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无机纳米粒子 %乳液复合材料的研究进展
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摘 要$无机纳米粒子 %乳液复合材料是近几年发展起来的一种新
型材料% 本文中首先介绍了无机纳米粒子表面改性的原理和方法!

然后总结了制备无机纳米粒子 %乳液复合材料的方法及特点! 最后
对无机纳米粒子 %乳液复合材料今后的发展提出一些见解%
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纳米材料因其具有许多独特的性质!而成为近
些年来材料科学领域研究的热点之一! 被誉为)!(
世纪最有前途的材料*+(E !,- 利用纳米材料的特性制
备性能优异的复合材料!近年来也已成为世界各国
的研究重点!我国在)攀登计划*之中也设立了纳米
材料科学组+’,%无机纳米粒子 %乳液复合材料的研究
虽起步较晚!但近几年发展相当迅速% 乳液大都是
线型结构聚合物!高分子链间虽可通过氢键形成弱
的物理交联!但缺乏强的化学交联!而且!亲水基团
和乳化剂的引入造成涂膜强度低.耐水性差等先天
不足% 由于纳米尺寸效应.大的表面积.表面原子

的高度活化状态.与树脂强的界面相互作用.声光
电磁等性质!纳米粒子已成为开发高性能.具有特
殊功能的无机纳米粒子 %乳液复合材料的新的改性
剂! 从而引起了高分子乳液聚合领域的广泛重视%
本文就无机纳米粒子 %乳液复合材料. 对纳米粒子
的表面改性.复合材料的制备方法.特点进行阐述!
并对今后的发展提出一些见解%

( 纳米粒子的表面改性

纳米粒子的表面改性是聚合物无机纳米材料

稳定化设计的关键内容之一!其目的是解决纳米颗
粒在聚合物基体中均匀分散及防止纳米颗粒团聚

或者产生相分离等问题%
对固体颗粒分散行为的研究表明! 超细颗粒的

团聚在机械力作用下被打开成为独立的原生粒子或

较小的团聚体% QRST理论表明!粒子间相互作用的
总位能为排斥力位能U7;G和引力位能.7=G之和+#,!即
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式中!2 为 X=7=Y6; 常数&8 为粒子半径&1"为粒子

间的最短距离&! 为分散介质的介电常数&9 为两粒
子中心间的距离&""为粒子的表面位能% 由0!#.0’#
式可知!7= 正比于 8!7; 正比于 8!!因此!当 8 小于
某一值后粒子间的引力作用为主导作用!粒子很容
易团聚% 若不对打开后的颗粒进行表面处理!使原
生粒子或较小团聚体稳定!粒子将再次团聚% 所以!
对纳米粒子进行表面处理就是一个减少引力位能

或增加排斥位能或二者兼有的过程% 对纳米粒子进
行表面处理的方法很多!根据表面处理剂与颗粒之
间有无化学反应!可分为表面吸附包覆改性和表面
化学改性两大类%
(M( 表面吸附包覆改性
包覆一般指两组分之间除了范德华力.氢键或
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配位键相互作用外! 没有主离子键或共价键的结
合 "%#$ 纳米粒子常用的吸附包覆改性剂一般为高分
子型!如高分子表面活性剂和聚合物$ 许多纳米粒
子表面层内含有官能团!如 &’(!或硅酸盐微粒表面

有 &’%()&&’%()’)! 这些官能团往往是聚合物
吸附的场所"$#$纳米粒子表面吸附一层高分子后!不
仅减小了范德华力!而且由于聚合物的吸附产生一
种新的斥力%%%空间位阻斥力!使吸附了高分子的
原生粒子很难再团聚$ 如刘茜"*#等采用聚乙二醇处

理 &’+ 可防止其团聚$ 张智宏",#等人研究了用十二

烷基苯磺酸钠表面吸附包覆改性纳米 -’(!$ 郭薇".#

等采用一种具有表面活性功能的非离子型高分子

化合物!对 &’+&&’/0#&12 粉进行表面处理!这种分散
剂可缓慢移向超细粒子!最终一部分吸附于粒子表
面!其余部分溶于介质$ 当它们完全展布于微粒表
面时!即形成一层保护膜!对粒子间的各种缔合力
起到减弱或屏蔽作用!阻止粒子间絮凝$
34! 表面化学改性
对纳米粒子进行表面化学改性常用的方法可

