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蒙脱土对环氧树脂微观结构及性能影响研究

朱建君* ，陈慧娟，于心爱，朱锦锦
( 信阳师范学院 化学化工学院，河南 信阳 464000)

摘 要:以环氧树脂 E53 为研究对象，采用预剥离法制备出环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料，并结合 XＲD、
SEM及 DMA等实验方法研究蒙脱土分散状态对环氧树脂的微观结构和性能影响．结果表明: 在环氧树脂 E53
固化前，对蒙脱土进行预剥离处理有利于制备出剥离型环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料;蒙脱土的加入，使环氧
树脂 /蒙脱土纳米复合材料的 Tg 比环氧树脂的升高 5 ℃ ～8 ℃，其储能模量及刚性随之增加;较低的 β转变温
度使其具有最好的低温韧性．对于剥离型环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料，其均匀分散的无机纳米片层能有效
地阻止裂纹的扩展，对材料起到了增强增韧效果．
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Effect of Montmorillonite on Microstructure and
Mechanical Properties of Epoxy Ｒesin
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Abstract: The exfoliated epoxy resin /MMT nanocomposites were prepared by pre-exfoliated method，and the effect
of montmorillonite on microstructure and mechanical properties of epoxy resin were studied by XＲD，SEM and DMA．
Experimental results showed that it’s good for preparing exfoliated epoxy resin /MMT nanocomposites to pre-exfoliate
montmorillonite before curing epoxy resin E53． Due to the addition of montmorillonite，the Tg of epoxy resin /MMT
nanocomposites was about 5 ℃ ～8 ℃ higher than that of the epoxy resin． The storage modulus and stiffness of the ep-
oxy resin increased with the increasing of Tg，and lower β transformation temperature made the best low temperature
toughness． So exfoliated inorganic nanosheets can effectively prevent cracks along the exhibition，and play the role of
reinforcing and toughening in epoxy resin /MMT nanocomposites．
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0 引言

由于环氧树脂具有优良的物理力学性能、黏接

性能、电绝缘性能、耐化学药品性能，在复合材料、
涂料、胶黏剂等工业领域具有广泛的应用背景． 研

究表明，黏土在聚合物基体中的分散度是影响材料

性能的重要因素［1］． 其中，剥离型纳米复合材料中

层状硅酸盐以纳米尺度无规的分散于聚合物基体

中，聚合物与黏土片层之间存在强的协同效应，使

得材料的性能得到最优化． 近年来，通过控制蒙脱

土在环氧树脂中的分散状态，以较少的添加量对环

氧树脂起到增强、增韧作用，实现从分子水平设计

环 氧 树 脂 复 合 材 料 成 为 该 领 域 的 研 究 热 点 之

一［2-4］． 吕建坤等［5］研究了有机蒙脱土在环氧树脂

中的插层 /剥离行为，其剥离程度主要取决于固化

程度，与固化温度关系不大． Lin 等［6］用不同分子

量的聚醚二胺作为插层剂对蒙脱土进行插层，发现

插层效果随着插层剂分子量增加而增加． 制备理想

的剥离型环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的条件比

较复杂，相关的基础理论、微观机理和应用开发都
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需要深入研究，如: 有机蒙脱土中有机阳离子交换

剂的类型、交联剂的性质、固化反应速度的快慢、反
应温度的高低等． 如何提供一种简单、有效的途径

获得高度剥离的环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料是

这一领域一直关注的问题［7-9］．
本文选择聚醚二胺( PPA) 为插层剂，采用预剥

离法制备剥离型环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料，

即首先使蒙脱土片层高度剥离、无团聚化，然后将

其作为预剥离前驱物加入到环氧树脂反应体系中．
结合 XＲD、SEM 及 DMA 等测试方法，研究这类纳

米复合材料在固化前后的微观结构，并探讨蒙脱土

片层的分散状态对环氧树脂增强增韧的作用．

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

钠基蒙脱土( Na-MMT) ，天津有机黏土厂，离

子交换容量( CEC) 约 100 mmol /100 g，工业级; 十

八烷基三甲基氯化铵( C18A) ，东京化成工业株式

会社; 有机蒙脱土( 十八烷基三甲基氯化铵改性的

蒙脱 土，C18-MMT ) ，自 制［10-11］; 聚 丙 二 醇 二 胺

( PPA) ，广州诚达化工有限责任公司，工业级; 环氧

树脂 E53，中石化岳阳石化总厂环氧树脂厂，工业

级．
衍射 仪 ( XＲD ) ，Ｒigaku D /max-2500X，CuKα

辐射，管电压 40 kV，管电流 100 mA; 扫描电子显微

镜( SEM) ，Hitachi S-3500N，工作电压为 15 kV; 动

态力学分析仪( DMA) ，Netzsch DMA 242C，升温速

率 2 ℃ /min，温度范围 － 120 ℃ ～200 ℃ ．
1． 2 样品制备

将固化剂 PPA 加入到环氧树脂 E53 中，所得

样品先在室温下固化 24 h，然后升温至 120 ℃固化

24 h． 按照 E53 与 PPA 体积比为 5∶ 4，蒙脱土质量

百分含量为 5%，制备以下样品:

