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摘要!采用氯化亚砜使纳米 I3%

)

表面的羟基被氯原子取代后与水性光引发剂 )R<R 发生反应"制备出可引发水性H\树脂

聚合的功能纳米 I3%

)

"研究了反应温度和反应时间对纳米 I3%

)

表面接枝率的影响"并用红外光谱仪%JA?6̂&'粒径测试仪和热

重分析仪%A]&对其进行分析和表征# JA?6̂和粒径测试结果表明"水性光引发剂 )R<R 成功地被接枝到纳米 I3%

)

表面# A]

分析表明"反应温度为 "$_和反应时间为 " 1时"纳米 I3%

)

表面聚合物接枝率较好"分别为 #<VR"W和 #SV!SW# 红外分析结果

表明"改性 I3%

)

经过改性后由于其表面接枝了光引发剂 )R<R 而具有一定的光引发聚合功能#

关键词!纳米 I3%

)

$水性H\树脂$聚合$光引发剂$接枝率
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==纳米粉体比表面积大"粒子尺寸小"具有表面效

应和小尺寸效应"在高分子材料中加入纳米 I3%

)

可

以制备具有无机纳米粒子高硬度'热稳定'耐磨性和

有机高分子易加工性'柔韧性双重特性的功能高分

子材料(# ?))

# 由于纳米 I3%

)

表面含有大量的羟基"

表面能较大"易于团聚"阻碍其在聚合物中均匀分

散"因此提高纳米 I3%

)

与高分子基体材料之间的相

容性成为一个非常关键的问题(!)

# 目前普遍采用

的方法是对纳米 I3%

)

表面进行改性"以提高其与聚

合物分子间相容性"增强其与聚合物之间交互作用"

提高纳米 I3%

)

的补强性能(")

#

在纳米 I3%

)

表面引入具有引发活性的化合物

是近年来复合材料领域的一个研究热点"由此引发

其他可聚合的单体聚合"在纳米粒子表面成长出聚

合物链"同时改善纳米 I3%

)

的团聚现象和其在聚合

物分子中的分散性# 目前常用的方法是用硅烷偶联

剂处理"在纳米 I3%

)

表面锚固上偶氮引发剂或者光

引发剂 )R<R 制备纳米粒子团聚程度小且分散均匀

的纳米复合涂层(< ?@)

# 此外"在纳米 I3%

)

粒子表面

锚固热引发剂后原位聚合接枝活性稀释单体可制备

光固化纳米 I3%

)

U环氧丙烯酸酯杂化涂料"其杂化

膜的综合性能得到显著改善且改性纳米 I3%

)

在杂

化膜中分散良好(S)

# 然而可以引发水性H\树脂聚

合的纳米 I3%

)

的研究还鲜有报导#

为了提高纳米粒子在聚合物基纳米复合材料中

的应用"通过氯化反应在纳米 I3%

)

表面锚固光引发

,$)#,
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剂 )R<R"用红外光谱分析了其接枝过程"重点研究

了改性温度和时间对接枝率的影响"为制备分散均

匀的纳米 I3%

)

U光固化水性聚氨酯杂化涂料奠定

基础#

9:实验

9D9:材料及仪器

材料!XAI3?$# 型纳米 I3%

)

"白色蓬松粉体"质

量分数
+

RRW"平均粒径为 )$ /2"南京海泰纳米科

技有限公司生产$光引发剂 )R<R%结构见图 #&"工

业品"天津久日化学股份有限公司生产$苯'无水乙

醇'氯化亚砜'3"3?二甲基甲酰胺'溴化钾"分析纯"

国药集团化学试剂有限公司生产#

图 #=水性光引发剂 )R<R 结构

仪器!傅里叶红外光谱仪"美国 :-.N3/ B52-.公

司生产$梅特勒 A]>热重分析仪"苏州佐藤精密仪

器有限公司生产$6PABDD6?̂>i@$$ 光固化系统"

美国 HO3'.+/ 公司生产$P4/+?YI R$ 型纳米粒度及

a-'4电位分析仪"英国 *>D\B̂ P公司生产$HIJ?

