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层离型 !""#$镁铁双氢氧化物纳米复合材料的热降解研究!

丁严艳%!! 徐 亮! 储国海’ 傅建安’ 周国俊’ 胡更生%

（%杭州电子科技大学新闻出版学院 杭州 ’%""%9）（!浙江省公安消防总队金华消防支队 金华 ’!%"""）

（’ 浙江中烟工业有限责任公司 杭州 ’%""%#）

摘 要 通过原位聚合方法制备了以非水溶性聚合物（聚甲基丙烯酸甲酯，:;;<）为基体，与 ;1=8 双氢氧化

物（>?@）具有良好相容性的层离型纳米复合材料 3采用小角、广角 A射线衍射（AB?）及透射电镜（C);）对纳米

复合材料的微观结构进行了分析，通过热重分析（CD）和玻璃化转变研究了纳米复合材料在空气和氮气氛围

下的热降解过程 3实验结果表明，;1=8$>?@的引入显著提高了聚合物基体的热降解温度和玻璃化转变温度，

纳米复合材料的热稳定性显著提高 3其中含量 % E( F6G的层离型纳米复合材料在失重 &"G时的热降解温度比

纯样提高约 (#H 3并且整个纳米复合体系的相容性良好，含量 9 E" F6G的样品，其可见光透过率仍可达 #"G以

上 3
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近 !" 年来，聚合物I层状无机物纳米复合材
料的研究迅猛发展，与聚合物材料相比，该类纳米

复合材料在力学、热稳定性、阻燃、气体阻隔，腐蚀

保护，电学等性能方面都有显著增强［% J #］3其中聚
合物I双氢氧化物（>?@）纳米复合材料引起了人
们广泛的关注，对含有 >?@的纳米复合材料逐渐
进行了深入研究，主要研究重点集中在 ;1<-$?@
和 K0<-$>?@方面 3例如有研究报道了通过无极性
的二甲苯为溶剂制备层离型马来酸酐接枝的 :)I
K0<-$>?@纳米复合材料［%"］，通过乳液聚合制备了
无表面修饰剂的聚苯乙烯（:L）I;1<-$>?@ 纳米复
合材料［%%］，基于 ;1<-$>?@ 和聚乙烯醇（:M<）的
插层型纳米复合材料也通过层离吸附法制备［%!］，

还有 :LIK0<-$>?@体系的纳米复合材料的研究报
道［%’］等等 3
但含有过渡金属的层离型纳米复合材料的报

道是相对较少的，由于 >?@中二价和三价金属离
子具有同晶取代性，实际上人们可以合成含有不

同金属离子的水滑石，以期得到性能更优异的双

氢氧化物 3而由过渡金属所合成的双氢氧化物已
经表现出了独特的性能，因此将组份金属的这类

特性接合到聚合物I双氢氧化物纳米复合材料的
制备研究中将具有更大的潜力 3据文献报道，=8’ N

具有催化作用和捕获自由基的作用［%O J %(］，因此，

=8’ N 在燃烧过程中可能会起到催化成碳及捕获燃

烧过程中产生的自由基的作用，还有球形三氧化

二铁粒子在 :L 中可以起到良好的稳定化作
用［%P］3含三价铁的化合物在聚氯乙烯（:MQ）中的
阻燃和抑烟作用也有研究［%9］3因此本文设想将
=8’ N作为结构基元引入，合成层板上含有 ;1、=8
两种元素的 >?@，以期进一步提高和研究 >?@ 在
聚合物基体中的热稳定化作用 3
这里所选用的聚甲基丙烯酸甲酯基体即有机

玻璃，因其优异的光学性能、表面性能、耐候性、化

学稳定性、绝缘性、机械性能而受到广泛应用 3但
因其使用温度低（9&H），耐热性差，耐摩擦性差而
限制了其进一步使用 3故研究 >?@对 :;;< 中的
热稳定化作用具有一定的理论和实际意义 3
本文采用离子交换法合成有机改性的层状双

氢氧化物（;1=8（?L）$>?@），将其按一定量引入甲
基丙烯酸甲酯单体溶液中，以过氧化苯甲酰

（R:S）为引发剂引发原位聚合 3从而获得了以非
水溶性聚合物（聚甲基丙烯酸甲酯）为基体，与

;1=8$>?@具有良好相容性的层离型纳米复合材
料 3实验结果表明纳米复合材料的热降解温度显
著增加，热稳定性获得了提高 3并通过 AB?、C);、
CD、紫外$可见透射（TM$M,5）、（?LQ）等手段来具体
分析 >?@的组成和形貌在纳米复合材料的性能
改善上所起的作用 3
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! 实验部分

