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摘要：作为分散相的纳米粒子以独立的相态形式通过改性、分散到连续相的丙烯酸酯聚合物基体中形成一种既保留无机材料的热稳定性与硬度，也兼具聚合物韧性与介电性能的复合材料，该过程不是无机相与有机相的简单混合，而是在纳米尺度内两相的有机复合。该文综述了近年来纳米粒子改性丙烯酸酯领域中，在纳米粒子种类、纳米粒子表面改性、复合材料制备方法及其工业应用等方面的研究成果，并对其发展方向进行了分析和展望。 
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[bookmark: OLE_LINK8]Abstract:Inorganic/organic composites are composites formed by dispersing inorganic nanoparticles into polymer matrix. Nanocomposites are not simple mixtures of inorganic and organic phases, but two phases compounded in nanoscale. The nano-filler is used as the dispersing phase and the polymer matrix is used as the continuous phase. The dispersing phase is dispersed in the polymer matrix in an independent phase. Composite materials synthesize the thermal stability, hardness, toughness and dielectric properties of inorganic materials. By adjusting the homogeneity and degree of compounding of the composites, the optimum properties of the composites can be obtained. The addition of nanoparticles can greatly improve the mechanical properties of the materials, and has excellent catalytic performance. In this paper, the research achievements of nanocomposites in preparation methods, surface modification of nanoparticles, nano-modified particles and industrial applications in recent years are reviewed, and the development direction of nanocomposites is analyzed and prospected.
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[bookmark: _Hlk19648386]聚丙烯酸酯是由丙烯酸酯或甲基丙烯酸酯合成的一种聚合物，是以水为分散介质通过不同的乳液聚合方式合成的高分子聚合物乳液，具有成本低廉、工艺简单等优点，广泛应用于皮革涂饰、建筑涂料、木材成膜材料等领域。但其本身具有的线型结构使其对温度非常敏感，温度升高时，涂层逐渐变软发黏，而当温度降低时涂层反而易脆裂，即丙烯酸树脂具有“热黏冷脆”现象。而且由于纯聚丙烯酸酯抗菌性能、力学性能较差，影响了产品的应用价值，进一步限制了聚丙烯酸酯的发展。随着社会的发展，单一的聚丙烯酸酯材料已经很难满足人们的需求，对聚丙烯酸酯进行改性来赋予它更优异的性能成为目前研究的热点。