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丙烯酸酯型 =N固化聚合物改性层状双氢氧化物纳米
复合材料的制备及性能研究!

袁%妍!!%刘%仁%刘晓亚!!
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摘%要%采用先插层后接枝的,两步法-!将十二烷基硫酸钠# 151$和半加成物异佛尔酮二异氰酸酯;丙烯酸

羟乙酯#0)50;O.&$先后引入层状双氢氧化物#+5O$中!制备得到层间含有 _]固化型丙烯酸酯基团的有机

改性 +5O4随后在 _]光辐照下!+5O层间丙烯酸酯活性基团参与 _]固化反应!通过原位聚合法得到完全剥

离的聚合物M+5O纳米复合材料4通过 ;̂射线衍射# /̂5$和红外分析#Q(0/$证明了 +5O的插层改性结构"

透射电镜#(.-$证实了 +5O以纳米级剥离分散于聚合物基体中4并对复合材料的热稳定性和机械性能进行

了研究!发现当 +5O在复合材料中含量为 =T时!起始分解温度较纯聚合物上升 9849 X!最终残余量从 8L#T

上升到 <4:T!而拉伸强度也从原来的 <4= -)?上升至 !84: -)?!其综合性能远优于未复合 +5O的 _]固化

型聚合物4

关键词%层状双氢氧化物! 纳米复合材料! _]光固化! 丙烯酸酯

%%进入 "! 世纪以来!聚合物M层状无机物纳米
复合材料在工业上得到了广泛的应用4这主要是
由于层状纳米晶体的加入可以有效的提高复合材
料的机械性能&热性能和化学稳定性等 ’! V8(4以蒙
脱土#--($为代表的聚合物M层状硅酸盐材料是
其中一个重要的分支 ’= V:(4蒙脱土类层状硅酸盐
粘土存在于自然界!简便易得!生产成本低!但是
其结构很单一4而近年来颇受关注的层状双氢氧
化物#+5O$材料!由于其结构和组成的多样性!

逐渐取代 --(!成为材料界的新宠儿 ’< V!!(4

但是 +5O也有一定局限性!其层间存在许多
羟基!极性强"且层间电荷密度高!亲油性弱!为制
备完全层离的聚合物M+5O纳米复合材料带来了
极大的困难 ’!" V!8(4为了解决这个题!有学者提出
了先在层间插层有机阴离子改性继而插层反应性
基团的方法!OKI6[ 和 ’[6C’!=(报道了将端基为氨
基的 !";氨基月桂酸根离子通过共沉淀法插层入
-D&A;+5O层间!然后再加入环氧树脂和二胺热
固化!由于 +5O层间的氨基能够参与热固化反
应!最终得到了层离型的聚合物M+5O纳米复合
材料4但是传统的热固化方法能耗大!费时久!不

符合当今提倡的,绿色化学-理念4而近年来!_]

固化技术由于其高固化速度!低 ]*’排放!涂层
性能好等特点在世界范围内得到迅猛发展4"##!

年!P?[3I@AF’!9!!:(等首次在欧洲辐射固化技术会
议上报道了 _]光固化型聚氨酯丙烯酸酯M--(

的研制4于是!将可参与聚合反应的活性基团插入
层间方法结合入 _]光固化体系中!相信可以简
便快捷的制备出剥离型的聚合物M+5O纳米复合
材料4

本文中将可反应性丙烯酸酯基团接枝入
+5O层间!引入 _]光固化纳米复合材料体系4首
先用共沉淀法将十二烷基硫酸钠 # 151 $ 引入
-D&A;+5O层间!扩大层间距的同时增加 +5O片
层的亲油性"再将半加成物异佛尔酮二异氰酸酯;

丙烯酸羟乙酯#0)50;O.&$通过异氰酸酯与 +5O

层上羟基的加成反应接枝到 +5O层间!得到层间
含有丙烯酸双键的 +5O;0O4将 +5O;0O和由聚氨
酯丙烯酸酯低聚物和丙烯酸单体调配的树脂配方
混合!加入光引发剂在 _]光辐照下引发聚合4利
用 +5O片层间的丙烯酸酯双键与层外树脂双键
的交联反应!在聚合过程中不断扩大片层间距!最
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终得到完全剥离型的聚合物M+5O纳米复合材
料!并且研究它的机械性能&热学性能!以及微观
结构4

