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!!摘!要"为了利用六方氮化硼"3(M_#二维的层层堆叠结构延缓聚氯乙烯"VdH#膜在碱性介质中的腐蚀速度!

采用异丙基三"二辛基焦磷酸酰氧基#钛酸酯"_2@(!"##对3(M_进行化学改性!得到Z3(M_!并通过物理共混的方
法将Z3(M_添加到VdH基体中!制备Z3(M_%VdH膜(通过失重率’物理尺寸变化’力学’色差’表观形貌等对该
膜的耐碱性能进行分析(结果表明$相比于3(M_!Z3(M_表面能从%DC&DO*%O!下降至%!C&$O*%O!!与VdH膜
极性更加接近!相容性改善&接枝_2@(!"#可提升其与VdH基体的界面结合力&当Z3(M_的质量分数达到!C"\
时!其在VdH膜中堆叠形成较为致密的)迷宫*结构!可有效阻隔碱性介质对VdH膜材的腐蚀!Z3(M_%VdH膜的失
重率从#)C))\下降至FC#&\!拉伸应变保持率从&!C##\提高至D)C&&\(耐腐蚀性能的提升对于扩展传统VdH
膜的应用领域具有重要意义!该方法制备简单!结构可控!为耐腐蚀VdH膜的制备提供了理论参考(
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6!引!言

聚氯乙烯"VdH$膜性能优异#具有加工性好*韧
性优异*成本低廉的特点#广泛应用于建筑*电缆*包
装和休闲等领域(#)#受到了许多研究者的关注(!(%)&
常用的VdH膜一般由VdH树脂*增塑剂*填料等组
成#不可避免地会承受强碱*强酸等特殊环境的影
响#从而造成一系列安全事故的发生&因此#许多研
究者对不同环境下VdH膜性能变化进行了大量的
研究工作(&(#")&但如何改善VdH膜耐碱性能却鲜
有报道&

六方氮化硼"3(M_$由共价键合的M元素和_
元素通过弱范德华力堆叠而成#作为一种具有优异
化学稳定性和力学性能的二维无机材料#广泛应用
于耐腐蚀研究领域(##(#))&S,=/6.等(#$)利用3(M_
优异的疏水性和化学稳定性的特点#制备了一种用
于船舶涂料中的耐腐蚀涂层#该涂层具有有效耐腐
蚀的性能&I6,等(#%)使用羟基化后的六方氮化硼
"3(M_$作为水性聚氨酯的改性填料#在延缓聚氨酯
复合材料电化学腐蚀速率的同时#还提升了该材料
的耐磨性能和力学性能&

本文将3(M_应用于VdH膜中#以改善VdH
膜耐碱性能&由于3(M_呈现化学惰性#在VdH基
体中容易形成团聚体(#))#难以发挥3(M_在VdH中
的/迷宫0效应&因此#为改善3(M_在VdH膜中的
分散性#提高VdH膜的耐碱性能#本文采用化学改
性的方法#将异丙基三"二辛基焦磷酸酰氧基$钛酸
酯接枝到3(M_表面#进而将 Z3(M_与VdH浆料
共混*热压#得到 Z3(M_’VdH膜#并对 Z3(M_’
VdH膜进行耐碱性能测试#以分析其耐碱腐蚀
性能&

7!实验部分

787!试剂与仪器
实验原料!VdH糊树脂"V8Z()##沈阳化工股

份有限公司$*增塑剂"邻苯二甲酸二异壬酯#@B_V#

埃克森美孚公司$*M/(2.稳定剂"锦达膜材料科技
有限公司$*异丙醇"WX#DDC&\#上海阿拉丁生化科
技股份有限公司$*纳米活性H/HA)"8V:I(!#江西
华明超微细碳酸钙有限公司$*3(M_"DDCD\#上海
阿拉丁生化科技股份有限公司$*_/AS"WX#D&\#
上海阿拉丁生化科技股份有限公司$*异丙基三"二
辛基焦磷酸酰氧基$钛酸酯"_2@(!"##广东绿伟新
材料科技有限公司$*无水乙醇"WX#DDC%\#上海麦
克林生化科技有限公司$*去离子水&所有化学品均
按原样使用#无进一步纯化&