通过改变单体的组成和对聚合物进行结构设计，可以克服聚丙烯酸酯的缺点，提高其应用性能。纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺寸(0.1~100 nm)或由它们作为基本单元构成的材料，具有很强的体积效应、表面效应、量子效应和宏观量子隧道效应，因而，在光、电、力、磁、催化等方面具有独特的性能[1-3]。纳米微粒由于粒径小、表面能和比表面积大，因而极易自聚而发生团聚。而且纳米粒子与有机相相容性很差，阻碍了纳米粒子性能的发挥。纳米粒子改性丙烯酸酯可以有效地利用两者的优良特性，弥补单一材料的缺陷，综合无机和有机材料的优良性能，拓展其应用范围[4-6]。本文旨在综述近年来纳米粒子改性丙烯酸酯领域中，在纳米粒子种类、纳米粒子表面改性、复合材料制备方法及其工业应用等方面的研究成果，并试图对其发展方向进行分析和展望。

1纳米粒子分类及其表面改性
1.1纳米粒子分类
1.1.1纳米氧化物
（1）二氧化硅	Comment by ql: 四级标题按照（1）的形式
作为一种重要的无机纳米材料，SiO2除了具有常规SiO2耐腐蚀、耐高温、性质稳定的特点外，还具有优异的化学活性，与聚合物发生物理或化学作用时可以有效提高聚合物的热稳定性和力学性能[7-9]。在聚合物涂层中加入纳米二氧化硅，通过建立纳米结构的表面结构来增加表面粗糙度。这种结构可以使水接触角大幅度增加，形成了具有良好亲水/疏水平衡的表面[10]。此外，由于形成了均匀的有机-无机交联结构，提高了聚合物涂层对光老化的耐擦洗性和稳定性[11]。Yao[12]通过自由基聚合合成了一种双固化亲水性丙烯酸酯聚合物，并将其作为正硅酸乙酯(TEOS)防雾涂料的预聚体。预聚体与交联剂和光引发剂混合，形成涂料配方。随着TEOS用量的增加，薄膜的硬度、附着力、耐水性、耐冲击性和热稳定性都得到了提高，获得了优异的涂层性能。
（2）二氧化钛
纳米二氧化钛是一种N型半导体材料，具有极高的表面积和极细的尺寸，可以有效增加涂料的耐久性，提高涂料的交联密度和致密性。二氧化钛具有低成本、高稳定性、自然丰富、良好的生物相容性等特点，使其成为一种最具吸引力的材料，在陶瓷、橡胶、涂料、催化剂、生物医药等领域得到了广泛的应用[13-15]。Xiang[16]采用原位乳液聚合法制备了不同负载量的TiO2/丙烯腈-苯乙烯-丙烯酸酯(ASA)纳米复合材料。TiO2的引入使TiO2/ASA纳米复合材料的冲击韧性显著提高，TiO2纳米粒子的加入量越大，纳米复合材料的太阳反射率越高。高透光率和超亲水性涂料在防雾、防污、自清洁等实际应用中发挥着突出的作用[17]。超亲水性TiO2有机纳米复合涂层具有良好的本征超亲水性、高透光率、机械稳健性、光催化活性、抗雾性和防污性能。在太阳能电池、建筑和汽车防雾玻璃、防雾透镜等领域有着广阔的应用前景[18]。
（3）氧化锌
纳米氧化锌颗粒作为一种新型功能材料，受到紫外光照射时，ZnO内部电子和空穴移动到颗粒的表面，引发光化学反应。与普通氧化锌相比，纳米氧化锌在荧光、压电、散射紫外光等方面有着优异的性能[19-21]。Gao[19]以乙酸锌和季铵盐为原料，经溶胶-凝胶法合成了含氧化锌的十二烷基/十四烷基/十六烷基/十八烷基溴化铵等含氧化锌季铵盐化合物，研究了季铵盐的烷基链长和双烯丙基对溶胶稳定性的影响，结果证明季铵盐的烷基链长和双烯丙基对溶胶的稳定性有影响。应用结果表明，随着季铵盐烷基链长度的增加，含氧化锌季铵盐整理织物的抗紫外线性能和抗菌率先提高后降低。在水性聚氨酯（WPU）基体中添加适量具有良好分散性能的ZnO能显著改善复合材料的性能[20]。随着ZnO质量分数的增加，复合材料的力学性能提高，ZnO添加量达到最佳值后，复合材料的力学性能下降。氧化锌的加入显著提高了复合材料的耐水性[22]。
（4）四氧化三铁
