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!!摘要%聚合物&二氧化钛纳米杂化材料可综合不同组分材料的优势(实现性能优化(满足实际应用中对材料
的需求+本文详细介绍了本课题组近几年来在聚合物&二氧化钛纳米杂化材料的设计与制备方面的研究进展(

主要涉及聚合物负载光催化剂和聚合物光稳定与光降解两方面内容+

!!关键词%聚合物纳米杂化材料*纳米二氧化钛*光催化*光稳定*光降解

引言

二氧化钛俗称钛白粉(是一类白色无机颜料(广泛应用于涂料’塑料’造纸’印刷油墨’化纤’化妆品等
工业领域+这主要得益于其化学结构稳定’耐候性强’耐高温的优点(同时拥有高折射率和强大的消色力
与遮盖力.#/+#$.!年(日本WDZ3?@3B:报道了二氧化钛#-3/!$光催化分解水的反应(开启了-3/! 研究
的新篇章.!/+近三十年来(伴随着纳米材料制备与表征技术的发展(作为一种特殊的光响应无机金属氧
化物半导体(纳米-3/! 的制备与应用引起了人们的广泛关注.%/+-3/! 有三种常见的晶体类型.’()/(即
金红石型’锐钛矿型和板钛矿型+其中金红石型-3/! 为热力学最稳定的晶体结构(性质稳定(紫外吸收
能力最佳(而光生电子空穴易发生复合(光催化活性较弱*锐钛矿型-3/! 晶体结构稳定性次之(但光催
化活性最强*板钛矿型-3/! 由于稳定性差(催化活性最弱(得到较少的研究关注+

上世纪以来(各类高分子材料的开发与应用极大地满足人类生产生活中对材料不同性能的需求(丰
富了可选择使用的材料类型+尽管高分子材料具有轻便’价格低廉’易于加工成型等诸多优点(但在长期
使用过程中仍然存在一系列亟待解决的问题(比如白色污染.*/’有机材料固有的环境稳定性较差#光’热
氧老化$../等问题+将纳米-3/! 掺混到聚合物基体中制备得到的聚合物二氧化钛纳米杂化材料是解决
上述问题的有效途径.(($/(如利用纳米-3/!光催化功能使聚合物材料实现快速可控光降解(利用纳米
-3/!紫外吸收特性制备具有紫外屏蔽功能的聚合物薄膜(或长时抗光老化的聚合物材料+其它方面(纳
米-3/! 本身作为一种具有光催化活性的纳米粒子(在消除环境特别是水中的有机污染物等方面具有潜
在的应用前景(但存在污染物降解反应过程中循环使用性较差和回收难的问题(将纳米-3/! 以化学和
#或$物理方式负载于聚合物基体中(可便于纳米-3/! 光催化剂从光催化反应体系中的分离(同时还可
选择合适的聚合物载体#比如碳基共轭结构.#"/’光敏剂.##/等$来增强纳米-3/! 光催化活性+因此(通过
丰富多样的组分选择以及结构控制(聚合物二氧化钛纳米杂化材料可利用不同种类材料的优势(实现最
终杂化材料的性能优化(满足不同实际应用领域对材料的需求+

本文综述了课题组研究团队在聚合物二氧化钛纳米杂化材料方面的研究进展(重点介绍其应用于聚
合物负载光催化剂’聚合物防老化’聚合物光致降解等方面的内容+

#!聚合物负载纳米-3/!光催化剂

-3/! 是环境友好型的光催化剂(在光催化分解水’光降解污染物等新能源及环境保护领域有广泛应
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用前景.#!(#%/+关于-3/! 的光催化机制(普遍认为是-3/! 吸收光能产生的光生电子空穴对起到的氧化
还原作用.#’/+尽管报道的纳米-3/! 光催化剂已经具备较强的光催化活性.#)##./(但是要大规模使用这
些纳米催化剂还存在很大困难+这些困难包括如何在实际的光催化应用中固定和回收这些极其微小的
纳米粒子(还有解决由于纳米粒子的易吸入性和高穿透性而带来的可能毒性.#(/+目前(通过将纳米

