

近年来外保护层法主要应用于柔性聚氨酯泡沫。

2.1 浸渍沉积法

想在聚氨酯泡沫外部形成保护层，最简单的办

法就是直接将聚氨酯泡沫浸泡在含有保护层原料的

液体混合物中一定时间，通过自然沉积的方式构建

保护层。这种方法由于不用考虑相容性与发泡工艺

的影响，在增强材料的选择方面就少了许多限制。

脱氧核糖核酸（DNA）就是一个例子（图 7[41]为
在泡沫表面沉积 DNA/氧化石墨烯复合涂层示意

图），在DNA/氧化石墨烯复合涂层中，DNA被用作

功能性黏着剂，当它暴露在热和火焰中时会产生稳

定的碳质结构，将氧化石墨烯黏连在一起，从而产

生对热量和挥发物的屏障；具体表现为添加涂层后

的聚氨酯泡沫的热释放速率（HRR）和总烟雾释放

峰值（TSR）分别下降了75% 和30%[41]。

2.2 层层自组装

直接浸泡固然可以在聚合物基体表面生成所
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需保护层，但这种生成是被动的，既难以掌控又效

率低下；所以科研人员以正负电荷相互吸附为机

理，交替地将基底浸入带相反电荷的聚电解质溶液

或悬浮液中，让带相反电荷的材料排列成多个双

层，使它们通过各种引力（如范德华力、氢键等）连

接和组装，这种方法被称为层层自组装[42-43]。

因为所产生的涂层通过各种引力吸附在基体

表面，故而层层自组装法的一大优势就是产生的外

保护层要优于浸渍涂覆法产生的外保护层。例如，

将聚氨酯泡沫交替浸泡在八氨基多面体低聚倍半

硅氧烷溶液（阳离子）和氧化石墨烯悬浮液（阴离

子）中，在泡沫基体表面形成混合保护层（图 8[18]为
在泡沫表面组装八氨基多面体低聚倍半硅氧烷/氧
化石墨烯涂层示意图）。该保护层不仅能显著改善

聚氨酯泡沫的火焰腐蚀性和烟雾抑制特性，而且还

显著提高了其抗拉强度。与纯聚氨酯泡沫相比，添

加保护层的聚氨酯泡沫的抗拉强度提高了 42%；锥

形量热计试验结果表明，与纯聚氨酯泡沫相比，添

加 保 护 层 的 聚 氨 酯 泡 沫 的 热 释 放 速 率 峰 值

（PHRR）和总热释放量（THR）分别降低了 67.3%和

28.3%。此外，烟生成速率峰值（PSPR）和总烟释放

量（TSR）也分别降低了 42.9%和 65.03%。这表明，

该涂层作为一种防火涂层是非常有效的。同时CO
释放量（COY）和CO2释放量（CO2Y）的显著下降（分

别为62.3%和21.3%）也表明，添加此保护层的聚氨

酯泡沫在燃烧条件下抑制了窒息气体的产生，这是

在建筑火灾场景中降低相关火灾风险的关键[18]。

图8 在泡沫表面组装八氨基多面体低聚倍半硅氧烷/氧化石墨烯涂层示意

图7 在泡沫表面沉积DNA/氧化石墨烯复合涂层示意
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3 结论

综述了国内外科研人员利用碳纳米材料增强

聚氨酯泡沫的研究进展，得出如下结论。

1）将碳纳米材料通过混入原料或预聚体的方

式掺杂进聚氨酯泡沫内部，使材料充当成核剂改善

泡沫的泡孔结构，并结合材料的自身特性对聚氨酯

进行增强。此种方法操作简单，可改善聚氨酯泡沫

的导热性能与压缩强度；但仍存在碳纳米材料易团

聚、在体系中分散困难等问题。

2）以自然沉积或正负电荷相吸为原理，通过

涂覆、层层自组装的方法使碳纳米材料在聚氨酯泡

沫外部形成保护层，对聚氨酯泡沫进行增强。该方

法增强效果明显，添加的保护层让聚氨酯泡沫的阻

燃性能大幅提高；缺点是操作复杂，无法精准把控

保护层厚度。

目前利用碳纳米材料改性聚氨酯泡沫的 2种
方式各有优点，但仍有不足，在未来的研究中应对

改性方式进行探究，致力于探索出一种既操作简

单，改性效果又明显的改性方法。
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Research progress of polyurethane foam modified by carbon
nano-materials

AbstractAbstract This paper introduces the research progress of polyurethane foam changed by carbon nano-materials in recent years.
The enhancement methods are divided into two categories according to the different ways of introducing carbon nano-materials,
namely the internal doping method and the external protective layer method. The action mechanism and modification effect of the
two methods are discussed respectively. The shortcomings of polyurethane foam modified by carbon nano-materials and the
prospect for the future are discussed. Simple modification operation and reduction of packing agglomeration should be the focus
of future research.
KeywordsKeywords polyurethane foams; carbon nanometre materials; compressive strength; fire resistance ●
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