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聚合物层状双氢氧化物纳米复合材料

杨亲正  张春光  孙德军*

(山东大学胶体与界面化学教育部重点实验室  济南  250100)

摘  要  介绍了聚合物层状双氢氧化物 聚合物/LDH 纳米复合材料的制备 结构 性能及应

用前景 该体系是在无机物层叠片层的层间填充了聚合物客体而形成 由于在无机物叠层表面的化

学组分与填充的聚合物基团存在着协调性 使聚合物/LDH 体系具有可剪裁性 聚合物/LDH 纳米复

合体目前的研究还很不充分 但前景看好 有可能成为一类潜在复合功能材料
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Abstract  The present paper describes the synthesis and characterization of nanocomposite materials

built from the assembly of organic polymers and layered double hydroxide (LDH). Polymer/LDH class of

nanocomposites has not yet been extensively studied for applications, but it will be a potential novel

functional material.
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聚合物无机层状纳米复合材料的研究近年来已引起科学家的极大兴趣 这类体系由至少一

维为纳米级的颗粒与聚合物复合而得到 其中 聚合物层状硅酸盐研究得较多 它们是将层状

硅酸盐分散作束状或小颗粒填充到聚合物中 例如填充到尼龙 环氧树脂 聚氧乙烯 聚丙烯

酸 聚酰胺等聚合物中 有的被称为有机土 聚合物纳米复合材料的断裂伸长率 抗张模量明

显大于聚合物常规复合材料 这说明了两组分的界面状态对所得材料的性能有重要的影响[1]

由于纳米复合材料的纳米相分散及强的界面作用 被用于提高材料机械性能 气体阻透性以及

应用在聚电解质等领域[2,3]

层状双氢氧化物(LDH)是唯一的一种可进行插层反应的带正电荷的层状材料 在制备夹层

纳米材料时 具有很多优点 例如组分和层电荷密度可调 层片为一折皱多面层而比其它的 2:1 型

层状硅酸盐具有更多的伸展性 这一点 已通过测定其刚性模量的伸展变形得到确认[4] LDH

既具有离子交换能力又有择形吸附和催化性能 同时还具有耐热性 耐辐射性和耐酸碱性 因

而成为一种在吸附 离子交换和催化性能以及在光 电 磁等方面都具有巨大潜力和极具诱人

前景的新材料 考虑到这些特性 聚合物/LDH 纳米复合体系将有可能对已大量研究应用的其
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它层状主体纳米复合材料形成强有力的竞争

