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摘要: 采用十二胺盐处理的蒙脱土 ( MMTDDA )和环氧 ( E 51) /4, 4二胺基二苯砜 ( DDS)体系为研究对象,分别通过

普通搅拌 (磁力搅拌 )和高速剪切分散 (高速乳化均质机 ) 两种分散 MMTDDA的工艺制备了环氧树脂 MMTDDA纳米复

合材料。透射电镜 ( TEM )观察表明, 普通搅拌分散法制备的纳米复合材料中存在较多粘土团聚体, 而通过高速剪

切分散施加一定外部剪切力细化分散粘土团聚体,则有利于粘土片层在固化过程中充分解离,力学性能明显提高。

在一定剪切速率下, 力学性能随剪切分散时间的增加而增加; 当粘土含量为 3w t% 时, 冲击强度可由 32 1kJ/m2提

高到 43 9kJ/m2,提高近 36 8% ,弯曲强度也有一定提高。动态热机械性能 ( DMA )分析表明, 环氧树脂 /MMTDDA纳

米复合材料的储能模量在玻璃态没有明显改善,但在玻璃化转变区具有一定的提高; 玻璃化转变温度 ( T g )和损耗

模量都得到不同程度的提高, T g 由纯环氧树脂的 209 6 提高到环氧树脂 /MMTDDA ( 3w t% )纳米复合材料的

214 9 , 提高近 5 3 ,且粘土片层的分散解离效果越好,提高的幅度越大。
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聚合物 /粘土纳米复合材料已成为近年的研究

热点
[ 1]
, 并成为新的一类有机 - 无机杂化材料, 其

制备方法主要有如下三种
[ 2]
: 聚合物熔融插层, 溶

液插层和单体原位插层。其中,单体原位插层法最

适于制备热固性树脂 /粘土纳米复合材料
[ 3]
, 它又

可以分为如下三种混合方式
[ 4 ]
:粘土先与固化剂机

械混合;粘土先与树脂机械混合; 三组分同时混合。

无论哪种混合方式,对热固性树脂 /粘土纳米复合材

料来说,其性能的提高将取决于制备过程中所形成

的微相结构即粘土片层分散与解离的效果, 而许多

因素会影响粘土片层的插层 /解离行为
[ 5 ]
,因此,有

关环氧树脂 /粘土纳米复合材料的研究与报道很多,

但很少能使粘土片层获得充分解离与分散, 力学性

能也难以提高。通常在环氧树脂体系中分散粘土的

方法主要是机械搅拌, 而没有考虑施加更大的外部

剪切力对粘土团聚体的细化与分散的促进作用。实

际上, 对高粘度的热固性树脂体系来说,较大粒径的

粘土团聚体将很难细化与分散,固化过程中也就很

难使粘土聚集体的内部片层充分解离。因此, 粘土

的细化与分散工艺无疑对粘土在热固性树脂基纳米

复合材料中的充分解离有很大影响, Va ia等
[ 6 ]
认为

在制备聚合物 /粘土纳米复合材料时辅助于常规剪

切装置如挤出机、混炼机、超声器等可提高粘土的解

离程度,并通过实验研究了剪切力对熔融插层法制

备聚合物 /粘土纳米复合材料的影响
[ 7]
, 提高了粘

土片层的解离。利用三辊机的剪切力作用促进粘土

与环氧树脂的混合,短时间内也可获得良好的分散

与解离效果
[ 8]
。

本研究分别通过普通机械搅拌 (磁力 )和高速

均质剪切分散法制备了环氧树脂 /粘土纳米复合材

料, 研究并对比了剪切分散工艺对其结构与机械性

能影响。

1 实验部分

Na基蒙脱土 (MMT ) , 阳离子交换量 ( CEC /

100g) 90~ 100 meq,浙江丰虹粘土化工有限公司提

供; 双酚 A 型环氧树脂 ( E 51 ) , 环氧值 0 48 ~

0 54, 无锡树脂厂; 4, 4 二氨基二苯砜 ( DDS), 工业

品, 苏州;十二 (月桂 )胺, 分析纯, 北京化学试剂公

司; 盐酸, 分析纯,北京化工厂。

将 50g粘土分散于 1000m l蒸馏水中, 在搅拌过
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程中加入十二胺盐, 升温至 70~ 80 , 继续搅拌数

