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聚合物刁丢状双氢氧化物纳米复合材料的研究与展望
`
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摘要 介绍了近年来 以聚合物为基体的聚合物 /层状双 氢氧化物纳米复合材料的研究进展
,

重点

阐述 了层状双氢氧化物的合成
、

改性和纳米复合材料的制备
、

表征及其性能
,

并展望了应用前景
.
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自 1 9 9 3 年 日本 T o y ot a 公司的研究者们报道了

尼龙
一

6/ 蒙脱土纳米复合材料在汽车工业的首次应用

以来川
,

聚合 物 /层状硅酸盐纳米复合材料的制 备

与性能研究引起了人们的广泛关注
.

与传统的纳米

复合材料相 比
,

聚合物 /层状硅酸盐纳米复合材 料

具有优异的力学性能 (如拉伸模量
、

断裂强度 )
、

阻

隔性 能
、

热 稳 定性
、

抗 溶 剂 腐 蚀性 和 阻 燃 性 能

等仁2一 ` :
.

与层状硅酸盐相 比
,

层状双氢氧化物 (I 刀 H S )

却很少用于制备聚合物 /层状化合物纳米复合材料
.

然而
,

L D H S 比层状硅酸盐具有更易于调节 的物理

化学性质
.

因此
,

L D H S 被认为是制备聚合物 /层状

化合物 纳米 复合 材料 的一种 理 想 的层状 无机 组

分 巨5 〕
.

作者从事以聚合物为基体 的聚合物 / L D H 纳米

复合材料研究
,

已取得重要进展
,

本文结合这些成

果
,

对近年迅速开展起来 的以聚合物为基体的聚合

物 / L D H 纳 米 复 合 材 料研 究 进 行 介 绍
,

阐述 了

L D H S 的合成
、

改性 和纳米复合材料的制备
、

表征

及其性能等
,

并展望其应用前景
.

1 L D H S 的结构
、

性能及其制备

L D H s 也称为阴离子粘土
,

其组成可理想地表

示为 [ M呈
一

卜M
3十 ( O H )

2

、
2

」+ A瓶
· n H

Z
O

,

简称 为

M
Z一 M

3+ 一

A
,

其中 M
Z一 和 M

3十 分别为片层上的二价

和三价 阳离 子
,

A
阴 一

是层 间 阴离 子
,

x 是 M
Z十

和

M
3
一
卜

的摩尔比 (通常在 2一 4 之间 )
.

L D H S 的结构可

以看作 M g ( O H )
2

的水镁石结构 中共边的八面体片

层中的二价阳离子被三价阳离子取代
,

由此产生的

过剩正电荷 由层间阴离子平衡
.

图 1 给出了典型的

无机 L D H S 的结构示意图
.

由图可见
,

正八面体中

心为金属 阳离子
,

六个顶点为 O H
一 ,

相邻 的八面

体通过共 边形成相 互平行 的片层 ( 片层厚度 约为

(。
.

48 士 0
.

0 1 ) n m )
,

由于片层上三价阳离子的存在
,

使得片层带永久正电荷 ; 层 间具有可以交换的阴离

子
,

所带的负电荷与层上正电荷平衡
,

使得这一结

构呈电中性
.

此外在层间还存在一些结 晶水
,

这些

水分子可以在不破坏层状结构的条件下除去困
.

当

层间 阴 离 子 为 C O犷 时
,

其 层 间 距 ( d0
0 3

) 约 为

0
.

7 8 n m
,

片层间空隙高度 ( id
。

)约为 0
.

2 9 n m川
.

在

片层之上
,

金属离子间距约为 0
.

3 1 n m
,

晶体参数
a 一 b一 。

.

6 2 n m
.

但需要指出的是
,

该晶体参数会随

着金属离 子种 类 和三 价离 子含 量 的 不 同略有 变

动川
.

另外还有一类 比较特殊的 L D H S ,

其组成为

巨iL 少M
3

一

}
一

( O H ) 2 、 , 」`
一

` ) + A狠
1 )八二 n H

Z O
,

L i十 离子

半径与 M g
Z月

一

离子较为接近
.

工刀 H S 的物理化学性质具有广泛 的可调节性
。

( 1 ) L D H S 最基本的性质是碱性
,

片层上的 O H
一

可

与其他 化合物反应 接枝
,

赋予 L D H S 新 的性能
;

( 2 ) L D H S 一般还带有部分酸性特征
,

其强弱与三价
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表 1 L D H s
的制备方法

方法 概述

共沉淀法 将构成 L D H 片层的金属盐混合溶液在

碱 的作用下发生沉 淀
,

沉淀 物在一定条

件下 晶化就可以得 到目标 L D H S
.

参考文献

「14一 1 7口

仁18一 2 1口

重构法 将 L D H S 在 高温锻烧 成层 状 双氧 化物 「22
, 2 3 ]

( L D O )之后
,

在水或 者含有特定 阴离子

的水溶液 中重新 生成 L D H 结 构
,

获得

目标 L D H S
.

