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SiO２/聚丙烯酰胺核壳复合材料的制备研究
戴姗姗　寇子敏　刘　艳　彭　皓

(西南石油大学化学化工学院,成都６１０５００)

摘　要　首先使用 KHＧ５５０对纳米SiO２ 进行表面改性,通过测试其亲油化度(HD)值以及控制相关影响因素得

到的最佳改性条件为:KHＧ５５０占单体质量分数的６％,反应温度为３０℃,反应时间为１􀆰５h.然后通过Schulman法配

制含有改性纳米 SiO２ 和单体丙烯酰胺的微乳液,通过其表观透明度以及稳定性优选出的微乳液配方为:V(油)∶
V(水)＝３∶２,ω(乳化剂)＝２５％(占油相),ω(助乳化剂)＝２５％(占油相),ω(单体)＝５０％(占水相).最后通过反相微

乳液聚合制备出核壳结构的SiO２/聚丙烯酰胺复合材料,对其进行了红外光谱分析和透射电镜分析表征.
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ResearchonpreparationofnanoＧSiO２/polyacrylamidecoreＧshellcomposite
DaiShanshan　KouZimin　LiuYan　PengHao

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,SouthwestPetroleum University,

Chengdu６１０５００)

Abstract　Firstly,usingsilanecouplingagentKHＧ５５０to modifythesurfaceofnanoＧSiO２,accordingto
measuringHDvalueofmodifiednanoＧSiO２,theoptimalmodifyingconditionwasselectedthatthemassfractionofKHＧ
５５０６％,thereactiontemperature３０℃ andtheresponsetime１􀆰５h．Secondly,usingSchulman method,the microＧ
emulsionwasgot．TojudgethecompoundingeffectofmicroＧemulsion,theapparentdegreeoftransparencyandstability
ofmicroＧemulsionwereobserved．TheoptimizedformulaofmicroemulsionpreparationwasthatV(oil)∶V(water)＝
３∶２,ω(emulsifier)＝２５％,ω(coＧemulsifier)＝２５％ andω(monomer)＝５０％．Finally,thecompositewasprepared
throughtheinversemicroＧemulsionpolymerizationmethod．Theinfraredspectrumanalysisandtransmissionelectron
microscopywasusedtocharacterizetheproduct．
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　　聚丙烯酰胺凭着自身优异的特性一直受到学者

的青睐[１Ｇ６],特别是聚丙烯酰胺复合材料的发展更是

日益迅速,核壳结构无机颗粒/聚丙烯酰胺复合材料

就是热门之一[７].核壳结构无机颗粒/聚合物复合

材料是由无机相和有机相通过特定的结合方式而形

成的一类复合粒子[８].与原来的材料相比,这种核

壳结构的复合材料不仅保存了聚合物的特性,而且

在力学性能、热学性能和光学性能等方面都有很大

的提高[９Ｇ１４],无机颗粒/聚丙烯酰胺复合材料特殊的

双层结构使材料同时具有优异的溶胀性、选择吸收

性、刚性、抗剪切性等,这些特点使得这种复合材料

可以应用到吸水树脂的研究或者石油开采过程中的

调剖堵水环节.
本研究选择纳米SiO２ 作为核心材料,丙烯酰胺

作为聚合物单体,合成了SiO２/聚丙烯酰胺核壳复

合材料.由于纳米SiO２ 表面具有很多处于不同状

态的带有活性的羟基[１５],使得纳米SiO２ 具有强烈

的亲水性.与聚合物不相容性、极易团聚[１６]的特

点.为了解决上述问题,使用 KHＧ５５０对纳米SiO２

进行表面改性,得到具有疏水性和聚合活性的改性

纳米SiO２.然后选择Schulman法[１７]配制含有改

性纳米SiO２ 和单体丙烯酰胺的微乳液,保证其聚合
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在微乳液极小的液滴单元中进行,从而很好地控制