-3/! 光催化剂负载到金属’陶瓷’玻璃等表面可实现对纳米粒子的固定和回收.#$#!#/+其中(由于聚合物
材料品种多样’价格低廉’可加工成薄膜和纤维等大比表面制品’与纳米-3/! 光催化剂可以实现化学负
载和光催化增强等(使用聚合物负载纳米-3/! 光催化剂为二氧化钛光催化剂的开发及应用研究提供了
新的思路+

胡广君等.!!/通过将溶胶凝胶和电纺丝技术相结合(制备得到锐钛型二氧化钛纳米粒子功能化的碳
纳米管混杂纳米纤维及其薄膜(发现功能化的碳纳米管混杂纳米纤维具有很高的光催化活性+在电纺过
程中聚乙烯吡咯烷酮#+e+$作为基体材料(与二氧化钛的前驱体和碳纳米管都有很好的相容性(起到了
粘合的作用(使碳纳米管和钛前驱体共纺成丝(见图#(之后通过煅烧可去除+e+(并使锐钛矿型二氧化
钛纳米粒子原位生长在碳纳米管上表面形成包覆层+S射线衍射#STE$测试表明(生成的-3/! 主要为
锐钛矿型(光电子能谱和红外光谱显示(-3/! 和 LRF-二者间具有-31/17化学键合+氮气吸附结
果表明(碳纳米管&锐钛矿型二氧化钛纳米粒子混杂的纳米纤维是介孔材料(碳纳米管的加入使混杂材料
的比表面积增加(但对平均孔径影响较小+适量的碳纳米管 LRF-比例#-3/!fLRF-h#""f!"$(
会使混杂纳米纤维表现出优异的光催化性能+重要的是(制备得到的纳米纤维膜可以在实际的光催化应
用中较好地被固定和分离(有利于光催化剂的使用和回收.!%/+

图#!煅烧前电纺丝得到的复合纳米纤维透射电镜照片
#:$+e+&LRF-*#9$+e+&-3/!&LRF-

W3=D21#!-,L3B:=1?65<:<6@A923J53912?69;:3<1J9A181K;26?O3<<3<=915621K:8K3<:;36<*

#:$+e+&LRF-*#9$+e+&-3/!&LRF-

孟祥福等.!’(!)/采用类似的方法(将-3/! 前驱体与聚对苯二甲酸乙二醇酯+,-溶液混合进行静电
纺丝(之后通过水热处理(使+,-基体中的钛前驱体原位发生水解缩合(得到聚合物二氧化钛纳米杂化
纤维+研究发现(电纺过程中-3/! 溶胶粒子的存在(限制了+,-高分子链的运动(使之形成完全无定型
的聚合物(这有利于水分子向+,-电纺丝纤维内部扩散(从而促进纳米-3/! 粒子在+,-纳米纤维表面
和内部能够均匀地发生水解缩合反应+透射电镜显示(得到的纳米杂化纤维疏松多孔(同时较好地维持
了纤维形貌(如图!所示.!’/+

采用负载的方法可以提高纳米-3/! 的回收利用(但是-3/! 负载到载体上在长期使用过程中容易
引起失活(一方面是由于-3/! 纳米粒子脱离载体表面(减少了光催化活性中心的数量*另一方面(光催
化剂表面被污染物堵塞(阻碍了有机物质向光活性中心的扩散(因而导致光催化效率降低+采用静电纺
丝制备的纳米复合纤维膜具有较大的孔隙和很高的表面积(能够形成很大的扩散通道(因此在循环使用
过程中能够抑制污染物对孔隙的堵塞(避免了光催化剂的失活+另外(+,-高分子链上的酯羰基和-3/!
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图!!+,-&-3/!#!._*b#4;$$纳米杂化纤维水热处理前#:$(后#9$的-,L照片

W3=D21!!-,L3B:=1?65+,-&-3/!#!._*b#4;$$<:<6@A923J53912915621#:$:<J:5;12#9$@AJ26;@12B:8;21:;B1<;

表面的羟基通过氢键相互作用(起到了固定纳米-3/! 粒子的作用(因此(聚合物杂化光催化剂在连续的
循环使用中可以保持较高的光催化活性(优于直接使用+!)负载的杂化纤维#见图%$.!*/+

图%!原位法制备的纳米杂化纤维与直接使用+!)得到的杂化纤维的光催化循环使用性

W3=D21%!+@6;6K:;:8A;3K21KAK83<=O12562B:<K1653<I?3;D<:<6I@A923J53912?:<J@A923J53912?86:J1J43;@+!)

