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暋暋[摘暋要]暋为了提高纳米SiO2 粒子与环氧树脂基体的界面作用力,促进其在基体中的分散,选择苯乙烯和

马来酸酐作为单体对纳米SiO2 粒子进行化学接枝改性。用红外光谱和核磁共振法对接枝的纳米粒子进行表征,
用透射电镜和动态光散射对粒子分散性进行研究,结果表明,接枝链通过化学键接在纳米粒子表面,使得粒子分

散性能得到提高。对影响接枝效果的引发剂浓度、单体浓度、反应时间、引发剂引发时间等因素进行了优化,得到

了纳米粒子接枝的最佳反应条件。
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暋暋随着纳米技术的不断发展,纳米颗粒在催化、滤
波、医药和新材料方面具有广阔的应用前景[1],与传统

的微米粒子相比,它具有当含量较低时就可以明显改

善聚合物性能的优势[2-5]。但是,纳米粒子易团聚,难
以在环氧树脂中达到纳米级分散,直接添加会使材料

内部形成缺陷;此外,纳米粒子由于表面含有大量羟

基,表现出亲水性,存在与聚合物基体相容性差的问

题。因此,通常需对纳米粒子进行表面改性,化学接枝

改性是其中比较常用的方法之一。
化学接枝改性,一方面是希望在粒子表面接上与

基体相容性好或者可以与基体发生反应的链段;另一

方面,小尺寸的单体钻入团聚的粒子内部,随着链增长

过程的进行,生长的高分子链可以撑开纳米粒子团聚

体,从而削弱纳米粒子的团聚[6]。为了提高纳米粒子

的分散性能,许多研究者做了大量工作。ZhangM Q
等[7]通过化学接枝改性在纳米SiO2 粒子表面引入聚

酰胺(PAAM),得到的改性粒子 SiO2灢g灢PAAM 在与

环氧树脂复合过程中可以参与环氧树脂固化,从而提

高基体和粒子间的界面作用力;但由于PAAM 是水溶

性高分子,不利于纳米 SiO2 粒子在环氧类基体中分

散。LuoY等[8-9]选用甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)
分别对纳米 SiC 和纳米 Si3N4 进行表面接枝改性。

PGMA含有环氧官能团,与环氧类基体之间的相容性

较好,有利于纳米粒子分散,而且这些环氧官能团可与

固化剂(DDS)发生化学反应,从而形成由固化剂分子

连接起来的纳米粒子灢环氧树 脂 网 状 结 构 体 系;但
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GMA 改性粒子也有不足,如果接枝链主要与接枝链

