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摘　要

有机无机杂化材料是一种分散均匀的多相材料，兼备有机聚合物或无

机聚合物的性能优势。它可以是无机改性有机聚合物，也可以是有机改性

无机玻璃。可以通过调节有机相与无机相的组分及比例，实现对材料功能

的“剪裁”和“组装”。论文以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源，制备出系列有机聚

合物／ＳｉＯ２有机无机杂化材料，并研究其制备原理、杂化与聚合机理、结构与

性能。

１基于溶胶凝胶法，以 ＴＥＯＳ为硅源，利用甲基丙烯酸 β 羟丙酯

（ＨＰＭＡ）与ＴＥＯＳ直接杂化，再引发 ＨＰＭＡ聚合，制备出以共价键结合的

块状聚甲基丙烯酸 β 羟丙酯（ＰＨＰＭＡ）／ＳｉＯ２均质有机无机杂化材料。这

种方法是制备以共价键结合的有机无机杂化材料的一种最简洁的方法，对

制备类似的有机无机杂化材料，具有重要参考价值。

ＨＰＭＡ分子中的—ＯＨ可以与ＴＥＯＳ分子中的—ＯＣＨ２ＣＨ３发生缩合

反应，且ＨＰＭＡ与ＴＥＯＳ的缩合反应是分步进行的。ＰＨＰＭＡ／ＳｉＯ２杂化材

料中有机组分与无机组分间形成以Ｓｉ—Ｏ—Ｃ链结合的杂化网络，热稳定性

能优良，耐热性能达到３５０℃左右，具有广阔的应用前景。

２基于两步法，以ＴＥＯＳ为硅源，制备硅溶胶，然后与 ＨＰＭＡ及 ＭＭＡ

进行杂化反应，制备出活性ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２杂化溶胶，再将ＰＨＰＭＡ

ＭＭＡ／ＳｉＯ２杂化溶胶与尼龙６（ＰＡ６）混合、加工，制备出ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无

机杂化材料。这种两步法制备ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料工艺，未见其他

相关报道。研究结果将会为有机无机杂化材料的制备提供一种崭新的方

法，为聚合物增强增韧开辟一条新途径。

用于改性ＰＡ６的是含有ＰＭＭＡ的ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２杂化溶胶，并

不是传统意义上的无机纳米粒子。在杂化溶胶内部，ＰＭＭＡ是通过共价键
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与无机组分ＳｉＯ２发生作用，形成有机无机杂化网络。ＰＭＭＡ与无机组分

ＳｉＯ２间的共价键作用将ＳｉＯ２纳米粒子固定在杂化网络中，限制了ＳｉＯ２纳米

粒子的团聚，使其在与ＰＡ６基体复合时保持粒子尺寸稳定；在ＰＡ６／ＳｉＯ２有

机无机杂化材料内部，ＰＡ６与无机ＳｉＯ２组分以氢键或间接通过共价键结合。

发现ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２有机无机杂化材料能诱导ＰＡ６由α晶型转

化为γ晶型，当ＳｉＯ２含量达到或超过３ｗｔ％时，ＰＡ６基本上转化为γ晶型

ＰＡ６，这对研究ＰＡ６的晶型转化具有重要价值。当相对结晶度Ｘ（ｔ）接近或

超过６０％左右时，Ｊｅｚｉｏｒｎｙ法不能有效地描述ＰＡ６和ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无机杂

化材料的非等温结晶过程，但在Ｘ（ｔ）小于６０％左右时，仍然有效，而Ｌｉｕ法

却能成功地描述ＰＡ６和ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料的非等温结晶全过程。

ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２有机无机杂化材料对ＰＡ６具有增强增韧效果，

ＳｉＯ２的含量为１ｗｔ％时，ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料的拉伸强度较ＰＡ６提

高１２．６％，冲击强度较ＰＡ６提高２．９倍，断裂伸长率较ＰＡ６降低１３．９％。

ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２杂化材料与ＰＡ６６基体具有很好的相容性，在

ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料内部，ＰＡ６６与无机ＳｉＯ２组分以氢键或间接通

过共价键结合。

Ｊｅｚｉｏｒｎｙ法能有效地描述 ＰＡ６６非等温结晶过程，不能有效地描述

ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料非等温结晶过程，但Ｘ（ｔ）＜１－１／ｅ时仍然有

效。Ｏｚａｗａ法能够成功地描述ＰＡ６６的非等温结晶过程，对ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机

