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聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的合成与应用
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　　摘要：从硅烷偶联剂改性有机相的基本反应原理出发�综述了聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的主要
制备方法及其优缺点�讨论了无机氧化物对这类材料的热性能、阻燃性、机械性能等方面的影响�展望了这些材
料作为涂料、功能膜、生物材料以及光电材料的应用前景。
　　关键词：溶胶-凝胶法；聚丙烯酸酯；无机氧化物；有机/无机杂化材料

作为本世纪最有前途的材料�纳米材料备受关注�而有机/无机杂化材料更是纳米材料发展的重
点［1］。有机/无机杂化材料是一种均匀多相材料�其中至少有一相的尺寸至少有一个维度在纳米数量
级［2］。这类材料兼具各组分的不同优点�从而具有优异的热学、力学、光学等性能［3］。聚丙烯酸酯类化合
物用途广泛［4］�人们对聚丙烯酸酯/无机氧化物型的有机/无机杂化材料进行了深入的研究。本文从材料
的制备方法、基本性能及其主要应用等方面入手�系统地综述了这一研究领域的最新进展。
1　聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的主要制备方法

聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的制备方法因氧化物原料来源的不同而不同。根据氧化物原料
的来源（氧化物纳米粒子、氧化物纳米溶胶、氧化物前驱体）�制备方法主要有：溶胶-凝胶法、原位聚合法
和共混法。表1简单地比较了这三种方法的优缺点。

表1　三种制备方法的比较
Table1　Comparison of three preparation methods

方法 优点 缺点

溶胶-凝胶法 产物的均匀性好�化学成分易于调控；制品纯度高�高度
透明；烧结温度较传统的固相反应法低约200℃～300℃

产物容易开裂；反应中采用共溶剂�使得反应物溶解性
受限；反应周期长

原位聚合法 一次成型�后处理工艺简单 纳米粒子分散困难�容易团聚
共混法 容易控制粒子的形态和尺寸分布 难于寻找共溶剂�纳米粒子分散困难

1∙1　溶胶-凝胶法
对于聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料�有机相的原材料可以是丙烯酸单体或聚合物�而无机氧化

物相的原材料可以是溶胶前驱体或溶胶。因此�根据无机与有机物原料的不同形态�溶胶-凝胶法又可分
为溶胶-聚丙烯酸酯共混法、前驱体-聚丙烯酸酯原位法、溶胶-丙烯酸酯类单体原位聚合法、无收缩杂化材
料制备法。
1∙1∙1　溶胶-聚丙烯酸酯共混法　这种方法首先使金属醇盐水解�再对水解产物进行胶溶而制成溶胶�
或者使无机盐溶液进行胶溶而得到溶胶�之后选择共溶剂�使溶胶与聚丙烯酸酯化合物在共溶剂中共混�
最后�再凝胶化而制得杂化材料。此方法主要依靠简单的包埋�聚合物相间不存在化学键。

为了增加两相相容性�可以在反应中引入功能基团�如羟基、三烷氧基硅烷基等。在制备杂化材料
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时�有三种方法引入功能化基团。
（1）通过反应1a-1d所示�在聚合物的两端或侧链引入功能基团�使有机相功能化；

（2）在水解制备溶胶的过程中加入硅烷偶联剂�使溶胶带有功能基团；
（3）在制备有机相时�将偶联剂与单体反应�使有机相带有功能基团。
Xiong等［5］以丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（MPTMS）、钛酸丁酯（TBOT）为原料�先使 MPTMS 与 BA 聚合�得到聚合物 P（MMA-BA-MPTMS）�然后与
TBOT 的溶胶共混�制备了纳米杂化材料。Xie等［6］采用MMA与马来酸酐（MAn）制备出 P（MMA-MAn）�然
后利用γ-氨基丙基三甲氧基硅烷改性聚合物�最后改性聚合物与正硅酸乙酯（TEOS）的溶胶共混�制备出
P（MMA-MAn）/SiO2杂化材料。鉴于对环保的日益重视�人们尝试采用水替代有机溶剂。Tong等［7］通过乳
液法�制备出甲基丙烯酸丁酯的纳米级乳液�然后与 TEOS 的溶胶进行乳液共混�成功制备出杂化材料。
1∙1∙2　前驱体-聚丙烯酸酯原位法　此方法是将无机前驱体在聚丙烯酸酯化合物溶液中发生水解、缩聚
形成无机网络。这种方法制得的杂化材料�聚合物与无机网络间既可以是简单的包埋与被包埋�也可以
由化学键相互连接。该法的关键是选择良好的共溶剂�以保证二者具有很好的相容性。
Wang等［8］在四氢呋喃（THF）溶液中�在偶氮二异丁腈的催化下�将 MMA分别与甲基丙烯酸甘油酯

