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  摘要：粘土／聚合物纳米复合材料由于具有优良的物理力学性能和特殊功能而倍受关注。 实验
证明，粘土也很容易被环氧树脂插层，并在固化过程中剥离，得到纳米复合材料。本文重点综述了粘
土／环氧纳米复合材料的形成机理，结构形态和力学性能，并对该类材料的应用前景进行了展望。
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纳米复合材料是指分散相至少有一维尺寸小于102nm 量级的复合材料［1］。 由于分散相具有极
大的比表面积和与基体间更好的界面结合，纳米复合材料通常比同组成的常规复合材料力学性能
更好，此外纳米复合材料还可具有一些特殊功能，因此纳米复合正成为开发新型材料和对已有材料
进行改性的重要手段［2～3］。

聚合物插层层状硅酸盐（ PLS）是继 Sol-Gel法之后的又一种制备无机-有机纳米复合材料的新
方法。 利用这一方法已成功制备出尼龙／蒙脱土纳米复合材料［4～13］，该类材料尽管粘土含量很低
（ ～5Wt％） ，却具有比纯尼龙高得多的强度、刚度和热变形温度，还有突出的小分子阻隔能力，大大
改进了尼龙的性能。 其它聚合物与粘土复合的研究也取得了很大进展［14～17］。

随着 PLS 法在热塑性塑料中不断取得成功，用此方法制备粘土／热固性树脂复合材料的研究
近年来也受到重视。 环氧树脂具有较好的力学性能，介电性能和突出的粘接能力，作为复合材料基
体、涂料、电绝缘材料、胶粘剂等得到广泛应用，在热固性树脂中处于主导地位。 将厚仅0.96nm、宽
厚比为100～1000的硅酸盐薄片均匀分散于环氧树脂中，可望使环氧树脂的力学性能、热性能及耐
湿热性能得到进一步提高，还可能得到一些新的性能，从而拓宽环氧树脂的应用领域，因此粘土／环
氧纳米复合的研究具有很大的实际意义。

1 粘土的结构及其有机化处理
用于制备纳米复合材料的粘土主要是蒙脱土（ M ontmorillonite） 。蒙脱土是膨润土的有效成份，

其理论结构式为（1／2Ca，Na） x （ Al2—x，Mg x ） （ Si4O10） （ OH） ·nH2O，晶体结构中的晶胞由两层硅氧
四面体中间夹一层铝氧八面体构成，属2∶1型层状硅酸盐，四面体和八面体之间共用氧原子形成
厚0.96nm，宽厚比约100～1000高度有序的准二维晶片。 由于单位晶胞的表面积为2×0.515×
0.89nm，晶胞重为（700～800） g／mol，其比表面积非常大，高达（700～800） m2／g，因此多个这样的
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晶片自发层叠堆积，形成了蒙脱土颗粒。 由于部分晶胞中铝氧八面体内的三价铝被二价镁同晶置
换，晶片带负电性，因此在片层表面吸附了阳离子补偿过剩的负电荷以保持电中性。 粘土中所吸附
的阳离子主要有 Na＋、Ca2＋、Mg2＋等，这些阳离子易被其它有机或无机阳离子交换。 粘土内含可交
换阳离子的量叫做阳离子交换容量（ CED） ，单位是 mmol／100g 土，即每100g 粘土中含阳离子的毫
克分子数） ，蒙脱土的阳离子交换容量为（80～120） mmol／100g 土［18］。

若用有机阳离子交换蒙脱土层间的 Na＋、Ca2＋等离子，就得到有机化的蒙脱土，简称有机土，
该过程叫粘土的有机化。使用最多的有机处理剂是带烷基链的有机铵盐如十八烷基三甲基季铵盐，
有机化过程的反应式为：

CH3（ CH2） nNR3X＋M—Mont   CH3（ CH2） nNR3—Mont＋MX
（ R 为—H，—CH3；X 为—Cl，—Br，—I；M 为 Na＋，Ca2＋，Mg2＋）

粘土经有机化处理后，层间距增大，XRD 分析表明面间距 d001由原土的0.126nm 增至2.0nm
左右。 同时由于片层表面被有机离子上的烷基长链覆盖，粘土由原来的亲水性变为亲油性，因此有
机化粘土与很多有机溶剂及高分子有良好的亲和性。

