
P RO G R ES S IN N AT UR AL S C !ENC E VO I
.

6 1
,

N o
.

6
,

J
u n e 200 6

R e e e n t p r o g r e s s i n p o l y m e r
八a y e r e d d o u b l e h y d r o x i d e n a n o c o m p o s i t e s

`

D IN G P e n g
,

e H E N w
e i a n d Q u B aoj

u n ` 芳

( S t a t e K
e y L

a
bo r a t o r y o f F i r e

S e i e n e e an d D e p a rt m e n t o f P o ly m e r S e i e n e e an d E n g in e e r i n g ,

U n i v e
rs i t y o f S e i e n e e a n d T e e

h n o l o g y o f

C h i n a ,

H
e

f e i 2 30 0 2 6
,

C h i n a )

R e e e i v e
d S印 t e

m b
e r

2 0
,

2 0 0 5 : r e v i s e
d S

e P t e m b e r
2 9

,

2 0 05

A b s t r a e t

I n r e e e n t y e a r s
ar e

N e w d e v e
ol p m e n t s i n t h

e S t u di e S o f n a

on
e o m p o s i t e s

b a s e
d o n p o ly m

e r m
a t r i x e s a n d l

a y e r e
d d o u bl

e
h y d r o x l

d e s ( L D H s )
r

ve i e
w e d e o m bi n i n g o u r r e l a t i v e

z a t i o n s , a n d t he i rn p or ve d m a t e ir a l p m p e r r ies

p or p o s e d
,

a l
.

e

r e s e a r e h w o r
k

, a
m o n g w h i e

h t h e s y n t h
e s i s t e e

h n l q u e s ,
t h

e p h y s i e o e h
e
m i e a

i e h
a r a e t e r i

-

e s p e e ,a
l ly d is e u s s e d

.

T he p o s s ,
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S i n e e t h e

OT y o t a r e s e a r e h g r o u p f i r s t l y r e p o r t e d

t h e a p p l ie a t i o n o f N y lo n 一

6 / m o n t m o r i l lo n i t e ( M M T )
n a n o e o m p o s i t e s of r a u t o m o t i v e in d u s t r y in 19 9 3 [ 1 ]

,

p o ly m e r / la y e r e d S il i e a t e n a n o co m p o s i t e s h a v e a t t r a e t
-

e d g r e a t i n t e r e s t
,

b e e a u s e t h e s e n a n o e o m p o s i t e s o f t e n

e x h i b i t d r a m a t i e a ll y e n h a n e e d m e e h a n i e a l p e r f o r -

m a n e e ,
t h e r m a l s t a b i l i t y

,

f l a m e r e t a r d a n e e , a n d g a s

b a r r i e r p r o p
e r t i e s e v e n w it h s m a ll l o a d i n g s o f l a y e r e d

s il i e a t e e o m p o u n d s e o m p a r e d w i t h t h e e o n v e n t i o n a l o r

m i e r o 一 s e a l e , ) o l y m e r

/ i n o r g a n i e 。 o m p o s i t e s [2
,

3 ]
.

P o l y m e r/ la y e r e d d o u b l e h y d r o x i d e ( L D H )
n a n o e o m p o s i t e s a r e r a r e l y r e p o r t e d i n r e e e n t l i t e r a -

t u r e
.

H o w e v e r ,

b e e a u s e o f t h e i r h i g h ly t u n a b le p r o p
-

e r t i e s a n d u n i q u e a n i o n e x e h a n g e P r o p e r t ie s ,

L D H s

a r e e o n s i d e r e d t o b e a n e w e m e r g i n g e la s s o f t h e m o s t

f a v o r a bl e l a y e r e d e r y s t a ls f o r t h e p r e p a r a t io n o f m u l t i
-

f u n e t i o n a l p o l y m e r/ l a y e r e d i n o r g a n i c n a n o e o m p o s -

i t e s
.

[4 〕

玩 t h e p r e s e n t P a P e r , r e e e n t p r o g r e s s i n t h e

s t u d ie s o f p o l y m e r / L D H n a n o e o m p o s i t e s 15 r e v i e w e d

b a s e
d o n o u r r e一a t iv e r e s e a r e h w o r k工5一 1 5 ]

, s u e h a s t h e

s y n t h e s i s t e e h n i q u e s ,
t h

e
p h y s i e o e h e m i e a l e h a r a e t e r i

-

z a t io n s , a n d t h e i m p r o v e d m a t e r i a l p or p e r t i e s
.

M o r e -

t h e p o s s i b le a p p l ie a t i o n o f p o l y rn e r/ L D H

n a n o e o m P o s i t e s 15 a ls o d i s e u s s e d
.