添加氧化铁的聚合物可以用于磁性药物靶向、组织工程、磁共振成像等。在聚合物涂料中加入纳米填料或纳米颜料可以增强涂料材料的力学性能。具有尖晶石结构的深色纳米四氧化三铁是一种优良的无机颜料，也是致癌铬酸盐颜料潜在的替代品，通过诱导对聚合物涂层有粘附和增强保护能力[23-26]。Pourjavadi[4]通过丙烯酸甲酯与改性Fe3O4纳米粒子的自由基聚合，合成了一种新型磁性纳米吸附剂。所制备的吸附剂对阴离子染料的去除效率和吸附量都很高，其性能明显优于以往报道的大多数吸附剂。吸附剂再循环实验证明，该吸附剂可再生，且吸附能力和质量不损失。Li[23]为制备一维(1D)混合微链Fe3O4/聚(苯乙烯-共-丙烯酸丁酯-共-丙烯酸) 〔Fe3O4/P(St-co-nBA-co-AA)〕而开发了一种简便快速的方法。值得注意的是，1D结构是通过物理连接和固定，而不是通过化学方法进行融合。TGA分析已表明，1D结构中的大比例熔融聚合物颗粒达到64.5％。孔隙度和扫描电子显微镜（SEM）图像断裂的1D微链证明这些微链是多孔的。具有磁性的胶体粒子无论在技术上还是在基础研究中都变得越来越重要。Mahdavian[24]采用无化学引发剂的苯乙烯和丙烯酸丁酯微乳液聚合制备了粒径为81~150 nm的磁性纳米复合粒子。	Comment by ql: 色泽性能？
（5）三氧化二铝
纳米氧化铝被视为光学单晶和精细陶瓷的重要原料。纳米粒子颗粒小，比表面积大，添加在陶瓷烧结过程中可以提高陶瓷致密化速度和降低烧结温度。在材料表面喷涂纳米氧化铝后可以提高表面的耐腐蚀性和耐磨性[27-28]。Yue[29]提出了一种简便、廉价的方法，用于制备耐久、高效、可循环的油/水分离用多孔Al2O3/丙烯酸树脂复合材料。以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为结构导向剂，采用水热法制备了具有多孔结构的层状γ-AlOOH。由于疏水官能团与无机Al2O3团簇的紧密结合以及接枝疏水分子链的固有稳定性，表面改性的Al2O3团簇具有良好的疏水性、亲油性和化学稳定性。Jiang[28]通过乳液聚合合成了以纳米氧化铝为嵌体，甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸甲酯为壳的一种基于石蜡芯和聚合物的新型微胶囊相变材料(MEPCM)。结果表明，在最佳制备条件下加入16％(以单体质量计)纳米Al2O3时该产品具有最好的相变性能。Wåhlander[3]报道了一个控制聚合物接枝Al2O3-纳米粒子在高分子量聚丙烯酸乙酯中分散和粒子间距离的模型系统。原子力显微镜观察发现，接枝纳米粒子在基体中分散良好。这一观测结果解释了均相分散的原因。	Comment by ql: 表示连续的文献范围，用-连接，如[6-7]。后续都改下	Comment by ql: 什么效果？
1.1.2纳米碳素材料
（1）石墨烯
石墨烯是由碳原子连接构成的二维原子单体，石墨烯由于其优异的导热性、导电性和电磁屏蔽性能，而成为一种受到广泛关注的新型纳米材料，其强度大、硬度高、透光率好。石墨烯改性的丙烯酸酯乳液具有优异的导电导热性能[30-31]。如图1所示，Yang[32]制备了聚二甲基硅氧烷-石墨烯氧化物(PG)改性水性聚氨酯丙烯酸酯(WPUA)膜，提高了其疏水性、热稳定性和力学性能。分析表明，添加PG后，WPUA薄膜表面更加光滑、致密。新合成的PG-WPUA在疏水性能、热性能和力学性能等方面表现出明显的增强作用，可作为隧道和公路涂料实际应用的替代竞争者。
[image: 精细化工 图1 - 1]
图1 PG-WPUA复合材料制备的原理图[32]
Fig.1 Schematic representation of the PG–WPUA composite preparation[32]
石墨烯(GR)在水性聚合物基体中的均匀分散仍然是一个挑战。Wang[33]通过在阴离子型聚氨酯-丙烯酸酯预聚体中原位掺入阳离子石墨烯(CGR)，开发了一种制备高均匀度和稳定性的水性石墨烯/聚合物纳米复合材料的新方法。Cobo[34]将聚甲基丙烯酸正丁酯(PBMA)接枝的还原氧化石墨烯(RGO)分散在丙烯酸乙烯-丙烯酸丁酯(EBA)基体中，设计了适用于高压直流(HVDC)应用的电场分级材料，并证实通过改变PBMA接枝长度或RGO填充分数可实现电阻率的变化。
（2）碳纳米管