使用电纺丝结合原位生成-3/! 的方法(可以得到-3/! 粒子分散均匀且疏松多孔的杂化纤维与织

物制品(-3/! 可被很好地固定在杂化体系中(便于分离与循环使用(不足之处是静电纺丝能耗较高(工艺

参数调整困难(更重要的是包埋于杂化材料内部的-3/! 的光催化活性被一定程度的削弱(这主要还是

由于水对聚合物基体的浸润性较差+另外(体相中的-3/! 被表层-3/! 遮蔽(无法得到光照激活(因此
无法有效发挥其光催化作用+

雷萍等.!./采用溶液混合铺膜法(把-3/! 纳米粒子#+!)$化学负载于水溶性的+eM基体中(进一步

热处理可制备得到交联+eM&-3/! 杂化膜+部分交联的+eM基体是一种纳米-3/! 的理想载体(研究

发现(当杂化膜浸入到污染物水溶液#甲基橙溶液$中后(可发生溶胀(从而基体内部的-3/! 纳米粒子可
与甲基橙分子发生接触(光催化作用使甲基橙分子不断被吸入杂化膜中发生降解(如图’所示+另外(红
外分析显示(热处理过程促使形成-31/17的化学键将纳米-3/! 有效地化学固定在+eM基体中(因
此杂化膜具有很好的循环使用性*而未经热处理的杂化膜在循环使用多次后(光催化性能发生严重下降(

如图)所示+热处理温度与时间对杂化膜的光催化活性也有较大的影响(这主要是由于不同热处理条件
导致+eM的交联度发生变化(从而其溶胀度存在差异(杂化膜溶质交换速率不同(进而影响其光催化活
性+对比发现(在#’"i下热处理!@的样品表现出最好的光催化活性(反应速率几乎等同于悬浮体系的
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-3/! 的光催化反应速率+

图’!热交联+eM&-3/! 杂化薄膜在污染物水溶液中的溶胀与光催化过程示意图

W3=D21’!YK@1B:;3KJ3:=2:B65;@1?41883<=:<JO@6;6K:;:8A?3?O26K1??65;@1;@12B:8K26??I83<‘1J

+eM&-3/!@A923J538B3<K6<;:B3<:<;?:]D16D?

图)!不同热处理条件得到的杂化薄膜循环使用过程中光催化活性变化

W3=D21)!-@12:;1K6<?;:<;0:231J43;@;@1<DB91265O@6;6K:;:8A;3KKAK81?65@A923J

B1B92:<1?69;:3<1J9AJ355121<;@AJ26;@12B:8;21:;B1<;K6<J3;36<

基于上面得到的+eM&-3/! 杂化材料体系(雷萍等.!(/进一步通过低温煅烧处理控制+eM降解在

-3/! 表面形成共轭聚合物层(制备得到一种新型的具有可见光响应的表面接枝共轭结构+eMEI7I-3/!
光催化剂+电子顺磁共振谱证实(+eM热降解生成的大量7 7键相互链接形成了共轭结构*煅烧处理
后(-3/! 与共轭聚合物层之间的-31/17键得以保留(并可作为-3/! 与共轭层间的电子传输通道(能
够有效促进电荷分离(减少电荷复合*另外(共轭层也有效减少了-3/! 纳米粒子之间的团聚(并赋予杂
化粒子可见光吸收的性质(从而使+eMEI7I-3/! 纳米杂化光催化剂具有优异的可见光催化活性(不仅
能够有效降解甲基橙(而且能够降解苯酚和甲醛这类难降解的有机污染物(其催化机理可总结如图*所
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示+该方法为制备具有可见光催化活性的-3/!&+eM纳米杂化材料提供了一个新的思路(且操作简单(
成本低廉+此后(我们还尝试了将+!)更换为实验室自制的纳米线(所得+eMEI7I-3/! 纳米线亦具有
很强的光催化活性(证明了此方法具有一定的普适性.!$/+

图*!+eMEI7I-3/! 的结构示意图及其光催化机制

W3=D21*!-@1?;2DK;D21:<JO@6;6K:;:8A;3KB1K@:<3?B388D?;2:;36<65+eMEI7I-3/!

