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聚苯乙烯!层状双金属氢氧化物纳米复合材料的制备与表征!
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（& 浙江大学化学工程国家重点实验室 杭州 ,&""!’）（! 杭州职业技术学院化工系 杭州 ,&""&#）

摘 要 由离子交换法制备 %，%?$偶氮二（%$氰基戊酸）根（@)A）单独插层和 @)AB对苯乙烯磺酸根（CDE）复合
插层的层状双金属氢氧化物（FGH），再通过原位悬浮聚合制得聚苯乙烯（AE）BFGH纳米复合材料，对插层改性
FGH和复合材料进行了结构和性能表征 ; I$射线衍射和元素分析表明 @)A可以单独或与 CDE一起插入到
FGH层间 ;透射电镜和 I$射线衍射分析表明采用 @)ABCDE复合插层 FGH与苯乙烯原位聚合得到的复合材料
中 FGH剥离程度高，熔融加工后 FGH基本以纳米层板形式分散在 AE基体中 ; FGH的引入可明显提高 AE的热
稳定性，而熔体流动性下降 ;
关键词 聚苯乙烯，层状双金属氢氧化物，%，%?$偶氮二（%$氰基戊酸），纳米复合材料

采用层状无机纳米材料制备聚合物纳米复合

材料是近年研究的热点，以蒙脱土为代表的层状

硅酸盐是研究最多的层状无机纳米材料，在提高

聚合物的耐热、刚性等方面显示了良好的效

果［& J %］; 层状双金属氢氧化物（ 0.1<K<= =2:70<
61=K2L/=<M，FGH）是另一种形态可控的层状无机
纳米材料，它具有类似蒙脱土的结构，所不同的是

蒙脱土层板带负电，层间是正离子；而 FGH层板
带正电，层间为可交换的负离子［N］;利用 FGH负
离子的可交换性和层板可剥离性，可以采用直接

离子交换［O］、熔融插层［’，#］和原位聚合［P J &&］制备聚

合物BFGH纳米复合材料 ;在原位聚合制备聚合物
BFGH时，多采用单体型负离子插层 FGH［P J &&］;
本文采用 %，%?$偶氮二（%$氰基戊酸）（@)A）引

发剂单独或 @)AB对苯乙烯磺酸复合插层改性
FGH，并通过插层引发剂的引发作用，原位聚合制
备聚苯乙烯（AE）BFGH纳米复合材料，对复合材料
的结构和性能进行了表征 ;

" 实验部分

"#" 原料
氢氧化钠，化学纯，上海五联化工厂；硝酸镁，

化学纯，杭州双林化工试剂厂；硝酸铝，化学纯，如

皋市金陵试剂厂；%，%?$偶氮二（%$氰基戊酸）
（@)A），美国 @>K2M QK4.3/>公司；对苯乙烯磺酸钠
（CDE），化学纯，山东淄博星之联化工有限公司；
苯乙烯（ER），工业级，减压蒸馏；过氧化二苯甲酰

（DAQ），上海凌峰化学试剂有限公司；聚乙烯醇
（AC@），牌号 SH!"，平均聚合度 !"""，醇解度 ’#TN
J #&TN，日本合成化学；四氢呋喃，分析纯，杭州双
林化学试剂厂 ;
"#$ 层状双金属氢氧化物的制备
&T!T& 硝酸根型 FGH 在三颈烧瓶加入 &""
-F二次蒸馏水，通 (! 排除空气，同时缓慢滴加

&"" -F 含 "T"% -20 U4（(Q,）!·OH!Q、"T"! -20

@0（(Q,）,·PH!Q的水溶液及 &"" -F 含 "T&! -20
(.QH的水溶液，并强烈搅拌，调节滴速使 VH保
持在 &"左右，滴加完毕后将得到的白色浑浊液在
’NW下晶化 !" 6，然后过滤，并用热去离子水洗涤
数次至 VH X #，滤饼保存备用 ;
& T!T! @)A 插层改性 FGH 将硝酸根插层

FGH滤饼 "T"& -20 分散在蒸馏水中，将 "T"! -20
的 @)A溶于 (.QH水溶液中，再将以上两种混合
液置于三颈烧瓶中，用 (.QH溶液调节 VH Y #，常
温、(! 氛围下剧烈搅拌 , 6，然后将浆液过滤，并
用常温蒸馏水洗涤至 VH X #，滤饼在 !NW下真空
干燥至恒重，得到 @)A插层 FGH（@)A$FGH）;
& T!T, CDEB@)A复合插层改性 FGH 将硝酸

根插层 FGH 滤饼 "T"& -20 分散在蒸馏水中，将
"T"& -20的 @)A溶于 (.QH水溶液中，将以上两
液混合置于三颈烧瓶中，再加入 "T"& -20的 CDE，
用 (.QH溶液调节 VH Y #，常温、(! 氛围下剧烈搅