和固化剂分子相连,而不与基体相连,将不利于加强纳

米粒子和基体的界面。
马来酸酐的酐功能团可以参与环氧树脂的固化反

应,增强粒子和基体界面的作用力。苯乙烯可以调节

接枝链上的活性点数量,从而实现粒子和基体之间的

界面调节;此外,由于聚苯乙烯与环氧树脂基体的溶度

参数接近,接枝在纳米SiO2 粒子上可以提高粒子在基

体中的分散稳定性。因此,文中选用马来酸酐和苯乙

烯共聚物对纳米SiO2 进行表面接枝改性。

1暋试验

1.1暋原材料
纳米SiO2 粒子:牌号为 Aerosil200,平均粒径12

nm,密度2.25g/cm3,比表面积200m2/g,由德国德

固赛公司生产;偶联剂 KH灢570,由辽宁盖州化工厂提

供;苯 乙 烯 (St)、马 来 酸 酐 (MA)、过 氧 化 苯 甲 酰

(BPO),由广州化学试剂厂提供。

1.2暋接枝反应
为使纳米SiO2 粒子具有一定的反应活性,先用偶

联剂 KH灢570处理从而引入双键,具体方法可参考文

献[10],处理后的粒子记为SiO2灢KH570。称取2.0g
SiO2灢KH570粒子(质量浓度为20g/L)置于干净的

250mL 三颈瓶 中,加 入 甲 苯 80 mL,超 声 分 散 30
min,将反应瓶移至油浴中,通入氮气,在搅拌下升温

至80曟。加入引发剂过氧化苯甲酰的甲苯溶液(先溶

于10mL甲苯中),然后滴加计量好的苯乙烯、马来酸

酐的甲苯溶液(溶于10mL甲苯中),30min左右滴

完。之后,保温反应一段时间,再升温至100 曟反应

30min。停止反应后,冷却,抽滤,取出产物,晾干后置

于50曟真空烘箱中干燥24h,用二甲苯抽提50h(除
去苯乙烯均聚物),再用丙酮抽提12h(除去未接枝到

纳米SiO2 上的苯乙烯马来酸酐共聚物PSMA),最后

在80曟真空干燥24h,所得产物记为SiO2灢g灢SMA。

1.3暋表征
利用德国Bruker公司生产的Equiox55型傅立叶

转换红外光谱仪分析纳米SiO2 粒子改性前后表面官

能团的变化。采用 TAQ500V6.7型热失重分析仪测

定接枝纳米SiO2 粒子的热失重,以计算接枝率(毭g)、
接枝效率(毭e)和单体转化率(毭c)。采用 VarianINO灢
VA灢500超导核磁共振谱仪测定接枝物的13C固体核

磁共振谱图。采用激光动态光散射仪(BrookenHa灢
venBI灢200SMgoniometer)对纳米粒子在环氧树脂中

的分散性进行模拟:取3.0mg改性前后的纳米粒子

分散在10mL丙酮中(丙酮与环氧树脂的相容性好,
在丙酮中具有较好分散性的纳米粒子在环氧树脂中的

分散性也较好),在室温下测定其分散形态。采用

JEM灢100CXII透射电镜观察改性前后的纳米粒子在

乙醇中的分散状态。

2暋结果与讨论

2.1暋接枝粒子的表征

SiO2,SiO2灢KH570,SiO2灢g灢SMA3种纳米粒子的

红外光谱图见图1。未改性SiO2 的红外谱图在1100
cm-1和810cm-1附近出现了Si—O 的不对称和对称

伸缩振动吸收峰。SiO2灢KH570在1712cm-1处出现

了羰基的特征吸收峰,在2820~2960cm-1之间出现

了甲基、亚甲基峰。SiO2灢g灢SMA在1455cm-1,1495
cm-1处出现苯乙烯的特征吸收峰,在 1783cm-1,

1858cm-1处出现马来酸酐的特征吸收峰,这2组峰

的出现表明SMA 接枝到了纳米SiO2 粒子表面。此

外,由于接枝改性反应完成后采用了丙酮和二甲苯长

时间抽提处理,粒子表面物理包覆的高分子链已全部

移除,如果高分子链仅仅是物理包覆在纳米SiO2 粒子

表面,则 TG测试的质量损失应为0,而实际 TG测试

仍有一定的质量损失,这表明高分子接枝链是通过化

学键与纳米粒子作用的。

图1暋粒子红外光谱分析

Fig.1FTIRspectraanalysis

为便于阐述,对苯乙烯和马来酸酐单体中的碳原

子进行编号,如图2所示。SiO2灢g灢SMA 13C核磁共振

谱图见图3,13C谱中:176.6(化学位移毮,下同)的峰归

属为马来酸酐中的羰基碳C10(下标对应图2中相应的

碳原子位置,后同);140.7的峰归属为C1,即直接连于

共聚物骨架上的芳香碳;129.3左右的峰归属为苯环

上其余的碳,即C2—6;据报道[11],中心位于42和54处

的宽峰归属为共聚物骨架上的次甲基 C7、亚甲基 C8。
据此,选择化学位移176.6作为马来酸酐的特征信号

(含2个C),选择化学位移129.3作为苯乙烯的特征

信号(含5个 C),根据积分面积可计算出接枝链中2
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种结构单元的相对含量。计算结果表明,St和 MA 链

