
摘 要

a．磷酸锆(a-zre)是一种层状无机物，在客体引入层间后还能保

持较为稳定的层板，而且其离子交换容量大，长径比可控，粒子尺寸

分布较窄，可用于制备聚合物／层状无机纳米复合材料。但是，由于

0t．ZrP结晶度较高，且层间距较小，很难在高聚物中均匀分散和剥离，

为改善其与高聚物基体的相容性，本文首先采用对a-ZrP进行有机修

饰的方法以达到改善其与聚合物的相容性。使用十八烷基二甲基叔胺

(DMA)与对氯甲基化苯乙烯(CMS)进行反应合成了长链季铵盐

(OMA．CMS)，a-ZrP经甲胺预撑后再与DMA-CMS进行交换得到有

机修饰磷酸锆(ZrP．DMA-CMS)。该有机化处理的磷酸锆再与聚苯乙

烯(PS)熔融共混制得了PS／有机修饰磷酸锆纳米复合材料，并对其

结构和性能进行了研究。XRD分析表明DMA—CMS修饰的磷酸锆相

较伍．ZrP，层间距离由O．8 nnl扩大为4．0 nnl，PS／有机修饰磷酸锆纳

米复合材料相较ZrP．DMA．CMS，层间距则由4．0 nm进一步扩大到

4．3 nin。力学分析表明，磷酸锆含量为1％时，PS／有机修饰磷酸锆

纳米复合材料表现出较好的机械性能，拉伸强度、弹性模量、断裂伸

长率及冲击强度与纯聚苯乙烯比较分别提高了4％、2 1％、8％、43％。

其后，采用相容剂增容的方法提高纳米复合材料的性能。合成聚

苯乙烯氯甲基化季铵盐(CM．PSQAS)作为相容剂，将伐．ZrP与聚丙

烯(PP)熔融共混，合成了聚丙烯／a．ZrP纳米复合材料，并对其结构、



热稳定性及力学性能进行了分析。XRD分析表明无机材料磷酸锆的

加入对PP具有异相成核的作用，随着磷酸锆含量的增加，p晶型有

增强的趋势。TGA分析表明PP／ZrP复合材料的热稳定性较纯PP有

不同程度地提高，其中磷酸锆的含量为l％时，提高最为显著，相较

纯PP，复合材料热降解温度提高了18％。复合材料热变形温度有所提

高，但增幅不大。力学分析表明复合材料的拉伸强度、拉伸模量以及

冲击强度随着磷酸锆含量的增加有逐步提高的趋势，其中磷酸锆含量

为5％时增幅较大，分别提高了6．5％、39％、29％。

最后，利用a-ZrP与尼龙6(PA6)本身结构的特性，选用a．ZrP

与尼龙6直接熔融共混，得到不同含量磷酸锆的尼龙6纳米复合材料，

对其结构进行了表征，并对热稳定性及力学性能进行了研究。XRD

分析表明PA6／ZrP复合材料中磷酸锆的引入而增加了PA6中的7晶

型。热变形温度分析表明，相较纯PA6，复合材料热变形温度提高

显著，其中磷酸锆含量为4％时最为显著，提高了133％。力学分析

表明复合材料的拉伸强度及拉伸模量都得到了提高，其中磷酸锆含量

为4％时提高显著，拉伸强度及拉伸模量分别提高了23％、11 1％。

但断裂伸长率及冲击强度随着磷酸锆含量的增加呈下降的趋势。
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ABSTRACT

a．Zirconium Phosphate(a-ZrP)is a kind of layered inorganics，it

will still keep its layered s仃1lctllre when the guest is inserted into the

layers and it is also a filler for the preparation of polymer／layered

inorganic nanocomposites due to its high ion—exchange capacity,turmable

size and aspect ratio，and narrow size distribution．However，the high

degree of erystallinity and small layer spacing have hindered the

well．dispersion of a—ZrP in polymer．In order to improve the臻

compatibility of a-ZrP with polymers，a novel method for the preparatiom●

of organic modified a—ZrP has been presented in this paper．In this noVe蠹嚏

method，a precursor was obtained after a—ZrP was intercalated by瓣

methylamine．Then the organically-modified a-zirconium phosphate had

been synthesized through ion-exchange of the methylammonium cations

in the precursor with styryl quatemary ammonium ions，which had been

prepared from the reaction of N，N-dimethyl octadecylamine with

4-chloromethyl styrene．Then，the nanocomposite had been prepared

through melt blending ofplystyrene with this organically-modifled a—ZrP．

XRD results indicated that the d-spacing of ZrP··DMA··CMS layers had

been enlarged from 0．8 nnl to 4．0 nrn,while the layer d-spacing of

PS／a—ZrP nanocomposites had been enlarged from 4．0 nlTl to 4．3 nm．

●

III



Experimental of mechanical properties indicated that polystyrene／a-ZrP

nanocomposites谢th good mechanical properties have been obtained．

The tensile strength，stretch modulus，the reputure elongation and impact

strength have been increased by 4％，2 1％，8％，43％respectively at a

Gt-ZrP loading of 1％． ．

Polypropylene／a-ZrP nanocomposites were prepared by melt

blending using polystyryl quaternary ammonium salt(CM-PSQAS)as

compatibilizer．Then，the morphology,thermal stability and mechanical

properties of the nanocomposites have been studied．XRD results

indicated that the fl-type crystals of Polypropylene were observed．The

results ofTGA indicated that the thermal stability of the nanocomposites

was enhanced，even at a low Q-ZrP loading of 1％．The thermal

degradation temperature was enhanced by 18％compared丽m the virgin

polymer．The heat distortion temperatures of nanocomposites were

increased although the increments were minor．The mechanical properties

testing results indicated that the tensile strength,tensile modulus and

impact strength increased with the increase of a—ZrP loading，and

increments of the tensile strength,stretch modulus and impact strength

were 6．5％，39％，29％respectively when the loading of a—ZrP was 5％．

IIl the last chapter,nylon 6／a-ZrP nanocomposites via melt blending

of nylon 6丽m 1DL-ZrP have been presented．The microstructure，thermal

properties and mechanical properties of nanocomposites were studied．



XRD results indicated that the content of V-type crystal in nylon 6

increased with the adding of a-ZrP particles．The experimental results of

heat distortion temperature indicated that the heat eudurable ability of this

composite was enhanced．Among which,the HDT Was increased up to

1 8％compared 1Ⅳith the virgin polymer at a Ix—ZrP loading of 4％．The

mechanical properties testing results indicated that the tensile strength

and tensile modulus increased丽th the increase of a—ZrP loading．The

tensile strength and stretch modulus were improved by 23％，1 1 1％

respectively at a a—ZrP loading of 4％．However,the reputure elongation

and impact strength were decreased with the increase of IX-Zirconium

Phosphate．

Key Words：仅-Zirconium phosphate，nanocomposites，polystyrene，胁

polypropylene，nylon 6
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聚合物厂Ot一磷酸锆纳米复合材料的制备、结构及性能研究

1文献综述

1．1聚合物基纳米复合材料的研究进展

聚合物纳米复合材料的研究起步较晚，但近几年发展较快。纳米

材料填充在聚合物材料中不仅能起到增强作用，还能赋予聚合物材料

许多新的功能。这种纳米复合材料并不是有机相与无机相的简单混

合，而是两相在纳米尺寸范围内的复合，因此，它不仅具有纳米材料

的表面效应、量子尺寸效应等性质，而且还将无机物的刚性、尺寸稳

定性以及热稳定性与聚合物的韧性、加工性和介电性揉合在一起，从

而产生了广阔的应用前景。

1．1．1聚合物基纳米复合材料的种类

按所填充纳米材料的不同，可将聚合物／纳米复合材料分为三大

类：

(1)聚合物／纳米微粒复合材料

这种材料的优点是纳米微粒种类多，选择的余地大，而且有些纳

米微粒所具有的优异特性能够赋予复合材料新的性能。

(2)聚合物／层状无机物纳米复合材料

制备这种复合材料，主要是运用各种途径将单体或聚合物插入层

状无机物的片层之间，将无机物厚为l nm左右，宽为100 m左右的

片层结构基本单元剥离，使其均匀分散在聚合物基体中，从而达到聚

合物与无机层状材料在纳米尺度上的复合。所用到的无机片层材料主
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要有粘土、水滑石、金属氧化物(W03，V203等)、金属二硫化物(TiS2)

等。在这些材料中层状硅酸盐成本低，而且资源丰富，因此，目前研

究较多的是层状硅酸盐类物质。

(3)聚合物／聚硅氧烷纳米复合材料

在高聚物上植入纳米级聚硅氧烷，聚硅氧烷是一种笼形的硅氧八

面体结构，它的合成及其与高聚物的复合引起了人们的极大兴趣，目

前，这种复合材料正处于实验室研究阶段。而且目前在这方面的研究

国内做得还很少。
’

1．1．2聚合物基纳米复合材料的制备

1．1．2．1溶胶一凝胶法(Sol—gel)

溶胶一凝胶法是在一定条件下金属烷氧化合物或金属无机盐等

前驱物溶于水或者有机溶剂，形成均质溶液，溶质发生水解反应生成

纳米级的粒子并形成溶胶，然后经溶剂挥发或加热等方法处理，干燥

后转变为凝胶。如果在有机聚合物或聚合物单体存在的条件下进行溶

胶一凝胶过程，就可以制得聚合物／无机物纳米复合材料。如Van[1】

等选用甲酸作为共溶剂，通过控制适当的pH值，采用S01．gel法制备

纳米Si02／尼龙6复合材料，透射电镜结果表明Si02以30 nn'l左右的

粒径分散在尼龙6基体中，力学性能结果表明复合材料的冲击强度和

弹性模量相对于纯尼龙6有所提高。

溶胶一凝胶法合成纳米复合材料的特点在于该法能够在温和的

反应条件下进行，两相分散均匀。通过控制反应条件以及有机、无机

组分的比率，合成材料能够从无机改性的聚合物转变为少量有机成分。
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改性的无机材料(如有机陶瓷t21、无机玻璃【31等)，有机、无机相可从

没有化学键结合到有共价键、氢键结合；同时材料的形态多样化，可

以是半互穿网络、全互穿网络以及网络间交联口目前，该法存在的最

大问题在于在干燥过程中，溶剂、小分子以及水的挥发可能导致材料

收缩。尽管如此，S01．Gel法仍然是目前应用最多，也是较完善的方

法之一。用这种方法合成的纳米材料应用范围很广，特别是在功能材

料方面具有广泛的应用前景。

1．1．2．2共混法

共混法是将制备好的纳米粒子与聚合物直接共混，可以是熔融形

式、溶液形式，也可以是乳液形式共混。

熔融共混就是将纳米粒子与聚合物材料在密炼机、双螺杆机等混

炼机械上熔融共混。王旭等[41研究表明，经过表面处理的纳米CaC03

粒子通过双螺杆挤出机熔融混炼，在聚合物中能够达到纳米尺寸的分

散，形成具有良好综合性能的纳米复合材料。宋国君等【s】使用自制马

来酸酐接枝高密度聚乙烯(HDPE．g．MAH)做增容剂，通过双螺杆挤

出机熔融共混制备了四种不同润滑剂的高密度聚乙烯／木粉复合材

料，并对样品进行了力学性能测试。李亚东掣q利用熔融共混法制备

了氮化铝／丙烯腈．丁二烯．苯乙烯共聚混合物(A1N／ABS)复合材料，

研究了氮化铝的添加量对复合材料导热性能及电性能的影响。结果表

明，随氮化铝含量的增加，复合材料的热导率逐渐增加。

溶液共混是将聚合物溶解在适当的溶剂中制成溶液，然后再加入

无机粒子，利用超声分散等方法将纳米粒子均匀地分散在溶液中。赵
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金安同采用超声波分散技术，通过溶液共混制各出含不同比例纳米二

