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摘　要　在共沉淀法合成层间为硝酸根的水滑石(HT)基础上 ,通过常温离子交换得到了对苯乙烯磺酸根柱

撑的 HT,通过 X射线衍射 、红外光谱 、元素分析表征了柱撑 HT的结构 ,发现采用离子交换方法能较好实现对

苯乙烯磺酸根在 HT的柱撑 ,并使水滑石的层间距由 0. 9 nm增大到 1.83 nm。通过热引发或引发剂引发 ,对苯

乙烯磺酸根在层间实现聚合 , HT层间距进一步增大到 1.94 nm。
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水滑石 (Hydrota lcite,简称 HT)是具有结构式 [Mg
2+
(1 -x)A l

3+
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x+
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表阴离子)的阴离子型层状无机物 ,层板内原子间以强共价键结合 ,层间阴离子以弱化学键与层板相

连 ,且具有平衡骨架电荷的作用
[ 1]
。由于 HT结构和性能独特 ,在催化 、离子交换 、吸附 、聚合物改性等

方面具有良好应用前景。天然水滑石矿分布稀少 ,且易与叶绿泥和白云母矿共生 ,纯度低 ,分离难 ,使其

应用受到限制。目前 ,常用人工合成的水滑石 。通过水滑石层间阴离子的交换 ,可将功能性的有机阴离

子 ,插入到层间 ,组装得到具有超分子结构的功能复合材料
[ 2 ～ 4]

。利用水滑石纳米层板的可剥离和组装

性 ,可以采用模板法(即在水溶性聚合物存在时生成 HT)
[ 5]
、原位聚合法

[ 6, 7]
和聚合物溶液插层法

[ 8]
制

备性能优良的聚合物 /HT纳米复合材料 。但由于 HT层板间电荷作用力较大 ,层板剥离难度大 ,因此有

必要研究开发新的聚合物 /HT纳米复合材料制备方法 。以含乙烯基的阴离子插层 HT,可以利用双键的

可 (共)聚合性 ,实现 HT被聚合物插层或剥离。本文将在不破坏对苯乙烯磺酸根双键活性的基础上 ,通

过离子交换反应将其引入到 HT层间 ,组装具有超分子结构的对苯乙烯磺酸根柱撑的 HT,并对其结构

和聚合特性进行研究 。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

氢氧化钠 、硝酸镁 、硝酸铝 、对苯乙烯磺酸钠 (VBS)和硝酸均为化学纯试剂;过硫酸钾为分析纯试

剂 。

日本 SHLMADZU公司 XRD-6000型 X射线粉末衍射仪 (Cu靶 , Kα射线 ,扫描速度 4°/m in,管压

40 kV ,管流 34 mA ,角度范围 2θ为 3°～ 70°);美国 Perkin-E lme r公司 PE DSC 7型差示扫描量热仪 ,

N 2气氛围 , 200 ℃;美国 Perkin-E lme r公司 Py ris 1 TGA型热失重仪 ,空气氛围 ,升温速率 10℃ /m in;美国

N exus670型红外光谱仪 ,样品与 KB r的质量比为 1∶100;意大利 The rmo Fingnigan公司 Flash EA-1112型

元素分析仪 。

1. 2　硝酸根插层和对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石的制备

采用双滴共沉淀法制备硝酸根插层水滑石 。在三颈烧瓶中加入 100 mL除去 CO
2 -
3 的蒸馏水 ,加入

少量硝酸 ,然后用 N aOH溶液调节 pH =10,在通 N 2气条件下 ,缓慢滴加含 0.04 mo lM g(NO 3)2 6H2O

和 0.02mo lA l(NO 3)3 9H2O的 100mL混合溶液及 100mL含 0.12molN aOH的水溶液 ,并强烈搅拌。

过程中调节滴速使 pH值保持在 10左右 ,滴加完毕再将胶状液分散在 75 ℃晶化 20 h。过滤 ,并用热水

洗涤至 pH <8,部分滤饼保存备用 ,部分真空干燥得到硝酸根插层水滑石 ,记为 NO 3-HT。
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采用离子交换法制备对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石。将已制备的硝酸根插层水滑石滤饼分散在

