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摘 要 以可与苯乙烯发生共聚的阳离子表面活性剂乙烯苄基二甲基十八烷基氯化铵（:;<=）为插层处理剂
改性蒙脱土（:=%>$??@），有机蒙脱土在超声波强剪切作用以及乳化剂作用下预分散在乳化剂溶液中，然后引
入苯乙烯单体进行原位乳液聚合制备聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材料 4采用 BCD和 @)?对纳米复合材料的结
构进行了表征 4结果表明，绝大多数的蒙脱土被剥离成单个片层均匀的分散在聚合物基体中；动态力学分析表
明，纳米复合材料的储能模量和玻璃化温度均有所增加，而动态损耗有所降低；接枝在蒙脱土片层上的聚合物

通过与锂离子进行阳离子交换反应提取下来，采用 EF=和 G?C对接枝聚合物的结构进行了表征，结果表明，
接枝聚合物是较基体分子量低且分布很宽的苯乙烯和乙烯苄基二甲基十八烷基氯化铵的共聚物，计算表明

每一个共聚物分子链上平均含有大约 !#个乙烯苄基二甲基十八烷基氯化铵分子 4
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聚合物A蒙脱土纳米复合材料以其优异的机械
性能、耐热以及阻隔性能日益受到材料科学界的广

泛亲睐［% H ’］4利用蒙脱土的特性探索新的、有效的
分散方法，蒙脱土的分散状态及界面作用对纳米复

合材料性能的影响一直是此类研究的焦点 4
聚苯乙烯是目前应用最广泛的高分子材料之

一，将聚苯乙烯与蒙脱土进行复合可有效改善其

脆性、耐热等性能，聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材
料已成为纳米复合材料研究中的重要组成部分 4
聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材料的制备方法有熔
融插层法和插层聚合法两大类，:+,+［9］等将有机
蒙脱土与苯乙烯粉末进行混压，然后熔融处理制

备得到聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材料，同时对插
层动力学进行了研究 4插层聚合法根据聚合方式
可分为本体聚合法、悬浮聚合法、乳液聚合法等，

就乳液聚合法制备聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材
料，GIJ［#］等利用蒙脱土在水中的剥离分散，将蒙
脱土直接加入到苯乙烯乳液聚合体系中进行原位

复合制备得到聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材料；
K+3L［&］等以及 M+8/［(］等采用将有机改性的蒙脱土
（包括具有反应活性和不具有反应活性的有机土）

与苯乙烯单体进行共混、然后原位乳液聚合制备

聚苯乙烯A蒙脱土纳米复合材料 4采用该种方法制

备的纳米复合材料中蒙脱土具有很好的剥离分散

性，但由于有机改性蒙脱土在苯乙烯单体中具有

很好的溶胀性能，苯乙烯单体的粘度急剧增加；同

时，利用超声波促进蒙脱土在苯乙烯单体中的剥

离分散时不可避免的造成单体的部分自聚 4以上
两个因素导致该方法操作难度大大增加 4为此，本
文将有机改性蒙脱土与乳液聚合中的另一组分

（乳化剂溶液）进行共混，利用超声波强剪切作用

以及乳化剂的作用实现蒙脱土的充分剥离，然后

引入苯乙烯单体进行原位乳液聚合制备聚苯乙

烯A蒙脱土纳米复合材料 4
研究表明［%］，在聚合物A蒙脱土纳米复合材料

中，当聚合物与蒙脱土片层存在一定的化学连接

时，纳米复合材料具有更好的耐热及机械物理性

能 4?I5N［>］等以及 O3［P］等分别采用乙烯苄基三甲
基氯化铵和乙烯苄基二甲基十二烷基氯化铵改性

处理蒙脱土，插层聚合制备聚苯乙烯A蒙脱土纳米
复合材料 4在研究纳米复合材料中聚合物与蒙脱
土片层的相互作用与性能之间的关系方面，作者

认为，进一步深入的研究需要对蒙脱土分散状态

特别是聚合物与蒙脱土片层的界面相互作用进行

量化表征 4为此，本文选用了可与苯乙烯发生共聚
的阳离子表面活性剂乙烯苄基二甲基十八烷基氯
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化铵（!"#$）为插层处理剂改性蒙脱土，对聚苯乙
烯链段在蒙脱土片层上的接枝率进行了表征，同