小时,自然冷却至室温,抽滤, 水洗数次得有机改性

粘土 (MMTDDA )。干燥,研磨,过 400目筛备用。

工艺 A: 将 100g环氧树脂加热升温至 70 ~

80 ,搅拌加入一定量的 MMTDDA, 继续搅拌 3小时,

升温至 120 加入 DDS ( 33g ), 搅拌使之溶解,浇入

模具抽真空脱气,固化成型: 140 /2h+ 180 /2h。

工艺 B: 将 100g环氧树脂加热升温至 70 ~

80 ,搅拌加入一定量 MMTDDA, 用高速乳化均质机

剪切分散 ( > 5000rpm )一定时间, 继续磁力磁搅以

使环氧树脂充分插层,以下同工艺 A。

环氧树脂 /粘土纳米复合材料的微相结构采用

日本 H ITACH IH 800透射电镜 ( TEM )观察,试样在

液氮冷却下用 LKB bromma 2088切片机进行超薄切

片;热失重分析 ( TGA )采用美国 TA instruments的

TGA 2050热重分析仪,升温速率 5 /m in,氮气。

弯曲强度和冲击强度分别在 ZMG i 250试验机

和 Charpy XCJ 400冲击试验机上测试。冲击试验每

组取十个试样,弯曲强度测试每组取 5个试样, 结果

分析取平均值。

2 结果与讨论

2. 1 纳米复合材料的微观结构

图 1为不同制备工艺下环氧树脂 /粘土纳米复

合材料的典型微观结构, 由图 1( a)可以看出,采用

普通机械搅拌法分散粘土制备的纳米复合材料,虽

然粘土的外部片层解离效果较好, 但大部分粘土团

聚体未能分散开,因此, 粘土只获得部分解离。这说

明普通机械搅拌法的分散效果相对较差,粒径较大

的粘土团聚体不能充分细化和均匀分散。这是因为

要使粘土团聚体内部片层解离, 需要克服的阻力比

外部片层大
[ 9]
, 环氧树脂固化反应驱动力并不能使

团聚体所有片层充分解离, 只有那些易于解离的小

粒径粘土或大粒径粘土团聚体的外部片层才能解

离。因此,我们通过改变分散工艺,使用具有较高剪

切力的高速乳化均质机分散细化有机粘土, 取得良

好效果,如图 1( b1)所示。由图 1( b1)可以看出, 小

粒径粘土的所有片层间距都明显增大,可以充分解

离。虽然大粒径粘土的内部片层解离效果稍差, 但

较普通搅拌法而言,片层仍可以充分膨胀而趋于解

离 (图 1( b2) )。这说明粘土粒径的大小及其分散

均匀性将是粘土片层能否完全解离的决定性因素之

一, 而施加外部剪切力对粘土团聚体的细化则具有

明显的效果,所以利用一些能够对粘土施加剪切力

的装置 (如挤出机、混炼机、三辊机、球磨机、高速乳

化均质机等 )可制备解离型聚合物 /粘土纳米复合

材料。另外,由图 1还可以看出,相当一部分粘土片

层发生了扭曲,原因可能是环氧分子由层外迁移到

片层内部而使其层间膨胀的过程中,片层受力不均;

在固化初期,固化反应或外部加热供给能量不均也

会造成片层各部受力不均, 从而使有序的粘土片层

发生扭曲。同时, 片层的扭曲也说明粘土片层并非

完全刚性,因此会对复合材料起到一定的增强增韧

作用。

图 1 环氧树脂 /粘土纳米复合材料的微观结构 ( a)普通搅拌; ( b) 高速剪切

F ig. 1 M icrostructure o f epoxy / clay nanocom posites ( a) Genera l stirring; ( b)H igh speed shear ing