()实验部分
(W()原材料

十二烷基硫酸钠# 151$!-D#2*$ $ ")9O"*!
&A#2*$$ $)SO"*!氢氧化钠!甲苯!二丁基月桂酸
锡酯#5R(5+$和对羟基苯甲醚 #-.Oa$都由中
国医药集团上海试剂公司提供4异佛尔酮二异氰
酸酯#0)50$由上海第一化学试剂公司!丙烯酸羟
乙酯#O.&$由台湾长兴化学工业股份有限公司
提供!两者使用前都需减压蒸馏4脂肪族聚氨酯丙
烯酸酯 .R":##分子量为 !=## D>3A‘!&双键含量
为 !4$$ >>3AD‘! $ 和 !!9 己二醇双丙烯酸酯
#O55&$均由美国氰特有限公司提供4光引发剂
!;羟基环己基苯基酮 #/ICJ67IY6!!#8$由常州华
钛化学有限公司提供4

Q@D4!%)Y6d?Y?J@3C Y3IJ6?CH KJYI7JIY?A@AAIKJY?J@3C 3\_];7IY6H d3AF>6YM+5OC?C373>d3K@J6

(W+)丙烯酸酯改性 ;>-$:-的合成
首先!通过共沉淀法制备得到 151 插层改性

的层状双氢氧化物 +5O;51’!!( !然后将 = D产物

加入 "=# >+甲苯中!!"# W下回流除水 !" [!得
到甲苯分散液 &4同时将 ""4" D0)50&#4#$ D
-.Oa&#4#! D5R(5+加入 !"# >+甲苯中!在圆
底烧瓶中搅拌混合均匀"随后将 !!49 DO.&和
9# >+甲苯的混合液在冰浴条件下缓慢滴入前
者4滴完后在室温反应一小时!随后升温至 8# W

反应 9 [!得到半加成物 0)50;O.&4随后将 !" D
0)50;O.&加入甲苯分散液 &中!在 <# W下分别
反应 !"&"8 和 8< [!利用异氰酸根和 +5O层间羟
基的反应!得到丙烯酸酯插层的 +5O;0O甲苯分
散液!分别命名为 +5O;0O;!"! "8 和 8<4
(W,)聚合物U;>-$:-纳米复合材料的合成

选取层间距最大的 +5O;0O;8< 作为纳米添
加剂!将其的甲苯分散液按固含量 # BJT! !
BJT!$ BJT和 = BJT与丙烯酸树脂 #.R":#M
O55&Z:M$$混合!分别命名为 )+#! )+!!)+$

和 )+="将混合物超声 9 [ 并搅拌 8< [ 直到 +5O

与树脂充分混合均匀4随后减压蒸馏除去甲苯!再
加入 $ BJT光引发剂 /ICJ67IY6!!#8!使用 QIK@3C
紫外灯 Q$##1 #输出功率 !"# mM7>$下固化约
"# K成膜4具体的合成路线如图 ! 所示4

"$=!
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(WL)仪器及表征
^射线衍射# /̂5$谱图是在 /@D?bI 公司的

5M-?n;Y&转靶 ^射线仪上测得的4该仪器使用
的激发源是 ’IX(射线!滤色片是 2@!^射线波长
为 #4!=8" C>4傅里叶红外#Q(0/$使用的 2@73A6J
-&c2&;0/:=# 红外仪4透射电子显微镜#(.-$
和高倍透射电镜#O/(.-$使用的是日本 O@J?7[@
公司的 O;<## 和 N.*+;"#!!!其中加速器电压为
"## b]4所使用的样品是由 +XR)FY?>@J3>6超薄
切片机所制的 9# C>厚度切片4热重分析#(c&$
测试使用的是 1[@>?HiI (c&;=#O热分析仪!每个
样品取 !# >D量!在2"氛围下以 = X>@C

‘!升温速
率从室温升至 9## W4

固化膜的机械性能是使用日本生产的 !!<=
型号的万能拉伸强度测试机在室温时以 "= >>
>@C ‘!的拉伸速度测试的4哑铃型样条的制作标准
按照 &1(-58!";<:4每种样条都测试 = 个取平均
值来得到可重复性结果4摆硬度是由天津材料实
验仪器厂 aR,型漆膜摆式硬度计测得!铅笔硬度
是由天津材料实验仪器厂 aOa;&型铅笔硬度仪
测得4