李根等.%"/进一步通过采用水热法(控制+eM降解的过程(使+eM缩水得到聚合物量子点+E?(并
在此基础上加入钛前驱体原位制得+E?I-3/! 杂化光催化剂(如图.所示+同样地(碳量子点与-3/! 间
的-31/17键提供了电子传输的通道(有效抑制了电子空穴对的复合($I共轭结构使复合催化剂可见
光吸收得到明显改善+通过对模型污染物甲基橙溶液的光催化降解(发现+E?I-3/! 的可见光催化效率
是纯-3/! 的%_*倍(是+!)的$_)倍+

图.!#M(C$纯-3/! 纳米粒子与#7(E$负载碳量子点-3/! 杂化纳米粒子-,L照片

W3=D21.!-,L3B:=1?65#M(C$OD21-3/!:<J#7(E$-3/!86:J1J43;@K:296<]D:<;DBJ6;?@A923J<:<6O:2;3K81?

综合上面所列举的研究实例(我们利用+eM聚合物本身丰富的羟基以及对水的亲和性(将-3/! 负
载于+eM基体(一方面(解决了纳米-3/! 颗粒回收利用的问题*另一方面(利用水对+eM的溶胀作用(
便于杂化材料体相内部的-3/! 的光催化作用得以发挥(使负载型-3/! 的光催化活性相较于其分散状
态不发生明显衰减+我们还根据+eM本身在热的作用下可发生分子链间的脱水交联并形成共轭结构这
一特性(在-3/! 表面生成共轭结构的负载#共轭包覆或聚合物量子点负载$(使-3/! 的光催化活性被大
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幅度提高(探究发现化学键提高了两组分间的电子传输(可有效改善杂化材料光催化活性(具有重要的指
导意义+

我们还尝试直接将-3/! 负载于织物’纤维材料的表面(利用-3/! 的光催化作用(得到具有自清洁
特性的服装面料.%#/+由于-3/! 被固定于聚合物的表面(因此其光催化作用受到光遮蔽影响较小(同时
表面层固定的-3/! 还可赋予织物抗菌杀菌的特性(此方面研究的难点在于提高-3/! 与织物之间的结
合力.%!/+周顺利等.%%(%’/首先使用+eM对-3/! 表面进行共轭包覆改性得到+eMEI7I-3/!.!(/(利用紫
外辐照对+M*织物表面进行活化(引入极性基团(之后再通过超声辅助的方法将+eMEI7I-3/! 负载于

+MI*织物的表面(如图(所示.%’/+通过红外’光电子能谱和元素分析可知(纳米-3/! 颗粒与紫外辐照
后的布料表面的活性基团生成-31/17化学键(从而提高了二者的结合力*进一步的实验表明(负载纳
米-3/! 的尼龙#+M*$面料不仅具有良好的可循环使用的光催化降解污染物能力(还同时具备优异的紫
外防护性能和抗菌性能*另外(由于织物表面负载的-3/! 纳米粒子后具有粗糙的微纳结构(因此布料具
有了超疏水表面特性+之后(杨梓薇等.%)/通过相似的方法将纳米二氧化钛负载到了棉织物表面(纳米粒
子与织物间同样具有较强的结合力(在重复洗涤多次后(纳米负载物仍能较好地保留在织物表面+

图(!负载+eMEI7I-3/! 纳米粒子前#:$(后#9$+M*纤维表面形貌特征

W3=D21(!-@1?D25:K1B62O@686=A65+M*53912?915621#:$:<J:5;12#9$;@186:J3<=65+eMEI7I-3/!<:<6O:2;3K81?