氧化钛的二氧化钛／甲基丙烯酸甲酯(Ti02／PMMA)聚合物复合材料

薄膜，并采用扫描电镜、物理机械性能测试、紫外一可见光谱等方法

对复合材料的结构性能进行了分析。结果表明超声波分散可以有效地

防止纳米Ti02粒子团聚而使之充分分散于聚合物基体中，加入纳米T

i02的Ti02／PMMA复合材料紫外透过率大大降低。陈红霞等【8】用超

声波、硅烷偶联剂(KH．570)对纳米Si02进行了分散和表面改性，

用溶液共混法制备聚对苯二甲酸乙二醇酯树脂／纳米二氧化硅(PET／

Si02)复合材料。通过熔点和特性黏度的测试以及红外光谱、扫描电

子显微镜等研究了材料的结构和性能。结果表明溶液共混法不改变P

ET的化学结构，制成的复合材料仍满足PET的纺丝要求，并且Si02

呈纳米尺度分布在PET树脂中。

共混法的优点是，纳米粒子与材料的合成是分步进行的，可以控

制纳米粒子的形态以及尺寸。不足之处是纳米粒子很容易团聚，共混

时保证粒子的均匀分散有一定难度。因此，在共混前，通常要对纳米

粒子的表面进行处理，或者在共混时加入分散剂，使其在基体中以原

生粒子的形态分散均匀，这是应用该法的关键。

1．1．2．3插层法

‘ 无机层状化合物的片层空间是制备聚合物／无机层状纳米复合

材料的天然微反应器。以层状硅酸盐类物质为例，根据插层形式的不

同可以分为三大类：

(1)溶液插层[91：是将聚合物和有机粘土分别溶解，然后分散在有
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机溶剂(如苯系溶剂、烷烃溶剂、卤代烃、酰胺类溶剂等)中，聚合

物呈分子链状直接进入粘土层间的空隙。可直接插层的聚合物有：①

烯类均聚物或共聚物②聚酰胺类③聚醚类④聚酯类⑤弹性体类。

对于大多数聚合物来说，溶液插层技术具有局限性，因为比较难找到

合适的单体来插层或者找不到合适的溶剂来同时溶解聚合物和分散

粘土。而且，大量使用有机溶剂，从经济上来说，是一种浪费，同时

可能造成环境的污染。

(2)插层聚合：将单体或插层剂插层于层状结构的云母类硅酸盐

中，其片层厚度约为l nm，片层间距一般为O．96．2．1 nm，然后单体

在硅酸盐片层之间聚合成高分子。在这个过程中，单体进入硅酸盐片

层之间，聚合成高分子可使片层进一步扩大甚至解离，使层状硅酸盐

在聚合物基体中达到纳米尺度分散，从而获得纳米复合材料。

‘(3)熔体插层：是在聚合物熔点(结晶聚合物)或玻璃化温度(非

结晶聚合物)以上，将聚合物与粘土共混制备纳米复合材料的方法。

这种方法不需溶剂，工艺简单，易于工业化应用。无机层状粘土的有

机化处理，改善了其与高聚物基体之间的相容性，加强了基体与粘土

之间的相互作用，使熔体插层法成为制备纳米复合材料的一种有效方

法。但是，熔融插层技术也有其局限性。高聚物的分子量大，有些高

聚物的粘度较大，因此导致聚合物对粘土的插层速度缓慢。这种方法

有时不能达到理想的插层或剥离效果【姗。

： 从整体上来说，插层法工艺较溶胶一凝胶法简单，原料来源丰富、

价格便宜，而且插层合成的纳米复合材料可以提高材料的力学性能，
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降低成本。

1．1．2．4原位聚合法

原位聚合法是先将无机粒子在单体中分散均匀，然后再进行聚合

反应，得到聚合物／无机物纳米复合粒子，其操作比较简单，基本上

不改变单体的聚合过程，是一种较好的制备聚合物／无机粒子复合材

料的方法口

Andreas Schmid等【111将苯乙烯与二氧化硅的乙醇溶液进行聚合

得到了聚苯乙烯．二氧化硅胶状纳米复合物。Reculusa等【121首先合成

微米尺寸的二氧化硅微球，然后将大分子的聚乙烯醇接枝在二氧化硅

的表面，最后，在水中，非离子表面活性剂为乳化剂，过硫酸钠为引

发剂，进行苯乙烯聚合，合成了类似悬钩子形状的无机有机混合材料。

余颖等[13】采用原位聚合法制备了碳纳米管／尼龙6纳米复合材料并对

其复合机理进行了研究，结果表明：碳纳米管以纳米形态均匀分散在

尼龙6基体中，与基体之间有一定的界面粘结，使尼龙6强度提高但

对聚合物基体的聚合度影响不大。

1．1．3聚合物纳米复合材料的应用前景

当前，高分子科学的蓬勃发展在化学领域中占有特殊的地位，随

着现代科学技术的飞速发展，社会对高分子材料性能的要求越来越高

并日趋多样化，单一的均聚物、共聚物难以满足不同形式的需求，迅

速发展的纳米科学技术，是近几年发展起来的新兴领域。在高分子材

料中，聚合物／纳米复合材料是纳米材料发展应用的一个重要方面，

所形成的纳米复合材料，既具有高分子材料的韧性和易加工性，同时
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又具有纳米材料的刚性和特别性能。。

聚合物／纳米复合材料既能发挥纳米粒子自身的小尺寸效应、表

面效应、量子效应以及粒子的协同效应，又兼有高分子材料本身的优

点，使得它们在催化、力学、物理功能(光、电、磁)等方面呈现出常

规材料不具备的特性，故而有广阔的应用前景，可制得增强增韧的高

分子材料、光吸收材料、仿生材料、低温烧结材料等等。目前，对它

的研究十分活跃，其发展趋势主要包括两方面，一方面是对纳米体系

基本理论的研究，探索新现象，总结新规律；另一方面是通过纳米合

成，纳米添加技术对传统材料进行改性，发展新型的纳米材料，扩大

纳米材料的应用范围。

1．2 a-ZrP的研究现状及应用

近年来，四价金属磷酸盐由于其规整的层状结构和诸多实际应用

引起了人们的极大兴趣，尤其是对磷酸锆化合物的研究更为广泛。自

从1964年Clearfield首次报道合成磷酸锆(仅．ZrP)晶体以来，有关其

结构和性质的研究引起人们的重视。u．ZrP具有固定的层状结构，因

其结构的规整性和可设计性而被广泛用于离子交换剂、催化剂、色谱

填充剂和制备插层化合物的前驱物等。以磷酸锆及其衍生物作主体，

一些客体分子克服层与层之间的相互作用力可逆地插入到层间空隙，

它们通过离子键、氢键、范德华力等作用力组装成具有特殊结构的插

层复合材料。这些插层复合材料在离子交换、吸附、催化、医药、电

化学、光化学、生物、环保等领域有广阔的应用前景。

1．2．1 a．ZrP的结构
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1964年，Clearfield课题组采用回流法首先合成了a-ZrP，并对

a-ZrP的结构进行了详细的研究[14,151。a-ZrP分子式为a-Zr

(HP04)2·H20，它的模型简图如图1．1所示。晶态a-ZrP是一种典型

的阳离子型层状化合物，属于单斜晶系，层面两个锆原子之间距离为

5．3 A，每菱形单位面积为24 A2。a-ZrP晶体结构是由Zr06八面体与

HP04四面体交替连接而构成的层状化合物。每层都是由zr原子组成

平面，磷酸基团以三个O原子分别与三个zr原子相连，交错的位于

平面上下，因而，可把层看作是由[ZrofP04崩聚阴离子组成的平
板，其中，氧原子上的负电荷由等当量的质子或其它的阳离子来平衡。

叼H基团指向层内，每个Zr原子与相邻的六个O原子构成规则的八

面体，其中zr原子位于八面体中心，ZrO键长是2．064 A，O—Z广O

键角约900，而P原子与临近的四个O原子构成四面体，P原子位于

四面体中心，P-O键长是1．525 A，伊P—O键角平均约1090。水分子

位于晶型结构的空腔中，以氢键与层板氧原子相连。a．ZrP层与层之

间以范德华力相连，层与层之间的距离是7．6 A，层板厚度是6．3 A。

●2，

●，

o o

图1-1 n么(HP04)2·H20的理想模型
Hgttre 1-1 The ideal model ofa-Zr(HP04)2。H20

1．2．2仅．ZrP的制备方法
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a．ZrP的制备方法主要有3种。

(1)溶胶一凝胶法

将ZrOCl2"8H20溶于一定浓度的盐酸，并缓慢滴加至盐酸和磷酸

的混合液中，制得磷酸锆凝胶，再将溶胶分散于磷酸中，回流制得

a．ZrP。Clearfieldtl 5】首先采用此法，所制得的产物晶体粒径小，层间

距大约为d=7．56 A。

(2)水热法

由Zr02和一定浓度的H3P04在高压釜中反应，控制P205：Zr02

的摩尔比为l：2，水热反应温度为175．200 oC，水蒸气压大于l MPa，

反应时间为5 h，可制得n-ZrP。

(3)直接沉淀法(氟配位法)【161。

这种方法是用氢氟酸先与氧氯化锆反应形成锆的配合物

([ZrF6]2。)，[ZrF6]参在一定的条件下会发生分解，然后锆离子与磷酸

反应生成磷酸锆沉淀，通过控制配合物的分解速度，可以控制磷酸锆

的沉淀过程。锆的配合物可通过加热使之分解，也可以通过用硅酸钠

与氢氟酸的反应，不断消耗氢氟酸，从而促进配合物的分解，然后锆

离子再与磷酸发生反应生成磷酸锆。与前两种方法相比，这种方法制

备的a-ZrP晶体粒径较大，结晶度高。

1．2．3 a．ZrP的特点

层状磷酸锆不仅具有层状化合物的共性，而且还具有其他层状化

合物所不具备的个性：

(1)制备容易，晶形好。

9
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(2)不溶于水和有机溶剂，能耐强的酸度和一定的碱度，化学稳

定性比较高，热稳定性和机械强度强。

(3)有较大的比表面积，表面电荷密度较大，是一种较强的固体

酸，可以发生离子交换反应。

(4)层板结构稳定，在客体引入层间后仍可以保持层状结构。

(5)层表面的一OH基团可以被其他的基团(-OR或一R)置换，

使得磷酸锆有机衍生化，从而引入各种官能团(如烷基、芳香基、羧

基、磺基苯、氨基酸基团以及冠醚等)。因而可以根据需要选择合适

的基团，同时也可以调整基团的排布和取向，这样，不仅可以改变层

间表面的亲水、疏水等性质，创造有利于客体插入的层内环境，而且

也可以改变主体材料的物理性质。

(6)在一定条件下，可以发生剥层反应。

(7)离子交换容量较大，并具有长径比可控和粒子尺寸分布较窄

等特点。

1．2．4 a．ZrP的性能

1．2．4．1酸性

a．ZrP结构中伸向层间-OH基团中的质子具有酸性，它是一种

固体酸。

1．2．4．2 0【．ZrP离子交换性能

·(It．ZrP具有象离子交换树脂一样的离子交换性能，与离子交换树

脂相比，优点在于它较好的稳定性【171。

离子交换反应由外部溶液接触的结晶表面开始，在结晶表面形成

lO



聚合物／a一磷酸锆纳米复合材料的制备，结构及性能研究

新层，在相的界面上由表面逐渐向结晶中心移动。离子交换过程中随

着另一离子进入层间，随着新层的形成，结晶中存在不同层间距的共

存层，其层间距发生相应的变化。

a-ZrP层间保持一定距离形成一个大的层腔，进入层腔的最大通

道可允许直径为2．61 A的球形阳离子扩散通过，即仅．ZrP可允许通过

Li+、Na+、K+、Ag+等离子，它们可与a．ZrP层间的质子直接或间接地

进行交换，而较大尺寸的单价或二价态的金属阳离子或水合的二价或

三价阳离子，如M92+，Cu2+，C，等在室温下，取代磷酸锆中的质子

很慢，因为层间距膨胀时，需要较高的活化能。为了能将大的、高水

合离子交换到层间，需先制备较大层间距的前驱体，和如

a-Zr(HP04)(NaP04)·H20等，将层板撑开，然后再进行交换。

1．2．4-3 Q．ZrP的催化性能 j

a．ZrP的催化性能不仅是在于它本身的酸性，更重要的是在于它

与其它插层客体(或柱撑剂)相结合后所表现的复合催化性能。

‘一方面，其它客体的插入使其酸性具有可调变性；另一方面，其

它功能性客体的插入使其具有复合催化性能；此外，其它客体的插入

改善了a．ZrP孔道结构的几何特性，从而改善了其择形性能。例如以

离子交换的方式将过渡金属配合物如[Pt(NH3)2]2+等插入a-ZrP层

间，可以得到一类新型的催化材料【181。
’

