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摘要 : 通过超重力场制备了纳米碳酸钙, 对纳米碳酸钙进行超声波分散, 然后进行原位乳液聚合,采用分步聚合的方式,

在纳米碳酸钙表面包覆了丙烯酸酯类共聚物, 制得了纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物。采用 TEM、DSC、T GA 和表

面电子能谱( ESCA)对纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物进行了表征。结果表明: 制备的纳米碳酸钙粒子粒径在 20nm

左右 ,通过原位乳液聚合包覆后, 粒径在 40~ 80nm,包覆后的纳米碳酸钙复合粒子表面几乎不含 Ca 元素,表明纳米碳酸

钙被良好包覆,并形成了以纳米碳酸钙为核、PBA 为中间层、M M A 和 EA、St共聚物为壳的三层结构有机-无机纳米复合

粒子。
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Abstract: T he org anic- inor ganic complex nano-par ticles w ith cor e-shell structure w ere prepar ed by in-

situ em ulsion polym erizat ion based on fresh slush pulp of calcium carbonate ( CaCO3 ) nanopart icles

and acry late polymer. T he dispersion and encapsulation o f nanopart icles w ere invest ig ated by t rans-

m ission electr on microscopy ( TEM) , DSC, TGA and elect ron spect roscopy for chemical analysis( ES-

CA) . T he results show ed that in the presence of nano-CaCO 3 par ticles, the in-situ emulsion polymer-i

zat ion o f acrylates w as carried out smoo thly , and poly acry lates successfully encapsulated on the sur-

face of nano-CaCO3 part icle to prepare the m odif ied nanopart icles, breaking down nano-CaCO 3 part icle

agglomerates.
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  当粒子尺寸进入纳米量级时, 展现出许多特有的

性能, 在复合材料制备等方面有广阔的应用前景。无

机纳米粒子-有机高分子复合材料是指有机和无机材

料在纳米级上的复合, 是在纳米材料出现以后高分子

材料的一个重大变革, 是纳米科技领域以及高分子科

学领域内的重要研究课题。这两者的复合实现了集无

机、有机的诸多特性于一体,有广阔的应用前景。但纳

米效应的体现需要特殊的处理工艺, 并不是简单地把

纳米粒子加入到高分子材料中就可以达到这一效应

的。要体现纳米效应的关键是使纳米无机粒子以纳米

状态分散于高分子基体中。由于纳米粒子尺寸特别

小,表面积非常大,表面能非常高, 故很容易团聚, 不易

形成单个纳米粒子分散体系。因此要达到纳米状态分

散不是容易的事情, 而这正是纳米材料研究者目前面

临的重大问题[ 1- 6] 。

  本工作采用无机纳米粒子存在下的原位乳液聚

合, 合成含有纳米粒子的具有核-壳结构的有机-无机

纳米复合粒子, 具有三层结构,即:纳米核层-聚合物中

间层-聚合物壳层,最外层的壳由于与 PVC 等极性较

大的聚合物有良好的相容性,从而可保证纳米粒子在

聚合物基体中的纳米分散。

1  实验

11 1  原材料

  甲基丙烯酸甲酯( M MA)、丙烯酸丁酯( BA)、丙烯

酸乙酯( EA)、丙烯酸( AA )、保护胶体( AP-1)、乳化剂

( M S-1)均为工业级,北京东方化工厂产; 苯乙烯( St ) ,

工业级,北京燕山石化公司产; 过硫酸钾、十二烷基硫

酸钠为分析纯; 交联剂,美国 Sartomer 公司产; 钛酸酯
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偶联剂,工业级, 南京建双化工研究所产; CaO, 煅烧

