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OBSH／MMT 复合发泡剂制备方法 *

尹晓刚，王野，龚维，陈卓
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摘要：采用水溶液插层法、胶体化改性法、超临界二氧化碳插层法三种方法将 4，4’– 氧代双苯磺酰肼 (OBSH) 插

层到钠基蒙脱土 (MMT) 层间，制备 OBSH／MMT 复合发泡剂。通过傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、热失重 (TG)、X

射线衍射 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM) 等方法对产品进行表征，探究了不同插层方法对复合发泡剂中 OBSH 插层

量、分解温度以及 MMT 形貌的影响。实验结果表明，三种插层条件下 OBSH 均能成功插层至 MMT 中，且制备方法

能够影响复合发泡剂的插层效果及 MMT 形貌。水溶液插层法制备的复合发泡剂中 OBSH 含量最多，为 12.2%，胶

体化改性法次之，超临界二氧化碳插层法最少，为 10.7%。同时可以得出超临界二氧化碳插层法更有利于改善 MMT

的团聚结构，使得 MMT 变得蓬松、无序。

关键词：4，4’– 氧代双苯磺酰肼；蒙脱土；复合发泡剂

中图分类号：TQ314.2  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2016)07-0118-05 

Preparation Method of 4，4’–Oxydibenzenesulfonyl Hydrazide／Montmorillonite
Composite Foaming Agent

Yin Xiaogang， Wang Ye， Gong Wei， Chen Zhuo
(School of Chemistry and Materials Science， Guizhou Normal University，

Key Laboratory of Functional Materials Chemistry of Guizhou Province， Guiyang 550001， China)

Abstract ：Composite foaming agent were prepared by aqueous solution intercalation method，colloidal modification method 
and supercritical carbon dioxide intercalation method to insert 4，4’–oxydibenzenesulfonyl hydrazide (OBSH) into Na-montmoril-
lonite (MMT). The products were characterized by FTIR，TG，X-ray diffraction and SEM. Under all three conditions，OBSH suc-
cessful intercalation to MMT and significantly affect the morphology of MMT. OBSH content of aqueous intercalation is 12.2%，

followed by colloid modification method，in the case of  supercritical carbon dioxide intercalation，the OBSH content is 10.7%. The 
supercritical carbon dioxide intercalation MMT structure is more conductive to improving the reunion，so MMT become fluffy and 
more disorderly.

Keywords ：4，4’–oxydibenzenesulfonyl hydrazide ；montmorillonite ；composite foaming agent

4，4’– 氧代双苯磺酰肼 (OBSH) 发泡剂为白

色粉状固体，分解温度为 150～160℃，发气量为

125 mL／g。OBSH 具有发气量大、分解产物无毒

无臭、无着色性，广泛应用于各种橡胶、树脂中，有万

能发泡剂之称，使用范围仅次于偶氮二甲酰胺 (AC
发泡剂 ) 和二亚硝基五次甲基四胺 ( 发泡剂 H)[1]。

OBSH 容易吸收空气中的水分，因静电作用会发生

团聚现象，因此该类发泡剂在聚合物基体中较难分

散。在使用 OBSH 作发泡剂时，容易出现局部发泡

剂含量过高，集中发泡、泡孔破裂、并泡、泡孔尺寸和

泡孔分布不均匀、产品质量下降等问题 [2]。

蒙脱土 (MMT) 是由硅氧四面体和铝氧八面体

组成的 2∶1 型层状硅酸盐粘土矿物，具有膨胀性，

能够通过离子交换、吸附等方式使得有机分子进入

MMT 层间，从而改善 MMT 的亲油性并提高其在

聚合物中的界面粘接性能 [3]。通过插层法将 OBSH
插层到 MMT 层状结构中，可以制备新型有机 – 无

机复合发泡剂。MMT 层间的 OBSH 受到 MMT 片

层的限域作用，进而随 MMT 在基体材料中分布扩

散而均匀分布，可以解决纯 OBSH 局部发泡量过大、

局部分解温度过热、聚合材料的黏度低与发泡温度

不吻合等问题 [4]。同时，复合发泡剂可同时获得发

泡结构及层状硅酸盐结构，能够赋予发泡材料粘土
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纳米复合材料的优点。李靖 [5] 采用胶体化改性法