仪器设备!@D"(!K电动搅拌机调速器"杭州仪
器电机厂$*@S*(D#$&W电热式鼓风干燥烘箱"上
海精宏试验设备有限公司$*SH()"#F高速离心机
"安徽中科中佳科学仪器有限公司$*Z_半自动压
力成型机"无锡市中凯橡塑机械有限公司$*_69+04>
%’""傅里叶变换红外光谱仪"美国热电公司$*V?-6=
#型热重分析仪"美国柏金埃尔默公司$*;0>-/%%
型热场发射扫描电子显微镜"德国卡尔蔡司公司$*
:](HD!"#NH型光学显微镜"日本胜利公司$**L(
F!M型视频接触角测定仪"承德鼎盛试验机检测设
备有限公司$*B.=>-+.))&D电子万能试验机"美国
英斯特朗公司$和HZ(’""Q#分光测色计"日本柯尼
卡美能达公司$&
789!试验过程
#C!C#!3(M_的表面改性

活化过程!首先称取$C"7的3(M_#将其分散到
质量浓度!"\_/AS溶液中#超声#3#在#""[下
反应#&3#结束后#对溶液进行离心"F"""-’O6.#
#"O6.$洗涤!$)次#干燥后得到活化3(M_"W3(
M_$&

化学改性过程!将%C"7的 _2@(!"#分散在
$%C"7的异丙醇中#加入#C"7的 W3(M_#超声
#"O6.#之后在’"[条件下反应#3#反应结束后#离
心*洗涤!$)次#干燥后得到改性3(M_"Z3(M_$&
#C!C!!Z3(M_’VdH膜的制备

按照配方进行 VdH 浆料的共混&首先取
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#""C"7V8Z()#*&"C"7@B_V*)"C"7纳米活性
H/HA)*)C"7M/(2.稳定剂进行高速搅拌混合#使
V8Z()#充分溶胀吸收增塑剂"@B_V$%接着分别加
入"\*"C%\*#C"\和!C"\"以质量分数计$的

Z3(M_#充分搅拌混合均匀后#得到VdH浆料%放
置在#!"[下烘干#%O6.#然后在#&%[*’ZV/
条件下热压成型#得到不同填充量的 Z3(M_’VdH
膜&制备示意图如图#所示&

图#!Z3(M_&VdH膜的制备示意图

78>!测试与表征
/$利用傅里叶变换红外光谱仪表征3(M_改性

前后基团变化以及 Z3(M_’VdH膜耐碱性测试前
后基团的变化#波数范围为$""$$"""9OG##扫描
)!次&

R$利用热重分析仪表征3(M_的改性及接枝
率&称取’$FO7样品#氮气氛围保护#升温速率
!"[’O6.#温度范围!!"$F""[&

9$利用热场发射扫描电子显微镜观测滴在硅
片#烘干后的Z3(M_形貌并测得能谱"N@8$#观测
Z3(M_’VdH膜耐碱性测试前后微观形貌变化&
Q$利用光学显微镜观察改性前后3(M_在增塑

剂中的分散情况&
4$利用接触角测定仪表征改性3(M_的静态接

触角#采用二液法"S!A和HS!B!$和 ,̂调和平均
法(#&)计算出样品表面能#计算公式如式"#$和式"!$
所示!

"#N9+=!#$##A$(#Q##Q*’"#Q#N#Q=$N
#T##T=’"#T#N#T=$) "#$

"#N9+=!!$#!A$(#Q!#Q*’"#Q!N#Q=$N
#T!#T=’"#T!N#T=$) "!$

式中!#Q=为色散分量#O*’O!%#T=为极性分量#O*’O!%
!#和!!分别为S!A和HS!B!的静态接触角#"c$%其
中对于 S!A###e’!CFO*’O!##Q#e!!C#O*’O!#

#T#e%"C’O*’O!%对于HS!B!##!e%"CFO*’O!##Q!e
$$C#O*’O!##T!e&C’O*’O!&
1$利用电子万能试验机进行试样的力学测试#

表征Z3(M_’VdH膜耐碱性测试前后力学性能的
变化#并按式")$和式"$$计算出对应的保持率!