级, CO 2 ,工业级,北京焦化厂产。

11 2  纳米碳酸钙的制备

  首先把块状 CaO 放入不锈钢槽中, 加去离子水使

之裂开成粉末,过70目筛, 称取 4kg 粉状 CaO,放入另

一不锈钢槽中, 加入 36kg 去离子水,搅拌。启动离心

超重力机,速度调至电流频率达 40H z, 启动循环泵,使

Ca( OH ) 2 溶液在超重力机中循环, 稳定后, 通 CO 2 气

体,调节气量在 3~ 5L/ h, 反应至 pH = 71 5时,停止实

验,制得乳白色纳米 CaCO3 浆液。

11 3  丙烯酸酯类共聚物原位聚合包覆
  将保护胶体、乳化剂、去离子水加入四口烧瓶中,

搅拌 3min后, 加入纳米碳酸钙浆液,在超声波作用下

搅拌, 加热到 75 e , 然后加入反应单体( BA ) , 加入部

分引发剂(过硫酸钾水溶液) ,反应 3h 后, 滴加第二反

应单体( M MA) , 2h 内滴加完毕,再将剩余引发剂溶液

和其他单体加入到反应体系中, 升温到 80 e , 反应 2h

后加入 1% ~ 3% (质量分数)硫酸铝水溶液, 破乳, 过

滤,用去离子水水洗三次,在 50 e 真空烘箱中干燥6h,

冷却后即得丙烯酸酯类聚合物包覆的纳米碳酸钙产

物。

11 4  测试

  差示扫描动态量热法( DSC) : 升温速率为 10 e /

min, DuPont 2100 General V41 1c DSC 测试仪, 美国

DuPont 公司; 热失重 ( T GA ) : 升温速率 20 e / min,

Perkin-E lmer 7 Series 热分析仪, 美国 Perkin-E lmer

公司; SEM : 日立 S-530 扫描电子显微镜, IB-3 溅射

仪;表面电子能谱( ESCA ) : ESCALab 220-i XL, A lKA,

15kV( 20mA,英国 V G公司) ;透射电镜( T EM ) :纳米

分散乳液稀释后用超声波分散 10min 后滴于铜网炭

膜上, 干燥后用透射电子显微镜 ( H-600A Elect ron

Microscope,日本 H itachi公司)观察并摄图。

2  结果与讨论

21 1  纳米碳酸钙表面原位聚合配方与工艺

  经过多次实验, 摸索出了纳米碳酸钙表面原位聚

合的较佳配方和工艺,配方如表 1所示。

表 1 纳米碳酸钙表面原位乳液聚合配方表

T able 1 The recipes of in-situ emulsion polymerization on the surface of nano- CaCO 3

Material
Deioned

w ater
BA MMA EA St

Potas sium

persulfate
SDS AP- 1 n- CaCO 3

Cross-linking

agent

Cou pl ing

agent

Mass f ract ion/ phr 1200 153 136 60 50 1. 8+ 0. 99 21 180 51 0. 765 1

  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆的工艺关键在于以

下四点: ¹ 纳米碳酸钙浆液用超声波分散; º 聚合单体

分步加入; » 先加 BA, 然后滴加 M M A, EA 和 St; ¼

PBA 要适度交联。

21 2  纳米碳酸钙原位聚合包覆产物的表征

21 21 1  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的透射电

子显微镜表征

  采用透射电子显微镜对纳米碳酸钙及其原位聚合

包覆后的复合粒子进行了观察,结果如图 1所示。

  由图 1a 可以看出,采用超重力场制备的纳米碳酸

钙粒径在 20nm 左右, 且在浆液中分散良好。由图 1b

可以看出,纳米碳酸钙粒子经过原位聚合表面包覆后,

复合粒子的粒径在 40~ 80nm 之间,且分散良好。从

图 1b的 T EM 上可以明显看出, 大部分纳米碳酸钙表

图 1  纳米碳酸钙粒子( a)及其原位聚合包覆后的复合粒子( b)的 T EM 图

Fig1 1  T EM images of nano-CaCO 3( a) and organic-in organic complex nano-particles( b)
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面包覆了丙烯酸酯类聚合物, 且包覆状态较好(粒子内