制备得到 OBSH／MMT 复合发泡剂并探究了复合

温度、浓度、时间等对插层效果的影响。将该复合发

泡剂应用于环氧树脂中进行发泡，结果表明，该纳米

复合发泡剂能够明显提高环氧树脂的各项性能。但

胶体化改性法中 MMT 需经水化、酸化、超声辅助分

离等过程，用时较长且操作繁琐，不利于工业化应

用。

采用不同制备方法制备 OBSH／MMT 复合发

泡剂，均需要将 OBSH 溶解于反应介质中并通过介

质的传质作用将其插层到 MMT 层间，反应介质的

溶解能力、传质速率对复合发泡剂的插层效果有明

显的影响。基于此，对比研究三种不同制备方法对

复合发泡剂插层效果的影响，有助于理解 OBSH 发

泡剂在 MMT 中的分布分散行为，也为其它复合发

泡剂的制备提供一定的实验基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

OBSH ：工业级，江西峡江县恒通助剂有限公

司；

二甲基亚砜 (DMSO) ：分析纯，天津市致远化

学试剂有限公司；

四氯化碳：分析纯，天津市致远化学试剂有限

公司；

氢氧化钠：分析纯，上海化学试剂总厂；

钠基 MMT ：分析纯，阿拉丁试剂有限公司。

1．2　主要设备与仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS5 型，美国

Thermofisher 公司；

热失重 (TG) 分析仪：Q10 型，美国 TA 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：DX–2700 型，上海精密

仪器仪表有限公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：Quanta 
FEG250 型，美国 FEI 公司；

超临界二氧化碳反应釜：GSH–10 型，威海朝阳

化工机械有限公司；

电子分析天平：AR1140 型，美国 OHAUS 公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF–1 型，上海屹尧仪

器科技发展有限公司；

电热鼓风干燥箱：101 型，天津泰斯特仪器有限

公司；

高速离心机：TG–16 型，金坛市白塔新宝仪器

厂。

1．3　OBSH／MMT 复合发泡剂的制备

(1) 水溶液插层法。

称取 0.25 g 的钠基 MMT 分散于 4 g 去离子

水中，为了使 MMT 充分膨胀，将体系在 50℃的条

件下，剧烈搅拌 30 min。然后称取 0.40 g 的 OBSH
溶解于 6 g DMSO 中形成透明的溶液，并将 OBSH
溶液加入到上述 MMT 体系中，50℃条件下剧烈

搅拌 24 h。反应结束后，对体系进行离心，再用

DMSO、四氯化碳依次洗涤，将未插层到 MMT 中的

OBSH 除去。样品于 60℃下干燥 24 h，制备得到

OBSH／MMT 复合发泡剂。

(2) 胶体化改性法。

称取 1 g 的钠基 MMT 加入到 20 mL 的蒸馏

水中，静止、水化 24 h 后用 5 mL 盐酸 (1 mol／L)
进行酸化，将酸化 4 h 的 MMT 洗至 pH=3～5 后，

分散于 20 mL 蒸馏水中，再加入 10 mL DMSO，制

备 得 到 MMT 胶 体。 称 取 0.8 g 的 OBSH 溶 解 于

10 mL 的 DMSO 中，得到澄清溶液，并将该溶液加

入到 MMT 胶体中，在 50℃条件下，剧烈搅拌 24 h。

反应结束后，对体系进行离心，再用 DMSO、四氯化

碳依次洗涤，将未插层到四氯化碳中的 OBSH 除

去，将样品于 60℃下干燥 24 h，制备得到 OBSH／

MMT 复合发泡剂。

(3) 超临界二氧化碳插层法。

称取 21 g 的钠基 MMT，9 g 的 OBSH 加入到

超临界二氧化碳反应釜中，密封反应釜。调节反应

温度为 50℃、压力为 20 MPa、转速为 100 r／min，

使 CO2 达到超临界状态，搅拌 2 h 后结束反应。待

反应釜、高温槽内温度冷却至 50℃以下泄压取出产

品。将产品溶于 DMSO 中进行多次洗涤，将未插层

到 MMT 中的 OBSH 除去。再将产品溶于四氯化碳

溶液中洗涤两次，将残留在样品中的 DMSO 除去。

最后将样品于 60℃下干燥 24 h，制备得到 OBSH／

MMT 复合发泡剂。

1．4　性能测试

(1) FTIR 表征。

称取一定量的 OBSH／MMT 复合发泡剂粉末

于研钵中，再加入质量 100 倍的溴化钾固体，混合

均匀并反复烘烤、研磨。待粉末磨细后将其放置

在压片模具中压成薄片，将薄片放入 FTIR 仪中进

行 FTIR 扫描测试，扫描范围 0～4 000 cm-1，分辨

率 4 cm-1，扫描次数 32，保存 FTIR。最后对采集的

FTIR 进行处理，得到复合发泡剂的 FTIR。
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(2) TG 和 DTG 表征。

