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聚合物+粘土纳米复合材料中的粘土有机化
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!!摘要%回顾了聚合物$粘土纳米复合材料中所用粘土的有机化方法与有机粘土的热稳定性&及其对复合材
料性能的影响&指出在聚合物$粘土复合材料中粘土片层间距的变化同样有可能受到层间插层剂构象变化的影
响%聚合物$粘土纳米材料的长期热氧稳定性与热失重结果可能不一致+

!!关键词%粘土.纳米复合材料.有机化.热稳定性

自丰田研发中心的技术人员报道了尼龙$$粘土纳米杂化材料以来0#&!1&所引起的学术界及工业界对
聚合物$粘土纳米复合材料!9A4FG25$C4*F+*+ACAGJA-182-&9H7"的研发热潮已经持续了近三十年+

9H7的轻质高强%耐热%阻隔及阻燃等特性使得产业界对其寄予厚望&并在汽车%包装%建筑等领域获得
广泛的应用&但它在聚合物工业中的用量和地位与当初的期望相比仍有巨大差距0&1+

在我们的上一篇综述及另两篇评述中指出了9H7所面临的问题与挑战0("$1&至少包括’!#"传统烷
基铵盐改性的有机粘土在!""g左右发生分解&这会导致熔融共混制备的9H7变色&更重要的是分解后
形成的O2W1-活化点使9H7的光热老化性能严重劣化.!!"以冲击强度这一工业上表征聚合物韧性的手
段来衡量&多数情形下会观察到粘土的引入导致韧性的下降.!&"深入理解粘土片层在工业化的聚合或熔
融共混中的剥离过程&以得到均质的纳米复合材料.!("虽然粘土在低含量下对聚合物性能的提高超过玻
纤或无机填料&但含量超过一定值!例如.e"以后&进一步增加粘土用量只会使复合材料的强度和韧性
下降&这与纤维增强聚合物不同.!."与传统的无机填料!如滑石%碳酸钙"相比&有机粘土的成本高很多+

对于聚合物$粘土纳米复合材料的近期进展已经有很好的综述0’&/1&在本文中我们仅以粘土的有机化
这一9H7发展的关键技术为中心&阐述有机粘土的结构性质及其对9H7性能的影响+

#!天然粘土的分类与蒙脱土的结构

天然粘土的单元片层是由硅氧四面体和铝氧八面体通过共价键连接而成&根据硅氧四面体与铝氧八
面体的数量及排列&可以将天然粘土分为!l#%!l#l#和#l#几种类型&其中前面的数字指硅氧四面体&如
图#所示+

其中蒙脱土受到最多的关注&在本文中我们所述的粘土也主要指蒙脱土&其结构如图!所示+
由于同晶取代使得蒙脱土片层表面带有负电荷&层间吸附有可交换的阳离子&同时蒙脱土片层边缘

还存在少量的羟基&理论上而言&蒙脱土的有机化处理可以包括离子交换%通过羟基的共价键连接%与羟
基形成氢键%离子6偶极作用和范德华力吸附&商品化的有机土通常是由烷基铵盐与层间阳离子的交换得
到的&如=A,8E25+C4*F公司的H4A1-182系列和7*+ACA5公司的7*+AG25系列&但近来通过羟基的有机化
也开始受到应有的重视+

!!粘土的有机化改性

对于9H7的制备而言&粘土的有机化改性意义有两个方面’首先是将亲水性的天然粘土转变为亲油性
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图#!天然粘土的分类0’1

I13,52#!H4*--1D1C*81A+AD+*8,5*4C4*F0’1

图!!蒙脱土的结构0%1

I13,52!!=85,C8,52ADGA+8GA5144A+1820%1

以增加与聚合物的相容性.其次是增大片层间距以降低粘土片层间的作用力并为聚合物分子链提供插层的
空间+以分子模拟技术可以计算出烷基铵盐插层对降低剥离粘土片层所需能量的作用&如图&所示&随着
烷基链长的增加&片层间的总剥离能及库伦力在#!个碳原子数附近出现急剧下降0#"1+在粘土的有机化改
性方面也已有详尽的文献综述0##1&我们在此重点阐述有机粘土的插层结构及相应的热稳定性+