溶胶
一

凝胶法 将一种有机金属盐与另一无机金属盐水

溶液进行水解 反应
,

形成溶胶
,

在某一温

度下热处理
,

得到凝胶
,

获得 目标 L D H S
.

以难溶性的氧化 物和 /或氢氧化 物为原

料
,

在 高 温 高 压 下 用 水 热 处 理 得 到

L D H 队

将 已有 的 L D H 进行离子交换制备新的

L D H
.

采用一些特殊方法也能得到 L D H s

「2 4〕

水热法 〔2 5 ]

离子交换法 [ 1 3〕

其他方法 「2 6 , 2 7 ]

图 1 L D H s
的结构示意图

( a )标示 O H 一 的 L D H s 侧视 图 ; ( b) 未标示 O H 一 的 L D H : 侧视 图 ;

( c ) L D H S 的层 间距及片层厚度 ; ( d ) L D H
s

的俯视图

金属氢氧化物的酸性强弱相关
,

并受二价金属氢氧

化物和层间阴离子影 响 ; (3 ) 片层 阳离子种类和数

量可在较大范 围内调节 ; (4 )层 间阴离子可与各种

无机阴离子
、

有机阴离子
、

同多或杂多阴离子 以及

配合物阴离子进行交换
; ( 5) 阴离子交换容量可 以

通过三价金属离子含量调节 ; ( 6) 可锻烧成具有特

定功能和结构的层状双氧化物 ( L D O S )
。

因此 L D H S

已经广泛地应 用于工业 生产 的各种领域
:

碱性 固

体
、

氧化还 原催化 剂
、

催化 剂载体
、

催化 剂前 驱

物
、

医用抗 酸药
、

紫外 和红外 吸 收填料
、

阻隔材

料
、

阻燃剂
、

杀菌材料
、

P V C 稳定剂
、

吸附剂
、

阴

离子交换剂和固体离子电池等比
8一 ` 2〕

.

迄今为止
,

已经人工合成 了种类繁 多的 工DJ H s

〕 〕
.

表 1 列出了 DL H S 的各种制备方法
.

2 L n H S 的有机改性

与层状硅酸盐相比
,

1」)H S 片层 电荷密度很高
,

例

如 Z n 3
A l 片层的电荷密度为 3

.

O e / n
耐

,

Z n Z
C

r

片层为

4
.

1 e/ n
时

;而硅酸盐通常只有 1 e/ n
耐哪

,
2 9〕

.

另外片

层上的 O H
一

使 得片层 表面 具有很 强的极性
,

导致

L D H S 层与层之间的相互作用很强
.

而且通常的无机

l 」 )H S 的层间空隙 减
:

很小 ;
例如 M g

3
A l

一

N O
3

的 id
。

仅

有 0
.

3 n m
,

远小于高分子链的回转半径
,

严重阻碍了高

分子链进人层间
.

此外
,

L D H S 片层有很强的亲水性
,

与亲油性的聚合物难 以相容
.

因此
,

聚合物 / L D H 纳

米复合材料的制备与研究
,

远比聚合物 /层状硅酸盐纳

米复合材料少
.

为克服上述困难
,

在制备聚合物 / L D H

纳米复合材料之前
,

通常需要将 L D H S 进行有机改性
,

扩大层间空隙
,

并使表面具有亲油性
.

图 2 给出了有

机改性的基本途径
.

本文仅叙述其中的离子交换法

(途径① )
、

共沉淀法 (途径② )和重构法 (途径③ ) ;
其他

方法可以参见文献 [ 3 0 ]
.

2
.

1 离子交换

L D H S 片 层 之 间 含 有 的 可 交 换 阴 离 子 为

L D H S 的有 机改 性 提供 了极 为 有利 的条 件
,

通过

离子交换可 以获得种类繁多 的有机 阴离子插层改
`

隆的 I
一

D H 、 仁1 3
,

3 。一 3 。:
.

使用离子交换法改性 L D H S 时
,

要注意排除碳

酸根的影响
,

因为 C O犷 与 L D H S 的片层有很强的相
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互作用
,

难以与其他离子再次交换
.

另一方面
,

完全

排除碳酸根存在也极 为困难
,

但是应 以不影响聚合

物插层为限山〕
.

离子交换时
,

体系的 p H 值可以根据需要进行必

要的调节
.

P er vo t 等呻〕在 p H 一 5
.

5用 1。 倍化学计

量的
一

O
:
C 一 ( C H O H )

2
一 C O歹 ( T ar ) 交换 Z n :

C
r 一

lC

获得晶形和纯度均好的 Z n Z C r 一 T ar
.

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL D HHH金金属混合盐盐盐 有机阴离子子子子

LLL D HHHHHHHHHHH
LLLLLLLLLLL D OOO

有有机阴离子子子子子子子子子子
有有有有有有有有有机阴离子子

LLLD OOOOO L D OOO

锻烧后生成的 L D O 分散于 S D S 或十二烷基苯磺酸

钠 ( N a D B )S 溶液 中回流 6 h
,

分别得到了 M g
3
A l

一

D S

和 M g
。 A l

一

D B s
.