（GMA）（反应式2-a）、MAn（反应式2-b）聚合�制备出聚合物�然后用γ-氨基丙基甲基二乙氧基硅烷改性�
形成共聚物后再与 TEOS 的在盐酸催化下原位水解�制备出 P（MA-MA5）/SiO2、P（MMA-GMA5）/SiO2杂化
材料。虽然无机相多为 SiO2�但也可以是 TiO2等。Xu等［9］用 MMA与 MA在二氧杂己环溶液中共聚�制
备P（MMA-MA）�然后用γ-氨基丙基三乙氧基硅烷进行改性�最后将聚合物溶解在THF 中与TBOT 原位水
解制得 P（MMA-co-MA）/SiO2-TiO2杂化材料。

1∙1∙3　溶胶-丙烯酸酯类单体原位聚合法　这种方法是指无机物溶胶均匀分散在丙烯酸酯类单体中�进
而引发聚合形成杂化材料的方法。这一方法有可能解决共聚或改性聚合物溶解性差的问题。例如�MMA
与MPTMS 共聚后因水解等原因不溶于THF�Huang等［10］在THF 中将MMA、TEOS、MPTMS 在酸性条件下水
解�然后引发聚合�制备出 PMMA/SiO2杂化材料�但是仍有轻微的开裂。张超灿等［11］采用 MMA、TEOS、
MPTMS、过氧化苯甲酰（BPO）等为原料�原位引发聚合�制备了均匀透明完整性好的 PMMA/SiO2杂化材
料。他们采用预水解与原位聚合相结合的方法有效地克服了开裂的问题。

从原料上看�无机前驱体大多使用的是金属烷氧化合物�此类物质价格昂贵�而且有毒。因此采用非
烷氧化合物的前驱体制备杂化材料的方法受到关注。Eusworth等［12］以硅酸钠为前驱体�在不同反应物配
比条件下�制备出一系列不同分子量分布的聚硅酸（PA）。Habsuda 等［13］研究了甲基丙烯酸-2-羟基乙酯
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（HEMA）与 PA体系�制备出 PHEMA/SiO2杂化材料。最近�Wang 等［14］采用水玻璃、八水二氯氧化锆和
MMA�制备了 PMMA/SiO2/ZrO2杂化材料。
1∙1∙4　无收缩聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的制备法　以上的各种方法都存在一个共同的缺点�
即在凝胶干燥过程中�由于溶剂、水、醇等的挥发而产生应力�甚至会导致材料的开裂。为了克服这一弊
端�Novak等提出无收缩性溶胶-凝胶法。井新利等［15］用 HEMA合成四（丙烯酰氧基乙氧基）硅烷（TAES）�
通过溶胶-凝胶反应制备出 PHEMA/SiO2复合材料。王华林等［16］利用甲基丙烯酸-β-羟丙酯（HPMA）与
TEOS 反应�合成 TAES�进而制备出 PHPMA/SiO2杂化材料。他们还采用丙烯醇（AOH）作为有机改性剂�
与 TEOS 发生醇交换制备出可聚合的活性单体�然后将活性单体进行自由基聚合�灌模成型�制备无收缩
不开裂的 PAOH/SiO2［17］和 PAOH/TiO2［18］杂化材料。这种方法�解决了材料开裂的问题�但所用的反应前
驱体要特殊制备�且合成较为困难。
1∙2　原位聚合法