拌 , 6，然后将浆液过滤，并用常温蒸馏水洗涤至
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!" # $，滤饼在 %&’下真空干燥至恒重，得到 ()*+
,-.复合插层 /0"（()*·,-.1/0"）2
!"# $%&’()纳米复合材料的制备
将一定量 ,-.1/0" 或 ()*·,-.1/0"、344 5

*6单体和 3 5 ).7 混合，在低温下超声分散 34
89:，再在低温下密封放置 3天；将含 4;& 5 .(,分
散剂的 %44 8/去离子水与上述单体+/0"分散液
混合，搅拌 %4 89:后升温至 $4’下聚合 3 <、=4’
聚合 > <，=?’聚合 3 <；分离、干燥得到粉状 .*+
/0"纳米复合物，进一步在 %44’熔融加工得到
.*+/0"复合材料 2
!"* ’()和 $%&’()纳米复合材料的表征
采用 *"/@,0AB公司 CD01E444型 C1射线衍

射仪（-F靶，G!射线，扫描速度 H（I）+89:，管压 H4
J(，管流 >H 8,，角度范围 %"K >I L ?4I）测定 /0"
和 .*+/0" 纳米复合材料的结构 2 采用 M<NO8P
Q9:5:95R:公司 QSRT< U, 333%型元素分析仪，测定
插层 /0"的 -、"、V元素含量 2
采用 V9WPSN6 @R5:R1XD ?&4型红外光谱仪测定

聚合物的结构 2采用 YU7/ 公司 Y*@13%44UC M%4
透射电镜观察 /0"在 .*基体中的分散状况 2采
用毛细管流变仪 M<NO8P "RRJN D<NPZS9[NO测定复合
材料的流变特性 2采用美国 .NOJ9:1US8NO公司 .\O9T
3 M],热失重仪，在氮气氛围和 34 G+89:的升温
速率下，分析复合材料的热失重特性 2

+ 结果与讨论

+"! 插层 ’()结构
,-.和 ()* 的分子结构分别如示意图 3 所

示，酸根离子在一定条件下可与硝酸根型 /0"发
生离子交换 2

*W<N8N 3 @PSNWFSN ZPO8FSR PZ ,-.（R）R:^ ()*（_）

图 3是含不同负离子的 /0"的 CD0谱线 2
由图可见，>种 /0"的 CD0谱图的基线低且

平稳，衍射峰尖耸，表明 /0"结构完整，晶面有序
度较高 2由 )OR55公式计算得到 ,-.1/0"的层间
距 3;E3 :8，比 V7>1/0"的层间距（4;= :8）有明显
增大，表明硝酸根从层间被交换出来 2 ()*·,-.1

Q952 3 CD0 !R66NO:T PZ V7>1/0"（R），()*·,-.1/0"

（_）R:^ ,-.1/0"（W）

/0"的层间距为 3;$> :8，与 ()*插层 /0"的层
间距一致［3%］，因此可以确定 ()*根插层进入 /0"
层间 2 ()*·,-.1/0"的 -、"、V 元素含量分别为
%%;34‘、H;H&‘和 3;&3‘，表明含 V元素的 ,-.
根也插层进入 /0"层间 2
+"+ $%&’()复合材料的形态
分别以 ,-.1/0" 和 ()*·,-.1/0" 为前体，

通过 *6原位聚合制得复合树脂 2以 ()*·,-.1/0"
为前体制得的复合树脂经四氢呋喃抽提去除不溶

物、干燥得到纯聚合物，其红外光谱如图 %所示 2
可见，红外光谱图与 .*完全吻合，由原位聚合得
到 .*+/0"复合树脂 2

Q952 % XD T!NW6OF8 PZ !" #!$% !PS\8NO9aR69P: !OP^FW6

RZ6NO TN!ROR69P: PZ /0"

以 ,-.1/0"和 ()*·,-.1/0" 为前体，熔融
加工前后复合材料的形态分别如图 >、H所示 2由
图 >可见，采用 ,-.1/0"制备的 .*+/0"纳米复
合材料中的 /0"在熔融加工前后虽可达到纳米
尺度，但尺度变化小，/0"片层厚度大，说明 /0"
仅被 .*部分插层和部分剥离 2由图 H可见，采用
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!"#·$%&’()*制备的 &#+()*复合材料中的 ()*
粒子在熔融加工前也基本呈现部分剥离形态，经

熔融加工后，出现大量丝状 ()*结构，厚度仅为
几纳米，为完全剥离 ()*片层和部分剥离后形成
的层数很少的 ()*,以上结果说明，单纯以 $%&’
()*为前体，虽也可实现部分单体在 ()*层间的
聚合，但进入的单体量少，插层聚合程度和插层聚

