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摘 要 利用阳离子交换法，以十六烷基三甲基溴化铵（:;<=）改性钠基蒙脱土制备了有机改性蒙脱土
（>??;），>??;的层间距达到了 ! 2+，比普通的钠基蒙脱土增加了 "@’) 2+6采用熔融插层法制备了插层$絮
凝型 AABC>??;复合材料，当复合材料中 >??;含量为 ( 1DE时，复合材料的杨氏模量较纯 AAB树脂大幅度
提高了 9%@#E，同时玻璃化温度（!3）提高了 !@)F，热分解温度提高了 &!@&F 6因此，>??;对大幅度提高 AAB
的杨氏模量具有很大的潜力 6
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聚碳酸 %，!$丙二酯［GH.I（GJHGI.K2K 5,JLH2,DK），
AAB］是二氧化碳与环氧丙烷的交替共聚物，AAB
除了具有可生物降解的性能之外，还具有优良的

阻气特性［%］6但是，AAB的玻璃化转变温度（!3）仅

为 &" M )"F，且为无定型结构，导致其高温尺寸
稳定性较差，低温韧性不佳，应用领域受到很大限

制，因此提高其耐温性能和力学性能是十分必要

的 6
蒙脱土（+H2D+HJ-..H2-D，??;）属于 ! N %层状硅

酸盐，每个单位晶胞是由两个硅氧四面体夹带一

个铝氧八面体构成的三明治结构，每层厚度约为

% 2+6由于硅氧四面体的 O-) P 和铝氧八面体的

<.& P部分被 ?3! P同晶置换，片层表面产生了过量
的负电荷，为了保持电中性，这些过剩的负电荷通

过片层间吸附的 Q,P、B,! P等阳离子补偿 6蒙脱土
层间吸附的阳离子很容易与有机阳离子发生交

换，这增大了层间距，有利于高分子材料的插层，

提高蒙脱土在高聚物基体中的分散性 6蒙脱土作
为一种典型的无机纳米层状改性剂，近年来在提

高聚合物的玻璃化转变温度、热分解温度、强度、

韧性甚至气体阻隔性方面受到广泛关注［! M (］6
本文采用十六烷基三甲基溴化铵（:;<=）改

性钠基蒙脱土，制备了有机改性蒙脱土（>??;），
并采用熔融插层方法制备 AABC>??;复合材料，
研究了蒙脱土在 AAB中的分散性能，探讨了蒙脱
土改性对复合材料的力学性能和热性能的影响 6

! 实验部分

!%! 原料
AAB，由内蒙古蒙西高新技术集团公司采用

中国科学院长春应用化学研究所的专利技术生

产［9］6 AAB使用前经纯化处理，将 AAB溶解在丙酮
中制成 %" 1DE M %( 1DE的溶液，随后加入 % 1DE
盐酸C乙醇溶液使 AAB沉淀，沉淀物用乙醇洗至中
性，在 ("F下真空干燥后备用 6纯化后 AAB的 "2

R #@( S %")，ATU R !@!9（VAB），!3 R &"@#’F
（TOB）6钠基蒙脱土（Q,$??;）由 Q,2H5HJ 公司提
供，离子交换量为 %!" +KWX-YC%"" 3，有机蒙脱土
TZ$!由浙江丰虹粘土化工有限公司提供，用前在
#"F的真空烘箱中真空干燥 !) 06十六烷基三甲
基溴化铵（:;<=）、丙酮、乙醇、盐酸均为分析纯试
剂，直接使用 6
!%" 钠基蒙脱土的有机改性
将 (@98 3 :;<=（%(@9 ++H.）溶于 (" +[去离

子水中，搅拌下逐滴加入 !@% +[ 盐酸（&9E M
&’E），搅拌 ( +-2，制得 :;<=$:B. 溶液 6在搅拌
下，将制得的溶液缓慢滴入 %" 3 Q,$??;在 #"F
经 %""" +[去离子水溶胀的混合液中，随后用高
剪切乳化机在 %"""" M &"""" JC+-2下分散，直至有
机改性蒙脱土全部浮在液体表面（约 %" M %(
+-2）6滤出改性蒙脱土，滤饼用 #"F去离子水洗
涤去除 =J\，当洗涤液用 <3Q>&（"@% +H.C[）检测不
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到 !"# 时，停止洗涤 $ 所得改性蒙脱土（%&’!(
))&）在 *+,下真空干燥至恒重 $粉体过 -++目筛
后备用［.］$
!"# $$%&’(()复合材料的制备
经 / 012马来酸酐封端的 334［5］与 6))&按