图&!蒙脱土片层剥离能随烷基链长的变化0#"1

I13,52&!H42*L*322+253FADGA+8GA5144A+1824*F25-GAB1D12BW18EH+6*4hF4*GGA+1,G1A+-*-*D,+C81A+ADCE*1+42+38E0#"1
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;L=!烷基铵盐改性的蒙脱土
烷基铵盐改性的蒙脱土是在9H7的制备中使用最为广泛的有机粘土&烷基铵盐通过与层间阳离子

的交换进入蒙脱土片层间&由于受到片层空间的限制&随着烷基链长及烷基链数的增加&烷基链在蒙脱土
的层间排列会发生从单层平躺%单层斜排到双层斜排的转变0##1&对粘土片层表面的覆盖区域也增加&疏
水性增强&相应的片层间距也增大+

!‘#‘#!吸附的插层剂对有机粘土热稳定性的影响!在实际的有机化过程中&还会有少量的烷基铵盐通
过吸附作用进入层间+在商品化的有机土中&经常含有过量的烷基铵盐插层剂&这部分插层剂并不与粘
土片层通过离子键连接&而是吸附在层间&吸附的插层剂会明显降低有机土的热稳定性&如图(所示&即
使等当量的插层剂也会在更低温度下出现另一个热分解峰&说明在此条件下也会有少量的烷基铵盐吸附
在层间&随着插层剂用量的增加&低温的热分解峰增强&对其它几种烷基铵盐改性的蒙脱土也观察到同样
的现象0#!1+

图(!使用相当于#""e和更高离子交换容量的双十八烷基铵盐插层蒙脱土的热失重曲线0#!1

I13,52(!QV:8E25GA35*G-AD8E2!H#/76852*82BGA+8GA5144A+182,-1+3B1DD252+8-,5D*C2GAB1D1C*81A+

*GA,+8-CA552-JA+B1+38AHRHL*4,20#!1

然而&在对9H7的报道中&很多研究者都是直接使用商品化的有机蒙脱土&而没有注意到吸附的插
层剂对9H7制备及性能的潜在影响+分别以水和水6乙醇溶液对有机蒙脱土的洗涤结果见图.和表#&
可见仅用水洗并不能除去层间吸附的烷基铵盐&而需要水6乙醇溶液0#&1+对两种环氧单体与清洗前后的
有机土间的接触角测定结果表明&吸附于层间的插层剂不利于环氧单体对有机土的浸润+对环氧$蒙脱
土纳米复合材料的氧气透过系数的测试表明&过量的铵盐插层剂使阻隔性能变差&这与经洗涤过的有机
蒙脱土的情形的趋势相反0#(1+而在对聚丙烯$粘土和尼龙$粘土纳米复合材料的研究中&发现是否除去
略微过量的插层剂对力学性能基本无影响&作者认为这是由于在相应的加工条件下&即使是吸附的插层
剂也未明显分解0#.1+

表=!以水和乙醇Q水溶液对不同有机粘土清洗前后片层间距的变化

)A9B5=!aQ:AKO@EE:A?7@1GO<<=@G75:BAK5:C6A?@GHC!G8"ACAEDG?7@1G1ECD:EA?7AG7AGOWACI7:5A785G7E1:81G781:@BB1G@75C

材料 水洗 乙醇6水洗

蒙脱土!H#/" #‘%& #‘’$

蒙脱土!H$fH#/" !!‘’%"#‘/" #‘/’$#‘/"$#‘’$

蒙脱土!:5Z,*B" !&‘’""#‘/’ !‘"/

H4A1-182#": !!‘%""#‘%# #‘%&

!!注’:5Z,*B是十四%十六%十八烷基二甲基苯基氯化铵的混合物+

/%!!/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"!#

图.!以乙醇6水溶液清洗前!:"%后!P"的H4A1-182#":粘土的SN;图0#&1

I13,52.!SN;J*8825+-AD!:"*-652C21L2BH4A1-182#":*+B!P"H4A1-182#":28E*+A46W*825W*-E0#&1

!‘#‘!!超离子交换容量的不同链长的烷基铵盐对粘土片层间距的影响!使用过量的不同链长的烷基铵
盐对粘土片层间距的影响不同&如图$所示&对于碳原子数不多于#!个的烷基铵盐&用量超过粘土的离
子交换容量并不能使片层间距进一步增大&而对于#$个碳以上的单链烷基铵盐插层的有机粘土&片层间
距会随插层剂用量的增加而增加&在两倍离子交换容量时接近最高值&进一步增加的烷基铵盐并不进入
片层内部&而是吸附在层叠结构粘土间的孔洞中0#$1+