1．2．4．4 0【．ZrP的插层性能

对a．ZrP插层性能的研究，是1965年Michel和Wesis最先开始

的，但当时的研究主要目标集中在对新材料的合成与结构的分析上，
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随着人们对其结构和性质初步深入的了解，对(x-ZrP插层复合物的主

一客体化学的研究引起了科学家们的极大兴趣，近年来，国内外研究

者主要对以下几类客体分子插入a．ZrP进行了详细研究【191。

(1)胺的插层

由于胺的体积较小，碱性较强，因此胺常被用作插层客体，自从

Michel和Wesis报道了正烷基胺插入a．ZrP以来，对胺的插层研究越

来越多，正烷基胺、多胺、芳香胺及一些结构复杂的杂环胺分子都被

成功地引入到a．ZrP层间。Maclachiant20】在这方面开展了许多工作，

研究表明，胺分子的插层过程是与a．ZrP发生质子化反应的过程，胺

被质子化，插层物的层间距与插入量和胺分子碳链长度有关，碳链越

长、插入量越大，层间距越大。Cl-C4的胺在低插入量时，碳骨架与

a．ZrP层板平行，随着更多胺的插入，胺分子形成双层，碳链与a-ZrP

层板夹角约为600，长碳链胺即使在胺插入量低时也形成双层。

Kijima等[2q将锯齿状的多胺如N(CH2CH2NH2)3和

N(CH2CH2CONHCH2CH2NH2)3插入到a—ZrP层中，多胺分子形成单

层，分子平面相对于层板略微倾斜。Mavumi等【明将二亚乙基三胺、

三亚乙基四胺、五亚乙基六胺等多胺类物质在不同温度下插入a．ZrP

层板中，发现反应温度对插入速率有一定影响，但并不影响插层复合

物的结构。当插入H2N(CH2)3NH(CH2)3NH(CH2)3NH2时，反应的温度

对插层结果影响很大，室温下所得插层复合物的层间距1．7 nm，多胺

分子在层间以弯曲形式插入层板间。80 oC反应时，插层复合物的层

间距为2．0 nln，多胺分子的长轴以直链形式插入，与层板成600角。

12
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Ferragina等【231将长链季按盐如C12TMACI插入a-ZrP层中制备了

中孔性分子筛材料，并作为选择性催化剂以及在其它领域的应用己引

起人们的极大兴趣。

(2)醇的插层

醇分子插入a．ZrP依赖于氢键作用形成质子化的醇，因此醇的插

层反应需要较为苛刻的条件。研究者将纯的醇与0【．ZrP作用没有得到

插层复合物，近来针对醇的插层比较困难这一课题，目前主要从改变

插层途径和主体分子的结构这两个方面来解决，杜以波等㈣用微波法

将乙二醇、1．己醇等插入到a—ZrP中，将层板撑开，并且发现所制备

的插层化合物对晶体的结构和结晶度都没有影响。用微波法将客体插

入层状主体是制备复合材料的一种新方法，但目前对微波法的插层机

理还不太清楚，有待进一步研究。Costantino等f251将正烷基醇和Z,--

醇稀释在O．1 mol／L的HCl04溶液中，得到了乙二醇和正烷基醇的

o【．ZrP插层复合物。

由于a-ZrP和醇分子之间弱的相互作用和大的层间距，醇分子

在a．ZrP的层板中可以自由扩散，因此，含有醇的插层化合物稳定性

较差，容易从层板中脱出幽，利用这一特点可以插入其它极性分子如

水、DMF、庚胺、尿素等取代醇分子，也可以作为其它功能性客体大

分子的插层前体，在离子交换、分离方法、有机合成和催化剂等方面

有许多重要的用途。
。

(3)含氮杂环化合物的插层

吡啶、吡唑等具有芳香性的含氮杂环化合物及其衍生物具有弱碱
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性，能作为客体插入磷酸锆层板中。

Hasegawa【韧将一些弱碱如吡嗪、嘧啶、吡啶等杂环化合物直接加

到固态凝胶体系的a-ZrP中形成插层复合物。Fo'ragina等【281将l，lO．

菲咯琳(phen)和2，9--'甲基一l，lO-菲咯琳(dmphen)插入a-ZrP中。

由于卟啉和金属卟啉分子结构太大，Wang等【29】用丁胺预撑的方法，

将卟啉和金属卟啉插入到Q．ZrP中，在催化、电化学和光化学方面引

起了广泛的兴趣。

含氮杂环化合物的插层a-ZrP所制得的复合材料主要用于生物传

感器、修饰电极、吸附和导电等，对这些含氮杂环化合物的插层行为

的研究有助于特殊功能材料的分子设计。

(4)大环化合物的插层

冠醚、环糊精、杯芳烃等一般是作为选择性识别某一离子或分子

的受体，同样这些大环化合物也可以作为客体插入a-ZrP中。gijima

等1301将1'4，1 0，l 3．四氧．7，l6．二氮杂环冠醚插入a．ZrP中，冠醚在a-ZrP

中以弯曲的构象形式单层排列。由于冠醚能接受许多阳离子，特别是

碱金属离子，因此冠醚的插层复合物不仅能提高对金属离子的选择

性，而且还可以作为接受其它大环有机化合物的母体。gijima等【311

将6一(2一氨基乙胺)-6一脱氧一J3l一环糊精和6一(2一氨基丙胺)．6一脱氧一p一环糊精

插入Q．ZrP中，环糊精在层板间形成双层膜，环糊精的空腔轴线平行

于磷酸锆层。这种插层复合物具有沸石的特性，可以作为液相或气相

色谱的固相载体，还可作为药物等物质的微囊包封剂。

(5)金属配合物的插层

14
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过渡金属配合物插入磷酸锆作为催化剂，不仅可以改变金属配合

物的催化活性、对产物的控制以及选择性等，而且还可避免金属离子

的水解。

Nino等【32】用酞青或四苯卟啉金属配合物插入Q．ZrP，所形成的插

层化合物催化氧化环己烯得到了环氧化合物。Shanez等【33】将一些胺

取代的有机物与稀土金属(P+，Eu3+)形成的配合物作为客体插入磷

、。酸锆层板中，由于卟iH2和P—OH之间的相互作用造成有机分子最大

吸收波长发生蓝移，其光学特性发生了较大的变化。一般来说，配合

物的体积很大，磷酸锆的层间距较小，因而不易插入。科学家们不断

进行探索，改变方法以解决这个问题，Kumar[34]用二次组装方法在

a．ZrP层板中预先插入正庚胺或正丁胺后再和RuCopy)32+进行交换，

这些稀土金属配合物形成的插层复合材料具有很好的光学特性，发光

时间延长，对紫外光的光稳定性提高。但是，由于预插入的胺不能完

全脱出而干扰了稀土金属配合物的光学特性，因此将稀土金属配合物

直接插入磷酸锆是化学家们奋斗的目标，Colno等【351将Ru(bpy)32+直

接插入到水合形式的磷酸氢锆(Zr(HP04)2-6H20)中获得了成功，避

免了预插入的客体分子干扰荧光带蓝移。

(6)生物活性分子的插层

氨基酸、蛋白质、酶等生物大分子常被作为客体分子引入Ct．ZrP

层间，以提高它们的活性和稳定性。Kijima等[35,37】将一些碱性氨基酸

如组氨酸、赖氨酸、精氨酸插入到c【．ZrP中，这几种氨基酸通过a氨

基、￡氨基和胍基与P—OH结合。当插入量较低时，这些氨基酸在
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仅．ZrP层间形成与层板平行的单层。但随着插入量的增加，这些氨基

酸在a．ZrP中都是无序排列，但酸性和中性氨基酸不能在a-ZrP层中

发生插层反应。磷酸锆吸附生物有机小分子氨基酸，同时通过吸附可

以除掉脲酶分解产生的铵离子，这些功用将在分子生物学研究上有较

大的意义。最近Massucci等【38】把组氨酸与a．ZrP所形成的插层化合

物吸附Fe2+，Fe2+与组氨酸在a-ZrP层板中形成l／l的配合物。将铁一

组氨酸插层化合物催化H202氧化靛蓝胭脂红，发现这种催化剂不但

比单独使用Fe2+或Fe2+／组氨酸催化剂催化效果好，而且该固体催化

剂更易于回收和重复使用。

一些生物大分子如血红蛋白、酶的化学性质不稳定，容易失去活

性。把这些生物大分子插入磷酸锆层中，能提高生物大分子的活性和

稳定性，并且这些生物大分子在层中具有可逆热复性，这些优点有利

于制备生物复合材料和生物传感器f39删。由于蛋白质、酶等分子体积

较大，不易直接插入a．ZrP中，因此可以采用二次组装的方法将它们

引入层间，即先用预撑剂如胺、多胺、季胺碱等小分子插入层问作为

插层前体(一次组装)，然后将蛋白质插入到己被插层前体撑开的层板

中(二次组装)，蛋白质分子被固定，同时预撑剂被脱出。北京化工大

学段雪等对o【．ZrP固定化青霉素酰化酶进行了研究，先用三乙烯四胺

作为预撑剂将仅．ZrP层板撑开，然后在KH2P04．K2HP04缓冲溶液和

戊二醛的混合溶液中将青霉素酰化酶固定在a-ZrP层间。酶固定化以

后，晶体结晶度下降，说明伐．ZrP层板的有序结构遭到破坏，这是因

为酶与层板发生了相互作用，而不是戊二醛参与作用的结果。戊二醛
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只起到分子内交联的作用，使酶分子交联在一起，提高了酶的活性和