分为表面活性剂法& 等离子体与辐射引发聚合改
性&粒子表面接枝聚合改性 / 种5%#$

(3)表面活性剂法$ 利用表面活性剂的有机官
能团与粒子表面进行化学吸附或化学反应!从而使
表面活性剂覆盖于粒子表面!常用的表面活性剂有
硅烷&钛酸酯类偶联剂&硬脂酸&有机硅等$ 李小娥
等人 "36788#在有机硅烷&十二烷基苯磺酸钠&月桂酸
钠&钛酸酯偶联剂(09:;!"8)中筛选了最佳表面改
性剂对 -’(!进行表面处理!并对月桂酸钠改性剂进
行了改性机理的探讨和工艺条件的研究$韩跃新"8!78##

等人采用硬脂酸对纳米碳酸钙和 -’(!进行改性!得
出了硬脂酸湿法改性纳米碳酸钙的最佳条件!改性
纳米碳酸钙产品的活化指数达 "4.# 以上!并通过红
外光谱分析表明!硬脂酸与纳米碳酸钙以化学键相
结合$ 钱翼清"8%#将 &’(!&<);%*"及二甲苯混合并充
分分散后!通 0!保护!在二甲苯回流温度下磁力搅
拌加热得到烷基化纳米 &’(!$

(!)等离子体与辐射引发聚合改性$ 无机微粒
表面往往含有少量结合羟基!用化学方法一般难以
使这些羟基产生引发活性!但如用高能辐射&等离
子体处理等方法!可使这些结合羟基产生具有引发
活性的活性种=自由基&阳离子或阴离子等>引发单
体在其表面聚合$ 刘洪波 "3$#以 -’+?#=?>&氧气和甲基

丙烯酸为反应物!用微波诱导等离子体热解法合成
有机膜包裹 -’(!纳米粒子!处理后的 -’(!纳米粒子

的最可几粒径为 !.7/! @A!内核最可几粒径为 3%7
3* @A!膜平均厚度为 * @A$

(/)粒子表面接枝聚合改性$ 通过在无机微粒
表面偶联反应接上可直接聚合的有机基团 =如乙烯
基或含有乙烯基的有机基团>!或者经处理可产生自
由基的有机基团=如%B()&%B0)!&%B%(%(%
BC>!就可以在无机物表面很容易地接枝上各种乙烯
基聚合物$ -DEFGHIJI"8*#对此做了系统深入的研究K
如用含羟基&氨基的硅烷处理 &’(!粉体=粒径 8$ @A>!
在水中用 +2#L处理! 可在其表面产生自由基引发丙
烯酸酰胺接枝聚合$ 表面没接枝的 &’(!在水中只要

3M即完全沉降!表面吸附 NOP的 &’(!经过 !M 也完
全沉降! 而表面接枝 NOP 的 &’(!经一个月仍只沉

降 !"Q左右$ 吴春蕾等人"3,#分别用苯乙烯和丙烯酸

乙酯对纳米 &’(!进行辐射接枝聚合改性!红外谱图
证实了 &’(!表面接枝聚合物生成!-RP 观察发现改
性后纳米 &’(! 粒子在良溶剂中以网眼结构聚集体

形式存在!接枝高分子链已渗入到聚集体内部$

! 无机纳米粒子 S乳液复合物的制备

将纳米粒子作为填料填充改性乳液!制备高性
能复合材料!目前主要有 # 种方法*溶胶;凝胶法&
原位分散聚合法&共混法和插层法$
!43 溶胶;凝胶法(DG?;T2?法)
溶胶凝胶法是纳米粒子制备中应用最早的一

