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用高分子保护的纳米 的合成
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,

北京

凡 花智仁 聂 凌
 

本文利用高分子表面保护的化学沉淀方法成功地制备了粒径分布均匀的类球型纳米 四
。

并对所制得的

纳米粒子采用红外光谱
、

透射电镜 住
、

差热及热重分析
一

和 射线衍射 等现代分析测

试手段进行了表面形貌
、

结构
、

晶形 和组成等的表征
。

结果表明利用高分子的表 面保护作用能够控制纳米微粒

的形状和大小 由于聚 乙烯醇分子中多经基与金属 离子间强的相互作用
,

因此获得的纳米微粒粒径更小
,

分散

性更好
。

关健词
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纳米氧化镁具有不同与本体材料的光
、

电
、

磁及化学等特殊性能
,

在 电子
、

催化
、

陶瓷等领

域有广泛 的应用
’一 。

近年来
,

在纺织行业领域
,

随着高性能阻燃纤维 的需求越来越高
,

合成新

型高效的阻燃剂成为功能面料发展的热点之一
。

纳米氧化镁具有高硬度和高熔点
,

常用来与木

屑
、

刨花一起制造质轻
、

隔音
、

绝热
、

耐火的纤维板等耐火材料 以及金属陶瓷等 比较一些含磷

或卤素的有机阻然剂
,

纳米氧化镁无毒
、

无味
、

添加量少
,

是开发阻然纤维 的理想添加剂
,

因此

引起了人们的广泛关注
。

然而
,

遗憾 的是 目前的纳米微粒 的制备仍处于探索阶段
,

还无法完全

做到定 向和随意剪裁制备纳米微粒
,

因此
,

纳米微粒的制备将是今后一个时期内纳米材料的主

要研究 内容和主攻方 向
。

纳米氧化镁的制备方法很多 如电子束蒸发法
、

化学气相沉积法等
,

均匀沉淀法
、

溶胶凝胶

法等
,

尽管能够获得所需要求的纳米微粒
,

但要获得高纯度
、

成分均匀
、

颗粒尺寸小且分布范围

窄
、

无硬团聚体的纳米微粒还需要改善工艺条件或寻求最佳的制备方法
。

无机微粒表面与聚合

物之间的作用力
,

除静 电作用
、

范德华力之外
,

还能形成氢键或配位键
。

纳米微粒表面吸附了一

层高分子
,

即形成一层保护膜
,

对粒子间由于高表面活性引起的缔合力起到减弱或屏蔽作用
,

阻止粒子间絮凝 而且由于聚合物的吸附产生一种新的斥力一空间位阻斥力
,

也使粒子再团聚

十分困难
’。

利用这种方法已经合成了一些大小均匀
、

分散性好纳米微粒
一’ ,

实验表明利用

高分子的表面包覆可以控制纳米微粒的大小
,

并能改变纳米微粒的表面状态
,

而且原材料价格

低
,

工艺简单
。

但目前
,

还未见利用高分子的表面保护工艺制备纳米氧化镁的报道
,

所以本文采

用高分子的表面保护作用合成 了颗粒尺寸均匀的类球型纳米氧化镁
。

具体工艺如下
。
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分析纯 天津市化学试剂一厂
,

分析纯 北京化学试剂公司 聚乙二

醇
,

化学纯
,

分子量 上海化学试剂采购供应站 聚乙烯醇   浅黄色固

体
,

在热水中慢慢溶解后配成合适浓度的水溶液备用
。

利用热重
一

差热分析仪
一

了解 纳米氧化镁 的缎烧分解过程
,

以此确定其锻烧温度

及相变情况 利用 射线衍射分析仪  对粉末样 品的物相组成
、

晶型进行分析 利用透射

电子显微镜 对所得粉体的形貌
、

粒径大小进行分析 利用红外光谱仪测定纳米微粒的表

面结构组成
。

实验方法

在
· 一 ’

的 水溶液中加人高分子 或
,

控制高分子量在
一

,

室温下充分搅拌反应
一 然后缓慢滴加 稀溶液进行沉淀 胶体体系在低温

下陈化
。

真空抽滤
、

反复用蒸馏水洗涤直到检测不到氯离子
,

抽干
,

在干燥箱中充分干燥
。

最后在一定温度下烧结获得纳米
。

结果与讨论

差热 分析

图 为在 中制备的 的 曲线
,

从图中可以看到有三个失重 台阶
,

在 ℃ 一 ℃ 之间
,

主要是残 留水分的挥发
、

脱附所致
。

在 ℃ 一 ℃之间为聚合物  

等有机物的燃烧分解
,

对应 于 曲线上都有宽的放热峰出现
。

在 ℃ 一 ℃ 温度范围的

失重为
,

分解为 的理论失重为
,

两者几乎相同
,

因此这一范围的

失重主要对应于 的分解 同时在 曲线有一个很强 的吸热峰是由于 分

解造成的
。

温度超过 ℃后
,

几乎没有进一步的热失重
。

图 为 溶液中制备 的差热及热失重分析曲线
,

在 图中也有三个失重台

阶
,

在 ℃ 一 ℃ 之间
,

主要是水
、

有机小分子的挥发
、

分解 在 ℃ 一  ℃ 之间为聚合物

等有机物 的分解 在 ℃ 一 ℃温度范围的失重是 由于 分解生成 引起

的
,

实验表明失重
,

同其理论失重 几乎相同
,

在 曲线上也有一个巨大吸热

峰
。

温度超过 ℃后
,

没有进一步的热失重
。

日
‘ ,

  

