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研究简报

!聚苯乙烯)有机蒙脱土")聚丙烯酸正丁酯核壳纳米复合材料的制备

王秀丽#谢丽思#李焕光#何思乐#刘!玲"

!肇庆学院化学化工学院"肇庆+!$"$#$

!!摘要%采用半连续种子乳液聚合方法’制备了以聚苯乙烯!&N1"$有机蒙脱土!JMMT"为核’聚丙烯酸正丁

酯!&]6"为壳的核壳纳米复合材料!(NE",借助傅里叶变换红外光谱!̂TI3"#扫描电子显微镜!NRM"和透射

电子显微镜!TRM"考察了(NE的粒子结构及形貌’显示(NE呈球形’核壳结构明显,通过种子用量#核壳质

量配比#引发剂用量及单体总量对乳液性能的研究’结果表明’当种子用量为!"c’核壳质量配比!j#’引发剂

用量"‘$c!\1"’单体总量*+c!\1"时’乳液的固含量#转化率较高’耐水性#化学稳定性及机械稳定性较好,

热重分析!TF6"表明(NE复合材料热稳定性有所提高,

!!关键词%苯乙烯+有机蒙脱土+种子乳液+丙烯酸正丁酯+核壳复合材料

核壳结构复合材料是通过两步或多步复合乳液聚合方法制备的一种具有特殊结构的新型材料’具有
一般无规共聚物#机械共混物难以达到的优异性能-#"+.,聚苯乙烯!&N1"作为一种典型的硬塑料’拉伸强
度和抗弯强度较好’但易脆性限制了其应用-$.,聚丙烯酸酯乳液是主要的成膜物质’拥有粘附力强#延展
性大#光泽度好等优点+但耐溶剂性差’高温时抗回粘性及力学强度不高-,.,随着近年来聚合物$层状硅
酸盐纳米复合材料!&:NE"的迅猛发展’利用很少量的黏土就能显著提高材料的热稳定性能和力学性
能-%.,基于此’设想通过原位复合技术合理设计与合成以!&N1$JMMT"为核’&]6为壳的纳米复合材
料’利用核壳可控的复合粒子的增强效应-).以及聚合物$黏土的热稳定性特点’增强&N1$&]6聚合物综
合物理性能’如耐溶剂性能#夏季抗回粘性#乳液稳定性和机械性能等’同时改善和提高材料热性能#加工
性能-#""#!.,为进一步研究和拓宽新型核壳型聚合物$黏土开发体系提供新的思路和方法,

本文针对核!&N1$JMMT"@壳!&]6"结构纳米复合粒子!(NE"的制备’重点探究了种子用量#核壳质
量配比#引发剂用量及单体总量对乳液粒径#固含量#转化率#吸水率#化学稳定性及机械稳定性的影响,

#!实验部分

:>:!原料

JMMT(牌号/_**&’有机插层剂为氯化双十八烷基二甲基铵’美国E95A4AC公司+十二烷基硫酸钠
!NGN"’分析纯’天津市福晨化学试剂厂+聚氧乙烯辛基苯基醚!J&@#""(化学纯’天津市富宇精细化工有
限公司+正戊醇’分析纯’天津市永大化学试剂有限公司+苯乙烯!N1"’分析纯’天津市大茂化学试剂厂+丙
烯酸!66"’分析纯’天津市福晨化学试剂厂+过硫酸钾!X&N"’分析纯’广州化学试剂厂+丙烯酸丁酯’分
析纯’天津市福晨化学试剂厂+其它试剂均为市售产品,

:>8!<=&的制备

#‘!‘#!种子乳液的制备!加入复合乳化剂NGN#‘)?和J&@#""‘)?#-"B:蒸馏水’水浴加热至+""
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$"d’当乳化剂完全溶解后加入核单体N1和-c核单体质量的66’使单体预乳化-""*"B/5’得到预乳
化的核单体,若将核单体N1换成壳单体]6’NGN为"‘,?#J&@#""‘-?#66"‘$?’制备过程同上’可得到
预乳化的壳单体,