碳纳米管是一种管状纳米材料，具有高纵横比和高比表面积，所以表现出优异的力学性能、热性能、导电性，碳纳米管本身还具有硬度高、密度小、柔韧性好的特点，是改善聚合物常用的纳米粒子。用碳纳米管改性聚丙烯酸酯，不仅可以提高复合材料的力学性能和热稳定性，还可以使材料具有电磁性能[35-36]。Merijs[37]采用乳胶基复合工艺制备了不同碳纳米填料的苯丙聚合物(SAC)纳米复合材料。结果表明，SAC纳米复合材料的动态弹性模量、导电率和电磁屏蔽效率随着纳米填料质量分数的增加而增加。Ilčíková[38]分别用聚丙烯酸丁酯均聚物或聚丙烯酸丁酯-b-聚甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物改性碳纳米管，并对其黏弹性和光致动性能进行了研究。PBA-b-PMMA二嵌段共聚物接枝碳纳米管的复合材料在较宽的温度范围内具有最佳的储能模量和最佳的光致动性能。Ma[39]使用化学气相沉积法在硅衬底上制备了碳纳米管(CNT)。然后，成功地使丙烯酸酯单体用ATRP技术接枝到CNT表面上。并在聚合物基体上刻蚀得到了与荷叶相似的独特结构。在这种情况下，水接触角高达155.7°。
1.1.3纳米粘土
纳米粘土具有良好的力学性能和热稳定性，且其成本较低，工艺简单，是一种具有良好应用前景的纳米粒子。纳米粘土在与聚合物混合之前，通常通过离子交换等方法对其表面进行改性，以诱导其疏水性，促进与聚合物基体的相容性[40-43]。粘土基纳米复合材料的研究主要是由于其高可用、低成本、高比表面积等优点。与传统复合材料相比，聚合物粘土纳米复合材料的热力学性能、阻隔性能、热稳定性甚至化学性能均有显著提高[40]。Termoplasti[44]采用溶液浇铸法制备了3种不同粘土浓度的纳米粘土/聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)复合膜。与纯PMMA相比，硅烷改性粘土/PMMA复合材料表现出更佳的性能，储能模量增加17.7%，玻璃化转变温度增加20%。Castillo[45]制备了聚合物基纳米复合材料。采用种子分批乳液聚合体系进行了合成。将膨润土添加到质量分数为3%左右，使亚稳乳剂在室温下贮存6个月以上。差示扫描量热法表明，随着膨润土浓度的增加，玻璃化转变温度升高。
1.2表面改性
纳米粒子由于比表面积大、原子配位不足、表面能高，所以具有极高的表面活性，易与其他原子结合形成团聚，影响纳米粒子的使用效果。在制备有机/无机复合材料时，纳米粒子在有机介质中难以分散且与聚合物之间结合力太弱，为了提高纳米粒子在基体中的分散能力和结合力，需要对纳米粒子进行表面改性[33, 46]。表面改性是通过物理或化学的方法对纳米粒子表面进行处理，改变纳米粒子表面的物理化学性质。表面改性可以提高粒子在基体的分散性和相容性、产生新的物理化学性能。目前，主要的改性方法有偶联剂法、表面接枝法、包覆法等[37, 47]。
1.2.1偶联剂改性
偶联剂改性法是偶联剂通过与纳米粒子表面发生偶联反应实现对纳米粒子的改性。偶联剂是一种可以增强无机纳米粒子与有机化合物之间亲和力的有机化合物，纳米粒子表面在偶联剂的化学处理下可以从极性表面变成非极性表面，从而增强与有机聚合物的结合进一步发挥纳米粒子的特性，改善复合材料的性能。偶联剂通常具有两种基团：可与纳米粒子表面反应的极性基团和与有机聚合物反应的有机官能团。经过偶联剂处理的纳米粒子可与有机物产生极好的相容性，目前常用的偶联剂有硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂等[19, 34, 44, 48]。
在水性聚合物基体中实现还原氧化石墨烯纳米片的均匀分散仍然是一个挑战。如图2所示，采用不同树突结构的钛酸盐偶联剂对RGO进行功能化处理，显著提高了RGO在聚合物基体中的分散稳定性。将功能化石墨烯引入单体参与聚合，可以改善石墨烯与聚合物的相容性和相互作用[30]。虽然经偶联剂改性的纳米粒子可以在溶剂中有很高的分散性，但自身仍有少量的团聚。如何开发出新的偶联剂来改性纳米粒子，使其具有更高的耐水性、分散性仍是一个值得深究的课题。