用称取 10 mg 的 OBSH／MMT 复合发泡剂粉

末，并将称好的样品在实验条件为氮气气氛、升温速

率为 10℃／min、气体流速为 60 mL／min 条件下，

从 25℃加热到 700℃，得到 TG 和 DTG 曲线。

(3) XRD 表征。

采 用 XRD 仪 测 定 OBSH／MMT 复 合 发 泡

剂 的 XRD 曲 线。Cu Ka 为 射 线 源，入 射 波 长 为

0.154 nm，高压为 40 kV，灯丝电流为 30 mA，扫描

速率为 2°／min，对复合发泡剂粉末进行扫描，获得

所需的 XRD 曲线，并借助 Jade6.0 软件测定复合发

泡剂的层间距。

(4) SEM 表征。

取少量的干燥的样品置于电胶带上，使样品分

散均匀并对样品进行 2～3 次喷金处理。在电压为

25 kV 条件下，调节亮度、对比度等影响因素，观察

样品的形貌。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 OBSH、钠基 MMT 及不同方法制备的

OBSH／MMT 复合发泡剂的 FTIR 谱图。
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a—OBSH 和钠基蒙脱土；

b—不同方法下制备的 OBSH／MMT 复合发泡剂

图 1　OBSH、钠基 MMT 及不同方法制备的 OBSH／MMT

复合发泡剂的 FTIR 谱图

由 图 1a 可 以 看 出，钠 基 MMT 在 3 630 cm-1

处的吸收为 MMT 层间 O—H 的伸缩振动峰。在

波数 1 643 cm-1 处为水的 H—O—H 弯曲振动峰，

1 023 cm-1 处 则 为 MMT 的 Si—O 不 对 称 伸 缩 振

动 峰。OBSH 原 料 在 波 数 3 371 cm-1，3 266 cm-1

处分别为—NH2 的不对称、对称伸缩振动峰，波数

1 581 cm-1 处 为 —NH2 的 面 内 弯 曲 振 动 吸 收 峰，

1 484 cm-1 处则为 N—H 的弯曲振动峰，这些振动

峰值均为 OBSH 的特征吸收峰。

图 1b 为 在 不 同 方 法 下 制 备 得 到 的 OBSH／

MMT 复合发泡剂的 FTIR 谱图，由图 1b 可以得出

在波数为 3 631 cm-1 处为蒙脱土层间的 O—H 红

外吸收峰，1 631 cm-1 处则为 MMT 层间水的 H—

O—H 的 弯 曲 振 动 吸 收 峰，波 数 1 581 cm-1 处 为

OBSH 特征吸收峰—NH2 的弯曲振动峰，1 495 cm-1

处为 OBSH 中 N—H 的弯曲振动峰，与此同时，在

1 050 cm-1 处能够看到 MMT 特征吸收峰 Si—O 的

振动峰。从复合发泡剂的 FTIR 表征结果中能够证

明不同制备方法均能够将 OBSH 成功插层到钠基

MMT 片层结构中。

2．2　TG 分析

OBSH、钠基 MMT、不同方法下制备的 OBSH／

MMT 复合发泡剂的 TG 及 DTG 图如图 2 所示。

从图 2a、图 2c 可知，OBSH 的分解温度范围

是 157～187℃，分解速率最快时的温度为 171.6℃。

OBSH 发泡剂的分解主要分为三个阶段。第一阶段

是 OBSH 分解产生氮气和水蒸气的过程，集中分解

温度为 171.6℃，此过程是作为发泡剂分解产生气

体最重要的过程。第二阶段为体系相变过程，在该

过程中没有失重现象，放热峰温度为 230℃，该峰值

强度较弱，被第一阶段的分解峰掩盖。第三阶段为

OBSH 的完全分解，集中放热温度为 558℃。钠基

MMT 在 100～300℃几乎无失重，所以在此温度范

围内的失重几乎均来自于层间的 OBSH 发泡剂。

结合图 2a、图 2d 的 OBSH 的 TG 和复合发泡

剂 DTG 图，从图 2d 中能够确定复合发泡剂中发泡

剂的分解温度范围，再根据发泡剂的分解温度，从复