1 L a y e r e d d o u b l e h y d r o x i d e s

T h e L D H s b e l o n g t o t h e

s t r u e t u r e s e a n b e d e s e r ib e d b y

a n io n ie e la y
,

w h o s e

t h e i d e a l f o r m u l a ,

[ M三
+

M , +

( o H ) 2二 + 2
]
十

A井瓜
·

n

从 。 ( M , ”
一

M , + 一

A

f o r S h o r t )
,

w h e r e

耐
十 a n d M 3 + a r e d iv a le n t a n d

t r i v a l e n t m e t a l e a t i o n s , r e s p e e t iv e l y ; A m 一 15 t h e i n -

t e r
l a y e r 。 n i o n , 。 n d x i。 t h

。
m o l。 r a t i。 。 f 耐

+ 。 n d

M , +

( g e n e r a l l y
,

i n t h e : a n g e 。 f Z一 4 )
.

T h 。 t y p i e a l

s t r u e t u r e o f L l ) H m a t e r i a l 15 p r e s e n t e d i n F i g
.

1
.

I t

e a n b e s e e n t h a t t h e s t r u e t u r e o f L D H e o n s is t s o f

b r u e i t已 l ik e la y e r s e o n s t i t u t e d o f e d g e 一 s h a r i n g

M ( O H ) 6 o e t a h e d r a ,

in w h i e h t h e s u b s t i t u t io n o f p a r -

t i a l M Z +
b y M 3 十 i n d u e e s p o s i t i v e e h a r g e s i n t h e L D H

l a y e r s
.

T h e e l e e t r i e a l n e u t r a li t y 15 m a i n t a i n e
d b y t h e

a n io n s l o e a t e d i n t h e i n t e r l a y e r d o m a i n s e o n t a i n i n g

w a t e r m o l
e e u l e s ,

w h e r e in t h e s e w a t e r m o l e e u l e s a r e

e o n n e e t e d t o b o t h t h e m e t a l h y d r o x i d e la y e r s a n d t h e

i n t e r la y e r a n i o n s t h r o u g h e x t e n s iv e h y d r o g e n b o n d
-

in g s a n d e a n b e r e m o v e d w i t h o u t d e s t r o y in g t h e l a y
-

e r e d s t r u e t u r e s o f L D H
.

仁1 6了

L D H s h a v e h i g h l y t u n a b l e p r o p e r t i e s
.

F o r e x a m
-

p l e ,
t h e b a s ie p r o p e r t y o f L D H s 15 t h e b a s i e i t y

,

w h e r e i n t h e O H
一 g r o u p s i n t h e la y e r s e a n r e a e t w i t h

o t h e r e o m p o s i t e s t o i n t r o d u e e n e w p r o p e r t i e s i n t o

L D H s ; L l ) H s a l s o h a v e p a r t ia l a e id it y
,

w h i e h a r e in
-

f l u e n e e d b y a e i d i t y o f t h e M 3 + a n d M Z +
h y d r o x id e s

a n d t h e t y p e s o f t h
e i n t e r l a y e r a n io n s ; t h e v e r s a t i l e

i n t e r l a y e r e o m Po s i t i o n e a n b e o b t a in e d b y a e e o m m o -

d a t i n g m a n y d i f f e r e n t e a t i o n s in t h e L D H la y e r s ; t h e

i n t e r l a y e r a n io n s e a n b e e x e h a n g e d b y v a r i o u s a n i o n s

u s i n g d i f f e r e n t m e t h o d s : t h e a n i o n i e e x e h a n g e e a p a e i
-

t y ( A E C ) o f L D H s nr a y b e a dj u s t e d i n a w id e r a n g e
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t i o n o f L D H s i n t o p o l y m e r m a t r ix e s a n d t o r e a e h a

g o o d le v e l o f d i s p e r s io n , t h e in t e r l a y e r s p a e e o f L D H s

m u s t b e e h e m ie a l l y m o d i f i e d t o e l i m in a t e t h e i n t e r a e -

t i o n a n d o b t a in t h e h y d or p h o b i e P or p e r t y o f L D H la y
-

S e v e r a l m e t h o d s e a n b e a P p li e d t o p r e par e

o r g a n o 一

m o d i f i e d L D H s , s u e h a s io n 一 e x e h a n g e , e o P r e -

e i p i a t io n , r e e o n s t r u e t io n ,

m e l t r e a e t io n , e t e
.

[3 2 ]
.

F gl
.

l

p l e )
.

111
u s t r a t i o n o f L D H

’ 5 s t r u e t u r e

( h y d
r o t a e i t e a s a n e x a m

b y e h a
眼i n g t址 r a t io 。 of 耐

+ 。 n d 耐
+ [` 6一 20 」

.

T h e s e

p or p e r t i e s m a k e L D H s b e e o m e i m p o r t a n t la y e r e d

e仔 s t a ls u s e d a s e a t a l y s t s , e a t a l y s t s u p Po r t
,

f la m e r e -

t a r d a n t s , s t a b il i z e r s ,

m e d i e a l m a t e r ia ls , a d s o r b e n t
,

e t C

2
.

