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摘要!利用表面修饰法合成了常用单体甲基丙烯酸缩水甘油酯#L*$$修饰的D2_

(

纳米粒子( 以甲基丙烯酸甲酯#**$$

为单体"=G"G十二烷基G=RG#

"

"

"

RG二甲基G

"

qG乙酸$三硫代碳酸酯#[[$/D$为B$gD试剂"在纳米D2_

(

表面进行可逆加成G断

裂链转移#B$gD$接枝聚合"A**$%经表面接枝到#Q&4H92.Q90&+7Q0$'改性后的纳米D2_

(

表面( 结果表明"随聚合时间的增加"

纳米D2_

(

表面接枝聚合物A**$的量增加"颗粒的团聚得到明显减缓(

关键词!甲基丙烯酸缩水甘油酯#L*$$)纳米二氧化钛)可逆加成G断裂链转移#B$gD$
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;;纳米二氧化钛#D2_

(

$作为一种新型功能性无

机材料"具有抗菌&紫外线屏蔽光热稳定性,"-等优

良性能"广泛应用于染料,(-

&降解,!-

&电池,#-等领

域( 由于纳米D2_

(

比表面积很大"表现出很强的表

面活性"导致纳米 D2_

(

颗粒极易发生团聚"限制了

其在很多领域的应用,F-

( 为减缓纳米颗粒的团聚"

可在纳米D2_

(

表面接枝聚合物链"增强纳米粒子的

稳定性"减少纳米粒子之间的团聚( 笔者首次利用

常用双官能度单体 L*$与纳米 D2_

(

表面的+_C

反应后"利用%经表面接枝#Q&4H92.Q90&+7Q0$'并以

**$为单体"采用[[$/D为B$gD试剂进行聚合"

制备A**$>D2_

(

纳米复合物(

=>实验部分

=B=>主要原料

锐钛矿型纳米 D2_

(

"颗粒大小为 F) "̀)) .1"

分析纯)偶氮二异丁氰#$6Ô $"分析纯"使用前经乙

醇重结晶)L*$和**$均为分析纯"使用前经过柱

除去阻聚剂)("(G二甲基甲酰胺#[*g$和四氢呋

喃#DCg$均为分析纯)根据文献,Z-合成[[$/D(

=B?>实验过程

在超声波分散作用下"纳米 D2_

(

#Z\) Q"=F

11+5$和L*$#"\==Z Q""(\F 11+5$分散于 Z) 1@

[*g" 0( 将分散后的混合物转入 ")) 1@三颈瓶"

加入硫酸#"\( 1@"质量分数 ")]$并通 ^

(

"保持溶

液温度在 W? "̀))i强烈搅拌 ") 0( 将反应混合液

于 = F)) &>12. 的转速下离心 ") 12."倾去上层溶

液"回收下层粒子"在 F)i的真空下干燥 "( 0( 将

一定量的**$#"F 1@$&去离子水#"F 1@$和干燥

后的D2_

(

#)\)F Q$依次加入到 Z) 1@的梨形分液漏

斗中"静置 ") 12. 溶液分 ( 层( 将上层溶液在

= F)) &>12.转速下离心 ") 12."得到纳米颗粒( 用

DCg溶解纳米粒子"重复离心直到 DCg溶液中红外

分析检测不到 L*$( 最终产品 #D2_

(

GL*$$于

F)i的真空下干燥 (# 0(

[[$/D# )\)"== Q" )\)#?Z 11+5$& **$

."#.
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# #\?Z Q" )\)#?Z 1+5$& $6Ô # "\FW 1Q" )\))W=