合发泡剂的 TG 图中确定复合发泡剂在该温度范围

内的失重率，此温度范围内的失重率即为复合发泡

剂中的 OBSH 插层量。以超临界二氧化碳插层法

制备得到的复合发泡剂为例，从图 2d 的 DTG 图能

够看出复合发泡剂中插层的 OBSH 在 110～265℃

之间以不同的分解速率发生分解，此阶段为发泡剂
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的分解过程。再结合该方法制备得到的复合发泡剂

的 TG 图，查看温度在 110～265℃之间的失重率，

该失重率则为复合发泡剂中能够发生分解产生氮气

的 OBSH 含量，可以推断出复合发泡剂中 OBSH 含

量为 10.7%。

不同制备方法使得 OBSH／MMT 复合发泡剂

中 OBSH 的含量不同，采用水溶液插层法，复合发

泡剂中 OBSH 的含量最大，为 12.2% ；胶体化改性

法次之，OBSH 的含量为 11.4% ；采用超临界二氧

化碳插层法制备的复合发泡剂中 OBSH 的含量最

少，为 10.7%。虽然对复合发泡剂中 OBSH 的含量

存在一定的影响，但含量相差不大。分析不同制备

方法对复合发泡剂中 OBSH 含量不同的影响原因

可能为：一些强极性的有机小分子能够直接插层到

MMT 层间，如甲酰胺、脲、肼等。OBSH 属于肼类物

质，能够与 MMT 层间的—OH 发生较强的键合作

用，形成 N—H—OH 氢键，可作为插层剂直接插层

到 MMT 层间。采用水溶液插层法时，需要将 MMT
加入一定量的水中使其充分水化，发生溶胀，这就

使得 MMT 层间含有大量的—OH 基团，能够增大

与 DMSO 溶液中 OBSH 分子的相互作用。而通过

胶体化改性法来制备 OBSH／MMT 复合发泡剂时，

需要对溶于水中的 MMT 进行酸化。酸化虽然能够

增大 MMT 的层间距，但使得 MMT 层间—OH 含量

减少，从而使得插层进入到 MMT 层间的 OBSH 较

水溶液插层法有所降低。超临界二氧化碳体系具有

类似于液体的溶解能力以及类似气体的扩散能力，

对多种物质都具有良好的溶解能力 [6]。同时超临界

二氧化碳体系的高压力能够促进溶解于溶剂中的

OBSH 与 MMT 的相互作用，从而促进 OBSH 插层

至 MMT 层间，但 MMT 层内与 OBSH 分子相互作

用的—OH 含量有限，从而呈现出采用此方法制备

得到的复合发泡剂中 OBSH 含量略低于另外两种

方法 [7]。但这三种方法制备的复合发泡剂中 OBSH
含量相差不明显，同时超临界二氧化碳体系具有溶

解性好、传质速率高、易于产物介质分离、价格低廉

以及无毒无害等优点，是一种绿色的反应介质。因

此采用超临界二氧化碳插层法制备复合发泡剂是一

种操作简单、污染小、成本低的方法。

从图 2d 能够看出，采用不同制备方法将 OBSH
插层到 MMT 层间均能够使得 OBSH／MMT 复合

发泡剂较图 2c 中纯 OBSH 发泡剂的分解温度范围

出现提前，扩大了 OBSH 的分解温度范围。同时，

纯 OBSH 较复合发泡剂中的 OBSH 最快分解速率

温度从 172℃变为 210，220℃左右。分析其原因可

能为 OBSH 插层到 MMT 层间后，会在一定程度上

剥离 MMT 的片层结构，重组后的 MMT 规整度下
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a—OBSH 和钠基 MMT 的 TG 图；

b—不同方法下制备的 OBSH／MMT 复合发泡剂的 TG 图

c—OBSH 发泡剂的 DTG 图；

d—不同方法下制备的 OBSH／MMT 复合发泡剂的 DTG 图

图 2　OBSH、钠基 MMT、 OBSH／MMT 复合发泡剂的 TG 及 DTG 图
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降，能够为 OBSH 提供多种形式的限域空间，从而