D im o t a k i S 等巨3 8口采用此法获得 了对

甲基苯磺酸根插层的 M g 3
A l L D H ;

但是该研究 同时

发现
,

重构法获得的结 晶有序度低
,

晶形不完整
,

且

有较多的 M g
3
A l

一

C O
。

杂相存在 另外
,

该法的使用

常常限制在较窄的范 围里
,

大量 的有机阴离子不能

采用此法制备哪 :
.

3 聚合物 / L D H 纳米复合材料的合成

图 3 给出了聚合物 / L D H 纳米复合材料制备的

主要可能途径示意图
,

这些方法包括 ( A ) 直接插层

法
,

( B )原位聚合法
,

( C )原位制备法
,

( D )层离 /重组

法
,

( E )重构法
.

或 ·

}
酸

{ {
酸

卜
或

鬓 二塑

回 回 \ 一
。

图 2 有机改性 L D H s
的方法

2
.

2 共沉淀

共沉淀法又称为模板法或组装法
,

是指在有机

阴离子存在下
,

同时滴加碱和混合金属盐溶液
,

在形

成氢 氧 化 物 片 层 的 同 时
,

形 成 有 机 离 子 插 层 的

L D H S
.

H S u e h 等卿
,

3 5〕将 M g A I 的硝酸盐混合溶液

滴加到对 氨基苯 甲酸 ( A B ) 或 端氨基 十二 烷基酸

( A L ) 的 N a O H 溶液中
,

同时用 1 m o l
·

dm
一 3

的 N a O H

溶液保持 p H 一 10
,

得到结晶完好 的 M g
Z
A l

一

A B 或

M g
:

lA
一

A L
.

H us s e in 等 , 5〕应用该法制备 了结 晶性

能良好的 Z n A I
一

D .S

图 3 聚合物 / L D H纳米复合材料制备方法的示意图

( a) 直接插层法 ; (b ) 原位聚合法 ; (
c
) 原位生成法 ;

( d) 层离 /重组法 ; ( e ) 重构法

2
.

3 重构法

利用 L D H s 可以重构的特性
,

同样可 以合成有

机改性的 L D H S ,

该法可以改性某些 含有碳酸根的

叨H s巨7
,

3 。〕
.

A
r a m e n d ia 等仁37 〕将 M g 3

A I
一

C O
。
在 5 0 0℃

3
.

1 直接插层法

直接插层法是指在溶液或熔融状态下
,

使聚合

物分子链进人有机改性或未改性的 L D H 片层之间
,

最终形成插层或者层离的结构
.

c he
n
等〕

,
` 。口通过溶液插层 的方法

,

将十二烷基
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硫酸根 ( D ) S改性的 M g
。

l A
一

L D H ( 即 M g
。

l A
一

D S)在

聚乙烯
一

g马来酸配 ( P --E g人扭 A )的二甲苯溶液中回流 2 4

h
,

然 后 在 乙醇 中沉 淀
,

获 得 了 P E
一
g
一

M A / M g
3
A l

-

L D H 层离纳米复合材料
,

其中 M g
3

IA
一

D S 的质量分

数为 5 % (质量分数
,

如无说明
,

以 下均 同 )
.

应用 同

样的方法该研 究 组又获 得 了线 型低 密度 聚 乙烯 /

Z n 3 A 卜L D H 层离纳米 复合 材料
,

其 中 Z n 3
A I

一

D S 的

质量分数可以高达 20 %
.

阳 :

3
.

2 原位聚合法

原位聚合法即首先在 L D H S 片层之 间引入可聚

合单元
,

然后利用热
、

辐照或氧化还原等方式引发链

式聚合或缩合反应
,

得 到聚合物 / L D H s 纳米复合 材

料 ;该方法 的一种改进途径则首先在片层间插层某

一组分
,

作为柱撑剂
、

表面改性剂
、

原位引发剂或 可

聚合官能团
,

然后再引人单体
,

进行聚合反应
.

这种

改进的途径可 以有效的解决无机
一

有机组分之间的不

相容性和有机组分难 以插层的问题
.

原位聚合法主

要受两种因素限制
:

( 1) 可聚合单元在层间的距离要

达到足够的接触范围 ; ( 2) 聚合反应条件 (如温度
、

p H

值等 )不破坏 L D H S 的结构
,

并且在 L D H S
存在下能

够发生聚合反应
.

陈伟等少〕将 Z n :
A l

一

D S 粉末分散于丙烯酸甲醋

单体中
,

然后用过氧化苯 甲酞在 80
“

C 引发原位本体

聚合
,

获得 了聚丙烯 酸甲醋 ( P M A ) / Z n 3
A l

一

工
一

D H 插

层纳米复合材料
,

其中 Z n 3
A 卜D S 含量为 5 %

,

其力学

性能有显著提高
.