时采用离子交换的方式将接枝的聚合物提取下

来，对接枝聚合物结构和分子量进行表征，为聚合

物%蒙脱土纳米复合材料中聚合物与蒙脱土片层
之间界面相互作用的进一步研究提供基础 &

! 实验部分

!"! 主要试剂与规格
苯乙烯，工业级，减压蒸馏精制；’( 基蒙脱

土，工业级，临安粘土厂（实验室提纯处理）；乙烯

苄基二甲基十八烷基氯化铵，实验室合成；硫酸

镁，分析纯，上海试剂四厂；氯化锂，分析纯，上海

化学试剂有限公司 &
!"# 蒙脱土的有机化处理
采用文献［)*］中的方法，称取 +* ,钠基蒙脱

土，分散在 )*** -. 去离子水中，搅拌，升温至
/*0，加入一定量（按蒙脱土离子交换容量计算的
理论用量的 )+*1）的乙烯苄基十八烷基二甲基
氯化铵，剧烈搅拌，保持温度 / 2 3 4，抽滤、用去离
子水洗涤至无 $56（*7+1的 #,’"8 溶液检验无沉

淀生成），真空 8*0干燥至恒重得到有机蒙脱土
（标记为 !$)9:;;<），研磨至 8**目备用 &
!"$ 纳米复合材料的制备

*7=> ,乳化剂十二烷基硫酸钠（?@?）溶于 )**
-.去离子水中得到乳化剂溶液，加入一定量的
!$)9 :;;<，常温搅拌 / 4&在聚合反应之前，低温
超声波处理 )> -AB，然后向悬浮液中加入 8* ,苯
乙烯，在氮气保护和搅拌下，体系升温至 =>0，
*7)+ ,过硫酸钾（CD?）溶于 )* -.去离子水中加
入到体系中，反应时间为 / 2 3 4，反应后的乳液经
冷却后加入 )*1的硫酸镁溶液，破乳得到的聚合
产物采用热去离子水和酒精反复洗涤、过滤、真空

下干燥至恒重得到纳米复合材料，标记为 D?%
!$)9 :;;<&
!"% 接枝聚合物的提取
将 )7> 2 +7> , D?%!$)9 :;;< 溶解分散在 >*

-.四氢呋喃中，常温下搅拌 + 4，所得到的悬浮液
用高速离心机于 + E )*/ F%-AB下离心分离 )* -AB，
弃去上层清液，沉淀经四氢呋喃洗涤、离心进一步

除去游离聚合物，离心沉淀重新分散在 >* -.四
氢呋喃中，>*0下剧烈搅拌 + 4，向悬浮液中加入
一定量的氯化锂，继续恒温下搅拌 9 4&反应后的
悬浮液用高速离心机于 + E )*/ F%-AB下离心分离，

保留上层清液，为了防止 D?:!$)9在乙醇中形成稳

定的乳液，将上层清液缓慢的滴加到大量的乙醇

中形成沉淀，将混合液用高速离心机离心得到沉

淀，沉淀在真空 9*0下烘干至恒重，即得到接枝
在 ;;<片层上的聚合物，标记为 D?:!$)9（,）&接

枝在蒙脱土片层上的聚合物的质量（!,）与纳米

复合材料中聚合物的总质量（!G）之比即为接枝

率!（1）&
!"& 测试与表征
用 H@:I9（D4A5AG H光管）H射线衍射仪测定蒙

脱土的层间距 " 的变化，扫描范围为 + 2 8*J，扫
描速度为 +（J）%-AB，步宽 K *7*+J，靶为 $L，管压 K
83 M!，管流 K 8* -#，狭缝，)，*，8+，)；用日本电子
NO;:)+**OH电子显微镜观察材料的微观结构，加
速电压 9* M!；采用美国流变科学仪器公司生产的
高级流变扩展系统（+#PO?:I#）测定动态力学性
能，在测定动态温度谱时，温度范围 /* 2 )>*0，
升温速率 + C%-AB；接枝在蒙脱土片层上的聚合物
结构采用 #QR(BST @;H>**核磁共振谱表征，频率
>** ;UV；甲苯抽提纳米复合材料，抽提物和接枝
聚合物的分子量及分子量分布的测定使用