AZD?<>台式低速离心机"上海菲恰尔分析仪器有

限公司生产$ZYJ?@$<$ 型真空干燥箱"上海精宏实

验设备有限公司生产#

9D;:纳米H'S

;

表面接枝光引发剂 ;<?<

向三口烧瓶中加入 )$ 2D氯化亚砜') CI3%

)

'

<$ 2D溶剂苯"在一定温度下反应一定时间"离心分

离得到氯化纳米 I3%

)

# 取上步反应得到的氯化纳

米 I3%

)

$V< C'光引发剂 )R<R $V< C'P4X0%

!

$V) C'

3"3?二甲基甲酰胺%Z*J&"$ 2D加入烧杯中"常温

下磁力搅拌 #$ 1# 其反应原理如图 ) 所示# 将最终

反应产物离心分离"用无水乙醇反复洗涤 ! [< 次"

在真空干燥箱%@$_&中干燥 )" 1后"取出干燥的固

体产物并研磨成粉末"然后将得到的改性纳米 I3%

)

进行各项表征#

图 )=纳米 I3%

)

表面接枝水性光引发剂 )R<R

反应原理

9DA:红外光谱表征

取纯纳米 I3%

)

和改性纳米 I3%

)

粉末适量"与

溴化钾 %fe.& 混合研磨后进行压片 %压力为

)$ *:4&"经傅里叶变换红外光谱仪测定红外光谱"

从而对光引发剂的接枝过程进行分析"波长范围为

<$$ [" $$$ &2

?#

#

9DB:粒径分析测试

将一定量改性纳米 I3%

)

用无水乙醇稀释一定

倍数并超声一定时间后"装入粒径测定皿中")<_下

平衡 ) 23/"采用 P4/+?YI R$ 型纳米激光粒度仪测

试其平均粒径及粒径分布指数(Q)

#

9D?:纳米H'S

;

表面光引发剂接枝率分析

采用梅特勒A]>热重分析仪分析纳米 I3%

)

表

面光引发剂接枝率变化情况# 测试条件!氮气流量

为 )$ 2DU23/"升温速率为 )$_U23/"测量温度为

R$ [Q$$_# 根据热失重的结果计算接枝率!

接枝率%Z& U%7

#

[Q7

#

W7

$

[Q7

$

& X#$$Z

其中"7

#

为改性纳米二氧化硅开始的质量$7

#

w为改

性纳米二氧化硅失重温度为 Q$$_时失重量$7

$

为

未改性纳米二氧化硅开始的质量$7

$

w为未改性纳米

二氧化硅失重温度为 Q$$_时失重量#

9DO:改性纳米H'S

;

光引发聚合性能

将在 Q$_'@ 1下表面改性的纳米 I3%

)

和水性

H\树脂配成质量分数为 @W I3%

)

的杂化涂料乳

液"并用线棒涂布器将乳液涂布在 ) 块载玻片上"其

中一个在紫外光照下照射 ! 23/ 固化"另一块样品

不作处理"然后将 ) 块样品进行红外测试"观察样品

在H\照射前后基团变化#

;:结果与讨论

;D9:红外光谱分析接枝过程及粒度分析

由于纳米 I3%

)

表面接枝光引发剂 )R<R 后引入

新的基团"结构相应地会发生改变"用傅里叶红外光

谱仪对改性纳米 I3%

)

进行表征"结果如图 ! 所示#

#/未改性的纳米 I3%

)

$)/改性的纳米 I3%

)

图 !=改性纳米 I3%

)

红外光谱分析

由图 ! 中谱线 # 可以看出"在 # #$" &2

?#附近

,#)#,
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吸收峰是由 I3/%键不对称伸缩振动引起的$在

! "$$ &2

?#处有 # 个吸收峰"这是由于 I3表面/%X

伸缩振动引起的$此外在 Q$$ /2还有 # 个弱吸收"

他是由 I3/%键对称伸缩振动引起的# 从图 ! 中谱

线 ) 可以看出"在 # !S$ &2

?#附近出现了较强的

0/X'/0X

)

的伸缩振动峰"在 # S$$ &2

?#处出现

了较弱的光引发剂中羰基
//

0 %的特征吸收峰"