2. 2 纳米复合材料的力学性能

2. 2. 1 粘土含量对力学性能的影响

粘土含量对纳米复合材料力学性能有重要影

响,除制备功能性纳米复合材料, 一般低含量粘土

( 2w %t ~ 5 w %t )就可使纳米复合材料的力学性能

明显提高。图 2给出了不同 MMTDDA含量下环氧树

脂 /粘土纳米复合材料的力学性能, 可以看出, 无论

是冲击强度还是弯曲强度都随 MMTDDA含量的增加

12
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而增加。这是因为含量过低,分散的粘土片层起不

到物理交联点的作用, 增强增韧效果不明显。当

MMTDDA达到 3w%t 含量时,力学性能最好, 冲击强度

可由 32 1kJ/m
2
提高到 43 9kJ/m

2
, 提高近 36 8% ,

弯曲强度也有一定程度的提高。正如前文所述,解

离的粘土片层并非完全刚性,可以发生部分弯曲或

交叉重叠,所以充分解离后的粘土片层具有一定的

强度和韧性,同时,片层在材料断裂过程将增加裂纹

扩展路径,吸收更多能量, 裂纹扩展变得缓慢, 从而

对纳米复合材料起到明显的增韧增强效果。继续增

加粘土含量,虽经剪切力的细化与分散,但细化粘土

含量较高仍可能发生聚集, 固化反应驱动力将不能

克服片层解离的各种阻力而使其充分解离, 所以仍

有一部分未解离的团聚体存在, 力学性能反而又呈

下降趋势。

图 2 纳米复合材料的力学性能随粘土含量变化曲线 ( a) 冲击强度; ( b) 弯曲强度

F ig. 2 M echanica l properties of epoxy /c lay nanocom posites at different c lay contents ( a) Impac t streng th; ( b) F lexura l strength

2. 2. 2 剪切分散时间对力学性能的影响

施加一定的外部剪切作用力可以促进粘土团聚

体的细化与分散,很明显, 细化分散的效果将与剪切

力的大小和分散时间密切相关,剪切力愈大,所需分

散时间愈短。而对高速乳化均质机来说, 将与剪切

速率和剪切时间有关。本工作研究了一定剪切速率

下分散时间对环氧树脂 /粘土纳米复合材料力学性

能的影响,如图 3所示。可以看出,粘土与环氧树脂

混合后不经高速剪切分散, 复合材料的冲击强度和

弯曲强度与纯树脂基体相比都有所下降。随着剪切

分散时间的增加,其力学性能呈上升趋势,但达到一

定分散时间后,性能基本保持不变。这是因为随着

剪切时间的增加,粘土团聚体的细化程度会增大,这

种经过细化的小粒径粘土在固化过程中将易于解离

而均匀分散,从而起到增强增韧作用;但一定剪切速

率下的剪切力基本不变, 达到一定细化分散效果

后, 继续延长分散时间, 其细化程度将不明显, 而且

随着粘土的进一步细化,其比表面积增加,易于重新

团聚,所以继续延长分散时间,纳米复合材料力学性

能提高并不明显。

图 3 不同剪切时间下环氧树脂 /粘土纳米复合材料的力学性能 ( a) 冲击强度; ( b) 弯曲强度

F ig. 3 M echanical prope rties o f epoxy /c lay nanocomposites at d ifferen t shear ing tim e ( a) Impact strength; ( b) F lexura l streng th

2. 3 动态热机械性能

储能模量 (E )是材料刚度的一种度量, 图 4( a)

给出了其与温度的关系曲线,可以看出,当温度较低

时, 基体树脂处于玻璃态, 分子链锻的运动被冻结,

13
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储能模量较高,且粘土含量增加,储能模量升高。随

着温度的升高,处理剂小分子和大分子链锻内开始

运动, E 将降低, 且在玻璃态时 ( 167 前 ), 纳米复

合材料的 E 低于纯环氧树脂, 说明此时 DDA处理

剂的小分子链可能具有一定的增塑作用, 纳米

MMTDDA片层使环氧树脂的刚性和抗变形能力降低。

温度继续升高,基体树脂分子链锻本身开始运动,进

入高弹区, 此时, E 急剧下降, 由 1410MPa ( 167 )

