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超声波作用下离子交换改性水滑石对++性能的影响
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!!摘要%采用超声波离子改性水滑石*并将其添加在等规聚丙烯材料中0运用W射线衍射仪技术!W2+"%傅

里叶红外光谱!*MP2"%差示扫描量热!+IC"%偏光显微镜!&/O"%扫描电镜!I1O"等方法测试表征了水滑石通

过超声离子改性前后对等规聚丙烯材料结构的影响0结果表明*超声离子改性的水滑石能扩大水滑石层间距*

促进和增加改性基团的插层率*能改善其在等规聚丙烯中的分散性*对等规聚丙烯起到明显的异相成核作用*

细化其晶粒*同时能够增强和增韧等规聚丙烯材料0

!!关键词%超声改性/水滑石/聚丙烯/增强增韧

水滑石!)+S"是一种无机层状材料*也是一种功能型填料0其特有的层间离子交换性*耐热性和紫
外光吸收性*越来越受到广泛的关注1#*!20聚丙烯是用量最大的通用塑料之一*其应用越来越广泛0提高
聚丙烯材料的性能和性价比*一直是聚丙烯材料应用过程中的重点和热点0将水滑石应用在聚丙烯材料
中的研究和应用近年来有所报道1’"$2*主要集中在水滑石能够提高聚丙烯的热稳定性和阻燃性0作为轻
质填料*水滑石还能够起到很好的降低成本的作用0但水滑石的改性过程及改性水滑石作为填料对聚丙
烯基体力学%结晶性能的影响研究较少1#"20考虑到聚丙烯材料的巨大用量和水滑石填料的众多优点*特
别是通过不同方法改性水滑石所产生的明显不同的结果*因此本文采用超声离子交换来改性水滑石*对
比研究了超声离子交换改性水滑石后*其结构的变化及其在聚丙烯材料中对基体材料结晶和机械力学性
能的影响0结合本课题组前期的工作1$2*本实验超声改性采用十二烷基磺酸钠和丙烯酸作为离子交换改
性剂0这是由于十二烷基磺酸根阴离子是有机长链*与丙烯酸一起进入到水滑石层间*能起到增加层间
距的作用0

#!实验部分

3?3!实验原料
水滑石!)+S:"&轻质型*平均粒径!%?*湖北襄樊油建化工厂/
十二烷基磺酸钠&化学纯*上海凌风试剂有限公司/
丙烯酸&分析纯*上海凌风试剂有限公司/
硝酸&重庆川江试剂厂0
等规聚丙烯&M’"I*中国石油天燃气股份有限公司/

3?4!主要仪器和设备
电子天平&上海良平仪器仪表有限公司/
超声仪&fR’""1I*昆山市超声仪器有限公司/
酸度计&&SIJ’C型*郑州长城工贸公司/
鼓风干燥箱&QLWJ$!("O1型*上海博讯有限公司/

W射线衍射仪&W&37&2/型*荷兰帕纳科公司/
红外光谱仪&%."型*美国E@48>36公司/
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场发射扫描电子显微镜&ZIOJ.-""K*Z1/)公司/
双螺杆挤出机&M1J("型*南京瑞亚高聚物制备有限公司/
注塑机&CZ,"OLJEC$*震德塑料机械厂有限公司/
差示扫描量热仪!+IC"&R!"型*M*公司/
偏光显微镜&IHEEGW&J&型*舜宇集团公司/
微机控制电子万能试验机&T+TJ#"C*上海华龙测试仪器有限公司0

3?C!样品制备
!#"水滑石!)+S"的制备
称取’9的)+S*在三口烧瓶中充分搅拌#<*溶于去离子水0按设计组分依次添加十二烷基磺酸钠

和丙烯酸*用稀硝酸调节体系的US至(*搅拌后静置#<抽滤*再用去离子水冲洗滤饼至中性后*置于烘
箱内%"d烘干%<*研磨过筛0与超声改性水滑石相比*材料经过十二烷基磺酸钠和丙烯酸处理*但未经
过超声波处理0

!!"超声水滑石!C)+S"的制备
称取’9的)+S*在三口烧瓶中充分搅拌#<*溶于去离子水0按设计组份依次添加十二烷基磺酸钠

和丙烯酸0用稀硝酸调节体系的US至(*置于超声仪中-"d*边搅拌边超声#<后取出抽滤0用去离子
水冲洗滤饼至中性后*置于烘箱内%"d烘干%<*研磨过筛0

!’"水滑石$聚丙烯复合材料的制备
将未超声改性的)+S:与超声波离子改性的C)+S按照设计质量比例分别与&&基体充分混合后*

在双螺杆挤出机中挤出*注塑0制备出水滑石$聚丙烯复合材料0

3?D!性能测试和表征
!#"力学性能测试&采用哑铃型标准样条进行测试0按照Q0$MJ#"("用万能材料试验机测试拉伸性

能*拉伸速率为-"??$?@5/按照Q0$M#,(’J#$$%用液晶式塑料摆锤悬臂梁冲击试验机对试样进行缺口
冲击试验/按照Q0$M$’(#J!"""标准进行弯曲试验0