原位聚合法是指纳米粒子在丙烯酸酯单体中均匀分散�再引发单体聚合的方法。此方法的关键是如
何防止氧化物纳米粒子的团聚。

近来�人们不断开发出各种新奇的杂化粒子。Yu等［19］采用MMA、BA、甲基丙烯酸（MAA）、纳米 TiO2、
十二烷基磺酸钠等为原料�先通过表面活性剂改性纳米粒子�然后以过硫酸铵为引发剂�在水溶液中乳液
聚合�制备了以无机物为核、有机物为壳的纳米复合粒子。复合粒子结构也可相反。Chen等［20］选用碱性
的2-甲基丙烯酰氧基三甲基氯化铵（MTC）�利用酸-碱效应�与纳米 SiO2的表面上的酸性羟基作用�在乳
液聚合过程中MTC既是纳米 SiO2的稳定剂�又是反应辅助剂�然后与MMA在水溶液自由基聚合�制备出
以有机物为核、SiO2为壳的草莓状的纳米微球。前一种纳米微球的制备过程中需要采用表面活性剂以及
低温（-90℃）�无论是经济还是效率方面都有待于提高；后一种制备方式�无需使用乳化剂�而且反应媒介
为水、后处理条件温和�在经济、环保上都是一种很好的方法。
1∙3　共混法

共混法是指丙烯酸类聚合物与氧化物纳米粒子溶液共混。该方法的重点在于纳米粒子在共混过程
中如何达到纳米级分散及选择合适的共溶剂。共混法可以通过溶液进行�也可以通过乳液进行。作为溶
液共混法�其过程是将基体树脂（例如 PMMA ［21］）溶于良溶剂中�加入改性纳米粒子�充分搅拌使之均匀分
散�最后成膜或浇铸到模具中�除去溶剂制得杂化材料。而在乳液共混法中�则先制备聚丙烯酸酯乳液�
再与纳米粒子均匀混合�最后除去溶剂（水）而成型。何其 等［22］采用球磨法共混法、剪切共混法�制备
了丙烯酸/纳米 TiO2复合乳液�并发现剪切分散效果优于球磨分散效果。黄艳等［23］采用共混法在水性丙
烯酸树脂中制备了纳米 SiO2的复合涂料。
2　聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料的主要性能及其应用
2∙1　主要性能
2∙1∙1　热学性能　无机物相对于有机物有较好的热稳定性能。从有机物的角度出发�将无机物引入杂
化材料�可提高复合材料的热分解温度。通常�溶胶-凝胶法制备的 PMMA/SiO2纳米复合材料的热分解温
度随 SiO2量的增加而升高［10�11］。当 SiO2量从5％增加到25％时�最大热分解温度升高约20℃［11］。也有
报道说�添加5％纳米 SiO2粒子�可使由原位聚合法制备的 PMMA/SiO2纳米复合材料的玻璃化温度提高
14℃［24］。对于 PMMA/TiO2杂化材料来说�其热稳定性也随 TiO2含量的增加而提高［25］。不过�无论制备
方法如何�PMMA/SiO2杂化材料中的 SiO2粒子并不改变有机组分的热降解机理［26�27］。
2∙1∙2　相容性能　判断杂化材料相容性好坏的最简单方法是宏观上是否透明。但是�宏观上不是光学
透明的材料中�两相也可能是纳米级分散的。此时�最好采用透射电镜（TEM）或小角 X 射线衍射法
（SAXS）来判断［7�28］。TEM可直接检测出杂化材料中粒子的形状与大小�SAXS 则可检测出纳米粒子间的
间距与粒子的内径。相关利用 SAXS 进行的研究工作表明�对于 SiO2的杂化体系�低的水解比例、低的水
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解 pH值时�制备出的杂化材料往往分散性更好、相容性更优［1�5］。
2∙1∙3　阻燃性能　聚丙烯酸酯有机材料易燃�对于杂化材料的阻燃研究也是一个研究重点。研究发现
SiO2纳米粒子并没有改变 PMMA/SiO2杂化材料热降解性能�也没有提高其阻燃性能［26�29］。这可能是因为
纳米 SiO2粒子在杂化材料受热过程中向表面移动容易团聚�没有形成完整的 SiO2网络膜层�对氧气没有
阻隔作用。因此�仅仅采用纳米 SiO2粒子与 PMMA复合�难以提高有机玻璃的阻燃性能。
2∙1∙4　力学性能　材料的力学性能包括拉伸、弯曲、冲击、压缩、剪切、摩擦、蠕变、动态力学性能等�这里
仅仅简单比较杂化材料的拉伸力学性能。从涂料软、硬单体的划分来看�MMA 属于硬性单体。对于
PMMA/SiO2纳米复合材料�其拉伸强度随纳米 SiO2粒子（含量＜8％）的加入而逐渐减少。即�硬单体与无
机氧化物形成杂化材料时�其拉伸性能随无机物含量的增大而下降。例如�添加4％纳米 SiO2可使纳米
复合材料的拉伸强度下降约一半［30］。另外�在涂料中加入 SiO2和 TiO2纳米粒子时�涂料的拉伸强度通常
会增加。Xiong等［31］发现添加2％的 TiO2可使杂化材料拉伸强度升高25％；而柯昌美等［32］则发现需要添
加5∙1％的 SiO2和 TiO2�才能达到相同的效果。
2∙2　主要应用