图$!不同链长及用量的烷基铵盐对钙基蒙脱土片层间距的影响0#$1

I13,52$!P*-*4-J*C1+3-ADA53*+AC4*F-J52J*52BD5AGH*6GA+8GA5144A+182*+BB1DD252+8-,5D*C8*+8-0#$1

!‘#‘&!烷基数量及链长对铵盐热稳定性的影响!对于单烷基链铵盐插层的蒙脱土&其热稳定性随烷基
链中碳原子数的增加而下降&如图’所示&而对于烷基链数相同的情形&热稳定性仍随碳原子数增加而下
降&如图/所示+但随着铵盐中烷基链数的增加&热稳定性提高&如图%所示+对前者的解释是低碳原子
数的烷基链在层间以更接近于平躺的结构存在&片层的热屏蔽效应更强.而后者则是由于多碳链的烷基
铵盐本身的分解温度比单链的更高+当烷基铵盐中含有羟乙基时&通过与长链烷基酸的酯化反应可以同
时提高有机粘土的热稳定性及层间距+此外&通过对极性单体或水溶性聚合物的吸附也可改变有机粘土
的热稳定性+

!‘#‘(!烷基铵盐中其它取代基及反离子对热稳定性的影响0#’1!当氮原子上的取代基由烷基改为
羟乙基和苄基时&会观察到烷基铵盐及其插层的有机蒙脱土的热稳定性的相反趋势’含羟乙基的烷基铵
盐会变得对热更稳定&而含苄基的会对热更不稳定0#!1+这是由于作为反离子的卤素负离子很难在插层
后通过清洗或抽提的方法除去&当卤素离子存在时&烷基铵盐的降解主要按=7!取代机理进行&亲电的
苯乙烯基团更容易受到卤素离子的进攻&而羟乙基则可保护甲基+

当反离子由卤素离子替换为硫酸根离子时&烷基铵盐及相应有机蒙脱土的热稳定性会提高&这是由
于硫酸根的亲核性没有卤素离子强&此时烷基铵盐的热分解主要按 ?ADDG*+消除机理进行+
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图’!烷基铵盐的链长对有机粘土热稳定性的影响0#!1

I13,52’!QV:8E25GA35*G--EAW1+38E22DD2C8ADCE*1+42+38EAD8E2GAB1D1C*81A+GA42C,42-A+8E2

8E25G*4[2E*L1A,5AD8E2GAB1D12BGA+8GA5144A+1820#!1

图/!多碳链烷基铵盐链长对有机粘土热稳定性的影响0#!1

I13,52/!HAGJ*51-A+AD8E28E25G*4[2E*L1A,5AD(H(76*+B(H/76GAB1D12BGA+8GA5144A+1820#!1

图%!层间链密度!不同碳链数"对有机粘土热稳定性的影响0#!1

I13,52%!RDD2C8AD1+C52*-1+3CE*1+B2+-18F1+8E2-,5D*C2GAB1D1C*81A+A+8E25G*4[2E*L1A,50#!1
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;L;!芳香胺插层的有机粘土的热稳定性
由于苯环的存在&芳香胺本身的热稳定性要比脂肪胺好&以芳香胺插层得到的有机粘土的热分解温

度要大幅高于脂肪胺插层粘土&如图#"所示&所制备的聚酰亚胺$粘土纳米复合材料的拉伸强度随着有
机粘土热稳定性的提高而增加0#/1+

图#"!芳香胺插层粘土的热失重曲线0#/1

I13,52#"!HAGJ*51-A+AD8E28E25G*4[2E*L1A5AD*5F4*+B*41JE*81C*G1+20#/1

;LR!反应性蒙脱土,,,多元胺和氨基酸改性的蒙脱土
在T-,h1早期的开创性尼龙$插层聚合的工作中&使用的是十二烷基氨基酸而非烷基铵盐插层的蒙

脱土&在聚合过程中也尝试加入可与末端羧基反应的#&$6六亚甲基二胺来调节韧性0#%1+二胺与氨基酸
的特点在于提供反应性的基团&聚醚二胺插层可得到大层间距的有机粘土0!"1+