照设定比例在高速混合机中混合均匀，随后在

/7+,和 -+ "89:;下，经 %<<=>密炼机中密炼 ? 9:;
后取出，剪碎备用 $
!"* 结构和性能分析
/@.@/ ABC分析 样品的 A射线衍射图使用
日本理学 C8)’A(7**+ 型 A 衍射仪（.+ =D，7++
9’，4E !!，!F +@/*. ;9）在室温条件下获得（扫
描速率 7（G）89:;，扫描角 7"在 /G至 /*G之间）$蒙
脱土片层的间距可从［++/］峰计算出 $
/ @.@7 透射电镜（&H)）分析 样品用美国

IJ1"<9:K"L1L9> 型冷冻切片机，在 # /+,和步进速
率 ?+ ;9的条件下进行冷冻切片 $切片承载在 7++
目铜网上，用 MH)(7+/+ 型高分辨率透射电镜（日
本电子株式会社）获取 &H)图像 $
/ @.@- 拉伸性能 样品的杨氏模量、拉伸强度

均用德国 N0:K=8N+/+型多功能电子拉伸实验机于
7+,下测定（拉伸速率为 *+ 9989:;）$测试结果取
自 *个样品的平均值 $
/ @.@. &O’分析和 CP4 分析 用 3>"=:;HJ9>"
&O’(5型热分析仪在 Q7 气保护下获得样品的热

失重曲线（以 /+ R89:; 的升温速率，从室温升温
至 5++,）$
由 3>"=:;HJ9>" CP4(5 型热差扫描仪，升温速

率为 /+ R89:;，在 Q7 气保护下获得样品的 CP4曲
线 $为消除热历史，先从室温升至 /7+,，保温 -
9:;，急速冷至 # -+,以下，然后从 # -+, S /7+,
进行二次扫描，获得 "T $

+ 结果与讨论

+"! 蒙脱土在 $$%中的分散性能
图 /列出了 %&’!())&、CR(7改性蒙托土和

未改性蒙托土的 ABC图 $由图 /可以看出改性后
蒙脱土的［++/］峰的 7"角向小角方向移动 $各种
蒙脱土的层间距可根据 !"<TT 方程（7#U:;" F!）
进行计算 $ Q<())& 的层间距为 /@7? ;9，经十六
烷基三甲基溴化铵改性的 %&’!())& 的层间距
为 7@++ ;9，与 Q<())&相比，层间距提高了 +@5.
;9$有机蒙脱土 CR(7 的片层间距为 7@-/ ;9$这
一现象可解释为由于有机阳离子与片层间的 Q<V

离子发生了离子交换，使有机阳离子大分子进入

蒙脱土片层间，从而扩大了蒙脱土的层间距 $层间
距的扩大有利于聚合物大分子进行层间插入 $蒙
脱土片层间烷基长链的存在增加了蒙脱土的疏水

性（亲油性增加），也为 334的熔融插层提供了较
有利条件 $

W:T$ / ABC X<11>";U LY Z<":LEU ))&

图 7和图 -分别给出复合材料样品中 %&’!(
))&和 CR(7含量为 / 012，- 012，* 012，5 012
和 /++ 012的 ABC图 $由图计算出的蒙脱土的层
间距列于表 /中 $对 %&’!())&改性 334复合材
料而言，当蒙脱土含量从 +增加到 5 012时，蒙脱
土层间距从原来的 7@++ ;9逐步增大到 -@[/ ;9，
提高了 /@[/ ;9$而对 CR(7蒙脱土改性 334复合
材料而言，当共混物中蒙脱土含量从 + 增加到
5 012时，蒙脱土层间距从原来的 7@-/ ;9逐步增
大到 -@?7 ;9$ 提高了 /@-/ ;9$ 可见，334 与
%&’!())&或 CR(7进行熔融共混后，蒙脱土的层
间距均提高了 / ;9以上 $ 334大分子链插入改性
蒙脱土的片层中间，进一步增大了蒙脱土的层间