11+5$和D2_

(

GL*$#)\F" Q$超声波分散于 !F 1@

DCg" 0( 聚合控制在密封的安瓿管内进行"每枚安

瓿管装 !\F 1@分散后的溶液并通^

(

( 安瓿管经封

管后"放入提前预热 =F =̀?i的水浴中"在超声波

分散作用下"进行B$gD聚合反应( 反应停止"取出

安瓿管并冰浴冷却"加入阻聚剂对苯二酚 #)\)F

1@"质量分数 "]$( 反应溶液经离心后取下层纳

米粒子( 将下层纳米粒子用DCg溶解并离心"重复

# 次"除去复合物中的均聚物( 在 #)i真空下"干燥

A**$>D2_

(

纳米复合物 (# 0(

=BC>表征方法

热重分析#DL$$采用上海精科天平 eBDG(A

型微量热天平进行表征)红外分析采用 D0-&1+K32I

-.92H23公司的 2̂3+5-96K") 型傅里叶变换红外光谱

仪#6B$测定)

"

CĜ*B采用 O&7S-&公司的 #)) *CR

*̂B核磁共振仪测定)扫描电镜分析采用日本 d<I

_@公司dKeGFW))@b型扫描电子显微镜#K<*$(

?>结果与讨论

?B=>纳米W3P

?

表面功能化处理

一定量的L*$&纳米D2_

(

和[*g溶剂体系中"

在C

m的作用下进行单分子亲核取代反应"L*$的

环氧键打开与纳米 D2_

(

粒子表面的+_C反应"使

纳米 D2_

(

粒子表面键接上 L*$"实现纳米颗粒表

面的功能化"形成D2_

(

GL*$( 整个反应过程如图 "

所示(

图 ";纳米D2_

(

表面经L*$的功能化处理

图 ( 为 #)) #̀ ))) 31

G"内的红外光谱( 在未

;;;;;;;

"+未功能化纳米D2_

(

)(+功能化纳米D2_

(

)!+纯L*$

图 (;未功能化纳米D2_

(

%功能化纳米D2_

(

和

纯L*$的红外谱图

功能化的纳米D2_

(

的红外光谱图中"" !Z! 31

G"处

吸收峰是半晶态D2_

(

.JC

(

_的特征峰,= G?-

( 在功能

化D2_

(

的红外光谱中"在 " =!) 31

G"处吸收峰为

&&

/ _的伸缩振动峰"未功能化纳米 D2_

(

此处无吸

收峰( 从红外光谱图可以推断"在 C

m催化作用下"

L*$上的环氧结构同纳米 D2_

(

表面的羟基键合"

形成功能化的纳米D2_

(

#即D2_

(

GL*$$(

图 ! 为纳米D2_

(

功能化前后在有机溶剂>水中

的分配情况"( 个小瓶内含有等量的 **$和水"以

及等量的未功能化的 D2_

(

与功能化的 D2_

(

( 经过

L*$功能化的纳米D2_

(

均匀分散在**$相中"表

明功能化D2_

(

表面由亲水性转变为疏水性"即有机

基团键接在纳米D2_

(

表面(

"+未功能化纳米D2_

(

)(+功能化纳米D2_

(

图 !;纳米D2_

(

功能化前后在有机溶剂>

水中的分散情况

为测出 L*$在纳米 D2_

(

表面键接的含量"采

用DL$分别测出 D2_

(

功能化前后的热失重曲线

#图 #$( 其中"未功能化 D2_

(

热失重 (\==]"即纳

米D2_

(

表面羟基基团的分解,W-与表面残余水分的

挥发( 经L*$功能化的纳米 D2_

(

热失重 F\WW]"

则 L*$在 D2_

(

表面键接的质量分数约 !\((]

#)\(( 11+5>Q$(

"+未功能化纳米D2_

(

)(+功能化纳米D2_

(

图 #;D2_

(

功能化前后的热失重曲线

?B?>#YY7OW3P

?

纳米复合物的制备及表征

将功能性单体 L*$通过化学键键接到纳米

D2_

(

的表面"在一定量的单体&引发剂和B$gD试剂

下"进行 B$gD聚合"形成有机>无机纳米复合物(

.(#.