!‘&‘#!氨基酸插层的蒙脱土的热稳定性!与烷基铵盐类似&随着氨基酸中碳原子数量的增加&插层后的
粘土片层间距增大+各种天然氨基酸也可对粘土进行插层&其热分解机理按照 ?ADDG*+消除反应进行&
所以热稳定性与烷基铵盐类似0#%1+

!‘&‘!!特殊的氨基酸###多巴胺!多巴胺的化学结构为!&&(6二羟基苯基"686丙氨酸&它广泛存在于生
物体中&聚多巴胺是一种高效的粘结剂&近来发现多巴胺及其聚多巴胺改性的粘土可以有效改善聚合物
的光热老化性能0!#&!!1&以多巴胺插层的粘土与H4A1-182&"P相比可更有效地改善热塑性聚氨酯的力学性
能&特别是延展性0!&1+

!‘&‘&!天然生物碱###甜菜碱!甜菜碱是一种两性的表面活性剂&已用于粘土插层的有羧基%磺酸基甜
菜碱和椰油酰胺丙基甜菜碱!H:P"0!("!$1&甜菜碱具有生物降解性&原料可来源于天然的椰子油&由甜菜
碱插层的粘土没有生物毒性&可用于个人护理用品&情形类似的还有酯基季铵盐0!’1+以H:P插层的粘
土的热稳定性与H4A1-182&"P接近&当用于聚乳酸时&两种粘土对纳米复合材料热性能的影响也基本
相同0!/1+

!‘&‘(!)2DD*G1+2!聚醚二胺!)2DD*G1+2"插层粘土可得到大层间距的有机粘土&但只发生在使用分子量
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超过(""以上的聚氧化丙烯二胺的情形&而各种分子量的聚氧化乙烯二胺在粘土片层间都是平躺结
构0!%1+低分子量的聚醚二胺插层的粘土有更好的热稳定性&如图##所示&其原理与烷基铵盐相同0&"1+

图##!两种不同分子量的聚醚二胺!:";!&"%!P";(""插层蒙脱土及其环氧纳米复合材料!H";!&"6C4*F$2JAUF%

!;";(""6C4*F$2JAUF的热失重曲线&!R"为;!&"$环氧0&"1

I13,52##!QV:C,5L2-DA58E2A53*+AC4*F-!:";!&"69VX GA+8GA5144A+182*+B!P";(""69VX GA+8GA5144A+182

*+BDA58E22JAUF+*+ACAGJA-182-J52J*52BD5AG!H";!&"69VX*+B!;";(""69VXC4*F-_H,5L2!R"1-DA58E2

J51-81+2JA4FG25J52J*52BD5AGR9>7/!$52-1+*+B)2DD*G1+2;!&"C,51+3*32+80&"1_

!‘&‘.!脂肪$芳香族二胺!在 <*+-AA51等最近的报道中&总结了各种脂肪$芳香族二胺对粘土插层的结
果&发现以二胺为插层剂的有机粘土的层间距总是比只有一个胺基的小&如图#!所示&并认为这是由于
两个氨基与片层的强静电吸引力将两侧的片层拉得更近+此外&除含砜基的芳香族二胺插层的粘土表现
出很高的分解温度外&其它结构的二胺插层的粘土的热稳定性与一元胺相近0&#1+