!!聚合物光稳定与降解

光氧老化降解是聚合物材料性能劣化的主要原因之一.%*(%./+可照射到地球表面的紫外光能量
#!$"<B#’""<B$与有机聚合物结构中常见的71/’717等键能相当(尽管这部分紫外光仅占太阳光
能量)b左右(但亦足以使聚合物材料中的化学键被破坏+多数聚合物材料在长期的太阳光照射下(加
上大气中的氧分子的氧化作用(会发生老化降解(即发生光氧老化../+不同的聚合物材料由于分子结构
及聚集态结构的差异(其光氧老化过程会遵循不同的反应路径+但一般认为(一个老化降解反应链过程
应该包括引发反应阶段’增长阶段和终止阶段+在链引发阶段聚合物分子吸收光能产生强氧化作用的碳
自由基和碳氧自由基*增长阶段(引发产生的自由基进一步破坏高分子链结构(产生更多的反应性自由
基*而终止方式主要为自由基之间的偶合反应+

-3/! 具有很好的紫外线吸收屏蔽性能(工业上对-3/! 粉体进行包覆处理(可以阻隔其与聚合物材
料的直接接触(从而杜绝-3/! 催化降解聚合物基体*而-3/! 仍保持吸收紫外线的特性(吸收紫外光线
后(受激发的跃迁电子则通过热弛豫的方式使能量耗散(通常添加了此种-3/! 的聚合物制品的抗光老
化性均可得到增强+然而(传统工业中得到的钛白粉均为微米级别尺寸(添加到塑料制品中(可能会使材
料的韧性下降(透明度受到严重影响+而添加使用纳米尺寸的-3/! 不但可以提高塑料的抗老化性和保
色性(还可以大幅度提高塑料的韧性指标(另外(控制粒子尺寸将有望得到可用于透明聚合物基体的超细

-3/! 微粒+目前(金红石纳米-3/! 已广泛用于防晒护肤化妆品(纳米尺寸粒度可使膏体更加细腻+因
此(纳米-3/! 作为一种新型的抗紫外线功能粉体具有广泛的市场应用前景+其中(金红石型纳米-3/!
由于性质稳定’折射率高和相对较低的光催化活性而成为一种理想的紫外线屏蔽剂+
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孟祥福等.%(/通过改进的溶胶I凝胶法制备了有机可溶性-3/S干凝胶#一种-3/! 前驱体$(在水热
条件下(无定型的-3/S干凝胶可以转化为锐钛矿型-3/!+我们利用-3/S干凝胶本身在有机溶剂中
优异的溶解性(通过溶液混合铺膜法制备得到了-3/!&+LLM透明杂化薄膜(从图$中的透射电镜照片
可看到(-3/! 纳米粒子在薄膜中的分散优异(因而该复合薄膜在可见光区表现为很高的光学透明性(在
紫外区表现为强烈的紫外吸收特性(如图$紫外可见透过光谱所示*同时研究还发现(在较低添加量时(

+LLM&-3/! 纳米复合薄膜的热稳定性得到提高(因此(高透明的+LLM&-3/! 纳米复合薄膜可以作为
紫外光屏蔽材料使用.%$/+

图$!左)#"&B厚#:$纯+LLM薄膜和#9$"_)b#4;$(#K$#_"b#4;$(:<J#J$%_"b#4;$-3/!
添加量的+LLM&-3/! 杂化薄膜的紫外可见透过光谱*右)%_"b#4;$+LLM&-3/! 的-,L照片

W3=D21$!X15;)-@1QeIe3?;2:<?B3??36<:<:8A?3?65#:$OD21+LLM538B:<J+LLM&-3/!@A923J538B43;@
#9$"_)b#4;$(#K$#_"b#4;$(:<J#J$%_"b#4;$-3/! #̂538B;@3K‘<1??)#"&B$*

T3=@;)E3?;239D;36<65-3/!3<%_"b#4;$+LLM&-3/!9A-,L

张军华等.’"(’#/通过溶胶a凝胶和电纺丝技术相结合的方法制备得到了-3/!&+LLM纳米杂化材
料+纳米二氧化钛粒径约)<B且在+LLM纤维基体中分散均匀*研究发现(原位方法制备的锐钛矿型
杂化纳米纤维具有更强的紫外吸收性能(这可能与纳米粒子在+LLM基体中优异的分散性有关+二氧
化钛表面未反应的羟基与+LLM的酯羰基之间存在氢键作用(有效地抑制了杂化材料的相分离+对于