[image: 精细化工28 图]
图2 (A)不同钛酸酯偶联剂功能化还原氧化石墨烯和还原氧化石墨烯的制备方案; (B)钛酸酯偶联剂(T2，双(二辛基焦磷酸盐)钛酸乙烯酯的化学结构; T3，三异丙基(二辛基焦磷酸)钛酸盐; (C)不同氧化石墨烯与钛酸酯偶联剂质量比的T2-RGO石墨烯和(D) T3-RGO石墨烯的TEM图像[30]
Fig.2 (A) Preparation schemes of RGO and RGO functionalized with different titanate coupling agents; (B) Chemical structure of titanate coupling agents (T2, bis (dioctyl pyrophosphate) ethylene titanate; T3, isopropyl tri (dioctylpyrophosphate) titanate); (C) TEM images of T2-RGO graphene and (D) T3-RGO graphene prepared with different mass ratios of graphene oxide to titanate coupling agents[30]

1.2.2表面接枝
无机纳米粒子表面存在大量活性基团，可以通过化学键与聚合物连接起来。将聚合物连接到纳米粒子表面可以发挥两者各自的优点，聚合物解决了纳米粒子容易团聚的问题，纳米粒子在溶剂中的分散性显著增强[49-50]。在高接枝密度下接枝到球形纳米粒子上，聚合物具有多种构象。由于受到相邻链的强烈限制，在聚合物层的浓聚合物区(CPB)中，纳米核附近的部分聚合物被高度拉伸。在离核较远的地方，聚合物约束较小，在半稀聚合物(SDPB)区构象更加理想。Wei[51]使用一种新的核心链-链(CCC)模型对小角度中子散射(SANS)测量结果进行了分析，证实了CPB区域链的部分高度拉伸，并向更随机的构象过渡。CPB区的动力学比SDPB区慢得多。Poling[52]也做了相似的动力学研究。
[bookmark: _GoBack]Lee[53]将丙烯酸酯接枝到纳米SiO2粒子表面再与HS-R-SH类物质反应，得到了表面含有—SH基团的SiO2粒子，将其与其他丙烯酸酯单体聚合制备复合材料。复合材料的纳米粒子质量分数较高时，可以提高光固化速率，所得固化膜具有较高的交联度和玻璃化温度。Abdollahi[54]通过对二氧化硅表面氨基官能化，再与苯乙烯磺酸和2-丙烯酞胺-2-甲基-1-丙磺酸在表面引发氧化还原聚合来合成纳米复合膜。在纳米复合膜中，随着改性SiO2的增加，质子传导率显著增加。
1.2.3包覆
通过表面活性剂或无机化合物对纳米粒子表面进行包覆，包覆物之间存在空间位阻，能够减弱或屏蔽纳米粒子的团聚现象[55-56]。包覆无机粒子的乳液纳米复合材料在涂料、化妆品、抗菌剂等领域有着广泛的应用。Ray[57]报道了二氧化钛纳米粒子在酸性条件下先在水相中分散，然后在微乳液聚合过程中得到聚合物乳液。该法避免了传统方法在单体相中分散无机粒子所带来的环境问题，并提高了包封效率。透射电子显微镜(TEM)成像与冷扫描电子显微镜(CRYO-SEM)成像相结合，为二氧化钛颗粒在聚合物颗粒中的完全包覆提供了依据。聚合物包覆无机纳米粒子对提高纳米粒子的分散性和增强与有机体之间的相容性有着很大的作用。聚醋酸乙烯酯（PVAc）是一种环保型材料，将纳米ZnO粒子加入到聚合物基体中可以提高材料的抗老化性。任爽[58]采用溶胶-凝胶法制得纳米ZnO，将其分散在PVAc中，通过原位乳液聚合，将无机纳米ZnO粒子表面包覆有机聚合物，制备出表面包覆的纳米ZnO/PVAc复合材料。
1.2.4机械化学法
机械化学法是利用摩擦、粉碎等方法增强纳米粒子表面活性，使粒子晶体产生相变或错位，内能增大，与其他物质发生反应、附着，从而达到表面改性的目的[59-60]。粉体粒子被研磨时表面化学键断裂，生成具有极高活性的离子或基团，与聚合物单体接触时可在活性点上引发聚合反应，使高分子接在粉体表面。Leder[61]将经过机械化学法处理的纳米SiO2粒子加入到聚合物中，这种改性的二氧化硅对液体涂料的流变性能影响很小，此外，加入5%~15%的二氧化硅，可提高10%~35%的抗蚀性。