! "$$ &2

?#处吸收峰强度减弱"由于最终反应产物

经过多次洗涤排除物理吸附作用"说明纳米 I3%

)

表

面部分/%X与水性光引发剂 )R<R 发生了反应"光

引发剂已经结合在 I3%

)

上"从而达到改性的目的#

纳米 I3%

)

接枝了光引发剂 )R<R"其粒径相应地也会

发生改变# 改性纳米 I3%

)

?水性光引发剂 )R<R 粒

径分布如图 " 所示# 由图 " 可以看出"改性后的纳

米 I3%

)

粒径由 )$ /2%平均粒径&变为 !"R /2"从侧

面说明光引发剂 )R<R 被接枝到了纳米 I3%

)

上#

图 "=改性纳米 I3%

)

?水性光引发剂 )R<R

粒径分布

;D;:改性时间对纳米 H'S

;

表面光引发剂接枝率

影响

未处理纳米 I3%

)

以及在 Q$_下经表面处理 )'

"'@ 1和 Q 1的纳米 I3%

)

的热重分析曲线如图 < 所

示# 未处理纳米 I3%

)

在 R$ [Q$$_无明显的失重现

象%曲线 #&"据有关文献研究表明其失重分为 ! 个

阶段!

!

纳米 I3%

)

表面吸附空气中的水分被去除$

"

纳米 I3%

)

的硅羟基脱水$

#

颗粒表面羟基被去

除(R)

# 对于表面改性处理的纳米 I3%

)

"表面接枝的

光引发剂失重主要发生在 )$$ [Q$$_"在 R$ [

)<$_失重率增加是改性处理的纳米 I3%

)

吸附的空

气中水分增加所致# 根据曲线 ) [曲线 < 可推算出

不同反应时间下粒子表面光引发剂的接枝率分别为

SV<@W'#SV!SW'RV)@W'QV##W"随着改性时间的

增加"接枝率出现先增加后下降的趋势# 通过分析

上述现象可知"当其他条件一定时"增大改性时间有

利于提高氯化亚砜与纳米 I3%

)

粒子表面活性点的

碰撞几率"纳米 I3%

)

粒子表面羟基被氯原子取代较

多"导致最终光引发剂接枝率增加# 当改性时间较

长时"光引发剂接枝到 I3%

)

颗粒表面后纳米 I3%

)

粒径增大"对游离的光引发剂形成空间位阻"从而覆

段'阻止了光引发剂在 I3%

)

粒子表面的进一步

接枝#

#/未改性处理$)/改性处理 ) 1$!/改性处理 " 1$

"/改性处理 @ 1$</改性处理 Q 1

图 <=不同反应时间下纳米 I3%

)

接枝率

;DA:改性温度对纳米 H'S

;

表面光引发剂接枝率

影响

未处理纳米 I3%

)

以及在 )$'"$'@$_和 Q$_下

处理 @ 1 的纳米 I3%

)

的热重分析曲线如图 @ 所示#

从图 @ 中曲线 # 可以看出"未处理纳米 I3%

)

在

#)$_以下失去的是纳米 I3%

)

表面的水分"#)$ [

)$$_失去纳米 I3%

)

的硅羟基")$$ [@$$_失去的

是颗粒表面的羟基"整个阶段失重率为 SV@SW# 纳

米 I3%

)

?)R<R 的热失重曲线主要分 ! 个阶段!第 #

个阶段在 #)$_左右"主要是失去纳米 I3%

)

表面的

水"和纯纳米 I3%

)

相比"有的样品%曲线 <&接枝了

光引发剂的此阶段的失重率有所减少"说明了在相

应的反应条件下接枝了光引发剂 )R<R 的亲水性有

所降低$第 ) 个阶段在 )$$_左右"主要失去晶格里

的水$第 ! 个阶段在 )$$ [Q$$_"主要失去接枝的

光引发剂 )R<R# 根据曲线 ) [曲线 < 可推算出不同

反应温度下粒子表面光引发剂的接枝率分别为

@V@QW'#<VR"W'RV@@W和 RV)@W# 接枝率随温度

的升高呈升高的趋势"但在温度达到一定程度后"反

=======

#/未改性处理$)/)$_改性处理$!/"$_改性处理$

"/@$_改性处理$</Q$_改性处理

图 @=不同反应温度下纳米 I3%

)