1 LDH的合成及性质

1.1 合成

LDH 一般由二价和三价金属离子(M M )的氯化物 硝酸盐或硫酸盐的水溶液在碱性条

件下共沉淀而得 并可以在形成的共沉淀中加入金属离子实现 插入 而形成层数更多 电荷

密度更高的产品 [5] 文献[6]是将含有如 Cr3+等离子的溶液与分散很细的氧化铜粉作用得到

Cu2Cr-LDH 所得样品内部阳离子分布不同于共沉淀法 区别于共沉淀法的大的块状结构分布

该方法可得到规则的片状结构 利于插层交换反应 文献[7]通过溶胶-凝胶法由烷氧化物和乙酰

丙酮化合物得到纳米复合体 所得样品平均颗粒小于共沉淀法所得样品

1.2 结构

LDH与天然的水滑石具有类似结构 其结构通式为 [M 1-x M x(OH)2]
x+ [Am-

x/m nH2O]x-

其中 M 指二价金属阳离子 M 指三价金属阳离子 Am-为碱性溶液中可稳定存在的阴离子

此结构由 M(OH)6八面体共用棱形成单元层 部分 M 被 M 替代而产生正电性 由层间阴离子

来平衡 LDH 内层组分具有多样性 可容纳多种阳离子 如 Mg2+ Ni2+ Co2+ Zn2+ Cu2+以

及 Al3+ Cr3+ Fe3+ Sc3+ Ga3+等 近来 甚至有 Zr4+ Sn4+也结合在类水滑石 LDH层中[8] 而

这些内层阳离子的存在和数量直接影响着层表面的电荷值 对于表面为负电荷的钠蒙脱土 其

阳离子交换容量为 108毫当量/100g 9 单位电荷面积约为 70Å2/单位电荷 而 LDH为 20 40Å2/

单位电荷 一般来说 交换能力小(例如层电荷密度小)更容易形成纳米复合体 所以目前的研

究大多是以蒙脱土作为无机层状物质来制备夹层纳米复合材料 而 LDH具有高的阴离子交换容

量(AEC) 并由于层间阴离子的引力作用而形成紧密的层叠加 不利于离子交换反应和层剥离

过程 同时每个层状双氢氧化物都具有各自的独立性(如交换性 剥离性 重建性) 因此 聚

合物/LDH纳米复合体文献报道不多

1.3 利于形成纳米复合体的特性

LDH 具有层间阴离子的可交换性 通过离子交换可将不同无机或有机阴离子引入类水滑石

结构的层间

LDH 经热处理后 部分脱羟基而成为不定形氧化物 常称为双层氧化物(LDO) LDO 在一

定的湿度(或水)和 CO2(或碳酸盐)条件下 可恢复形成 LDH 即所谓的 记忆 功能[10]

对一些二维是纳米尺寸的主体如 MoS2 ZrHPO4 VOPO4 蒙脱土
[11~13]等其纳米层片易于

剥离 低电荷密度(大的单位电荷面积)更适于剥离过程 这一特性使这些二维主体易于制备纳

米复合体 LDH 虽具有高的电荷密度 但有文献报道可通过两步法将有机分子作用于层片间以

减弱层间作用力来剥离 LDH 层片[14] 例如十二烷基硫酸钠被用来撑开 LDH 化合物层 所得产

物交换相在丁醇中回流 重新堆积后可看到明显的脱层相 明显区别于未处理前的玫瑰片状

2 聚合物在无机主体内的插层

对于不同类型的层状无机物主体 聚合物与其结合主要有三个途径 (a)单体分子的插层

也称原位聚合 (b)可伸展性的聚合物直接在主体晶层的插层 (c)主体材料剥离脱层转变成胶体

体系 与聚合物沉淀 即剥离-吸附法[15]
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有些聚合物因分子链较长且呈刚性结构而很难直接插入主体层间 采取先插入单体小分子

经热 光 氧化还原等处理后再在主体层间聚合 称夹层聚合法 如果单体分子因大小 亲和

性(疏水性)而不利于结合 可采用预插入易插层的修饰剂后 再将目标单体插入 例如对苯二

甲酸盐在 LDH 中[16]的插层 烷基铵在硅酸盐层中[17]插层 和六氰高铁酸在 Cu2Al-LDH 中[18]插

层等 原位聚合常用于各种单体的聚合 如苯胺 吡咯 ε-胺基已酸 甲基异丁烯酯 乙烯基

苯磺酸 乙烯基吡咯烷酮 乙烯基醋酸酯等

也可以利用(b)途径 将聚合物直接插入 或经由扩层(层化学变化)后将聚合物插入 对那

些具有较高热稳定性而玻璃化温度又较低的柔性链聚合物 可通过加热熔融使其插入粘土层间

形成聚合物粘土纳米复合体 聚氧乙烯(PEO)与蒙脱土熔融混合中[19] 在 80°C时压片静态退火

制得 PEO 纳米复合体 聚合物的直接插层可将粘土分散于溶解的聚合物中得到 如 PEO/蒙脱

土 PEO/MoO3 体系
[20] PEO/蒙脱土纳米复合材料的形成阻碍了聚合物的三维结晶 从而提高

了电解质的导电性 与传统的用于制备电极材料的 LiBF4/PEO 相比 在相同的温度范围内它的

导电性随温度变化不大 因此 它们有望成为一种很有前途的高科技的电极材料[21] 人们发现

对于大多数聚合物/粘土体系 解决聚合物和主体材料的不兼容性问题的关键是粘土亲脂化 如

果粘土内层经由烷基铵阳离子修饰后 使其表面极性降低后 就会提高硅酸盐层与聚合物基质

的亲和性 利用此方法来制得纳米复合体 称为表面活性剂间接方式 例如高岭土经由醋酸铵

修饰后再制得聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)/高岭土纳米复合材料[22]