回收率。

1．2．5 a-ZrP的应用

在层状磷酸锆中引入有机极性分子或生物大分子化合物，可以替

换层间的质子形成主宾超分之插层化合物，这种化合物保持了无机磷

酸锆层板的规整性和稳定性，同时还具有引入层间有机物的可设计

性，可以根据需要把不同的物种引入层板之间，制备性能独特的层柱

材料，所表现出来的特性使其在催化、离子交换、吸附、环境保护等

方面具有巨大的应用潜力，是一类应用广泛的多功能材料。

在催化方面：磷酸锆本身是一种固体酸，可以作为酸催化剂；其

插层化合物可以作为其它反应的催化剂。2002年，日本科学家

Nakayama等用多胺柱撑的a—ZrP催化康尼查罗反应，取得了较好的

效果。

在离子交换和吸附方面：磷酸锆可以用做阳离子交换剂，有机官

能团功能化的磷酸锆层柱材料是一种优良的离子交换剂，特别是层间

含S03H、COOH、OH等基团的化合物在离子交换方面应用广泛。

Clearfieldtl4】的课题组采用分步交换法制备了氧化铝柱撑磷酸锆，其方

法就是先将有机胺将a-磷酸锆的层板撑开，然后再同含铝的Keggin

型杂多离子的柱化液交换。得到的层柱化合物比表面积小，热稳定性

高。

在环境保护方面：由于磷酸锆具有良好的离子交换特性和较大

的内表面积，所以在放射性核废料H11和污水处理【42】等去除有害物质方
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面的研究成果也不断见诸报端。Nakayama等【43彤】用制备多胺插层的

a-ZrP用于吸附甲醛、甲酸等有害气体，发现甲醛的吸收速度很慢，

不容易达到饱和，但随着层间距的增大吸收速度加快，吸收甲醛后，

颜色发生变化，表明氨基作为碱催化剂，甲醛在层间发生了自身氧化

还原反应，并且多胺和甲醛分子共同存在于有限的区域内，区域效应

加速了自身氧化还原反应。因此它们可作为甲醛等有害物质的吸附材

料，在房屋装修时除去有毒有害的如甲醛等气体物质。．．

在生物领域方面：如杀菌方面，将银离子嵌入到磷酸锆层间和羟

基磷灰石一起用于灭菌f45】。磷酸锆和生物分子相互作用方面，如用磷

酸锆固载血红蛋白得到一种新的生物材料，叫做无机固体蛋白纳米复

合物，它的热稳定性和生物催化活性己被研究，将生物酶负载到磷酸

锆，可以检测到酶的活性仍然保持M。

在电化学方面：由于磷酸锆分子中磷酸基团的氢质子可以在层

内空间自由扩散，加之该无机化合物的良好热稳定性和化学惰性，该

化合物已成为优良的离子交换和质子传导材料。复旦大学邓稼骐首次

将充当电子传递的媒介体固定于具有质子传导性的层状化合物层间，

不仅使媒介体稳定持续发挥作用，并且发现存在正电流偏移。这一有

益特性引起电化学科学家的关注，成为有关磷酸锆应用的一个活跃领

域。最近Compton掣471利用磷酸锆又建立一种新的分析方法：将甲基

绿固定于a．ZrP层间，制备化学改性电极，监测甲基绿与被分析对象

抗坏血酸之间由于发生氧化还原化学反应而产生的电流，进行光电化

学分析溶液中的抗坏血酸。
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1．3聚合物／a．ZrP纳米复合材料的研究现状

目前，对聚合物／a．ZrP纳米复合材料的研究相对较少，a．ZrP层

状无机物的独特结构及性能具有重要的价值，科学家们对这一领域的

研究也开始了逐步探究。 。’

Bestaou等【4目制备了环氧树脂凤．ZrP纳米复合材料，反应分两部

进行，首先用一元胺预撑a．ZrP得到前驱物M．a．ZrP，然后再与环氧

树脂复合得到了剥离型的M．a．ZrP／环氧树脂纳米复合材料，通过

FT-IR、XRD及TEM等对复合材料进行了表征，并对其力学性能进

行了研究，发现a-ZrP含量为5％时，复合材料的弹性模量提高了

50％，抗拉强度提高了10％，但断裂伸长率大大降低了。

张蕤、胡源等[491以a．ZrP为母体材料，以甲胺作为a-ZrP的层离

试剂，用单体原位插层聚合法制备了水溶性的聚丙烯酰胺旭．磷酸锆

(PAM／a—Zip)纳米复合材料，并通过X射线衍射(XRD)及透射电

镜(TEM)等对材料的结构和形貌进行表征。结果表明，采用单体原

位插层聚合法，能够成功地将丙烯酰胺单体在聚合过程中嵌入并稳

定存在于a．ZrP层间，获得纳米复合材料。在无机物a-ZrP质量分数

低于5％时，能够形成层板剥离的层离型纳米复合结构，而当a．ZrP

质量分数大于5％时则能够获得具有插层结构的PAM／a-ZrP纳米复

合材料。有关PAM／a．ZrP纳米复合材料的结构、性能及其界面之间

的相互作用还有待进一步研究。

1．4课题的提出及研究内容

聚合物／层状无机纳米复合材料因具有常规复合材料所没有的结
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构、形态及较常规聚合物基复合材料更优异的性能而引起人们的广泛

关注。目前，这类研究中较多的是对于蒙脱土、水滑石等无机层状物

与聚合物所形成的纳米复合材料tso,sll，对聚合物／磷酸锆纳米复合材

料的研究相对较少。 ．

a-ZrP是一种层状无机物，具有较为固定的层板结构和较大的比

表面积，不易溶于水和有机溶剂，有较高的热稳定性、机械强度以及

较强的耐酸碱性。包．ZrP层板内外的-c)H既可被其它基团(-OR或

一R)置换，又可与胺发生质子化反应，从而将磷酸锆有机修饰，引入

各种官能团。以往，许多研究者以a-ZrP及其衍生物为主体，利用各

种客体分子(如烷基、芳香基、羧基、磺基苯、氨基酸基团以及冠醚

等)克服层板间作用力插入层板制备了各种具有特殊结构的有机修饰

复合物，这些有机修饰复合物在离子交换、吸附、催化、医药、电化

学、光化学、生物、环保等领域具有广阔的应用前景[s2-s6]。

a．ZrP层板结构稳定，在客体引入层问后还能保持较为稳定的层

板，而且其离子交换容量大，并具有长径比可控和粒子尺寸分布较窄

等特点，因此，它可用来制备聚合物／层状无机纳米复合材料。但是，

由于a．ZrP结晶度较高，且层间距较小，很难在高聚物中分散均匀，

为改善其与高聚物基体的相容性，可对a．ZrP进行有机修饰或加入有

机相容剂，使其在树脂基体中均匀分散，以提高复合材料的性能口

本文首先采用对a-ZrP进行有机修饰的方法以达到改善其与聚

合物相容性，Q．ZrP～般是用小分子的胺或醇通过与其层板内外的

—OH质子化反应或氢键作用进行有机修饰，也可进行大分子插层，
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但由于其层板间距较小，大分子直接插层较困难，通常需经小分子预

撑后再与大分子交换。笔者采用十八烷基二甲基叔胺(DMA)与对氯

甲基化苯乙烯(CMS)合成了长链季铵盐(DMA—CMS)，a-ZrP经甲

胺预撑后再与DMA．CMS进行交换得到有机修饰磷酸锆

(ZrP—DMA—CMS)。该有机化处理的磷酸锆再与PS熔融共混制得了

PS／有机修饰磷酸锆纳米复合材料，并对其结构和性能进行了研究。

其后，采用相容剂增容的方法提高纳米复合材料的性能，合成聚

氯甲基化苯乙烯季铵盐(CM．PSQAS)作为相容剂，将IDL．ZrP与PP

熔融共混，进行改性加工，合成了性能较好的PP／a．ZrP纳米复合材

料． ：!：：

此外，G．ZrP结构中伸向层问的一OH基团中质子具有酸性，a-ZrP

是一种固体酸，而尼龙6是己内酰胺聚合后的产物，分子中含有大量

的碱性基团酰胺基，两者可发生较强的酸碱相互作用，a．ZrP与PA6

会具有较好的相容性。因此，利用此特点，本文最后选用0【．ZrP与尼

龙6直接共混，熔融挤出，得到性能优越的尼龙6／磷酸锆纳米复合材

料。
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2 PS／有机修饰0c．ZrP

纳米复合材料的制备、结构及性能研究

2．1前言

近年来，聚合物／无机层状纳米复合材料由于其多方面的优异性

能已经引起人们广泛的关注，大量的研究表明，在纳米无机填料含量

很小的情况下，复合材料的力学性能、热性能等即可得到明显的改善。

目前，对蒙脱土、凹凸棒土等无机层状物与聚合物的纳米复合材料已

有不少研列57捌，但对聚合物／磷酸锆纳米复合材料的研究相对较少。

a．ZrP层板结构稳定，在客体引入层间后依然能保持较为稳定的层板，

而且其离子交换容量大，并具有长径比可控和粒子尺寸分布较窄等

特点，可应用于聚合物／层状无机纳米复合材料的制备。为增大磷酸锆

片层间距，促进其在聚合物基体中的剥离，同时增加磷酸锆片层与聚

合物基体的相容性，需对a-ZrP进行有机修饰。a-ZrP一般是用小分

子的胺或醇通过与其层板内外的一OH质子化反应或氢键作用进行有

机修饰，也可进行大分子插层，但由于其层板间距较小，大分子直接

插层较困难，通常需经小分子预撑后再与大分子交换。本文采用十八

烷基二甲基叔胺(DMA)与对氯甲基化苯乙烯(CMS)合成了长链

季铵盐(DMA—CMS)，a-ZrP经甲胺预撑后再与DMA-CMS进行交换

得到有机修饰磷酸锆(ZrP．DMA．CMS)。该有机化处理的磷酸锆再与

与PS熔融共混制得了PS／有机修饰磷酸锆纳米复合材料，并对其结
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构和性能进行了研究。

2．2实验部分

2．2．1主要原料

苯乙烯(St)：CP，国药集团化学试剂有限公司

偶氮二异丁腈(AIBN)：AR，上海山浦化工有限公司

ZrOCl2"8H20：AR，淄博环拓化工有限公司

H3P04(85％)：AR，长沙有机试剂厂

甲胺(40％)：AR，成都科龙化工试剂厂

HCl(37％)：AR，湖南师大化学实业公司

丙酮：AR，湖南师大化学实业公司

十八烷基二甲基叔胺(DMA)：天津市沃兰国际贸易有限公司

对氯甲基苯乙烯(CMS)：CP，山东凯马化工有限责任公司

聚苯乙烯(PS)：中国石油化工股份有限公司广州分公司

2．2．2主要仪器设备

红外光谱仪：Thermo Nicolet 370，美国

X一射线衍射仪：Bruker D8，德国

电热真空干燥箱：ZK．82BB，上海市实验仪器总厂

同向双螺杆挤出机：SHJ．20，南京杰恩特机电有限公司

塑料注塑成型机：GEK80，浙江金鹰塑料机械有限公司

电子万能试验机：WDW3020，长春科新实验仪器有限公司

冲击试验机：XJC．25ZD，河北省承德精密试验机有限公司
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2．2．3 a．ZrP的合成【591 ．

’称取22 g(O．07 m01)氧氯化锆于1000 mL三颈瓶中，而后用

320 mL去离子将其溶解，在搅拌下加入20 mL 37％的盐酸和20

mL 40％的氢氟酸、184 mL 85％的磷酸，升温至60 oC反应72 h

后，将反应产物过滤，所得固形物用去离子水洗涤直至中性，而后在

600C下真空干燥得产物30 g，收率83％。
、

Z—)2++6HF_[ZrF6]冬4-H20+4H*
【ZrF6]2‘—啼Zr4++H20+4H+

．z∥+2H3P04+H20一Zr(HP04)z·H20上+4H+
2．2．4插层剂DMA-CMS的合成【删

将对氯甲基化苯乙烯(CMS)15 g，十八烷基二甲基叔胺30 g加

入装有100 mL丙酮溶液的三颈瓶中200C下搅拌24 h脱溶后得到浅

黄色固体，再用体积比为l：l的丙酮和正己烷组成的混合溶液洗涤纯

化三次得白色固体N，N．二甲基-N．乙烯苄基十八烷基季铵盐

(N—octadecy-I，4一vinylbenzenaminium砌嘶dc(DMA·CMS))，经500C

真空干燥72 h得白色固体40．5 g(收率90％)。 1H NMR(CDCl3，6)：

7．27—7．63(111，4H)，6．71(s，1H)，5．78(s，IH)，5．34(s，1H)，3．5(s，2H)，

3．3l(m，6H)，1．94(s，2H)，1．22(s，32H)，0．88(s，3H)。
‘‘～V／+叫‘旦——————叫咄c1。

图2-2插层剂(DMA-CMS)的合成示意图
Fig．2—2 Synthesis of the DM魄．CMS
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2．2．5 ZrP．DMA．CMS的合成