图1 蒙脱土的有机化及有机土的结构示意图
 

根据粘土的离子交换容量、所使用的有机化剂及
有机化处理方法不同，有机阳离子在粘土层间会采取
不同的排布方式，主要有三种：单层排列、双层排列和
斜立排列（ monolayer，bilayer and paraffin-like） 。 粘
土的有机化过程及有机土结构如图1所示［18］。

2 聚合物／粘土复合材料的类型
粘土与聚合物复合后，根据粘土分散相的尺度和

分散状态的不同，可得到三种类型的复合材料［19］，如
图2示。 a 为常规复合材料 （ Conventional Compo-
site） ，在这种材料中，粘土仍保持原有状态，以简单的
颗粒形式分散于聚合物基体中，在这类聚合物／粘土复合材料中分散相尺度为微米级，性能与其它
颗粒填充复合材料相近；b 为插层复合材料（ Intercalated Composite） ，即聚合物分子插入到粘土的
层间，使层间距增大，但粘土仍保持原有叠层结构。 这种复合材料中粘土的含量通常高达50％，主
要表现出无机材料的性能特征。 c为剥离复合材料（ Exfoliated Composite） ，在该类复合材料中，粘
土片层完全剥离，原有的叠层结构被彻底破坏，得到的0.96nm 厚的硅酸盐片层无规而均匀地分散
于聚合物基体中，由于分散相具有极大的比表面积，这种复合材料具有比常规复合材料优异得多的
物理力学性能。

图2 聚合物／粘土复合材料的结构示意图
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  使粘土剥离并均匀分散于环氧树脂基体中，得到性能优良的环氧／粘土纳米复合材料，正是研
究环氧／粘土复合希望达到的目标。

3 环氧／粘土纳米复合材料的制备
制备高性能环氧／粘土纳米复合材料的关键是使粘土剥离成独立的片并均匀分散于环氧树脂

基体中。
3.1 环氧对粘土的插层

环氧是热固性树脂，其复合材料的成型是一静态过程，在成型过程中无法象热塑性树脂那样通
过引入剪切力来促进混合和分散，所以粘土在环氧树脂中达到均匀分散相对比较困难，因而固化前
粘土与低分子环氧树脂的充分混合也就显的犹为重要。 粘土和环氧树脂的混合可采用两种方法进
行，一是将粘土与环氧直接混合，二是选择适当的溶剂，使粘土和环氧同时溶于该溶剂中，从而实现
均匀混合。

图3 CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 与环氧树脂
混合时层间距的变化

（ a） CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 土，（ b） 70℃～80℃下直接
混合20min 得到的 CH3（ CH2）17NH3＋—Mont／EP 混合物，
（ c） ℃70～80℃下直接混合1h 得到的 CH3（ CH2）17NH3＋—
Mont／EP 混合物，（ d ） 溶液法混合得到的 CH3 （ CH2）17
NH3＋—Mont／EP 混合物，（ e ） 经2个月存放后的 CH3
（ CH2）17NH3＋—Mont／EP 混合物
 

研究表明［20］，环氧树脂与有机土相容性好，
采用直接混合和溶液混合法，都能得到表观均
匀、稳定的半透明混合物，XRD 分析证明环氧分
子已插入到粘土层间。 图3是10份的 CH3
（ CH2）17NH3＋—Mont 有机土与环氧树脂经不同
时间直接混合或溶液法混合后产物的 XRD 图，
混合后粘土的面间距由 d001＝2.4nm 增大至
d001＝3.7nm，表示环氧已插入到粘土层间。分析
图3的结果可得出以下结论：首先，环氧分子很
容易插入到粘土层间，实际上，在（70～80） ℃下
搅拌混合20min 即可实现插层；其次，在实验所
采用的温度条件下，该粘土层间可容纳的环氧
量有一饱和值，达到该值后，继续延长混合时间
至60min 或使用能保证充分混合的溶剂法并不
能使层间距进一步增大；另外，环氧在粘土层间
相当稳定，经2个月的存放后层间距未变，表示
环氧未从粘土层间析出。

