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用改性蒙脱石制备聚丙烯纳米复合材料的研究

余丽秀%!"!王秋霞"!冯安生"!牛明军&!张志湘%!"!吴彬"
!%’中国地质大学研究生院"北京!%###(&#

"’国家非金属矿资源综合利用工程技术研究中心"河南! 郑州!$!###)#

&’郑州大学材料工程系"河南!郑州!$!##!"$

!!摘要%介绍了用插层改性蒙脱石制备聚丙烯纳米复合材料的方法!并对纳米复合材料的力学

性能和微观结构进行了分析"结果表明#采用季胺盐*苯乙烯两步复合插层改性的蒙脱石!在双螺

杆挤出机中同聚丙烯熔融混合后可达到纳米级分散!蒙脱石分散片层厚度$!#+,!制备的蒙脱石$

聚丙烯纳米复合材料拉伸强度&&’-./0%弯曲强度$)’&./0%冲击强度1$’"23$,"%热变型温度

&%’("./0’!)4!分别较纯聚丙烯树脂提高了!’1(5%"(’"!5%%’)$5和"&’)"5"

关键词%蒙脱石(插层改性(聚丙烯(纳米复合材料

中图分类号%67&&"!文献标识码%8!文章编号%%###*)!&"!"##$$#!*###&*#!

!!聚丙烯&简称//’是用量较大的通用塑
料!具有原料来源丰富%成品价格低廉%材料
耐热性较好和安全无毒等优点!但聚丙烯也
存在着机械强度低%韧性差%热变型温度低和
成型收缩率大等缺陷"用天然或合成粉体材
料对聚丙烯树脂进行增强%增韧复合改性一
直是塑料加工业倍受关注的内容!而采用普
通未改性或改性粉体制备聚丙烯复合材料

时!由于粉体粒子间的自聚集作用!复合材料
的分散相易形成团聚!对引起复合材料性能
破坏的应力集中不能起到有效分散作用(即
使用常规纳米级粉体!在复合材料制备工艺
中也难以很好避免粉体的团聚难题!不能形
成均匀的纳米级分散!使制备的复合材料性
能较纯基体材料有明显降低(此外!现商品销
售的纳米级粉体多为化工合成工艺制备的!

成本较高!即使有一定的改善效果!也难以大
量推广应用(达不到用填料改善性能%降低成
本%扩大用途的目的"
由于蒙脱石矿物具有特殊的离子交换性

和分散性!近年来在尼龙工程塑料改性应用
中效果显著)%!"*!并且使用前的粉体一般仅
控制在$!!1!",!使改性粉体成本大为降
低!为纳米材料大量应用提供了可能"因此!
将蒙脱石矿物插层改性后向其他聚合物领域

应用渗透成为当前复合材料制备研究的热

点"但是!对//来说!由于其极性很弱!用
常规方法制备对尼龙类极性聚合物有很好应

用效果的改性蒙脱石!仅对复合后//的弯
曲强度和热变型温度有一定改善!而对材料
的拉伸强度%冲击强度等主要机械性能指标
改善效果不明显"因此!根据//的结构特
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征!有针对性地选择分散性强"价格低廉的改
性剂和研究改性工艺!是制备性能优良的聚
丙烯纳米复合材料的技术关键#

%!蒙脱石结构特征及性能

%’%!蒙脱石结构特征
蒙脱石是以二个硅氧四面体夹一个铝氧

八面体构成单位晶胞!并在二维方向上连接
成片"在:轴方向以一定厚度叠加而成的层
状矿物!主要存在于膨润土"累托石等层状或
混层状硅酸盐粘土矿中!能直接或改型提纯
后使用#由于蒙脱石四面体中的硅被铝"八
面体中的铝被镁同晶置换!使片层表面具有
过剩的负电荷!并通过层间吸附 ;0<"=<"

>0"<".?"<等阳离子达到晶胞电荷平衡!形
成了平衡的双电层结构#同时!由于层面的
负电性!层间阳离子很容易被其他浓度高"稳
定性强"体积大的无机或有机阳离子置换!使
蒙脱石被插层改性#当选用合适的改性剂
时!插层改性后的蒙脱石粉体在使用过程中
被解离为纳米单元!在基体材料中以纳米尺
度均匀分散"结合!使基体材料力学"热学"电

学等性能得到明显改善!为天然蒙脱石矿物
功能化应用提供了可能#

%’"!试验用蒙脱石原料性能
根据聚丙烯复合材料制备工艺!要求用

于改性的蒙脱石粉体借助挤出法混合过程达

到纳米级分散!而微量杂质不能同蒙脱石一
样在该过程中达到纳米级解离!因而对改性
蒙脱石原料的纯度要求较高!最低要求蒙脱
石含量大于-#5$其次!从便于蒙脱石分散
和提纯角度考虑!其层间可交换阳离子总量
%>@>&应适中!一般选择#’1!%’&,,AB’?
为好$此外!从填料应用效果考虑!原料白度
越高越好#自然界原生膨润土等矿种一般含
蒙脱石仅&#5!)#5!因此!提高原料的蒙
脱石含量是改性应用的基础!而原料提纯可
根据其原矿性质采用干法或湿法工艺(&)#
试验选用内蒙某膨润土矿!其蒙脱石含