2纳米复合材料的制备方法
由于纳米材料具有许多优异的性能，并且随着纳米粒子技术的发展，将纳米粒子与聚合物结合起来制备的新型复合材料能够提高材料的热稳定性和机械性能。有机/无机复合材料是以有机相为基质，纳米粒子为分散相，各相间通过化学作用或物理作用在分子水平上复合的多相均匀材料。由于无机相与有机相在热稳定性和化学稳定性上有较大的差异，对于复合材料的合成具有一定的难度。近年来，复合材料的制备方法主要有原位聚合法、溶胶-凝胶法、共混法、插层复合法[62-64]。
2.1原位聚合法
原位聚合法是一种比较有创新的复合材料制备方法。先使纳米粒子均匀地分散在单体中，然后在引发剂作用下进行聚合反应，既维持了纳米粒子在单体中的均匀分散又保持了纳米粒子的特性。在纳米粒子分散过程中基体只经过一次聚合成型，能够有效保证复合材料各种性能的稳定。原位聚合可发生在油相或水相中，可进行自由基聚合或缩聚反应，能够适用于大多数复合材料的制备。原位聚合具有很多的优点，如产品性能好、过程易于控制、操作简单等[65]。
在无机纳米粒子(NPs)存在下的原位自由基聚合反应一直是纳米复合材料制备研究的热点。Lin[62]成功地进行了甲基丙烯酸甲酯在原始或表面改性SiO2 NPs存在下的原位溶液聚合。系统地研究了SiO2纳米粒子对引发剂分解和聚合速率以及最终聚合转化率的影响。Suhailath[63]采用原位聚合技术制备了不同浓度掺铈-二氧化钛(Ce-TiO2)的聚甲基丙烯酸丁酯纳米复合材料。发现Ce-TiO2纳米粒子的加入大大提高了PBMA的电性能。Li[66]采用原位聚合法合成了聚氨酯丙烯酸酯(PUA)负载RGO/TiO2导电抗菌纳米复合材料。RGO和TiO2的协同作用可以有效地促进电子/空穴分离，从而产生多种活性物质，这可以解释其优良的紫外光固化和抗菌活性。
目前关于纳米粒子和乳液聚合的研究日趋成熟，但将纳米粒子与乳液复合还处于研究发展阶段。由于无机纳米粒子本身具有的独特特点，如紫外光屏蔽作用[67]、抗菌性能[68]和化学活性等，而且在改性丙烯酸酯乳液方面所显现的优异性能，已经越来越受研究者的关注。
2.2溶胶-凝胶法
随着胶体化学的发展，利用胶体化学原理来对基体进行表面改性的方法叫做溶胶-凝胶法。溶胶-凝胶法主要通过金属盐或烷氧金属等前驱物水解缩合，经溶剂挥发后形成具有网状结构的凝胶。通过将聚合物引入到溶胶凝胶过程，可以得到分子尺度的纳米复合材料，这种材料的优点是：反应条件温和、过程易于控制、无机粒子与聚合物混合均匀、产品纯度高、产品组成可以调控[69-70]。
Provost[70]用溶胶-凝胶法合成紫外光固化有机-无机杂化纳米复合材料，无机相由酸催化缩合的四乙氧基硅烷(TEOS)与四官能团丙烯酸酯单体和低聚物混合而成。改变偶联剂的有机侧基，通过促进有机-无机平衡，对涂层性能有很大影响。通过调整偶联剂的性质，可以有效改进涂层的致密、柔韧和机械性能。Zheng[71]采用溶胶-凝胶法制备了聚丙烯酸酯(PAE)/纳米SiO2复合材料，结果表明，纳米二氧化硅能均匀分散在PAE基体中，在PAE与纳米二氧化硅之间形成氢键。纳米二氧化硅对PAE/SiO2杂化涂层的热、机械、光学和抗磨性能有明显的影响。这些PAE/SiO2复合涂层在高性能全息图像记录中具有潜在的应用前景。
但这种方法也有不可避免的缺点：前驱体价格昂贵而且具有一定的毒性、溶剂的挥发会使材料内部收缩而脆裂、对溶剂的选择比较苛刻。
2.3共混法