部为深黑色,其组成为碳酸钙, 粒子外部为浅灰色, 为

包覆的丙烯酸酯类共聚物)。

21 21 2  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的表面电

子能谱分析

  对纳米碳酸钙表面原位聚合包覆的产物进行了表

面电子能谱( ESCA)分析,结果如图 2所示。

  由图2b可以看出,纳米碳酸钙表面原位聚合包覆

图 2 纳米碳酸钙( a)及纳米碳酸钙表面原位聚合包覆后产物( b)的 ESC A图谱

Fig1 2  ES CA spect ra of nan o-CaCO3 ( a) and organic-inorganic com plex nano- part icles( b )

后的产物表面, Ca元素的含量很低( 01 335% , 质量分

数,下同) ,表明纳米碳酸钙表面被丙烯酸酯类聚合物

良好地包覆( 347eV附近的峰为 Ca 元素峰, 纯碳酸钙

中 Ca元素的理论含量为 40% ,实际碳酸钙粒子表面

Ca 元素的含量为 171 753%)。

21 21 3  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的 DSC分

析

  对纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物进行了
DSC分析,结果如图 3所示。

图 3  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的 DSC

Fig1 3  Th e spect rum of organic- inorgan ic

complex nano-part icles

  由图 3可以看出, 制备的纳米碳酸钙表面原位聚

合包覆产物,第一个 T g 大致在- 43 e 左右, 第二个 T g

在 58 e 左右。这表明纳米碳酸钙粒子表面包覆的丙
烯酸酯聚合物是一个具有核-壳结构的共聚物, 因为

PBA 的 T g 为- 50 e 左右, 所以内核为轻微交联的

PBA ; PM MA 的 T g 为 105 e 左右, 可见第二个 T g 与

PM MA的T g 相差较大 , 这表明在包覆PM M A时 ,

MM A与 BA, EA 发生了共聚, 共聚物中以 M M A 为

主。所以纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物为具有三

层的核-中间层-壳结构的复合粒子, 最内层为纳米碳

酸钙核,中间层为 PBA, 最外层为 MM A 与 BA, St 的

共聚物[ 7]。

21 21 4  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的热失重

分析

  对纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物进行了热失
重( T GA)分析,结果如图 4所示。

图 4  纳米碳酸钙表面原位聚合包覆产物的 TGA 图谱

Fig1 4  TGA spect rum of organ ic- inorgan ic

complex nano-part icles

  由图 4可以看出, 纳米碳酸钙表面原位聚合包覆

产物有三个分解温度, 即: 250, 379 e 和 710 e , 表明含

有三个组份,即:丙烯酸丁酯聚合物、甲基丙烯酸甲酯

聚合物和碳酸钙。ESCA 测试结果表明, 纳米碳酸钙

原位乳液聚合所得到的纳米复合粒子表面基本无钙,

但 TGA 测试却含有碳酸钙, 这说明纳米碳酸钙被良

好包覆[ 8]。
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3  结论

  ( 1)通过超重力场制备了纳米碳酸钙,对纳米碳酸

钙进行超声波分散, 然后进行原位乳液聚合, 采用分步

聚合的方式,在纳米碳酸钙表面包覆了丙烯酸酯类聚

合物和共聚物, 制得了纳米碳酸钙表面原位聚合包覆

产物。

  ( 2)采用 TEM, DSC, TGA 和 ESCA 对纳米碳酸

钙表面原位聚合包覆产物进行了表征。结果表明, 制

备的纳米碳酸钙粒子粒径在 20nm 左右, 通过原位乳

液聚合包覆后, 粒径为 40~ 80nm ,包覆后的纳米碳酸

钙复合粒子表面几乎没有 Ca 元素, 表明纳米碳酸钙

被良好包覆;纳米碳酸钙粒子表面包覆的聚合物为具

有核-壳结构的丙烯酸酯类共聚物,从而形成了以纳米

碳酸钙为核、PBA 为中间层、M M A 和 EA, St 共聚物

为壳的三层结构有机-无机纳米复合粒子。

  ( 3)该复合粒子具有与聚合物良好的相容性, 与聚

合物(如 PVC 等)复合后,可望使纳米碳酸钙在聚合物

基体中达到纳米分散,从而体现纳米的增韧增强效果。
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