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摘要: 用甜菜碱为有机改性剂对蒙脱土( MMT )进行有机改性, 使其变为有机蒙脱土( O-MMT) , 并采用熔融插层法制备

了聚乙烯/有机蒙脱土( PE/ O-MMT)复合材料。通过特性黏度分析了不同含量有机改性蒙脱土的聚乙烯/有机蒙脱土

复合材料样品膜在人工加速老化实验下的光降解特性, 并采用扫描电镜分析了有机蒙脱土含量为 0%和 4%的聚乙烯/

有机蒙脱土复合膜表面形貌。结果表明: 有机改性蒙脱土( O-M MT)能有效提高聚乙烯的光降解稳定性。
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Abstract: Organic montmorillonite ( O-MMT ) w as fo rmed through the w ay that betaine ions ex-

changed w ith N a
+
in montmo rillonite. Then the PE/ O-MMT composites w ere synthesized through

melt intercalat ion and processed by the pho to-ox idat ion degradat ion in art ificially accelerated aging ov-

en. The int rinsic viscosit ies of the PE in the composites f ilms w hich contained dif ferent contents of

O-MMT were analy zed r espect ively and the Scanning Elect ron Micr oscopy ( SEM ) w as used to analy-

sis the morpho logy of PE/ O-MMT composites film s containing 0% , 4% O-MMT. The results indica-

ted that the photo-oxidat ion degradat ion stability o f the PE in the composites f ilms w as higher than

that of pure polyethy lene f ilm.
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� � 近年来,黏土的表面改性和插层型复合所制得的

聚合物/黏土复合材料,因表现出比常规复合材料更为

优异的性能而受到广泛关注。特别是黏土中的蒙脱土

作为增强体更是成为关注的重点之一[ 1- 3]。天然蒙脱

土是一种 2� 1型层状含水铝硅酸盐的土状矿物, 特殊

的晶体结构赋予了蒙脱土许多特性, 如:膨胀性、吸附

性、离子交换性、分散性、悬浮性和黏结性等 [ 4, 5]。层

间 Na+ 很容易和有机阳离进行交换得到有机化蒙脱

土,使其表面由亲水疏油性变为亲油疏水性, 增强它与

聚合物的相容性。聚乙烯主链上不含有极性基团和可

反应性官能团, 因此具有高极性的蒙脱土很难通过熔

融插层以纳米尺度均匀分散其中。有关聚乙烯/蒙脱

土复合材料的研究一直进展较慢, 所见报道或复合效

果较差或复合方法较复杂
[ 6]
,且有关聚乙烯/蒙脱土复

合材料光氧化降解的研究报道较少。

� � 本工作用经甜菜碱改性的蒙脱土和聚乙烯通过熔

融插层法制备了聚乙烯/有机蒙脱土复合材料,对聚乙

烯/有机蒙脱土复合材料的光氧化降解特性进行了研

究,以了解有机蒙脱土的加入对聚乙烯/蒙脱土复合材

料光氧化降解的影响。

1 � 实验

1� 1 � 原材料
� � 低密度聚乙烯( LDPE, 牌号 951-050, M. I. =

2� 7, 广东茂名石化乙烯工业公司) ,蒙脱土(自制) ,甜
菜碱(市售, 山东长链化工有限公司) ,丙酮( AR, 广东

西陇化工有限公司) , 二甲苯( AR, 广东西陇化工有限

公司) ,化学纯及其他溶剂(化学纯或分析纯)等直接使

用。

1� 2 � 有机化蒙脱土及其复合材料薄膜的制备
� � 将精制蒙脱土 10g 置于 500mL 烧杯中, 加入

250mL 去离子水, 调节 pH 值为 1~ 2, 加入一定量的

改性剂甜菜碱溶液, 在 70 � 的温度下高速搅拌反应

6h,将反应液静置、抽滤, 所得沉淀物用去离子水反复

洗涤,将所得乳白色沉淀物放入烘箱中加热至 80 � 干
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燥,直至恒重,研磨过 200目筛。将得到的有机蒙脱土