O
’ L e ar y 等卿〕在 丙 烯 酸 轻 乙 酷 中高 速 剪 切

1 0 % 的 M g
Z A l

一

D S
,

然后原位热引发本体聚合
,

获得

了不透明 的聚丙 烯酸 轻 乙 醋 / M g Z
A l

一

L D H 层 离纳

米复合材料
.

H S u e h 和 C h en 咖〕将对氨基苯 甲酸根插层改性

的 M g
Z A l L D H 与 4

,

4 ’ 一

氧杂联苯胺混合后
,

加人均

苯四甲酸二配
,

然后分 阶段进行酞亚胺化
,

得到聚酞

亚胺 ( IP )/ M g Z A l L D H 层离纳米复合材料
.

该研究

组还将氨基十二酸插层改性的 M g
Z
A l L D H 与环氧

E oP
n 82 8 混合

,

经分 阶段 固化
,

得 到 了环氧 树脂 /

M g : A l L D H 层离纳米复合材料哪」
.

其层间
,

直接形成或引发聚合之后形成纳米复合材料
.

原位生成法与模板法制备有机分子插层类似
,

所以又

称模板法
.

由于 工刀 H S 易于合成
,

原位生成法是获得

聚合物 / L D H 纳米复合材料的重要途径
.

C h en 少〕等通过在含有 甲基丙 烯酸 甲酷和引发

剂的乳液体系中原位生成 M g 。

1A
一

L D H
,

并引发聚合

获得了聚甲基丙烯酸甲醋 ( P M M A )/ M g 3
A I

一

L D H 插

层纳米复合材料
,

其 中 M g
3 A I

一

I D H (包含 D S 离子 )

含量可以高达 50 %
,

且该纳米复合材料具有 良好 的

光学透明性
.

3
.

4 层离重组法
层离 /重组法是首先将 L D H S 片层在分散液 中

层离
,

然后加人聚合物或可聚合单元
,

使 L D H s 片层

在聚合物链 或者可聚合单元周 围重组
,

直接或聚合

后形成纳米复合材料
.

但是 由于 I
一

D H S 片层非常难

以层离
,

现在报道的层离体系仅有 Z n A I
一

D S /丁醇巨`弓口

和氨基乙酸 M g A I/ 甲酚胺 孙
,
吐5习

,

因而此方法较少运

用
.

胡源等采用层离 /重组法
,

首先将氨基乙酸改性

的 M g A I
一

L D H 层离于甲酞胺 中
,

然后引人 P M M A
,

获得了 P M M A / M g A I
一

L D H 层离纳米复合材料沁〕
.

他们通过该方法也成功地制备了聚乙烯醇 ( P V A )/

M g IA
一

L D H 插 层 纳 米 复 合 材 料
,

层 间 距 为

1
.

4 5 n m 仁
吐7〕

.

3
.

5 重构法

将 L D H : 锻烧 成为 L D O S 之后
,

在水溶液 中可

以重构形成 L D H S 结构
,

重构的同时使 聚合物链 或

可聚合 单元 进人 层 间
,

形成 纳米 复合 材 料
.

利用

L D O 在水 溶液 中可 以重 构 已经 成功获得 了 P S S/

L D H 插层纳米复合材料
,

其形貌与结 晶性能与直接

插层产物类似川
.

3
.

3 原位生成法

原位生成法是将聚合物或可聚合单元加人到金属

盐的溶液中
,

在金属离子沉淀形成 L D H s 的同时进人

4 聚合物压 D H 纳米复合材料的表征

聚合物 / L D H 纳米复合材料的结构表征手段通

常包 括 X 射 线 衍 射 ( X R D ) 和 透 射 电 子 显 微 镜

( T E M )
.

对于插层结构
,

由于 L D H S 片层相互堆积
,

有序结构依然保持
,

且层间距较小
,

X R D 可 以有效地

反映出层间距 ; 而对于层离结构
,

L D H S 片层多以无

序地方式分散于 聚合物基体 中
,

即使片层存在一定

的堆积排列
,

其层 间距也往往大于 10 n m
,

此时仅使

用 X R D 表征
,

则无法有效探测其结构
,

需要用 T E M
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辅助表征
.

图 4 给 出 了不 同 Z n 3
A l

一

D S 含 量 的 L L D P E /

Z n A I
一

L D H 纳米复合材料 的 X R D 图 阳 〕
.

Z n : A l
一

D S

粉末样品 ( 图 4
一 a ) 的 ( 。 。3) 衍射峰出现在 2夕一 3

.

46
“

处
,

层 间距 为 2
.

55 n m
.

含 95 % Z n 3

IA
一

D S 的 L L
-

D P E / Z n A I
一

L D H 复合材料样品 ( 图 3一 l b) 中 Z n 3 A l
-

D S 组分的 ( 0 0 3) 衍射峰出现在 2夕一 3
.

