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摘要：采用原位聚合法和共混法制备硅丙树脂／丙烯酸柱撑水滑石 (AA-LDHs) 纳米复合材料，利用 X 射线衍射

分析、扫描电子显微镜对其结构和界面进行表征。结果表明，硅丙树脂与 AA-LDHs 发生了化学键合；共混型、共聚

型材料均为纳米复合材料，其中共聚型复合材料中，AA-LDHs 片层较均匀地分散于硅丙树脂基体中，且有部分片层

发生剥离；通过对其界面研究，发现共混型纳米复合材料相容性较差，界面作用较弱，而共聚型纳米复合材料相容性

好，片层与树脂之间结合紧密，明显的相间界面已经消失，界面作用增强，但当 AA-LDHs 质量分数为 4% 时，复合材

料的脆性增加，韧性降低。
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Abstract ：Organosilicon-acrylic resin/acrylic acid column pillared layered double hydroxides(AA-LDHs) nanocomposites were 

prepared by blending and in situ polymerization. The samples prepared were characterized by XRD and SEM. The results show that 
organosilicon-acrylic resin and AA-LDHs had a chemical bond and the samples(polymer blends and copolymer) are nanocomposites, 
AA-LDHs are dispersed sparingly (partly exfoliated) in the copolymer nanocomposites. By studying on their interface, the blending 
type nanocomposite has poor compatibility and weak interfacial interaction, while copolymerization type nanocomposite has good 
compatibility, sheet of AA-LDHs and resin in the composites are combined so closely that their interface is disappeared obviously, 
and interfacial interaction is enhanced. But when the mass fraction of AA-LDHs is 4%, the brittleness of the material  increase, while 
toughness  decrease.
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聚合物／无机纳米复合材料是一种由无机和

有机相在纳米至亚微米范围内结合形成，两相界面

间存在着较强或较弱的化学键，集无机、有机、纳米

粒子的诸多性质于一身的具有特异性质的新材料
[1]。聚合物／水滑石 (LDH) 纳米复合材料的制备主

要有两种方式：一是对 LDH 进行表面改性 [2]，即依

靠偶联剂中能接枝到表面的官能团改性；二是插层

改性 [3]，即选择合适的插层剂，利用插层剂有机结构

来完成与聚合物基体的共价键连接。含有双键的插

层剂改性的纳米 LDH 在与聚烯烃、聚丙烯酸类材料

复合或原位分散参与烯烃、丙烯酸类单体聚合反应

过程中，其双键较容易与基体材料形成共价键，实现

LDH 与聚合物基体稳定的连接。笔者主要利用由

丙烯酸根对 LDH 进行插层改性形成的丙烯酸柱撑

LDH(AA-LDHs）与丙烯酸单体、有机硅预聚体进行

原位乳液聚合合成硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合

材料，使 AA-LDHs 与树脂间以共价键结合，提高复

合材料的性能，研究其结构和界面。

1　实验方法

1．1　主要原材料

丙烯酸 (AA) ：分析纯，西安化学试剂厂；

丙烯酸丁酯 (BA)、丙烯酸甲酯 (MA)、过硫酸钾

(K2S2O8) ：分析纯，天津市登封化工试剂厂；

辛烷基酚聚氧乙烯醚 (OP–10) ：化学纯，河南

开封试剂二厂；

十二烷基苯磺酸钠 (DBS) ：分析纯，天津市恒
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昊科工贸有限公司；

纳米 AA-LDHs、有机硅预聚体：自制。

1．2　主要仪器及设备

X 射线衍射（XRD）仪：D／max-2200PC 型，日

本 SHIMADZU 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SM–6380 型，日本

JEOL 公司。

1．3　试样制备

(1) 原位聚合法制备硅丙树脂／AA-LDHs 纳米

复合乳液。

取一定量的 DBS，OP–10 加水升温至 78～
80℃，再将一半量的单体（MA，BA，一定量的有机

硅预聚体及 AA-LDHs 和异丙醇）加入，同步滴加

K2S2O8 溶液和另一半剩余的混合单体，加料完毕，

升温至 85℃，保温 2 h。降温至 45℃以下，出料。

(2) 共混法制备硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合

乳液。

取一定量的 DBS、OP–10 加水升温至 78～
80℃，再将一半量的单体（MA，BA，一定量的有机

硅预聚体和异丙醇）加入，同步滴加 K2S2O8 水溶液

和另一半剩余的混合单体，加料完毕，升温至 85℃，

保温反应 2 h。降温至 45℃以下，加入一定量的

AA-LDHs，回流、搅拌 2 h，出料。

1．4　性能测试

结构分析：将所制的乳液成膜，用 XRD 仪对结

构进行分析，实验条件为 Cukɑ，40 kV×40 mA，

DS–RS–SS=1°–0.3 mm–1°，扫描速度为 8°／min，采
样宽度为 0.02°，石墨单色器；

形貌和界面分析：裁取一小块成膜试样，作喷

金处理，SEM 观察并拍照，加速电压为 30 kV ；为

了观察到 LDH 在树脂基体内部的分散和结合状况，

将试样在浓度为 88% 甲酸中刻蚀 4 h 后作喷金处

理，用 SEM 观察其拉伸断面形貌、分散相大小和分

散情况，并拍照。

2　结果与讨论

2．1　硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合材料的结构分

析

(1)XRD 分析。

图 1 为硅丙树脂／AA-LDHs 共混纳米复合

材料薄膜 XRD 分析图。由图 1 可以看出，试样在

2θ=20° 处出现了一个馒头峰，表明硅丙树脂／AA-
LDHs 共混纳米复合材料为非晶态物质，在 2θ=29.2°
处出现了一个比较尖的衍射峰，所对应的物质为镁