1 10仆 e x e h an g e m e t ho d

V a r io u s o r g a n o 一

m o d i f i e d L D H s e a n b e o b t a i n e d

b y i n e o r Po r a t i n g a h u g e v a r i e t y o f o 塔a n i e a in o n s i n t o

t h e I
J

D H in t e r l a y e r r e g i o n s [2 7
,

32
,

3 3 」
.

w h e n i o n 一 e x -

e h a n g 。 m e t h o d w a 、 。 p p zie d
,

t h。 e吠
一 。 n io n , , h o u zd

b e e li m i n a t e d
,

b e e a u s e t h e y h a v e s t or n g i n t e r a e t i o n s

w i t h L D H la y e r s a n d e a n n o t b e s u b s t i t u t e d b y o t h e r

a n i o n s
.

F o r t u n a t e l y
, a l t h o u g h i t 15 v e r y d if f i e u l t t o

e o m p l e t e l y e li m i n a t e o h e e x i s t e n e e o f e咪
一 a n i o n s ,

i t

i、 f e a s i b l。 : h a : t h e

eff
e e t 。 f c咙

一 i 。 l i m i t e d 、n , u e h 。

r a n g e t h a t t h e i n t e r e a l a t io n o f p o l y m
e r e h a i n s e a n

on
t

be p r e v e n t e d [3 4」
.

2 2 OC p r e e i p i t a t io n m e t h o d

oC p r e e i p i t a t i o n m e t h o d r e q u i r e s t h e a d d i t i o n o f

m e t a l s a l t s s o lu t io n t o a b a s e s o l u t i o n e o n t a i n i n g t h e

o r g a n i e a n i o n s a t a e o n s t a n t P H v a l u e
.

H s u e h e t

a l
.

[35
,

36 ] p r e p a r e d M g月
一 a m i n o b e n z o i e 。 e i d ( BA )

L D H s b y a d d i n g M g iA
n i t r a t e s s o l u t i o n i n t o t h e A B

s o l u t io n a t a e o n 驻 a n t p H v a lu e o f 1 0 e o n t rOl l e d b y

N a O H s o l u t i o n
.

L D H s e a n b e s y n t h e s i z e d b y v a r i o u s t e e h n i q u e s ,

s u e h a s e o p r e e ip ia t i o n仁2 1
,

22 〕 , s t r u e t u r e r e e o n s t r u e -

t i o n 汇2 3
,

2 4〕
, 5 0 1

一

g e l〔25 〕,

h y d or t h e r
m a 一 s y n t h e s i s [ 26 ]

,

a n io n e x e h a n g e m e t h o d 〔2 7 」
, a n d 5 0 o n 〔28

,

2 9 ]
.

H o w e v -

e r ,

t h is d o e s n o t m e a n t h a t i t 15 e a s y t o p r e P a r e P u r e

L D H s ,

b u t m e a n s t h a t d i f f e r e n t t e e h n iq u e s m a y b e

a d o p t e
d t o o b t a i n t h

e d e s i r e d L D H e o m Po s i t i o n s
.

oC
n s id e r i n g t h e d i ff e r e n t P r e P a r a t io n m e t h o d s ,

t h e

e o P r e e i P i a t i o n 15 t h e m o s t e o m m o n a n d u s e f u l m e t h o d
t o p r e p a r e l a r g e a m o u n t s o f L D H s 〔1 6 〕

.

2
.

3 D e l a m i n a t i o n a n d r e e o n s t r u e t i o n m e t h o d一
s P e -

e i a l p r o p e r t i e s

2 o gr a n o
·

m o d i fl e d L D H s

L l ) H s h a v e h i g h e h a r g e d e n s i t y
,

w h i e h 15 g e n e r -

al l y 3
一

t o 4
一

f o ld h i g h e r t h a n t h a t o f l a y e r e d 5 111
-

e a t e s [30
,

3 1 1
.

T h e h sg h e h a塔e d e n s i t y a s w e l l a s t h e

h i g h co
n t e n t o f i n t e r

l a y e r

an io n s a n d w a t e r m o l e e u le s

r e s u l t i n s t or
n g i n t e lr a y e r e le e t or

s t a t i e i n t e r a e t io n s b e -

t w e e n s h e e t s a n d s t r o n g h y d or p h i l ie p or p e r t ie s , a n d

t h u s p r e v e n t b o t h s w e l l in g a n d e x f o l i a t i o n o f t h e L D H

s h e e t s
.