60
。

处
,

层 间距

降低为 2
.

45 n m
,

这是因为在 回流过程 中
,

层间吸附

的水分子从 Z n 3 A l
一

D S 层 间脱 出
,

L L D P E 分子链并

没有进人 Z n 3
A I

一

D S 层间
.

含 50 % Z n 3

IA
一

D S 的 L l一

D P E / Z n A I
一

L D H 纳米复合材料样 品 ( 图 4
一 c ) 中则发

现 L L D P E 分子链已经进人 Z n 3

IA
一

D S 层间
,

使得层

间距扩展到 3
.

5 n m
,

在 2夕= 2
.

5
“

处出现 ( 0 0 3 ) 衍射

峰
,

该衍射峰弱且宽
,

表明 Z n 3
A I

一

D S 片层有部分被

层离于 IL D P E 基体之 中
.

当 Z n 3 A 卜D S 含量 达到

2 0 % 以下时
,

在 图 4
一

d 和 4
一 e

中 Z n 3 A I
一

D S 组分 的衍

射峰完全消失
,

表明 Z n 3
A l

一

D S 组分已经成功地层离

于 L L D P E 中
.

图 5 有机改性 z n
IA

一
L D H 含量为 5% 的 P M A / z n IA

L D H 插层纳米复合材料 的 TE M 照片印〕

( 0 0 3)

( 0 0 3)

( 0 0 6 )

ǎ纂啊服à侧嗽

认曰工C一
目

曰UùC

2 3 4 5 6 7

2夕 / (
。

)

9 ] O

图 4 Z n 3
A I

一
D S和 Z几 A l

一
D S 的 L L D P E / Z n A I

一
L D H

纳米复合材料的 X R D 图团 〕

在聚合物 I/
、
D H 插层纳米复合材料 中

,

聚合物

分子链进人 L D H 的片层之间
,

使层间距扩展
,

却并

不破坏片层堆积的有序结 构
.

图 5 是 P M A / Z n A I
-

L D H 插层纳米复合材料的形貌结构图
,

从 图 5 中可

以看出 P M A / Z n A I L D H 插层纳米复合材料样品中

主要包含面
一

面相对堆积在一起的 Z n A I氢氧化物片

层 (暗线 )
,

在堆积的片层之间有约为 3 n m 左右的插

层 P M A 基体 (浅色区域户
2 〕

.

层离纳米复合材料的 T E M 图象与聚合物 /层状

硅酸盐层离纳米复合材料相比有很大区别
.

聚合物 /

层状硅酸盐层离纳米复合材料常常由于硅酸盐片层

很大的长厚比而形成面
一

面相对的有序排列
.

但是在

聚合物 / L D H 层离纳米复合材料中
,

层离的 M g A I氢

氧化物片层常常可 以随机地分散于聚合物基体中
.

图 6 给 出 了含有 5% M g肚DS 的 P --E g M A /M g
AL

1」) H 层离纳米复合材料 的形貌 结构
.

图中用符号
“

V’
,

标示了部分几乎垂直于切片平面的单个层离片

层 ;大部分地层离纳米片层则是与切片平面成一定

的倾角
,

以 投影 形式 显示 于 T E M 照片 中卿〕
.

0
’

L e ar y 等在聚丙烯酸轻乙醋 / L D H 层离纳米复合材

料中也观察到了类似 的现象 33[ 〕
.

该 T E M 照片证实

了层离的有机改性 M g A卜L D H 纳米片层在 P E
一
g

-

M A 基体中以分子水平分散的形貌
,

其尺寸大约为

70 n m
,

厚度约为 4
.

64 n m
,

为 M g A I氢氧化物片层的

厚度 (0
.

48 n m ) 与两层十二烷基硫酸盐分子链厚度

( Z x Z
.

O 8 n rn )之和仁39口
.

另外
,

在聚合物 / L D H 层离纳米复合材料 中也

可 以发现面
一

面相对的有序排列
,

但此时 L D H 片层

长 /宽较大
,

且堆积的片层数较少
,

通常为 3
一

8 个片层

的堆积
,

如聚丙烯酸经乙酷 / L D H 层离纳米复合材

料卿口
、

P M M A / M g A卜L D H沁」和环氧树 脂 / L D H 层

离纳米复合材料哪〕
.

造成这种 形貌 的主要原 因是

L D H 的片层较大
,

通常在 10 0 n m 以上
,

因而在插层 /
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层离 的时候
,

片层的旋转受到近邻其他 片层的阻碍
,

无法形成完全无序的结构
.

图 6 有机改性 M g IA
一
L D H 含量为 5 %的 P E

一

-g M A /

M gA I
一
L D H 纳米复合材料的 T E M 照片 [ 3 , ]

5 聚合物压D H 纳米复合材料的性能

聚合物 / L D H 纳米复合材料具有优异的热稳定

性
.