迅速降低至 43MPa ( 230 ) , 且很快达到一个相对

平稳的值, 但在 167 后的玻璃化转变区, 环氧树

脂 /MMTDDA纳米复合材料的 E 又会高于纯树脂,这

是因为尽管基体树脂的分子链锻开始运动, 刚性下

降,但粘土片层的刚性变化很小,这种刚性较大的粘

土片层无疑会增大纳米复合材料的刚性, 从而使 E

增加。

图 4( b)为损耗模量随温度变化的曲线,可以看

出,在 158 前,纳米复合材料 ( 3w %t )的损耗模量

明显高于纯环氧树脂体系,且随着粘土含量的增加,

损耗模量降低。这说明粘土含量较低时, 片层可以

充分分散和解离,与环氧树脂基体具有较好的界面

相互作用,而随着粘土含量的增加,体系中将存在未

分散开的粘土团聚体,从而使界面相互作用减弱,造

成损耗模量的降低。继续升高温度, 基体大分子链

锻趋于自由运动,使得体系的损耗模量大幅度增加,

且在 183~ 186 之间达到峰值, 然而,在 158 至峰

值温度之间,纳米复合材料的损耗模量又略低于同

温度下纯环氧树脂体系, 这是因为温度的升高使基

体大分子链锻趋于自由运动, 而粘土片层及其 悬

垂 于粘土片层的处理剂小分子与基体大分子相比

将更易于自由运动, 从而使纳米复合材料的损耗模

量低于纯树脂体系。

图 4( c) 为环氧树脂及其纳米复合材料的损耗

角正切 (内耗 )与温度的关系曲线, 其内耗曲线上的

最高峰为玻璃化转变峰, 峰顶所对应的温度即为试

样的玻璃化转变温度 T g。可以看出, 纳米复合材料

的 T g有不同程度的提高, 纯环氧树脂、3w %t , 5w%t

含量的纳米复合材料的 T g分别为 209 6 , 214 9

和 212 。相对于纯环氧树脂来说, 3w %t 含量时纳

米复合材料的 T g可以提高 5 3 ,但随着粘土含量

的增加, T g又有所下降。这说明粘土片层的分散与

解离效果越好,其 T g提高的幅度越大。除玻璃化转

变峰外,内耗曲线上还出现了次级转变峰,且纳米复

合材料的次级转变峰更加明显,这主要归因于粘土

片层及 悬垂 的处理剂小分子链的运动。

图 4 环氧树脂和环氧树脂 /MMT
DDA
纳米复合材料的动

态热机械性能曲线 ( a) 储能模量; ( b) 损耗模

量; ( c) 损耗角正切

F ig. 4 DMA Cures o f epoxy and epoxy /MMTDDA nanocom

posites ( a ) Sto re M odulus; ( b) Loss M odulus;

( c) tan
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Abstrac t: Tw o com pa rative processing m ethods, g eneral stirring w ith m agnetic bar and h igh shear d ispersing w ith h igh speed em ulsif

y ing and homogenizing m ixer (H EHM ), were used to d isperse and pu lver ize clay partic les m od ified w ith dodecyl am ine( DDA ) in o r

der to prepare fine ly ex fo lia ted epoxy / clay nanocomposites. It can be observed from T ransm ission E lec tron M icroscopy ( TEM ) graph

tha t large c lay aggregates still ex ist in the cured epoxy /MMT
DDA

nanocomposites prepared by gene ra l d ispersingm e thod, on ly the sm all

clay partic les or the ex terna l layers of la rge clay aggregates can be pa rtia lly ex fo lia ted. Wh ile the fine ex fo liation can be achiev ed by ex

e rting exte rna l shear ing force on c lay agg regates and themechan ica l properties are dram atically im proved. A t a constant shear ing speed,

the m echan ica l properties are increased w ith the dispe rsing tim e. Impact strength is enhanced to 43. 9kJ/m2 from 32. 1kJ /m2, wh ich is

about 36. 8% h ighe r than that o f pristine epoxy. The flexura l streng th a lso can be increased. Dynam icM echan ica lAnalysis( DMA) in

d icates that storem odulus of epoxy /MMTDDA nanocom posites is not im proved in g lassy reg ion, but have an increase in g lass transition

reg ion. The g lass transition tem pera ture(T g ) of epoxy /MMTDDA ( 3w t% ) nanocomposites is increased up to 214. 9 from 209. 6 ,

wh ich is about 5. 3 h igher than that of pr istine epoxy, and the increase o fT g w ill depends on the dispersion and exfo liation o f c lay

particles.

K ey words: c lay; shearing force; exfo liation; nanocom posites; m echanical properties
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