将#‘!?JMMT和蒸馏水%"B:加入到三口烧瓶中’高速搅拌"‘+P’搅拌升温至$"d’依次加入

!"c核单体预乳液和-"c引发剂X&N水溶液!质量浓度"‘+c"’当没有单体冷凝回流时’用两个滴液漏
斗缓慢滴入剩余核单体预乳液和X&N溶液’控制搅拌速度!!""!+"C$B/5’大约!P滴加完毕,保持水浴
温度,+d’继续反应#P’制得!&N1$JMMT"种子乳液,

#‘!‘!!(NE复合粒子的制备!在含有种子乳液的三口烧瓶中加入"‘+c X&N水溶液’#"c E9.(J-’

控制;.在,"%’用恒压滴液漏斗缓慢滴加壳单体预乳液’严格控制滴加速度’进行饥饿态加料’使其在

!P内滴完’投料完毕后’保温恒速反应"‘+P’缓慢升温至%"d’反应#P后’降温至室温’出料,将所得产
物用$+d热水洗涤’经氯化钾破乳’抽滤#干燥#粉碎’可得(NE复合粒子,在不加JMMT情况下可制
得&N1$&]6乳液,

:>?!乳液性能测试

#‘-‘#!乳液固含量的测定!反应结束后取出乳液’滴加!滴#c对苯二酚’称量总质量,取约#?乳液至
于干燥的培养皿中称量’然后在%"d的恒温干燥箱中干燥至恒重!质量差小于!B?"’按下式计算固含
量’平行测定三次取平均值,

固含量k
干燥后总质量b培养皿质量
干燥前总质量b培养皿质量l#""c

#‘-‘!!单体转化率的测定!取!?左右乳液’放置在#!"d烘箱中烘#P后称重’并按下式计算共聚转化率,

转化率k
固含量l总投料质量b不挥发组分质量

单体总质量 l#""c

#‘-‘-!吸水率的测定!准确称取"‘+?左右的聚合物乳液均匀涂抹在已知质量的载玻片’放入%"d的
真空干燥箱干燥至恒重’取出’冷却’称重’放入洁净水槽’浸水!*P’取出’用滤纸迅速擦干薄膜表面的
水’称重,按照下式计算乳液的吸水率,

吸水率kF!bF#

F#bF"
l#""c

式中F"为载玻片的质量+F# 为载玻片和干燥后样品的总质量+F! 为载玻片和吸水后样品的总质量,

#‘-‘*!乳液化学稳定性的测定!用量筒量取!B:聚合物乳液’用去离子水稀释至#"B:’倒入已知质量
的小烧杯称重’滴加饱和X(<溶液直至完全破乳!以所需X(<的体积来表示乳液的化学稳定性"’X(<所
需的体积越少’则表示乳液的化学稳定性越差,

#‘-‘+!乳液机械稳定性的测定!取一定量乳液于离心管中’放入高速离心机中进行强力旋转’以*"""C$

B/5的速度’搅拌-"B/5’观察是否分层或破乳’并且用#""目的筛网过滤’若不出现凝胶’则乳液的机械
稳定性好+若有凝胶’将滤出的凝胶块在#""d的烘箱中干燥至恒重’冷却至室温’称重’计算沉淀物的质
量分数,干态凝聚物越多’则机械稳定性越差-#-.,

:>T!粒径及红外表征
取少量乳液加入到比色皿中’稀释到合适的浓度范围’液面高度位于比色皿#$-处’采用英国马尔文

公司MN!"""激光粒度分析仪测定(NE乳胶粒子的粒径大小+采用日本岛津公司 T̂I3@%*""N红外光谱
仪’在室温下采用X]C研磨压片制样’扫描范围+""4Bb#"*+""4Bb#,

