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摘要: 采用熔融插层法制备了综合力学性能优异的环氧树脂/蒙脱土复合体系, 其剪切强度高于 EP / P A 基体 2 倍以

上, 并具有良好的耐水及其它介质的性能。经 T G A 分析, 环氧树脂/蒙脱土复合材料的热稳定性能略有提高。
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Abstract: Epox y resin/ montmorillonite ( M M T) com po sites w ith ex cellent com prehensive m echani-

cal propert ies were prepared via melt-intercalat io n pro cess. T he shear str ength of com posite is 2

t imes hig her than that o f EP/ PA matrix . Further more, the co mposite has g ood resistant pro pert ies

for w ater and other media. T GA results indicate that the ther mal stability of com posite is sl ig htly

im pro ved.
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　　高分子材料的高性能化, 可归结为改善其对外场

作用的自适应性。它涉及材料传递和逸散能量的途

径, 以往提高热刚性沿用H. Mark 的交联、结晶和填

充等方法, 当今材料结构单元的键合、自组装、纳米

尺度的复合为高分子材料高性能化提供了新的机

遇[ 1- 3]。

　　在纳米复合材料的研究领域中, 用插层聚合法制

备聚合物/粘土纳米复合材料已成为国内外研究的热

门课题[ 2- 7]。到目前为止, 已成功的制备了具有高强

度、高热变形温度和良好阻隔性能的尼龙/蒙脱土纳

米复合材料; 聚对苯二甲酸乙二醇酯 ( PET)、聚苯乙

烯 ( PS) 及聚二甲基硅氧烷、硅橡胶、聚丙烯 ( PP)、

聚甲基丙烯酸甲酯 ( PM M A) 等与粘土的复合也取得

了较好的研究进展。吕建坤[ 8]等完成了插层聚合制备

粘土/环氧树脂纳米复合材料过程中粘土剥离行为的

研究, 指出了粘土剥离与环氧树脂固化程度的关系。

　　针对环氧树脂 (简称 EP) 存在初粘度不高、固化

过程的收缩、剥离强度、耐冲击性及耐热性不理想等

问题, 作者利用蒙脱土微粒尺寸、层间作用力弱和无

限溶胀 ( 1nm ) 的插入特性
[ 9]

, 采用熔融插层的方法,

使环氧树脂聚合物与蒙脱土 (简称 M MT ) 进行纳米

复合, 制备了环氧树脂/蒙脱土/低分子量聚酰胺复合

体系并对该体系的粘结强度、耐介质性、耐热性等方

面进行研究, 结果表明各项性能均有明显的改善。

1　材料制备与实验方法

1. 1　MMT的有机化处理

　　取一定量的 Na-蒙脱土, 阳离子交换量为

100meg/ 100m g, 于球磨罐中水磨 5h后, 静止沉析, 烘

干,研磨, 筛分;取 50g 预处理后的蒙脱土放入1000ml

的烧杯中, 然后加入500ml蒸馏水和 3～5g 十六烷基

三甲基溴化铵, 在 80～85℃下搅拌 1h。冷却至室温,
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过滤,用蒸馏水洗涤, 除Br
-至加入 0. 1mol Ag NO 3 无

白色沉淀生成。将产物干燥, 研磨, 得到有机蒙脱土

(简称 O-M M T ) , 备用。

1. 2　EP/MMT纳米复合材料的制备

　　 按表 1 配方, 取天津市津东化工厂生产的 EP

( E-51) , 加入 O-MM T , 采用聚合物熔融插层法制备

环氧树脂/蒙脱土复合材料。其工艺: 将一定量 O-

M MT 加入到适量的环氧树脂中, 在 75～80℃下搅拌

30m in, 抽真空, 除气泡, 得到 EP/ O-M MT 复合材

料, 备用。

表 1　EP/O-MMT混合物配方

T able 1　Fo rmula of epox y resin/ o r gan M M T mix tur e

样品 加入比例

EP/ O-M M T1 90/ 10

EP/ O-M M T2 80/ 20

EP/ O-M M T3 70/ 30

EP/ O-M M T4 60/ 40

　　选用天津延安化工厂生产的低分子聚酰胺 ( PA)

