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摘　要　通过乳液聚合反应合成了一种的新型渗透汽化膜材料2聚甲基丙烯酸甲酯2丙烯酸ö蒙脱土

[P (MM A 2co2AA ) öMM T ],由该材料制得的渗透汽化膜可用于渗透汽化分离二甲苯。通过X 光衍射和透

射电镜T EM 分析,表明该聚合材料里蒙脱土片层存剥离型状态存在。通过 T GA 热重分析,在甲基丙烯酸

甲酯2丙烯酸共聚物中添加蒙脱土,可以提高聚合材料的热稳定性。并通过渗透汽化实验,发现该纳米复合

材料成功应用于渗透汽化分离二甲苯异构体。发现随着膜材料中蒙脱土含量的增加,渗透汽化分离性能不

断提高。
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1　前言
聚合物2层状硅酸盐纳米复合材料是目前新兴的一种复合材料,其可以实现无机填料和聚合物

在纳米尺度上的复合,由于其纳米尺度效应和强的界面粘结,因此可以预期此类复合材料具有优异

的力学性能和耐热性,并且材料的阻隔性及耐候性均有所提高[1—3 ]。近两年,有人将该纳米复合材

料用于渗透汽化分离有机物ö水中, 有的还将该纳米复合材料用于燃料电池和氢燃料电池的制

备[4 ] ,但是将该材料用于渗透汽化分离二甲苯异构体,研究还是比较少。在目前,用于渗透汽化分离

二甲苯的渗透汽化膜有无机膜,主要是沸石膜,有机膜[5 ] ,而对有机ö无机杂化渗透汽化膜研究得还
是比较少。本文选用了热稳定性好的甲基丙烯酸甲酯和成膜性好的丙烯酸作为基质,以蒙脱土片层

为载体,合成出了聚甲基丙烯酸甲酯2丙烯酸ö蒙脱土纳米复合材料,并将该材料用于渗透汽化分离

二甲苯异构体。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

甲基丙烯酸甲酯 (MM A ,化学纯) ,上海化学试剂采购供应五联化工厂; 丙烯酸 (AA ,化学纯) ,

国药集团化学试剂有限公司; 钠基蒙脱土 (N a+ 2MM T ) 浙江丰虹粘土有限公司,纯度 98% ; 硝酸银

(A gNO 3,分析纯) ,国药集团化学试剂有限公司; 过硫酸钾 (K 2S2O 3,分析纯) ,宜兴第二化学试剂

厂; 十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB ,分析纯) ,国药集团化学试剂有限公司; 十二烷基硫酸钠 (SD S,