无机杂化材料无效。Ｌｉｕ法却能成功地描述ＰＡ６６和 ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机无机

杂化材料的非等温结晶全过程。ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２有机无机杂化材料

对ＰＡ６６具有异相成核作用，使ＰＡ６６结晶能力增强，加速ＰＡ６６的结晶

过程。

ＰＨＰＭＡ ＭＭＡ／ＳｉＯ２有机无机杂化材料对ＰＡ６６也具有一定增强增

韧效果，ＳｉＯ２的含量为１ｗｔ％时，ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料的拉伸强度

较ＰＡ６６提高１５．６％，冲击强度较ＰＡ６６提高２．５倍，断裂伸长率变化相对

较小。

３以ＴＥＯＳ为硅源，乙烯基三乙氧基硅烷（ＶＴＥＯＳ）为偶联剂，乙醇和

乙酸乙酯为分散介质，采用分散聚合，制备核壳型聚丙烯酸（ＰＡＡ）／聚苯乙

烯（ＰＳ）／ＳｉＯ２有机无机杂化微球。核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球

犢
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以ＳｉＯ２粒子为核，壳层分别由ＰＡＡ和ＰＳ组成。在对极性聚合物共混改性

时，外壳层极性ＰＡＡ对聚合物基体具有良好的相容性，保证了ＳｉＯ２纳米粒

子在聚合物基体中分散的均匀性。ＰＳ具有优良的加工流变性能，在ＳｉＯ２核

与外壳层ＰＡＡ间起润滑作用，从而使ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球在

改性聚合物时具有良好的加工性能。这种多层核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机

无机杂化微球的制备，未见其他相关报道，研究结果将为多层核壳型有机无

机杂化微球的制备，提供理论依据。

当分散介质ｖ（乙酸乙酯）／ｖ（乙醇）＝１∶１，搅拌速率为３００ｒｐｍ，大多数

ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球的ＳｉＯ２核的直径为１５ｎｍ，ＰＳ层厚７．５ｎｍ，

ＰＡＡ层厚５ｎｍ，且ＳｉＯ２核与ＰＳ、ＰＳ和ＰＡＡ间均以共价键键合。这种核壳

型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球耐热性能优良，当温度超过４２０℃时，才

发生热氧化分解。

核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球的制备分为ｃｏｒｅｓｔａｇｅ、ｓｈｅｌｌ

ｓｔａｇｅⅠ、ｓｈｅｌｌｓｔａｇｅⅡ三个阶段，相应形成表面带有的乙烯基活性ＳｉＯ２粒

子、带有活性自由基的核壳型ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球和核壳型ＰＡＡ／

ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球。当ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球增大到一

定的程度，从乙醇和乙酸乙酯中析出，发生相分离。在散聚合过程中，由于

均聚ＰＡＡ对ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球具有稳定作用，不需要另外

再加分散剂。这种无分散剂的分散聚合是对传统分散聚合方法的一种有益

的补充，为制备类似的有机无机杂化微球提供一种新方法。

搅拌速率和分散介质的组成对核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微

球粒径具有一定的影响，搅拌速率过低，会致使微球粒径偏大，搅拌速率过

高时，会导致ＳｉＯ２粒子偏离ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球的中心。随着

ｖ（乙酸乙酯）／ｖ（乙醇）比值的增大，ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球的粒径

有减小的趋势，且ｖ（乙酸乙酯）／ｖ（乙醇）比值介于１～１．５时，可以得到单分

散的核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球。

关键词：溶胶凝胶技术　ＰＨＰＭＡ／ＳｉＯ２有机无机杂化材料　两步法　

ＰＡ６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料　ＰＡ６６／ＳｉＯ２有机无机杂化材料　分散聚合　

核壳型ＰＡＡ／ＰＳ／ＳｉＯ２有机无机杂化微球
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第１章 绪　论