使得插层剂 OBSH 的分解温度出现了提前的现象。

2．3　XRD 分析

图 3 为 OBSH／MMT 复合发泡剂 XRD 图。

5 6 7 8 9 10 11 12

d=1.8323 nm

d=1.4313 nm

2θ (°)

d=1.8437 nm

图 3　OBSH／MMT 复合发泡剂的 XRD 图

未改性的钠基 MMT 层间距为 1.298 0 nm。从

图 3 的 OBSH／MMT 复合发泡剂的 XRD 图可以判

断三种方法均能够将 OBSH 插层到钠基 MMT 层

间，占据 MMT 一定的层内空间同时减弱层间电荷

的相互作用力，增大 MMT 的层间距。其中以超临

界二氧化碳插层法制备得到的复合发泡剂层间距从

1.298 0 nm 增大至 1.431 3 nm，采用胶体化改性法

使得 MMT 层间距增大至 1.832 3 nm，溶液插层法

使得 MMT 层间距增大最为明显，达到 1.843 7 nm。

分析不同制备方法对 MMT 层间距变化情况的影

响，其原因为：水溶液插层法、胶体化改性法需要

将 MMT 溶解于水中，使 MMT 充分水化，增大了

MMT 的层间距，而超临界二氧化碳插层法没有此

过程。因此这两种方法的层间距增大程度较超临界

二氧化碳插层法更为明显 [8]。

2．4　SEM 分析

钠基 MMT、OBSH／MMT 复合发泡剂的形貌

图如图 4 所示。

           (a)                         (b)                        (c)                         (d)

a—钠基 MMT ；b—胶体化改性法；

c—水溶液插层法；d—超临界二氧化碳插层法

图 4　钠基 MMT、OBSH／MMT 复合发泡剂的形貌图

钠基 MMT 主要呈密集堆积的团聚体结构，会

影响 MMT 在聚合物材料中的分散，限制 MMT 在

材料领域中的应用 [9]。如图 4a 所示，钠基 MMT 呈

现表面规整的团状结构。通过图 4b～图 4d 能够看

出，采用不同方法将 OBSH 插层到 MMT 层间，得到

的产品均在一定程度上形成独立的片状、松散结构。

分析其原因可能是 OBSH 通过插层法插层到钠基

MMT 表层及层间后，能够增大 MMT 的层间距，减

弱 MMT 层间电荷的相互作用力，破坏 MMT 的层

状结构，改善其团聚现象。比较图 4b～图 4d 能够

看出，图 4d 中的 MMT 形貌更为蓬松，自由片层结

构更为明显，其次为图 4b，而图 4c 中 MMT 的蓬松

程度虽然不如图 4b、图 4d 中的 MMT 的松散程度

明显，但明显优于图 4a 中的原始钠基 MMT。图 4d
中 MMT 分散最好，分析其原因为在以超临界二氧

化碳为反应介质时，卸压时二氧化碳分子的快速膨

胀能够使得 MMT 片层间的结合力受到破坏，从而

呈现出无序排列状态，致使 MMT 结构变得疏松、无

序 [10]。图 4b 中 MMT 的分散效果优于图 4c 的原

因可能为采用胶体化改性法制备复合发泡剂时，需

要先用盐酸对钠基 MMT 进行酸化，而酸化则有助

于 MMT 纳米片层结构的形成，所以图 4b 中 MMT
的形貌较图 4c 中的 MMT 结构蓬松。总体来看，以

超临界二氧化碳插层法制备 OBSH／MMT 复合发

泡剂更有利于 MMT 结构变得蓬松、无序。

3　结论

(1) 采用水溶液插层法、胶体化改性法、超临界

二氧化碳插层法均能够成功制备 OBSH／MMT 复

合发泡剂。

(2) 水溶液插层法制备得到的 OBSH／MMT 复

合发泡剂中 OBSH 含量最大，为 12.2%，胶体化改性

法次之，为 11.4%。超临界二氧化碳插层法最低，为

10.7%。

(3) 超临界二氧化碳插层法能够显著改善 MMT
团聚体结构，使 MMT 结构变得蓬松、无序。胶体化

改性法次之，水溶液插层法最不明显。
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