图#!!以一元胺和二元胺插层的钠基蒙脱土0&#1

I13,52#!!95AJA-2B-CE2G2DA57*6<8852*8G2+8W18EGA+A6*+BB1D,+C81A+*4*G1+2-0&#1

;LN!咪唑类离子液体及鏻盐
咪唑盐的热分解温度远比烷基铵盐高得多&如图#&所示&但这种高热稳定性的咪唑盐插层的粘土用

于制备9:$和9H纳米复合材料时并未显示出颜色和力学性能方面的优势&作者认为这是由于片层的剥
离过程发生在热分解之前0&!1+鏻盐插层的粘土的热稳定性与咪唑盐类似0&&1&但9H$鏻盐插层粘土纳米
复合材料的颜色与9H本色接近0&(1+由于烷基鏻盐的热降解也像烷基铵盐一样有=7!取代和消除反应
两种途径&彻底除去卤素反离子对烷基鏻盐的热稳定性也同样重要0&.1+

;LS!大分子阳离子的插层
由于插层粘土的热稳定性受到低分子量烷基铵盐本身热稳定性的限制&所以一个合理的思路就是通过

侧链或端基上带有阳离子的大分子进行插层&以得到可用于高熔融加工温度的有机粘土&这类有机粘土的
片层间距也很大0&$1+然而当这类粘土用于聚烯烃或9<<:时材料的力学性能几乎没有改善0&’1&这应该是
由于大分子阳离子在层间的质量分数过高引起的&如图#(所示&它导致粘土片层几乎被完全覆盖&这消弱了
聚合物基体间与粘土片层间的作用&此外还涉及到与片层表面的大分子阳离子的相容性的问题+
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图#&!咪唑盐与烷基铵盐热稳定性的对比

!*"以!"g$G1+升温.!["在!("g下恒温0&!1

I13,52#&!HAGJ*51-A+AD8E25G*4-8*[1418F[FQV:AD8E28WAA53*+AC4*F-&<&!H#/"#*+B@G1B*YA41,G!H#/"#
!*"82GJ25*8,52-W22J-*8!"g$G1+.!["1-A8E25G*4*8!("g0&!1

图#(!含阳离子的9=插层的粘土的热稳定性0&$1

I13,52#(!QV:DA59=-,5D*C8*+8GAB1D12BC4*F-0&$1

;L>!非离子交换型有机粘土
如图!所示&粘土片层边缘存在相当数量的硅羟基&但片层内部是否也存在硅羟基则有较大的争议&

而且无论是边缘还是片层内部&羟基的数量很难确定&一般认为强亲水性的羟基会影响聚合物与粘土片
层间的作用力&同时&硅羟基还被认为对聚合物$粘土复合材料的光热老化有催化作用0&/1+

!‘$‘#!有机硅烷改性的粘土!通过有机硅烷与粘土中羟基的反应###尤其是含有功能性反应基团的有
机硅烷&研究者期望可以进一步改善聚合物基体与粘土间的作用&同时避免烷基铵盐易于热分解的缺点+

以&6氨丙基三乙氧基硅烷!:9="为例&在有水存在下&:9=可使蒙脱土片层间距增大至!‘"+G左
右&说明它可进入到片层间而非仅与片层边缘的羟基作用&热重分析结果表明它可能与粘土间存在三种
作用’吸附%插层和接枝&这一结论对其它有机硅烷也适用&但同样受到硅烷本身热稳定性的限制&硅烷改
性的有机粘土的热分解温度与烷基铵盐接近0&%1+在图#.中可以看到接枝的硅烷对粘土片层有锁定作
用&此后再以长链烷基铵盐插层不能再进一步增大片层间距+此外&仅用氨基硅烷或氯硅烷改性的蒙脱
土在甲苯中的分散性很差&说明其仍有较强的极性&这是由于层间的钠离子并不会被硅烷置换出来0("&(#1+

!‘$‘!!环氧化合物改性的粘土!与烷基铵盐插层蒙脱土导致尼龙$热老化性能的劣化的情形不同&在

#."g下进行的加速老化测试表明&以环氧化合物插层的蒙脱土可以显著改善尼龙$的长期热老化性能&

如图#$所示0(!1+由于不清楚环氧化合物是否会在熔融加工过程中从层间向外迁移&还不能确定其
机理+

!‘$‘&!三乙二醇单月桂醚!与以单层平躺结构被吸附于粘土层间的其它含羟基分子不同&当处于临界
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图#.!:9=与蒙脱土的作用0&%1