作为该体系的固化剂。将备好的各组 EP/ O-M MT 试

样与低分子量聚酰胺, 按1∶1的比例混合均匀, 得到

EP/ M M T / PA 复合体系, 备用。

1. 3　粘接实验

　　选用不锈钢作粘接试件。其表面经铬酸溶液处

理, 清洗, 干燥。将环氧树脂胶粘剂均匀的涂敷于处

理好的不锈钢试件的被粘面上, 两钢片对准胶合面,

合拢, 固定, 于 130～150℃的烘箱内固化 30m in。

2　性能测试

　　红外光谱 ( IR) 测试在美国Nicolet公司生产的 5

- DX型红外光谱测试仪上进行, 考察蒙脱土层间插

层性。剪切强度测试在 WJ- 10型万能试验机上按

GB7124- 86进行; 耐介质性是将涂胶试件置于配制

好的各种介质中, 浸泡 72h 以上, 观察其表面变化, 并

按 GB7124- 86测试剪切强度; 耐热性按照 GB3512

- 89测试热老化性能; 采用日本理学标准型热- 重-

差热分析仪进行热重分析, 升温速率: 20℃/ m in, 气

氛: 空气, 升温范围: 室温～500℃。

3　结果与讨论

3. 1　红外光谱 ( IR) 的测定结果与分析

　　对原始蒙脱土 ( M M T) 和有机改性后的蒙脱土

( O-M MT ) 进行红外光谱测定, 其结果如图 1, 2。

图 1　M M T 的 IR 光谱曲线

Fig. 1　IR s pectru m of original M M T

图 2　有机蒙脱土 IR 光谱曲线

Fig . 2　IR s pect rum of organ M M T

　　图 2 与图 1 相比, 在波数为 2851. 0cm - 1和

2922. 4cm
- 1处多出两个吸收峰, 即烷基基团的吸收

峰。上述结果表明, 经有机化处理后存在于 M M T 中

铝氧八面体与硅氧四面体晶层间的阳离子已经基本

除去, 被烷基基团, 即- CH3 , - CH2 所替代。这样,

M MT 已由亲水性变为亲油性。因此十六烷基三甲基

溴化铵可以作为蒙脱土有机改性插层剂。

3. 2　力学性能的测定结果与分析

　　EP 经 O-MM T 插层改性后, 其剪切性能见表 2。

EP/ O-M M T/ PA 比 EP/ PA 的剪切强度有显著的提

高, 且在一定范围内随着粘土含量的增加而增加, 当

M MT 的加入量达到 40%时, 其力学性能提高 2倍以

上。这是由于制备复合材料时, 采用了有机阳离子十

六烷基三甲基溴化铵 (插层剂)对 M MT 进行改性后,

使其铝氧八面体与硅氧四面体之间的层间距加大, 内

外表面性质, 由亲水性转变为亲油性, 其结果使 1nm

厚的粘土片层均匀分散在 EP 基体中, 大大提高了两

相间的接触面积, 使复合材料的界面结合增强, 当O-

M MT 的加入量达到一定时, M MT 与 EP 纳米层间

插入复合与填充共同起作用, 故而 EP/ O-MM T / PA

比 EP/ PA 具有更优异的力学性能。

3. 3　耐水及其它介质性能的测定结果与分析

　　水分对粘接界面的破坏作用是很大的, 不仅破坏

粘接强度而且改变破坏类型。它能很容易的渗透到胶

粘剂中, 通过胶层渗入、扩散、迁移到界面处, 解离

界面上的胶粘剂, 形成水分子组成的弱界面层; 同时

4 　　材料工程/ 2002年 4期　



表 2　剪切试验数据

T able 2　D ata of shear test

样品 剪切强度/ M Pa

EP/ PA 14. 6

EP/ O-M M T 1/ PA 16. 7

E P/ O-M M T 2/ PA 19. 8

E P/ O-M M T 3/ PA 24. 8

E P/ O-M M T 4/ PA > 29. 2

积累于界面处的水分子还会取代胶粘剂被粘物表面

