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摘要: 在对胺类固化剂-插层剂体系分析的基础上, 选定叔胺类固化剂 ( BDM A)-Bronsted 酸类插层剂 ( CH3 ( CH2 ) 11

NH 3Cl)体系 ,制得了环氧树脂/粘土纳米复合材料,复合材料的 XRD 分析表明粘土在环氧树脂中已经剥离。结合有关

研究成果 ,得出以下结论: 在其他条件合适的情况下, 只要插层剂为 Bronsted 酸类或者固化剂为叔胺类, 就能得到剥离

型的环氧树脂/粘土纳米复合材料。
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Abstract: Based on analyzing the system of am ine curing agent-sw elling agent , the sy stem of tert iary

am ine curing agent ( BDMA)-Bronsted acid sw elling agent has been chosen to pr epare epoxy / clay

nanocomposite. T he XRD analy sis of nanocomposite show ed that w as exfoliated clay gained in epoxy

resin. T he conclusion has been put for ward that if other experimental condit ions ar e right and sw elling

agent is Br onsted acid or cur ing agent is tert iary amine, ex fo liated epoxy/ clay nanocomposite can be

gained.
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� �环氧树脂因其固化物具有粘接性强、耐热、耐化学

药品、力学性能和电气性能优良等特点,在涂料、电子

电气、土木建筑和粘接乃至航空航天等领域获得了广

泛的应用。然而,其固化物脆性大、冲击强度低,因而

限制了环氧树脂的进一步应用
[ 1]
。

聚合物/粘土纳米复合材料是用插层复合来制得,

就是指将单体或者聚合物分子插入到层状硅酸盐(粘

土)层间的纳米空间中,利用聚合热或剪切力将层中的

硅酸盐剥离成为纳米基本结构单元或微区而均匀地分

散到聚合物基体中[ 2 ] 。与矿物填充聚合物基复合材

料相比,因粘土为纳米级, 它有更好的性能; 而与无机

物基纳米复合材料相比, 它又有更好的韧性及可加工

性。按照粘土在材料中的分散状态可分为剥离型及插

层型。剥离型是指粘土片层结构被破坏, 以纳米结构

均匀分散在材料中; 而插层型是指粘土片层仍保持层

状结构, 以颗粒的形式分散在材料中。不同的结构决

定了不同的性能,剥离型的材料具有良好的力学性能,

而插层型材料由于粘土的层状有序性而具备良好的阻

隔性。要解决环氧树脂脆性大、冲击强度低的弱点,毫

无疑问应设法使环氧树脂/粘土纳米复合材料中的粘

土充分剥离。

对于环氧树脂/粘土纳米复合材料剥离机理的研

究很多,但至今没有形成一个统一而完整的认识。比

如,对于固化剂-插层剂体系的选用便有以下的研究。

傅万里等人
[ 3]
将溴代十六烷基吡啶( HTPB)处理的有

机土与环氧树脂混合, 然后加入 N, N�-二甲基苄胺
( BDMA)固化剂进行固化。与纯环氧树脂固化物相

比,环氧树脂/粘土纳米复合材料的力学、热学性能有

较大的改善和提高。Lan 等
[ 4]
研究发现, CH 3 ( CH 2 ) 17

NH
+
3-M ont 和 CH 3 ( CH 2 ) 17N ( CH 3 )

+
3-M ont 两种粘

土,使用间苯二胺进行固化时, 前者能够剥离,后者却

不能剥离。

本工作将固化剂分为伯胺类( 1)、叔胺类( 2) , 将插

层剂分为 Bronsted 酸类( A )、非 Bronsted 酸类( B)。
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可以发现固化剂-插层剂的选用体系不同决定了粘土

能否在环氧树脂中剥离, A1、B2体系均发生剥离, B1

体系无法剥离, 而 A2 体系尚未见文献报道。本工作

选定 A2这一新体系进行研究,并根据结果对固化剂-

插层剂体系进行剥离机理的分析, 试图总结出这方面

的规律。

1� 原材料与实验

1. 1�原材料与试剂
环氧树脂 E-44型( 6101) , 岳阳石油化工总厂;

蒙脱土(钠基) , 郑州矿物所提供;

十二胺,上海三爱思试剂有限公司, 化学纯;