100mL蒸馏水中 ,与含 0.04 mo lVBS的 100mL水溶液混合 ,调节体系 pH =8,常温 、通 N 2气条件下剧烈

搅拌 6 h。过滤 、用蒸馏水洗涤 2 ～ 3次得到滤饼 ,在 25 ℃下真空干燥 1 ～ 2 d,得到对苯乙烯磺酸根柱撑

水滑石 (记为 VBS-HT)。

1. 3　对苯乙烯磺酸根在水滑石层间的聚合

采用 2种方法进行柱撑对苯乙烯磺酸根的聚合:一是将少量对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石置于差示

扫描量热仪 (DSC)的样品池中 , 200℃、N2气气氛下热聚合;另一种是将对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石分

散在质量分数为 0.25%的过硫酸钾水溶液中 ,在 90 ℃下反应 4 h。将聚合后对苯乙烯磺酸根柱撑水滑

石记为 PVBS-HT。

2　结果与讨论

2. 1　对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石的制备和组成

共沉淀法是制备有机阴离子插层水滑石的常用方法 ,但是采用该方法需要长时间的高温晶化 ,用于

制备对苯乙烯磺酸根插层水滑石(VBS-HT)时 ,可能造成 VBS的聚合。离子交换法是制备有机阴离子

柱撑 HT的另一途径 ,由于层间阴离子为 NO
-
3的 HT中 NO

-
3与层板间的相互作用力较弱 ,在常温下就可

使 NO
-
3离子被有机阴离子交换出来 ,因此本文采用先合成层间为 NO

-
3的 HT(NO 3-HT),再进行离子交

换的方法 ,制备 VBS-HT。但是 , CO
2 -
3 在 HT层间的稳定性远大于 NO

-
3 ,为避免形成 CO

2 -
3 插层 HT,整个

实验过程必须用 N 2气保护以隔绝 CO 2 ,同时实验使用严格除去 CO
2 -
3 的蒸馏水 。

对合成的 VBS-HT进行元素分析 ,其 C、N、H元素含量分别为 20.17%、0.16%、4.50%,少量 N元素

含量表明 NO
-
3 未被对苯乙烯磺酸根完全取代 。同时由 X射线衍射谱图 (图 1)可看出 ,没有出现层间距

为 0.78 nm左右的碳酸根插层水滑石的特征衍射峰 ,但仍有硝酸根插层水滑石的弱衍射峰 ,因此可以认

为 VBS-HT层间不存在 CO
2 -
3 ,只有对苯乙烯磺酸根和 NO

-
3 (图 1曲线 b)。由于实验中 n(Mg)∶n(A l)=

2∶1,根据元素分析结果 ,推断 VBS-HT的分子式为:

Mg4A l2(CH 2 CHC6H 4-SO 3)1. 45(NO3)0. 08(OH)12. 42 4H2O

2. 2　不同柱撑结构水滑石的 X射线衍射谱图

图 1是 NO3-HT、VBS-HT和 PVBS-HT的 XRD谱图。由图可见 ,采用共沉淀法制备的 NO 3-HT和离

子交换法制备的 VBS-HT的衍射谱图基线低且平稳 ,衍射峰尖耸 ,表明晶体单一 、结构完整 、晶面有序度

较高。对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石的层间距为 1.83 nm ,比硝酸根柱撑水滑石的层间距 0.9 nm有明显

的扩大 ,表明对苯乙烯磺酸根已成功地将硝酸根从层间交换出来。

图 1　不同结构水滑石的 X射线衍射曲线

F ig. 1　XRD pa tterns of(a)NO3-HT, (b)VBS-HT

and (c)PVBS-HT

Schem e 1　 Illustration of VBS-HT and

PVBS-LDH struc tures
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PVBS-HT的 XRD谱图如图 1曲线 c所示 ,计算得到其层间距为 1.94 nm ,这与 Mou jahid等
[ 9]
报道

