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摘　要　采用丙烯酰氯和γ－氨丙基三乙氧基硅烷（ＫＨ５５０）通过取代反应合成活性偶联剂，纳米凹凸棒（ＡＴ）经活性

偶联剂改性后与不饱和聚酯聚氨酯树脂接枝得到不饱和聚酯聚氨酯纳米复合材料。用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、红外吸收光

谱（ＦＴＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、力学性能等检测对纳米复合材料的结构与性能进行了表征。结果表明当加入质量分数为

１．５％的改性纳米ＡＴ时，纳米复合材料的晶型没有被破坏。纳米粒子不但能够在ＵＰＰＵ基体中达到均匀分散，且其机械

性能有一定改观。
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　　聚氨酯材料具有高弹性、良好的挠曲性、较高的杨氏模量

以及优良的耐磨性能［１－２］，良好的耐油、耐脂和耐许多溶剂等
优良的性能，此外产品形态多样、成型工艺简便，因而被广泛
应用于各行业［３－４］。但其强度不高，耐热、抗静电等性能差，限
制其进一步的应用。针对这些不足，一些研究者采用有机硅、

丙烯酸树脂、环氧树脂以及与塑料共混和短纤维填充等对其
进行改性，以满足不同部门对聚氨酯材料性能的要求［５－７］。近
年来，纳米改性已经成为聚合物改性的主要手段之一。纳米

粒子具有与宏观颗粒所不同的特殊的体积效应、表面界面效
应和宏观量子隧道效应等，因而表现出独特的光、电、磁和化
学特性［８－１２］，与普通改性聚合物相比，聚氨酯／纳米复合材料力
学性能有较大提高，利用纳米独特的性能改性聚氨酯已成为
现在研究的热点［１３－１４］。凹凸棒石粘土矿物组成复杂多变，其
中主要矿物颗粒细小，包括石英等矿物都呈现微米以下颗粒，

分离提纯较为困难，容易发生团聚现象，与聚合物的亲和性较
差［１５－１９］。因此，一般先对其进行表面改性然后再进行使用。

通常采用的方法是有机改性，即使用诸如硅烷偶联剂、铝酸酯

偶联剂、钛酸酯偶联剂、十八烷基三甲基氯化铵（ＯＴＡＣ）、十六
烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、十二烷基二甲基苄基氯化铵、三
乙醇胺、乙醇胺等改性剂对其进行处理［２０－２２］。本研究通过使
用活性偶联剂对纳米凹凸棒进行改性，再与不饱和聚酯聚氨
酯树脂通过化学接枝法［２３］制备出了不同含量的改性纳米复合

材料。通过红外吸收光（ＦＴ－ＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、热失重分
析（ＴＧＡ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、力学性能分析等测试方法对其
结构与性能进行了表征。

１　实验部分

１．１　主要试剂
纳米凹凸棒（ＡＴ，工业级），江苏玖川纳米材料科技有限

公司，１２００目；不饱和聚酯聚氨酯树脂（ＵＰＰＵ），自制，分子量
分布为５０００～６０００；盐酸、氢氧化钠、苯乙烯、无水乙醇均为化
学纯，天津市巴斯夫化工有限公司；丙烯酰氯（化学纯），上海
达瑞精细化化品有限公司；硅烷偶联剂（ＫＨ５５０，工业级），济
南创世化工有限公司；过氧化甲乙酮、环烷酸钴均为化学纯，
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国药集团化学试剂有限公司；消泡剂Ｋ３－迪高（工业级），东莞

市力胜化工有限公司。

１．２　表征手段
ＦＴ－ＩＲ测试采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＳ５型傅里叶红外光谱仪，