Lan 等［19］研究了一系列有机土在环氧中的插层情况，发现粘土经环氧插层后所能达到的层间
距与粘土上有机阳离子的链长有关，与有机土的原层间距无关。表1列出了这些有机土的原有层间
距和被环氧插层后的层间距。 显然，随着有机铵离子上烷基链长的增大，有机土原有及其经环氧插
层后的层间距均增大。带 CH3（ CH2）17—链的四种不同铵处理的有机土，尽管其初始层间距不同，环
氧插层后的层间距却基本相同。

前面已提到，有机阳离子在粘土层间会取不同的排布方式，从而有不同的层间距。 与环氧混合
后，由于环氧分子与有机胺亲和性好，可以推测，有机阳离子上的烷基链必然尽可能地伸展，以实现
与环氧间最大程度的接近，即有机阳离子取向将与片层垂直，由此推算，经环氧插层后的层间距应
等于有机铵离子的长度，即 d001＝n×0.127＋dA＋dM，（这里，n为烷链上—CH2—的数目，0.127nm
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   表1 不同有机土的初始层间距和经环氧插层后的层间距
有机阳离子 初始层间距／nm 环氧插层后层间距／nm 计算层间距／nm
CH3（ CH2）3NH3＋ 1．35 1．65 1．96
CH3（ CH2）7NH3＋ 1．38 2．72 2．47
CH3（ CH2）9NH3＋ 1．38 3．00 2．72
CH3（ CH2）11NH3＋ 1．56 3．19 2．98
CH3（ CH2）15NH3＋ 1．76 3．41 3．49
CH3（ CH2）17NH3＋ 1．80 3．67 3．74
CH3（ CH2）17N（ CH3） H2＋ 1．81 3．62 3．74
CH3（ CH2）17N（ CH3）2H＋ 1．87 3．67 3．74
CH3（ CH2）17N（ CH3）3＋ 2．21 3．69 3．74

图4 环氧／粘土插层混合物
的结构示意图

 

是碳链伸直时一个—CH2—贡献的长度，dA 是原土面间
距 d001，对钠蒙脱土 d001＝1.26nm，dM 是—CH3的Van der
Waals 直径，等于0.3nm） ，不同有机铵的烷基链长计算结
果列于表1中，可见与插层后实际得到的层间距非常一
致，证实烷基链取向垂直于片层的推测正确，由此得出粘
土／环氧插层混合物的结构示意图，如图4。
3.2 粘土在环氧固化过程中的剥离［20～26］

在环氧／粘土插层混合物中加入固化剂，固化后得到
环氧／粘土复合材料。 若固化过程中粘土剥离成纳米厚度
的片层并均匀分散于环氧基体中，则得到剥离型纳米复
合材料。

对于粘土在环氧中的剥离行为，Giannelis［21］，Lan［22～25］和作者［20］等都进行了研究，得到了不尽
相同的结果。

Giannelis等使用 CH3（ CH2）17N＋ （ CH3） （ HOCH2CH2）2—Mont 有机土与环氧树脂混合，然后
加入固化剂进行固化并分析固化后粘土的剥离情况。 他们发现使用酸酐（甲基纳狄克酸酐）或叔胺
（ 二甲基苄胺）固化剂时，固化后粘土发生剥离，但使用反应型胺类固化剂（4，4′-二胺基二苯甲烷）
时粘土不能剥离，并推测有两个可能的原因，一是胺两端的活性基团与粘土片层表面发生作用，在
片层之间搭桥，阻止了粘土片层的进一步剥开，二是胺的极性太强，致使剥离的片层又团聚在一起。
Giannelis 等对粘土与环氧的复合未做进一步研究。

Lan等［19］研究发现，粘土的剥离与有机阳离子的官能度有关，CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 和
CH3（ CH2）17N（ CH3）3＋—Mont 两种粘土，尽管其阳离子链长相等，被环氧插层后的层间距也相等，
使用间苯二胺进行固化时，前者能够剥离，后者却不能剥离。他们认为 CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 和
CH3（ CH2）17N （ CH3）3＋—Mont 两种有机土剥离能力的差异，是由于前者的 CH3（ CH2）17NH3＋是