接枝率

,))#,
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而有下降趋势# 这是因为随着温度的升高"能够加

快氯化亚砜与纳米为氧化硅表面羟基的反应速率"

但是也同时提高了纳米粒子之间的碰撞速率"使得

纳米二氧化硅团聚或者凝胶"阻碍了最终光引发剂

接枝率的进一步增加#

;DB:改性纳米H'S

;

光引发聚合性能

将配制的杂化涂料乳液涂布在载玻片上"其中

# 个在紫外光照射 ! 23/固化"然后将 ) 块样品进行

红外测试"结果如图 S 所示#

#/未照射固化的涂膜$)/照射固化的涂膜

图 S=改性纳米 I3%

)

光引发聚合性能

从图 S 中可以看出"未照射固化的涂膜 # 在

! !<@VR@ &2

?#处存在/%X峰"# @!@V"< &2

?#存在

//

0 0的峰# 照射固化的涂膜)在! !<@VR@ &2

?#的/

%X峰强度明显降低"# @!@V"< &2

?#处的
//

0 0峰

基本消失# 具有光引发基团的物质在紫外光照射后

会生成游离自由基"由于水性 H\聚氨酯树脂具有

//

0 0键"游离自由基会进攻水性 H\聚氨酯树脂"

从而生成链自由基# 大量的单体分子会连续加入链

自由基上"新的增长链自由基除了比他的前体多 #

个单体单元之外"其余的特性完全相同# 在分子链

增长过程中"分子的流动性逐渐减小"形成凝胶状

态后进一步交联成大分子"最终完成涂料固化#

这些说明纳米 I3%

)

经过改性后由于其表面接枝了

光引 发 剂 )R<R 而 具 有 一 定 的 光 引 发 聚 合

功能(#$ ?##)

#

A:结论

通过JA?6̂和粒径表征结果可知"纳米 I3%

)

表

面成功接上了水性光引发剂 )R<R# 经 A]分析"随

改性时间的增加"纳米 I3%

)

表面接枝率先增加后下

降"反应在 " 1时接枝率最高"为 #SV!SW$接枝率随

温度的升高呈升高的趋势"但在温度达到一定程度

后"升高趋势不明显"反而有下降趋势"反应温度为

"$_时接枝率最高"为 #<VR"W# 红外分析结果表

明"改性 I3%

)

经过改性后由于其表面接枝了光引发

剂 )R<R 而具有一定的光引发聚合功能#
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千吨级合成气制混合醇工业侧线装置试车成功

==近日"由中国科学院山西煤炭化学研究所与中国神
华煤制油化工有限公司合作开展的千吨级合成气制低
碳混合醇工业侧线试验技术取得阶段性进展"在年产
< $$$ '混合醇的工业示范装置上一次性投料试车成功"

合成并分离出工业级甲醇和高附加值&) d低碳醇"实现
工艺全流程贯通和平稳运行#

该技术是非石油路线以煤基合成气为原料制含氧
液体燃料'油品添加剂及大宗化学品的重要途径"具有
催化剂成本低廉'可替代甲醇工艺和操作可行性强等特
点# 在科技部-Q@!.课题-煤制乙醇'低碳醇技术.和中
国科学院战略性先导科技专项-煤基大宗化学品和燃料

合成技术.项目的支持下"研发团队摒弃传统高温'高压
的苛刻合成反应条件"采用新型非贵金属铜基催化剂"

定向开发了由煤基合成气制高附加值化工醇和燃料添
加剂的温和化技术路线"在较低的反应压力和温度下实
现低碳混合醇的高效合成#

目前"围绕该技术已申请国家发明专利 Q项# 此次工
业侧线装置的试车运转成功初步推进了煤基合成气制低
碳混合醇技术的产业化过程# 在近年来原油供应日趋紧
张和甲醇替代燃料市场持续低迷的背景下"该技术可望开
辟一条降低石油依赖程度'规避甲醇市场风险的合成含氧
燃料和高附加值醇类化学品的多元化产品途径# !张力#

,!)#,


