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利用蒙脱土制备尼龙纳米复合材料的研究进展

程晓春，金叶玲
（淮阴工学院化工系，江苏! 淮安! ##&$$%）

! ! 摘要：综述了国内利用蒙脱土制备尼龙纳米复合材料的研究进展，总结了蒙脱土表面改性和
尼龙 ’蒙脱土纳米复合材料制备技术。由于尼龙 ’蒙脱土纳米复合材料具有常规尼龙复合物所没
有的结构和更优异的物理机械性能，在众多领域显示出广阔的应用前景。
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! ! 近年来，以无机粘土矿物为分散相、聚合
物为基体研制的聚合物 ’粘土纳米复合材料
正在成为材料科学的一支新秀，其中研究最

多的是利用蒙脱土（/012/0345501426 77(）制
备尼龙纳米复合材料。作为层状硅酸盐粘土

的蒙脱土具有独特的天然的纳米片层结构，

通过与尼龙工程塑料插层复合（ 812639:5:2401
;0/<0=1>41?）赋予了新材料具有常规尼龙复
合材料所没有的结构、形态和许多优异的物

理力学性能，因而显示出重要的科学意义和

应用前景，已引起人们的广泛关注。

%! 蒙脱土的结构特征及表面改性

%@ %! 蒙脱土的结构特征
蒙脱土是层状硅酸盐粘土矿物的一种，

其基本结构单元是由一片铝氧八面体夹在两

片硅氧四面体之间，靠共用氧原子而形成的

层状结构。这种四面体和八面体的紧密堆积

结构具有高度有序的晶格排列，每一个片层

的厚度约为 %1/；长和宽各约为 %$$1/。
由于硅氧四面体中的部分 A4B C和铝氧八

面体中的部分 +5& C被 7?# C所同晶置换，因此

在其片层表面产生了过剩的负电荷。为了保

持电中性，这些过剩的负电荷通过层间吸附

的阳离子来补偿。蒙脱土片层通常吸附有

D: C、E C、;:# C、7?# C等水合阳离子，

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
它们很
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容易与无机金属离子、有机阳离子型表面活