苄基二甲胺,成都科龙化工试剂厂, 化学纯。

1. 2�材料的制备

1. 2. 1�蒙脱土的有机化

首先将十二胺与等摩尔的盐酸反应得到十二烷基

氯化铵。在三颈烧瓶中将 10g 钠基蒙脱土充分分散于

1000 mL 水中,加热至 80� , 将十二烷基氯化铵加进

去,在高速搅拌下反应 8h,蒙脱土被有机化后悬浮于

水的上部, 过滤并多次用水冲洗直至氯离子完全洗净

(硝酸银滴定表明 Cl- 已不存在) ,得到有机土, 在烘箱

中进行干燥, 干燥后的有机土在研钵中研磨。用 200

目的筛子过筛, 装瓶备用。

1. 2. 2�环氧树脂/粘土纳米复合材料的制备

将适量的上述有机土加入到环氧树脂中,超声波

振荡 30min, 把一定量的固化剂加入此混合物中,搅拌

均匀并除去气泡后浇模, 90�下固化 1. 5h。

1. 3�测试

X射线衍射( XRD) :在 Rigaku-D/ max-2400 型 X

射线衍射仪上进行, 连续记载扫描, CuK� 辐射( �=

0�154nm ) ,管电压 35kV, 管电流 30mA, 扫描范围 2�

= 3�~ 40�,扫描速率 4�/ min。有机土粉体固定在专用

支架上扫描,粘土和环氧的混合物涂在载玻片上扫描,

固化后的复合材料将表面磨平后直接扫描。

2�结果与讨论

2. 1�环氧树脂对有机粘土的插层、有机土的剥离
本实验采用的蒙脱土属于粘土,为层状结构, 片层

间距约为 1nm, 同时片层表面靠很弱的电场作用力吸

附有金属阳离子,可以跟其它的一些阳离子进行交换。

环氧树脂直接与蒙脱土混合, 是无法进行插层的。这

是因为一方面粘土层间距不足以让旋转半径为 10nm

级聚合物插入; 另一方面, 二者相容性差, 环氧树脂没

有插入蒙脱土层间的动力。根据以上分析, 选用阳离

子型表面活性剂作为插层剂对蒙脱土进行插层处理,

可以显著增大蒙脱土的片层间距, 并使其从亲水性变

为亲油性, 增强蒙脱土片层与聚合物分子链之间的相

容性,降低蒙脱土材料的表面能,使聚合物分子链容易

插入蒙脱土片层内。

粘土经有机化处理后的 XRD图如图 1所示。其

( 001)面的衍射峰出现在 2�= 4. 72�, 由公式 n�=

2dsin�,算得其层间距为 1. 87nm。而粘土的原始层间

距为 1nm , 由此证明插层剂已经插入蒙脱土片层之

中。

图 1� 有机土的 XRD图

Fig. 1� XRD pat tern s of or ganoclay

在其他文献中[ 5] , 环氧树脂的插层一般是在 60�

~ 70 �的较高温度下进行的。但根据热力学理论可

知,环氧树脂刚开始处于无规线团构象的自由状态,当

其插入到粘土片层后, 其分子链受限于蒙脱土片层的

准二维空间,熵值变小, �S< 0,由热力学平衡条件 �G

= �H - T �S 可知, 在 �H 一定的条件下, T 越小, 越

有利于插层的进行。所以插层温度只要稍高于环氧树

脂的软化点即可。本实验所用的环氧树脂软化点为

12� ~ 20� , 因此选择 20�进行插层,并与 60�下的

插层混合物进行比较,它们的 XRD图如图 2。

图 2� 不同温度下环氧树脂插层有机土的 XRD 图

Fig. 2� XRD pat terns of organoclay interclated b y

epoxy resin at dif f erent tem perature

由图 2可知,环氧树脂在 20 �及 60 �下对有机土

插层后,它们的 XRD谱图形状基本上是一致的。这
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就证明了理论分析是正确的,插层温度只要稍高于环

氧树脂的软化点即可。同时由图可知, 两种温度下的

XRD谱图均没有尖锐的衍射峰, 而只是在 2�= 20�处
出现了一个较宽泛的衍射峰。这表明环氧树脂在插层

阶段过后粘土就已经剥离,这在其他文献中是很少见

到的。这是因为采用的插层剂为十二烷基氯化铵, 它

属于 Bronsted酸,可以催化环氧树脂的固化反应。有

机胺离子提供质子给环氧基团, 使其开环并发生酸催

化的均聚反应[ 6] 。

2. 2�环氧树脂的固化与有机土的剥离
图3为环氧树脂/粘土纳米复合材料( 3a )及 环氧

树脂插层有机土 ( 3b)的 XRD图比较。

图 3� 环氧树脂/粘土纳米复合材料( a)及 环氧树脂

插层有机土 ( b)的 XRD图

Fig. 3� XRD pat terns of epoxy/ clay nanocompos ites( a) and

organoclay interclated by epox y resin( b )