在空气条件下 50 %失重处
,

P E
一

g
一

M A 和含有 5%

M g
3

IA
一

D s 的 P E
一

g
一

M A / M g
。 A l

一

L D H 层离纳米复合

材料 的 降解 温 度 分 别 为 3 94 和 4 53 ℃
.

在 2 00 一

3 20 ℃之间
,

P E
一
g
一

M A / M g
。
A l L D H 层离纳米复合材

料中 P E
一

g
一

M A 基体的热氧化降解速度远比纯 P E
一

g
-

M A 低
.

铆:

C h e n 等在研究 L L D P E / Z n 3
A l

一

L D H 层离纳米

复合材料体系时发现
口 ’ ,

`叼
,

在 20 。一 4 00 ℃ 之间纳米

复合材料有一个快速成炭 的过程
,

该过程提高了材

料在高温阶段的热稳定性
.

空气条件下以 30 %失重

作为 比 较 点
,

L L D P E 和含 有 2%
,

5%
,

10 % 以 及

2。% Z n 。
A I

一

D S 的 L L D P E / Z n 3
A l

一

L D H 层离纳米 复

合材料的热分解 温度 分别为 38 4
,

4 2 1
,

4 40
,

4 3 2 和

4 2 6℃
.

含有 5 % S D S 的 L L D P E 在 4 00 ℃ 以下形 成

的炭层稳定性低于 L L D P E 所形成 的炭层
,

这是导致

含有 5% Z n : A l
一

D S 的 L L D P E / Z n 3 A l
一

L D H 层离 纳

米复合材料样品在所有 L L D P E / Z n 。
A l

一

L D H 层离纳

米复合材料中具有最优热稳定性的主要原因
.

通过

lF y n n 一

W al l 方法分析 L L D P E 及其纳米复合材料的

热氧化降解过程
,

获得 了它们各 自降解 的表观活化

能 E
a .

以 30 肠失 重作 为 比较 点
,

L l」〕P E 和 含有

5%
,

10 % Z n 3
A I

一

D S 的 L L D P E / Z n 3 A l
一

L D H 层离纳

米复合材料样品的表观活化能 E
。

分别为 9 4 2 1 5 和

1 5 0 k J / m o l
.

如 以空气 条 件下 10 % 失重 为 比较 点
,

P M A /

Z n 3
A I

一

L D H 插 层 纳 米 复合 材 料 的降 解 温度 比纯

P M A 或 P M A / Z n 3
A I

一

D S 普 通微 米 复合 材料 高 出

17 ℃
,

这是由于插层 的 P M A 大分子链保护 了 Z n A I

氢氧化物片层和 D S 烷基链
,

阻止或延缓其热降解所

造成的
.

在高温区域
,

由于无机物降解形成的炭层较

为致密 而坚 硬
,

从 而 可 以 有 效 地保 护 内部 材料
,

P M A / Z n 3
A l

一

L D H 插层纳米复合材料在 40 0℃ 时有

3 9 %的残留
,

比纯 P M A 高出 2 6 %
.

〔` 2〕

胡源等川
〕所获得 的含 10 % 氨基 乙 酸根改性的

M g IA
一

L D H 层离纳米 复合材料热稳定性 比纯 P M
-

M A 显著提高
,

在 N Z

气氛下 5%失重时
,

纳米复合材

料的降解温度为 邓 8℃
,

比纯 P M M A 高出 1 44 ℃ ; 在

5 0 %失重时
,

纳米复合材料 的降解 温度 比纯 P M M A

高出 4 5℃
.

而 C h en 等阳」所制备的 P M M A / M g 3

IA
-

L D H 纳米 插层 复 合 材 料 含 有 33 % 的有 机 改 性

M g
3
A I

一

L D H
,

该纳米复合材料在 2 30 ℃ 时的残留 比

同样含量 的 P M M A / M g 3
A l

一

L D H 微米 复合材料样

品高出 6
.

3%
.

若 以空气条件下 50 写失重为 比较点
,

该纳米复合材料的降解温度 比纯 P M M A 高出 4 5℃
.

0
’ L ea

r y 等眯口则发现在空气条件下 50 %失重时
,

聚

甲基丙烯酸轻乙醋与 10 % M g Z
A l

一

D S 所形成 的纳米

复合材料降解温度 比纯聚合物高出约 50 ℃
.

H S ue h 等咖
,

3习在聚酞亚胺 / L D H 层离纳米复合

材料以及环氧树脂 / L D H 层离纳米复合材料 的研究

也表明聚合物 / L D H 纳米复合材料 的热稳定性有所

提高
,

N
:

条件下 5%失重时的降解温度分别可 以 比

纯聚合物高 出 30 和 40 ℃
.