段的比值为8.12暶1,与投料的比例基本接近。推测接

枝链的结构式如图4所示[12],接枝物可能是a,b,c
这3种结构中的1种或是其混合物。

图2暋碳原子编号

Fig.2Thenumberofcarbonatoms

图3暋SiO2灢g灢SMA的13C核磁共振谱

Fig.313CNMRspectraofSiO2灢g灢SMA

图4暋接枝产物的结构示意

Fig.4Schematicdrawingofthestructureofgraftingchain

2.2暋反应条件对接枝效果的影响

2.2.1暋引发剂浓度的影响

表1列出了在其它反应条件不变的情况下,改变

引发剂浓度对纳米SiO2 粒子表面接枝SMA 的影响。
随着引发剂浓度增加,接枝率增大,当引发剂浓度大于

0.002mol/L后,接枝率的增幅变小,这说明若反应条

件一定,引发剂浓度达到0.002mol/L时,纳米粒子表

面易引发的活性点大部分已经被引发,继续加入引发

剂只会增加单体的转化率,而单体转化率的增加程度

大于接枝率的增加程度则会导致接枝效率降低。

表1暋引发剂浓度对SMA接枝SiO2 的影响

Tab.1Effectoftheinitiatorconcentration
onthegraftingpolymerizationofSMAontoSiO2

马来酸酐

/(mol·L-1)
苯乙烯

/(mol·L-1)

过氧化

苯甲酰

/(mol·L-1)

引发

时间

/h

毭g

/%

毭c

/%

毭e

/%

0.025 0.2 0.001 5 0.80 3.1 22.9
0.025 0.2 0.002 5 17.274.820.4
0.025 0.2 0.004 5 20.195.218.7

2.2.2暋单体浓度的影响

表2列出了在其它反应条件固定的情况下,改变

苯乙烯单体浓度对纳米SiO2 粒子表面接枝SMA 的

影响。增加单体浓度可增大纳米粒子上活性点与单体

碰撞的机率,因而接枝率增加。勿容置疑,在引发剂浓

度一定的条件下,单体浓度的增加会导致单体转化率

的降低。由于受单体浓度、粒子浓度、单体转化率、接
枝率的综合影响,接枝效率先增加后降低。

表2暋单体浓度对SMA接枝SiO2 的影响

Tab.2Effectofthemonomerconcentration
onthegraftingpolymerizationofSMAontoSiO2

马来酸酐

/(mol·L-1)
苯乙烯

/(mol·L-1)

过氧化

苯甲酰

/(mol·L-1)

引发

时间

/h

毭g

/%

毭c

/%

毭e

/%

0.025 0.1 0.002 5 10.191.619.6
0.025 0.2 0.002 5 17.274.820.4
0.025 0.3 0.002 5 24.663.323.0
0.025 0.5 0.002 5 27.657.816.9

2.2.3暋反应时间的影响

反应时间对接枝效果的影响见表3,虽然80 曟
(反应温度)下BPO 分解半衰期为10h左右,但当反

应时间超过5h后,延长反应时间仅仅使接枝率小幅

增加。这与沉淀聚合的特点有关,接枝链达到一定分

子量时即沉淀,沉淀的活性链与其它活性点偶合终止

反应;此外,随着反应进行,溶液中单体和粒子的数量

减少,反应5h后,溶液中单体和粒子的浓度很低,这
时,即使引发剂的浓度仍较高,但它与单体,特别是粒

子碰撞的机率很低。因此延长反应时间只能使接枝率

小幅增加,单体转化率进一步增加,接枝效率降低。
表3暋反应时间对SMA接枝SiO2 的影响

Tab.3Effectofthereactiontime
onthegraftingpolymerizationofSMAontoSiO2

马来酸酐

/(mol·L-1)
苯乙烯

/(mol·L-1)

过氧化

苯甲酰

/(mol·L-1)

引发

时间

/h

毭g

/%

毭c

/%

毭e

/%

0.025 0.2 0.002 1 8.8 30.625.5
0.025 0.2 0.002 5 17.274.820.4
0.025 0.2 0.002 7 18.488.718.4
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2.2.4暋引发剂引发时间的影响

实验中发现,如果引发剂和单体几乎同时加入,会
导致接枝率很低。这是由于纳米粒子的活动性比单体

差,同时加入时,引发剂与单体发生碰撞的几率更大,
因而更容易形成均聚物,这也表明引发剂和粒子之间

先发生引发是有必要的,引发反应后,部分粒子带有活

性自由基,有利于提高接枝效率。
引发时间对接枝效果的影响见表4。引发时间过

长,粒子上的自由基浓度大到一定值时有发生偶合终

止的倾向,会在一定程度上消耗自由基,使得单体转化

率降低。
表4暋引发剂引发时间对SMA接枝SiO2 的影响

Tab.4Effectoftheinitiationtime
onthegraftingpolymerizationofSMAontoSiO2

马来酸酐

/(mol·L-1)
苯乙烯

/(mol·L-1)