有机无机杂化材料在新型功能材料如选择性催化、分子识别、可逆性主

客体分子（离子）交换、超高纯度分离、生物传导材料、光电材料、磁性材料和

芯片等新材料开发中显示了诱人的应用前景，而成为２０世纪９０年代末化学

和材料学科中最为活跃的研究领域之一。有机无机杂化材料能够实现有机

相与无机相间以分子键合［１］，已广泛应用于涂料、薄膜、纳米复合材料、玻璃

及有机陶瓷等领域［２～６］。有机无机杂化材料的力学性能、热学性能及加工性

能介于有机聚合物和无机聚合物之间［７～９］。

１１　有机无机杂化材料的分类

有机无机杂化材料是一种分散均匀的多相材料，有机相与无机相间的

界面面积非常大、界面相互作用强，使常见的清晰的界面变得模糊，其中至

少有一相的尺寸至少有一个维度在纳米数量级，在有些情况下甚至达到“分

子复合”的水平。因此，其结构和性能与传统的复合材料相比有本质的区

别。与单一的有机聚合物或无机聚合物相比，有机无机杂化材料在光学透

明性、可调折射率、力学性能、耐温性能、耐磨性、柔韧性、功能性等方面具有

明显的性能优势［１０～１３］。有机无机杂化材料可以是无机改性有机聚合物，也

可以是有机改性无机玻璃。可以通过调节有机相与无机相的组分及比例，

实现对材料功能的“剪裁”和“组装”。

有机无机杂化材料的制备一般基于溶胶凝胶法。溶胶 凝胶法是将烷氧

００１
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基金属氧化物或金属盐，经水解缩合反应低温形成溶胶，溶胶经凝胶化和热

处理，制备氧化物或其他固体化合物的方法［１４］。溶胶凝胶技术的优点在于

其低温反应性，易于控制材料的最终组成，并能形成纤维状、块状、薄膜及纳

米分散粒子等各种形态，但是在干燥的过程中易产生应力，导致材料开裂，

制备大体积的块状材料比较困难。为克服这一缺陷，在无机溶胶中加入有

机聚合物单体或低聚体，进行杂化反应，形成杂化网络结构，制备出有机无

机杂化材料。由于杂化材料中有机相和无机相间的作用力可以是共价键强

作用力，也可以是范德华力、氢键、配位键、亲水 憎水平衡等弱作用力［１５～１９］，

在凝胶化和热处理过程中，不发生相分离。

有机无机杂化材料可以根据有机相和无机相间的界面特性、基体材料

的种类和制备方法、杂化组分的种类和数量等进行分类。根据两相间的界

面特性和材料的组成，Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ［２０］将有机无机杂化材料分为三类：

Ⅰ无机包埋有机相（Ｅｎｔｒａｐｐｅｄｏｒｇａｎｉｃｓ）；

Ⅱ有机填充无机相（Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄｉｎｏｒｇａｎｉｃｓ）；

Ⅲ化学键合的有机相与无机相（Ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｂｏｎｄｅｄｏｒｇａｎｉｃｓ ｉｎｏｒ

ｇａｎｉｃｓ）；

与 Ｍａｃｋｅｎｚｉｅ相似，也有文献［２１］将有机无机杂化材料分为下述三类：

Ⅰ有机分子或聚合物简单包埋于无机基质中，有机相与无机相间通过

弱键，如范德华力、氢键或离子间作用力而互相连接。

Ⅱ有机相与无机相间通过强的化学键如共价键或离子 共价键结合，

有机相通过化学键嫁接于无机网络中，而不是简单包裹于无机基质中。

Ⅲ在上述Ⅰ 类和Ⅱ类杂化材料中加入掺杂物（有机物或无机物），掺

杂组分嵌入有机无机杂化基质中。

Ｓａｎｃｈｅｚ［１４］等人进一步将杂化材料简化分为两大类：

Ⅰ有机相仅简单地嵌埋在无机基体中，根据其结晶形态可分为非结晶

和有序排列两种；

Ⅱ有机相和无机相以共价键（或部分共价键）紧密联合。因为这种分

类方法基本上体现了材料的微观特征，因而在最新文献中已经开始陆续被

采用。
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