密封保存。LDPE 与 O-MMT 通过双辊混炼机均匀熔

融共混,然后用平板硫化仪在 130 � 条件下压成厚约

0� 03mm 的薄膜。
1� 3 � 光氧化降解实验
� � 用普通紫外灯( 36W 紫外线灯管 2 支, 两灯相距

为 15cm,灯管与样品相距 14cm)进行人工加速光降解

实验;薄膜裁成大小一致的长方形, 长( 10 � 0� 1) cm ,

宽( 1� 5 � 0� 1) cm ,薄膜与灯管距离 14cm 。每隔一定

的时间取样一次,把光照不同时间的一定量样品放置

于 500目的滤布袋中, 然后把滤布袋和样品都浸入装

有 30mL 二甲苯的比色管中在 78 � 的恒温水浴中浸

泡48h后,取出滤布袋,往比色管中的溶液加入一定量

的丙酮使聚乙烯沉淀,过滤,烘干, 备用。

1� 4 � 测试
� � 称取约 0� 100g 沉淀烘干备用的聚乙烯样品,溶解
于二甲苯,用乌氏黏度计测定样品的特性黏度,测量温

度为 75 � ;在 N exus 470 FT-IR红外光谱仪上对有机

改性前后蒙脱土样品进行红外光谱测试 ( KBr 压片

法) ; 在 D/ MAX-RB型旋转阳极 X 射线衍射仪上对

有机改性前后蒙脱土样品进行 XRD 检测, Cu 阳极,

CuK�辐射石墨单色器,管电压 40kV, 管电流 100mA,

扫描速度 5(�) / min, 扫描范围 3~ 40�; 用扫描电子显

微镜( QUANT A 600型)对薄膜降解前与降解后试样

进行表面形貌观察。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 有机改性前后蒙脱土的红外光谱分析
� � 蒙脱土及其有机化蒙脱土的红外吸收曲线如图 1

所示,从图 1可以看出,在有机蒙脱土的红外光谱图上

存在有蒙脱土的特征峰: 600cm- 1附近的峰处为 Al �

O和 Si � O 弯曲振动峰, 1030cm- 1
为 Si � O 伸缩振动

峰, 3600cm- 1附近的峰为 � OH 的伸缩振动峰, 但这

些吸收峰有一定漂移, 表明有机铵离子的进入改变了

硅酸盐结构的分布; 同时也有有机阳离子的特征峰:

2930cm
- 1
和 2851cm

- 1
处附近的峰为 C � H ( � CH 2

和 � CH 3 )的伸缩振动峰。更进一步表明有机阳离子

置换了蒙脱土层间可交换性阳离子。

2� 2 � 有机改性前后蒙脱土的 XRD分析

� � 蒙脱土及其有机化蒙脱土的 XRD衍射曲线如图

2所示,由图 2可知,与钠基蒙脱土的层间距相比, 经

过甜菜碱有机化处理的蒙脱土层间距明显增加, 从

1� 251nm增加到 1� 839nm ,说明甜菜碱有机阳离子进
入蒙脱土的层间,同时把片层撑开,增大了层间距。研

究表明:长链烷烃在蒙脱土片层之间的排列有多种形

态,如:单层平行排列、双层平行排列、准三层排列和倾

斜等[ 7, 8] 。Xu S等研究表明[ 9] :十六烷基三甲基溴化

铵( CTAB ) 的烷基链可以以单层 ( 0� 41nm )、双层
( 0� 81nm)、准三层( 1� 21nm )和倾斜等方式排列在黏
土片层中。根据陈德芳

[ 10]
给出的有机阳离子在层间

的排列方式公式:

d(001) = L sin�+ 0� 96 (1)

式中: d( 001)为层间距; L 为链长; �为有机离子与上

下层面的夹角。

� � 本实验中 d( 001) = 1� 839nm; L = 1� 512 nm。根
据公式( 1)计算得 �= 35� 5�,即十二烷基甜菜碱的烷基
链可能以 35� 5�倾斜排列在蒙脱土片层中。
2� 3 � 黏度变化
� � 高聚物的特性黏度是高分子溶液黏度的一种, 通

常以浓度趋向零时溶液的比浓黏度 �sp / c的值表示,即

[ �] = lim
c� 0

�sp
c

(2)

� � 利用乌氏黏度计测出特性黏度,再按[ �] = K M
�

公式求出平均相对分子质量
[ 11]
, 但平时采用较少, 而

直接用特性黏度表示。图 3为聚乙烯特性黏度随光照

时间变化的曲线图。从图 3可以看出, 随光照时间的
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变化纯聚乙烯和含 2% O-MMT 的聚乙烯特性黏度是

先增加后减小, 这是因为聚乙烯在光照过程中发生了

自由基反应,发生了分子链的交联与支化,而交联与支

化是使分子量增大的反应,从而在开始过程中呈现了

增大的趋势。但随着 UV 光照时间的延长, 分子链开

始断裂, 特性黏度呈现了下降的趋势, 但含 2% O-

MMT 的聚乙烯的特性黏度比纯聚乙烯的特性黏度变

化缓慢
[ 12, 13]

