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有机 /无机纳米杂化材料于 80年代末兴起 ,综合了有机高分子易加工的特性和无机物的

高刚性、高强度等特点 ,成为材料科学中很有发展前途的一种新型材料 [1 ] . 其中聚合物 /蒙脱

土纳米杂化材料尤其成为研究的热点之一 . 蒙脱土是一种片层状硅酸盐 ,层厚约 1 nm ,层表

面具有过剩的负电荷易与有机或无机阳离子交换得到离子型粘土 ,导致层间距增大 ,聚合物在

适当条件下插入到层间 ,使粘土层崩塌 ,解离为单层 ,粘土以纳米数量级的片层分散于聚合物

基体中 ,形成具有优良性能的纳米级复合材料 [2, 3 ] . 制备纳米杂化材料主要有原位聚合法及聚

合物直接插入法 [4～ 6 ] . 对多数聚合物来说 ,找到适当的单体或与聚合物基体相容的溶剂是采

用上述方法的关键 . 本文介绍一种更好的由熔融聚合物直接插入到蒙脱土层间的方法 ,由

PEO与蒙脱土制备成纳米复合材料 ,研究了其结晶行为 ,并探讨了它们的复合机理 .

试剂:蒙脱土 ( AR,瑞士 Serv a公司 ) ;X-己内酰胺 ( AR,北京西中化工厂 ) ,聚氧化乙烯

( PEO) (重均分子量: 20000,上海试剂一厂 ) ;聚X-己内酰胺 ( PCL)、聚乙烯 ( PE) ( AR) .

样品制备和表征: 将蒙脱土用X-己内酰胺进行表面处理 ,取 5 g蒙脱土放入 150 mL水中 ,

搅拌 ,将 40. 7 gX-己内酰胺放入分散好的蒙脱土的分散液中 ,滴加 1. 2 mL的盐酸 ( 36% ) ,将

上述混合物搅拌 40 min,过滤 ,真空干燥 1 d得表面处理好的蒙脱土样品 .

取 2. 8 g PEO、 PCL、 PE及 7. 2 g蒙脱土样品在玛瑙研钵中充分混合研磨 ,用压片机于 20

MPa下压成薄片 , 80℃下分别处理 0、 2及 6 h.

D /maxⅡ B型 X射线衍射仪 (日本理学 ) , Cu靶 ,波长 0. 154 nm, 2θ= 2°～ 30°; PERKIN-

ELM ER-7型热分析仪 ,升温速率 10℃ /min.

结果与讨论

图 1为蒙脱土和 PEO /蒙脱土杂化样品的 XRD谱图 . 图中可见经表面处理过的蒙脱土

(图 1b )的 001峰 ( 2. 70°)比未经处理的蒙脱土 (图 1a)的 001峰 ( 3. 50°)要低 ,根据布拉格公式

计算两者夹层间距分别为 2. 52和 3. 22 nm ,说明经表面处理过的蒙脱土夹层中由于插入有机

物分子 ,使层间距扩展 .

从 PEO /蒙脱土杂化样品分别经不同时间热处理后的 XRD谱图 (图 1c～ 1e)可见 ,未经热

处理的样品具有蒙脱土 ( 3. 45 nm )及结晶 PEO的特征峰 ( 0. 46, 0. 38及 0. 34 nm) ,蒙脱土层

间距略有扩大 ,可能因为在压力作用下一些 PEO分子吸附在蒙脱土表面 ,并有少量插入到蒙

脱土夹层中 ;样品经 80℃热处理后 ,对应于未插入蒙脱土的 PEO及结晶 PEO的特征峰都明
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显减弱 ,并出现了与 PEO /蒙脱土杂化材料相对应的一系列新峰 . 经 6 h热处理后 ,结晶 PEO

的特征峰变得很小 ;而蒙脱土对应的特征峰明显左移 ,层间距扩大到 3. 94 nm (经 2 h热处理

的蒙脱土层间距为 3. 77 nm ) ,说明 PEO已插入到了蒙脱土片层间 .