性剂和阳离子染料等进行阳离子交换，从而

使层间距发生了变化。

蒙脱土具有较大的初始层间距以及可交

换的层间阳离子，这些结构特征使得利用离

子交换的方式可以将蒙脱土层间距扩大到能

够允许聚合物分子链插入，从而有可能制备

出性能优异的插层纳米复合材料。

$% !& 蒙脱土表面改性
蒙脱土片层结构表现出亲水性质而难以

直接将亲油性单体或高分子插层进入硅酸盐

片层中间，因此在制备聚合物 ’蒙脱土纳米复
合材料时，必须进行蒙脱土的表面改性，即有

机化处理，以改善其与聚合物基体之间的相

容性。

蒙脱土对有机阳离子有特殊的亲和作

用，有机阳离子可替代晶层表面的交换性阳

离子，并定量地固定在晶层表面，形成有机蒙

脱土复合体。表面改性的结果降低了表面

能，使得蒙脱土层间距增大，层间微环境改

善，表面被长碳链或芳环等有机组分覆盖，从

亲水性转变成亲油性，在有机溶剂中具有膨

胀能力和触变效应。

制备尼龙 ’蒙脱土纳米复合材料采用的
表面改性剂应容易进入蒙脱土晶片间的纳米

空间，并能显著增大晶片间层间距；能与聚合

物单体或高分子链产生物理或化学作用，以

增强粘土片层与聚合物两相间的界面粘结，

提高复合材料的性能。烷基铵盐、季铵盐、吡

啶类衍生物和其他阳离子型表面活性剂被用

于蒙脱土的表面改性研究，取得了很好的效

果。

!& 尼龙 ’蒙脱土纳米复合材料的
研制

!% $& 原位聚合法制备尼龙 ’蒙脱土纳米复合
材料

尼龙 ( ’蒙脱土纳米复合材料是最早被
制备出来的聚合物基粘土纳米复合材料，而

制备这种纳米复合材料所采用的工艺是单体

插层原位聚合法。首先将单体己内酰胺分

散、插层（插入经表面改性处理后的蒙脱土

层状硅酸盐片层之间），然后原位聚合，利用

聚合时放出的大量热量，克服硅酸盐片层间

的库仑力，使其剥离，从而实现高分子与粘土

在纳米尺度上的复合。

最早用来制备尼龙 ( ’蒙脱土纳米复合
材料的方法是“两步法”工艺［$］：第一步进行

蒙脱土浸润膨胀化处理，所采用的表面改性

剂为 $! ) $* 烷基氨基酸；第二步是己内酰胺
单体插入层状硅酸盐片层之间后再进行原位

聚合反应。聚合过程中，蒙脱土的平均粒径

由原来的 #"!+解离为 ,"-+，均匀分散于尼
龙 ( 基体中。但是使用两步法制备尼龙 ( ’
蒙脱土纳米复合材料有明显的缺点，要对原

始粘土进行有机化、膨胀化处理，就需要在己

内酰胺原位聚合的设备之外增加粘土的有机

化加工设备，处理后的有机粘土与己内酰胺

单体熔体的混合体系流动性不佳，使有机粘

土不易均匀分散在己内酰胺单体的熔体内。

为了克服上述困难，中国科学院化学研

究所李强等［!］研究开发出了实用的尼龙 ( ’
蒙脱土纳米复合材料“一步法”制备工艺，将

蒙脱土阳离子交换、己内酰胺单体插层以及

单体聚合在同一个分散体系中完成，在不降

低产品性能的前提下缩短了工艺流程，降低

了成本。首先蒙脱土在水中的分散和己内酰

胺单体在水中的溶解、质子化分别进行，使溶

剂小分子充分地进入蒙脱土的层间，同时使

己内酰胺单体充分水解并质子化。当两者在

高速搅拌的条件下混合均匀形成稳定的胶体

体系时，质子化的 ( .氯基己酸非常容易与
蒙脱土层间的钠离子进行阳离子交换，与己

内酰胺单体同时进入蒙脱土层间，置换出层

间存在的可交换阳离子和溶剂小分子。在这

样的反应条件下，不需要精确地控制粘土的

阳离子交换容量、聚合反应条件等参数，就可

以相当容易地进行原位聚合反应，制备出尼

·*!·
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龙 # $蒙脱土纳米复合材料。
中国科学院金属研究所王娜、张劲松

等［%］研究了尼龙 # $蒙脱土纳米复合材料的
合成新方法，利用微波加热法将天然钠基土

转化为镍基土，通过配位理论把尼龙 # 单体
引入蒙脱土层间，再使其在层间聚合制得尼

龙 # $蒙脱土纳米复合材料，省去粘土有机化
过程，大幅度降低成本，简化工艺流程，有一

定的实用性，有利于工业化。

北京化工大学材料科学与工程学院余鼎

声、张楠等［&］研究了 ’(尼龙 $蒙脱土纳米复
合材料的合成，己内酰胺在氢氧化钠催化剂

和异氰酸酯助催化剂的存在下，采用季胺盐

改性的蒙脱土由阴离子开环原位聚合法制备

了复合材料；南京理工大学化工学院陈海群、

王海靖等［"］利用十六烷基三甲基溴化铵在

水相中插层蒙脱土，再利用硅烷偶联剂

)*""+ 与蒙脱土发生反应制得有机蒙脱土，
)*""+ 进入蒙脱土层间并与其层间羟基发
生反应，用该有机蒙脱土成功制备了 ’( 尼
龙 $蒙脱土纳米复合材料。四川大学高分子
材料科学与工程系张琴、盛兆碧等［#］使用经