铝氧化物，用谢乐公式计算它的粒径为 77 nm，说明

硅丙树脂与 AA-LDHs 达到纳米级复合。
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图 1　硅丙树脂／AA-LDHs 共混纳米复合材料薄膜 XRD 分析图

图 2 为硅丙树脂／AA-LDHs 共聚纳米复合材

料薄膜 XRD 分析图。由图 2 可以看出，纳米复合

材料中 AA-LDHs 组分的 (003) 衍射峰不再出现或

宽化弥散，表明在这些试样中，硅丙树脂分子链已进

入 AA-LDHs 层间即形成了纳米插层复合材料。当

AA-LDHs 的质量分数低于 5% 时，衍射峰完全消

失，说明 AA-LDHs 的片层已经被完全剥离，分散于

硅丙树脂基体中；当 AA-LDHs 的质量分数高于 5%
时，在 2θ<8° 处有衍射峰出现，这说明试样具有一种

插层和层离混合的结构。
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图 2　硅丙树脂／AA-LDHs 共聚纳米复合材料薄膜 XRD 分析图

(2)SEM 分析。

图 3 为硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合材料

SEM 照片。从图 3a 可以看出，两相界面清晰，分散

相为纳米级尺寸；图 3b 和图 3c 中暗色区是硅丙树

脂基体，浅色丝带为单个的 AA-LDHs 片层。由图 3
可以看出，在复合材料中 AA-LDHs 片层不再严格

地相互平行，形成小的的插层聚集体，均匀地分散于

树脂基体中。另外有部分片层发生剥离，成为单片

层无序地分散于硅丙树脂中。说明硅丙树脂与 AA-
LDHs 已紧密地结合在一起，随着 AA-LDHs 含量的

增加，隐约可以看到呈蜷曲状态的带状粒子。

2．2　硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合材料界面研究

(1) 硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合材料薄膜的

断面 SEM 分析。

因硅丙树脂固化物为交联结构，断面表面形

貌不会因材料断裂而改变，能真实呈现出材料内部
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a—共混； b—1% 共聚； c—3% 共聚

图 3　硅丙树脂／AA-LDHs 纳米复合材料 SEM 照片

AA-LDHs 的分散状态 [4]。另外，通过 SEM 照片可

看到复合材料断面的表面形貌，图 4 为硅丙树脂／

AA-LDHs 共聚纳米复合材料薄膜断面 SEM 照片。

(a)                                                  (b)

a—断面边缘； b—断面中心

图 4　硅丙树脂／AA-LDHs 共聚纳米复合材料薄膜的的断面 SEM

照片

图 4a 显示出的界面结构很复杂，硅丙树脂基体

与 AA-LDHs 的相间界面已比较模糊。从图 4b 中

观察到，AA-LDHs 表面包覆着大量的硅丙树脂基

体，透过基体轮廓的形状，可以看到呈蜷曲状态的带

状粒子，这些可能是剥离成片层状的 AA-LDHs 因

受到树脂基体的包覆和挤压造成的 [5]。从以上分析

可以说明，AA-LDHs 与硅丙树脂之间结合紧密、粘

接良好，明显的相间界面已经消失，已无法清晰地识

别出有机相与无机相接合的界面。

(2) 经甲酸刻蚀纳米复合材料薄膜的 SEM 分

析。

图 5 为经甲酸刻蚀共混、共聚纳米复合材料的

SEM 照片。由图 5a 可以看出，图中的孔洞是甲酸

刻蚀掉的 AA-LDHs。AA-LDHs 不易均匀分散于硅

丙树脂中，界面清晰可见，呈明显的两相界面结构，

即海岛型结构 [6]。这说明硅丙树脂／AA-LDHs 共

混纳米复合材料体系相容性差，界面作用较弱，由图

5b 可见，AA-LDHs 粒径迅速减小，在连续相中均匀

分布，形态达到稳定，界面变得模糊。说明使硅丙树

脂／AA-LDHs 纳米复合材料相容性变好，界面作用

增强，显著地改善了硅丙树脂与 AA-LDHs 的相容

性。试样呈明显的双连续层状结构，硅丙树脂（颜色

较深）与 AA-LDHs 层 ( 颜色较浅）规整地交替分布。

(a)                                                       (b)