合物量有限，()*部分剥离 ,采用 !"#·$%&’()*

制备的复合树脂经四氢呋喃抽提，发现不溶物含

量均大于对应的 !"#·$%&’()*含量，说明除了层
间 !"#可在自由基引发下发生聚合外［-.］，还有部
分 #/通过与层间 !"#共聚而参与插层，并与 ()*
层板有强的结合力 ,随着插层聚合物含量增加，
()*层板间的静电作用逐渐削弱，在进一步熔融
加工条件下，()*达到良好剥离 ,

012, 3 456 7189:29;<=> :? &#+()* 8:7<:>1/@ <9@<;9@A BC D>1E2 $%&’()*

;）"@?:9@ 7@F/’<9:8@>>1E2；B）$?/@9 7@F/’<9:8@>>1E2

012, G 456 7189:29;<=> :? &#+()* 8:7<:>1/@ <9@<;9@A BC D>1E2 !"#·$%&’()*

;）"@?:9@ 7@F/’<9:8@>>1E2；B）$?/@9 7@F/’<9:8@>>1E2

图 H 为 !"#·$%&’()*、分别以 $%&’()* 和
!"#·$%&’()* 为前体制备的 &#+()* 复合材料
（熔融后压片）的 IJ)曲线 ,

012, H IJ) <;//@9E> :? !"#·$%&’()*（;），&#+$%&’()*（B）

;EA &#+!"#·$%& ’()*（8）E;E:8:7<:>1/@>

由图可见，对于 &#+()*复合材料，在 .!K LM
出现了对应 &#的宽衍射峰；在 3 N .!N LM范围内，
以 $%&’()* 为前体制备的 &#+()* 复合材料在
.!O 3PQRM处出现层间距大于 $%&’()*前体的衍
射峰，而以 !"#·$%&’()*为前体制备的 &#+()*
复合材料的衍射峰不明显，说明 ()* 层间距更
大，处于完全和部分剥离状态 ,
!"# $%&’()纳米复合材料的热性能
图 R 是纯 &# 和不同 !"#·$%&’()* 含量的

&#+()*纳米复合材料的 4S$ 曲线，图 L 显示了
()*含量对 &#+()*纳米复合材料热失重 HT和
-UT时热分解温度的影响 ,
由图可见，在相同失重率下，&#+()*纳米复

合材料的热分解温度明显高于纯 &#，并且随着
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!"#$ % &’( )*+,-. /0+ 123456 7870)09:0.";-. <";=

>"//-+-7; ?@2·(A1B456 )07;-7;.

!"#$ C D//-); 0/ ?@2·(A1B456 )07;-7; 07 ;=-+98E

>-#+8>8;"07 ;-9:-+8;*+-. )0++-.:07>"7# ;0 FG 87> HIG

98.. E0..

456含量的增加而提高 $与纯 12相比，456质量
分数为 HG、JG、FG和 CG的 123456纳米复合材
料热失重 FG的热分解温度分别提高 KCLHM、
JCLHM、FHL%M和 FNL%M；失重 HIG的热分解温度
分别提高 KFLOM、JOLOM、OCLOM和 FKLNM $

!"# $%&’()纳米复合材料的流变性能
图 P、N分别是不同 ?@2·(A1B456含量的 123

456复合材料的剪切应力B剪切速率和剪切速率B
表观黏度曲线 $

!"#$ P 2=-8+ .;+-..B.=-8+ +8;- +-E8;"07.=":. 0/ 123456

7870)09:0.";-. <";= >"//-+-7; ?@2·(A1B456 )07;-7;.

!"#$ N 2=-8+ .;+-..B8::8+-7; ,".)0.";Q +-E8;"07.=":. 0/ 123

456 7870)09:0.";-. <";= >"//-+-7; ?@2·(A1B456 )07;-7;.

由图可见，12和 123456纳米复合材料的剪
切应力随着剪切速率的增大而增大，表观黏度随

着剪切速率的增大而降低 $在相同剪切速率下，随
着 ?@2·(A1B456含量的增加，纳米复合材料的剪
切应力和表观黏度增大 $这是由于 456片层含有
?@2或 (A1，部分 12链通过 ?@2的磺酸基或 (A1
的羧酸基吸附于 456层板而运动困难，即 456层
板的存在限制了 12链的运动，从而导致复合材料
表观黏度增大，流动性下降 $

* 结论
通过离子交换法可实现 (A1 根单独或与

?@2根复合插层 456$以 (A1B456和 ?@2·(A1B
456为前体，经原位悬浮聚合和熔融加工均可得
到 456 呈纳米分散的 12 复合材料，尤其是以
?@2·(A1B456为前体的复合材料中 456完全剥
离或部分剥离形成层数很少的片层 $纳米 456片
层的引入使 12复合材料的热分解温度显著提高，
不同剪切速率时的材料熔体表观黏度也增加 $
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