种方法! 自 !6 世纪 ,6 年代开始用于制备聚合物 S
无机纳米复合材料$ 该法制备无机纳米粒子 S乳液
杂化材料根据的杂化方法又有以下两种类型*

(3)溶胶;原位聚合法$ 本方法先将乳液单体与
无机物溶胶均匀混合!再引发单体聚合形成复合材
料!该法也可以在单体或无机溶胶的金属原子上引
入交联剂& 螯合剂! 增进聚合物;无机材料的相容
性$ 邬润德"3.#等用水溶性聚合物羟丙基甲基纤维素

()NP+)包覆纳米 &’(! 溶胶!然后通过原位聚合法
制成以 &’(!为核!聚丙烯酸酯(O+B)为壳的乳液复
合物$ 结果表明!当包覆温度为 $6U!且 !()NP+)V
!(&’(!)W8V8$ 时K复合乳液稳定性好K并得出 &’(! 的

存在对丙烯酸酯单体有阻聚作用的结论$
(!)有机;无机同步聚合法$ 有机高分子单体与

无机溶胶前体均匀混合后!使单体聚合与前体水解
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缩合同步进行!形成互穿网络" 李敬玮 #!"$等人将甲

基丙烯酸羟乙酯%%&’(&与硅酸四乙酯经酯交换制
得的二甲基丙烯酰氧基硅酸二乙酯与丙烯酸酯进

行乳液聚合! 制得了稳定的聚丙烯酸酯 )纳米二氧
化硅复合乳液!分析表征结果表明!利用乳液聚合
可以获得原位水解并稳定分散的聚丙烯酸酯 )纳米
二氧化硅复合乳液!纳米二氧化硅的存在使材料的
玻璃化温度和热稳定性提高" 该聚合法的优点首先
在于克服了有机聚合物溶解性的限制!可使一些完
全不溶的有机聚合物通过原位生成而进入无机网

络中’其次在于杂化材料具有更好的均匀性和更小
的微相尺寸" 其缺点是需控制有机物聚合与无机物
水解缩合两个反应在反应条件一致的情况下具有

相匹配的速率!否则将得不到均一的杂化网络"
!*! 原位分散聚合法
原位分散聚合法是先使纳米粒子在乳液单体

中均匀分散!再引发单体聚合的方法" 使用该方法
首先要对纳米粒子进行表面改性!保证其与有机相
之间的相容性" 张径#!+$(张良均 #!!$(,-(. /01234#!5$(
徐瑞芬#!#$等研究了纳米 637!或 837!原位乳液聚合!
其中张径研究的纳米 637! 存在下苯丙乳液的共聚

合结果表明!637!对聚合过程有阻聚作用!对乳胶膜
的断面形态!以及复合材料的力学性能和热学性能
都有一定的影响’而徐瑞芬等用硅烷偶联剂对纳米
二氧化钛粒子表面进行疏水处理!并在其表面接枝
上可反应的有机官能团!通过改性纳米 837!表面上

的原位聚合反应! 制备了纳米 837! )硅丙复合乳液!
8&’观察结果表明! 乳液中存在以纳米 837!为核!
有机聚合物为壳的纳米聚合物复合结构乳液粒子!
并证实该复合乳液具有较好的杀菌效果!较短时间
内对细菌的杀灭率可达 9":以上"
由于聚合物单体分子较小(粘度低!表面有效

改性后无机纳米粒子容易均匀分散!所以用这种方
法制备的复合材料的填充粒子分散均匀!粒子的纳
米特性完好无损!同时原位填充过程中只经过一次
聚合成型!不需要热加工!避免了由此产生的降解!
保证基体各种性能的稳定"
!*5 共混法
共混法是将制备好的乳液与无机纳米粒子直

接共混!该法是制备杂化材料最简单的方法!适合
于各种形态的纳米粒子" 为防止无机纳米粒子团
聚!也需对其表面进行表面处理" 熊明娜 #!;$等用高

速剪切法分散共混制得丙烯酸酯 )纳米 637!复合乳

液!结果发现!共混法制得的纳米复合物的拉伸强
度(断裂伸长率和玻璃化转变温度%!<&随纳米 637!