化学纯) ,广东汕头市西陇化工厂;四氢呋喃 (TH F,化学纯) ,国药集团化学试剂有限公司。



GC2950气相色谱仪 (上海海欣色谱仪器有限公司) ; D 2M A X2RA 型 12 千瓦转靶X 射线衍射

仪 (日本理学电器公司) ; T ecnaiG 220 高分辨透射电镜T EM (美国FE I公司)。

2. 2　有机蒙脱土的制备

称取一定量的钠基蒙脱土在水中高速搅拌1h,再称取一定量十六烷基三甲基溴化铵,在80℃的

水浴中用浓盐酸溶解。并将该溶液逐滴加入到蒙脱土水分散液中,继续在80℃的水浴中搅拌24h,冷

却,抽滤,不断用蒸馏水洗涤, 用 0. 1mo l·L - 1的A gNO 3 检验, 直至过滤液中不存在B r- 为止, 在

90℃的条件下真空干燥,研磨并过80目筛子,得到有机化的蒙脱土[6 ]。

2. 3　乳液聚合P (MM A -co-AA) öMM T复合材料

分别称取甲基丙烯酸甲酯20g 和丙烯酸10g 置于1000mL 的三口烧瓶中,再称取一定量的有机

蒙脱土和一定量的十二烷基硫酸钠,用250mL 水溶解于该烧瓶中,并将烧瓶放入80℃的水浴中,在

氮气保护下,转速为250N·m in - 1搅拌0. 5h,再加入引发剂K 2S2O 3 聚合,继续搅拌反应12h,抽滤,

在90℃下真空干燥,研磨并过80目筛子,得到白色粉末。

2. 4　表征

用D 2M A X - RA 型 12千瓦转靶X 射线衍射仪 (日本理学电器公司)连续记谱扫描, Cu K Α辐

射,后单色器,管电压40kV ,管电流100mA ,扫描范围2°—80°,扫描速度0. 02°öm in;将制备好的复合

材料研粉后用超声波分散在无水乙醇中,然后用 T ecnaiG 220高分辨透射电镜T EM (美国FE I公

司)扫描无机粒子在聚合物中的形貌分布。

3　结果与讨论
3. 1　XRD 分析

表 1为钠基蒙脱土 (N a+ 2MM T )、有机蒙脱土 (O 2MM T )、P (MM A 2co2AA ) öMM T 有机ö无机

杂化材料XRD 实验结果。蒙脱土d 001的位置反映晶体层间间距d 的大小,随着层间间距变大,峰位

间小角方向转移。N a+ 2MM T 的d 001峰的2Η为5. 86°,根据B ragg 方程2d sinΗ= Κ可以算出相应的层

间距,相应的层间距为 1. 506nm ; 经过十六烷基三甲基溴化铵插层改性后,蒙脱土在层间的N a+ 被

有机铵离子交换的同时,晶体片层也被烷基长链撑开而使层间增大,对应峰值移到4. 44°,相应的层

间距为1. 988nm ,层间距从1. 506nm 增加到1. 988nm ,说明蒙脱土有机化成功。根据插层聚合的原

理,可以预计插入MM T 片层的甲基丙烯酸甲酯和聚丙烯酸单体分子在聚合的过程中形成大分子

链旋转可增长至数百纳米,大大超过了MM T 的层间距,因此单体在层间聚合后使蒙脱土层状结构

剥离成纳米级的片层,并均匀地分散在P (MM A 2co2AA )共聚物中,形成纳米复合材料[7 ]。从表中可

以看出P (MM A 2co2AA ) öMM T d 001峰小于1°,相应的层间距增大到9nm 左右,可以充分说明MM T

片层被完全剥离。
表 1　钠基蒙脱土、有机蒙脱土及有机ö无机杂化材料XRD 结果

样品 衍射峰值 (°) 层间距 (nm )