T h e r e fo r e ,

in o r d e r t o f a e i li t a t e t h e i n t e r e a la
-

A n o t h e r p r o m i s i n g w a y fo r t h e p r e P a r a t i o n o f

o r g a n --o m o d i f i e d L D H s 15 t h e d e la m i n a t io n 一 r e s t a e k i n g

p or
e e s s ,

w h i e h e a n o b t a i n t h e e x f o li a t e d L D H l a y e r s

a n d t h u s 15 a p p or p r i a t e f o r t h e s u b s e q u e n t d is p e r s i o n

o f L D H la y e r s i n t o p o l y m e r s
.

lA t h o u g h
, a s m e n -

t io n e d a b o v e ,

L D H s d o n o t p r e s e n t a n a t u r a l t e n d e n e y

t o e x fo li a t e , r e e e n t a t t e rn P t s f o r d e l a m i n a t i o n o f L D H

l a y e sr w e r e s u e e e s s f u x
.

〔2 1
·

34
,

37一4 2 2

L D H la y e r s e a n b e e a l e i n a t e d i n t o L D O s
.

F o r

s o m e l
_

D H s ,
t h e s e L D O s e a n r e e o n s t r u e t b a e k t o t h e

p a r e n t L D H s e i t h e r b y e o o l in g i n a i r o r
so

a k i n g i n a n

a q u e o u s s o l u t io n ,

w h i e h 15 t h e
so

一 e a ll e d m
e
m o r y e f

-

f e e t [ 4 3 〕
.

F o r e x a m p l e ,
t h e

山H s e a n b e o b t a i n e d b y

e o n t a e t i n g t h e I
J

D O s w i t h t h e p o l y s t y r e n e s u l fo n a t e

( P S S ) s o l u t i o n ,

w h e r e i n t h e L D H s p r e s e n t S i m i l a ir
-

t i e s o n e r y s t a ll i n i t y a n d m o r p h o l o g y t o t h o s e p r e p a r e d

b y d i r e e t e x e h a n g e [4 ]
.
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s 3y n t hs e is a n d cha ra e t e r i za t io n o fp o y l me/ r

L DH n a n o o cmPo s its e

Po ly me r/ L DH n a n o eo mp o s it es a en b s ey n t h e-

s ie zd b y s ev a e r l me t ho d s , a s i l lu s t r a t e d i n F ig
.

2 14 〕
.

In g e n e r a l
, a e e o r d i蜡 t o t h e d if f e r e n t di s p e r s i o n s t a t e s

o f t h e L D H l a y e r s in t h e p o l y m e r f r a m e w o r k
,

t w o

m a i n t y p e s o f p o l y m e r

/ L D H n a n o e o m p o s i t e ,

i n t e r e a -

la t e d a n d / o r e x f o l ia t e d n a n o e o m p o s it e s , c a n b e o b
-

t a i n e d
.

I n t h e a b o v e t y p e s o f p o ly m e r / I
一

D H

n a n o co m P o s i t e s ,
t h e e x fo l ia t e d o n e s u s u a l l y a t t扭 e t

m o r e a t t e n t io n b e e a u s e t h e y h a v e n a
no

s e a l e d is p e r s i o n

o f h i g h a s p e e t r a t i o L D H la y e r s in p o l y m e r n a n o e o m
-

p o s i t e s a n d t h u s e a n g iv e s o nr e im p r o v e d p r o p e r t i e s

e o m p a r e d w i t h m ie r o 一

d is
p e r s e d a n d e o n v e n t i o n a l e o m

-

p o s i t e s 〔4 4〕
.

a n a ly z e
.

T h e r e f o r e ,
t o o b t a i n t h e e o m p l e t e in f o r m a -

t io n o f t h e m a t e r i a l。
, a e t u a l i m a g e s , s u e h a s T E M

im a g e s , a r e r e q u i r e d
.

3
.

1 D i r e e t in t e r e a l a t i o n

P o l y m e r/ L D H n a n o e o m p o s it e s e a n b e o b t a i n e d

b y d i r e e t i n t e r e a l a t i o n o f P o ly m e r e h a in s i n t o o r g a n o -

m o d i f i e d o r p r i s t in e L D H la y e r s i n s o l u t i o n o r m e l t i n g

s y s t e m s
.

F o r e x a m p l
e ,

w h e n t h e p o l y e t h y l e n e 一 g r a f t
-

m a l e i e a n h y d r i d e ( P E
一

g
一

M A ) a n d t h e o r g a n o 一

nr o d i
-

f i e d M g 3 A I
一

L D H w e r e r e f l u x e d i n x y le n e ,
t h e e x f o li

-

a t e d P E
一

g
一

M A / L D H n a n o e o m p o s i t e s e a n b e o b
-

t a i n e d f 7
·

8〕
.

A n d t h e l i n e a r l o w d e n s i t y p o ly e t h y le n e

( L L I〕P E ) / Z
-nA I

-

L l〕H n a
no

e o m p o s i t e s h a v e a l s o b e e n

P
r e p a r e d in a n o n 一

P o l
a r s y s t e m a n d e h a r a e t e r iz e

d b y

x R D a n d T E M a n a ly
s e s

.

[ 5 ] F i g
.