Bronsted酸，对环氧的胺固化有催化作用，使层间环氧的固化速度提高，致使粘土在固化过程中剥
离，后一种土上的 CH3（ CH2）17N （ CH3）3＋没有酸性，不具备催化能力，故有机土 CH3（ CH2）17N
（ CH3）3＋—Mont 不能剥离。 Lan 还认为，固化温度对剥离也起关键性作用，对于 CH3（ CH2）17
NH3＋—Mont／环氧-间苯二胺体系，在低温70℃慢速固化或高温140℃快速固化均不能使粘土剥
离，只有在（100～125） ℃下中速固化才能较好的剥离。

作者［20］对 CH3（ CH2）17N（ CH3）3＋—Mont 和 CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 两种粘土在环氧树脂中
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的剥离也进行了研究。 使用4，4′-二胺基二苯甲烷 （ DDM ） 作固化剂时，作者发现有机土
CH3（ CH2）17N（ CH3）3＋—Mont不能剥离，其固化产物的 XRD 如图5所示，而在相同固化条件下
CH3（ CH2）17NH3＋—Mont则很容易剥离，这与 Lan 的结果一致，但与之不同的是，剥离的实现与固
化温度无关，实际上，在（80～160） ℃的温度范围内固化时粘土 CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 均能够完
全剥离，所得固化产物的 XRD 分析结果如图6所示，显然，各温度下固化产物 XRD 图差别不大，
衍射峰均消失。

作者［20］还对粘土的剥离过程进行了研究。 图7是环氧／CH3（ CH2）17NH3＋—Mont—DDM 体系
   

图5 不同温度下固化得到的环氧／CH3（ CH2）17N （ CH3）3＋—Mont 复合材料的 XRD 图

图6 不同温度下固化得到的环氧／CH3（ CH2）17NH3＋—Mont 复合材料的 XRD 图

图7 环氧／CH3（ CH2）17NH3＋—Mont—DDM 体系在100℃固化的 XRD 图
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表2 环氧／CH3（ CH2） 17NH3
＋—Mont—DDM 体系

的凝胶时间及粘土完全剥离时间

温度／℃ 凝胶时间／min 粘土完全剥离时间／min
80 42 40
100 15.4 15
120 8.5 8
150 4.5 5

在100℃经不同时间固化后的 XRD，可看出随着固
化时间的延长，固化产物的衍射峰强度减小，位置向
小角度即大面间距方向移动，说明粘土的剥离是随
着环氧的固化而逐步进行的。 完全剥离的时间与环
氧的凝胶时间相对应，如表2示，说明无论在何温度
下固化，当固化程度达到凝胶时，粘土 CH3（ CH2）17
NH3＋—Mont 就可完全剥离。 因此作者认为，该粘土在固化过程中可达到的剥离程度不决定于固
化温度，而是决定于固化程度。

总之，有机土能否在环氧固化过程中剥离得到纳米复合材料，与有机土本身的性质、固化剂类
型、固化条件等因素有关，剥离发生的机制还需要进一步的研究。

图8 5（ w t ） ％粘土／环氧复合材料的 T EM 图

4 环氧／粘土纳米复合材料的结构
XRD 分析已表明有机土在环氧中剥离，层间距超

过8.0nm。 对环氧／粘土复合材料进行 TEM 分析，结
果直观地证明粘土在环氧中剥离并分散形成了剥离型

纳米复合材料。图8是含5（ w t ） ％粘土的环氧／粘土复
合材料的 TEM 图［28］，可看出，粘土以约0.96nm 厚的
片状分散于环氧树脂基体中，层间距达 （8.0～12.0）
nm，尽管片层原有的平行结构并未完全破坏，但在环
氧中分布均匀，没有相分离。

5 环氧／粘土纳米复合材料的性能
  对环氧／粘土纳米复合材料性能的研究目前还主要限于力学性能和热性能。 研究结果表明少量
粘土的加入使材料的这些性能得到不同程度的提高，但效果一般不如粘土改性热塑性塑料时那么突出。

作者测试了环氧／粘土剥离型纳米复合材料的弯曲强度、模量、抗冲击强度，结果分别见图9～
10［26］。 从图9可见，复合材料的模量随粘土含量的增加呈线性提高，强度随粘土含量增加首先略有
提高，继而减小，在含量为2（ w t ） ％时有最大值，强度提高约10％，含量超过3.5％后强度开
    