为尽量减少大气中二氧化碳影响，本工作全

部实验均在排除寻常大气后的氮气氛围下进行 !
化学试剂包括溶剂均来自上海化学试剂公司，分

析纯 !水为去离子水 !实验中使用宁波生产的 "#$
%&& 型超声仪，其超声波频率 ’& ()* !
! "! 实验试剂
氢氧化钠（+,-)）；六水合硝酸镁（./（+-0）’·

1)’-）；九水合硝酸铁（23（+-0）0·%)’-）；十二烷

基硫酸钠（#4#）；!，!$二甲基甲酰胺（4.2）；过氧
化苯甲酰（56-）!均为市售分析纯试剂，未经进一
步纯化 !甲基丙烯酸甲酯（..7），在使用前需经
减压蒸馏除去阻聚剂 !
! "# 样品制备

8 9’ 98 镁铁双氢氧化物的合成及修饰 :4)
的合成步骤是分别配制 ./（+-0）’·1)’- 和 23

（+-0）0·%)’-水溶液（./;23 摩尔比 < = 8）!金属盐

混合溶液在 +’ 氛围下被逐滴加入到剧烈搅拌的

+,-)溶液中，生成沉淀，其间保持体系共沉淀反
应温度为 <&>，并用 ’ ?@A;:的 +,-)溶液调节后
者 B)值至 % 9C !然后将所得悬浮液在 +’ 保护下

8&&>晶化 1 D !所得浆糊状物经去离子水洗涤，将
滤饼在 1&>烘箱内干燥，即得未修饰的双氢氧化
物（BEFGHFI3 :4)）!

:4)的有机化修饰是将上步所获得的产物
取 ’ 9C /分散于 C& ?: 水中，超声处理几分钟，与
一定量的 #4# 水溶液混和，在氮气氛围下 8&&>
下 J D !产物经热水洗涤真空烘干，即得浅黄色固
体修饰后的双氢氧化物，即 ./23（4#）$:4) !
8 9’ 9’ 6..7;:4) 纳米复合材料的制备 经

由原位聚合法制备相关纳米复合材料 !在空气氛
围下，将 ./23（4#）$:4) 通过超声处理分散在

4.2中 !取定量的提纯过的 ..7 单体，与上述溶
液混溶，再以 56- 为引发剂，在 %&>下引发此体
系的聚合 !当单体溶液达到预聚程度即鼓入到模
具中，在 C&>下完成聚合过程得到淡黄色固体，
在 C&>烘箱中放置 <K D以彻底除去溶剂 !
! "$ 产物的结构表征及性能测试
粉末 L$射线衍射（LM4）采用日本理学 MF/,(N

4?,O;E7型转 L$射线衍射仪，PN 靶 "! 线" Q

& 98C<8K I?，工作电压和电流分别是 <& (R和管流

8&& ?7；透射电镜（ST.）分析使用 UT-: UT.$

8&&#L透射电子显微镜（加速电压 8&& (R）!样品
的制备是以超薄切片机切片（VAHE,WNH$8，T?FH3WD
:HX !，7GDY@EX，"3IH，V"），切片厚度为 <& Z K& I? !
紫外$可见吸收光谱（VR$RFG）来自 #DF?,X*N VR$
RFG GB3WHE@BD@H@?3H3E（VR$’<&）!样品的热重分析
（S[）实验在 #DF?,X*N S7$C& 分析仪上进行 !所用
的氛围为空气或惰性气体，升温速率为 8& ";?FI，
样品量为 8& ?/ 左右 !样品的玻璃化温度数据来
自 63E(FI$TA?3E J 差示扫描量热仪，每次测试以 ’&
";?FI的升温速度从室温扫至 8C&> !

# 结果与讨论

图 8 给出了未修饰前的 :4)（BEFGHFI :4)）和
有机修饰后的 :4)（./23（4#）$:4)）的广角和小
角 LM4谱图，以及 :4)的形貌照片 !由图 8（,）可
以看出，修饰前后的产物均为双氢氧化物结构 !所
有衍射峰均按双氢氧化物体系中常见的三方菱面

体 M晶系指标化 !未修饰前的 :4)出现了衍射强
度相对较大的（&&0），（&&1），（88&）晶面特征衍射
峰，表明样品都形成了晶相单一、晶体结构完整的

:4)G层状材料 !并且样品的基线低且平稳，衍射
峰峰型尖锐表明晶面生长的有序程度高，结晶度

较好 !其中 &&0 衍射峰 ’#位于 88 98\，对应的晶面
间距 & 9K& I? !修饰后的 :4) 样品 &&0 衍射峰位
置是 ’# Q ’ 9K\，显著移向了小角区域，对应晶面
间距为 0 988 I?（如图 8]所示）!与修饰前的 :4)
相比，层间距扩大，初步证明了十二烷基硫酸盐离