含量的增加先上升然后逐渐下降!涂层对紫外光的
吸收和透过随纳米 637!含量的增加呈上升趋势"
该法容易控制粒子的形态和尺寸分布!但粒子

的分散却很难" 选择有效的改性和分散方法是使用
该方法前需要解决的问题"
!*# 插层法
插层法利用层状无机物 %如粘土( 云母(=!7;(

’1!75 等层状金属盐类&作为无机相!将有机物%高
聚物或单体&作为另一相插入无机相的层间!制得
插层型杂化材料" 层状无机物是一维方向上的纳米
材料!粒子不易团聚!又易分散!其层间距离及每层
厚度都在纳米尺度范围#!$ >!?$" 用插层法制备无机纳
米粒子 )乳液复合物又可分为)

%+&嵌入原位聚合方法!该方法是在合适的共
溶剂中使单体嵌入无机物夹层间! 再在热( 光(电
子(引发剂等作用下使其聚合而得杂化材料" 李同
年#!@$(王一中 #!9$分别用此法制备了聚苯乙烯AB6C )蒙
脱土%’’8&和聚甲基丙烯酸甲酯AB’’(D ) ’’8 嵌
入混杂材料’E44 FGGH /I1< #5"$和范宏 #5+$制备了苯乙

烯J丙烯腈%6(.& ) ’’8 纳米复合材料’官同华 #5!$等

用十六烷基三甲基氯化铵对 .I!6375纯化过的钠基

蒙脱土进行有机化处理! 用普通的乳液聚合方法!
使甲基丙烯酸甲酯A’’(D在层间聚合!分析表明!有
机蒙脱土在 B’’( 基体中已达到纳米级分散!多数
已发生剥离!而且复合材料的热性能较纯 B’’( 有
很大提高 ! 其 !< 和 !K 最大分别提高 5+*#;L和
#!*+5L" 该方法的优点是聚合物单体分子小!较易
插入无机物层间!适用范围广"

%!& 聚合物乳液插层法!该方法是指聚合物乳
胶粒子通过与纳米无机物片层的物理吸附和范德

华力作用以及机械剪切混合作用> 插入层间形成纳
米复合材料" 吴友平#55$等将粘土分散于水中制成悬

浮液!由于层间阳离子强烈的水化作用!使层间距
变大!再加入羧基丁腈乳胶大分子搅拌混合!使粘
土晶层和乳胶粒子彼此互穿!相互隔离!制得粘土 )
橡胶纳米复合材料’顾尧 #5#$等先制备带正电荷的丙

烯酸甲酯J醋酸乙烯酯乳液! 再将其插入钠基蒙脱
土层间制得纳米复合材料!发现蒙脱土对胶膜有较
强的增强作用!对共混物的 M 射线衍射表明共聚物
插层于蒙脱土层间" 该法原料丰富!而且由于纳米
粒子的片层结构在杂化材料中高度有序!使得杂化
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材料具有很好的阻隔性和各向异性!

% 发展趋势展望

目前" 无机纳米粒子 &乳液复合物的研究和开
发还处于起步阶段"有待深入研究的理论和实际问
题还很多! 笔者认为以下几个方面将是以后研究的
重点#

$’%研究各种无机纳米粒子 &乳液复合物的复
合机理"提出合理的复合过程模型"从而解决复合
过程的盲目性"研究出更多的制备工艺和方法&

’!%研究有机相与无机相的界面(键合形式(界
面的稳定性(界面在剪切力作用下的行为等&

$%%开发更加有效的材料结构和形态表征方法&
$#%改进纳米粒子分散方法&
$(%开发功能性材料"选择合适的纳米材料充

分发挥无机纳米粒子的特性)
随着人们对无机纳米粒子 &乳液复合物制备(

结构与性能的深入研究及新的功能材料的开发应

用"相信将有更多新的成果不断涌现* 作为一种新
型的纳米复合材料" 无机纳米粒子 &乳液复合物必
将发挥更大的作用*
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