-3/!&+LLM纳米杂化体系(我们还利用正电子湮灭技术深入研究了纳米粒子杂化对聚合物+LLM自
由体积属性和热性能的影响+研究发现(与+!)填料和+LLM直接共混得到的复合材料不同(原位生
长法得到的杂化纤维其6I+?强度随着原位生长二氧化钛浓度的增加并不呈现线性降低的关系(而是出
现负的偏差+这主要是因为复合纤维中羟基的存在(作为电子捕获剂抑制了6I+?的形成+而且(二氧化
钛纳米粒子的残余羟基主要位于二氧化钛表面(与前驱体中羟基主要位于无机相内部相比(表现出更强
的抑制效应+更进一步地(同样的杂化体系中(我们还研究了聚合物基体对二氧化钛纳米粒子生长的限
制作用.’!/(发现聚合物体系的空间阻隔作用以及微观的,O68AB12K:OO3<=-作用使得锐钛矿型二氧化钛
的生长受到限制+这种限制作用随着前驱体含量的增加不断减弱(通过实验数据的拟合(推断当前驱体
含量达到)#_(b#4;$时(这种聚合物限制作用将消失+

上面的研究中(我们利用纳米-3/! 超细粒径实现了其在透明聚合物材料+LLM中的应用(复合薄
膜表现出优异的可见光透明性(而对紫外光具有很好的屏蔽作用(有望用于光学器件保护膜等领域+金
红石二氧化钛本身常被用作为一种耐候性添加剂(但当其粒径控制在纳米尺寸(它在塑料或涂料制品中
的抗老化作用的研究很少+陈景等.’%/通过水热法制备得到了铁掺杂金红石型-3/! 纳米棒并用Y3/! 进
行包覆(STE和透射电镜-,L表征证实了所得纳米颗粒的组成结构与核壳形貌(氨基硅烷改性’抗氧剂
接枝’二氧化硅包覆改性的纳米二氧化钛分别通过熔融或溶液共混法加入到++基体中+结果发现)无
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机纳米粒子在++热氧老化过程中具有遮蔽作用(可阻滞氧在++基体中的扩散(抑制++降解反应(改善
了++耐热氧老化性能(较好地保持++力学性能+另外(二氧化硅包覆的纳米二氧化钛和氨基硅烷改性
的纳米二氧化硅可以在一定程度上抑制++材料的光氧降解(而适量铁掺杂的纳米二氧化钛则加速了++
材料的光氧降解+

纳米二氧化钛的晶体类型以及晶体结构中杂质原子的掺杂可能会对聚合物的老化行为产生一定的
影响(因而我们在-3/! 纳米晶体生长与控制方面进行了研究+蒋新伟等.’’(’)/改变纳米二氧化钛制备所
用的钛源(并对比探讨了制备过程中加入不同类型的酸对最终二氧化钛晶体类型的影响(发现不同种类
酸会与钛前驱体形成不同形式的配位结构(从而影响钛前驱体单元间的偶合方式(进而对最终晶体结构
产生影响+其机理推测如图#"所示+结果得到(盐酸环境和W1掺杂有利于金红石相的形成*而硫酸环
境或者M8掺杂则容易得到锐钛矿型产物*温度对产物晶型无影响(过低时产物容易发生聚集(较高时可
以得到分散较好的产物+陈哲明等.’*/通过改变二氧化钛制备过程中W178% 的使用量(研究探讨了金红石
型二氧化钛纳米棒形貌控制的机理(认为W178% 水解形成的’IW1//P纳米颗粒可起到阻隔作用(在二氧
化钛纳米晶体生长的前期可以有效抑制晶核间的团聚(从而制备得到单根分散的金红石纳米棒(见图

##*也是由于W178% 水解产生的酸性环境(促进了纯金红石晶相的生成+而当反应过程中不使用W178%
时(则得到金红石与锐钛矿混晶结构的二氧化钛且发生严重团聚+

图#"!在盐酸 P78和硫酸 P!Y/’ 环境中钛前驱体结构单元的组合机制推测

W3=D21#"!+6??3981562B:;36<O26K1??1?65=264;@D<3;?D<J12P78:<JP!Y/’K6<J3;36<?