聚丙烯酸酯/无机氧化物型的有机/无机杂化材料�往往兼具无机、有机两者的优点�因此�这类材料
作为涂料、膜材料、生物材料、光电材料等方面都有良好的应用前景。
2∙2∙1　作为涂料　聚丙烯酸酯/无机氧化物型杂化材料�往往同时具有有机、无机组分的优点�如丙烯酸
酯作为涂料的优异的成膜性能、耐候、粘结性能；无机氧化物的高硬度、耐磨、抗紫外线等性能�为设计制
作高性能的涂料提供了方向。

井新利等［33］以MMA、TEOS 为主要原料�采用溶胶-凝胶、紫外光固化技术连用�制备出耐磨涂料�它
能显著改善有机玻璃的耐磨性能。Xiong等［31］用 TBOT、MMA、BA、丙烯酸为主要原料�制备出纳米 TiO2改
性丙烯酸树脂�研究发现：与几乎不吸收紫外线的纯树脂相比�加入纳米 TiO2后的树脂紫外线透过率很
低�80％以上的紫外线都被屏蔽�并且随着纳米 TiO2的含量的提高�屏蔽能力越强。柯昌美等［34］以丙烯
酸树脂、TBOT、TEOS 为原料�采用分步控制水解过程�制备出 SiO2包覆 TiO2的无机/有机杂化涂料�当无
机物含量少于8％时�所得涂层无色透明�但对紫外光有很好的屏蔽效果�并且硬度也有所提高。
2∙2∙2　作为功能膜材料　有机聚合物膜材料由于存在着不耐高温、易软化等缺陷�在较高的操作温度
下�常常表现为较高的融化粘度、或者不耐氧化、或者对常用溶剂缺乏足够的稳定性；而无机膜质脆不易
加工�表面基团单一。有机/无机杂化膜材料�兼有有机膜高分离性能和无机膜耐高温等优点�同时又避
免了无机膜易脆不易加工和有机膜不耐高温不耐腐蚀等缺陷。利用丙烯酸酯与氧化物制备纳米复合材
料�可能形成高硬度、可调折光率［35�36］、高分离效果的功能膜材料。Lee等［35］采用 MPTMS 与 MMA先在氮
气条件下进行自由基聚合�然后将其与 THF、TBOT 原位水解�在硅玻璃上制备出高折光系数的杂化材料
薄膜。Du等［36］利用无水溶胶-凝胶法�采用硅酸、氯化钛为无机原料制备硅钛溶胶�以 MMA与 MPTMS 聚
合物为有机相�在 THF 溶液中混合。在硅玻璃上�制备高折光率薄膜�并且发现随钛含量增加�薄膜的折
光率增加。任洪波等［37］选用带有活性的丙烯酸酯、TEOS�通过原位溶胶-凝胶法制备出丙烯酸酯/SiO2杂
化单层宽带光学增透膜�该膜在425～1060nm的波段范围内透射率均达到98％。
Tadahiro等［38］采用MMA、BA、TEOS、乙烯基三乙氧基硅烷（VTES）等原料�通过溶胶-凝胶法�制备出 P