该研究组还详细研究 了

L D H 纳米片层 对于材料玻 璃化转 变温度 T 。

的影

响
,

发现聚合物 T g

随着 L D H 含量的增加而升高
,

在

聚酞亚胺 / L D H 层离纳米复合材 料体 系中
,

含 1。%

对
一

氨基苯甲酸根改性的 M g A I
一

L D H 时
,

聚酞亚胺的

T 。

从 3 78 ℃提高到 40 9℃ ;在环氧树脂 / L D H 层离纳
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米复合材料体 系中
,

含 7 %氨基十二碳酸根改性 的

M g A I
一

L D H 时
,

环氧树脂的 爪 从 48 ℃提高到 6 1℃
.

H S ue h 等卿
,

3 5〕
认为聚合物 T g

的提高是因为 聚合物

链通过与氨基的共价键而锚合于 L D H 片层之上
,

限

制了链段的运动
.

聚合物 / L D H 纳米复合材料 中
,

纳米 片层对 于

力学性能的影 响则较为复杂
.

含有 5% Z n 3 A I
一

D S 的

P M A Z/
n :

lA
一

L D H 纳米复合材料断裂强度有显著增

强
,

从纯 P M A 样品的 0
.

46 M P a 升高至 3
.

81 M P a ,

而断裂伸长率则维持不变
; 而 P M A 与 5% Z n 3

IA
一

D S

所形成的普通微米复合材料虽然断裂强度提高到 2
.

3 6 M P a ,

但是断裂伸长率却从 9 7。%降为 63 0 %
.

阳习

C h e n 等研究 L L D P E / Z n 3 A l
一

L D H 层离纳米复

合材料时发现少口
,

该纳米复合材料杨 氏模量显著提

高
,

含有 20 % Z n 3
A 卜D S 的 L L D P E / Z n 3

A l
一

L D H 层

离纳米复合材料样 品的杨 氏模量 比纯 L L D P E 提高

5 9%
.

该纳米复合材料的屈服强度几乎保持不变
,

而

其断裂强度和断裂伸长率则随着 Z n 3
A I

一

D S 层离片

层含量的增加而降低
.

通过 X R D 分析发现
,

在 lJ
-

D P E / Z n 3
A I

一

L D H 层离纳米复合材料 中 L L D P E 基

体的结晶度随着 Z n 3
A l

一

D S 层离 片层含量 的增加而

降低
,

这是导致材料断裂强度和断裂伸长率 降低 的

重要原因
.

H S ue h 等卿
〕研究聚酸亚胺 / L D H 层离纳米复合

材料 时 发 现
:

含 有 5% 对
一

氨 基 苯 甲酸根 改 性 的

M g IA
一

L D H 时
,

纳米复合材料的断裂强度 比纯聚酞

亚胺高 出 43 %
,

达到 1 31 M P a ,

当有机改性 M g IA
-

L D H 高于 5%时
,

断裂强度会有所下降
,

但是依然 比

纯聚酞亚胺高
.

该纳米复合材料 的断裂伸长率在有

机改性 M g A I
一

L D H 为 4%时达到 3 5 %的最大值
,

随

着纳米片层含量 的继续增加
,

纳米复合材料 的断裂

伸长率则 比纯聚酚亚胺 21 % 的伸长率低
,

在有机改

性 M g A I
一

L D H 为 10 %时
,

断裂伸长率降为 8 %
.

纳

米复合材料 的拉伸模量随着纳米 片层 的含量而增

力口
.

在环氧树 脂 1/
、
D H 层离纳米复合材料体系 中

,

H S u e h 等发现材料的断裂强度和杨氏模量随着纳米

片层含量的增加而提高
,

而断裂伸长率在含有 3 %有

机改性 工
一

D H 时达到最优郎口
.

迄今所获得的聚合物 / L D H 纳米复合材料多为

不透明的固体
,

少数体系中得到了光学透明的片材
.

H S u e h 等医 〕所获得的环氧树脂 / L D H 层离纳米复合

材料在有机改性 L D H 含量达到 7 %时可 以得到较好

的光学透明性
,

但是随着 L D H 含量的增加
,

片材的

颜色逐渐加深
.

图 7 是 P M M A / M g
3 A l

一

L D H 插层纳米复合材

料的照 片阳 〕
.

从 图 7 中可 以直观地看 出 P M M A /

M g
3 A l

一

L D H 纳米复合材料片材的透 明性
: 。

.

5 m m

厚的片材放置于图标之上
,

可 以清晰地看到片材之

下图标上的图案
,

图案颜色也不会发生改变
.

而对于

普通的微米复合材料片材
,

即使是 。
.

l m m 厚也是一

个 白色不透明的薄片
.

紫外
一

可见透射光谱测量发现

0
.

2 m m 厚的片材在 4 00 一 80 0 n m 的可见光区域的透

过率在 7 5 %左右川〕
.

图 7 底部衬有 图片的 P MM A / M爵 IA L D H

纳米复合材料薄片

( M g IA
一 L D H 含量为 33 %

,

片材厚度为 。
,

5 m m )[
生3〕

聚合物 I/ D H 纳米复合材料的可具有 良好的电

化学性能
.

iL
a 。
等沁 〕分别以磷酸根端基化的聚乙二

醇改性的 M g
3 A l

一

L D H 作为原料
,

与聚乙二醇 ( P E O )

和 I
一

论 10
、
在无水乙睛中共混

,

获得 了 P E O / M g 3
A卜

L D H 层离纳米复合材料
.