子在双氢氧化物层间的插层 !其中修饰前 :4) 的
（88&）和（880）的衍射峰峰型尖锐，证明了此时片
层的完整和排列的有序 !在经过有机化修饰过程
以后，:4)的这两个峰则逐渐融和且峰型也变得
没有之前尖锐了，这种情况的出现可能是因为片

层排列的有序性受到了影响所致［8%］!从图 8 中修
饰过的双氢氧化物形貌照片（ST.）中可以观察
到，晶粒尺寸在 C& Z ’&& I? 之间不均分布，形貌
上介于呈圆盘粒状和六边形之间，更接近六边形

状，但不易看到层型结构 !
小角衍射 LM4图谱是判断聚合物;:4) 纳米

复合材料微观结构的最简便的方法［’&］!图 ’ 为纯
6..7和不同 :4) 含量的纳米复合材料在低角
度方向的 LM4衍射花样 !样品组分含量信息如表
8 所示 !从图中可观察到样品 5和 P（图 ’ 谱线 ]，
W）的（&&0）（&&1）衍射峰完全消失，表示无机相的
长程有序结构被破坏了，:4) 片层已完全剥离均
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匀分散在 !""# 基体中形成了层离型纳米复合
材料 $当无机相含量增加到样品 %的 & ’( )*+（图
&谱线 ,），在 & ’-.左右相应的衍射峰变成了一个
宽且弱的鼓包 $这表明 /%0的片层在 !""# 基体
中不能完全剥离成为单个分散的片层而是形成了

部分插层和层离的结构即插层与层离共存的形

貌［&1］$样品 2 与样品 % 的曲线相似 $ 在这里

!""#3"4567/%0纳米复合材料中的 568 9 在单体

聚合过程中可能起了催化作用，即可促进单体在

/%0层间聚合，这种情况在相似结构的层状硅酸
盐纳米复合材料中就有过报道［&&］$这样从而使得
纳米复合材料在形成过程中，/%0 片层更趋于无
序化 $

5:4 $ 1 ;<6 =>?@@ ?A4@6（?）?A, 6A*:B6 ?A4@6（C）DE% F?**6BA= GH /%0 C6HGB6 ?A, ?H*6B >G,:H:I?*:GA ?A, ;2" :>?46= GH /%0

5:4 $ & ;<6 =>?@@ ?A4@6 DE% F?**6BA= HGB "456（%J）7/%0（?），?A,

A?AGIG>FG=:*6= IGA*?:A:A4（ C）K ’- )*+，（ I）1 ’L )*+，（ ,）& ’(

)*+ ?A,（6）- ’K )*+ "456（%J）7/%0，B6=F6I*:M6@N

图 8 是不同放大倍数的含量为 1 ’L )*+的纳
米复合材料（样品 O）的 ;2" 照片，图 8（?），8（C），

8（I），8（,），8（6）及 8（H）所对应的放大倍数依次为

1，(，1K，1(，&K 及 &K P 1KQ 倍 $图中浅色为聚合物

基体，深色为无机物7双氢氧化物 $在图 8（?）中首
先可以观察到双氢氧化物在聚合物基体中有比较

均匀的分散 $随着放大倍数的提高，在图 8（C）中
可观察到无机物是具有一定长径比的片层状结

构 $一般的层离型聚合物3层状硅酸盐纳米复合物
样品因为具有较大的长径比其层离的黏土片层经

常是面对面的趋向排列［&8］，而在 /%0基纳米复合

材料中层离的片层一般都是无序的分散于基体

中 $当放大倍数为 &K 万倍时可在图 8（6）和 8（H）中
观察到片层的褶皱和多片层堆垛的状态 $对于电
镜照片的观察角度来说大多数片层是以一定角度

倾斜在镜头下，另外即使是层离型的复合材料其

片层也多是几片层到十几片层堆垛在一起的状

QQR 高 分 子 学 报 &KKR 年
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态 !这些原因使得观测到的 "#$片层尺寸会较实
际情况较大 !总之电镜照片的这些结果从一个角
度证明了片层在 %&&’ 基体中的分子水平的分

散 !在聚合物基体中 "#$片层的不同分散状态对
于最终纳米复合材料性能有着直接影响 !这部分
影响在下面的 ()分析中会详细讨论 !

