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聚苯乙烯L丙烯腈V海泡石纳米

复合材料的制备和结构
张国运!彭;莉!杨秀芳!赵德博

!陕西科技大学教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室"陕西 西安 R)""()#

摘要!采用十六烷基三甲基溴化铵作为有机插层剂对海泡石进行了有机化处理"该有机化海泡石粒子在苯乙烯和丙烯腈单

体中很容易地均匀分散并形成稳定的胶体溶液$ 通过对分散有海泡石的苯乙烯和丙烯腈进行自由基聚合制备了聚苯乙烯@丙

烯腈V海泡石纳米复合材料"并对聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石复合材料的结构进行了表征$ 结果表明聚苯乙烯@丙烯腈的大分子

链插入到海泡石片层间"形成了部分插层部分剥离型纳米复合材料$
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;;迄今能在插层纳米复合材料中得以应用的只有

蒙脱土#高岭土#海泡石等少数几种层状硅酸盐的物

质.)/

"可用离子交换将其层间距扩大而允许聚合物

分子链插入"制备出性能优异的插层纳米复合材

料.(/

$ 关于蒙脱土#高岭土制备纳米复合材料的研

究较多.! @B/

"而采用海泡石制备纳米复合材料的研

究较少.< @R/

$ 有机化合物&包括低分子化合物和高

分子聚合物'对海泡石的插层研究所见也甚少.)/

$

海泡石属斜方晶系"为链层状水镁硅酸盐或镁铝硅

酸盐矿物"某些有机物在其孔道中可聚合生成有

机@无机复合材料.# @)"/

$ 笔者以苯乙烯和丙烯腈为

单体"以海泡石为填充剂"先将苯乙烯和丙烯腈单体

插入海泡石层间"再用引发剂引发聚合"使海泡石片

层间距增大"合成复合材料"研究合成聚合物V海泡

石复合材料的有效途径"并对复合材料进行表征$

<=实验部分

<E<=主要试剂

苯乙烯#丙烯腈#十六烷基三甲基溴化铵#A<U

乙醇#十二烷基硫酸钠#硫酸铝"均为分析纯%过硫酸

铵"化学纯%海泡石"阳离子交换量为 (" TB< 22+6V

&)"" &'"河北易县海泡石开发有限公司$

<E>=海泡石的有机化改性

在固含量为 <U&?TU'的海泡石悬浮液中加入

一定量的十六烷基三甲基溴化铵"搅拌溶解后"在强

力搅拌下于 R<[反应 ! 1"冷却静置过夜"除去上层

清液"抽滤"用蒸馏水洗涤至滤液用 "S) 2+6VG的

$&D=

!

不生成淡黄色沉淀为止"然后放入 C"[烘箱

内烘干"碾碎"得到有机海泡石&0>$e@E-J3+639-'$

<E@=聚苯乙烯L丙烯腈V海泡石复合材料的制备

将有机海泡石和去离子水加入三口烧瓶中搅拌

"S< 1使其分散均匀"加入十二烷基硫酸钠"搅拌溶

解后加入苯乙烯#丙烯腈"加热至 C"[搅拌 (" 23/"

得到稳定的胶体溶液"然后加入过硫酸铵"升温至

#" T#<[反应 ! 1"搅拌冷却至室温"用 )"U的硫酸

铝溶液破乳"分别用蒸馏水和 A<U的乙醇洗涤"抽

滤"烘干"粉碎过 ("" 目筛"得到聚苯乙烯@丙烯腈V

海泡石复合材料$
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<EA=复合材料的表征

采用日本理学公司]V25M((""\0型g射线衍

射仪&gc]'对无机海泡石#有机海泡石和聚苯乙

烯@丙烯腈V海泡石复合材料的层间距进行检测%采

用德国e.%W-.公司f-49+.@(( 型傅里叶红外光谱仪

&7c'对复合材料进行测试%采用日本电子株式会社

HE*@C!A"$型电子扫描电镜对复合材料进行测试

&EF*'%采用日本电子 HF*@)(""Fg电子显微镜观

察材料的微观结构&>F*'$

>=结果与讨论

>E<=TIB分析

海泡石和有机海泡石的 gc]如图 )&5'所示$

可知海泡石具有明显晶体结构"最强衍射峰出现在

(

%

XAS<"r"对应海泡石的片层间距为 "SA! /2$ 有

机海泡石衍射峰发生了移动"到达了 BSR(r的位置"

其层间距扩大到 )S#R /2"说明改性剂十六烷基三

甲基溴化铵已经成功插入海泡石层间$

有机海泡石和不同含量有机海泡石复合材料的

gc]如图 )&N'所示$ 有机海泡石层间距为 )S#R

/2"谱线 ( 层间距扩大到 !SBR /2"谱线 ! 层间距扩

大到 !S#R /2"谱线 B 为 BS(# /2"谱线 < 上已经没

有衍射峰出现"说明复合材料已经达到纳米级分散$

)*海泡石%(*有机海泡石

&5'海泡石与有机海泡石

)*0>$e@海泡石%

(*RU0>$e@复合材料%

!*!S<U0>$e@复合材料%

B*!U0>$e@复合材料%

<*)U0>$e@复合材料

&N'有机海泡石和不同有机海

泡石含量的复合材料

图 );各样品的gc]谱

>E>=复合材料的RHLJI分析

图 ( 为 !U海泡石V聚苯乙烯@丙烯腈复合材料

的红外谱图$ ! "C)S" 42

@)为苯环上不饱和 0*Z

伸缩振动峰"( A((S) 42

@)为饱和 0*Z伸缩振动"