:>V!核壳结构形貌
将制备的(NE乳液稀释约-""倍’经超声后’取#至!滴直接滴加到处理后的硅片上’自然干燥后

用场发射扫描电子显微镜!NRM’NL&36++N6&&.I3R’德国卡尔蔡司公司"观察乳胶粒子的表面形
貌’样品采用喷金处理,将核壳型!&N1$JMMT"$&]6乳液稀释染色后滴于碳膜上’自然干燥后用场发
射透射电子显微镜!TRM’T2459/F! -̂"’美国 R̂I公司"观察结构,
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:>;!热重分析
采用日本岛津公司GTF@$".热重分析仪研究样品的热性能’E! 气氛’升温速率!"d$B/5’升温范

围为-"d",""d,

!!结果与讨论

8>:!核壳形成机理
核!&N1$JMMT"@壳!&]6"结构纳米复合乳液的形成机理示意图见图#所示-#*.,N1单体在复合乳

化剂存在下分散在溶液中’形成胶束和增溶胶束’并有一部分胶束和增溶胶束分散在JMMT片层之间’
随着温度的升高和引发剂的加入’一部分N1在JMMT片层间聚合’由于引发聚合所放出的热和外界搅
拌作用’使得JMMT层间距进一步扩大-#+’#$.’在高含水量!土水比为#j!""条件下’JMMT片层可完全
被剥离的现象已被 ÔaO0P/B9的研究结果所证实-#,.’由此形成剥离型复合材料,而后加入的]6单体
通过丙烯酸!66"富集在种子乳胶粒!&N1$JMMT"的周围’!&N1$JMMT"乳胶粒成为]6单体聚合的主
要场所,这主要归因于66上的亲水基游离在水中’而亲油基包裹在形成核单体和壳单体乳胶粒的乳化
剂中’当将]6单体加入到N1中时’66上亲水基作为一个识别基团’使核壳单体融合’然后趋近稳定’由
此得到以!&N1$JMMT"为核’&]6为壳的核$壳结构纳米复合微球-#%.,

图#!(NE核壳形成机理示意图

/̂?OC2#!TP2;CA4200AQ(NE4AC2@0P2<<QACB91/A5

8>8!<=&复合材料的形貌
图!给出了所制备(NE的NRM和TRM照片,从图!!9"NRM所示(NE呈现规整球形’粒径可达

到,"5B")"5B,!S"和!4"为其中二个粒子和多个粒子的TRM’更为清楚地看到(NE的核壳形貌特
征,粒子内边界清晰’黑色部分是!&N1$JMMT"核’而与其现成反差的浅色部分是&]6壳层’核壳结构
已经很好地形成,

8>?!红外光谱
图-为JMMT#&N1$&]6和(NE的红外光谱图,JMMT的特征吸收峰!%+!4Bb#"!)-"4Bb#和

#*$*4Bb#处是有机插层剂氯化双十八烷基二甲基铵的脂肪族链(1.振动峰’-$--4Bb#为1J. 的伸

缩振动峰’而*$,4Bb##+#$4Bb#和#"**4Bb#分别为N/1J弯曲振动吸收峰#6<1J伸缩振动峰和N/1J

/-%/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图!!(NE的NRM !9"#TRM !S#4"照片

/̂?OC2!!TP2;PA1A0AQ(NENRM !9"957TRM !S’4"

伸缩振动峰,&N1$&]6 的红外谱图中显示了苯环的特征峰!-#""4Bb#"!)+"4Bb#之间的一组峰#

#$"#4Bb#"#*""4Bb#之间的*个吸收峰’以及,,$4Bb##$)#4Bb#的双峰"外’还出现了#,-,4Bb#处的(
J伸缩振动峰和##$#4Bb#处的(1J1(伸缩振动峰’说明产物中有酯基的存在-#).,通过对比可以