( 1) E53 直接用 PPA 固化，样品记为 S0 ;

( 2) PPA 首先在室温下插层蒙脱土，然后对

E53 进行固化，样品记为 S1 ;

( 3) PPA 首先在室温下插层蒙脱土，然后在

120 ℃条件下加热使蒙脱土剥离，最后对 E53 进行

固化，样品记为 S2 ;

( 4) E53 先在 60 ℃条件下插层蒙脱土，然后用

PPA 固化，样品记为 S3 ．
1． 3 样品表征

采用 Ｒigaku D /max-2500 型衍射仪，通过观察

衍射峰所在位置及峰强分析蒙脱土片层在环氧树

脂中的分散状态; 采用 Hitachi S-3500N 型扫描电

子显微镜观察固化后环氧树脂及环氧树脂 /蒙脱土

纳米复合材料的断裂面和断裂纹路，以此来分析蒙

脱土对 环 氧 树 脂 的 增 强 增 韧 效 果; 采 用 Netzsch
DMA 242C 型动态力学分析仪，在不同温度下对环

氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的动态力学性能进行

测试，研究此材料的储能模量、刚性、低温韧性、冲
击强度等性能 .

2 结果与讨论

2． 1 环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的结构研究

图 1 是 Na-MMT、C18-MMT、PPA /C18-MMT 和

E53 /C18-MMT 的 XＲD 谱图．

图 1 ( a) Na-MMT; ( b) C18-MMT;

( c) PPA400 /C18-MMT 和

( d) E53 /C18-MMT 的 XＲD 谱图

Fig． 1 XＲD patterns of ( a) Na-MMT; ( b) C18-MMT;

( c) PPA400 /C18-MMT; ( d) E53 /C18-MMT

由图 1 可知，蒙脱土经有机改性之后，( 001 )

面衍射峰显示蒙脱土片层的层间距由 1． 44 nm
( Na-MMT，图 1a ) 增加到 1． 92 nm ( C18-MMT，图

1b) ，说明机插层剂 C18A 经离子交换反应后已插

入到 蒙 脱 土 片 层 间 使 其 层 间 距 扩 大; PPA /C18-
MMT 是经 PPA 插层的有机蒙脱土，其( 001 ) 面的

主衍射峰消失，预示 PPA 已经充分进入蒙脱土片

层间，蒙脱土片层的有序排列被破坏而形成剥离结

构( 图 1c) ; E53 /C18-MMT( 图 1d) 的层间距扩大到

3． 65 nm，说明 C18A 和 E53 已进入到蒙脱土片层

间使层间距进一步扩大．
为了研究蒙脱土或 PPA 对环氧树脂的增韧作

用，本文选择环氧树脂 E53 为研究对象，蒙脱土的

质量百分含量为 5%，E53 与 PPA 的体积比为 5∶ 4
制备出一组样品，并对其进行对比测试． 图 2 是样

品 S1、S2、S3 经 120 ℃固化前后的 XＲD 对比谱图．
由图 2 可知，样品 S1 ( 图 2a) 和 S3 ( 图 2c) 在固

化前后都有明显的衍射峰，说明蒙脱土在体系中呈
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插层状态; 样品 S2 ( 图 2b) 在固化前后都无衍射峰，