。而 O-MMT 含量为 4%, 10%的聚乙烯

的特性黏度基本不变。这说明了由甜菜碱改性后的蒙

脱土的加入阻碍了聚乙烯在紫外光下的交联与支化,

对聚乙烯起稳定性作用。

2� 4 � 扫描电子显微镜分析
� � 纯聚乙烯薄膜和 O-MMT 含量为 4%的聚乙烯/

有机蒙脱土薄膜光照前与光照 60d后的电子扫描显微

图 3 � 聚乙烯特性黏度随光照时间的变化

Fig� 3 � Changes of int rinsic viscosity of

polyethylene w ith the in creasing eu phot ic time

镜图片如图 4所示。图 4a, c 分别是纯聚乙烯薄膜和

O- MMT含量为4%的聚乙烯/有机蒙脱土薄膜光照

图 4 � 纯聚乙烯和 O- MMT 含量为 4%的聚乙烯/有机蒙脱土膜不同光氧化降解时间的扫描电镜照片

( a) PE( 0d) ; ( b) PE( 60d) ; ( c) PE/ O-MM T( 0d) ; ( d) PE/ O-MMT ( 60d)

Fig�4 � SEM images of PE/ O-MM T films containing 0% and 4% O-M MT

( a) PE ( 0d) ; ( b) PE( 60d) ; ( c) PE/ O- MMT ( 0d) ; ( d) PE/ O-MM T( 60d)

前的扫描电镜照片, 除了有少量的擦痕和皱褶外, 表面

是很平整光滑的一个表面;从图 4c看出有机化蒙脱土

均匀地分散在聚乙烯中; 图4b, d分别是纯聚乙烯薄膜

和 O-MMT 含量为 4%的聚乙烯/有机蒙脱土薄膜光

照60d后的扫描电镜照片,从图 4b中可以看到大蜂窝

状的圆孔和有很多不规则的凹坑。这是因为纯聚乙烯

薄膜吸收紫外光后引发自由基反应导致聚乙烯基体结

构改变所造成的;从图 4d 中可以看到聚乙烯/有机蒙

脱土薄膜表面较平整光滑,蜂窝状的圆孔和不规则的

凹坑少。这进一步说明了经甜菜碱改性后的蒙脱土的

加入阻碍了聚乙烯薄膜的光氧化降解。

3 � 结论

� � ( 1)甜菜碱在酸性条件下和蒙脱土中的 Na
+
发生

了离子交换反应,撑开了蒙脱土的片层使得层间距增

加,引入了有机基团,使蒙脱土表面由亲水性变为亲油

性,这样有利于聚乙烯大分子的进人。

� � ( 2) 以甜菜碱为改性剂, 改性后的有机化蒙脱土
阻碍了聚乙烯薄膜的光氧化降解。

参考文献

[ 1] � GLOAGUEN J M, LE FEBVRE J M . Plast ic deformation behav-

iour of th erm oplat ic/ clay nan ocomposites [ J ] . Polymer, 2001,

42: 584l- 5847.

[ 2] � 郭存悦,马志,张明革,等.单体插层原位共聚制备聚乙烯/蒙脱土

纳米复合材料[ J] .科学通报, 2002, 47 ( 7) : 519- 521.

[ 3] � WANG S F, H U Y, QU Z K, et al. Preparat ion and f lammabil-i

ty properties of poly ethylene/ clay nanocom posites by m elt inter-i

cat ion method f rom Na+ m ontmorillonite[ J ] . Materials L et ters ,

2003 , 57 ( 18) : 2673- 2678.

[ 4] � 吴平霄,叶代启,明彩兵.柱撑黏土矿物层间域的性质及其环境意

义[ J ] .矿物岩石地球化学通报, 2002, 21( 4) : 228- 233.

[ 5] � 陈奎,杨瑞成,冯辉霞.蒙脱土的价电子结构与其同晶置换[ J] . 材

料科学与工艺, 2006, 14: 290- 293.

(下转第 77页)

72 � � 材料工程 / 2008 年 12 期 �



温抗氧化性的重要因素, 为获得稳定的抗氧化能力,其

含量应分别高于 17% Cr, 4%A l, 1� 5%Si。
� � ( 2)同原子比的 Cr, A l, Si三元素对铁基高温合金

抗氧化性的影响次序: Si最大, Al次之, Cr 最小。三

元素各自的加入量还应综合考虑其对力学性能的影

响。

� � ( 3)氧化膜形貌反映了合金的抗氧化性, 结构平

坦、组织致密,颗粒细小、均匀的氧化膜抗氧化性较好,

反之较差。

� � ( 4)氧化膜成分是影响合金抗氧化性的决定性因

素,由 Cr2O3 , Al2O 3 , SiO 2 , Fe ( Ni) Cr2O4多种氧化物

组成的复合氧化膜于 1250 � 表现为强抗氧化性,但当

氧化膜中缺少 Al2O 3或 SiO2时,其抗氧化性变差, 表现

为弱抗氧化性。
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