共混法是一种制备纳米复合材料比较简单的方法，能够适用于不同形态的纳米粒子。共混法通过机械共混、熔融共混、溶液共混或乳液共混的方法将无机纳米粒子混入到聚合物中，但纳米粒子含有巨大的表面能使其在聚合物中极易团聚，如何分散纳米粒子是一个难题，通常对纳米粒子进行表面改性，如在材料中加入分散剂、表面活性剂或偶联剂等，超声波分散也是一种比较常见的方法[72]。Ganguly[72]以高岭土纳米管为基体的无机-有机聚合物纳米复合材料为研究对象，采用溶液混合和熔融混合相结合的方法，在一定方向上提高了材料的机械强度。拉伸性能测定结果表明，溶液-熔融混合是发展粘土基纳米复合材料最理想的方法。热分析结果表明，纳米粘土掺入后材料的热稳定性得到提高。Yang[73]采用单螺杆挤出法制备了3种聚合物/二氧化硅纳米复合材料：聚甲基丙烯酸甲酯、聚苯乙烯和聚碳酸酯/二氧化硅纳米复合材料。对所得纳米复合材料的力学性能、热性能和可燃性进行了研究。所有材料的力学性能和热稳定性都有所提高，锥形量热法评价纳米复合材料的峰值放热速率和总放热量均有所降低。
2.4插层复合法
    插层复合法是将聚合物单体插入到具有层状结构的无机材料的片层之间，使其层状结构被破坏，从而形成具有纳米尺度的结构单元，能够与聚合物基体在纳米尺度上复合形成纳米复合材料。根据不同插层形式，插层复合法又分为聚合物插层、溶液插层、熔融插层等。插层复合法所使用原材料价廉易得，所制备的纳米复合材料热稳定性和力学稳定性高、质量轻、对气体有极强的阻隔性能[74]。Xie[74]为增强石墨烯-环氧基体的分散性和界面相互作用，采用自由基随机共聚技术，以功能化石墨烯、丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸缩水甘油酯为原料，制备了聚丙烯酸链接枝氧化石墨烯(PA-GO)。然后，采用原位溶液插层分散法将PA-GO引入环氧树脂中，与环氧树脂形成互穿网络结构。场发射扫描电镜结果表明，PA-GO在环氧树脂基体中表现出良好的分散性和界面相容性。动态力学分析结果表明，与纯环氧树脂相比，动态力学分析的储能模量也有所提高。
3应用
复合材料可以将纳米粒子的刚性、热稳定性和尺寸稳定性与聚合物基体的柔韧性、加工性结合起来。可以显著提高复合材料的力学性能、热性能、光学性能，使其在生物材料、光学材料、建筑材料等方面得到广泛应用[11, 16, 75]。
3.1力学性能
在丙烯酸酯中加入纳米粒子可以显著提高复合材料的力学性能，如韧度、强度、硬度和塑性等，而且由于纳米粒子流动性强、具有较小的尺寸，可以与聚合物分子之间紧密结合，从而有效提高复合材料的耐磨性、延展性[38, 76]。Romo[65]研究了水性丙烯酸/二氧化硅纳米复合涂料的动力学和线性黏弹性响应。采用半间歇式乳液聚合法制备了原位纳米结构乳胶，纳米复合材料的橡胶状结构比纯聚合物具有更大的弹性。膨胀的纠缠网络在室温下产生较小的弹性拉伸模量和剪切模量。Chen[77]采用原位聚合结合溶胶-凝胶法合成了聚氨酯-丙烯酸酯/SiO2（SPUA）复合乳液，在此过程中可实现单体的水解反应和聚合反应。利用拉伸试验机、肖尔测定仪和热重分析仪对其力学性能、硬度和热性能进行了研究。结果表明，随着正硅酸乙酯质量分数的增加，薄膜的力学性能明显提高。当TEOS在SPUA乳液中的质量分数为8%时，膜的吸水率为2.1%，拉伸强度为16.8MPa，硬度为94，最大热失重率的温度为416℃。
3.2抗紫外线吸收性能
纳米复合材料的尺寸为纳米级，具有小尺寸效应，能够表现出一定的光学性质。将对紫外光具有强吸收作用的纳米粒子填充到聚合物基体中可以显著提高复合材料的抗紫外光性能，在涂料行业中，涂层的紫外屏蔽性能越来越受到重视。以往所用的抗紫外光剂多为有机物如水杨酸等，不但吸收波段较短，而且具有一定的毒性。而纳米粒子对长波紫外线和中波紫外线均有较强的紫外屏蔽作用，可以有效提高复合材料的抗紫外性能，延长其使用寿命[22, 57, 78]。
[bookmark: OLE_LINK1]Wang[15]将锐钛矿型TiO2纳米粒子均匀分散于聚(甲基丙烯酸甲酯/丙烯酸丁酯/甲基丙烯酸)〔P(MMA/BA/MAA)〕基体中，采用微乳液聚合法成功制备出热性能增强、紫外屏蔽性能优异的高性能TiO2/聚合物纳米复合材料。紫外-可见光谱结果表明，TiO2纳米粒子具有良好的紫外屏蔽性能，即使在质量分数为1.5%的TiO2纳米粒子的负载下，TiO2纳米粒子在350 nm以下仍有较高的可见光透过率。因此，所制备的纳米复合膜可作为透明的紫外屏蔽材料。Cheng[67]用紫外可见分光度计测量Epoxy/SR-494/APTMS/ZnO纳米复合材料的透明性，结果表明，该材料在可见光范围内的透过率不低于85%，可用于高技术领域，在紫外光范围内的透射率介于25%~65%，表明该杂化材料具有良好的紫外屏蔽性能。