3 s h o w s t h
e x R D

p a t t e r n s o f Z n 3 A I
一

D S a n d L L D P E / Z n A I
一

L D H C o m
-

p o s i t e s ,

w h ie h r e v e a ls t h e s t r u e t u r a l e h a n g e s o f t h e

s a m p l e s w it h d if f e r e n t L D H lo a d in g s
.

I t e a n b e s e e n

t h a t t h e b a s a l s p a e e o f t h e s a m p l e w i t h 9 5 % 1」〕H

lo a d in g ( 2
.

4 5 n m
,

F i g
.

3 ( b ) )
r e

d u e e s in e o m p a r i s o n

w i t h t h a t o f t h e o r i g i n a 1 Z均 A I
一

D S p o w d e r ( 2
.

5 5

n m
,

F i g
.

3 ( a ) )
,

w h i e h s u g g e s t s t h a t t h e L L D p E

e h a i n s a r e n o t i n t e r e a l a t e d in t o t h e g a ll e r i e s o f t h e

L D H la y e r s i n t h is s a m p l e
.

H o w e v e r ,
t h

e L L D P E

e h a i n s i n t h e s a m p l e w i t h 5 0 % L D H lo a d i n g s h o w

t h e e x p a n s io n o f b a s a l s p a e e ( 3
.

5 n m
,

F ig
.

3 ( e ) )
,

i n d i e a t i n g t h a t t h e L D H l a y e r s a r e p a r t i a ll y e x f o l ia t
-

e d
.

T h e d i f f r a e t io n p e a k s o f t h e Z n 3 A I
一

D S e o m p o n e n t

i n t h e S a m p l
e s

w i t h 2 0 % ( F ig
.

3 ( d ) ) a n d Z % ( F i g
.

3 ( e ) ) L D H lo a d in g e o m p l e t e l y d i s a p p e a r ,

w h i e h

m e a n s t h a t t h e e x f o li a t e d s t a t e 15 o b t a in e d w h e n t h e

L D H lo a d i n g 15 l o w e r t h a n 2 0 %
.

F i g
.

2
.

Il lu s t r a t l o n o f p r e p a r a t i o n m
e t ho d s fo r p o ly m e r

/ L D H

n an o e o nt p o s lt 〔5
.

A
,

di r e e t i n t e r e
al a t i o n ; B

, i n s i t u p o ly m
e r i z a t i o n ;

C
, 艺n s艺z u s y n t h

e s is : D
,

e汀 ol i a t i o n八 e s t a e
k i n g ; E

, r e e o n s t r u e t i o n
.

(0 0 3 )

T h e X
一 r a y d i f f r a e t io n ( X R D )

a n d t r a n s rn i s s i o n

e l e e t r o n m i e r o s e o p y ( T E M ) a n a l y s e s a r e g e n e r a l ly

a p p l i e d f o r t h e e h a r a e t e r i z a t i o n o f p o l y m e r / L D H

n a n o e o m p o s i t e s
.

T h e X R I ) a n a l y s i s e a n g iv e u s e f u l

in f o r m a t io n o n t h e t y p e s o f t h e la y e r e d s t r u e t u r e s ,

1
.

e
.

i n t e r e a l a t e d a n d / o r e x f o l i a t e d S t r u e t u r e S ,

b e e a u s e

t h e p e a k s e h a n g e w i t h t h e g a ll e r y h e ig h t o f t h e

L D H s
.

H o w e v e r ,
t h e X R D r e s u l t s e a n n o t p r o v i d e a

e o m p le t e p i e t u r e o f t h e s t a t e o f t h e n a n o e o m p o s i t e s
.

M o r e o v e r ,

f o r t h e e x f o l i a t e d n a n o e o m p o s i t e s ,

L D H

la y e r s a r e o f t e n r a n d o m ly d i s p e r s e d i n t h e
p o ly m

e r

m a t r i x e s a n d t h e b a s a l s p a e e s a er g e n e ar ll y l a r g e r t h a n

1 0 n m
,

w h i e h 15 b e y o n d t h e r a n g e t h a t t h e X R D e a n

(0 0 6 )

(0 03 )

( 00 6 )

ǎ的éuno。à扮一su。-ul

卜己叮Uùe

2 3 4 5 6 7

2 8 (
“

)

F ig
.

3
.

X R I) p a t t e r n s o f (
a

) Z n 3 AI
一

D S

Z n 3
AI

一

D S S

am p le s w i t h ( b ) 9 5 %
,

( c ) 5 0叹

2 % L D H l o a di n g s [ 5 ]

8 9 1 0

s a
m p l

e a n d L L D P E /
,

( d ) 2 0 %
,

a n d (
e

)

W h e n s o lu t io n

s e v e r a l f a e t o r s e a n

in t e r e a l a t e d m e t h o d 15 a p P l ie d
,

i n f l u e n e e t h e d i s p e r s i o n s t a t e o f



57 6 ww
w

.

t a nd f
.

c o
.

u
k/ j

o u r n a
l

s Po rg e rss i nN at u r alSe ie ne e

VO I
.