ＫＢｒ压片，扫描波长为４００～４０００ｃｍ－１；ＸＲＤ 测定用日本

Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／Ｍａｘ－２４００型衍射仪，收集样品在１０～７０°之间

的衍射数据；扫描电镜（ＳＥＭ）测试采用ＪＳＭ－６７０１Ｆ型扫描电

子显微镜观察试样的形态，所有样品均进行喷金处理；力学性

能测试按照ＧＢ／Ｔ２５６７－２００８的要求进行检测。

１．３　实验过程
１．３．１　活性偶联剂的制备

称取２２．１４ｇ的 ＫＨ５５０于５０ｍＬ的带有温度计、机械搅

拌、冷凝装置、排气装置的四口烧瓶中，放入带有冰块的水浴

锅中，保持反应体系温度为６℃，开启搅拌，然后称取２．９８６ｇ
的丙烯酰氯于恒压漏斗中，保持每滴４５ｓ的速度将其缓慢滴

加到装有ＫＨ５５０的四口烧瓶中，及时排除里面产生的ＨＣｌ气

体，滴加完毕后于６℃保温反应５ｈ，出料即得到活性偶联剂。

１．３．２　改性纳米凹凸棒的制备

将３０ｇ的纳米凹凸棒倒入 １０００ｍＬ 的烧杯中，加入

９５０ｍＬ去离子水，机械高速搅拌４０ｍｉｎ后加入溶有０．６ｇ的六

偏磷酸钠水溶液５０ｍＬ，搅拌均匀静置１２ｈ，倾出上层悬浮液，

再加蒸馏水倾出上层悬浮液，直至无沉淀产生。悬浮液加入

１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣ１溶液适量，超声搅拌１ｈ，然后静置２４ｈ，离心洗

涤至溶液ｐＨ至中性，将离心好的纳米凹凸棒倒入干净容器

中干燥并研磨，３２０目过筛后于１１０℃真空干燥备用。选用苯

乙烯为活性稀释剂，以不饱和聚酯聚氨酯的质量为基准，称取

１％、１．５％、２％、２．５％的预处理 ＡＴ于烧瓶中，加入适量苯乙

烯后超声搅拌２ｈ，滴加树脂质量２％的用无水乙醇和蒸馏水

配置的２０％活性偶联剂溶液（无水乙醇与蒸馏水体积比为

１１．２５∶１），继续超声搅拌２ｈ后即制得备用改性纳米凹凸棒。

１．３．３　活性偶联剂改性ＡＴ／ＵＰＰＵ纳米复合材料的制备

称取适量ＵＰＰＵ于５个干净的５０ｍＬ三口烧瓶中，活性

偶联剂用量为树脂量的２％，将上述制得的改性纳米凹凸棒分

别添加至ＵＰＰＵ中，保持体系温度６５℃，边机械搅拌边超声

搅拌４ｈ，充分均匀混合，真空脱泡后，按比例分别加入１％的

引发剂过氧化甲乙酮，０．１％的促进剂环烷酸钴，１％的消泡

剂，搅拌均匀，再次真空脱泡。将脱泡所得的改性 ＡＴ／ＵＰＰＵ
混合物浇铸成型，常温固化完成后，样品保存备用。所得试样

分别标号以待检测。

２　结果与讨论

２．１　纳米ＡＴ的结构表征
２．１．１　ＦＴ－ＩＲ光谱分析

图１是用丙烯酰氯改性 ＫＨ５５０后所制得的偶联剂的红

外光谱图，图２是ＡＴ经活性偶联剂处理前后的红外光谱图。

由图１可知，ａ曲线是 ＫＨ５５０的红外谱图，ｂ曲线是 ＫＨ５５０
经丙烯酰氯改性后的红外谱图，对比可发现ｂ曲线中出现了

新的吸收峰，３４２０ｃｍ－１处的波峰可归属为 Ｎ－Ｈ伸缩振动吸收

峰；２９３０ｃｍ－１处的波峰可归属为ＣＨ２＝ＣＨ２ 中的Ｃ－Ｈ伸缩振

动吸收峰；１７４０ｃｍ－１处的波峰可归属为酯类Ｃ＝Ｏ伸缩振动

吸收峰；７５０～７００没有出现Ｃｌ的较强吸收峰，说明Ｃｌ已经被

Ｎ替换，丙烯酰氯已成功接枝到 ＫＨ５５０上面。由图２可知，

处理后的ＡＴ在２９３５ｃｍ－１和７１４ｃｍ－１处Ｃ－Ｈ和Ｓｉ－Ｏ的吸收

振动峰相对强度增大，说明经过活性偶联剂处理，ＡＴ表面有

偶联剂存在。

图１　改性前后ＫＨ５５０
红外谱图

图２　改性前后纳米

凹凸棒的红外光谱图

２．１．２　纳米ＡＴ的形貌

ＡＴ改性前后的电子显微镜照片如图３所示，可以看出，

经改性后，ＡＴ轮廓较改性前清晰，堆积现象明显降低，局部可

以看到单个的棒状晶体存在，长度大约在１μｍ左右，这主要是

因为经过一系列改性操作后，ＡＴ表面接上了疏水集团，ＡＴ
纳米粒子表面活性及表面能态均有所降低，降低了 ＡＴ之间

的电荷作用，改善了ＡＴ的疏水性，从而提高纳米粒子与有机

相之间的相容性，使其能够更好地分散到树脂基体中。

图３　活性偶联剂改性前后纳米凹凸棒电镜图

２．１．３　ＸＲＤ分析
图４为纳米凹凸棒改性前后的Ｘ射线衍射图。ａ曲线为

改性前的Ｘ射线衍射图，ｂ曲线为改性后的 Ｘ射线衍射图。

改性后的纳米凹凸棒的ＸＲＤ图较改性前衍射峰的位置和形
状稍有变化，但变化不大。其主要的晶面特征吸收峰都比较

明显，纳米凹凸棒的１１０晶面、３１１晶面、２００晶面和１３０晶面
等的特征衍射峰未发生明显变化，纳米凹凸棒仍保持其完好
晶形，活性偶联剂在纳米凹凸棒表面实现了接枝。

图４　改性前后纳米

凹凸棒的ＸＲＤ谱图
图５　ＵＰＰＵ和添加１．５％活性

偶联剂改性后ＡＴ的

ＵＰＰＵ红外光谱图

·１３１·
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２．２　改性前后的 ＵＰＰＵ／纳米 ＡＴ复合材料的结构
表征

