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插层剂与蒙脱石结构对蒙脱石插层改性的影响
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摘暋要:暋选用4种不同结构类型的插层剂对3种具有不同结构特性的蒙脱石(MMT)进行了有机化插层改性,采用 X灢
射线衍射研究了插层剂与 MMT的结构对不同 MMT插层改性的影响。结果表明:带有双烷基链的插层剂的插层效果

要远远优于单烷基分子链的插层剂,MMT层间距相比增大了2.65~3.67nm。单烷基链插层剂较易进入 MMT 层间,

层间距的变化受 MMT本身的结构特性影响较小;而选用双烷基链插层剂时,MMT本身的结构特性对其层间距变化的

影响较大,不规整的层间结构和较小的层间距限制了插层剂分子进入 MMT 层间。插层剂中含有的苄基对不同 MMT
层间距的影响表现出较大的差异性。
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Abstract:暋Threekindsofmontmorillonites(MMTs)withdifferentstructuralcharacteristicswereorganicallymodified

byfourkindsofintercalatingagentswithvariousstructures.TheeffectsofintercalatingagentsandMMTsstructureson

organicmodificationofMMTwereinvestigatedbyX灢raydiffraction.Theresultsshowedthatintercalatingagentswith

twoalkylchainshadthebetterintercalationeffectthanthatwithonlyonealkylchain,thespacingofMMTlayerswasin灢
creasedbythevaluesbetween2.65and3.67nm.IntercalatingagentswithonealkylchaincouldintercalatetheMMT

layerseasily,theMMTstructuralcharacteristicshadlittleinfluenceonthechangesofthespacinginthiscondition.How灢
ever,whenusingintercalationagentswithtwoalkylchains,thechangesofthespacingweredependedonthe MMT

structuralcharacteristics.TheintercalationofintercalatingagentsintotheMMTlayerswaspreventedbytheirregular

layerstructuresandtherelativelowerspacingofMMT.Thebenzylgroupintheintercalationagenthadlargedifference

effectonthespacingofMMTlayersfordifferentMMTs.
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聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料(PLSN)以其良好的热稳定性、阻燃性、阻隔性等特点,已成为当今聚

合物基复合材料研究的热点[1]。蒙脱石(MMT)具有较大的层间可交换电荷,是制备PLSN 时使用较多的

层状硅酸盐[2]。MMT是2暶1型的层状硅酸盐矿物,每个晶层由两层硅氧四面体夹一层铝氧八面体构成,
层间的Si4+ 和 Al3+ 容易被低价阳离子取代。由于 MMT层间表现负电性,为了达到电荷平衡,其层间吸附

有 Na+ 、K+ 、Ca2+ 、Mg2+ 等水合阳离子[3]。为了使 MMT与聚合物有更好的相容性,常用有机阳离子(季铵

盐或胺盐等)作为插层剂与 MMT层间的吸附水合阳离子置换,将有机阳离子引入到 MMT的层间,这一过

程不仅使亲水的 MMT层间疏水化,提高无机相与有机相之间的相容性,同时也使 MMT的层间距增大[4灢5]。
已有的研究表明,MMT的结构和插层剂的种类对聚合物/MMT 纳米复合材料的性能有较大的影响[6灢7]。
通过改变插层剂的种类可以得到具有不同结构特征的有机化蒙脱石(OMMT),进而可以得到具有不同结构

和性能的聚合物/MMT纳米复合材料。
不同插层剂对同种 MMT 插层改性的影响已有相关报道[3,8灢11],而插层剂的结构对不同结构特性的

MMT插层改性的影响尚未见研究报导。该文选用4种不同类型的插层剂分别对3种具有不同化学组成和

结构特性的 MMT进行插层改性,研究了插层剂和 MMT的结构对不同 MMT插层改性的影响。

1暋实暋验

1)原材料暋MMT:选取了3种具有代表性的 MMT:MMT灢栺,MMT灢栻和 MMT灢栿,产地分别为:浙
江、内蒙和山西,细度均为300目。3种 MMT 的化学成分、蒙脱石纯度和阳离子交换容量分别见表1~
表4。插层剂:十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),化学纯,天津市远航化学品有限公司;十八烷基二甲基苄基