称取42 g(O．13 m01)a．ZrP分散于3000 mL水中，待分散完毕，

向该分散液中加入27 g(O。35 m01)40％的甲胺溶液，搅拌后得到

MA-ZrP溶液【6l】。然后将1 55 g DMA．CMS水溶液500 mL加入到

MA．ZrP溶液中，搅拌，常温下反应两天，反应产物过滤，将固形物

用蒸馏水洗涤至用硝酸银溶液检测滤液无氯离子，80 oC真空干燥24

h，所得产物重量为101 g，收率45％。

2．2．6 PS／ZrP．DMA．CMS纳米复合材料的制备

将称量好的ZrP．DMA．CMS与PS按表2．1中的配方用2 IIll丙

酮预混，干燥，利用双螺杆挤出机挤出造粒，得到了PS／有机修饰磷

酸锆纳米复合材料。所采用的挤出工艺见表2．2。

表2-1制备PS纳米复合材料的配方
Tab．2—1 The composition of PS nanocompositcs

表2．2挤出工艺条件
Tab．2-2 Operating condition of extrusion

温度设置(℃) 喂料速率主机螺杆 切粒速率

西■砸f了i—i—砸r丽(r／rain) 转 速(r／rain)

(r／rain)

loo 195 198 210 215 205 96 120
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2．2．7结构分析

2．2．7．1红外光谱分析(FT-IR)

干燥后的粉末状样品与KBr混合压片制样，进行IR测试。

2．2．7．2 X射线衍射分析(XRD) ．

CuK辐射，九=0．154 nlil，管压40．0 kV，管流30．0 mA，扫描速率2

o／min，20区间为1．5．300；样品为1 cm×l cm光滑平面小片。

2．2．8力学。性能测试

2．2．8．1试样制备

采用注塑成型方法制样口成型工艺条件如下：

表2-3注塑工艺条件

婴：三兰生型垫曼!螋堑迪竺!蝤暨堕塑
料筒筒温度(oC)

一段 二段 三段
冀篙尹 保压时间(秒)模具冷却温度(oc)

210 210 195 45 20 室温

2．2．8．2拉伸试验

测试标准：中华人民共和国国家标准《塑料拉伸性能小试样试验方法》

(GB／T 16421．1996)。试样的状态调节按GB2819规定进行。试样类

型：II型试样。拉伸速率：30 mm／min。

2．2．8．3冲击试验

测试标准：中华人民共和国国家标准《硬质塑料简支梁冲击试验方

法》(GB／T 1043．93)。试样类型ⅡI，V型缺El。
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2．3结果与讨论

2．3．1红外分析

如图2．1为有机插层剂DMA．CMS的红外光谱图，2920 cm"1、

2850 erR"1两处强吸收峰归属为-CH3、-CH2的C-H伸缩振动，1467

cm"1归属为-CH2的变形振动吸收峰，1600 cm"1处特征吸收归属为

苯环的骨架振动，1632 cm"1、3030 cm"1处吸收峰分别归属为C=C的

伸缩振动及C=C上C-H的伸缩振动峰。

图2·1插层剂(DMA-CMS)的nR图谱
Fig．2-1 FT-IR spectrum obtained fromDMA-CMS

图2．2为仅．ZrP及其有机修饰复合物的红外图谱，在a．ZrP的红

外图谱中(图2．2．c)，3590 cm"1、3508 cm"1分别归属为水羟基的对称

和不对称伸缩振动的吸收峰，3152 cml和1251 cm"1归属为P-OH基

团中羟基的振动峰，960．1 125 cm"1处强吸收峰归属为P043。基团的

特征峰，P043。基团的峰分裂成三个小峰，反映出层板的表面磷酸根

有多种振动形式，表明层板本身的结构较为完美[62,63]。在MA．ZrP(图

2．2。a)中，3590 cml、3508 cmJ处水分子的强吸收峰移向低频并宽化，

2『，
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说明层间大部分的结晶水已被插入的甲胺逐出，3152 cml、1251 eml

这两处特征峰的消失说明预撑剂甲胺与P—OH中羟基发生酸碱反应．

而在1640 cml归属为N—H的弯曲振动，在1460 cm"1附近还有-CH3

的不对称弯曲振动吸收峰，这些峰的存在进～步证实了甲胺的嵌入。

在ZrP-DMA—CMS(图2．2-b)中，2920锄-’、2850 cml两处强吸收

．峰归属为一CH3、一CH2的C-H伸缩振动，1632 can"1归属为C---C的伸

缩振动峰，1600 cm"1处特征吸收归属为苯环的骨架振动，证明了

DMA．CMS的存在，而960．1 125 cm-1处强吸收峰归属为磷酸锆中

P04孓基团的特征峰，说明插层剂DMA-CMS已成功插入磷酸锆片层

结构中。

图2-2 a-ZrP,MA_ZrP以及ZrP-DMA．CMS的红外分析图

Fig．2-2 FT-IR spectra obtained from(a)MA-ZrP(b)ZrP-DMA-CMS(c)伍一ZrP

图2．3为PS以及所合成的PS／ZrP．DMA．CMS复合物的红外图

谱。 1600 cml处的峰由苯环骨架振动引起，由此即可断定苯环的存

在。3026．3066 crn-1处较强的峰归属为苯环上C-H的伸缩振动，2920

em"‘和2850 ern"1处的峰归属为-CH3、-CH2的C—H伸缩振动，
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1944．1741 cml的四个峰和755 cm"1、698 cm"1处的两个强峰为取代

苯的典型红外峰，这些都是聚苯乙烯的特征峰[64,651，而960．1 125 cm"1

处强吸收峰归属为磷酸锆中P043。基团的特征峰，说明已成功的得到

了PS／ZrP．DMA．CMS纳米复合材料。

图2-3 PS、PS／ZrP—DMA-CMS及a-ZrP的红外分析图

Fig．2-3 FT-IR spectra obtained from(a)PS(b)ZrP-4％(c)a-ZrP

2．3．2 XRD分析

图2-4为仅．ZrP及其插层物的XRD图。a．ZrP的XRD谱图显

示，其衍射峰形尖而窄，峰形规整，表明样品的结晶度很高。在20=

1 1．60、19．70、24．90处的三个主要的衍射峰是对应于a-ZrP的三个特

征衍射峰，其中20=1 1．60处最强衍射峰层间距为O．8 am，与文献值

相符洲。

从ZrP．DMA．CMS的XRD曲线上可观察到，插入DMA．CMS

后，仅．ZrP的三个特征衍射峰基本消失，在20=2．2。处出现一个峰，

对应层间距为4．0 nin，相较a．ZrP，层间距增加较大，说明DMA．CMS
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已插入到a．ZrP的层板结构中。

图2-4 a-ZrP以及ZrP．DMA-CMS的XRD分析图

Fig．2-4 XRD traces obtained from(a)ZrP-DMA-CMS(b)a-ZrP

图2．5为PS／ZrP．DMA．CMS纳米复合材料的XRD，图峰的位置

相较ZrP．DMA．CMS向低角迁移，在20=2．00处出现了一较明显的

峰，层间距为4．3 nln，相较ZrP．DMA．CMS，层间距进一步扩大，说

明在熔融共混过程中，部分PS进入了磷酸锆的层板间。



聚合物／o【一磷酸锆纳米复合材科的制备、结构及性能研究

图2．5 PS以及PS／zrP-DMA．CMS的XRD分析图

Fig．2—5 XRD traces obtained from(a)ZrP—DMA-CMS

(b)ZrP-1％(c)ZrF-2％(d)ZrP-4％(e)PS

2．3．3力学性能分析

图2．6为PS及其复合材料的拉伸强度，相较纯PS，ZrP．1％的

拉伸强度提高了4％，而ZrP．2％及ZrP-4％的拉伸强度分别降低了

12％、30％。

55
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PS Zd’-l％ Z一-2％ ZrP-4％

Ps and its nanocompositcs

图2-6 PS及其复合材料的拉伸强度

Fig．2-6 The tensile strength obtained from PS andits nanocomposites
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旱皂《暑算暑∞若星
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图2．7为PS及其复合材料的拉伸模量，相较纯PS，ZrP．1％的

拉伸模量提高了21％，而ZrP．2％及ZrP-4％的拉伸模量分别降低了

8％、36％o

图2．7 PS及其复合材料的拉伸模量

Fig．2—7 The stretchmodulus obtained from PS and its nanocompositcs

‘

图2．8为PS及其复合材料的断裂伸长率，相较纯PS，ZrP．1％

的断裂伸长率提高了8％，而ZrP．2％及ZrP-4％的断裂伸长率分别

降低了8％、15％。

图2-8 PS及其复合材料的断裂伸长率

Fig．2-8 The rcputurc elongation obtained from PS and its nanocomposites

图2-9为PS及其复合材料的缺口冲击强度，相较纯PS，复合
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材料ZrP．1％、ZrP．2％的缺口冲击强度分别提高了43％、7％，而

ZrP．4％的缺口冲击强度降低了3％。
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图2-9 PS及其复合材料的缺口冲击强度

Fig．2-9 The notched impact str饥gth obtained from PS and its nanoeomposites

磷酸锆含量为1％的纳米复合材料拉伸强度、弹性模量、断裂伸
≮

长率及冲击强度分别提高了4％、21％、8％、43％(如图2-6、图2．7、

图2．8、图2-9所示)。在以往对蒙脱土等层状无机化物与聚合物所形

成的纳米复合材料研究中发现无机物含量较低时填料在基体树脂中

较易分散，能起到增强材料性能的作用；当含量增大时，无机物会发

生团聚现象而造成材料性能降低【571。对于类似结构的层状a．ZrP在与

聚合物形成纳米复合材料时也会发生同样的情况。当磷酸锆含量较低

时，ZrP-DMA．CMS能够分散在PS中，相容性较好，且部分PS能够

进入磷酸锆的层板间，有机修饰的磷酸锆与周围的PS分子链产生了

较强的作用，使得界面黏结力增强。外力作用时，有机修饰磷酸锆与

PS间的界面区能有效的将外力作用传递到填充材料上，从而提高了

材料抵御破坏的能力。但随着磷酸锆含量的增加，ZrP．DMA．CMS在
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PS中的团聚度增大，分散性变差，拉伸过程中阻碍PS分子链重排运

动能力减弱，而且粉团中粒子间的相互作用很弱，成为了填充材料中

最为薄弱的环节，在受到外力时，容易遭受破坏，因此，磷酸锆含量

增加，复合材料的强度、刚性和韧性都呈下降的趋势。

2．4本章小节

本文采用合成的有机修饰磷酸锆(ZrP-DMA．CMS)与PS熔融共

混制得了PS侑机修饰磷酸锆纳米复合材料，并对其结构和性能进行

了研究。XRD分析表明长链季胺盐DMA．CMS在甲胺预撑之后，比

较容易插入Q．ZrP的层板之间，插层后，磷酸锆层间距离由O．8 nm扩

大为4．0 nln，插层效果明显。经DMA．CMS修饰后的磷酸锆

(ZrP．DMA．CMS)与PS通过双螺杆挤出而制备的纳米复合材料，相较

ZrP．DMA-CMS，层间距由4．0 nln进一步扩大为4．3 IllTI，部分聚苯乙

烯进入磷酸锆的层板间。力学分析表明，磷酸锆含量为1％时，PS／

有机修饰磷酸锆纳米复合材料的拉伸强度、弹性模量、断裂伸长率及

冲击强度分别提高了4％、21％、8％、43％。但随着磷酸锆含量的增

加，纳米复合材料的拉伸强度、弹性模量、断裂伸长率及冲击强度呈

下将的趋势，材料的强度、刚性和韧性都开始下降。适量的有机修饰

磷酸锆ZrP．DMA．CMS的加入对PS具有一定的增强增韧效果。



聚合物／o【一磷酸锆纳米复合材科的制备，结构及性能研究

3．1前言

3 PP／a．ZrP纳米复合

材料的制备、结构及其性能研究

聚丙烯(PP)是一种应用极其广泛的通用塑料，由于其来源丰

富、价格便宜、而且密度小、刚性好、流动性佳：易于加工，与其他

塑料相比，具有较好的综合性能，所以聚丙烯的发展非常迅速，特别

是随着汽车、家电、信息、机械、化工等行业的快速发展，对聚丙烯

的需求也越来越大。但聚丙烯也也存在冲击强度差、低温脆性、硬度

低、成型收缩率大、易老化、耐热性差等缺点，从而限制了PP的进一

步推广与应用。如何改善PP的性能对于拓展其应用领域，增加其使

用价值有着非常重要的现实意义。

近年来，随着纳米技术的不断深入和发展，国内外的研究者对聚

丙烯的改性进行了广泛而深入研究，关于纳米技术改性PP的文献报

道较多，其中较突出的有PP与蒙脱土、累托石、CaC03、Ti02等构

成的纳米复合材料【6确9】。研究表明，加入少量的无机纳米粒子能明显

地提高PP的力学性能。目前，对于PP／磷酸锆纳米复合材料的研究

相对较少。a．磷酸锆(Q．ZrP)是一种合成的，结构规整的层状无机物，

其离子交换容量大，并具有长径比可控和粒子尺寸分布较窄等特点，

可应用于制备聚合物／层状无机物纳米复合材料。由于a-ZrP结晶度
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较高，且层间距较小，很难在高聚物中均匀分散，为增加其相容性，