a—共混； b—共聚

图 5　经甲酸刻蚀纳米复合材料薄膜的 SEM 照片

(3) 不 同 AA-LDHs 含 量 的 硅 丙 树 脂 ／AA-
LDHs 共聚纳米复合材料薄膜拉伸断面的 SEM 分

析。

图 6 为不同 AA-LDHs 含量的硅丙树脂／AA-
LDHs 共聚纳米复合材料薄膜拉伸断面的 SEM 照

片。由图 6a 可见，其断面由韧断区组成，呈“簇状

丛生”形貌 [7]，由于 AA-LDHs 与基体聚合，有较好

的界面结合，与基体界面粘结力较高，在一定的应力

条件下，少量粒子的空洞化过程将吸收相当一部分

能量，使基体的韧性提高；但当 AA-LDHs 质量分数

为 4% 时，断面由脆断区和韧断区组成，脆断区基体

呈岩石状 [8]，可观察到许多层状材料拔出后留下的

微孔 ( 如图 6b)，这是因为当 AA-LDHs 含量较多时

交联密度超过一定值后，可运动链段单元长度减小

会使材料的韧性降低，脆性增加。

(a)                                                 (b)

AA-LDHs 质量分数：a—2% ； b—4%

图 6　硅丙树脂／AA-LDHs 共聚纳米复合材料拉伸断面的

SEM 照片

3　结论

(1) 硅丙树脂／AA-LDHs 共混型、共聚型复合

杨超
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材料均为纳米复合材料，其中共聚型纳米复合材料

中，AA-LDHs 片层较均匀地分散于硅丙树脂基体

中，且有部分片层发生剥离。AA-LDHs 片层与树脂

之间结合紧密、粘接良好，明显的相间界面已经消

失，有机相与分散在其中的无机相形成良好的复合

结构，相间界面为纳米复合界面，已在小尺寸范围内

达到了复合水平。

(2) 通过对其界面研究，硅丙树脂／AA-LDHs
共混纳米复合材料相容性较差，界面作用较弱，而硅

丙树脂／AA-LDHs 共聚纳米复合材料相容性变好，

界面作用增强，使基体的韧性提高；但当 AA-LDHs
质量分数为 4% 时，断面由脆断区和韧断区组成，材

料的脆性增加，韧性降低。
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工程塑料智能化：第二次塑料革命
今年 4 月的米兰设计周上，来自比利时的设计师卡

尔 · 德斯梅特向观众展示了一款可自我塑形的智能塑料椅。

这种家具由记忆聚氨酯（PUR）制成，只要接通电源加热，它

就能像爆米花一样，膨胀成任何你想要的形状。

塑料制品已经渗入到人们生活的方方面面，并且越来越

多地改变着人们的生活。随着高分子材料科研领域的不断

进步，人们逐渐具备了制造具有特定特性材料的能力，智能

塑料就是其中最好的典范。

塑料的智能化发展早已在西方发达国家悄然兴起，材料

学科研人员对智能塑料的应用潜力感到兴奋不已，虽然这项

发明有望在未来 10 年内进行大规模生产，然而，这些智能高

分子材料却不太可能完全取代我们日常生活中所使用的普

通塑料，因为产品在改变形态时受环境和温度的限制，不是

每个家庭都能够使用具有这种功能的软件。

中国聚氨酯工业协会专家、上海聚氨酯促进发展中心

的黄茂松教授对记者表示，米兰设计周上所展示的智能塑料

椅，使用的是 PUR 硬质泡沫塑料，该材料受热后可变形，实

验过程中应该是采用技术相对比较成熟的微波加热技术来

改变其形态。同时也指出，目前，我国还没有涉及这方面的

研究，但是 PUR 作为我国‘第五大塑料’，在建筑塑料领域已

经得到广泛应用，而且其智能化的发展潜力非常大。比如将

PUR 泡沫床垫智能化，使其具有冬暖夏凉的特点，在市场上

将会十分受欢迎。

塑料产业在过去的 50 年中推动世界经济的发展，然而，

由于受到国际金融危机的影响，世界各国塑料产业发展缓

慢，急需培育新材料，拓展新产业应对危机。预测，人类需要

第二次塑料革命，而塑料向智能化方向发展是大势所趋。

自然界中具有智能化的材料很少，只有通过对材料结构

进行特殊的设计，才能得到具有智能化的材料，除智能化合

金、智能化陶瓷外，智能化塑料就是其中之一。目前已开发

的智能化塑料主要有形状记忆塑料和压电塑料两种。 

                                                                      ( 工程塑料网 )

抚顺石化对新建高密度聚乙烯装置进行性能考核
日前，抚顺石化对新建的 35 万 t／a 高密度聚乙烯装

配进行机能稽核。该装配引进德国专利技能，将开辟出

产 HM9455F1、FHMCRP100N 和 FHM8255 三个商标的树

脂，配制三种分歧型号的催化剂，届时将成为海内首个出产

FHM8255 商标树脂的装配。                             ( 工程塑料网 )

杨超