( (B)S( 42

@)为*0D伸缩振动") R!"S) 42

@)为芳

环上0*Z面外弯曲振动") C"(S##) BABS# 42

@)为

芳环的骨架振动峰"RC)S##R"(S) 42

@)为芳环单取

代的面外弯曲振动"为 \E$D具有的特征吸收峰$

! BB( 42

@) 为 =*Z伸缩振动" ) "(ASA 42

@) 为

E3*=伸缩振动"<((SR 42

@)为 E3*=弯曲振动"

BCCS# 42

@)为$6*=弯曲振动"为海泡石的特征吸

收峰$ 由此证实了复合材料中含有海泡石和聚苯乙

烯@丙烯腈聚合物$

图 (;聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石复合材料红外图

>E@=复合材料的!SG分析

聚苯乙烯@丙烯腈和聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石

复合材料的 EF*如图 ! 所示$ 海泡石经有机化改

性后"不仅提高了片层表面对有机物的亲和性"而且

增大了海泡石的层间孔隙"因而有利于后续的苯乙

烯和丙烯腈单体插入$ 苯乙烯和丙烯腈在海泡石的

片层之间发生了聚合反应生成了聚苯乙烯@丙烯

腈V海泡石复合材料"破坏了海泡石的片层结构"使

其以厚度为 )"" /2左右的片层分散在聚苯乙烯@丙

烯腈基体中"形成聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石纳米复

合材料$ 从图 !&N'中可观察到聚苯乙烯@丙烯腈V

有机海泡石复合物中"海泡石片层的有序结构被完

全破坏"部分海泡石片层以小于 )"" /2的状态分布

于复合材料中"说明部分海泡石纤维在复合材料中

以纳米纤维的形式存在于复合材料当中

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

$
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&5'聚苯乙烯@丙烯腈聚合物

;

&N'!U有机海泡石V

聚苯乙烯@丙烯腈复合材料

图 !;聚苯乙烯@丙烯腈和聚苯乙烯@丙烯腈V

海泡石复合材料的 EF*$放大 ( 万倍%

>EA=复合材料的HSG分析

图 B 为 !U有机海泡石V聚苯乙烯@丙烯腈复合

材料的>F*照片$ 浅色的聚合物已经插入了黑色

细线状的海泡石片层间"形成了明暗条纹相间的结

构$ 海泡石片层不再具有均匀的层间距"且部分已

从海泡石团聚体上剥离"以无序的方式分散于聚合

物基体中"有插层型和剥离型的结构存在"这也直观地

证明了海泡石在复合物体系中已达到了纳米级分散$

图 B;聚苯乙烯@丙烯腈V海泡石复合材料的

>F*$放大 ( 万倍%

@=结语

在强力搅拌作用下"采用十六烷基三甲基溴化

铵为插层剂对海泡石进行有机化改性"不仅能够较

好地提高海泡石对有机物的亲和力"而且能够增大

海泡石的层间距"有利于苯乙烯和丙烯腈单体进入$

苯乙烯和丙烯腈单体在引发剂的作用下生成为聚苯

乙烯@丙烯腈"并利用聚合时放出的热量使有机海

泡石片层间距增大#甚至剥离$
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;;(现代化工)是中国化工信息中心主办的综合性化工

科技期刊"为全国中文核心期刊#中国科学引文数据库核心

期刊#c00EF中国权威学术期刊"被 E0=\jE和 0$等国际

刊物所收录"为科技论文统计源期刊"是中国学术期刊&光

盘版'的入编刊物$ 自 )A#" 年创刊以来"经过 !" 年的发

展"(现代化工)在化工领域已享有很高的声誉"已先后获

得国家科技部和新闻出版总署举办的首届和第 ( 届全国优

秀科技期刊评比一等奖%(""" 年首届国家期刊奖和 (""<

年第 ! 届国家期刊奖"(""! 年第 ( 届国家期刊奖提名奖%

("")年在中国期刊方阵评比中被评为双奖期刊%(""( 年第

< 届全国石油和化工行业优秀期刊评比一等奖和广告单项

奖"(""C 年第 C 届全国石油和化工行业优秀期刊&专业技

术类'一等奖$

随着(现代化工)影响的不断扩大"(现代化工)近年来

投稿量很大"众多作者热切希望自己的研究成果能够早日

公布"但受版面限制"许多优秀文章无法刊出$ 为满足广大

作者的要求"经上级批准"编辑部决定 (")" 年 )) 月再次出

版 ) 期增刊"所设主要栏目有,专论与评述-#,技术进展-#

,科研与开发-#,工艺与设备-#,管理科学-#,分析测试-

,海外纵横-等$ 增刊所刊用的稿件一部分从现有投稿中

择优采用"另一部分将在全国范围内征集$

增刊征文范围和稿件要求与正刊相同$ 论文投稿截止

日前为 (")" 年 A 月 !" 日"投稿信箱!L15+M:Q41-23/K+'

&+P'4/"请注明!增刊投稿$ 联系人!赵秀云"咨询电话!

&")"'CBBBB)"< @#B)$
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