我们研究了金红石纳米-3/! 在不同聚合物基体中的抗光老化作用+齐琳等.’./将制备得到的金红

石-3/! 纳米棒进行Y3/! 包覆得到复合纳米粒子7Y-(通过熔融共混添加到聚丙烯++中并热压(得到

复合薄膜样品+研究表明(与球形纳米-3/! 相比(-3/! 纳米棒有更大的比表面积’更优异的紫外屏蔽

性’在聚合物中的分散性更好(表现出更高的光稳定化效果(可用作一种高效的聚丙烯用紫外吸收剂(有
效提高聚丙烯薄膜的紫外屏蔽性和光稳定性+

进一步的研究表明(作为新型无机纳米紫外吸收剂(表面改性的金红石型二氧化钛纳米棒与以7$’’
为代表的受阻胺类光稳定剂复配使用(具有明显的协同作用+且7Y-&7$’’协同效果优于球形金红石型
纳米二氧化钛与7$’’组成的稳定体系7YI,)"&7$’’(也优于传统聚烯烃用有机受阻酚类光吸收剂与

7$’’组成的稳定体系-%!(&7$’’.’(/+新型光稳定体系7Y-&7$’’用于稳定化聚丙烯厚制品时(区别于

传统-%!(&7$’’体系(可以有效地抑制聚丙烯表面微裂纹的发展(进而将聚丙烯厚制品的光氧化降解限
制在样条近表面极浅的区域(对内部基体起到很好的保护作用(从而其力学性能得到较好的保持(见图

#!+另外(新型光稳定系统7Y-&7$’’对低密度聚乙烯薄膜和厚制品也具有良好的光稳定化效果(有利
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图##!预先生成’IW1//P控制金红石纳米棒形貌机理图

W3=D21##!L62O@686=AK6<;26883<=B1K@:<3?B388D?;2:;36<652D;381-3/!<:<626J?9AO21I562B1J’IW1//P

于材料力学性能的保持.%./+添加7Y-(可在一定程度上提高低密度聚乙烯材料的刚性’热稳定性*对于
聚乙烯薄膜紫外屏蔽性能的提高较为明显+

图#!!聚丙烯及聚丙烯复合材料拉伸性能随辐照时间的变化

W3=D21#!!-@1;1<?381O26O12;31?65O68AO26OA81<1:<JO68AO26OA81<1K6BO6?3;1?K@:<=1J43;@322:J3:;36<;3B1

另外(李根等.’$/研究探讨了7Y-复合纳米粒子在聚乳酸+XM中应用+研究发现(7Y-在+XM中
分散较好(且提高了+XM的热分解温度(对+XM的结晶起到异相成核作用*+XM&7Y-纳米复合材料薄
膜在保持较高可见光透过率的同时具有优异的紫外线屏蔽性能*同时(7Y-的加入(使+XM在$"i和

#""i下拉伸时能够获得较高的结晶度和取向度#见图#%$+

-3/! 还是+,-中最常用的添加剂(如-3/! 在+,-纤维生产中经常用作消光剂和成核剂(-3/! 的

加入能够改善+,-的结晶性能’力学性能’防紫外性能和染色性能.)"/+李根等.)#/采用熔融共混制备了

+,-&-3/! 纳米复合材料(通过对比使用不同表面改性方法得到的纳米-3/!(进一步证实了纳米粒子表
面特性对于其在聚合物基体中的分散性以及复合材料光稳定性的影响+研究发现(未表面改性的纳米

-3/! 在+,-中发生了明显的团聚(且光辐照老化实验得到(纯纳米-3/! 加速+,-的紫外光老化(而

Y3/!"-3/! 核壳复合纳米粒子和表面接枝 REI#"的-3/! 在+,-中分散均匀(并且+,-的抗光老化
性能均得到一定程度增强+

对于长期室外使用的高分子材料(我们希望提高其抗光老化效果来延长其使用寿命(而对于某些一
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图#%!不同温度下拉伸后的#M(7$+XM及#C(E$+XM&#Y3/!"-3/!$纳米杂化材料所对应的