1 6 No
.

2 0 0 6 6

L DHs i nt he n a
o n

e

om
p o s ite s

.

R e e e nt ly
,

Q i u e t

a l
.

[ 1 5 ] s t u d ie d t h e i n f lu e n e e s o f L D H lo a d i n g
, r e f l u x -

i n g t i m e ,

L D H e o n e e n t r a t i o n i n t h e s o l u t i o n , a n d

p r e p a r a t i o n m e t h o d
, o n t h e s t r u e t u r e s o f t h e

p o ly s t y r e n e ( p s ) / Z n A I
一

L D H e o m p o s i t e s p r e p a r e d b y

so l u t i o n i n t e r e a la t i o n
.

T h e y f o u n d t h a t e o m P l e t e ly

e x fo l i a t e d L D H l a y e r s e a n b e a e h i e v e d b y d e e r e a s i n g

t h e co n t e n t o f L D H a n d e lo n g a t i n g t h e r e f l u x i n g

t i m e
.

M o r e i n t e r e s t i n g l y
,

t h e P r e P a r a t io n m e t h o d a l
-

50 h a s d e e i s iv e e f f e e t o n t h e s t r u e t u r e o f t h e n a n o e o m
-

p o s i t e
.

F o r e x a m p l e , s lo w e v a p o r a t i o n o f t h e s o l v e n t

o n l y le a d s ot a n i n t e r e a l a t e d s t r u e t u r e ,

w h i l e r a p i d e -

v a p o r a t io n 15 i n f a v o r o f t h e e x fo l ia t e d s t r u e t u r e s
.

H (〕w e v e r ,

w h e n r a p i d p r e e i p i t a t io n o f t h e e o ll o id a l

s u s p e n s i o n i n e t h a n o l 15 a p p l ie d
, t h e e o m p l e t e ly e x f o -

l i a t e d s t r u e t u r e s a r e o b t a i n e d
.

3
.

2 I n s i t u m e t h o d s

F i g
.

4
.

T E M im昭 es o f P M A/ Z n 3 IA L D H n a n o e o n l p o s i t 。 w i t h s

w t % Z n 3 iA
一

D s 上1 1〕
.

T h e i n e o r p o r a t i o n o f a p o l y m e r b e t w e e n t h e

L D H s h e e t s m a y b e a e h i e v e d b y t h e i n s i t u m e t h o d s
.

F o r i n s t a n e e ,
t h e in t e r e a l a t e d P M A / Z n 3

iA
一

L D H

n a
no

e o m p o s i t e w it h 5 w t % L D H w a s s y n t h e s i z e d b y

i n : i t u b u l k p o ly m e r i z a t io n o f m e t h y l a e r y l a t e ( M A )
w i t h a n o r g a n o 一

m o d if ie d z玛 A I
一

D s L D H [ 11 ]
.

F ig
.

4

p r e s e n t s t h e m o r p h o l o g y o f t h e o b t a i n e d n a n o e o m p o s -

i t e ,

w h i e h s h o w s t h a t m o s t o f t h e Z飞 A I
一

D S l a y e r s

a r e f a e e 一
t o 一

f a e e s t a e k e d w i t h a b o u t 3 n m s P a e i n g i n

t h e P M A m a t r i x
.

C o m b i n e d w i t h t h e X R D d a t a ,

it

e a n b e s e e n t h a t t h e b a s a l s P a e e i n e r e a s e s a n d t h e o r -

d e r o f L D H l a y e r s 15 n o t d e s t r o y e d i n t h is i n t e r e a l a t e d

n a n o e o m p o s i t e
.

H o w e v e r ,

i t 15 n o t e w o r t h y t h a t t h e

T E M i m a g e s o f t h e e x f o li a t e d p o l y m e r / L D H

n a n o e o m p o s it e s a r e v e r y d if f e r e n t for m t h o s e o f e x f o -

l ia t e d p o l y m e r / la y e r e d s i li e a t e n a n o e o m p o s i t e s i n

w h i e h t h e d e la m in a t e d s il i e a t e l a y e r s a r e o f t e n f a e e -

f a e e o r i e n t a t e d
.

I n t h e e x fo li a t e d p o l y m e r/ L D H

n a n o e o m p o s i t e ,
t h e L D H s h e e t s a r e g e n e r a l ly d is

-

p e r s e d d i s o r d e r l y i n t h e p o l y m e r m a t r i x e s a n d m o s t l y

par a l le l t o t h e e u t t in g s e e t i o n o f t h e T E M s p e e i m e n

( F i g
.

5 ) [7 ]
.

0
’

L e a r y 。 t 。 1
.

h a v 。 r e p o r t e d t h 。 、 i m i la r

r e s u l t s f or m e x f o l i a t e d p o l y a e r y la t e / L D H n a n o e o m
-

Po s i t e s
.

[ 34 )

F ig
.