原有的次价键, 水分还可与氧同时作用而使某些金属

表面腐蚀生锈
[ 10]
。这些变化单独或协同作用的结果,

导致胶粘界面受力后的界面分离或经长时间后而自

行脱开。各种化学试剂对胶粘剂的胶接强度也有影

响, 特别是高温时, 胶接强度下降得更快。这主要是

因为试剂渗入胶粘剂的交联结构时, 将引起高分子材

料的膨胀变形, 产生应力, 进而影响胶粘剂的胶接强

度。因此, 考察材料的耐水和耐介质性极其重要。本

实验体系分别在各种介质作用下, 受蚀面均无异常,

耐介质性能良好, 其结果如表 3所示。

表 3　试样在不同介质中的剪切强度 (MPa)

T able 3　Da ta of shear st rengt h of

samples aft er immersing into m edia

样品 H2O 3% NaC l 10% HC l 10% NaOH

E P/PA 9. 8 9. 1 6. 6 7. 0

E P/M M T 1/ PA 15. 8 15. 1 14. 1 14. 5

E P/M M T 2/ PA 19. 2 18. 4 16. 3 16. 9

E P/M M T 3/ PA 21. 6 19. 9 18. 3 18. 7

E P/M M T 4/ PA 25. 8 23. 3 20. 7 21. 8

　　分析表 3可以发现, EP/ O-M MT / PA 复合体系

耐介质性优于 EP/ PA 基体, 其耐酸、耐碱性的剪切强

度提高 2倍以上, 耐水、耐模拟海水的剪切强度也提

高 1倍以上。这主要是当 M MT 的插入不影响 EP 基

体的耐水性和耐介质性能, 说明了 EP 优先利用了蒙

脱土层间无限溶胀的特性, 使 EP 插入夹层, 占据空

间, 同时使夹层扩散, 分散于EP 基体中, 当水或其它

介质作用于 EP/ O-MM T / PA 体系时, M M T 不会再

膨胀, 因此, EP/ O-M MT / PA材料获得较好的耐水及

耐其它介质性能。

　　从表 2, 3的数据还可发现, 当EP/ PA 与 EP/ O-

M MT / PA在等同介质条件下, 粘结强度均有所下降,

但是, 经过 O-MM T 插层改性的体系比 EP/ PA 体系

拉伸强度高, 说明了 EP/ O-M M T / PA 比 EP/ PA 的

耐水及耐其它介质性能要好。这主要是因为在 EP/ O-

M MT / PA中, 聚合物基体中存在着分散的粘土层, 这

些较大尺寸比的粘土层不能透过水分子, 使得溶质要

通过围绕粘土层弯曲的路径才能通过薄膜, 再加上

EP 自身耐介质性良好, 因此渗透与扩散的阻力增加,

使耐水和耐其它介质性能均有明显提高。

3. 4　耐热性能的分析

　　选择三种 EP/ O-M MT / PA 配方的复合材料进行

热失重分析。其结果如图 3所示。EP/ PA 基体的热失

重起始温度在 120℃, 随着 M MT 的加入及其含量的

增加, 起始热失重温度提高, 环氧树脂经有机化蒙脱

土改性后, 热失重的起始温度可达 140℃以上, 说明经

O-MM T 改性的环氧树脂基体中, 存在着均匀分散的

粘土片层, 吸收了一部分热能, 抑制有机基体的热分

解, 使耐热性能提高。

图 3　EP/ PA 及E P/ O-M M T/ PA 的 T GA 曲线

Fig. 3　TGA curves of EP/ PA and EP/ O-M M T / PA

4　结论

十六烷基三甲基溴化铵可以作为蒙脱土有机化

改性插层剂, 采用聚合物熔融插层法制得的 EP/

M MT 纳米复合材料工艺简单, 可被广泛采用; 蒙脱

土与环氧树脂复合后, 其体系的粘结强度、热稳定性、

耐水及耐其它介质性能优异。
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