+)结果与讨论
+W()丙烯酸酯插层的 ;>-$:-的结构表征

图 " 对比展示了 +5O;51 和 +5O;0O的 Q(0/
谱图4在 " 条红外曲线中!均有位于 $9## 到 $"##
7>‘!之间的一个宽峰!这应该是 +5O片层上羟基
和层间结合水的伸缩振动峰4位于 "<=#&"S"# 和
"S=9 7>‘!的特征峰应该是 151 中甲基和亚甲基
的伸缩吸收峰!而在 !"!9 和 !89: 7>‘!处的峰!是
甲基和亚甲基的弯曲振动峰4从上述可以看出
151 已经成功插层入 +5O4而 +5O;0O的红外曲
线上!除了上述的峰外!还出现了 !:$# 和 <!#
7>‘!处的新特征峰!分别对应于 O.&中羰基和
双键基团!可以证明 +5O;0O中同时存在 151 和
0)50;O.&4

图 $ 是 +5O;51 和 +5O;0O系列样品的 /̂5
谱图4在 +5O;51 曲线上!在 $4$U有一个衍射峰!
计算出它的层间距为 "49: C>4而对于 +5O;0O;
!"!"8 和 8< 的曲线!衍射峰分别为 $4!U!$4#U和
"4<U!对应的层间距分别为 "4<9 C>!"4S" C>和
$4#" C>4这表明 0)50;O.&通过异氰酸根和羟基
的反应接枝到 +5O内层间!随着接枝反应的进
行!+5O层间距扩大"且随着反应时间的延长!接

枝入层间的 0)50;O.&量越大!层间距也就越大4
但是由于 0)50;O.&链上含有 !$ 个原子!分子长
度与 151 相当!所以层间距并没有很大提高4

Q@D4"%Q(0/Kd67JY?3\+5O;51 ?CH +5O;0O

Q@D4$% /̂5d?JJ6YCK3\+5O;51 ?CH +5O;0O

以上的 Q(0/和 /̂5的结果共同说明!由
151 插层的 +5O;51 和 0)50;O.&接枝的 +5O;0O
被成功合成出来了4我们最终选择层间距最大的
+5O;0O;8< 作为 _]光固化树脂体系的无机纳米
添加剂4
+W+)聚合物U;>-纳米复合材料的分散形态的
表征

为了确定 _]光固化聚合物M+5O纳米复合
材料的微观结构!联合使用 /̂5和 (.-来表征4
图 8 是 +5O;0O;8< 含量分别为 ! BJT!$ BJT和 =
BJT的 _]光固化聚合物M+5O纳米复合材料固
化膜粉末的 /̂5谱图4

在 $ 条曲线上! /̂5衍射峰都消失了!说明
+5O的层状有序结构已经消失了!但是并不能说
明是形成了插层型还是层离型的纳米复合材料4
还需要进一步用 (.-和 O/(.-来确定4图 = 中
展示的是 +5O;0O;8< 含量为 = BJT的 _]光固化

$$=!
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聚合物M+5O纳米复合材料固化膜超薄切片的
(.-#图 = #?$$ 和 O/(.-#图 = # f $$ 照片4
O/(.-照片中黑色的条状物就是 +5O片层!而
周围浅色的区域则是聚合物基体树脂4从照片明
显看出!+5O片层的有序结构已经被打乱!杂乱
无序的分散在树脂中!形成了完全层离的结构4说
明由于 +5O;0O;8< 中丙烯酸双键的存在!在 _]
光引发聚合反应时!层间的双键参加了反应4光聚
合反应在 +5O层间发生!扩大了层间距的同时使
更多的单体和低聚物进入层间!继续参加反应!最
后形成了 +5O完全层离在聚合物基体中的纳米
复合材料4

Q@D48% /̂5d?JJ6YCK3\_]7IY6H d3AF>6YM+5O

C?C373>d3K@J6K

Q@D4=%(.- #?$ ?CH O/;(.- # f$ >@7Y3DY?d[K3\_]