氯化铵(ODBA),化学纯,上海经纬化工有限公司;CMIA,其分子式为(C17H33CONHCH2CH2)2NCH2

CHOHCH2N+ (CH3)3Cl- ,自制;SCMI,其分子式为(C17H33CONHCH2CH2)2N+ Cl灢(CH2CH2OH)CH2

CHOHCH2N+ (CH3)3Cl灢,自制。
表1暋MMT灢栺的化学成分 w/%

Na2O MgO Al2O3 SrO TiO2 Fe2O3 ZnO Nb2O5 SO3 Y2O3 SiO2 K2O CaO ZrO2 烧失量 总计

1.059 5.04317.9110.025 0.106 1.340 0.012 0.008 0.029 0.00560.4030.502 2.494 0.013 6.726 95.726

注:采用荷兰PANalytical公司的 AXIOSadvanced型 X灢射线荧光光谱仪来测定 MMT的化学成分。

表2暋MMT灢栻的化学成分 w/%

Na2O MgO Al2O3 SrO CaO TiO2 Fe2O3 P2O5 ZrO2 Cl SO3 K2O SrO 烧失量 总计

1.359 3.318 14.11467.789 1.867 0.071 1.893 0.022 0.012 0.021 0.018 0.327 0.042 6.465 97.306

注:采用荷兰PANalytical公司的 AXIOSadvanced型 X灢射线荧光光谱仪来测定 MMT的化学成分。

表3暋MMT灢栿的化学成分 w/%

Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO TiO2 Fe2O3 SrO Nb2O5 Cl ZrO2 烧失量 总计

5.111 3.63912.96464.7790.012 0.031 0.103 2.199 0.089 1.636 0.015 0.005 0.090 0.015 6.150 96.838

注:采用荷兰PANalytical公司的 AXIOSadvanced型 X灢射线荧光光谱仪来测定 MMT的化学成分。

暋暋2)OMMT的制备暋取10gMMT和200g
去离子水混合,搅拌30min,再加入一定量的插

层剂,于80曟条件下恒温搅拌10h,之后抽滤,用
去离子水反复洗涤至无Br- 或Cl- (用 Ag+ 检

验),将洗净的 MMT在110曟条件下干燥24h,
研磨过300目筛,即制得 OMMT。OMMT的标

记:插 层 改 性 处 理 的 MMT灢栺、MMT灢栻 和

MMT灢栿分别标记为 OMMT灢栺、OMMT灢栻和

表4暋3种 MMT的纯度和阳离子交换容量

MMT种类 纯度a/% 阳离子交换容量b/(mmol/100g)

MMT灢栺 86.5 133

MMT灢栻 63.2 81

MMT灢栿 66.8 143

注:a采用 X射线衍射法(K 值法)测定 MMT 纯度;b根据文献[11]测定

MMT的阳离子交换容量。

OMMT灢栿。每种插层剂处理制得的 OMMT标记为:插层剂灢MMT的种类,例如 CTAB改性 MMT灢栺,记
为CTAB灢MMT灢栺。

3)MMT和 OMMT的结构表征暋采用 X灢射线衍射(X灢rayDiffraction,XRD)法测定 MMT和 OMMT
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的结构。仪器:转靶 X灢射线衍射仪,D/Max灢RB,日本 Rigaku(理学)公司,实验条件为 CuK毩射线(毸=
0.15406nm)、管电压40kV、管电流50mA、扫描速率2毴为3曘/min,扫描范围:0.5曘~10曘。

2暋结果与讨论

2.1暋MMT的结构分析

3种 MMT的XRD谱图见图1。在图1中,3种 MMT的d001面特征衍射峰分别在2毴=5.66曘、5.82曘和

6.46曘,由布拉格公式得到 MMT灢栺、MMT灢栻 和 MMT灢栿 的d001 层间距分别为 1.53nm、1.51nm 和

1.37nm。MMT灢栺和 MMT灢栻的层间距接近,但是 MMT灢栺的衍射峰较 MMT灢栻尖锐,晶体结构规整性优

于 MMT灢栻。而与 MMT灢栺和 MMT灢栻相比,MMT灢栿的层间距较小,并且晶体结构规整性较差。

2.2暋OMMT灢I的XRD分析

不同插层剂 CTAB、ODBA、CMIA
和SCMI处理 MMT灢栺的 XRD图谱见

图2。由图2计算所得的 OMMT灢栺的

插层率(毩)、层间距(d)、层间距变化值

(殼d)示于表5,其中插层率按式(1)进行

计算[12]。

暋暋毩= Ii(001)

Ii(001)+Ik(001
{ })

暳100% (1)