D=’\A4!’4#C#"" ")$
D.’\A3!’3#C#"" "$$

式中!D=为拉伸应力保持率%D. 为拉伸应变保持

率%4#为试样碱腐蚀前的拉伸应力#ZV/%3#为试样
碱腐蚀前的拉伸应变#\%4!为试样碱腐蚀后的拉伸
应力#ZV/%3!为试样碱腐蚀后的拉伸应变#\&力
学测试按照JM’:#"$"C)G!""&的要求进行#拉伸速
度!""OO’O6.#试样大小为##%OOl&OO"哑铃
型$#有效夹持距离为F"OO&

7$利用分光测色计表征3(M_’VdH膜耐碱性
测试前后色差变化&
3$参照国标JM’:##%$’G!""F对试样尺寸变

化进行测试和质量变化的测定#样品为大小&"OOl
&"OO的正方形&
6$耐碱性测试参照国标JM’:##%$’G!""F进

行#将不同添加量的 Z3(M_’VdH膜放置于烘箱
中#!$3后取出称重#质量记为5#&然后放置于质
量浓度$"\的_/AS溶液#保持’"[的温度#&3#
取出后#用去离子水冲洗表面#进而用滤纸吸去表面
水分#烘干*称重#质量记为5!&失重率;I的计算
公式如式"%$所示!

;+’\A"5#B5!$’5#C#"" "%$

9!结果与讨论

987!+;GK的表面改性
3(M_表面改性前后的红外光谱如图!所示&

由图!可知#Z3(M_与纯3(M_在#)’!9OG#和
F#)9OG#处均分别出现了明显的面内M,_伸缩振
动峰和面外M,_,M的弯曲振动峰(#’)&随着Z3(
M_在!D&$9OG#处出现了,HS) 的伸缩振动峰#

!D!&9OG#及!F%&9OG#处出现了,HS!的伸缩振
动峰###""9OG#处为异丙基三"二辛基焦磷酸酰氧
基$钛酸酯的H,A特征峰(#F)#说明异丙基三"二辛
基焦磷酸酰氧基$钛酸酯与W3(M_表面,AS形成
偶联作用制备出改性3(M_"Z3(M_$&
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图!!纯3(M_和Z3(M_的红外光谱

3(M_表面改性前后的:J曲线如图)所示&图
)表明#随着温度的上升#纯3(M_的质量未发生改
变#说明纯3(M_具备较好的热稳定性且表面不含杂
质%Z3(M_在#D"[的质量损失率达到了#%C’"\#
说明3(M_成功被异丙基三"二辛基焦磷酸酰氧基$钛
酸酯改性#且该样品的接枝率为#%C’"\&
3(M_表面改性前后的微观形貌和N@8元素分

布如图$所示&从图$"/$中可以看出#纯3(M_出
!!!

图)!纯3(M_和Z3(M_的:J曲线

现较大团聚体#不利于其均匀分散于VdH基体中#
且易产生应力集中#增加VdH膜发生断裂的机率&
图$"9$表明#Z3(M_被剥离出较薄的二维结构#且
分布较为均匀#有利于其在VdH基体中的均匀分
散&对比图$"R$和图$"Q$的元素分布图可以看出#
经表面改性后#Z3(M_中出现的三种新元素A*:6
和V是 _2@(!"#所特有的#说明3(M_ 成功被
_2@(!"#改性&

图$!纯3(M_和Z3(M_的扫描电子显微镜照片和元素分布图

!!纯3(M_和 Z3(M_的光学显微镜照片如图%
所示&图%表明#Z3(M_ 均匀地分散于增塑剂
"@B_V$中#而纯3(M_在增塑剂中出现大量的团聚
体#进一步证明了3(M_的表面改性有利于提高其
在VdH膜中的分散性能&

通过使用两种极性不同的液体"S!A 和
HS!B!$对改性前后3(M_进行界面性能表征#3(M_
和Z3(M_的静态接触角与表面能见表#&由表#可

知#相比于3(M_#Z3(M_的表面能从%DC&DO*’O!