２．２．１　ＦＴ－ＩＲ光谱

通过添加不同含量的改性 ＡＴ制得 ＡＴ／ＵＰＰＵ 复合材

料，以添加１．５％ＡＴ所制得的复合材料为例，由图５可知，ａ
谱线为不饱和聚酯聚氨酯产物。３３８１ｃｍ－１处的峰为聚氨酯主

链结构中的 Ｎ－Ｈ和端羟基 Ｏ－Ｈ的伸缩振动峰，１７２２ｃｍ－１处

为氨基甲酸（－ＮＨＣＯＯ－）的 Ｃ＝Ｏ 基的伸缩振动峰。而在

２２６０ｃｍ－１处没有出现异氰酸酯（－ＮＣＯ）的特征振动峰，表明所

制的聚合物为端羟基不饱和聚酯聚氨酯，添加改性 ＡＴ的不

饱和聚酯聚氨酯的傅里叶红外变换光谱表征如图５谱线ｂ所

示。在１７２２ｃｍ－１处出现了氨基甲酸酯的Ｃ＝Ｏ伸缩振动的特

征峰，在１５９２ｃｍ－１处出现氨基甲酸酯的 Ｎ－Ｈ伸缩振动峰，并

且在３４４０ｃｍ－１附近有较宽的Ｎ－Ｈ振动峰，这些特征峰位与不

饱和聚酯聚氨酯的特征峰位基本吻合，而且部分谱带强度增

大，可以初步判断改性 ＡＴ已成功接枝到不饱和聚酯聚氨酯

树脂中。

２．２．２　ＳＥＭ分析

图６为含不同量的改性纳米凹凸棒／ＵＰＰＵ涂膜断面的

ＳＥＭ照片，（ａ）图是未经改性的ＵＰＰＵ，其断面较为平滑，裂纹

较少，是典型的脆性断裂。从（ｂ）图中可以看到，当添加１％及

１．５％的改性纳米凹凸棒时，纳米凹凸棒能较好地分散到 ＵＰ－
ＰＵ基体中，复合材料断面的纹路出现弯曲，说明其已转变为

韧性断裂。这主要是因为作为一种无机刚性纳米粒子，凹凸

棒的加入引起了裂纹偏转。图（ｃ）可以看到当添加２．５％的改

性纳米凹凸棒时，团聚现象十分严重，这严重影响了其力学

性能。

图６　ＵＰＰＵ及改性ＡＴ／ＵＰＰＵ纳米复合材料断面ＳＥＭ图 图７　ＵＰＰＵ和添加有１．５％
改性纳米凹凸棒ＸＲＤ谱图

２．２．３　ＸＲＤ分析

从图７可看出，未改性ＵＰＰＵ和ＵＰＰＵ／纳米凹凸棒复合

材料在约２θ＝２０．６°处有１个很强的衍射峰。此外，未改性

ＵＰＰＵ和ＵＰＰＵ／纳米凹凸棒复合材料显示出相似的ＸＲＤ峰

特征。这表明所测样品是典型的非晶态材料，说明少量纳米

粒子的加入并不能改变复合材料中基材的晶体结构，只是随

着纳米凹凸棒含量的增加，衍射峰强度急剧增加，这可能是由

于粒子增强了异相成核数量，使成核速度加快的结果。

２．３　改性ＡＴ／ＵＰＰＵ纳米复合材料的力学性能
表１给出了不同改性纳米凹凸棒含量的复合材料的力学

性能测试结果。与纯 ＵＰＰＵ相比，当纳米凹凸棒加入量少于

１．５％时，随着纳米凹凸棒含量的增加，ＡＴ／ＵＰＰＵ复合材料

复合物的拉伸强度和弯曲强度均有一定改善。拉伸强度和弯

曲强度较纯 ＵＰＰＵ分别提高了１０．５％和１１．７％。这可能是

由于纳米凹凸棒表面含有部分氨基及羟基，在 ＵＰＰＵ聚合过

程中与异氰酸根反应，使得纳米凹凸棒颗粒与 ＵＰＰＵ基体间

存在界面相互作用，从而影响ＵＰＰＵ体系中硬段的聚集，导致