7IY6H d3AF>6YM+5OC?C373>d3K@J6K?J= BJT +5OA3?H@CD

+W,)光固化聚合物U;>-纳米复合材料的热学
和机械性能

聚合物纳米复合材料的热学性能一般由
(c&测试4图 9 是聚合物和聚合物M+5O纳米复
合材料在 2"氛围中 (c&曲线4从图上可以看出!
聚合物M+5O纳米复合材料的热降解趋势和纯聚
合物十分类似4只是随着 +5O;0O;8< 含量的增
加!纳米复合材料起始的分解温度和最终的残余
量都会增加4一般认为物质分解质量达到总质量
=T时的温度是物质的起始分解温度4在 (c&曲
线上!随着纳米复合材料中 +5O;0O;8< 的含量从
# 增加到 =T!起始分解温度从 !S94= W上升到
"9!4! W!且最终剩余量也从 84#T 上升到
<L:T!说明 +5O;0O;8< 的加入可以增加纳米复
合材料的热稳定性4这是因为 +5O片层在受热时
会失去层上的吸收水和层间的结合水!吸收热量!
并且它片层本身也有隔热作用!所以 +5O的加入
会增加纳米复合材料的热稳定性!而且聚合物M
+5O纳米复合材料经常被用于阻燃材料4

Q@D49%(c&7IYl6K3\_]7IY6H d3AF>6Y?CH d3AF>6YM

+5OC?C373>d3K@J6K@C 2"

表 ! 列出了聚合物以及聚合物M+5O;0O;8<
纳米复合材料固化膜的拉伸强度!断裂伸长率!摆
硬度以及铅笔硬度4纳米复合材料的拉伸强度随
着体系中 +5O;0O;8< 含量的升高而增大!这是由
+5O在聚合物基体中起到增强剂的作用引起的"
且 +5O;0O;8< 中含有可参与 _]固化反应的丙烯
酸双键!起到物理交联点的作用!所以随着 +5O
含量增加!纳米复合材料体系交联密度增加!拉伸
强度也随之上升4而纳米复合材料的断裂伸长率
却随着略有下降!这是因为 +5O片层的存在限制
%%%%

8$=!
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9FB/H()-67[?C@7?AdY3d6YJ@6K?CH [?YHC6KK3\_]7IY6H d3AF>6Y?CH C?C373>d3K@J6K

1?>dA6 (6CK@A6KJY6CDJ[ #-)?$ .A3CD?J@3C ?JfY6?b #T$ )6YK3i[?YHC6KK#K$ )6C7@A[?YHC6KK

)+# <4= !S << OR
)+! !#4" !9 S= O
)+$ !"49 != !#! "O
)+= !84: !$ !!" "O

了聚合物链在聚合物交联网络的运动!降低了它
的自由度引起的4
%%纯聚合物和聚合物M+5O纳米复合材料的摆
硬度和铅笔硬度也分别列在了表中4纳米复合材
料固化膜的摆硬度和铅笔硬度都随着其中 +5O;
0O;8< 含量的增加而增大4+5O含量从 # 增加到 =
BJT!摆硬度从 << K增加到 !!" K!而铅笔硬度从
OR增加到 "O4纳米复合材料的硬度和无机组分
的含量以及它在聚合物中的分散性有关!也和体
系的交联密度有关4由 (.-照片和 /̂5曲线中
得出 +5O;0O;8< 均匀的分散在聚合物基体中!形
成了层离型的纳米复合"同时随着 +5O的增加!
交联密度上升!所以硬度会随着 +5O;0O;8< 的含
量增加而上升4

,)结论
#!$采用先插层长链阴离子表活性剂 151 再

接枝丙烯酸酯半加成物 0)50;O.&的方法合成出
层间含有丙烯酸酯双键的有机改性 +5O;0O;8<!
进一步将其添加至聚氨酯丙烯酸酯中制备得到
_]光固化聚合物M+5O纳米复合材料4

#"$+5O;0O;8< 含量为 = BJT时的纳米复合
材料的微观结构为完全层离型4表明层间含有丙
烯酸酯双键可反应活性基团的 +5O;0O;8< 有利
于层离型聚合物M+5O纳米复合材料的形成4

#$$由于 +5O;0O;8< 的加入起到化学交联点
作用!增加了体系的交联密度!使完全层离的纳米
复合材料比纯的聚合物拥有更好的热稳定性!机
械性能以及更高的强度4

6"%"6"#7"&

!% +6Y3InQ!R6KK6N)4’[6>-?J6Y!"##!!!$%$=#: V$=!=

"% a@I +P!’[6C m!aI RN4)3AF>6Y!"##9!8:%S"" VS$#

$% -?CD@?7?dY?)!/?@>3CH3-!(?>>?Y3+!]@JJ3Y@?]!-?A@C73C@73-!+?IY@6Ci3)4R@3>?7Y3>3A67IA6K!"##:!<%::$ V::S

8% ,I ,O!+@C ’,!,6[ N-!+@C m O4)3AF>6Y!"##$!88%$==$ V$=9#
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