!*"吸附.!["插层.!C"接枝

I13,52#.!;1DD252+8JA--1[421+825*C81A+-[28W22+8E226:9=*+B8E2<80&%1

!*"*B-A5[2B-14*+2.!["1+825C*4*82B-14*+2.!C"35*D82B-14*+2

图#$!加速热老化对尼龙$及尼龙$$2JAUF6<<Q拉伸强度的影响0(!1

I13,52#$!RDD2C8AD*CC2425*82B*31+3A+8E282+-142-852+38EAD9:$*+B9:$$2JAUF6<<Q0(!1

胶束浓度以上时&三乙二醇单癸醚是以双层的形式被吸附到粘土片层间的&而且吸附后的有机粘土有很
大的层间距&如图#’所示&这与它的近液晶结构有关0(&1+由于层间仍存在钠离子&这种有机粘土几乎可
以吸附所有不同极性的有机污染物0((1+当这种有机粘土用于9?Pb时&所得的纳米复合材料的冲击韧
性是H4A1-182&"P的两倍0(.1+

;L\!二次改性
前述的各种改性方法都有弱点+例如&普通烷基铵盐的热稳定性不足且对聚合物的长期性能有不利

影响&芳香胺对钠离子的置换不完全&咪唑与鏻盐过于昂贵&非离子交换改性时以非共价键连接的改性剂
易于在加工时逸出+另外的思路是同时以离子交换和非离子交换的方法来改性粘土以克服这些困难+

!‘’‘#!硅烷与烷基铵盐改性粘土!以硅烷来处理烷基铵盐的粘土是7*+ACA5公司已经采用的方法&其
产品中以=为后缀的都是经硅烷处理的&这类粘土一般是用于聚烯烃&由于硅烷与羟基的反应进一步增
加了有机粘土的亲油性&它们在聚烯烃中更易于分散+当以硅烷处理不同结构的烷基铵盐插层的粘土
时&对热稳定性的影响也会不同&如图#/所示&双烷基链插层的@_((9经硅烷处理后分解温度提高&而单
烷基链插层的@_&"9则下降&这是由于硅烷进入@&"9片层内部的空间!由增大的层间距可以证明"0($1+
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图#’!三乙二醇单癸醚初始浓度对粘土片层间距的影响0(&1

I13,52#’!QE2B-J*C1+3-AD""#-141C*824*F25-A[8*1+2B*-*D,+C81A+AD8E21+181*4H#"R&CA+C2+85*81A+0(&1

在乙醇$水溶液中以硅烷处理烷基铵盐插层的有机粘土时&可能会有另外的益处’乙醇$水溶液可以将吸
附在层间的烷基铵盐除去&同时接枝上的硅烷可以阻止烷基铵盐的重新吸附&这对提高有机粘土的热稳
定性是非常有利的0(’1+另外&消除了表面羟基的有机粘土对加工过程中聚合物的催化降解效应也会
减弱0(/1+

图#/!两种不同结构粘土以硅烷处理前后的热失重曲线0($1

I13,52#/!QV:J5AD142-[2DA52*+B*D825-14*+2852*8G2+8DA58E28WAB1DD252+8A53*+AC4*F-0($1

!‘’‘!!环氧与烷基铵盐改性粘土!@-E1B*最先报道了将环氧化合物引入聚合物$有机粘土体系中有利
于片层的剥离&环氧单体与插层的氨基酸可形成氢键&用量为#!6氨基酸插层的有机粘土!"e的双酚:
型环氧可以使层间距进一步增大&排列的无序程度也增加&如图#%所示0(%1+我们的工作表明与环氧化
合物复合后有机粘土的热分解温度没有明显变化0."1+

!‘’‘&!磷脂类化合物与烷基铵盐改性粘土!大豆卵磷脂本身也可对粘土进行插层0.#1&胆碱是构成卵磷
脂的重要成分&氯化胆碱的结构为氯化!!6羟乙基"6三甲胺&以氯化胆碱和双十八烷基铵盐共插层的有机
粘土在用于热塑性聚氨酯时比单用后者时表现出更好的延展性和撕裂强度0.!1&以不同比例的氯化胆碱
!H"和双十八烷基!;"插层粘土时片层间距的变化见图!"0.&1&图中OT为合成的锂蒙脱土+