3.3抗菌性能
纳米粒子在太阳光照射下，电子能量达到自身的带隙能，电子可以从价带激发到导带，价带可以产生电子及空穴，电子-空穴与空气中的氧气、水反应，产生具有极强化学活性的物质，能够与细菌发生氧化反应，破坏细菌的细胞壁、细胞膜，从而杀死细菌。高分子材料因为本身的性质容易受到细菌的侵蚀，将少量纳米粒子添加到聚合物中，既保持了高分子材料本来的性质，又具有抗菌活性[79-80]。
Liu[68]制备的聚丙烯酸酯/氧化锌纳米复合材料是在具有球形、棒状、片状、针状和花状等形态的氧化锌纳米结构存在下，由丙烯酸酯单体原位乳液聚合而成。ZnO纳米粒子在聚丙烯酸酯基体中分散良好，花状氧化锌纳米粒子与聚合物链的相互作用较弱，而含有类花状或球状氧化锌的纳米颗粒对黄曲霉和白色念珠菌均有较好的抗菌效果。Ma[22]采用原位共聚法合成了一种新型水性聚氨酯/花状ZnO纳米晶须(WPU/f-ZnO)复合材料，测定了复合材料膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌活性。结果表明，随着花状ZnO质量分数的增加，抗菌活性增强，当负载质量分数为4.0%时，抗菌活性最好。
3.4热稳定性
将纳米粒子均匀地分散在聚合物基体中与有机相形成的界面具有良好的相容性，在单体聚合时易于形成交联，并能在一定程度上控制高分子链的移动，可显著提高复合材料的耐热性，材料的玻璃化转变温度有明显的转变[39, 81]。Pannasri[20]原位聚合法制备纳米ZnO/P(MMA-co-BA)纳米复合材料，由热重分析（TG）可知，纯P(MMA-co-BA)共聚物的热分解温度低于纳米ZnO/P(MMA-co-BA)共聚物。添加纳米ZnO可以提高复合材料的热稳定性，因为ZnO比聚合物基体具有更大的热容量。ZnO能吸收周围的热量，延缓纳米复合材料内部的传热，从而阻碍聚合物骨架的直接热冲击。
3.5耐磨与抗腐蚀性
纳米材料本身具有耐磨的特性，材料表面被磨损后，暴露在表面的纳米颗粒有效地阻止了材料的磨损，而且纳米粒子可以将聚合物材料分子链受到的应力转移到其他分子链上，通过减小摩擦应力来减少磨损[10, 82]。纳米粒子与丙烯酸酯形成的涂膜致密性强，能够改善复合材料的耐腐蚀性和耐磨性[33]。Fu[83]设计并制备了一种新型的四臂PDMS桥联芳基醚功能环氧丙烯酸酯(EAAE-PDMS)，并与硫代修饰的二氧化硅纳米粒子进行了简单的硫醇-烯反应制备了具有高耐磨性、耐久性和透明性的复合膜。有机组分和无机组分的良好相容性显著地提高了薄膜的划痕硬度和耐磨性。固化膜具有较强的耐高温、耐溶剂、耐机械磨损等性能。这些优良的综合性能拓展了纳米复合材料使用环境。
4结束语
纳米粒子改性丙烯酸酯制备复合材料能有效地结合两者的优势，弥补单一材料的缺陷，拓展其应用范围；新型聚合技术可以赋予乳液粒子不同的形态，使其具有特定的功能。如何制备绿色友好、性能优异、附加值高的丙烯酸酯乳液是一个发展方向。
目前，对纳米粒子表面进行改性处理是解决纳米粒子在聚合物中分散问题最有效的方法。对纳米粒子表面改性可以降低纳米粒子的表面能、减弱纳米粒子的表面极性和提高与聚合物基体的亲和力；偶联剂可以很大程度上改善纳米粒子的分散性，但粒子仍有少量团聚，开发新型偶联剂来提高纳米粒子的分散性也是一个值得深究的课题。通过研究纳米粒子与聚合物基体结构与性能的关系来了解两者相互作用的机理是工业化的前提。使用纳米粒子与其他功能单体复合对丙烯酸酯进行改性也是未来丙烯酸酯改性的发展方向之一，多种功能单体复合可以使改性丙烯酸酯兼具各种材料的特性，对丙烯酸酯的应用与发展具有非常重要的意义。随着纳米材料的不断发展，新方法、新工艺的出现必将使问题得到解决，通过对纳米复合材料的结构进行设计，有效控制纳米粒子的分布、结构和尺寸，从而开发出性能优异的聚丙烯酸酯复合材料。
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