下降至%!C&$O*’O!#说明3(M_界面极性明显下
降#减弱了团聚#分散性得到改善%Z3(M_的水接触
角从$&C)&c增加至&#CF#c#极性分量#T=从!&CF)下
降至#FC"&更接近于VdH基体的#T=#表明Z3(M_
与VdH基体的相容性更好%_2@(!"#作为 Z3(M_
与VdH基体间的/桥梁0#使 Z3(M_与VdH间的
界面结合力增加&
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图%!纯3(M_和Z3(M_在$""倍下的光学显微镜照片

表7!+;GK和Q+;GK的静态接触角与表面能

材料
!S!A’
"c$

!HS!B!’
"c$

#Q=’
"O*+OG!$

#T=’
"O*+OG!$

#=’
"O*+OG!$

VdH ’!C"% $)C$# !FC%& #$C&! $)C#F
3(M_ $&C)& !%C!) )!CF& !&CF) %DC&D
W3(M_ )&C"% ))C#) !DC’# ))C&F &)C)D
Z3(M_ &#CF# #FCF! )$C%F #FC"& %!C&$

989!Q+;GK&!NE膜的耐碱性能
碱腐蚀后3(M_’VdH膜和 Z3(M_’VdH膜物

理变化如图&所示&从图&"/$,"R$中可以看出#
经碱腐蚀后#Z3(M_’VdH膜和3(M_’VdH膜的失
重率和物理尺寸变化率皆有所降低#且 Z3(M_’

VdH膜的失重率和物理尺寸变化率优于3(M_’

VdH膜#其原因是Z3(M_能够均匀分散于VdH膜
中#阻碍VdH膜中小分子@B_V的迁移#并延缓碱
性介质对VdH膜的腐蚀&

图&!碱腐蚀后3(M_&VdH膜和Z3(M_&VdH
膜物理变化曲线

碱腐蚀后3(M_’VdH膜和 Z3(M_’VdH膜的
力学变化保持率曲线如图’所示&从图’中可以看
出#不含3(M_的VdH膜在碱腐蚀后#其拉伸应力
保持率达到 #DFCF’\#拉伸应变保持率达到

&!C##\#其原因可能是由于VdH膜在碱腐蚀后#内
部的小分子@B_V容易迁移和析出#导致VdH分子
链间的增塑剂减少#分子链之间的引力增加#链间距
减小#阻碍分子链的移动#最终降低VdH膜的韧性#

增加材料的脆性(#D(!")&随着 Z3(M_含量的增加#

Z3(M_’VdH膜拉伸应力保持率逐渐下降#拉伸应
变保持率逐渐上升#说明VdH膜的耐碱性能逐渐增
强#碱性介质对VdH膜力学性能的影响逐渐降低#

Z3(M_的质量分数达到!C"\时#Z3(M_’VdH膜
的拉伸应力保持率为#"FC$F\#拉伸应变保持率为

D)C&&\&

图’!碱腐蚀后3(M_&VdH膜和Z3(M_&VdH
膜力学变化保持率曲线
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碱腐蚀前后3(M_’VdH膜和 Z3(M_’VdH膜
的表观形貌如图F所示&从图F"/$和图F"Q$可以
看出#纯VdH膜的表面平整无孔洞#而碱腐蚀后#纯
VdH膜表面出现大量的孔洞#腐蚀程度较为严重&
从图F"4$,"1$可以看出#在质量分数达到!C"\
时#相比于3(M_’VdH膜#Z3(M_’VdH膜表面的

腐蚀现象较少#耐碱性能更好#说明Z3(M_能够改
善VdH膜的耐碱性能&对比图F"/$,"9$可知#碱
腐蚀前的纯VdH膜*3(M_’VdH膜和Z3(M_’VdH
膜中#Z3(M_’VdH膜表面的 Z3(M_分布更加均
匀#具备更好分散性#既可以阻碍腐蚀性介质的渗
入#也能阻隔基体内小分子@B_V的迁出&