表5暋不同插层剂对 MMT灢I的插层率和层间距的影响

MMT种类 插层率(毩)/% 层间距(d)/nm 层间距变化值(殼d)/nm

MMT灢栺 0 1.53 0

CTAB灢MMT灢栺 94.2 2.20 0.67

ODBA灢MMT灢栺 93.5 2.31 0.78

CMIA灢MMT灢栺 90.1 5.77 4.24

SCMI灢MMT灢栺 85.2 5.87 4.34

式中,Ii(001)是被插层后(001)峰的强度;Ik(001)是没有被插层的(001)峰的强度。

从图2中可以看出,与图1相比,MMT灢I经过不同插层改性后,衍射峰的角度均向小角方向移动,即

MMT的层间距均有不同程度的增加。由表3可以发现:1)经不同插层剂有机化处理后,MMT灢I的层间距

分别增大了0.67nm、0.78nm、4.24nm 和4.34nm,其中以CMIA和SCMI改性 MMT的层间距增加最为

明显,分别达到了5.77nm 和5.87nm,这表明带有双烷基链的插层剂的插层效果要远远优于单烷基分子链

的插层剂。2)CTAB和 ODBA 的插层率较 CMIA 和 SCMI高,这是由于 CTAB 和 ODBA 较 CMIA 和

SCMI的分子链要短、结构较简单,因而较易进入 MMT灢I的层间。3)从CMIA灢MMT灢I和 ODBA灢MMT灢I的

层间距对比可以看出,后者的层间距要远远小于前者。从二者的结构式可以看出,CMIA 含有双烷基链,分
子链的柔顺性较好,并且由于其结构中含有氧原子,因而在层间和硅酸盐表面的羟基形成氢键,由于氢键的

存在,使其和硅酸盐片层的作用加强。而 ODBA含有空间位阻较大的苯环,阻碍了长链烷基链向 MMT层

间的扩散。
从图2中还可以看出,CMIA灢MMT灢I的XRD图中还显示了一个层间距d=2.42nm 的衍射峰,这可能

是由于插层剂分子排布模式不同或者在制备 OMMT的过程中插层剂分子存在断链的情况,使得进入层间

的插层剂分子变短,造成层间距减小。

2.3暋OMMT灢栻的XRD分析

不同插层剂改性 MMT灢栻的 XRD 图谱见图3。OMMT灢栻的插层率(毩)、层间距(d)、层间距变化值

(殼d)计算结果列于表6。
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表6暋不同插层剂对 MMT灢栻的插层率和层间距的影响

MMT种类 毩/% d/nm 殼d/nm

MMT灢栻 0 1.51 0

CTAB灢MMT灢栻 92.9 2.31 0.80

ODBA灢MMT灢栻 92.6 2.21 0.70

CMIA灢MMT灢栻 89.6 5.81 4.30

SCMI灢MMT灢栻 84.2 5.85 4.34

暋暋从图3和表6可以看出,采用不同插层剂处理后,MMT灢栻的层

间距分别增大了0.80nm、0.70nm、4.30nm 和4.34nm,层间距的变化与 MMT灢I基本相同,仅CTAB和

ODBA分别处理 MMT灢I与 MMT灢栻后,层间距出现了相反的变化。一般认为,苯环取代基的引入可以明显

增加 MMT的层间距[13]。但是从图3中可以看出,ODBA灢MMT灢栻的层间距要小于CTAB灢MMT灢栻。由图

1可以看出,MMT灢栻的峰型较 MMT灢I宽,晶体结构的规整性较差,并且侧链苄基的空间位阻较大,因而阻

碍了长链烷基链向 MMT层间扩散。这说明,对于不同的 MMT,苄基对其结构的影响有较大差异。
对比表3和表4的数据可以看出,相同插层剂处理之后,OMMT灢I的插层率均要高于 OMMT灢栻,这要