量较高!经手工筛选提纯后矿样的化学成分
及物化性能见表%!"#
根据林鸿福($)蒙脱石矿物晶胞电荷计算

方法!由表%化学成分分析结果知!此矿样

CDE" 含量适中!可采用常规诱导法计算晶胞

表%!提纯样品主要化学成分

项目 CDE" 8B"E& >0E .?E FG"E& 6DE" ;0"E ="E
含量’5 !)’$1 %)’-1 "’&" $’1( &’&$ #’&% #’#(( #’#&$

表"!提纯样品主要物化性能

项目
吸兰量

’,,AB*?9%
蒙脱石含量
’5

%#!4挥发
’5

>@>值
’,,AB*?9%

H##%值
’+,

层间距
’+,

实测值 %’&1 -%’&& %!’%! %’%# %’!" #’!)

电荷#通过计算!其=八>@>系数值为$’%(&"!
晶胞结构式近似式为@#’&1%8B%’&&FG#’%(.?#’!1
6D#’#"&%CD%&’-&8B#’#1&E%#%EI&"+I"E!单位半
晶胞电荷为#’&1!属过渡电荷型蒙脱石!在
水中分散性较好!适宜层间插层改性#

"!改性蒙脱石粉体制备

能用于蒙脱石插层改性的改性剂品种较

多!可大致分为两类+反应型和非反应型#其
中!反应型指交换后的有机阳离子仍保留酰
胺键%9>E;I"&或类似活性基团!在热"光"
压力等作用下!能进一步发生缩聚反应!反应
过程的热作用能使蒙脱石层间距撑大甚至解

离成片状纳米单元!撑大或解离程度则由所
用插层改性剂的品种和数量决定#反应型所
用有机物多为长碳链氨基酸"醇酰胺或含不

*$*
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饱和键的基团"氨基酸类改性剂的缺点是价
格昂贵#其推广应用受到限制$而含不饱和键
基团改性剂的选择则应考虑同所改性基体的

结构有一定的相似性"非反应型指在溶液中
能电离出有机阳离子%如季胺盐&或通过质子
化加 I<能生成有机阳离子%如伯胺J;I"’
仲胺J";I’叔胺 J&;&的蒙脱石插层改性
剂#所用有机物中的J基为饱和烷基或含苯
环烷基#其本身可起离子交换’偶联和撑大层
间距的作用#目前此类改性剂价格较低#是大
量应用的种类"
考虑改性蒙脱石粉体成本和//的非极

性结构#在探索试验对比基础上#最终选用季
胺盐(苯乙烯复合插层改性剂及两步复合改
性工艺"所用季胺盐可用单或双碳链长为

>%)!""的氯化铵型#即先将提纯后的钠型或钙
型蒙脱石用季胺盐改性处理#使蒙脱石层间
距适当撑大#为下一步苯乙烯插层聚合形成
通道$再在适量乳化剂’引发剂等作用下#滴
加苯乙烯进行乳液插层聚合反应#利用生成

聚苯乙烯的体积效应使蒙脱石层间距增大到

$+,以上"有机季胺盐改性剂用量%以物质
的量计&%提纯后蒙脱石阳离子交换总量
%>@>&为好#苯乙烯用量则以需要撑大的层
间距决定"具体步骤如下!
将提纯’改型后的钠基蒙脱石以!!

%#?)K浓度分散于水中#根据所用插层剂性
质调节溶液 LI 值#控制溶液温度 )#!
(#4#直接加碎成小块的季胺盐固体#保温’
高速搅拌反应%!"M$然后加少量十二烷基
苯磺酸钠乳化剂’过硫酸铵引发剂等助剂#分
散均匀后滴加苯乙烯进行乳液插层聚合反

应$其中#控制蒙脱石N季胺盐N苯乙烯%以
重量比计&为%N#’&!#’)N#’(!%’$#反应
产物经分离’洗涤’干燥’粉碎’筛分即为成
品"由于有机插层剂耐热性稍差#改性后的
样品干燥温度以不高于%!#4或采用低温真
空干燥为好"按以上步骤优化后的改性蒙脱
石粉体样品编号为7.9"8#粉体性能如表

&所示"