!‘’‘(!硬脂酸与烷基铵盐改性粘土!M*G*3,CE1等最先报道了硬脂酸应用于=P=$有机粘土体系时可
大幅度改善烷基铵盐插层的粘土在=P=中的分散性及力学性能&硬脂酸进入了片层间并增加了片层间
距0.(1.此后发现对R9;<体系0..1及几乎所有的橡胶0.$1都有类似的结果+

此外&对以硅烷和环氧改性的粘土也有报道0.’&./1+
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图#%!环氧化合物进入层间前后的氨基酸插层膨润土的SN;图0(%1

I13,52#%!S65*FB1DD5*C81A+J*8825+-ADP#!*+BP#!-WA442+W18E2JAUF0(%1

图!"!不同比例的氯化胆碱!H"和双十八烷基!;"插层粘土时片层间距的变化0.&1

I13,52!"!SN;-J2C85*ADO,C2+8182=X7!H"*+BA53*+AC4*F-!;"0.&1

&!两个基础性的问题

RL=!在熔融共混过程中有机粘土片层间距的变化问题

S射线衍射用来确定粘土的片层间距&也是表征聚合物$粘土纳米复合材料结构的最常用的方法&习
惯上根据粘土片层间距在聚合物插层前后的变化来把9H7分为插层型或剥离型&形成插层型9H7的标
记是片层间距的增加+在制备9H7的过程中会观察到片层间距减小的情形&最近对H4A1-182&"P在不同
加工温度下与各种聚合物复合的研究中&证实至少在一定的加工温度范围内&"P有机粘土的层间距变化
是可逆的&层间距的变化应该是由于层内烷基铵盐构象的变化引起的0.%1+这一结论的推广会对很多已
有的结果构成挑战’如何区分层间距的增大是由片层内部长链烷基铵盐构象的变化引起的还是由于聚合
物大分子进入层间造成的4 对这一问题需要深入的研究+

RL;!关于有机粘土对聚合物热稳定性的影响
最近对聚丙烯$粘土纳米复合材料热稳定性的研究表明&单以QV:来表征9H7的热稳定性可能会

导致错误的结论###尽管以QV:表征的聚丙烯$粘土纳米复合材料的热分解温度升高&但由氧化诱导
期测试证明纳米复合材料的热降解发生得更早&如图!#所示0$"1+粘土片层实际上起到双重作用&它在
起始阶段粘土会加速聚丙烯的热降解&而在随后的阶段会抑制进一步降解的发生+这一现象与有机粘土
对纳米复合材料的光热老化有加速作用的结论一致&却同时对所有仅以QV:测试表征热稳定性的结果
构成了挑战+

/’&!/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"!#

图!#!99及其纳米复合材料的氧化诱导期测试曲线0$"1

I13,52!#!:L25*32AD>@QC,5L2-DA599*+B+*+ACAGJA-182-W18EB1DD252+8A53*+AC4*FCA+82+80$"1

(!总结与展望

粘土的有机化是聚合物$粘土纳米复合材料的技术核心&大的层间距%高热稳定性及与单体或聚合物
有强作用力的有机粘土是制备高性能纳米复合材料所期望的&尽管在粘土的有机化方面已经取得极大进
展&但能同时满足这些要求的有机粘土很少且成本很高&通过纯化清洗%不同链长及数量的烷基铵盐的选
择及其与其它有机化方式的共用&以系列烷基铵盐插层的有机粘土仍处于中心地位&天然的阳离子铵盐
是未来的一个重要发展方向+对于不同的聚合物及制备方法可以选用不同的有机粘土&例如原位聚合的
方法对于层间距的要求不像熔融共混那么高&就可使用含功能性基团的高分解温度的短链小分子化合
物&而对于熔融共混的聚烯烃$纳米复合材料&则应选用大层间距的有机粘土+

与经常在高温下加工的热塑性或热固性塑料相比&涂料尤其是水基的涂料的制备及应用的温度要低
很多&片层粘土对阻隔性的显著提高也有利于涂料的防腐和耐溶剂性能&因此&除塑料%橡胶和纤维领域
外&有机粘土在涂料方面的应用有着光明的前景0$#1+
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