5
,

T E M im a g e o f p E
一

g
一

M A / M g川
一

L D H n an o e o rn 卯s st e [ 7 ]
.

B e e a u s e t h e L D H h a v e n o t e n d e n e y t o s w e l l a n d

e x fo li a t e in w a t e r , n o m u e h w o r k h a s b e e n d o n e b y

t h e i n s艺t u e m u ls i o n a n d s u s p e n s io n p o ly m e r i z a t io n

m e t ho d s t o s y n t h e s i z e p o l y m e r / L D H n a
no

e o m p o s i t e s ,

a l t h o u g h t h e s e m e t h o d s h a v e b e e n P r o v e d t o b e n e w

a n d e f f i e i e n t f o r s y n t h e s i z i n g t h e p o ly m e r/ la y e r e d i n -

o玛 an i e n a n o e o m p os it e s i n r e e e n t y e a r s [4 5
、

4 6 ]
.

e h e n e t

a l
.

〔6 ] r e p o r t e d t h e i n s i t u s u s p e n s i o n s y n t h e s i s o f t h e

p M M A/ M g 3 A I L D H n a
no

e o m p o s i t e w i t h h i g h t r a n s -

p a r e n e y a n d e n h a n c e d t h e r
m a l p or p e r t y b y a d d i n g

b a s e s o lu t i o n i n t o t h e e m u l s io n e o n s i s t i n g o f m e t a l

i o n s ,

D S
,

m e t h y l m e t h a e r y l a t e ( M M A )
, a n d i n i t i a -

t o r ,

fo l l o w e d b y t h e r m a l i n it ia t i o n p o l y m e r i z a t i o n
.

R e e e n t l y
,

D i n g e t a l
.

〔1 2 ] fo u n d a n e f f e e t iv e w a y fo r

p r e p a r in g t h e e x f o l i a t e d P S/ L D H n a n o e o m p o s i t e s u s -

i n g i n s i t u e m u l s io n p o l y m e r i z a t io n i n t h e P r e s e n e e o f

r e a e t iv e s u r f a e t a n t s a n d l o n g
一 e h a i n s p a e e sr

,

i n w h i e h

t h e P S / L D H n a
no

e o m p o s i t e s c a n b e c o m p le t e l y e x fo
-

l ia t e d e v e n a t t h e 10 w t % L D H lo a d in g
.

3
.

3 E x fo li a t io n / r e s t a e k i n g p r o e e s s

T h e f i r s t k e y f a e t o r o f t h e e x fo li a t i o n八 e s t a e k i n g

P or
e e s s 15 t o o b t a in t h e e x f o l i a t e d L l ) H l a y e sr i n a e e r -

t a i n s o l u t i o n s y s t e m b e fo r e t h e p o l y m e sr o r m o n o m e sr



Pr o g r es S in Nat盯 a
l S ei en e e

V OI
.

1 6 N
o

.

6 2 0 0 6 w w w
.

t a九d f
.

c o
.

u
k / i

o r un a
l
s

5 7 7

r a ein tr od e ued
.

A sd i s e us s ed i n S e etio n 2
.

3
,

t h e

p r e p a r a t i o n o f e
xf

o li a t e d L D H 15 v e r y d i f f i e u l t
,

t h u s

t h is m e t h o d 15 r a r e ly s t u d i e d
.

H u e t a l
.

〔4 7〕 r e p o r t e d

t h e s y n t h e s is o f e x fo l i a t e d n a n o e o m p o s i t e b a s e d o n

P M M A a n d g l y e i n e 一

m o d i f i e d M g A I
一

L D H v i a e x f o l ia -

t i o可 a ds o r p t i o n p or
e e s s u s i n g a e e t o n e a s e o 一 s o lv e n t

.

U s i n g t h e s a m e m e t h o d
,

t h e y a ls o o b t a i n e d t h e i n t e r -

e a la t e d p o ly ( v i n y l a l e o h o l ) ( P V A ) / L D H n a n o e o m
-

p o s i t e s
.

[4 8 ]

4 P r o P e r t i e s a n d P o t e n t i a l a P P l i c a t i o n s o f

p o 一y m e r / L D H n a n o e o m p o s i t e s

4
.

1 T h e r m a l a n d f l a m e 一 r e t a r d a n t P r o P e r t i e s

P o l y m
e r / L D H n a n o e o m p o s i t e s h a v e u n i q u e t h

e r -

m a l s t a b i l i t y a n d h a v e b e e n p r o v e n t o b e p r o m i o i n g

e a n d i d a t e s f o r f i r e r e t a r d a l l t s e o m p a r e d w it h v i r g in

p o ly m e r s a n d e o n v e n t i o n a l e o m p o s i t e s 〔1 9
,

4 9 」
.