表&!//用插层改性蒙脱石粉体性能

样品名称
细度

9#’#1),,)5
%#!4挥发
)5

(!#4失重
)5

H##%值
)+,

层间距
)+,

白!度

7.9"8 %## "’!" )(’-& $’%& &’%1 (&’&

&!蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料
制备及性能表征

&’%!蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料制备
试验用聚丙烯为新疆独山子石化公司生

产的6&#C型均聚树脂#熔融指数约&’##等
规度-$’!$复合稳定剂为工业品自配$润滑
剂为市售工业品液体白油"
主要试验和检测设备有!高速混料机’双

螺杆挤出机’注塑机’万能材料试验机’冲击
试验机’热变型维卡温度测定仪等"
将干燥的//切片’改性蒙脱石粉体’稳

定剂’润滑剂等按一定比例混合均匀#改性蒙
脱石用量以重量百分含量计小于%#5效果

为佳#其他助剂用量控制在#’%5!#’!5"
采用双螺杆挤出机挤出造粒#机筒各区温度
控制分别为%-#’""#’"$#’"&!’"&#4#机头
温度""#4#通过调节主螺杆转速#控制物料
在挤出机内的停留时间#利用螺杆的剪切力
及//分子链同蒙脱石改性插层剂有机基团
的相互作用#将//大分子链插入到已撑大
的蒙脱石片层间#并将片层进一步撑开直至
解离#最终使蒙脱石达到纳米尺度的均匀分
散#使改性矿物与树脂复合形成蒙脱石)聚丙
烯纳米复合材料"

&’"!蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料性能表征

&’"’%!蒙脱石)聚丙烯纳米复合材料力学性
能

*!*
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表$!蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料力学性能

样品编号
改性蒙脱石用量

!5
拉伸强度
!./0

冲击强度
!23",9"

弯曲强度
!./0

热变型温度
!4

//9&9# # &"’# 1&’# &)’% $!’&
//9&9% $ &&’- 1$’" $)’& !)’#

!!表$为熔融挤出法蒙脱石!聚丙烯纳米
复合材料力学性能的测试结果#
由表$可知$拉伸强度%弯曲强度%冲击

强度%热变型温度&%’("./0’等分别较纯聚
丙烯树脂提高了!’1(5%"(’"!5%%’)$5和

"&’)"5#

&’"’"!蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料微观结
构分析

将蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料用KGDO0
公司生产的 PBQR0OSQJ型超薄冷冻切片机
在9%(!4切成$!",的薄片$用F@K公司
生产6GO+0D"#型高分辨率透射电子显微镜
对切片摄相$其透射电镜照片见图%#

图%!复合材料切片透射电镜照片

!! 图 % 中$左下部标注的粗黑直线为

%##+,长标尺$黑色图相为改性蒙脱石粉体
分散后的片层形貌$由标尺可换算出片层厚
度为%#!!#+,(片层宽度为!#!%!#+,$改

性蒙脱石在//基体中已呈纳米级分散#改
性蒙脱石由使用前平均粒径!#",的普通粉
体与//粒料通过挤出复合作用后$在//基
体树脂中一维方向上实现了纳米尺度分散$
纳米分散的蒙脱石颗粒对//树脂的力学%
热学性能有较大的改善$克服了一般粉体材
料在聚合物体系中分散时存在的团聚难题$
将使蒙脱石!聚丙烯纳米复合材料批量%经济
的制备成为可能#

$!结!!语

改性蒙脱石粉体是一种具有特殊结构和

性能的功能性矿物粉体材料$其层板的化学
组成和尺寸可以根据使用要求进行调整$因
而具有品种变化繁多%改性产品应用领域广
的特点#用蒙脱石改性的聚丙烯纳米复合材
料具有密度小%强度高%耐热%阻燃的特性$为
聚丙烯树脂改性提供了一个新的途径$也为
蒙脱石矿物深加工利用开辟了一个新的发展

空间#
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攀枝花微细粒级!9%-","钛铁矿回收探索试验

陈树民

!攀钢钛业公司选钛厂"四川!攀枝花!)%1#)&#

!!摘要$通过对攀枝花微细粒级!9%-","物料性质的研究#提出了回收钛铁矿的方法#并选择不

同浮选药剂进行了选矿实验室试验$试验结果表明#采用强磁<浮选工艺流程能够回收攀枝花微

细粒级!9%-","钛铁矿$

关键词$微细粒级!9%-","钛铁矿%浮选%磁选%工艺流程

中图分类号$6\-"&!文献标识码$8!文章编号$%###*)!&"!"##$##!*###1*#!

%!前!!言

攀枝花选钛厂作为全国最大的回收钛铁

矿生产厂家#已形成了一定的规模$"##"年
生产粗粒级钛精矿!<#’#1$,,"%%万多吨#
细粒钛铁矿!9#’#1$,,"经国家&八五’(
&九五’的科技攻关取得了一定的成效#并转
化为现实生产力#现生产规模已达到(万Q

左右$随着攀钢对选矿厂铁精矿品位提高的
要求#选矿厂采取了降低入选矿量#增加磨矿
细度的措施#因此进入选钛厂的原料粒度将
偏细$为了有效利用攀枝花的钛资源#"##&
年选钛厂前(系列细粒级的回收建设工程正
加紧实施#投产后#选钛厂细粒级生产规模将
达到%$万Q$根据长沙设计院和钛业公司拟
定的选钛厂&十五’规划#到规划末期#

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

选钛厂

!%’WR0HS0QGCOMAAB#>MD+0P+D]GRYDQ̂ A_WGAYODG+OGY#7GD[D+?#>MD+0%"’;0QDA+0B
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