产物粒径处于纳米范围.因为利用反相微乳液聚

合[１８Ｇ２０]得到的聚合物具有很多优点,例如纳米粒径

均一、吸水能力强[６,２１Ｇ２４]等,所以本研究选择SchulＧ
man法合成具有核壳结构的SiO２/聚丙烯酰胺核壳

复合材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

柴油、纳米SiO２(工业级);无水乙醇、正己醇、
六偏磷酸钠、丙烯酰胺、过硫酸铵、亚硫酸氢钠、甲叉

双丙烯酰胺(MBA)、γＧ氨丙基三乙氧基 KHＧ５５０、山
梨糖醇酐油酸酯SpanＧ８０、失水山梨醇单油酸酯聚

氧乙烯醚 TweenＧ８０,均为分析纯,成都科龙化工试

剂厂.
超声波清洗器(JKＧ５０B型),合肥金尼克机械制

造有限公司;电热鼓风干燥器,天津市泰斯特仪器有

限公司;恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２型),上海司乐仪器

有限公司;红外光谱仪(FTＧIR)(WQFＧ５２０型),长
沙科 美 分 析 仪 器 有 限 公 司;透 射 电 镜 (TEM)
(JEOLＧ１２００EX),日本电子株式会社.

１􀆰２　纳米SiO２ 的表面改性

将纳米SiO２ 加入到三口烧瓶中,然后缓慢地加

入无水乙醇直至将SiO２ 溶解呈糊状,再将 KHＧ５５０
溶于糊状液中,超声分离１h之后将烧瓶固定于恒温

水浴锅中,在中等转速下搅拌反应数小时;最后将产

物反复清洗、烘干以便得到改性纳米SiO２.

１􀆰３　微乳液的配制

配制油相:称取柴油置于烧杯中,接着向其中加

入 乳 化 剂 SpanＧ８０ 和 TweenＧ８０[m (SpanＧ８０∶
m(TweenＧ８０)＝３∶１],再加入改性SiO２ 和分散剂

六偏磷酸钠.
配制水相:向烧杯中加入纯水,再加入适量的单

体丙烯酰胺并溶解水中.
配制微乳液:在中等转速下向油相中平稳缓慢

地加入水相,体系变得混浊,形成乳状液,继续搅拌

１h.然后缓慢滴加助乳化剂正己醇,最后得到澄清

透明的微乳液.

１􀆰４　SiO２/聚丙烯酰胺核壳复合材料的合成

将微乳液加入到三口烧瓶中,将烧瓶固定于恒

温水浴锅中,分别在瓶口接上温度计、搅拌装置和冷

凝管.向烧瓶中通入 N２(时间１h),调节微乳液pH
至９左右.在中等转速下向烧瓶中依次加入 MBA
和引发剂,聚合反应结束后将产物反复清洗、烘干得

到核壳结构的复合材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性SiO２ 亲油化度值的测定

用乙醇法[２５]测试改性SiO２ 的亲油化度.用量

筒量取５０mL纯水,将１g改性SiO２ 置于其中,再向

量筒中缓慢地滴加乙醇,直至改性 SiO２ 全部被浸

湿,记录乙醇的加入量,亲油化度值的计算见式(１):
HD＝V/(５０＋V)×１００％ (１)

　　式中,HD为亲油化度,％;V 为乙醇的加入量,

mL.

２􀆰１􀆰１　KHＧ５５０用量对 HD值的影响

在改性温度２５℃、反应时间２h的条件下,考察

了 KHＧ５５０用量对 HD 值的影响见图１.从图可

知,随着 KHＧ５５０用量的增加,HD值先上升随后有

所降低.当 KHＧ５５０用量为６％时,HD值最大,说
明此时纳米SiO２ 的亲油度最高.当 KHＧ５５０用量

较少时,KHＧ５５０与纳米 SiO２ 表面的羟基发生反

应,使羟基数量减少,亲油度增加,HD值增加;之后

继续增加 KHＧ５５０用量会导致纳米颗粒的团聚,所
以 HD 值 有 所 降 低.故 KHＧ５５０ 适 宜 的 用 量 为

６％.

图１　KHＧ５５０用量对 HD值的影响

２􀆰１􀆰２　改性温度对 HD值的影响

在改性剂用量为６％、反应时间２h的条件下,
考察了改性温度对 HD值的影响见图２.从图可以

看出,HD值随着改性温度的上升先缓慢增加接着

快速增加最后降低,当改性温度为３０℃时,HD值最

大.出现这种现象的原因是:在温度较低的情况下,
体系根本无法提供足够的能量满足反应的需要,

图２　改性温度对 HD值的影响
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所以 HD 值偏低;但是改性温度过高会使 KHＧ５５０
自身失活,从而使得改性效果受到影响.故反应温

度控制在３０℃比较理想.