本文采用合成的聚氯甲基化苯乙烯季铵盐(CM·PSQAS)作为相容

剂，将仅．ZrP与PP熔融共混，进行改性加工，合成了聚丙稀几．磷

酸锆纳米复合材料，并对其结构、热稳定性及力学性能进行了研究。

3．2实验部分

3．2．1主要原料

伐．磷酸锆(仅．ZrP)：自制

聚苯乙烯：中国石油化工股份有限公司广州分公司

氯甲醚：AR，上海山浦化工有限公司

氯化锌：AR，上海山浦化工有限公司

丙酮：AR，湖南师大化学实业公司

四氢呋喃：AR，长沙有机试剂厂

三甲胺：AR，成都科龙化工试剂厂

聚丙烯(PP)：中国石油化工股份有限公司广州分公司

3．2．2主要仪器设备

维卡软化点测试仪：RV-300，承德精密试验机有限公司

热重分析仪：Nwtzsch STA．409PC，德国NETZSCH公司

其它仪器设备同2．2．2

3．2-3相容剂聚苯乙烯氯甲基化季铵盐(CM．PSQAS)的制备

在装有搅拌器、回流冷凝管和温度计的--H瓶中加入50 g聚苯

乙烯、50向THF，搅拌至完全溶解后，加入25 ml氯甲醚和59氯化

锌，控制温度在38 oC，反应O．5 h后，停止反应，将溶液缓慢倒入

16
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．200 ml水中，搅拌，过滤沉淀，用甲醇和水的混合溶液反复洗涤固体

三次，将固体放入真空干燥箱干燥，得到固态物48 g。将所得固态物

加入到装有搅拌子、冷凝管、尾气接收器的圆底锥形瓶中，加入200

mL的THF，搅拌，待完全溶解后，加入15 lIll三甲胺水溶液，搅拌

过夜。反应停止后，用旋转蒸发仪蒸掉溶剂和水，干燥后得最终产物

46 g，收率96％。1H NMR(CDCl3，6)：7．6-6．3(br，m，394 H)，4．5(br’18

H)，3．5--3．1(br，81 H)，2．5-一1．0@260 H)。其合成路线如下：

CH30CH2CI

ZnClz

CHzCI

图3-1聚苯乙烯氯甲基化季铵盐的合成
Fig．3-1 Preparation ofpolystyryl quaternary ammonium salts by chloromethyladon

3．2．4 PP／a．磷酸锆纳米复合材料的制备
。

将称量好的a一磷酸锆、相容剂(聚苯乙烯氯甲基化季铵盐)与

PP按表3．2中的配方用2硼丙酮预混，干燥，利用双螺杆挤出机挤

出造粒，得到了PP／磷酸锆纳米复合材料。所采用的挤出工艺参数如

表3．1。

表3．1挤出工艺条件

!尘：三：!鱼窆呈!!!堑堡竺里坐垒竺翌!!曼型!璺堡!殳呈

温度设置(℃> 喂料速率 主机螺杆 切粒速率1i—两fli—砸f了西酉(r／rain) 转速(r／rain)

190 205 190 96
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表3-2制备PP纳米复合材料的配方

样品 磷酸锆／g 聚苯乙烯氯甲基化 聚丙稀／g

季铵盐／g

3．2．5结构分析

3．2．5．1红外光谱分析(FT-IR)

干燥后的粉末状样品与KBr混合压片制样，进行IR测试。

3．2．5．2 x射线衍射分析(XRD)

CuK辐射，九=O．154 nnl，管压40．0 kV，管流30．0 mA，扫描速率2

o／min，20区间为5．300；样品为1 cm xl em光滑平面小片·

3．2．6热重分析(TGA)

氮气氛围，流量：20 mL／min。升温速率：200C／rain。测试范围：25—800

oC。

3．2．7力学性能测试

3．2．7．1试样制备

采用注塑成型方法制样。成型工艺条件如下：
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表3-3注塑工艺条件
Tab．3．3 Operatingcondition of injection

料筒筒温度("12)

一段 二段 三段
蔫篙尹 保压时帅)模具冷却温度(℃)

15 室温

3．2．7．2拉伸试验

测试标准：中华人民共和国国家标准《塑料拉伸性能小试样试验方

法》(GB／T 16421—1996)。试样的状态调节按GB2819规定进行。试

样类型：II型试样。拉伸速率：50 mm／min。

3．2．7．3冲击试验

测试标准：中华人民共和国国家标准《硬质塑料简支梁冲击试验方

法》(GB／T 1043—93)。试样类型ⅡI，缺13类型V。

3．2．8热变形温度测试

测试标准：按照GB／T 1 634．1m2004／ISO 75—1：2003进行测试。试样

的状态调节按GB／T 2918规定进行。试样跨度100 rain，弯曲应力1．83

MPa，升温速率1200C／h。

3．3结果与讨论
’

3．3．1红外分析

图3—2为聚苯乙烯氯甲基化季铵盐(CM．PSQAS)的红外分析

图，在CM—PSQAS的红外谱图中(图3．2-b)，3026．3066 cm"1处较强

的峰归属为苯环上C—H的伸缩振动，2920 crn"1和2850 cm"1处的峰

归属为一CH3、一CH2的C—H伸缩振动，1600 crn"1处的峰由苯环骨
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架振动引起，1944．1741 cml的四个峰和755 cml、698 cm"1处的两

个强峰为取代苯的特征红外峰，这些特征吸收都可证明聚苯乙烯的存

在。1275 cm"1处吸收峰归属为C-N的伸缩振动。由此可知已成功制

备了聚苯乙烯氯甲基化季铵盐。 ·

图3-2 PS及相容剂CM-PSQAS的红外分析图
Fig．3-2 FT-IRspectra obtained from(a)PS(b)CM—PSQAS

图3．3为ot-ZrP,PP以及PP／ZrP复合材料的红外分析图，在PP／ZrP

复合材料的红外分析图(图3．3-b)中，2960 cm"1、2916 eml、2867

cm"1、2838 cml的特征吸收峰归属为分子中甲基、亚甲基的C—H伸缩

振动，1465 cm-1和1380 cm"1归属为亚甲基、甲基的C_H变形振动

吸收峰，1 166 cm"1、998 cm"1、973 cm‘和841 cm"1是与结晶有关的特

征峰。这些都是PP的特征峰【70】。而960．1 125 cml处强吸收峰归属

为磷酸锆中P043’基团的特征峰，从而成功的得到了PP亿rP纳米复

合材料。
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图3-3 a-ZrP,PP以及PP／ZrP纳米复合材料的红外分析图
Fig．3-3 FT-IR spectra obtained from(a)PP(b)ZrP一5％(c)a-ZrP

3．3．2 TGA分析

图3．4为PP以及PP／ZrP纳米复合材料的的TGA分析图，由图中

可以看到，PP／ZrP复合材料的热稳定性较纯PP有不同程度地提高。

以失重5％和50％时的温度为比较点，各样品对应的温度如表3-4

所示。失重5％时，复合材料ZrP一0、ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％的

降解温度较纯PP分别提高了4℃、59 oC、55 oC、47 oC。失重50％

时，其降解温度提高了lO℃、240C、23 oC、2l oC。显然，a-ZrP的

加入能提高PP的热稳定性，其中磷酸锆的含量为1％时，复合材料

降解温度提高最为显著，但随着磷酸锆含量的增加，复合材料的降解

温度提高幅度减少，这主要是因为a．ZrP纳米层板分散在PP中，随

着温度的升高，a．ZrP层间结晶水的失去将带走一部分热量使得本身

温度降低，同时脱水后生成的氧化物覆盖在PP上起着阻隔作用，二

者协同促进PP降解时的成碳过程，从而降低PP的热降解速率，提

高PP的热稳定性【71】；但随着磷酸锆含量的增加，越来越多的磷酸锆

4l
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聚集成团而不能被PP高分子链贯穿，不能发挥磷酸锆的热稳定作用，

同时由于磷酸锆本身的热降解温度不高，当磷酸锆含量增加时，复合

材料降解温度的提高幅度呈减少趋势。

表3-4 PP纳米复合材料热重分析数据
Table 3．4 TGA datas for PP nanocomlⅪsites

样品 温度(失重5％)／oC 温度(失重50％)／℃

图3_4 PP以及PP／ZrP复合材料的的TGA分析图
Fig．34 TGA traces obtained from(a)PP(b)ZrP一5"／0

(c)ZrP-0(d)ZrP-3％(e)ZrP-1％

3．3．3 XRD分析

图3—5为PP及PP／ZrP复合材料的XRD分析图，一般情况下聚

丙烯形成a晶型，属于单斜晶系，如图3．5．f所示，纯PP对应的衍

射峰在29为13．90、16．70、18．30、21．O。和21．70处。改性PP的

衍射图谱中除了出现a晶型相关的5个衍射峰外，在20为16．Oo

附近出现了六方晶系p晶型的特征衍射峰【721，相容剂聚苯乙烯氯甲

基化季铵盐对PP有异相成核的作用，诱导PP形成B晶型。同时，

42



聚合物／o【一磷酸锆纳米复合材料的制备、结构及性能研究

无机材料磷酸锆的加入更加促进了PP异相成核的作用，随着磷酸锆

含量的增加，p晶型有增强的趋势。

图3．5 PP以及PP／ZrP复合材料的XRD分析图

Fig．3-5 XRD traces obtained from(a)a-ZrP；(b)ZrP一5％
(c)ZrP一3％(d)ZrP一1％(e)ZrP·0(f)PP

3．3．4热变形温度分析

图3-6为PP及其复合材料的热变形温度，PP、ZrP．0、ZrP．1％、

ZrP一3％、ZrP一5％的热变形温度分别为70．6 oC、70．8 oC、73．2 oC、74．8

oC、79．1 oC，相较纯PP，复合材料的热变形温度有所提高，但整体增

幅不大，其中，磷酸锆含量为5％时复合材料的热变形温度增幅较

大。复合材料的热变形温度提高是由于在相容剂的条件下，磷酸锆片

层与PP基质之间相互作用力增强，使得PP链段的运动受到限制，

只有当温度比纯PP的热变形温度高一些时，树脂基体大分子的一些

链段运动单元才能以较快的速度进行重排运动，使填充改性塑料的形

变量达到预设定热变形温度的形变量，因此复合材料的热变形温度有

所提高，但提高幅度较小。

4气
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FPand its nanocomposlm

图3-6PP及其复合材料的热变形温度

Fig．3-6 HDT obtained from PP and its nanocompositcs

3．3．5力学性能分析

图3．7为PP及其复合材料的拉伸强度，与纯PP相比，ZrP．0、

ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％复合材料的拉伸强度分别提高了0．5％、

O．9％、3．5％、6．5％。 、

，重
善
萎
藿
盘

PP ZrP-0 ZrP-1％zrP·3％ZrP-5％

PP and its nanocomposites

图3．7 PP及其复合材料的拉伸强度

Fig．3-7 The tensile strength obtained from PP and its nanocomposite

． 图3—8为PP及其复合材料的拉伸模量，与纯PP相比，未加磷酸

锆时(ZrP．O)，材料的拉伸模量降低了2％，加入磷酸锆后复合材料的

勰"弘格¨诌记瓠如扮
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拉伸模量得到提高，ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％的拉伸模量分别提高