!!"W2+测试&采用CN靶作为W射线源*二倍角为""("n*扫描速度!n$?@5*记录其曲线0
!’"I1O测试&取新鲜冲击断面*喷金处理*扫描电压-Fg0
!("偏光显微观测&用载玻片和盖玻片热压成薄片*然后观测其球晶结构0
!-"+IC测试&样品用美国M*公司的R!"型+IC仪器在E! 下先以#"d$?@5的速率从室温升至

!#"d*保温-?@5以消除热历史*然后以#"d$?@5的速率降温至#""d*得到不同的+IC结晶曲线*再
以#"d$?@5的速率升温到!#"d得到+IC熔融曲线0

!%"红外光谱&取样品粉末*用f07压片*定性分析其改性前后的结构变化0光谱范围(""""(""4?c#0

!!结果与讨论

4?3!水滑石超声离子改性前后的[/5
如图#和表#所示*超声离子改性的水滑石其主要晶面!""’"向左偏移*且原来在!"a##_%n附近的

衍射峰消失0这说明经过超声波离子改性后水滑石反应完全*且插层率提高*层间距增加0这使得当水
滑石添加到聚合物时*聚合物的分子链段能够更容易地插入到水滑石的层间0

表3!不同改性水滑石晶面参数以及插层率

)A9P63!>V:MA76WA:A86J6:LAIBQIJ6:7APAJQ1I:AJ61MWV:6,5\AIB81BQMQ6B,5\

样品 !" 峰强度 层间距$5? 层间距变化$5? 插层率$e

)+S ##_%%# (-#,( "_.-!’
C)+S ’_#.( !$%,%, !_.-. !_"!’ ,%_.$

!!注&表中)+S和C)+S均含有相同的十二烷基磺酸钠和丙烯酸0
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图#!超声改性前后水滑石的W2+

K@9N73#!W2+4N7[38;<=D786B>4@63V3;873B5DB;637N>67B:85@4?8D@;@4B6@85

4?4!水滑石超声离子改性前后的红外光谱
由图!可见*在)+S图中的虚线处横坐标为#’.!4?c#*这是C/!c’ 离子的红外特征峰吸收峰位置0

而在超声离子改性后的C)+S图中*其原本在#’.!4?c#处附近的C/!c’ 离子吸收峰经过插层改性方法
处理后*几乎全部消失*且在C)+S图中的##,"4?c#和#"($4?c#处为磺酸基团的特征峰*这说明在超
声作用下*原)+S层间C/!c’ 离子已经被丙烯酸和十二烷基磺酸钠完全替代0

图!!超声离子改性水滑石前后的红外光谱图

图中)+S和C)+S均含有相同的十二烷基磺酸钠和丙烯酸0

K@9N73!!P5;7B73D:U3467N?8;<=D786B>4@63V3;873B5DB;637N>67B:85@4@85J?8D@;@3D

086<)+SB5DC)+S4856B@56<3:B?3:8D@N?D8D34=>:N>;85B63B5DB47=>@4B4@D̂

4?C!水滑石对++结晶性能的影响

由图’及表!中的熔融结晶曲线和熔融结晶参数可见*添加水滑石均能够提高&&的结晶温度34*

其过冷度&3!3?c34"减小*这说明添加水滑石后*聚丙烯的结晶温度升高*结晶速率增大*水滑石对

&&结晶起到了明显的异相成核作用*且经过超声离子改性的水滑石其异相作用更加明显*超声离子改性
的水滑石提高了&&结晶度!"e0这是因为经过超声离子改性后水滑石的层间距增加*添加在&&中也
保持和扩大其较大的层间距!如图(所示"*从而提高了水滑石在聚丙烯中的分散性!如图-所示"*良好
分散的水滑石在聚丙烯基体中起到了异相成核的作用0

图%是纯&&和水滑石及其改性水滑石&&的偏光显微镜照片0由该照片可见*纯&&的球晶尺寸最
大*呈现出完整的黑十字消光现象*未改性的)+S$&&复合材料的球晶尺寸略有所减小*而经过超声离

3%’3 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"_#("!,$]_45F@_#""’J’.!%_!"#$_#!_""(

!!