*+, ! - (.& +/0,12 345 606474/842+912 74690+6+6, : ;< =9> &,*1（#?）@"#$

图 A 是纯 %&&’ 和不同 "#$ 含量的纳米复
合物样品的紫外@可见光谱图和数码照片，用来表
征样品在可见光区的光透过率情况 !从紫外可见
光透过谱图中可以观察到样品都有着较高的可见

光透过率，即使是含量为 B ;C =9>的样品 . 的可
见光透过率也基本高于 DC> !图 A 右侧是含量为
: ;< =9>和 B ;C =9>的复合样品的数码照片 !样品
被加工为相同厚度的薄片状，以带有图案的纸张

为背景进行拍摄用于形象的观察材料透明性 !聚

合物基体即聚甲基丙烯酸甲酯，俗称有机玻璃，一

般为透明固体 !这里的复合样品因含有 &,*1 双
氢氧化物故均略带浅黄色 !但透明性良好，样品覆
盖的背景图案清晰可见，这从另一个角度证实了

"#$片层在整个聚合物基体中的分子水平的分
散 !在纳米复合材料中分散是一个很关键的因素，
良好的分散对于性能的改善和提高很重要 !并且
作为以透明性良好著称的光学玻璃（%&&’）来
说，透明性更是一个不容损失的因素 !

*+, ! A EF@F+2 80991562 06G G+,+90H 8I4942 43 606474/842+91 74690+6+6, : ;< =9> 06G B;C =9> &,*1（#?）@"#$

图 J 是空气和氮气氛围下纯 %&&’ 和不同
"#$含量的纳米复合材料的 () 曲线，其中空气
氛围下不同失重情况对应的降解温度值列于表

: !其中 !:C和 !JC分别标记失重 :C =9>和 JC =9>

时的温度值 !从图 J（0）中可以观察到 &,*1@"#$
在与 %&&’形成纳米复合材料后，其降解速率在
整个温度区间都远小于纯 %&&’，降解温度增加，
热稳定性显著提高 !这可能是因为在降解阶段层
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离的 !"#片层在基体中能扮演隔绝热量和阻碍
物质传递的角色，来延缓材料的降解过程从而达

到提高材料热稳定性的效果［$%］&
就具体情况分析，可以将纳米复合材料的降

解阶段分为两段来考察 &第一个失重阶段是从室
温到大约 ’()*的范围，所有的纳米复合材料的
降解温度均较纯 +,,- 提高，并且随着复合物样
品中无机相含量的增加而增加 &这里的这种现象
在 !"#基的聚合物纳米复合材料里是首次报道
的 &一般含常规金属的 !"#基纳米复合材料例如

,.-/，01-/ 类据报道其在降解的初始阶段降解速
率要较纯样略大［() 2 ($，$3］&如选择 ()4失重时的相
应温度值做比较发现其与无机相铁离子的含量有

正相关关系，呈现如下样品顺序 5 6 7 6 " 6 8 6
- &这种现象可能是过渡金属铁离子促进了 !"#
层间单体聚合，改善片层分散，同时促进 +,,-
主链的交联，因而也就相对阻碍了聚合物降解，或

者它可能在聚合物降解过程中捕获了自由基，这

些因素都应该有利于提高其热稳定性 &在早期的
研究中 09:和 ;<1.就报道过在聚合物=,,> 纳米
复合材料中三价铁离子可以起到自由基捕获和催

化作用［(?，$$］&而 +,,- 的在空气下热氧化降解步
骤包括末端引发和主链的随机剪切［$3］&当 +,,-
末端受热引发产生自由基时，层板上的铁离子可

能发挥了自由基捕获剂的作用，减缓了这个引发

过程 &

!"#$% & >9@ A9@BCD/ E@.BDEDAF<1 A@CG@BDA:B@H I<BB@HG<1EF1. A< ()4

D1E 3)4 J@F.9A /<HH <K G:B@ +,,- D1E 1D1<I<CG<HFA@H F1 DFB K/<J
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LAB:IA:B@

<K HDCG/@

!"# I<1A@1A

（JA4）

!()

（*）

!3)

（*）

- — ) $)3 $MM
8 5NK</FDA@E ) OP $($ ’’?
7 5NK</FDA@E ( O? $$M ’?P
" Q1A@BID/DA@E=@NK</FDA@E $ O3 $RM ’3’
5 Q1A@BID/DA@E=@NK</FDA@E P O) $P3 ’3)