在 30 ℃ 时
,

该纳米材料制

造的电极的电导率为 1
.

5 只 10
一 5 5 / c m

,

而纯 P E O /

L IC 10
、
电极 的电导率仅为 7

.

1 X 10
一 8

S/
C m

.

P E O /

M g
3 A l

一

L D H 层离纳米复合材料电极 电导率的大幅

度提高是由于层离的有机改性 M g
3
A I

一

L D H 片层使

得 P E O 结晶度降低
,

形成非晶结构
,

大 幅度的提高

了 iL
十 的电导率

.
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6 聚合物儿 D H 纳米复合材料的应用展望

聚合物 / L D H 纳米复合材料在物理结构上与聚

合物 /层状硅酸盐纳米复合材料相似
,

当以聚合物为

基体时
,

材料的力学性能和阻隔性能有望得到较大

提高
.

除此之外
,

更为重要的是 L D H S 化学组成的多

变性
,

可 以 制备适 合于各种用途 的聚合 物 / L D H 纳

米复合材料带来广泛的应用前景
.

6
.

1 紫外沟:夕卜吸收材料

对于选择性红外 吸收材料
,

达到保温效果的最

佳红外吸收范围是 14 0 0一 4 0 0 C m
一 1 ,

其 中 1 1 0 0 C m
一 `

附近是散热红外最强 的辐射 区域
,

而 L D H S 在这一

范围有很好的吸收效果
:

在 1 。。 0一 4 00 c m
一 `
范 围的

吸收是由片层上金属 一 氧键及层 间阴离子所 引起

的
,

调节层间阴离子还 可以使红外吸收范围扩展 到

14 00一 10 0 0 e m
一 `
范围内

,

如碳酸根在 1 3 7 0 。 m
一 `
具有

强吸收
、

硫酸根在 1 2 2 0 c m
一 1

具有强吸收川
.

IDJ H s 焙烧成 L D O S 之后具有优异的紫外吸收

能力
,

因此可 以通过改变层 间阴离子 以强化其 吸收

能力巨`弓〕
.

6
.

2 热稳定剂 服且燃剂

L D H s 已经广泛用于聚合物制品的阻燃填料 和

聚氯乙稀 ( P V C ) 的热稳定剂 l1[
,
`习

.

L D H S 受热分解

时吸收大量的热
,

降低材料表面的温度
,

使聚合物的

热分解和燃烧速率大大降低
;
分解释放出的水和二

氧化碳可稀释
、

阻隔可燃性气体
;
分解后的产物为碱

性多孔性物质
,

比表面大
,

能吸附有害气体特别是酸

性气体
,

同时与聚合物 降解产物形成炭层保护膜
,

切

断热能和氧的侵人
.

6
.

3 生物 月买学材料

生物 高分 子
,

如 D N A 可 以插 层 进入 M g
Z
A l

-

N O
3 ,

并受到片层的保护而更加稳定
,

所形成的纳米

复合材料对 p H 值具有良好的响应性
,

因此被看作一

种基因的仓库 巨5。 〕
.

某些 L D H s (如 M g A ll 刀 H )具有

良好的生物相容性
,

为制备新型生物相容复合材料

和缓释药物提供 了更为广泛 的可能性田
,

5 2〕
.

1
一

D H S

还可以抑制多种微 生物和菌类 的生长
,

可 以防止聚

合物材料表面赘生物和霉菌的形成川
.

6
.

4 电化学庄巨子学材料

共扼聚合物导体
,

如聚苯胺 ( P A N D 等可 以作为

电容
、

二次电池或 电化学变色材料即
,

5 3
,

5 4口
,

研究发现

V O
Z

的层状结构可以促进离子 的扩散 〔 5剑 ,

因此共扼

聚合物 / I
一

D H 纳米复合材料在 电化学
、

电子学上有

较好的应用前景
.

此外 iL
a 。 等沁〕的研究使得聚合物

/ L D H 纳米复合材料用于制备 L i
一

聚合物二次电池成

为可能
.

6
.

5 催化剂准化剂载体
L D H S 及其焙烧之后形成的 L D O S 作为催化剂

或催 化 剂 载 体 已 经 广 泛 地 应 用 于 各 种 催 化 领

域匡
5 6口

,

因此聚合物 / L D H 纳米 复合材 料有望为此

传统应用提供更加优异的功能
.

以聚合物为基体 的聚合物 / L D H 纳米复合材料

的研究刚刚展开
,

充满 了很多函待解决 的科学问题
,

毫无疑问
,

它正以飞快的速度 向前发展
,

可以 断言在

不久的将来
,

无论是在基础理论研究还是应用技术

研究方面都将取得重大的突破
.
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