图9 环氧／粘土纳米复合材料的弯曲强度和
模量与粘土含量的关系

图10 环氧／粘土纳米复合材料冲击
强度与粘土含量的关系
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始低于纯树脂。冲击强度与粘土含量的关系如图10，粘土含量较低时有所提高，在土含量为（2～3）
（ w t ） ％时有最大值，比未改性环氧树脂提高约50％。 对环氧／粘土复合材料的动态力学分析
（ DMA）结果见图11，该结果也表明复合材料的模量提高，但粘土的加入使材料玻璃化转变温度降
低，损耗性能基本未变。

图11 环氧／粘土纳米复合材料的力学分析曲线
 

Lan 的研究也表明，玻璃态的环氧／粘土复合材料，其力学性能与纯环氧树脂相比提高幅度不
大。 他们［27］对处于高弹态的粘土／环氧复合材料的力学性能进行了研究，发现加入15wt％的粘土
后，材料的拉伸强度和模量提高10～20倍，断裂延伸率不降低，证明聚合物／粘土纳米复合技术对
制备高性能弹性材料有较大潜力。

作者对环氧／粘土纳米复合材料的热膨胀系数、热畸变温度（ HDT ） 进行了测试，结果见图12
和图13［28］，显然，加入粘土后材料的热膨胀系数降低，尺寸稳定性更好，热变形温度 HDT 提高。

图12 环氧／粘土纳米复合材料的
热膨胀系数与粘土含量的关系

 

图13 环氧／粘土复合材料的 HDT
与粘土含量的关系

 

6 应用前景展望
环氧树脂与粘土经简单混合就能得到稳定均匀的粘土／环氧插层混合物，因粘土含量较低，该

混合物仍具有相当好的流动性和浸润性，粘度仅比纯环氧树脂稍有提高［26］，可以方便地进行涂敷
或成膜，因此可用于涂料、胶粘剂或复合材料基体中。 粘土的剥离与固化温度无关，对于可剥离粘
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土，在常用温度下固化即可得到剥离型纳米复合材料，因此制备环氧／粘土纳米复合材料并不需要
特殊的工艺。另外，由于粘土以厚度仅0.96nm 的片状分散于环氧中，比表面积极大，很低的粘土含
量就能达到改性效果，因此粘土的加入不会明显改变环氧的重量。 这些特点表明环氧／粘土纳米复
合材料便于推广应用。

实验结果表明，粘土在环氧中剥离得到纳米复合材料，其力学性能和热性能均有不同程度的提
高，通过对粘土含量、界面作用、分散状态的优化，有可能使材料的力学性能得到更大幅度的提高，
得到性能更好的结构材料。 粘土与橡胶复合可得到高性能弹性材料。 将粘土分散于环氧中制成涂
料，在韧性、对水的阻隔性上都会有所改善，粘土的片状结构还有可能使涂层的光学性能发生变化，
从而得到新型涂料。

环氧／粘土纳米复合材料的研究才刚开始不久，还有很多问题需进一步弄清楚，但初步结果已
表明，这类材料有一定的应用前景，值得研究开发。
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Abstract：Ow ing to the high performance properties and special functional properties，poly-
mer／clay nanocomposites become of greater general interest．From experiments it has evidenced
that organoclays are easily intercalated by epoxy resins，and exfoliated during the curing process
to form nanocomposites．In this paper，the research achievement of formation mechanism，mechan-
ical properties and morphology as well as the applications of epoxy／nanocomeposites w ere re-
viewed．
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The Concentration-dependence of Viscosity of Dilute Polymer Solution

PAN Yan，CHENG Rong-shi
（ I nstitute of Materials S cience and Engineering，South China Univ ersity of T echnology，Guangz hou510641，China）

Abstract：T he physical origin of concentration-dependence of viscosity of dilute polymer solu-
t ion was reviewed．T he shortcoming of conventional theories was analyzed，then the advantage of
cluster theory proposed recently w as introduced．

Key words：Viscosity；Concentration；Cluster；Interaction
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