距，是插层型 33486))&纳米复合材料的主要依
据 $5 012 6))& 含量的 3348%&’!())& 纳米复
合材料较 3348CR(7纳米复合材料的片层间距大
+@7[ ;9，说明 %&’!())& 更有利于 334 插层插
入 $ 3348%&’!())&共混插层效果更好，这一点在
复合材料的力学性能上也有所表现 $值得指出的
是，图 7 中 %&’!())& 含量为 / 012、- 012、
* 012的复合材料在 7"F .@?G S *G左右出现小峰，
而图 -中 CR(7含量为 - 012、* 012的复合材料
在 7"F *@/G左右也出现小峰，具体原因如下文所
述 $
根据聚合物与蒙脱土片层间的相互作用强

度，蒙脱土复合材料可分为 -种类型，插层型、插
层(絮凝型和撕裂型［*］$图 .为 %&’!())&含量为
* 012的 3348%&’!())& 纳米复合材料的 &H)
图 $由图 .（<）可见，%&’!())&呈多层聚集的插
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层状结构，每片大约厚 !"" #$%而由图 &（’）可知，
大量的絮凝状 ()*+,--)以较大尺寸分布在 ../
中 %因此，通过 )0- 和 123 分析可以看出 ../4
5--)复合材料属于插层,絮凝型复合材料 %按照
文献报道的结果，蒙脱土之间的絮凝状堆积源于

蒙脱土片层之间边缘羟基间较强的相互作用［6］，

这种絮凝状堆积导致了图 7 和图 8 中小峰的出
现 %

9:;% 7 123 <=>>?@#A BC ../4()*+,--) DB$<BA:>?A

=）()*+,--) <BEF?@；’）! E>G ()*+,--)；

D）8 E>G ()*+,--)；F）6 E>G ()*+,--)；

?）H E>G ()*+,--)

9:;% 8 123 <=>>?@#A BC ../43I,7 DB$<BA:>?A

=）3I,7 <BEF?@；’）! E>G 3I,7；D）8 E>G 3I,7；

F）6 E>G 3I,7；?）H E>G 3I,7

!"#$% & 123 @?AJK> BC ../45--) DB$<BA:>?A

7!（L） !""!（#$）

()*+,--) &M&7 !MNNO
()*+,--)! 7MP& 8M8P&
()*+,--)8 7MPP 8M8!O
()*+,--)6 7M67 8M6"8
()*+,--)H 7M7P 8MN"P
3I,7--) 8MO7 7M8!!
3I,7--)! 7MPP 8M8!O
3I,7--)8 7MP& 8M8&&
3I,7--)6 7M6O 8M&7!
3I,7--)H 7M&& 8MP!O

9:;% & )0- :$=;?A BC F:CC?@?#> $=;#:C:D=>:B#A CB@ ../4

()*+,--) #=#BDB$<BA:>?A E:>Q 6 E>G ()*+,--) DB#>?#>

’(’ 复合材料的力学性能
杨氏模量和拉伸强度是衡量材料力学性能的

重要指标，对材料的应用有重要影响 %表 7总结了
复合材料的力学性能 %加入 ! E>G的 ()*+,--)
改性蒙脱土后，复合材料的杨氏模量从 PN!M& -.=
提高到 !"!7 -.=，提高了 &PM&G；加入 ! E>G的
3I,7改性蒙脱土后，复合材料的杨氏模量从
PN!M& -.= 提高到 O!6 -.=，提高了 !HMNG %聚合
物的杨氏模量有随着改性蒙脱土含量的增加而增

加趋势 %当加入 6 E>G的 ()*+,--)改性蒙脱土
后，复合材料的杨氏模量从 PN!M& -.= 提高到
!!!N -.=，提高了 P!MOG；而加入 6 E>G的 3I,7
改性蒙脱土后，复合材料的杨氏模量从 PN!M& -.=
提高到 N&8M! -.=，提高了 8PM&G %实验结果发现，
当改性蒙脱土含量为 H E>G时，杨氏模量值和改
性蒙脱土含量为 ! E>G、8 E>G、6 E>G的杨氏模量
相比较则有一定程度的下降 %相对于材料的模量
变化，加入改性蒙脱土后复合材料的拉伸强度变
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化相对较小，如加入 ! "#$的 %&’()**&改性蒙
脱土后，复合材料的拉伸强度仅从 +,-. */0提高
到 +1-! */0，提高了 2-3$，而加入 ! "#$的 45)6
改性蒙脱土后，复合材料的杨氏模量从 +,-. */0
提高到 ++-7 */0，仅提高了 7-7$ 8 总的说来，
%&’()**& 改性蒙脱土比 45)6 改性蒙脱土对
//9力学性能的影响更大 8