２􀆰１􀆰３　改性时间对 HD值的影响

在改性剂用量为６％、反应温度３０℃的条件下,
考察了改性时间对 HD 值的影响见图３.由图可

知,HD值随着反应时间的延长呈现出饱和曲线趋

势.当反应时间低于１􀆰５h时,反应时间越长,HD
值越大;当反应时间超过１􀆰５h,HD 值随着反应时

间的延长几乎保持恒定.分析可得:当反应时间过

短时,KHＧ５５０对纳米SiO２ 的改性作用还没有充分

发挥;饱和时间点之后,体系处于平衡状态,继续延

长反应时间对 HD值几乎无影响.故１􀆰５h是适宜

的反应时间.

图３　改性时间对 HD值的影响

２􀆰２　微乳液稳定性和表观透明度的评价

从宏观角度来说,微乳液如果更透明和澄清,则
说明其分散相尺寸控制得更小,分布更均匀而且团

聚现象更少;另一方面可以从微乳液保持稳定的时

间来进行评价,稳定性更好则说明配制效果更好.
本实验将从表观透明度和稳定性方面对微乳液的性

能进行评价,并以此优化实验条件.
在大量预实验的基础上,已得到微乳液配制的

大概用量和比例,为系统地评价和优化实验条件,选
择油水体积比、乳化剂用量、助乳化剂用量这３个因

素来进行控制变量的单因素评价实验.

２􀆰２􀆰１　油水体积比对微乳液的影响

在乳化剂用量(占油相质量分数)１５％、助乳化

剂用量(占油相质量分数)１５％、单体质量分数(占水

相)４０％的条件下,考察了油水体积比对微乳液的影

响(见表１).
表１　油水体积比对微乳液稳定性和混浊程度的影响

油水体积比 微乳液的稳定性 微乳液的混浊程度

１∶１ 体系很不稳定,极易破乳 非常混浊,几乎不透明

４∶３ 稳定性增加,可维持０􀆰５h左右 较透明

３∶２ 平行实验中最稳定,长期不破乳 相比之下最澄清

２∶１ 由于体系较稀,稳定性不错 水相太少不利于合成

３∶１ 体系更为稀薄,稳定性不错 水相太少不利于合成

　　从表１可以看出微乳液性能受油水体积比的影

响是不容小觑的.反相微乳液是油包水型的体系,
油水体积比越小,即体系中油相所占比例越小,形成

反相微乳液时就越不利于将水相完全包裹住,故油

水体积比较小的情况下,微乳液很难配制成功,即使

配制成功,其稳定性也非常不理想;另一方面,如果

油水体积比过大,油相远多于水相,则体系中形成的

微乳液小液滴太少,这会直接影响之后的合成反应,
导致产率不佳.所以在良好的稳定性和体系透明澄

清的前提下,应尽量选择较小的油水体积比,由此确

定３∶２是微乳液配制较理想的油水体积比.

２􀆰２􀆰２　乳化剂用量对微乳液的影响

在油水体积比为３∶２、助乳化剂用量１５％、单体

质量分数为４０％的条件下,考察了乳化剂用量对微

乳液的影响(见表２).
表２　乳化剂用量对微乳液稳定性和混浊程度的影响

乳化剂

用量/％
微乳液的稳定性 微乳液的混浊程度

１０ 无法配制稳定的微乳液 乳化剂过少,配制不成功

１５ 勉强合成微乳液但极易破乳 有明显混浊

２０ 配制的微乳液比较稳定 不完全澄清,略有沉淀

２５ 稳定,能长期保存 几乎不浑浊

３０ 稳定,能长期保存 出现油状悬浊

乳化剂是微乳液的关键组成,乳液与微乳液成

分上最大的区别就体现在乳化剂用量上,配制普通

的乳液乳化剂只需单体质量分数的千分之几,但是

配制微乳液乳化剂的量常常需要单体质量分数的

１０％以上,这是因为稳定的微乳液体系的形成,需要

非常多的乳化剂来作用于比表面积大而且数量庞大

的小液滴表面.从表２可以看出:当乳化剂用量过

少时,不能成功地配制微乳液,体系呈明显的乳液

状;乳化剂用量过多会导致饱和,反而影响体系的均

匀性.故乳化剂用量为２５％是理想的选择.