W(XTFY:)>*型凝胶渗透色谱仪，采用 <UZ为溶剂，
流速 )7* -.%-AB&

# 结果与讨论

#"! 有机蒙脱土的结构
图 )给出了 ’(基蒙脱土和有机蒙脱土 !$)9 :

;;<的热失重分析图谱（(）和红外光谱图（[）&可
见，’(基蒙脱土在 )**0之前存在一个明显的失
重平台，这是吸附水和层间水的失重造成的；在

)** 2 3>*0之间不存在失重现象；3>*0以上的失
重是由于硅酸盐晶层上的—"U 基团失重造成
的，同时晶层发生坍塌 &有机蒙脱土在 )**0之前
也存在一个吸附水的失重平台，但其失重量只有

’(基蒙脱土的 )%>，说明蒙脱土有机改性后亲水
性大大降低 &与 ’(基蒙脱土不同的是，有机蒙脱
土在 +** 2 3**0存在一个很大的失重平台，这是
层间有机物分解造成的 & 通过热失重曲线及
!"#$的分子量可以计算出 )** ,蒙脱土的层间
含有 I9 --\5的有机阳离子 &由红外光谱谱图（图
)[）可见，有机蒙脱土除了具有 ’(基蒙脱土的特
征峰外还增加了 +I+*，+9>) S-6 )处 $—U伸缩振
动峰，为季铵盐的有机基团的吸收峰，值得注意的
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是有机蒙脱土 !"#$ %&&’在 #()) *+, #处的峰进一

步分裂为两个峰，这是 !!" " 基团与苯环的共振
作用的特征峰，说明阳离子表面活性剂进入蒙脱

土的片层后苯环上仍保留着双键取代基 -

./0- # ’12 ’34 *56728（9）9:; .’%<= >9??26:8（@）AB C9%&&’ 9:;

!"#$%&&’

!"! 纳米复合材料的结构
在 D射线衍射谱图中，［))#］面峰反映了蒙脱

土层间距的大小，根据［))#］面峰的衍射角，用
E6900方程! F G!8/:"可以计算出蒙脱土的层间
距 !))# H 图 G为有机蒙脱土 !"#$ %&&’和纳米复合
材料的 D=I 谱图 -可见，!"#$ %&&’ 在 JH#$K处存
在强衍射峰，对应层间距为 GHLJ :+，远大于十八
烷基三甲基氯化铵改性蒙脱土的层间距［##］，这是

由于 !M4" 具有更大的分子体积 -对于 NOP!"#$ %
&&’纳米复合材料，可以看到在扫描范围（)HQ R
#)K）内不存在［))#］面峰，说明蒙脱土的有序的层
状结构被打破，其片层被良好的剥离分散在 NO基
体中，形成剥离型纳米复合材料 -
进一步采用透射电子显微镜（’S&）观察纳米

复合材料的结构，如图 J所示 -可见，蒙脱土片层
的有序结构完全被打破，绝大多数以单片剥离的

形态均匀的分散在聚苯乙烯基体中，片层的长度

./0- G ’12 D=I >9??26:8 AB !"#$%&&’ 9:; NOP!"#$%&&’

不一，有的小于 Q) :+，较长的大于 G)) :+-相比
我们［##］采用将有机改性蒙脱土与苯乙烯单体共

混然后原位乳液聚合制备的 NOP&&’纳米复合材
料，该纳米复合材料中蒙脱土的剥离分散性大大

增加 -因此，将有机蒙脱土借助超声波的强剪切作
用分散在乳化剂溶液中，再引入单体进行原位乳

液聚合能够实现蒙脱土的完全剥离分散，同时又

具有操作简单的优点 -

./0- J ’12 ?T>/*9U ’S& /+902 AB NOP!"#$%&&’ :9:A*A+>A8/?2

’12 *A:?2:? AB &&’ /8 QV -

!"# 蒙脱土片层上接枝物的结构
通过反复离心、洗涤的方法除去纳米复合材

料中游离的聚合物，得到纳米复合材料中聚合物

与蒙脱土片层以化学键连接的部分，这部分与

NOP!"#$ %&&’及纯 NO的红外对比谱图（图 W）表明
一定量的聚合物以化学接枝的形式接枝在蒙脱土

的片层上，计算得到接枝在蒙脱土片层上的聚合

物占全部聚合物的质量分率如表 #中所示 -可见，
在 NOP!"#$ %&&’纳米复合材料中，约有 #$V的聚
合物接枝在蒙脱土片层上 -本文采用离子交换的
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方法将这部分聚合物提取下来，其!"#$%& 谱图
如图 ’所示，据文献［!(］报道，)*+,中长链烷烃
上的—,"- 的化学位移在!. /011处，在图 ’中，
此特征位移仍然存在，说明接枝在蒙脱土片层上