钠基蒙脱土 5. 86 1. 506

有机蒙脱土 4. 44 1. 988

有机ö无机杂化材料 < 1 8. 824

3. 2　TGA 分析

P (MM A 2co2AA ) öMM T 纳米复合材料的热失重曲线,见图1。从图中看出,此类纳米复合材料

的热分解温度随着蒙脱土含量的增加而提高,当蒙脱土含量为10% (质量分数)时,复合材料的热分

0501 光谱实验室 第 25 卷



图 1　P (MM A 2co2AA ) öMM T

纳米复合材料热分解曲线

解温度为330℃,较纯P (MM A 2co2AA )提高了30℃。

这是因为一方面聚合物基体和蒙脱土片层之间存在

强的相互作用,蒙脱土片层起到交联点的作用;另一

方面蒙脱土片层优良的阻隔性能也有利于复合材料

热稳定性的提高。该纳米复合材料热稳定性的提高,

具有一定的实际应用价值。在渗透汽化过程中,蒙脱

土片层可以起到交联剂的作用,减少渗透汽化膜有

效组分的流失,从而可以适当提高渗透汽化的操作

温度,提高渗透通量。

3. 3　TEM 分析

蒙脱土在聚合物基体中的形貌分布如图 2 所

示。从图中可以看出,蒙脱土在引发剂K2S2O 3 引发

聚合情况下,剥离成片层结构分散在聚合物基体当中,形成了纳米复合材料。但是仍有少量未剥离

开的或剥离以后又团聚在一起的蒙脱土粒子,从而在聚合物基体中形成团聚现象。

图 2　T EM 分析MM T 片层在P (MM A 2co2AA )基体中的形态

图 3　蒙脱土含量对渗透汽化性能的影响

3. 4渗透汽化分离对二甲苯ö邻二甲苯

图 3 反映了蒙脱土含量对渗透汽化性能

的影响。当聚合物材料中不含有蒙脱土时,该

渗透汽化膜具是有一定的分离效果,分离因子

为1. 122, 渗透通量为 0. 4742kg·m - 2·h - 1。

当蒙脱土含量小于 6w t%时,渗透通量随着蒙

脱土含量的增加而减小,分离因子随着蒙脱土

含量的增加而增加; 当蒙脱土含量为 10w t%

时,分离因子反而降低为1. 104,与其相对应的

渗透通量下降到 0. 2826kg·m - 2·h - 1; 当蒙

脱土含量超过10w t%时,成膜性较差。从上述

数据可以分析出,由于对二甲苯分子和邻二甲苯分子直径大小不一样,从而在渗透汽化膜中受到的

扩散阻力不同,从而可以起到分离二甲苯的作用。由于蒙脱土片层对二甲苯通过渗透汽化膜具有一

定的阻碍作用,所以当蒙脱土含量增加时,分离因子Αp öo会增加,而渗透通量会大幅度下降。但是当

蒙脱土含量超过 6w t%时,也就是无机粒子加入量过大时,对二甲苯和邻二甲苯分子均难以透过

膜,导致选择性降低。
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4　结论
采用原位插层聚合方法制备了聚甲基丙烯酸甲酯2丙烯酸ö蒙脱土纳米复合材料,通过XRD 衍

射和T EM 透射电镜分析,蒙脱土被剥离成片状结构均匀地分散于聚合物基体中。该有机ö无机杂
化的渗透汽化膜可用于渗透汽化分离二甲苯异构体,具有很大的理论意义。但是分离因子比较低,

可以通过改进纳米复合材料中无机粒子的类型,来增强分离效果。总之,这种有机ö无机杂化复合材
料为渗透汽化分离二甲苯异构体提供了一种新型的膜材料。
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Prepara tion and Appl ica tion of a New Type of M em brane M ater ia ls

of Poly (M ethyl M ethacryla te-co-Acryl ic Ac id) öM on tm or illon ite

GU J in　YAN G H u i2Chang　ZHAN G L ina　CH EN H uan2L ina

(S chool of Chem ica l &M ateria l E ng ineering , J iang nan U n iversity ,W ux i, J iang su 214122, P. R. Ch ina)

a (Colleg e of M a teria ls S cience and Chem ica l E ng ineering , Z hej iang U n iversity , H ang z hou 310027, P. R. Ch ina)

Abstract　Po ly (m ethyl m ethacryla te2co2acrylic acid) ömon tmo rillon ite nano2compo site w as

p repared by in2situ po lym eriza t ion, the pervapo ra t ion m em b rane m ade by th is nano2compo site

m ateria ls can be u sed to xylene pervapo ra t ion. P roperty of and dispersion of MM T w ith in P

(MM A 2co2AA )w ere invest iga ted by m ean s of XRD and T EM. T he heat stab ility of the nano2

compo site m ateria ls w ere imp roved by adding MM T in to the co2po lym er. T he effects of m em b rane

app lying to xylene pervapo ra t ion w ere tested. It w as found that the separa t ion p ropert ies of

m em b rane can be imp roved by adding p roper con ten t of MM T in to P (MM A 2co2AA ) m atrix fo r

p 2öm 2xylene m ix tu re.

Key words 　N ano2Compo site M ateria ls, M on tom rillon ite, Pervapo ra t ion, Po ly (M ethyl

M ethacryla te2co2A crylic A cid) öM on tmo rillon ite.
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