发现(NE同时具有JMMT和&N1$&]6的特征吸收峰’证实(NE由JMMT#&N1和&]6构成,

图-!JMMT#&N1$&]6和(NE的 T̂I3图

/̂?OC2-! T̂I30;241C9AQJMMT’&N1$&]6957(NE

8>T!种子用量对聚合反应的影响
当核壳比#j##引发剂用量"‘$c!\1"#单体总量*+c!\1"的情况下’不同种子用量对(NE粒子的

粒径#固含量#转化率#吸水率#化学稳定性及机械稳定性的影响见表#所示,由表#可知’保持单体配
比#单体总量#引发剂用量及反应温度#滴加速度不变’当种子用量由+c增加到!+c时’种子用量对聚合
物乳液的一些基本性能影响不大,转化率较高’聚合稳定性较好’且(NE粒子的粒径呈现出随种子用量
增加不断降低的趋势’这是因为当单体总量一定时’乳液粒子越多’粒径越小,当种子用量为!"c时’综
合乳液的各项性能均较好’所以选择种子用量为!"c,

8>V!核壳配比对乳液成膜性*耐水性*化学稳定性的影响
保持乳化剂用量+c!\1"’引发剂用量"‘$c!\1"’单体总量*+c!\1"时’不同核壳配比对乳液涂

膜#耐水性和化学稳定性的影响见表!所示,从表!可知’当N1j]6质量比为#j-和#j!时’涂膜不透明
且表面发粘’说明]6用量过多+增加N1用量’即质量比为#j#和!j#时’涂膜性能变好’涂膜外观呈蓝色
透明’且耐水性#化学稳定性能增加+继续提高N1与]6配比至-j#时’化学稳定性降低’涂膜表面发脆’
但吸水率降低,这是由于N1的>?较高’链段较僵硬’用量大时会对聚合物吸水膨胀能力有一定抑制作

/*%/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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用-!".’因此吸水率随N1含量增加而降低,综上所述’选择N1与]6配比为!j#’此时乳液的耐水性#化学
稳定性#成膜性均较好,

表:!不同种子用量对乳液基本性能的影响

)ENH@:!%SS@A71SCFSS@M@B76@@CC16E5@1B7R@@L4H6F1BNE6FAGM1G@M7F@6

种子用量 固含量$c 转化率$c 吸水率$c 化学稳定性$B: 机械稳定性$c 粒径$#B

+c **‘+" %+‘+# !,‘*) +‘"" "‘#) "‘*+)

#"c **‘$# %$‘+% !,‘+# +‘"" "‘!- "‘-%"

#+c *+‘"" %,‘)" !+‘,% $‘"" "‘!" "‘-!,

!"c *+‘+" %%‘*" !$‘+" $‘"" "‘#, "‘!%$

!+c *+‘+! %%‘+! !%‘-% +‘"" "‘!- "‘!-"

表8!不同核壳配比对乳液成膜*耐水性*化学稳定性的影响

)ENH@8!%SS@A71SCFSS@M@B7A1M@K6R@HHME7F11B@L4H6F1BSFHL&PE7@MM@6F67EBA@EBCAR@LFAEH67ENFHF7I

N1j]6!质量比" 吸水率$c 化学稳定性$B: 涂膜外观

#j- -*‘"" *‘"" 蓝色不透明#表面发粘

#j! !$‘"" *‘"" 蓝色不透明#表面发粘

#j# !*‘%! *‘"" 蓝色透明

!j# !"‘!- $‘"" 蓝色透明

-j# #%‘#, +‘"" 蓝色透明#表面发脆

8>;!引发剂用量对转化率*化学稳定性的影响
引发剂用量对单体转化率#化学稳定性的影响从图*可见,随着引发剂用量的增加’转化率逐渐

增加’而化学稳定性出现先增加后减小的趋势,当引发剂用量达到"‘$c!\1"时’转化率为%$‘*c’
化学稳定性最好+之后化学稳定性开始下降,这是由于引发剂用量较少时’体系乳胶粒获得自由基的
概率较低’这样参加反应的胶粒数目不多’因而转化率较低,随着引发剂用量的增加’自由基数目提
高’反应速率加快’单体转化率随之提高,继续增加引发剂用量’由于体系中 Xm浓度的增加将影响聚
合过程的稳定性’使得体系的稳定性变差’出现微量的凝聚物-!#.,因此’综合化学稳定性’引发剂最佳
用量选择"‘$c!\1",