图 3中两条曲线在 20�处均出现了较为宽泛的衍

射峰,但下曲线存在较为明显的分叉,而上曲线的顶峰

无明显的分叉。另外上曲线也更平滑, 尤其在 10�附
近,下曲线有一个整体向上的凸起,显得不太平滑。所

以上曲线代表的纳米复合材料剥离的更彻底。这就证

明了该新体系, 也就是叔胺类固化剂( BDMA)-Br on-

sted酸类插层剂(十二烷基铵盐)这一体系, 通过一定

的工艺条件,最终制成了剥离型的环氧树脂/粘土纳米

复合材料 。在环氧树脂对有机土插层阶段,尽管图 2

显示粘土已经基本剥离, 但剥离的并不充分。在固化

阶段,蒙脱土层内的插层剂可以催化环氧树脂的胺固

化反应,使层内反应速率与层外相当甚至更快,这样蒙

脱土在固化放热阶段,进一步发生剥离, 较插层阶段更

为充分(图 3)。

图 4为得到的剥离型环氧树脂/粘土纳米复合材

料与纯环氧树脂的性能比较, 其中粘土含量为 2%。

从图中可以看出,环氧树脂的性能得到显著提高, 拉伸

强度提高了 126. 4% ,冲击强度提高了 72. 4%。这也

间接证明了粘土在环氧树脂中已经剥离, 导致纳米级

的粘土颗粒均匀分散, 从而使材料的力学性能得到大

幅提高。

图 4� 环氧树脂/粘土纳米复合材料与纯环氧树脂的

拉伸强度与冲击强度性能比较.

Fig. 4� Th e comparison of propert ies of epoxy/ clay

nan ocomposite and n eat epox y resin

在其他条件合适的情况下,对于胺类固化剂-插层

剂体系来说,只要满足: ( 1)固化剂为叔胺类或( 2)插层

剂为 Bronsted酸类这二者中的任何一个条件, 就可以

得到剥离型的环氧树脂/粘土纳米复合材料。

当满足条件( 1)时,固化剂的固化反应如下:

若插层剂为非 Bronsted酸类时, 它可以参与上面

的第二步反应, 使层内固化速率加快,有利于粘土的剥

离;若插层剂为 Bronsted酸类,可见下面解释。

当满足条件 ( 2)时, Bronsted 酸类插层剂插层时

可使环氧树脂发生均聚反应,固化阶段可以催化环氧

树脂的胺固化反应, 促使粘土剥离。

图 5为不同温度下环氧插层有机土制得的环氧树

脂/粘土纳米复合材料的力学性能比较。从图 5中看

出,二者所得的材料的力学性能大致相同,这也间接证

明了插层过程在低温即可进行的情况下, 选择高温是

完全没有必要的。

3�结论

( 1)在制备环氧树脂/粘土纳米复合材料时,如果

其他条件合适, 对于胺类固化剂-插层剂体系来说, 只

要满足:固化剂为叔胺类或插层剂为 Br onsted 酸类这

二者中的任何一个条件, 就可得到剥离型材料。

(下转第 36页)
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合化的吸波涂层对低频表面波的强衰减吸收特性, 可

以在需要隐身的目标上进行二者的结合设计,运用二

者的优点, 可以达到在宽雷达频段范围内,以较小的增

重代价实现较理想的宽频段雷达隐身效果。

图 7� FSS1052与 0. 25mm 配方 1吸波涂层的复合涂层在

宽频段范围内两个典型频率点的表面波衰减吸收性能

Fig. 7� Wide band surface waves at tenuat ing and ab sorbing

characterist ics by formula 1 radar absorb ing coat ing of 0. 25mm

thickn es s compounded w ith FSS1052

3�结论

( 1)对于高频表面波,雷达吸波涂层可以实现较强

的衰减吸收,而且厚度可以较小,配方也无需特殊的针

对性,而对低频表面波,则需要大厚度吸波涂层同时配

方上也需要有所选择。

� � ( 2)频率选择表面与雷达吸波涂层相结合,可以在

低厚度吸波涂层基础上就能实现低频表面波的较强衰

减吸收,因此可以设想, 在实际应用设计中,可以把吸

波涂层设计与吸波涂层与频率选择表面相结合的复合

吸波涂层设计交替结合起来,有望以较小重量代价实

现宽雷达频段范围内的高表面波衰减吸收性能,从而

实现整个目标的高性能均衡雷达隐身。
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图 5� 不同温度下环氧插层有机土制得的纳米复合材料

的拉伸强度与冲击强度性能比较

Fig 5� T he com paris on of pr op ert ies of n anocom posite

prepar ed by u sing organoclay interclated by epoxy resin

at dif feren t tem peratures

� � ( 2)环氧树脂在插入粘土片层时, 20�及 60�下
均可得到满意的效果, 综合理论分析和实际操作等因

素,低温 20�更好一些, 即插层温度只要稍高于环氧

树脂的软化点即可。
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