过氧化

苯甲酰

/(mol·L-1)

引发

时间

/h

毭g

/%

毭c

/%

毭e

/%

0.025 0.2 0.002 0 10.767.614.1
0.025 0.2 0.002 0.5 17.274.820.4
0.025 0.2 0.002 3 20.470.925.5

2.3暋纳米粒子的分散性研究
为了证明接枝纳米粒子的改性效果,分别对改性

和未改性的纳米粒子进行动态光散射分析和 TEM 分

析,结果见表5和图5。从表5可见,经SMA 接枝改

性的SiO2 粒子在丙酮中分散性明显好于未改性的

SiO2 粒子。TEM 可以清楚地看到粒子在乙醇中的分

散情况。从图5a可见,未改性的纳米SiO2 粒子在乙

醇中的团聚现象非常严重,形成一种“葡萄串暠状且较

为松散的团聚结构,很难找到独立的单个纳米粒子;从
图5b可见,表面接枝聚合改性后,由于接枝聚合物之

间的空间斥力作用,纳米粒子的团聚体被分离成平均

尺寸80nm 左右的小团聚体,小团聚体之间的边界较

表5暋25曟下纳米SiO2 在丙酮中的分散形态

Tab.5Dispersivityofnano灢SiO2inacetoneat25曟

粒子种类 平均直径/nm 多分散系数

纳米SiO2 270.5 0.41
SiO2灢g灢SMA 82.3 0.18

图5暋透射电镜照片

Fig.5TEMphotographs

为清晰,但内部粒子之间的界面模糊,这是由于相邻纳

米粒子表面接枝的大分子链相互缠结所致。由此表

明,接枝聚合改性使纳米SiO2 粒子的表面性质发生了

改变,进而影响到其聚集形态和团聚体结构,明显提高

了其分散性能。

3暋结论

经溶液聚合反应,得到了表面接枝聚苯乙烯马来

酸酐的纳米SiO2 粒子。FTIR分析表明,接枝链是通

过化学键接在纳米粒子表面的。核磁共振谱分析结果

显示,该实验条件下得到的接枝粒子上,2种接枝单体

链节的比例与单体投料比例基本一致。动态光散射分

析和 TEM 分析表明,接枝改性后的粒子团聚现象明

显降低,且改性后的粒子在丙酮中的分散性显著提高。
经优化实验,得到接枝反应的最佳条件如下:引发

剂浓度为0.002mol/L,反应时间为5h,引发剂引发

时间为0.5h。

[ 参 考 文 献 ]

[1]暋施利毅.纳米材料[M].上海:华东理工大学出版社,

2007:1-15.
[2]暋容敏智,章明秋,郑永祥,等.纳米SiO2 增韧增强聚丙

烯的界面效应与逾渗行为[J].复合材料学报,2002,19
(1):1-4.

[3]暋芦艾,黄锐.纳米碳酸钙对硬质聚氨酯泡沫塑料力学性

能的影响[J].中国塑料,2001,15(8):28-31.
[4]暋WetzelB,HaupertF,FriedrichK,etal.ImpactandWear

ResistanceofPolymerNanocompositesatLowFillerContent
[J].PolymEngSci,2002,42(9):1919-1927.

[5]暋ShiG,ZhangM Q,RongMZ,etal.FrictionandWear
ofLow NanometerSi3N4 FilledEpoxyComposites[J].
Wear,2003,254(7,8):784-796.

[6]暋ZhangM Q,RongMZ,YuSL,etal.Improvementof
TribologicalPerformanceofEpoxybytheAdditionofIr灢
radiationGraftedNano灢inorganicParticles[J].Macromol
MaterEng,2002,287(2):111-115.

[7]暋ZhangM Q,RongMZ,YuSL,etal.EffectofParticle
SurfaceTreatmentonthe TribologicalPerformanceof
Epoxybased Nanocomposites[J].Wear,2002,253(9,

10):1086-1093.
[8]暋LuoY,RongMZ,ZhangM Q,etal.SurfaceFunction灢

alizationofSi3N4 NanoparticlesbyGraftPolymerization
ofGlycidylMethacrylateandStyrene[J].JApplPolym
Sci,2006,102(2):992-999.

(下转第43页)