图*!引发剂用量对转化率#化学稳定性的影响

/̂?OC2*!RQQ241AQ/5/1/91AC9BAO51A54A582C0/A5C9129574P2B/49<019S/</1=
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8>W!单体总量对乳液性能的影响
当种子用量!"c!\1"#核壳比!j##引发剂"‘$c!\1"时’单体总量对于转化率#吸水率#化学稳定

性#机械稳定性的影响见图+,从!S"#!4"直观可以看出’当单体总量为*+c!\1"时’乳液的耐水性和化
学稳定性最好+而机械稳定性为单体总量*"c!\1"时达到最佳!见图!+7""’与单体总量*+c!\1"仅相差

"‘"*c,从!9"可以得出’单体总量对于聚合转化率在*+c!\1"#+"c!\1"时比较大’+"c!\1"为最佳’
可达)#‘-c’但耐水性#机械稳定性#化学稳定性较差,综合以上性能’单体总量取*+c!\1"为宜,

图+!单体总量对转化率!9"#吸水率!S"#化学稳定性!4"#机械稳定性!7"的影响

/̂?OC2+!RQQ241AQ1A19<BA5AB2C0A54A582C0/A5C912!9"’\912C9S0AC;1/A5!S"’4P2B/49<019S/</1=!4"

957B24P95/49<019S/</1=!7"

图$为种子用量!"c!\1"#核壳比!j##引发剂"‘$c!\1"#单体总量为*+c!\1"的复合乳液的粒径
分布,从图$可知’乳液粒子的粒径在"‘",#B到"‘)#B之间’呈正态分布’颗粒大小主要集中在"‘-#B
附近’平均粒径为"‘-*-#B,

8>3!热分析
图,为&N1$&]6#JMMT和(NE的热失重!TF6"曲线’从图,可以看出’-种材料都只有一个明显

的失重台阶’在分别达到起始失重温度!质量损失!c对应温度’>7"之后均开始迅速失重,&N1$&]6的

>7为!)!‘%)d’最大热失重速率温度!>;"为*!$‘#*d’在**!‘-*d失重结束+而 (NE 的 >7为

!,*‘!+d’较早开始出现少许失重’这主要是蒙脱土的有机改性剂分解所造成-!!.’其最大热失重温度为

*+!‘!*d’失重在*,#‘#,d结束,说明JMMT的加入对&N1$&]6热稳定性有一定改善’这主要归因两
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#"‘#*"!%$V‘45a/‘#""-@-,!$‘!"#$‘"%‘"")

图$!(NE的粒径分布

/̂?OC2$!&9C1/4<20/>27/01C/SO1/A5AQ(NE

个原因(其一’JMMT分散在聚苯乙烯基体中’限制了聚苯乙烯的热运动’阻止了热分解小分子产物的溢
出’起到热量传递的作用’从而降低了复合材料的热分解速率+其二’进入层间的分子链与有机物及蒙脱
土产生了相互作用’这种相互作用对聚苯乙烯分子链的活动有束缚作用’使其链段运动的阻力增大-!-.,

图,!JMMT#&N1$&]6和(NE的TF6图

/̂?OC2,!TF64OC820AQJMMT#&N1$&]6957(NE

-!结论

!#"确定了(NE 复合粒子的最佳聚合工艺条件’即种子用量!"c!\1"’核壳配比!j#’引发剂

"‘$c!\1"’单体总量*+c!\1"’在此条件下’单体转化率可达%)‘$c’乳液的耐水性#化学稳定性#机械
稳定性较好+

!!"̂TI3显示(NE包含 JMMT#&N1和&]6’TRM 和NRM 证实(NE复合粒子呈球形’粒径为

,"5B")"5B’具有明显核壳结构+
!-"JMMT的插入改善了&N1$&]6的热稳定性’通过TF6可得(NE复合材料的>;#失重结束温

度比&N1$&]6分别提高了!$‘#"d和!%‘%-d,
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