还可利用(c)途径 通过剥离层的再堆积来获得纳米复材料 在能溶解聚合物的溶剂中 将

层状硅酸盐剥离成单层 再将聚合物吸附在脱层的片结构上 当溶剂蒸发或混合物沉淀时 片

结构重新排列 将聚合物夹于其间 形成规则排列的多层结构 Ruiz-Hitzky 等 23 利用剥离-吸

附法制得 PEO 与不同交换性阳离子(Li+, Na+, NH4
+, Ba2+)蒙脱石反应获得有机/无机纳米复合材

料 但此方法仅适用于可脱层的二维层状主体 例如在 PANI/MoS2
[24] PEG 和 PVP/NbSe2

[25]

等体系中 通过层片在相应溶剂中的再堆积来获得相应的纳米复合体

3 聚合物/LDH纳米复合体

聚合物/LDH 纳米复合材料被称为有机陶瓷[26] 已有不少有关阴离子型聚合物/LDH 纳米复

合体的报道 通常用红外光谱及核磁共振碳谱来确定纳米复合体中的有机物的存在 聚合物/LDH

的制备也有以下三种不同途径

3.1 原位聚合

聚合物与 LDH 层片通过原位聚合得到纳米复合体 例如先通过丙烯酸盐与 Cl- NO3
-进行

阴离子交换 得到丙烯酸盐/Mg2Al-LDH 复合材料 然后在 80°C 热处理聚合得到纳米复合体

其层间距由 13.8Å 降为 13.4 Å 在 IR 中 C C 收缩振动消失 从而证明发生了聚合反应[27]

丙烯酸也可插层于 FeNi-LDH 的层片中 引发聚合得到纳米复合体 聚合后缺少 C C 间的静

电斥力 层间距由 13.6Å 变为 12.6Å [28] 乙烯苯磺酸在 Zn2Al-LDH 片间的原位聚合也引起了间

距变小[29] 这些层间距的变化 主要原因是原位聚合大多需要在 200 下进行,这种高温导致了

有机化合物的重新排列 从而使间距减小

3.2 直接插层
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Whilton 等[30]研究了聚氨基酸与 LDH 的插层反应 他们采用直接共沉淀法和原位夹层聚合

法得到聚天冬氨酸/LDH 纳米复合体 原位夹层聚合中的热处理时 层间距由于失水而先缩小

再用氢氧化钠溶液处理后 层间距增加为 12.2 Å,表明单体天冬氨酸在原位聚合后得到了相应

的聚天冬氨酸/LDH纳米复合体 而由直接共沉淀法所得复合体层间距为 15.1 Å 透射电镜(TEM)

观察为盘状颗粒不规则形状的聚集体

聚苯乙烯磺酸钠(PSS)的插层已被广泛研究 聚合物的存在通过 XRD 来检测 表明所得聚

合物/LDH纳米复合体层间距由 7.74 Å 增加到 21 Å 这表明层片间存在大量的聚合物 同时

层间距增加了 15.9 Å 表明 PSS在 LDH片间形成了双层排列 PSS/LDH纳米复合体还可由模板

法来制备 例在 Mg2Al 或 Zn2Al-LDH共沉淀时引入聚合物[31] 即 LDH 在形成过程中同时起到

了模板作用

聚合物的插入对主体材料结晶性 颗粒尺度和形态都有影响 直接插层的 PSS/LDH纳米复

合体用扫描电镜(SEM)观察 原 LDH 的玫瑰状形态变为皱折状层片状结构 层片大小在几个纳

米的尺度上 比模板法要小 还有一些体系如聚丙烯酸 聚乙烯磺酸与 LDH是通过模板法来制

备纳米复合体的 近来 Aranda等报道了 PEG/烷基磺酸在 Cu2Cr-LDH中的直接插层[32]