了3％、l5％、39％。

PP ZrP-o ZrP-1％ZrP·3％ZrP-5％

PP and its nanocomposit鹤

图3．8 PP及其复合材料的拉伸模量

Fig．3-8 The stretchmodulus 0btai玳遍from PP and its nanocomposites

图3．9为PP及其复合材料的缺口冲击强度，与纯PP相比，

ZrP．0、ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％的缺口冲击强度分别提高了8％、

23％、27％、29％o

PP ZrP-0 ZrP·1％ZrP．3％ZrP-5％

PP and its nanocomposites

图3-9 PP及其复合材料的缺口冲击强度

Fig．3-9 The notched impact str吼gth obtained from PP and its nanocomposites

图3-lO为PP及其复合材料的断裂伸长率，由图中可以看出，

改性后，纳米复合材料断裂伸长率降低。
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PP and its nanocomposites

图3．10 PP及其复合材料的断裂伸长率

Fig．3-1 0 The reputure elongation obt面ned from PP and its nanocompositos

加入磷酸锆后，相较纯PP，复合材料的拉伸强度、拉伸模量以及

冲击强度均提高，且随着磷酸锆含量的增加有逐步增强的趋势。在相

容剂存在的条件下，磷酸锆纳米层板均匀分散在PP基体树脂中，由

于刚性粒子的存在使得纳米复合材料的拉伸模量得以提高，此外聚苯

乙烯氯甲基化季铵盐相容剂含有双官能团，其一端能与无机物作用形

成化学键，而另一端的长链则与PP分子链发生物理缠结，被包覆的磷

酸锆粒子就在分子链间起到一种联结、缓冲作用，同时也有利于界面

的松弛和提高材料的层间剪切强度，从而改善了拉伸强度。XRD分析

复合材料中PP形成了p晶型，而p晶型的聚丙烯具有较好的冲击强

度，此外相容剂的加入使刚性粒子在PP基体中分散更均匀，当材料受

到冲击破坏时，刚性粒子作为应力集中点，可以诱发PP基体产生银纹

剪切带，消耗一定的冲击能，从而提高了材料的冲击强度。但磷酸锆片

层与PP分子间的相互作用在一定程度上限制了分子链段的运动，从

而降低了复合材料的断裂伸长率。
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3．4本章小节

本文采用合成的聚苯乙烯氯甲基化季铵盐(CM．PSQAS)作为

相容剂，将a．ZrP与PP熔融共混，合成了聚丙稀／a-ZrP纳米复合

材料。XRD分析表明无机材料磷酸锆的加入对PP具有异相成核的作

用，随着磷酸锆含量的增加，p晶型有增强的趋势。TGA分析表明

PPla．ZrP复合材料的热稳定性较纯PP有不同程度地提高，其中磷酸

锆的含量为l％时，提高最为显著，相较纯PP，复合材料热降解温度

提高了18％，但随着磷酸锆含量的增加，复合材料的热降解温度提高

幅度减少。磷酸锆的加入使得复合材料热变形温度有所提高，但提高

幅度不大口力学分析表明复合材料的拉伸强度以及冲击强度均比纯

PP要高，且随着磷酸锆含量的增加有逐步提高的趋势，其中ZrP．0、

ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP一5％拉伸强度分别提高了0．5％、0．9％、3．5％、

6．5％，缺口冲击强度分别提高了8％、23％、27％、29％：未加磷酸

锆时(ZrP．O)，材料的拉伸模量降低了2％，加入磷酸锆后复合材料的

拉伸模量得到提高，ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％的拉伸模量分别提高

了3％、15％、39％。复合材料的拉伸强度整体增幅不大，磷酸锆含

量为5％时拉伸模量以及冲击强度增幅较大，但纳米复合材料的断裂

伸长率降低。
’
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4 PA6／a．ZrP纳米

复合材料的制备、结构及性能研究

4．1前言

尼龙6(PA6)是一种应用广泛的工程塑料，具有优良的物理机械

性能。但是，由于酰胺极性基团的作用，尼龙6的吸水率高，热变形温

度低，限制了其应用【731。为了提高尼龙的性能以适应不同应用领域的

需要，常采用嵌段、接枝共混、填充等方法对其改性。近年来，随着纳

米技术的不断深入和发展，聚合物无机纳米复合材料成为研究的热

点。尼龙6／无机层状纳米复合材料，因其相较于纯聚合物或传统的复

合材料在热性能、光学性能和其它物理化学性能等方面都有显著的提

高而受到工业界和科学界的广泛关注。目前，对蒙脱土、二氧化硅等

无机物与尼龙6的纳米复合材料的研究报道较多【74，751，而对尼龙6／

磷酸锆纳米复合材料的研究相对较少。a．磷酸锆(a．Zrl')是一种合

成，结构规整的层状无机物，其离子交换容量大，并具有长径比可控

和粒子尺寸分布较窄等特点，可应用于制备聚合物／层状无机物纳米

复合材料。a．ZrP结构中伸向层间的一OH基团中质子具有酸性，它

是一种固体酸；而尼龙6是己内酰胺聚合后的产物，分子中含有大量

的碱性基团酰胺基，两者具有较强的酸碱相互作用，伐．ZrP与PA6会

具有较好的相容性。因此，本文选用Q．ZrP与尼龙6直接熔融共混，

得到不同含量磷酸锆的尼龙6纳米复合材料，对其结构、热稳定性及
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力学性能进行了研究。

4．2实验部分

4．2．1主要原料

丙酮：AR，湖南师大化学实业公司：

a一磷酸锆(仅一ZrP)：自制：

尼龙6(PA6)：中国石油化工股份有限公司广州分公司。

4．2．2主要仪器设备

主要仪器设备同3．2．2

4．2．3尼龙6／a．磷酸锆纳米复合材料的制备

将称量好的cc．磷酸锆与PA6按表4．1中的配方用2面丙酮预混，

干燥，利用双螺杆挤出机挤出造粒，得到了PA6／磷酸锆纳米复合材

料。所采用的挤出工艺参数见表4．2。

表4．1制备PA6纳米复合材料的配方

墅坠：±!!堡!竺翌丝墅垒竺里!坠鱼望塑些皇望堡!璺堑箜
样品 ZrP PA6
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表412挤出工艺条件
Tab．4—2 Operating condition ofextrusion

温度设置(℃) 喂料速主机螺切粒速

1区 2区 3区 4区 5区 机头
率 杆转速率

(r／rain)(r／rain)(main)

180 230 265 260 270 255 96 120 300

—_-—_——————————_———————_————_——_—_————-—_————●—_-_—-———一一。l _l

4．2．4复合材料结构分析

4．2．4．1红外光谱分析(FT-IR)

干燥后的粉末状样品与KBr混合压片制样，进行IR测试。

4．2．4．2 X射线衍射分析(Ⅺ①)

CuK辐射，久=O．154 nm，管压40．0 kV，管流30．0 mA，扫描速率2

。／min，20区间为5—30。；样品为1 cm又1 cm光滑平面小片口

4．2．5热重分析(TGA)

氮气氛围，流量：20 mL／min。升温速率：20。C／min。测试范围：25．800

oC。

4．2．6力学性能测试

4．2．6．1试样制备

采用注塑成型方法制样。成型工艺条件如下：

表4-3注塑工艺条件
Tab．4-3 Operating condition of injection

料筒筒温度(℃)

一段 二段 三段
注(射Mp压a)力

保压时间(s) 模具冷却温度(℃)

————————_———————-—●————————_—_—-——————-—————————__———一一～
245 235 230 70 15 室温

————————————————————————————————————————————————一一一
4．2．6．2拉伸试验
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测试标准：中华人民共和国国家标准《塑料拉伸性能试验方法》(GB／T

1040．92)。试样的状态调节按GB2918规定进行。试样类型：I型试样。

拉伸速率：30 mm／min。

4．2．6．3冲击试验

测试标准：中华人民共和国国家标准《硬质塑料简支梁冲击试验方

法》(GB／T 1043—93)。试样类型ⅡI，缺VI类型V。

4．2．7热变形温度测试

测试标准：按照GB／T 1634．1．2004／ISO 75．1：2003进行测试。试样的

状态调节按GB／T 2918规定进行。试样跨度100 n矾，弯曲应力1．83

MPa，升温速率120 oC／h。

4．3结果与讨论

4．3．1红外分析

图4．1为0【．ZrP,PA6以及PA6／ZrP复合材料的红外分析图，在

PA6／ZrP复合材料的红外分析图(图4．1-b)中，其中3307 crn"1谱带

归属为N—H键的伸缩振动，波数为2900 cm-1处归属为C—H伸缩振

动吸收峰、波数为1650 crn"1处归属为酰胺的羰基伸缩振动吸收峰、

波数为1460 crn"1处归属为C-H面内弯曲振动吸收峰，波数位于1260

cm"1的谱带是由C-N振动产生的，这些都是PA6的特征峰，而960．

1 125 cm"1处强吸收峰为磷酸锆中P043‘基团的特征峰，磷酸锆中3590

crnl、3508 ern"1处晶格水羟基的吸收峰，以及3152 crn"1、1251cm"1
小

处P—OH基团中羟基振动峰的消失说明磷酸锆中的羟基与PA6中的

酰胺基发生了相互作用，从而成功的得到了相容性较好的PA6／ZrP
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纳米复合材料。

图4-1 a-ZrP,PA6以及PA6／ZrP复合材料的红外分析图

Fig．4-1 FT-IR spectra obtained from(a)PA6(b)ZrP-4％(C)洳ZrP

4．3．2 TGA分析

图4．2为PA6以及PA6／ZrP复合材料的的TGA分析图，从图中

可以看到，失重5％时，PA6、ZrP。l％、ZrP．2％、ZrP-4％的热降解

温度分别为403 oC、409oC、407 oC、400 oC，磷酸锆的含量为1％、

2％时，PA6／ZrP复合材料热稳定性提高，其中磷酸锆的含量为l％的

复合材料提高较多，磷酸锆含量为4％时，复合材料的热稳定性比纯

PA6的热稳定性低。由此可见，磷酸锆含量低时复合材料的稳定性提

高，随着磷酸锆含量的增加复合材料的稳定性降低，这是因为磷酸锆

与PA6的相容性较好，纳米层板能够均匀地分散在PA6中，随温度

升高，层问结晶水的失去将带走一部分热量使得本身温度降低，脱水

后生成的氧化物覆盖在PA6上起着阻隔作用，二者协同促进PA6降

解时的成碳过程，从而降低PA6的热降解速率，提高PA6的热稳定

性，但随着磷酸锆含量的增加，越来越多的磷酸锆聚集成团而不能被

S'
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PA6高分子链贯穿，不能发挥磷酸锆的热稳定作用，同时由于磷酸锆

本身的热降解温度不高，因此当磷酸锆增加到一定量时反而降低了复

合材料的热稳定性。

图4．2 PA6以及PA6／ZrP复合材料的的TGA分析图

Fig．4·2 TGA traces obtained from(a)ZrP一4％

嘞PA6(c)ZrP-2％(d)ZrP—1％

4．3．3 XRD分析 ．

～

图4．3为PA6以及PA6／ZrP复合材料的XRD分析图，PA6是一

种多晶型的结晶聚合物，在不同条件和环境下，将呈现出a(单斜晶

系)、丫(六方晶系)两种不同的晶体结构。在这两种晶型中，a晶型最

常见，其晶区的分子链是完全伸展的。其分子链中的亚甲基链段和酰

胺基团处于同一平面内，分子链之间由氢键联结，成为平面片层。丫

晶型通常是不大稳定的晶型，分子链间的氢链方向是接近垂直碳骨架
'