当温度达到 ’()*后作为第二个降解阶段样
品信息和前一阶段又有不同 &纳米复合材料的降
解温度较纯样均有相应的提高但与所引入的无机

相含量不成正比关系 &选择 3)4失重时做比较，
纯 +,,-，含量为 ) OP JA4（8），( O? JA4（7），$ O3
JA4（"）和 P O) JA4（5）的纳米复合物样品的热
降解温度分别是 $MM*，’’?*，’?P*，’3’* 和

’3)* &纳米复合材料较纯样的降解温度约有 ’R
2 ?M*的提高，其中含量为 ( O? JA4的样品有着

相对最好的热稳定性 &这里的复合材料热降解温
度随着片层含量的提高而先升后降的转变在聚合

物=层状硅酸盐纳米复合材料的研究中也曾有过
报道，这种转变的原因可以是 !"# 的有机化处
理，热源区域，相对层离度，聚合物本身的热稳定

性或是机械性能的降低等原因导致的［$? 2 $M］&但在
这里最可能的原因应该在于 !"# 在体系中的相
对层离度，层离的 !"#片层可以通过阻碍降解过
程产生的热量和物质的传递来增强纳米复合材料

的热稳定性，所以在完全层离结构的纳米复合材

料中 !"#含量最高的样品热稳定性最好 &当无机
相含量达到 $ O3 JA4后，在有限空间内 !"# 层板
的完全层离越来越受到限制，不能获得相对更多

的层离片层，从而样品 7 的热降解温度不能获得
进一步的提高 &

SF. & 3 >T GB<KF/@H K<B HDCG/@ -，8，7，" D1E 5 :1E@B DFB（D）D1E

1FAB<.@1（U）DAC<HG9@B@

通过考察纳米复合材料在氮气氛围下的降解

情况进一步研究自由基捕获的机理（图 3U）&纯
+,,-和相应的纳米复合物样品有着相似的三步
分解过程［$R］，前两个分解过程分别对应于 +,,-
“头对头”联结的断裂和乙烯基的末端引发，第三

个阶段对应主链的随机剪切 &从图 3（U）中所示的
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结果可以发现其与空气氛围下的曲线相似，无机

相的引入提高了 !""# 基体的热稳定性 $其中无
机相的含量与纳米复合材料的热稳定性提高在前

两个热分解阶段都成正相关关系，在这个过程中

三价铁离子起到了重要的作用 $在第三个热分解
阶段层离型纳米复合材料的热稳定性展示了和空

气氛围下同样的现象，表明相对层离度在这里起

到了主导性的影响 $
表 % 所列数据是通过 &’( 所获得的样品玻

璃化转变温度（ ! )）$由表中结果可知，不同含量

的纳米复合材料的 ! ) 值较纯样有不同程度的提

高 $这可能是因为 *&+的片层以无序状态均匀的
分散在聚合物基体中，使得聚合物链断的相对运

动受到了阻碍，从而样品的转变温度变大［,-］$其
中含量约 ./的两个样品其玻璃化转变温度较纯
样来说变化不大，因为无机片层的含量相对太低

!"#$% & ! ) 01 232040560789:7 32; 6<=: !""# >89? ;811:=:29 @03;82) 01

*&+

’356@: # A ( & B

(029:29（>9/） - - CD . CE % CF D C-
! )（G） HH CI. H% CH, D% C-, DF C.F ..% CE.

了 $当随着无机相的含量增加，这种影响就逐渐明
显了，当含量增加到 D C-/时，纳米复合样品的玻
璃化转变温度较纯样提高了约 ,J CHG $

’ 结论

合成了镁铁组成的结构规整的双氢氧化物，

并通过原位聚合方法获得了低含量高热稳定性的

!""#K")L:M*&+层离型纳米复合材料 $实验结果
表明，纳米复合材料的相容性良好，D C- >9/的样
品仍具有 I-/以上的可见光透过率 $一定含量的
纳米复合材料样品的玻璃化转变温度获得了显著

提高，这可能是因为 *&+片层均匀分散与聚合物
基体中，两者间的相互作用使得聚合物链段的相

对运动受到了阻碍所致 $并且纳米复合材料热稳
定性在降解的整个温度区间都获得了显著提高，

含量 . CE >9/的纳米复合材料在失重 F-/时的热
降解温度比纯样提高了约 EIG $其中含 L:, N 的双
氢氧化物在材料降解初始阶段就发挥了作用，一

方面是由于纳米级均匀分散的无机物片层的阻隔

作用，另一方面可能由于层板上的结构基元铁离

子发挥了捕获自由基的作用 $
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