F o r e x -

a m p l e ,
t h e t h e r m a l d e e o m p o s i t io n t e m p e r a t u r e o f t h e

P E
一

g
一

M A / L D H n a n o e o m p o s i t e w it h 5 w t % M g 3
iA

-

D S e a n b e 6 0 ℃ h i g h e r t h a n P E
一

合M A w h e n 5 0 %

w e ig h r 10 5 5 15 s e le e t e d a s a e o nr p a r i s o n P o i n t
.

A n d

t h is n a n o e o m p o s i t e h a s a s l o w e r t h e r m o 一 o x i d a t iv e r a t e

t h a n p E
一

g
一

M A in t h e r a n g e o f 2 0 0 ℃ 一 3 2 0 ℃
.

[ 7
,

8 ]

I n g e n e r a l
,

i t h a s b e e n fo u n d t h a t t h e i n e o r p o r a -

t i o n o f L l ) H i n t o t h e p o ly m e r m a t r i x e s e a n e n h a n e e

t h e r m a l s t a b
.

i l i t y b y p r o m o t in g t h e e h a r r i n g p r o e e s s o f

p o l y m e r m a t r i x e s a n d a e t i n g a s a s u P e r i o r in s u l a t o r

a n d m a s s t r a n s p o r t b a r r i e r t o t h e v o l a t il e p r o d u e t s

g e n e r a t e d d u r i n g t h e d e e o m p o s it io n
.

c h e n e t a l
.

〔5
,

9 〕

f o u n d t h a t t h e L L D P E / Z n 3 A I L D H n a n o e o m p o s i t e s

s h o w a f a s t e r e h a r r i n g p r o e e s s i n t h e r a n g e o f

2 0 0 ℃一 4 0 0 ℃ a n d a n e n h a n e e d t h e r m a l s t a b i l i t y a t

a bo v e 3 7 0 ℃ t h a n L L D P E
.

S e v e r a l s t u d i e s a ls o r e -

p o r t e d t h e h i g h e r t h e r m a l S t a b i l it y o f p o l y m e r / L D H

n a n o e o m p o s i t e s t h a n t h o s e o f t h e p o l y m e r m a t r i x -

e s
.

t 6
,

3 4一 3 6
,

4 7 ]

W h e n L l ) H 15 u s e d a s f l a m e 一 r e t a r d a n t f i l l e r ,
t h e

p o l y m e r / L D H n a n o e o m p o s i t e s w i l l b e e m b e d d e d in t o

i m p r o v e d b a r r ie r p r o p e r t i e s b y h i n d e r i n g d i f f u s io n o f

v o l a t i l e d e e o m p o s i t i o n p r o d u e t s , e a r b o n m o
on

x i d e a n d

s m o k e y i e l d s
.

A t t h e s a m e t i rn e ,

d e h y d r a t io n o f L D H

a n d P r o m o t e d e h a r f o r m a t io n d u r i n g s u b s e q u e n t t h e r -

nt a l t r e a t m e n t m a y a l s o e n h a n e e t h e p r o p e r t i e s o f s e lf
-

e x t in g u is h in g f l a m m a b i li t y
.

T h e f l a m e r e t a r d a n e y

w a s i m p or
v e d i n t h e p o l y a m i d e 一

6 / p o l y p or p y l e n e ( P P )
b le n d s e o n t a i n i n g L D H s a n d N 4H

一

p o l y p h o s p h a t e [5 0 ]
.

4
.

2 M e e h a n i e a l p r o p e r t i e s

t i e s o f t h e p o l y m e r

/ L D H n a n o e o m p o s i t e s 15 c o m p li
-

e a t e d
.

In g e n e r a l
, t h e d is p e r s i o n o f L D H i n t o t h e

p o l y m
e r m a t r i x e s e a n im p or v e t h e e l a s t i e i r y

,

s t r e n g t h
, s t o r a g e m o d u l u s a n d s t r a i n a t b r e a k

,

w h i l e

d e e r e a s e t h e e lo n g a t io n a t b r e a k in e o m p a r i s o n w i t h
t h e p o ly m e r

m a t r i x e s
.

F o r e x a m p l e ,

c h e n e t a l
.

[ 8 ]

f o u n d t h a t t h e t e n s i l e s t r e n g t h d r a nr a t i e a l ly i n e r e a s e d

f r o m 0
.

4 6 M P a o f P M A m a t r i x t o 3
.

8 1 M P a o f t h e

P M A/ Z n 3 A I
一

L l ) H n a n o e o nt p o s i t e w i t h s % 1工〕H

l o a d i n g
, a n d t h e e lo n g a t i o n a t b r e a k w a s n o t m o d i

-

f i e d
.

H (〕w e v e r ,
t h e t e n s i l e s t r e n g t h o f t h e m i e r o s e o p

-

i e a l e o m Po s i t e b a s e d o n P M A a n d Z n 3 A I
一

L D H w i t h

5 % L D H l o a d i n g o n l y i n e r e a s e d t o 2
.

3 6 M P a ,

w h i l e
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