平面的，联接成打褶的片层。仅晶型的特征衍射峰为20=20．50和24．

o。，而丫晶型则对应20=21．50的衍射掣771。在尼龙体系中，由于热

历史的不同会引起晶体结构的变化，Murthy等【78】使用XRD和
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NMR测量技术，首先报道了在PA6中位于20=20．50和24．00的单

斜晶系的a相由于Brill转变而位移到21．50变成具有单斜晶系的丫

相。在图4—3．e中，可以看到熔融挤出后，PA6主要形成了丫型的晶

体(20=21．50)。 ·
·

在ZrP一1％、ZrP一2％、ZrP-4％复合材料中，PA6依然以丫型晶

体的形式存在，PA6／ZrP复合材料的结晶度比纯PA6的结晶度高(图

4．3 b-e)，这是因为尼龙6分子的链段运动在受到阻碍的情况下，倾

向于形成丫晶型【79】，PA6／ZrP复合材料中磷酸锆的引入阻碍了大分子

的链段运动，起到了异相成核的作用，从而增加了PA6中Y晶型的

形成。但是，当随着磷酸锆含量的增大，PA6／ZrP复合材料的结晶程

度增加不大，主要是因为丫晶型不太稳定180]，当增加到一定比例时

不再变化。

图4-3 PA6以及PA6／ZrP复合材料的XRD分析图

Fig．4·3 XRD traces obtained from(a)伍一ZrP(b)ZrP-4％
(c)ZrP·2％(d)ZrP-1％(e)PA6

4j3．4热变形温度分析 ．
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图4-4为PA6及其复合材料的热变形温度，热变形温度(HDT)

是衡量高聚物耐热性能的一个重要指标。PA6、ZrP．1％、ZrP．2％、

ZrP．4％的热变形温度分别为64．2 oC、144．7 oC、147．9 oC、149．7 oC。

相较纯PA6，磷酸锆含量为l％时提高了125％；磷酸锆含量为2％

时提高了130％；磷酸锆含量为4％时提高了133％。复合材料热变

形温度提高显著，这是由于PA6是结晶型树脂，其热变形温度很大

程度上受非晶区的影响【74】，在远不到熔点温度时，于外力作用下非晶

区中大分子的锻链运动单元的运动已能比较快的进行，使得PA6的

热变形温度远低于熔点，当加入填充材料磷酸锆后，影响了PA6基

体树脂的结晶成核机理、结晶形态、结晶度，更重要的是磷酸锆与

PA6之间强的相互作用力，对尼龙6中非晶区中大分子的链段的重排

运动产生了大的约束作用，使热变形温度从主要的非晶区制约转变为

由晶区制约，只有当温度升高到接近树脂基体熔点时，外力作用下，

一些晶体结构很不规整的小晶粒熔融，或结晶结构较规整的较大晶体

表面预熔，PA6基体大分子的一些链段等运动单元重排运动才能比较

快的进行，从而有利于尼龙6基体分子在高温下保持好的力学稳定性

【811，热变形温度提高到了接近熔点的温度，得以大幅度的提高。
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图4_4 PA6及其复合材料的热变形温度

Fig．4-4 HDT obtained from PA6 and its nanocomposites

4．3．5力学性能分析

图4．5为PA6及其复合材料的拉伸强度，相较纯PA6，复合材

料中ZrP．1％、ZrP．2％、ZrP．4％的拉伸强度分别提高了17％、18％、

23％。

PA6 ZrP-I％ ZrP-2％ ZrP-4％

PA6 and its nanocomposites

图4．5 PA6及其复合材料的拉伸强度

Fig．4-5 The tensile strength obtained from PA6 and its nanocomposites

图4-6为PA6及其复合材料的拉伸模量，相较纯PA6，复合材

料ZrP．1％、ZrP．2％、ZrP．4％的拉伸模量提高了94％、106％、l 1 1％。
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复合材料拉伸模量提高显著。

PA6 Zfl)-I％ ZrP-2％Z【p-4％

PA6 and its nanocomDosites

图4．6 PA6及其复合材料的拉伸模量

Fig．4-6 The stretch modulus obtained from PA6 and its nanocomposites

图4．7、图4．8分别为PA6及其复合材料的断裂伸长率和缺口冲

击强度示意图，由图可见，复合材料的断裂伸长率及缺口冲击强度都

有不同程度的降低，且随磷酸锆含量的增加呈下降趋势。
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PA6 ZlP-l％ ZrP-2％乙P．4％

PA6 and its nanocA)mDosite．q

图4_8 PA6及其复合材料的缺口冲击强度

Fig．4-8 Notched impact strength obtained from PA6 and its nanocomposites

复合材料的拉伸强度及弹性模量都有所提高(如图4．5、图4．6

所示)，而复合材料的断裂伸长率及冲击强度随着磷酸锆含量的增加

呈下降的趋势(图4．7、图4．8)。这是因为，磷酸锆片层能与尼龙6

分子间产生较强的相互作用，在承受外力作用时，能够起到转移应力

的作用，从而改善复合材料的拉伸强度，使得复合材料的拉伸模量有

显著提高。但磷酸锆片层与尼龙6分子间的强相互作用限制了分子链

的运动，从而降低了复合材料的断裂伸长率，同时由于PA6的Y晶

型是不太稳定，在冲击过程中易受破坏，PA6的7晶型比例增加，

其冲击韧性随之下降【砌。

4．4本章小节

本文利用Gt．ZrP与PA6本身结构的特性，选用a．ZrP与尼龙6

直接共混，熔融挤出，得到不同含量磷酸锆的尼龙6纳米复合材料，

对其结构进行了表征，并对其热稳定性及力学性能进行了研究。XRD
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分析表明PA6／ZrP复合材料中磷酸锆的引入起到了异相成核的作用，

增加了PA6中的丫晶型。但是，当随着磷酸锆含量的增大，PA6／ZrP

复合材料的结晶程度增加不大。TGA分析表明磷酸锆的含量为l％、

2％时，PA6／ZrP复合材料热稳定性提高，其中磷酸锆含量为l％的

复合材料提高较多，磷酸锆含量为4％时，复合材料的热稳定性比纯

PA6的热稳定性低。热变形温度分析表明，相较纯PA6，磷酸锆含

量为l％时提高了125％；磷酸锆含量为2％时提高了130％；磷酸

锆含量为4％时提高了1 33％，复合材料热变形温度提高显著。力学

分析表明复合材料的拉伸强度及拉伸模量都得到了提高，相较纯PA6，

复合材料中ZrP—1％、ZrP．2％、ZrP-4％的拉伸强度分别提高了17％、

18％、23％，拉伸模量提高了94％、106％、1 1 l％，其中磷酸锆含量

为4％时，提高最为显著。但断裂伸长率及冲击强度随着磷酸锆含量

的增加呈下降的趋势。
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结语

1．采用十八烷基二甲基叔胺(DMA)与对氯甲基化苯乙烯

(CMS)合成了长链季铵盐(DMA．CMS)，a—ZrP经甲胺预撑后再与

DMA-CMS进行交换得到有机修饰磷酸锆(ZrP．DMA．CMS)。该有机

化处理的磷酸锆再与PS熔融共混制得了PS／有机修饰磷酸锆纳米复

合材料，并对其结构和性能进行了研究。XRD分析表明长链季胺盐

DMA．CMS在甲胺预撑之后，比较容易插入a-ZrP的层板之间，插层

后，磷酸锆层间距离由0．8 nm扩大为4．0 nln，插层效果明显。经

DMA．CMS修饰后的磷酸锆(zrP．DMA．CMS)与PS通过双螺杆挤出

而制备的纳米复合材料，相较ZrP．DMA．CMS，层间距由4．0 nlil进一

步扩大为4．3 nnl，部分聚苯乙烯已进入磷酸锆的层板间。力学分析表

明，磷酸锆含量为1％时，PS／有机修饰磷酸锆纳米复合材料的拉伸

强度、弹性模量、断裂伸长率及冲击强度分别提高了铴、21％、8％、

43％。但随着磷酸锆含量的增加，纳米复合材料的拉伸强度、弹性模

量、断裂伸长率及冲击强度呈下将的趋势，材料的强度、刚性和韧性

都开始下降。这表明适量的有机修饰磷酸锆ZrP．DMA．CMS的加入对

，PS具有一定的增强增韧效果。

’

2．采用合成的聚苯乙烯氯甲基化季铵盐(CM—PSQAS)作为相

容剂，将仅．ZrP与PP熔融共混，合成了聚丙稀／a-ZrP纳米复合材料，

并对其结构、热稳定性及力学性能进行了分析。XRD分析表明无机
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材料磷酸锆的加入对PP具有异相成核的作用，随着磷酸锆含量的增

加，p晶型有增强的趋势。TGA分析表明PP亿rP复合材料的热稳定

性较纯PP有不同程度地提高，其中磷酸锆的含量为1％时，提高最

为显著，相较纯PP，复合材料热降解温度提高了18％，但随着磷酸锆

含量的增加，复合材料的热降解温度提高幅度减少。在相容剂存在的

条件下，磷酸锆片层与PP基质之间相互作用力增强，使得PP链段

的运动受到限制，从而提高了复合材料热变形温度，但提高幅度不大。

力学分析表明复合材料的拉伸强度以及冲击强度均比纯PP要高，且

随着磷酸锆含量的增加有逐步提高的趋势，其中ZrP．0、ZrP．1％、

ZrP．3％、ZrP．5％的拉伸强度分别提高了0．5％、O．9％、3．5％、6．5％，

缺口冲击强度分别提高了8％、23％、27％、29％；未加磷酸锆时

(ZrP一0)，材料的拉伸模量降低了2％，加入磷酸锆后复合材料的拉伸

模量得到提高，ZrP．1％、ZrP．3％、ZrP．5％的拉伸模量分别提高了

3％、15％、39％。复合材料的拉伸强度整体增幅不大，磷酸锆含量为

5％时拉伸模量以及冲击强度增幅较大，但纳米复合材料的断裂伸长

率降低。

3．利用a．ZrP与PA6本身结构的特性，选用(It．ZrP与尼龙6直

接熔融共混，得到不同含量磷酸锆的尼龙6纳米复合材料，对其结构

进行了表征，并对其热稳定性及力学性能进行了研究。

XRD分析表明PA6／ZrP复合材料中磷酸锆的引入阻碍了大分子

的链段运动，起到了异相成核的作用，从而增加了PA6中的．y晶型。

但是，当随着磷酸锆含量的增大，PA6／ZrP复合材料的结晶程度增加

61
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不大，主要是因为丫晶型不太稳定，当增加到一定比例时，因不稳定

其比例不再变化。

TGA分析表明磷酸锆的含量为l％、2％时，PA6／ZrP复合材料

热稳定性提高，其中磷酸锆的含量为l％的复合材料提高较多，磷酸

锆含量为4％时，复合材料的热稳定性比纯PA6的热稳定性低。

热变形温度分析表明，相较纯PA6，磷酸锆含量为1％时提高

了125％；磷酸锆含量为2％时提高了130％；磷酸锆含量为4％时

提高了133％，复合材料热变形温度提高显著。

力学分析表明复合材料的拉伸强度及拉伸模量都得到了提高，相

较纯PA6，复合材料中ZrP．1％、ZrP．2％、ZrP．4％的拉伸强度分别

提高了17％、18％、23％，拉伸模量提高了94％、106％、111％，其

中磷酸锆含量为4％时，提高最为显著。但断裂伸长率及冲击强度随

着磷酸锆含量的增加呈下降的趋势。磷酸锆片层能与尼龙6分子间产

生较强的相互作用，在承受外力作用时，能够起到转移应力的作用，

从而改善复合材料的拉伸强度，使得复合材料的拉伸模量有显著提

高。但磷酸锆片层与尼龙6分子间的强相互作用限制了分子链的运

动，从而降低了复合材料的断裂伸长率，同时由于PA6的丫晶型是

不太稳定，在冲击过程中易受破坏，PA6的丫晶型比例增加，其冲击

韧性随之下降。
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