图F!碱腐蚀前后3(M_&VdH膜和Z3(M_&VdH膜的扫描电镜照片

!!碱腐蚀前后3(M_’VdH膜和 Z3(M_’VdH膜
断面的微观形貌如图D所示&从图D"/$和图D"Q$
可以看出#碱腐蚀后的纯VdH膜断面出现较多孔
洞#呈现粗糙形貌&这是由于碱液渗入VdH膜内部
后#加速小分子增塑剂的迁出&从图D"4$,"1$可以
看出#碱腐蚀后的3(M_’VdH膜*Z3(M_’VdH膜
断面出现的孔洞依次减少#这说明3(M_*Z3(M_都
能够减缓碱性介质对VdH膜的渗透#从而使VdH
膜的耐碱性能得到改善&在图D"R$和图D"4$中#可
以清楚看到3(M_’VdH膜的断面出现了因表面能

过高而团聚的3(M_#是由于3(M_表面无可与
VdH基体发生作用的活性基团#缺少有效的界面
结合力#因此直接填充3(M_可能会导致VdH膜
的拉伸应力大幅度下降&在图D"9$和图D"1$中可
以看出#降低表面能后的Z3(M_与VdH基体相容
性得到改善#分布更加均匀#未出现 Z3(M_的团
聚现象&同时#由于 _2@(!"#在 Z3(M_与VdH
之间的/桥梁0作用#增加了二者之间的界面结合
力#使Z3(M_在VdH基体中构建的/迷宫0结构更
加致密稳固&

图D!碱腐蚀前后3(M_&VdH膜和Z3(M_&VdH膜断面的扫描电镜照片
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!!由于碱腐蚀的影响#使得VdH膜表面色泽发生
变化#分子内部产生连锁反应#脱SH0#生成H H
长共轭序列#随着反应的进行#结构的共轭序列增
加#色泽随之加深(!#(!!)&碱腐蚀后3(M_’VdH膜和
Z3(M_’VdH膜的表观色差变化如图#"所示&从
图#""/$中可以看出#碱腐蚀后的3(M_’VdH膜和
Z3(M_’VdH膜的(<"色差$值逐渐降低#说明

3(M_和Z3(M_的添加均能降低碱性介质对VdH
膜的渗透及脱SH0作用#进而改善VdH膜因碱性
介质腐蚀而发生的表观颜色变化#从而提升VdH
膜的耐碱性能&其中#Z3(M_’VdH膜的(<值下
降的更为明显#色差变化更小#图#""R$也可以看
出#碱腐蚀后 Z3(M_’VdH膜的表观色差变化最
不明显&

图#"!碱腐蚀后3(M_&VdH膜和Z3(M_&VdH膜的表观变化

!!对碱腐蚀后的改性VdH膜进行红外测试表征#
各基团特征峰如图##所示&图##表明##’!%9OG#

处为增塑剂",H A$特征峰#该峰值越强#说明
VdH膜所含增塑剂含量越多#耐碱性能越好%随着
Z3(M_的添加##’!%9OG#处的峰值强度逐渐增强#
说明3(M_和 Z3(M_均可提升VdH膜的耐碱性
能#其中#Z3(M_’VdH膜的耐碱性能高于3(M_’
VdH膜&

图##!碱腐蚀后VdH膜%3(M_&VdH膜和

Z3(M_&VdH膜的红外光谱

>!结!论

本文采用化学改性的方法制备出改性3(M_
"Z3(M_$#填充VdH基体#进而得到 Z3(M_’VdH
膜#对其进行耐碱性能测试发现#Z3(M_’VdH膜的
耐碱性能得到改善#所得主要结论如下!

/$将_2@(!"#接枝到3(M_表面#从而改善了

3(M_在VdH基体中的分散及相容性#同时#_2@(
!"#作为 Z3(M_与VdH基体的/桥梁0#增加了
Z3(M_与VdH膜间的界面结合力#构建致密的/迷
宫0结构#间接提升了Z3(M_’VdH膜的耐碱性能&
R$相比VdH膜#当质量分数达到!C"\时#Z3(

M_’VdH膜的失重率从#)C))\下降至FC#&\#物
理尺寸变化率从’C%$\下降至%C#’\#(< 值从
#&C)%下降至$CDD#拉伸应力保持率从#DFCF’\降
低至#"FC$F\#拉伸应变保持率从&!C##\提高至
D)C&&\&

Z3(M_能够改善VdH膜的耐碱性能#该方法
易于操作#便于产业化的推广&
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