‘‘
“

翼

刀曰 刃  

      

 ,

图 前驱体的差热及热重分析  

 

℃

和
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的粒径
,

式 。 二 。口中 人二
,

一
,

计算表明在  中是
,

在 中为
,

没有加高分子 的是
。

结果与 观察结果一致
。

纳米微粒的 谱图

红外吸收光谱 (玩斤
are d S p ec tro sc 叩y

一

I R
) 是对物质结构进行分析的一种手段

。

物质的红外

光谱具有特征性
,

不 同的物质其红外光谱图不同
。

在本研究中主要应用红外光谱对粒子的表面

结构进行分析
。

图 4 是媛烧前(l) 后 (2)粉体的红外光谱图
。

从 (l) 中可 以看出
,

在 PV
A (A )中粉体在 2860

和 2950 cm
一 ’

的吸收是来 自于 PV A 分子中的
一

C H

一

C H

:

的碳氢振动吸收
,

经过反复的水洗过程
,

在粒子表面还吸附有聚合物分子
,

但在 PE G (B) 中前驱体经反复水洗后高分子几乎被完全洗

掉
,

没有明显的碳氢振动吸收
。

在 3500c m
一 ’

出的吸收是吸附水引起的
。

在 86 0c m
一 ’

的吸收与

M g
一

O H 基团有关
。

另外
,

在 14 00
一
16 00

。m
一 ’

吸收峰可能与 K Br 中的微量水分和样品制备 中吸

收空气 中的成分有关‘川
。

锻烧后图 4 (2) 的结果表明
,

除 了在 86 0c m
一 ’

的 M g
一

。键的吸收增强以

外
,

有机物的吸收峰大大减弱几乎消失
。

月以扣 3 5 00 3仪旧 2 5 00 2仓以】 18 00
1 6以】14 00 1 2 00 1口吠】 8 00 6佣

w a ven u m be
r / e m

一
l

4

00

4 〕刃 35 00 3以X】 2 5 00 2 0( 旧 .8 00 】6以】14
00

12 00 !以旧 8 00 6加 400

w a vo nu m be r / em

图 4 缎烧前(l) 后 (2) 粉体的 IR 光谱

Fig
.4 FT.IR speetra ofpre eurs or with PV A (A ) and PE G (B )

2
.
5 高分子表面保护作用对粒子的影响

利用化学沉淀方法合成纳米 M gO 的过程中
,

加人高分子后
,

由于其表面保护作用很好地

控制了合成粒子的形状和大小
,

比较两种保护剂合成的最终微粒的结果
,

加人 PV A 制备的纳

米 M gO 微粒具有更好的性能
,

粒径更小而且粒径分布更窄
。

分析两种高分子的结构可以看出
,

在 PV A 中包含大量的 自由的强极性经基基团
,

在水溶液中这些基团与金属离子之间形成鳌合

键 l8.
’Z J

,

紧密围绕在金属离子周围
,

形成一个由高分子链限制形状 的有限结构
,

使合成的粒子

形状和大小被限制
。

但在 PEG 分子中
,

除了分子两端的孤立经基外
,

主要依靠分子长链中的醚

氧原子与金属作用 L
’3 1

,

由于空间位阻
,

这些醚氧原子与金属的作用力比较弱
,

因此在金属离子

周围形成一个 比较疏松的结构
,

最终合成的粒子形状稍差
,

大小不均匀
。

从粉体的红外光谱图

中我们也能看出 PV
A 分子与前驱体有更强的相互作用

。

作者认为利用高分子表面保护作用合

成纳米微粒的过程中
,

高分子与金属离子之间有一定的相互作用才能保证合成微粒的稳定性

和理想的形状结构
,

这也是在合成纳米微粒过程中许多人选择带有极性基团的高分子作为分

散剂的原因“
一 , , 。
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3 结 论

本文在高分子表面保护作用下利用化学沉淀方法成功地合成 了纳米 M go
,

结果表 明利用

不同的高分子可以控制纳米微粒的形状和大小 ;以 P V A 作为表面保护剂制备的纳米微粒分散

性好
,

平均粒径 巧nm
,

粒径分布窄
,

主要是 由于 PV A 分子中包含的极性经基基团与金属离子

之间强的相互作用 的结果
。
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