的数据一致 。这是由于层间的对苯乙烯磺酸根之间发生了聚合反应 ,分子的重整排列使水滑石层间距

再次扩大 ,其机理如 Scheme 1所示 。

2. 3　不同柱撑结构水滑石的红外谱图

图 2是 NO3-HT(曲线 a)、VBS-HT(曲线 b)和 PVBS-HT(曲线 c)的 FTIR谱图。

图 2　不同结构水滑石的红外谱图

F ig. 2　FT IR spec tra o f(a)NO3-HT, (b)VBS-HT

and(c)PVBS-HT

图 2曲线 a中指纹区 447和 670 cm
-1
处是水滑

石层板上的 Mg—O 和 A l—O的振动吸收峰;在

1 384 cm
-1
处是 NO

-
3上 N O伸缩振动吸收峰 。曲

线 b在 1 630 cm
- 1
附近是水的弱弯曲振动谱带和

C C伸缩振动吸收峰;在 992和 930 cm
- 1
处是末端

烯基 CH2面外弯曲振动的特征吸收峰;1 180和

1 037 cm
-1
处是磺酸基上 S O的不对称伸缩振动和

对称伸缩振动谱带 。在 PVBS-HT对应的曲线 c中 ,

末端烯基的特征吸收谱带消失 ,磺酸基上 S O的不

对称伸缩振动和对称伸缩振动谱带出现在 1 178和

1 037 cm
-1
附近 ,与 Mou jahid等

[ 9]
报道的数据相近。

2. 4　对苯乙烯磺酸根柱撑水滑石的热性能

图 3是 NO3-HT和 VBS-HT的热失重曲线。图

中低于 250℃是失去表面和层间结晶水的阶段 ,这

时 HT的层状结构并没有被破坏 。这个阶段 VBS-HT脱水较快 ,这很可能是由于层间距扩大 ,使结晶水

容易逃逸。而大于 250 ℃时为层间羟基缩水 、HT结构被破坏的阶段 ,这个阶段 VBS-HT失重速度明显

比 NO 3-HT缓慢 。这说明对苯乙烯磺酸根的存在能提高 HT的热稳定性 。

图 3　NO3-HT(a)和 VBS-HT(b)的热失重曲线

F ig. 3　TGA curves of(a)NO3-HT

and (b)VBS-HT

图 4　NO3-HT(a)和 VBS-HT(b)的等温 DSC曲线

F ig. 4　 Iso therm al DSC curves o f(a)NO3-HT

and (b)VBS-HT

图 4是 NO3-HT和 VBS-HT在 200 ℃下 、N2气氛围中的等温 DSC曲线 。

比较曲线 a和 b可见 ,曲线 b上有 1个明显的放热峰。推测这是因为 HT层间的对苯乙烯磺酸根之

间发生聚合 ,反应放热所致 。从图中可以看出 ,聚合反应出现得较晚 ,这是因为 HT的静电吸附作用限制

了对苯乙烯磺酸根的活性以及 HT层间可能存在的杂质使聚合反应存在一个诱导期。

由此可见 ,采用离子交换方法成功制备了对苯乙烯磺酸柱撑的水滑石 ,它可直接聚合得到聚对苯乙

烯磺酸 /水滑石复合材料 ,也可进行其它乙烯单体与对苯乙烯磺酸柱撑水滑石的原位聚合 ,制备插层或

剥离型水滑石 /聚合物纳米复合材料 。
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P illaring and Polymerization ofV inylbenzene

Sulfonate in the Interlayer ofHydrotalcite

HU Yu-Jun, BAO Yong-Zhong
*
, HUANG Zh i-M ing, WENG Zhi-Xue

(S tateK ey Labora tory of Polymer Reaction Eng ineering ,ZhejiangUniversity, Hangzhou 310027)

Abstract　V iny lbenzene su lfonate(VBS) pillared hydro talcite(VBS-HT) was obtained by the ion-exchange

reaction of VBSw ith nitra te anion pillaredHT(NO 3-HT), which w as prev iously prepared by a co-precipitation

me thod. The po lyme riza tion of pillaring VBS w as conducted. The struc ture o f VBS p illared HT and its

po lyme rization product we re characterized by means o f X-ray d iffrac tion, infrared spectrum and e lementa l

analysis. It w as found tha tw ell p illaring o fVBS in HT could be ach ieved via ion-exchange reac tion, and the

in terlaye r spacing inc reased from 0.90 nm for NO 3-HT to 1.83 nm for VBS pillared HT. The interlayer

spacing w as fu rther increased to 1.94 nm afterVBS w as po lymerized in the interspace of HT.

Keywords　hydro talcite, v iny lbenzene su lfona te, p illa r, polymerization
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