!EIRMSY曲线和#EIRMSY曲线

W3=D21#%!!EIRMSY:<J#EIRMSYKD201?65?;21;K@3<=#M(7$+XM:<J#C(E$+XM&#Y3/!"-3/!$

<:<6@A923J?:BO81?D<J12J355121<;;1BO12:;D21

次性塑料制品(我们更希望这类高分子材料在自然环境中能够快速降解(以减少白色污染对环境造成的
影响+因此(我们尝试利用-3/! 的光催化作用(将其应用于聚合物制品(制备得到一种可光降解的聚合

物二氧化钛纳米杂化材料.)!/+孟祥福等.)%/通过溶胶I凝胶法在有机改性蒙脱土表面负载生长锐钛矿型

-3/! 纳米颗粒(实验采用Y3/!&-3/! 共沉积负载的方法(Y3/! 可有效避免纳米-3/! 的团聚(减小纳米

-3/! 粒径并使之分散地负载于有机蒙脱土表面#见图#’$*同时有机蒙脱石是一类非常有效的吸附载
体(载体的高吸附特性可以起到富集有机物质的作用(缩短有机物质向光活性中心接近的扩散程(因此所
得纳米复合催化剂具有较强的光催化活性(尤其对于溶液中有机污染物浓度较低时(有机蒙脱土的吸附
作用可便于富集污染物(加速降解+以此工作为基础(我们尝试将纳米复合催化剂分别添加到聚丙烯及
聚乙烯中(制备得到了可快速光降解的杂化薄膜材料.)’/+有机蒙脱石为载体抑制了有效光催化组分的
团聚(提高了纳米-3/! 和聚合物基体的界面结合力(从而大幅提高杂化材料的光降解速率+光降解导
致聚合物分子链断裂(分子量降低(从而可以被进一步生物降解(为制备环境友好型聚合物纳米杂化材料
提供了可行性+

%!总结与展望

本文综述了课题组在聚合物二氧化钛纳米杂化材料应用于聚合物负载光催化剂’聚合物防老化’聚
合物光致降解等方面的研究进展+聚合物负载光催化剂使纳米-3/! 的回收循环使用性得到了改善(特
定结构的聚合物还可用于提高纳米-3/! 的光催化活性(为-3/! 的实际应用提供更丰富的设计性与可
能性+下一步的发展方向是在进一步提高聚合物负载光催化剂纳米-3/! 的光催化活性的同时(保证聚
合物本身的稳定性和长期循环使用性能*另外(表面惰性包覆的纳米-3/! 在提高聚合物光稳定性方面
具有其独特的优势(如不易迁移和耐流失性等*将高催化活性的纳米-3/! 复合到聚合物体系得到可光
降解塑料(也为解决白色污染问题提供一种可能方案+总之(纳米-3/! 作为一种功能性的光响应无机
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图#’!/LL-I-3/!#:(K$和/LL-IY3/!I-3/!#9(J$的扫描电镜与透射电镜照片

W3=D21#’!Y,L:<J-,L3B:=1?65#:(K$/LL-I-3/!:<J#9(J$/LL-IY3/!I-3/!

半导体纳米材料(它在聚合物材料体系中的应用前景广阔(存在很大研究空间+
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.!(/!X13+(R:<=W(V@:<=Y(E3<=>(V@:6H(>:<=L M̂7YMOO8L:;12&<;12(!"#’(*#’$)!%."#!%.*̂

.!$/!雷萍 聚̂合物&二氧化钛纳米杂化材料的制备及其光催化性能的研究 北̂京)中国科学院大学(!"#%̂

.%"/!X3G(R:<=W(X3D+(7@1<V(X13+(SDV(X3V(E3<=>(V@:<=Y(>:<=L 7̂@1B6?O@121(!"#((#$.))!*#)%’̂

.%#/!>D2:<60:-(L6?;16T(C:<J:2:H(X:D9E(\343ĤHL687:;:8M)7@1B(!""*(!’’##$)#*"##*.̂
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