归因于两种 MMT层间可交换阳离子数量的差异。对比 MMT灢I和 MMT灢栻可以看出,MMT灢I的阳离子交

换容量(133mmol/100g)要远远高于 MMT灢栻(81mmol/100g),即 MMT灢I层间阳离子含量要远高于

MMT灢栻。此外,从两种 MMT的化学成分也可以得到相同的结论。K2O、CaO和 Na2O被认为是层间阳离

子含量的反映[14],MMT灢栺和 MMT灢栻中3种氧化物的总量分别为4.055%和3.553%,这说明 MMT灢I具

有更多的可交换的阳离子数量。

2.4暋OMMT灢栿的XRD分析

不同有机插层剂改性 MMT灢栿的XRD图谱见图4。OMMT灢栿的插层率(毩)、层间距(d)、层间距变化

值(殼d)等计算结果列于表7。
表7暋不同插层剂对 MMT灢栿的插层率和层间距的影响

MMT种类 毩/% d/nm 殼d/nm

MMT灢栿 0 1.37 0

CTAB灢MMT灢栿 96.4 2.45 1.08

ODBA灢MMT灢栿 96.2 2.38 1.01

CMIA灢MMT灢栿 83.2 5.41 4.04

SCMI灢MMT灢栿 81.7 5.10 3.73

暋暋由表7可见,采用4种不同种类的插层剂处理 MMT灢栿以后,

MMT灢栿的层间距分别增大了1.08nm、1.01nm、4.04nm 和3.73nm,其中 MMT灢栿经CTAB和 ODBA
处理后,其层间距变化大于 MMT灢I和MMT灢栻,而 MMT灢栿经 CMIA 和SCMI处理后,其层间距变化小于

MMT灢I和 MMT灢栻。其原因分析如下:
与 MMT灢I和 MMT灢栻相比,MMT灢栿本身的层间距较小,当插层剂的分子链较短、结构较简单时,

MMT本身的层间距对插层剂进入 MMT 层间的影响不大,插层剂较易进入 MMT 层间,插层后的3种

OMMT的层间距相近;而当插层剂的分子链较长,结构较复杂时,MMT较小的层间距和不规整的层状结构

限制了插层剂进入层间,因而层间距的变化相对较小,同时插层率也明显降低。
在图4中,CTAB灢MMT灢栿除了出现d=2.45nm 的衍射峰外,在低角度处还出现了一个d=5.16nm

的衍射峰,这可能是由于插层剂分子在 MMT层间的不同的排列方式所致。
从CMIA灢MMT灢栿和SCMI灢MMT灢栿的层间距对比可以看出,对于 MMT灢I和 MMT灢栻,SCMI的插层

效果要优于CMIA,而对于 MMT灢栿来说,SCMI灢MMT灢栿的层间距要低于CMIA灢MMT灢栿。这可能是由于

当 MMT本身的层间距较小和结构规整性较差时,带有的羟乙基(—CH2CH2OH)增大了SCMI的空间位

阻,从而限制了SCMI插层进入 MMT的层间。
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从3种系列 OMMT的XRD谱图中可见,当CMIA和SCMI作为插层剂时,在2毴为6曘~7曘都有衍射峰

出现,显示的层间都约为1.43nm。对于 MMT灢I和 MMT灢栻来说,其显示的层间距(1.43nm)小于 MMT
本身的层间距(1.53nm 和1.51nm),这是由于 MMT灢I和 MMT灢栻层间脱除水分子的缘故。CMIA 和

SCMI插入到 MMT灢I和 MMT灢栻片层间,使得 MMT灢I和 MMT灢栻表面的微环境由亲水性变为亲油性,因
而层间吸附水的脱除变得较容易,从而使得 MMT灢I和 MMT灢栻的层间距减小,这与刘兴奋等[15]人的实验

结果吻合。而在 MMT灢栿中,其显示的层间距略高于 MMT本身的层间距(1.37nm),这可能是由于改性剂

中的烷基分子链插层进入 MMT的同时,季铵离子头也以单层的形式进入了层间[16]。此外,从三个图中可

以看出,带有双烷基链的插层剂(CMIA和SCMI)的插层效果要远远优于单条烷基分子链的插层剂(CTAB
和 ODBA),层间距相比增大了2.65~3.67nm。

3暋结暋论

a.对于层间距相近的 MMT,采用相同插层剂处理时,MMT层间距的变化主要受插层剂结构的影响。
当插层剂分子较短、结构较简单时,插层剂分子较易进入层间,MMT本身的结构对其层间距变化的影响较

小;但当插层剂分子结构较复杂时,MMT本身的结构对其层间距变化的影响较大,不规整的层间结构和较

小的层间距限制了插层剂分子进入 MMT层间。

b.插层剂分子的柔顺性越好,其进入层间越容易,而分子链中带有的苄基,对不同 MMT层间距的影响

表现出较大的差异性。带有双烷基链的插层剂的插层效果要远远优于单条烷基分子链的插层剂,层间距相

比增大了2.65~3.67nm。
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