()"" 年 # 月 胡伟等!通过B$gD聚合制备经L*$偶联的A**$>D2_

(

杂化纳米复合物

在B$gD试剂 [[$/D的调节下"功能化 D2_

(

纳米

粒子表面的双键和单体 **$进行自由基聚合"形

成聚合物层( 该聚合过程如图 F 所示(

图 F;A**$>D2_

(

纳米复合物的B$gD聚合过程

图 Z 为 #)) #̀ ))) 31

G"内A**$>D2_

(

纳米复

合物与纯A**$的红外光谱图( 在 A**$>D2_

(

纳

米复合物红外图谱中"( W(# #

#

+/C

!

$&" =!" 31

G"

#

#

+

&&

/ _

$和 " "#W 31

G"

#

#

+/+_+/

$处的特征吸收峰

表明A**$的存在( 综合可见"A**$已接枝到纳

米D2_

(

表面(

"+A**$>D2_

(

纳米复合物)(+纯A**$

图 Z;A**$>D2_

(

纳米复合物与纯A**$的

红外光谱图

在氮气气氛下"将纯纳米 D2_

(

&功能化的 D2_

(

及A**$>D2_

(

纳米复合物进行热重分析"如图 = 所

示( 在 ()) =̀))i"未功能化纳米 D2_

(

的热失重

(\(=]"功能化D2_

(

的热失重为 F\WW]( 曲线 ! 与

曲线 # 分别为 B$gD聚合 () 0 与 !) 0 时产物

A**$>D2_

(

复合物的热失重曲线"热失重分别

?\!Z]和 W\F#]"其中"第一失重区#())i以下$是

;;;;;;;

"+未功能化纳米D2_

(

)(+功能化的D2_

(

)

!"#+A**$>D2_

(

纳米复合物#() 0"!) 0$

图 =;未功能化纳米D2_

(

%功能化的D2_

(

及

A**$>D2_

(

纳米复合物的热失重曲线

由于纳米D2_

(

表面的羟基基团的分解与表面残余

水分的挥发"第二失重区#()) Z̀))i$为纳米 D2_

(

的接枝壳层 A**$的分解"并随着聚合时间的增

加"形成A**$壳层的含量也增加"但聚合速率很

慢"这可能主要是由于B$gD聚合反应固有的阻聚>

缓聚作用所致,")-

( 结果表明"通过功能性单体

L*$功能化的纳米 D2_

(

"成功制备了 A**$>D2_

(

纳米复合物(

利用 K<*可检测微观结构及纳米填料在聚合

物里的分布状况( K<*用于研究B$gD聚合前后纳

米D2_

(

的形态变化( 图 ?#4$显示了由球形颗粒团

聚组成的未功能化纳米 D2_

(

的 K<*图像"可看到

纳米D2_

(

颗粒团聚明显( 图 ? # N$显示了由纳米

D2_

(

与 **$单体进行 B$gD接枝聚合形成的

A**$>D2_

(

纳米复合物"可以观察到很多直径为

")) F̀)) .1的粒子"纳米D2_

(

分散得更均匀"纳米

颗粒的团聚现象得到减缓(

#4$未功能化纳米D2_

(

#N$A**$>D2_

(

图 ?;纯纳米D2_

(

和A**$>D2_

(

的 K<*图

C>结语

以功能化单体 L*$为改性剂"制备功能化纳

米D2_

(

( 通过B$gD聚合"在功能化的纳米 D2_

(

表

面接枝A**$是可行的( 热重分析表明随聚合时

间的增加"纳米颗粒表面接枝聚合物质量也增加"在

聚合 !) 0 时"接枝在纳米 D2_

(

表面的 A**$占

=\(=]#质量分数$( K<*对纳米 D2_

(

接枝聚合前

后的形貌研究表明"纳米 D2_

(

表面接枝一层 A*I

*$"A**$>D2_

(

复合物粒径为 ")) F̀)) .1"纳米

D2_

(

分散得更均匀"纳米颗粒的团聚现象得到

减缓(
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