了复合材料力学性能提高。当纳米凹凸棒含量达到２．５％以

上时，纳米凹凸棒之间的团聚作用加强，从而削弱了纳米凹凸

棒与ＵＰＰＵ间相互作用的交联结构，因此复合材料力学性能

有所降低［２４］。

表１　含不同改性纳米凹凸棒含量的复合材料的力学性能

改性凹凸棒土质量分数 拉伸强度／ＭＰａ 弯曲强度／ＭＰａ
０　 １６　 ７
１　 １６．５　 ７
１．５　 １７．６７　 ７．８２
２．５　 １５　 ４．９６

３　结论

ＡＴ经过偶联剂表面修饰后，在 ＵＰＰＵ基体中的分散状

态大大改善，制备的 ＡＴ／ＵＰＰＵ纳米复合材料性能相对 ＵＰ－
ＰＵ树脂有所提高。当添加质量分数为１．５％的改性纳米凹凸

棒时，样品的拉伸强度，弯曲强度均有很大改善，且在树脂基

体中几乎没有团聚现象，可以确定为最佳填充量。这种复合

材料可以广泛应用于工业中尤其是塑料行业。当用量继续增

大，ＡＴ在树脂基体中会发生局部团聚现象，从而影响了复合

材料的力学性能。
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　　将上述３种方法的分析结果进行汇总如表８，可知：

（１）从综合评分法来看，Ｅ因素（即反应介质ｐＨ）是ＢＬ－
ＰＡＭＡ制备实验的主要影响因素，同时实验中的主要因素不

会因为使用不同分析方法而改变，且在ＢＬＰＡＭＡ制备过程中

反应介质ｐＨ不应太低；

（２）从３种分析方法得出的较优方案来看，它们基本相

同，这说明只要评价实验指标的原则不变，用何种分析方法都

是可以的，不会因为使用不同的分析方法而改变较优方案的

选择，特别是对主要影响因素的水平选择；

（３）对表８中３种较优方案，都不是正交实验设计中的１６
组实验。经过进一步验证实验，结果表明：３种不同分析方法

所得ＢＬＰＡＭＡ的吸附性能相差不大，也进一步说明：正交实

验的较优方案不会因使用不同分析方法而改变。

３　结论

（１）采用溶液聚合法，成功制备了膨润土／木质素磺酸钠

接枝丙烯酰胺－马来酸酐复合吸附树脂（ＢＬＰＡＭＡ）。正交实

验设计所得ＢＬＰＡＭＡ优化制备条件为ｍ（ＬＳ－Ｎａ）∶ｍ（Ｍｔｏｔａｌ）

＝０．５∶１０，ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＭＡＨ）＝３∶２，ｍ（ＫＰＳ）＝０．８％，ｍ
（ＮＭＢＡ）＝０．２４％（ＫＰＳ和ＮＭＢＡ的质量均相对于单体总质

量），ｐＨ＝４。

（２）所得 ＢＬＰＡＭＡ 树脂在二元 Ｐｂ２＋／Ｃｕ２＋ 溶液中对

Ｐｂ２＋ 具有良好的选择性吸附性能，最大 Ｐｂ２＋ 吸附量为

０．８５２ｍｍｏｌ／ｇ，Ｐｂ２＋对Ｃｕ２＋的吸附选择性系数为６．０１。
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