２􀆰２􀆰３　助乳化剂用量对微乳液的影响

在油水体积比为３∶２、乳化剂用量２５％、单体质

量分数为４０％的条件下,考察了助乳化剂用量对微

乳液的影响见表３.
表３　助乳化剂用量对微乳液稳定性和混浊程度的影响

助乳化剂用量/％ 微乳液的稳定性 微乳液的混浊程度

１０ 无法配制出微乳液 配制不成功

１５ 稳定性欠佳,易破乳 有明显混浊,效果不好

２０ 稳定性一般,数小时破乳 有略微沉淀

２５ 稳定性不错,长时间保存 完全澄清

３０ 稳定性差,易破乳 虽澄清但不稳定
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　　从表３可知:助乳化剂用量太少时,根本无法成

功配制微乳液;助乳化剂用量过多会导致微乳液体

系的稳定性变差.由此可以确定适宜的助乳化剂用

量为２５％.

２􀆰３　FTＧIR分析

产物 的 FTＧIR 谱 图 见 图 ４.从 图 可 知:在

３４２０cm－１左右出现吸收峰,该吸收峰是 N—H 键不

对称伸缩振动特征吸收峰;在１６４０cm－１处也出现了

吸收峰,该吸收峰是酰胺基中羰基 C􀪅􀪅O 的伸缩振

动特征吸收峰.３４２０,１６４０cm－１处的吸收峰能够证

明产物中含有大量的酰胺基.１４１０cm－１附近出现

吸收峰,该吸收峰是饱和 C—H 键的变形振动特征

吸收峰;在２８４０cm－１处出现吸收峰,此吸收峰是饱

和C—H 键的伸缩振动特征吸收峰,这两处的吸收

峰能够证明产物中存在—CH２—基团;在１１２０cm－１

附近出现吸收峰,此吸收峰是聚合物中骨架上C—C
链的特征吸收峰.从图４还发现,３０００~３１００cm－１

波长范围内没有􀪅􀪅C—H 键的伸缩振动吸收峰,可
以说明产物中不存在 C􀪅􀪅C键,证明单体已发生了

聚合反应.结合以上分析,可以确定产物中的聚合

物就是聚丙烯酰胺.

图４　产物的FTＧIR谱图

２􀆰４　TEM 分析

图５(a)是０􀆰５μm 视野下产物的 TEM 图,可以

明显发现核壳结构已经形成,深色部分是无机相纳

米SiO２ 核心,周围浅色部分则是有机相聚丙烯酰

胺.聚合物呈拉长型可能是由于合成过程中机械搅

拌导致团聚造成的影响.图５(b)是１００nm 视野下

图５　不同视野下产物的 TEM 图

[(a)产物在０􀆰５μm 视野下的 TEM 图;

(b)产物在１００nm 视野下的 TEM 图]

产物的 TEM 图,核壳结构被更明显地表征出来,而
且整体尺寸小于１００nm.

３　结论

探究了核壳结构SiO２/聚丙烯酰胺复合材料的

制备及表征,整个实验由３个部分组成:纳米SiO２

的表面改性、微乳液的配制以及复合材料的合成反

应.第一步利用 KHＧ５５０对纳米SiO２ 进行表面改

性,通过测试改性SiO２ 亲油化度 HD值随着相关影

响因素的变化,可以得到 SiO２ 改性的最佳条件:

KHＧ５５０占单体质量分数的６％,反应温度为３０℃,
反应时间为１􀆰５h.第二步通过Schulman法先将柴

油、乳化剂以及在最佳的SiO２ 改性条件下得到的改

性纳米SiO２ 配成油相,同时配制丙烯酰胺单体水溶

液将其作为水相,优选出来的微乳液配制配方如下:

V(油相)∶V(水相)＝３∶２,乳化剂用量(占油相质量

分数)为２５％,助乳化剂用量(占油相质量分数)为

２５％,单体的质量分数(占水相)为５０％.第三步以

过硫酸铵/亚硫酸氢钠作为引发剂,通过反相微乳

液聚合法合成所需产物.通过 FTＧIR测试表征了

产物特征官能团的存在进而证明了反应的成功进

行,还 通 过 TEM 直 观 表 征 了 产 物 核 壳 结 构 的

存在.
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