说明蒙脱土在体系中呈剥离状态． 实验结果说明，

环氧树脂体系中蒙脱土的微观结构并没有因固化

反应的发生而改变． 因此，在环氧树脂进行固化前，

对蒙脱土的预插层处理将会直接影响到材料的最

终结构和性能．

图 2 样品( a) S1，( b) S2，( c) S3 经固化前后的 XＲD 谱图

Fig． 2 XＲD patterns of ( a) S1 ; ( b) S2 ; ( c) S3 before and after curing

为了更直观地说明蒙脱土片层在环氧树脂中的

分散，本文对上述 4 种样品进行 SEM 测试，结果如

图 3 所示．

图 3 样品( a) S0，( b) S1，( c) S2，( d) S3 的 SEM 图

Fig． 3 SEM images of sample( a) S0，( b) S1，( c) S2，( d) S3

由图 3 可知，纯环氧树脂 E53 固化后，断裂面光

滑、断裂纹路清晰整齐且呈树根状，表明材料的韧性

较差( 图 3a) ; 在 E53 中添加含插层型蒙脱土的 PPA
固化后，断裂面略微粗糙、断裂纹路清晰可见( 图

3b) ，说明含插层型的蒙脱土片层对环氧树脂有一

定的增韧作用; 在 E53 中添加含剥离型蒙脱土的

PPA 固化后，断裂面极其粗糙、呈鳞片状，无明显断

裂条纹，说明剥离型蒙脱土片层可以有效地阻止裂

纹扩展而起到较强的增韧作用( 图 3c) ; E53 先插层

蒙脱土再用 PPA 固化后，断裂特征与样品 S2 的几

乎相同( 图 3d) ，说明当 PPA 作为交联剂时，较长的

柔性脂肪链对样品同样具有增韧作用．
2． 2 环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的性能研究

为了研究环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的性

能，以及蒙脱土或 PPA 对材料性能的影响，对其进

行了 DMA 测试． 图 4 是环氧树脂 /蒙脱土纳米复合

材料在不同温度下的动态力学性能测试结果，具体

实验数据列于表 1 中．

图 4 环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料

在不同温度下的 DMA 测试曲线

Fig． 4 DMA curves of epoxy resin /MMT
nanocomposites under different temperature．

由图 4 和表 1 可知，E53 直接插层蒙脱土样品

( S3 ) 的玻璃化转变温度 Tg 比 S1 和 S2 的稍高些，说

明体系中的 PPA 交联固化较完全，交联度高，耐温

性能更好; 样品 S1 和 S2 中由于交联剂 PPA 有部分

处于蒙脱土夹层内，在交联过程中 PPA 不可能完全

反应，使体系的整体交联度稍低． 此外，由于样品 S2
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中蒙脱土的分散度较样品 S1 的更好，而且更大的层

间距使样品 S2 中 PPA 更容易参与固化反应，所以

样品 S2 的 Tg 高于样品 S1，而且蒙脱土片层的高分

散度对于小分子的阻隔性、抗老化性等性能都有很

好的作用．
表 1 环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料的 DMA 测试数据

Tab． 1 The data of DMA test of
epoxy resin /MMT nanocomposites

样品 Tg /℃ logE’/MPa( 25 ℃ ) Tβ /℃ log( tanδmax)
S0 43． 7 3． 35 － 68． 9 － 1． 52
S1 48． 3 3． 37 － 68． 3 － 1． 39
S2 48． 6 3． 39 － 73． 6 － 1． 39
S3 54． 4 3． 33 － 66． 0 － 1． 34

不少环氧树脂在室温附近或低温下有 β 转变，

而且它们的冲击强 度 与 β 转 变 的 力 学 内 耗 峰 值

( tanδmax ) 几乎成正比． 从图 4 和表 1 可以推测: 样品

S1 和 S2 的冲击强度要大于样品 S0 而稍小于样品

S3 ; 从 β 转变温度看，样品 S2 分别比样品 S1 和 S3 低

5． 3 和 7． 6 ℃，因此具有最好的低温韧性． 造成此现

象的原因可能是样品 S2 中剥离型蒙脱土片层使

PPA 的分子运动较强，而样品 S1 中插层型蒙脱土片

层使得分子运动受束缚而较弱．

由以上 DMA 测试结果可知: 蒙脱土的加入，使

环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料( S1、S2、S3 ) 的 Tg 比

环氧树脂( S0 ) 的升高 5 ℃ ～ 8 ℃，储能模量及刚性

也随之增加; 从 Tβ 和 tanδmax 数据上看，剥离型环氧

树脂 /蒙脱土纳米复合材料( S2 ) 具有更好的低温韧

性． 因此，对于剥离型环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材

料，体系中的 MMT 粒子具有纳米尺度、无团聚现

象，对纳米复合材料性能起到了增强 /增韧的双重作

用．

3 结论

以环氧树脂 E53 为研究对象，采用预剥离法制

备环氧树脂 /蒙脱土纳米复合材料，在环氧树脂 E53
固化前对蒙脱土预插层处理将会直接影响到纳米复

合材料的最终结构和性能，剥离型环氧树脂 /蒙脱土

纳米复合材料中均匀分散的无机纳米结构使材料具

有更高的冲击强度，并且可以有效阻止裂纹扩展而

起到较强的增韧作用． 用这种低分子量聚合物改性

的 MMT 可以很好地与其他树脂相混溶，并可以作

为高性能的增强 /增韧添加剂加入到其他聚合物中，

以提高纳米复合材料的性能．
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