的聚合物中确实存在 )*+,链段，同时也表明 23
链段是通过与 )*+,发生共聚实现与蒙脱土片层
的化学连接 4

5674 8 9:; 59#<& =>;?@AB CD 23（B），23E),!1#%%9（F）BGH 23E

),!1#%%9 BD@;A A;>;B@6G7 ?;G@A6DI7B@6CG BGH JB=:6G7 J6@:

@;@AB:KHACDIABG（?）

5674 ’ !"#$%& =>;?@AIL CD 23 7ABD@;H CG @:; MBK;A= CD %%9 FK

)*+,（6G ,N,M-）

表 ! 同时给出了纳米复合材料中游离的 23
与接枝在蒙脱土片层上的共聚物的分子量和分子

量分布 4可见，接枝在蒙脱土片层上的共聚物的分
子量较游离的 23的分子量小，且分布很宽，这是
因为苯乙烯在蒙脱土片层上进行原位聚合时，同

)*+,发生共聚反应，导致链转移和终止的增加 4
在得到接枝聚合物的分子量后，可以采用下式计

算每个接枝聚合物分子链中平均所含有的 )*+,
分子的个数：

! .
" @ O # O $P O %G

" @ O（! Q #）O"
.
# O $P O %G

（! Q #）O"

式中 " @ 为纳米复合材料的质量，# 为纳米复合
材料中蒙脱土的质量分率，$P 为每克蒙脱土层间

的 )*+,分子的摩尔数，%G 为接枝聚合物的数均

分子量，"为接枝聚合物占总聚合物的质量分率 4
通过上式计算在本文的实验条件下（ # . /0/’(R，
$P . S0RR O !/Q 8 LCME7），每个接枝聚合物分子链
中平均含有约 (’个 )*+,分子 4

!"#$% & 9:; LB== AB@6C CD 7ABD@;H >CMKL;A BGH @:; BP;AB7; LCM;?IMBA

J;67:@ CD 7ABD@;H >CMKL;A BGH DA;; 23

3BL>M; "（T） %J O !/ Q 8 %G O !/ Q 8 %JE%G

23（DA;;） — -R0’ !S0! !0SU
23#),!1（7） !10- (’08 10R (01’

’() 纳米复合材料的动态力学性能
纯 23和 23E),!1 #%%9纳米复合材料的动态

储能模量（&V）和动态损耗（@BG!）温度谱如图 U所
示 4可以看出，蒙脱土片层的引入导致储能模量的
显著提高，特别是在玻璃化温度附近，说明蒙脱土

片层的均匀分散以及和聚合物之间的强相互作用

对聚合物基体的具有显著的增强作用 4

5674 U 3@CAB7; LCHIMI= &V BGH @BG! CD 23 BGH 23E),!1#%%9

$BG?CL>C=6@; H;@;AL6G;H FK N%+；9:; ?CG@;G@= CD %%9 6= ’T 4

在动态损耗温度谱中，动态损耗峰的高度及

峰温是材料性能的两个重要特征 4损耗峰的高度
表明链段松弛运动导致的大分子层内摩擦而造成

的损耗的大小，损耗峰的峰温（@BG!达到峰值时的
温度）即为高分子材料的玻璃化温度 4从图中可以
看出，纳米复合材料的动态损耗低于纯 23的动态
损耗，这是由于一方面蒙脱土的加入使得聚合物

基体的有效体积变小，即所谓体积效应，另一方面

刚性的蒙脱土片层的动态损耗远小于聚合物基体

动态损耗，因此纳米复合材料的动态损耗 @BG!有
所降低 4纳米复合材料的玻璃化温度较纯 23有所

-R!期 杨晋涛等：聚苯乙烯E蒙脱土纳米复合材料的制备及结构研究



提高，其原因是蒙脱土的片层与聚合物之间存在

很强的相互作用，片层对聚合物链段的限制作用

使链段松弛转变困难，需要更大的能量，!"#!的峰
值向高温移动，玻璃化温度提高 $
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