!"#$% & *:;<0=>;0? @AB@:A#>:C BD //9 0=E //9FG**& ;BH@BC>#:C

I)HBEJ?JC（*/0） &:=C>?: C#A:=K#<（*/0）

//9 .37-+ +,-.
%&’()**&7 7L76 +.-1
%&’()**&, 77L+ +1-7
%&’()**&! 7773 +1-!
%&’()**&1 7LLL +,-1
45)6**&7 27!-L +,-2
45)6**&, 2!6-2 +,-6
45)6**&! 3+,-7 ++-7
45)6**&1 2,1-L ++-7

复合材料力学性能的提高是由于 //9 在有
机改性蒙脱土中的纳米插层效应及 //9 与有机
蒙脱土之间形成较强的界面强度所致 8在蒙脱土
含量较低时（7 "#$ M ! "#$），有机改性蒙脱土在
//9基质中的分散尺寸较小，此时，//9和 G**&
之间容易形成完整（或完全）的插层插入，G**&
和 //9 之间所形成的界面强度较大，因而 //9F
G**&纳米复合材料的力学性能明显提高 8当改
性蒙脱土含量过高，如 G**& 含量超过 1 "#$
时，由于 G**& 在 //9 基质中容易产生团聚现
象，造成 G**& 在 //9 基质中分散尺寸相对变
大 8该团聚现象一方面使 //9难于完成对 G**&
的完整（或完全）插层插入，使被 //9插层插入的
G**&含量相对下降，另一方面，因团聚体内部的
G**&不能与 //9接触，使 //9与 G**&之间的
界面强度减小，最终导致 //9FG**&纳米复合材
料的力学性能相对降低 8颗粒较大（或团聚）的有
机改性蒙脱土还容易形成应力集中点，这也是导

致 //9FG**&纳米复合材料力学性能下降的重要
原因之一［2］8
&’( 复合材料的热性能
从表 6可以看出，%&’()**&比 45)6**&对

提高 //9的力学性能更有效，因此我们主要研究

了 %&’()**&F//9复合材料的热性能 8表 ,列出
了不同含量 %&’()**&F//9复合材料的热性能 8
加入 7 "#$的 %&’()**&可使复合材料的 !K 提

高 6-.N，而随着 %&’()**&用量的增加，复合材
料的 !K 略有下降 8这是因为 %&’()**& 的加入，
使 //9分子链插层插入到改性蒙脱土片层中间，
蒙脱土的片层限制了 //9链段的运动从而提高
了共混物的 !K

［3］8随着 %&’()**&用量的增大，
共混物中 %&’(的含量也随之增加，而有机改性
剂 %&’(对 //9有增塑作用（小分子的加入增加
了 //9的自由体积），从而抵消了蒙脱土对 //9
分子链的束缚作用，使 %&’()**&含量较高时的
!K 较含量为 7 "#$时略有降低 8

!"#$% ( !K 0=E !H0O BD //9F%&’()**& ;BH@BC>#:C

!K（N） !H0O（N）

//9 ,L-3 6!2-.
//9F%&’()**&7 ,,-! 62+-!
//9F%&’()**&, ,,-, 623-!
//9F%&’()**&! ,,-, 63L-3

从表 , 还可以看出，在有机蒙脱土含量为
7 "#$、, "#$和 ! "#$时，//9FG**&复合材料的
最高热分解温度（ !H0O）较纯 //9 分别提高了

6!-3N、,L-3N和 ,6-,N 8可见，//9FG**& 复合
材料的耐温性能随着改性蒙脱土含量的增加而逐

步提高，这是由于蒙脱土片层的阻隔性增加了热

分解产生的小分子的扩散路径长度，随着 G**&
含量进一步增加，扩散路径进一步延长，纳米复合

物的热分解温度也进一步提高［7L］8

( 结论
通过熔融插层方法制备了 //9FG**&复合材

料，层间距和相结构研究结果表明，//9FG**&之
间形成了插层)絮凝型纳米复合结构 8 G**&的加
入有利于改善 //9的力学性能，尤其对提高材料
的杨氏模量十分有效，当 G**&含量为 ! "#$时，
综合力学性能最好 8此外，G**& 的加入对提高
//9的 !K 和热分解温度也有一定的效果，因此

//9FG**&纳米复合技术对改进 //9的力学和耐
温性能是有价值的，值得进行更深入的研究 8
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