图 1  PSS Zn2Al-LDH的 SEM 图

Fig.1  SEM of PSS/Zn2Al-LDH

a 原位聚合 b 结构恢复 c 直接交换 d 再堆积

3.3 再堆积过程

聚合物与剥离的 LDH 层片作用 ,经层片再堆积得到纳米复合体 由再堆积得到的

PSS/Zn2Al-LDH 纳米复合体形成了不是很规则的结构 利用 LDH 的记忆效应 不定形的 LDO

在 PSS 溶液恢复结构 得到具有长链的聚合物/LDH 纳米复合体 其结晶性与形态与直接交换

所得纳米复合体具有相似性 图 1 是 PSS/Zn2Al-LDH 纳米复合体不同制备过程对于其形态的影
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响

聚乙烯乙酸酯/Ca2Al-LDH纳米复合体在 400°C仍能稳定 作者认为是有机物与无机物组成

的界面性能使之产生了高热稳定性[33]

Mg2AlCO3
2--LDH 的电泳显示带正电 但 PSS/AlMg-LDH 带负电 通过对其表面和界面性

质的研究 发现聚合物在发生插层的同时 外表层仍发生聚合物的吸附 而吸附于外层的磺酸

基团主导着聚合物/LDH纳米复合体的电泳行为

4 应用前景展望

在许多应用方面 人们对由主体材料提供的受限环境很感兴趣 例如在保护聚合物防止紫

外线降解 材料的阻燃性等方面 再如聚合物层状硅酸盐纳米复合体同时具有阻燃性和提高其

它物理性能的作用 在聚丙烯接枝马来酸酐/蒙脱土和聚苯乙烯层状硅酸盐/氟水辉石复合体中
[34] 发现对于插层及脱层纳米复合体 热降解率明显减少 在聚合物的耐热性能和热稳定性能

方面 要求发展环境友好 价廉 阻燃的填加剂 而含有羟基基团的聚合物/LDH 体系 将极

有可能在这方面取得突破性进展

生物分子如 DNA 能稳定存在于 Mg2AlNO3
--LDH 中 所得纳米复合材料具有 pH-敏感性

能作为基因的贮存库[35] 这又为 LDH 体系提供了一个新的应用方向 在建立新的生物兼容复

合体方面 已经研究了 PVA 与 CaAl-LDH形成的复合体系[26] 其它仿生材料例如微孔二氧化硅

也有报道

一些插层聚合物具有优良的物理性能 例如导电性聚苯胺(PANI) 绝缘性聚苯乙烯(PS)或具

有离子开关性能的聚吡咯(PPY) 这些物质由于缺乏机械强度而难于加工成形 利用与二维主体

形成的纳米复合材料可改变其加工性 使其易于加工 大量文献报道导电性聚合物可作为高能

可充电电池材料或电色谱窗口装置 对于 PANI 或 PPY/V2O5纳米复合体 共轭聚合物插入二维

主体结构可提高离子扩散性 同时在高的电压区具有比聚合物本身大得多的电活化反应响应[36]

苯胺可直接在蒙脱土层片间电聚合 聚吡咯/蒙脱土复合体在传感 电解应用方面有诱人的前景
[37] 人们利用 PEO/无机夹层材料来克服聚合物固体电解质(SPE)中易形成离子对而阻碍金属离

子迁移的缺陷 含锂离子的层状硅酸盐的 PEO 夹层物具有良好的化学和热稳定性 且因其负电

离子存在于主体层内 所以正离子迁移数等于 1 这类夹层物的室温电导率比传统的固体聚合

物电解质高约 2个数量级 用作全塑电池的电解质具有较好的前景[38]

聚合物纳米复合体可将无机物的刚性 尺寸稳定性和热稳定性与聚合物的韧性 易加工性

及介电性能揉合在一起 产生许多特异的功能 大量的研究已应用于质子导体 粘土修饰电极

电池 光色谱材料 催化剂 废物处理剂 聚合物/LDH 体系作为一类新型纳米功能材料必将

在这些方面甚至更广泛的领域获得应用
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