Fig. 1　 X-ray diffrac tion patterns o f

montmo rillonite and PEO /montmo rillo nite

a . Mon tmoril lonite;

b. Montori ll oni te af ter su rface t reatm ent;

c～ e. PEO /m ontmori lloni te h ybrids af ter

heat t reatmen t at 80℃ f or di ff eren t time

从 PEO /蒙脱土经不同时间热处理的样品

的 DSC分析结果 (图略 )可知 ,未经热处理的

PEO的熔融峰要比经 2 h、 6 h热处理的大很

多 . 随加热时间的增长 ,越来越多的 PEO分子

链插入到蒙脱土片层中 ,相对于结晶 PEO分子

的数目明显减少 . 经 6 h热处理后的吸热峰变

得很小 ,表明大部分 PEO已经插入到蒙脱土

中 . 与 PEO /蒙脱土杂化材料的 XRD测试得

到的特征峰和结晶 PEO对应的特征峰减弱相

一致 . 仅存的小面积吸热峰是由未插入到蒙脱

土中并吸附在蒙脱土颗粒表面的小部分可结晶

的 PEO引起 .

表 1是 PEO、 PCL和 PE与蒙脱土复合成

的杂化材料经不同时间的热处理后的实验结

果 . 结果可见 ,随着吸热峰的降低 ,熔融温度

( tm )及由 DSC测得的结晶度 ( f c )随之降低 ,这

是由于插入到蒙脱土层间的 PEO分子的折叠、

堆砌受到限制 , ,阻止了聚合物晶体的生长 ,使

晶片变薄所致 . PEO与蒙脱土的复合材料未经热处理样品的 ΔH降低也较大 . 主要是因为蒙

脱土是一种尺寸在 1～ 100 nm之间的层状硅酸盐 ,经X-己内酰胺表面处理后 ,表面极性增加 ,

使很多 PEO分子易于吸附在其表面和内部 ,大大降低了 PEO的结晶度 . PEO及 PCL与蒙脱

土经热处理后 ,熔点、焓变随加热时间的增加而降低 (原因如前面所述 ) ,而且降低的幅度随热

处理时间的延长而减小 . 说明加热到一定时间后 ,大部分 PEO或 PCL分子进入蒙脱土片层

间 ,其片晶厚度由于受到限制而不能继续增大 ,熔点降低的幅度也随之减小 ; PE处理前后变化

很小 ,说明 PE的片晶厚度没有明显变化 ,即只有 PE分子未插入到蒙脱土片层中 .

Tab. 1　 DSC results for PEO( PCL, PE) /montmorillonite hybrids after heat treatment

Tim e of heat t reatmen t /h

Pure PEO PEO PCL PE

0 2 6 0 2 6 0 2 6

Δ H / ( J· mol- 1 ) 　　 183. 9 　 44. 1 　 34. 3 　 33. 1 37. 9 14. 7 11. 6 144. 5 146. 7 132. 7

tm /℃ 70. 4 66. 7 44. 8 44. 5 65. 7 57. 6 56. 5 128. 6 127. 6 128. 9

f c /% 83 71 55 53

　　两种结果的差异可能是 PEO和 PCL都是极性较大的高分子 ,易发生较强的相互作用而

被吸附并插入到蒙脱土层间 ,形成插入型杂化材料 ;相反 , PE的极性较小 ,大部分都游离于蒙

脱土片层之外 ,难以形成以上所述的杂化复合材料 . 关于 PEO、 PCL分别与蒙脱土复合得到

的杂化材料的复合效果的差别还在进一步研究中 .

我们用熔融插入法可以得到聚合物与蒙脱土的杂化材料 ,驱动力也许是聚合物与蒙脱土
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片层极性间较强的相互作用 . 熔融法对目前无法得到的某些新型有机 /无机杂化材料具有重

要意义 ,不再使用溶剂 ,也使得到的材料更加纯净 ,并有一定的经济效益 .
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Abstract　 Po ly ( ethylene oxide) /montmorillo nite nanocopmosi te hybrids w ere prepared by

mel t intercala tion. The X-ray di ff raction pat terns showed that the lay ered spacing enlarg ed

f rom 2. 52 nm ( fo r pure montmo ril loni te) to 3. 94 nm for hybrid and the dif fraction intensi ty

o f crystalline PEO was decreased. The DSC results exhibited a g reat decrease o f the PEO /

montmorillo ni te, implying that PEO molecules are easi ly intercalated into the layered mont-

mo rlloni te. Thus, the low crystallini ty in composite products is caused by the confinement of

PEO mo lecule mo tion betw een the montmorillo nite layers. The intercala ting mechansim be-

tw een PEO and montmori lloni te has been discussed briefly.
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