（MMA-co-VTES）/TEOS、P（BA-co-VTES）/TEOS 体系的多孔材料。当应用于苯水混合物的选择性分离时�
后者膜材料的选择效率比前者高20倍�因此可望应用于污水处理。
2∙2∙3　作为生物材料　PMMA、SiO2都是生物低毒性材料�采用硅烷偶联剂改性�将两者进行杂化。杂化
后的材料能够保持良好的力学性能�还可能具有良好的生物相容性。Yen 等［39］以 MMA、TEOS、BPO、
MPTMS 为原料�制备 P（MMA-co-MPTMS）/SiO2杂化材料�得出此杂化材料比传统材料具有更好的力学性
能（更优的耐压强度、更高的弹性模量）�且力学性能可根据原料的比例变化来调节�在牙齿替代材料方面
有广泛的应用前景。Rhee等［40］采用溶胶-凝胶法制备出含钙 PMMA/SiO2杂化材料�通过体外细胞培养系
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统实验�发现这种杂化材料比不含钙的 PMMA杂化材料具有更高的生物活性。
2∙2∙4　作为光电材料　针对光电材料的基料�Wei等［41］制备出 PMMA/SiO2、PMMA/TiO2杂化材料�通过改
变无机物含量�改变光损耗值；对于前者�其光损耗值由纯 PMMA的0∙65dB/cm下降到0∙26dB/cm；对于后
者�其光损耗值由纯 PMMA的0∙65dB/cm 下降到0∙28dB/cm。这类材料可用于调节近红外光。利用纳米
TiO2�制备核壳的杂化微粒在电子油墨中有广泛应用。为了降低纳米 TiO2的密度�使得与悬浮液密度匹
配�Yu等［42］以纳米 TiO2为核�以MMA、MAA、二甲基丙烯酸乙二醇酯共聚物为壳�制备 TiO2有机包覆量
为85∙4％的纳米复合粒子。从纯的纳米 TiO2的密度4∙1g/cm3�降低到1∙60～1∙84g/cm3�且在悬浮液中有
很好的稳定性�可望用于电泳显示器。
3　结束语

关于聚丙烯酸酯/无机氧化物杂化材料的制备�无机相主要集中于 SiO2和 TiO2。今后将会逐渐增加
其它无机氧化物的使用。应该指出�已有人开始研究 ZrO2、Al2O3、CeO2等无机氧化物粒子。利用这些无
机氧化物的亲水性质及其不同的物理化学性质�可以进一步开拓能应用于耐磨、抗菌、防污和催化的杂化
材料。在今后一段时间内�研究重点还将集中在材料制备、结构行貌分析等方面�通过深入研究构效-性
能的关系�进一步改善其光学、热学及力学方面的性能。在功能化方面�纳米功能微球的研究也已经开
始�将成为今后的重要研究课题。再者�对于无机相前驱体的来源�以无机化合物为前驱体的研究开发工
作目前主要集中在硅酸盐�对于采用其它无机盐的方法�还有待于进一步的开发。基于环保和高效的要
求�水溶剂的使用、新改性剂的开发与研制�都是人们追求的热点。最后�应该指出�由于该领域的研究还
是刚刚开始�几乎没有开发出工业化的产品。但随着种类更多、性能更优良的聚丙烯酸酯/无机氧化物型
杂化材料的不断被开发�可以预见�在不久的将来�这类新型材料必将实现其工业化。
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Synthesis and Application of Polyacrylate/Inorganic Oxide Hybrids

ZHONG Yu-bin�WU Ying-hui�TANG He-qing∗
（Department of Chemistry�Huazhong University of Science and Technology�Wuhan430074�China）

Abstract：Synthesis methods of polyacylate/inorganic oxide hybrids were reviewed by considering the basic
modification mechanism of the organic phase using silane coupling agents�along with a comparison between the merits
and shortcomings of these methods．The influences of the oxides were discussed on the physical and chemical
properties of the hybrids�such as thermal resistance�flame retardance and mechanical properties．The potential
applications of these hybrids were prospected as materials such as in paint�functional membrane�biomaterial and
optoelectronics．

Key words：So-l gel process；Polyacrylate；Inorganic oxide；Organic/inorganic hybrids
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