图’!纯&&及其复合材料的熔融结晶曲线
!B"纯&&/!V"’e)+S$&&/!4"’eC)+S$&&

K@9N73’!O3>647=:6B>>@AB6@854N7[38;UN73&&B5D@6:48?U8:@63:
!B"&N73&&/!V"’e)+S$&&/!4"’eC)+S$&&4N7[3:

表4!纯++及其复合材料的熔融结晶参数

)A9P64!.6PJQIK7:OLJAPPQRAJQ1IWA:A86J6:L1MWV:6++AIB718W1LQJ6L

34$d 3?$d &3$d &G$!Z39c#" I4$e

纯&& ##-_(( #%!_-’ (._"$ .#_’’ ("_’"

’e)+S$&& ##._%. #%#_." ((_"’ ."_%- ’$_$!

’eC)+S$&& #!"_’- #%’_," (’_(- ,-_(# (,_!-

图(!!B"纯&&*!V"’e)+S$&&*!4"’eC)+S$&&的W2+曲线

K@9N73(!W2+4N7[3:8;!B"UN73&&*!V"’e)+S$&&*!4"’eC)+S$&&

子改性的C)+S$&&复合材料的球晶尺寸明显减小*为三种材料中的最小尺寸0这与前述一致*超声离
子改性的水滑石因为其分散性最好*成核效率最高*所以在聚丙烯晶体形成过程中*大量晶核的出现能有
效限制晶体的生长过程*使球晶尺寸相对较小0

4?D!水滑石改性前后对++力学性能的影响
由图.实验结果可见*添加水滑石在&&中*未经过超声离子改性的水滑石在含量为#e时*其弯曲

强度%缺口冲击强度%拉伸强度均低于纯&&0而随着未改性水滑石含量增加*复合材料三种性能略有提
高*并能在一定含量下超过纯&&0这可能是因为未经改性的水滑石在较低含量时*水滑石填料的分布不
均匀所致*造成在#e含量下三种力学性能的下降0随着未改性水滑石含量增加*水滑石在&&中的分散
性不变*但其分布均匀性会随含量增加而有所增加*所以其性能也略有提高0而对于经过超声离子改性

!!
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图-!)+S$&&和C)+S$&&的I1O

K@9N73-!I1O@?B938;)+S$&&B5DC)+S$&&

图%!纯&&及水滑石$&&复合材料的偏光显微照片!b("倍"

K@9N73%!&8>B7@A3D?@47897BU<8;UN73&&B5D<=D786B>4@63$&&48?U8:@63:!b("6@?3:"

的水滑石*其&&复合材料的性能均高于未改性水滑石&&复合材料*且力学性能由于纯&&材料*说明经
过超声离子改性的水滑石能够同时提高&&材料的强度和韧性0这是因为超声离子改性的水滑石在&&
中既有良好的分布性*又有良好的分散性*能够更有效起到异相成核作用*在&&材料结晶时发挥细晶强
化作用*从而同时提高了&&材料的强度与韧性0

’!结论

!#"超声波离子改性水滑石能增加水滑石层间距*促进和增大改性基团的插层率/

!!"与未超声改性水滑石相比*经过超声离子改性的水滑石能够提高其在&&中的分散性*对&&起
到更好的异相成核作用*使&&的结晶温度和结晶速率明显提高*并细化球晶尺寸/

!’"经过超声离子改性的水滑石与&&复合后*其复合材料的强度与韧性均得到提高*同时起到了增
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图.!水滑石$&&复合材料的力学性能
!*"%!0"%!C"分别为弯曲强度%缺口冲击强度和拉伸强度曲线

K@9N73.!O34<B5@4B>U78U376@3:8;<=D786B>4@63$&&48?U8:@63:
!*"*!0"B5D!C"B736<3V35D@59:673596<*5864<3D@?UB46:673596<B5D635:@>3:673596<4N7[3:*73:U346@[3>=̂

强增韧的作用0
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!#5<+(""#"82=0&’*=#)=/:2&0=##7’@$*F7*J("7>/*?&’)*0$*F7*$=/@--"""’*;(*/=/
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?B637@B>::NV:3YN356>=̂ WJ7B=D@;;7B46@85:U3467B!W2+"*K8N7@3767B5:;87?@5;7B73D:U34678:48U=!*MP2"*D@;;37356@B>
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D@:U37:@V@>@6=8;<=D786B>4@63@5@:86B6@4U8>=U78U=>3534B5V3@?U78[3DV=N>67B:85@4@853X4<B593?36<8D?8D@;@3D\<@4<U>B=:

BD@:6@546<3637893538N:5N4>3B6@853;;34685@:86B6@4&&*B5D6<368N9<53::8;U8>=U78U=>353?B637@B>\B::@?N>6B538N:>=
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