硅烷偶联剂改性的蒙脱土也成功制备了热变

形温度和硬度提高的纳米级复合材料。

郑州大学材料工程系王留阳、何素芹

等［,］通过将尼龙 -+-+ 和有机蒙脱土研磨后
按一定的质量配比混合均匀，加入适量的己

内酰胺、-，# .己二胺、亚磷酸及引发剂 # .
氨基己酸，在二氧化碳气体保护下原位聚合

制得尼龙 -+-+ $蒙脱土纳米复合材料。
/0 /! 熔融插层法制备尼龙 $蒙脱土纳米复合
材料

同原位聚合法一样，聚合物熔融插层法

也是制备尼龙 $蒙脱土纳米复合材料的有效
方法。将聚合物熔体与蒙脱土混合，利用化

学力或热力学作用使层状硅酸盐剥离成纳米

尺度的片层并均匀分散在聚合物基体中。热

力学分析认为该过程是焓驱动，因而必须加

强聚合物与蒙脱土间的相互作用以补偿整个

体系熵值的减少。

中国科学院化学研究所刘立敏等［1］报

道了熔融插层法制备尼龙 # $蒙脱土纳米复
合材料。首先采用烷基季铵盐对天然蒙脱土

进行有机化处理得到有机粘土，使用高速搅

拌装置将有机粘土与尼龙 # 树脂粒料混合均
匀，然后使用具有四段加热的双螺杆挤出机

将混合好的物料挤出、造粒，螺杆转速设定为

%+2 $ 345；从加料斗到挤出模头四段温区的加
热温度分别为 -1+6、/-+6、/%+6、//+6；
加工过程中，有机粘土的平均颗粒约为

,!3。在熔体插层的第一阶段，即双螺杆挤
出机的熔融、输送和第一剪切段，尼龙 # 分子
插入粘土层中形成插层型纳米复合材料；插

层型纳米复合材料再经过剪切分散段后，就

可进一步形成剥离型尼龙 # $粘土纳米复合
材料。实验结果表明，上述材料的性能与原

位聚合法制得的材料基本相同，说明聚合物

熔体插层具有更广泛的适用性。

东华大学材料学院赵明、潘湘庆等［7］研

究开发了反应型双螺杆挤出的尼龙 # $蒙脱
土纳米复合材料，其单体聚合反应和熔融插

层复合同时在双螺杆挤出机中进行。己内酰

胺和一定量的己内酰胺钠盐在预处理釜中抽

真空并搅拌，升温至 -++6使单体熔融，加入
经十六烷基三甲基氯化铵表面改性的蒙脱

土，抽真空 /8后加入一定量的活化剂甲苯二
异氰酸脂。通过计量泵定量喂入进料口，并

在双螺杆的不同部位分别完成物料的输送、

聚合引发、增长、终止和脱除残留单体，然后

聚合物通过口模挤出，在水槽中冷却定型，最

后经切粒机造粒。双螺杆挤出机采用螺纹块

组合设计，选择适当的螺杆元件组合改变物

料在挤出机中的停留时间和剪切程度使反应

顺利完成。

郑州大学材料工程系王留阳、何素芹

等［-+］利用熔体插层法制备了尼龙 ## $蒙脱
土纳米复合材料。将充分干燥的尼龙 ## 切
片和有机蒙脱土在捏合机中搅匀，在搅拌的
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同时加入液体石蜡等各种助剂，然后经双螺

杆挤出机挤出造粒，在 $#%下真空干燥 &#’。
有机蒙脱土与尼龙 (( 经过熔融插层复合后，
其片层发生剥离，以纳米片层分散于尼龙 ((
中，材料的各项力学性能均有提高，其中冲击

强度提高最为显著。

华北工学院李迎春、胡国胜等［&&］将蒙脱

土通过熔融插层法填充到尼龙 && 基体中，实
现蒙脱土和尼龙 && 在纳米尺度上的复合。
这种复合材料不仅保持尼龙 && 优良的耐油
性，还具有优异的力学性能和耐热性，且其阻

隔性能及耐候性均有所提高。

华南理工大学高分子系熊红兵、章永化

等［&!］报道了用熔融插层法制备尼龙 ( )聚
乙烯合金 *蒙脱土纳米复合材料。在有机蒙
脱土质量分数为 +, - (,时，蒙脱土被剥离
成片层分散在基体中；进一步提高蒙脱土质

量分数达 &",时，蒙脱土为部分剥离和部分
插层。

./ 尼龙 *蒙脱土纳米复合材料结
构表征和性能

.0 &/ 尼龙 *蒙脱土纳米复合材料结构表征
尼龙 *蒙脱土纳米复合材料具有与一般

的填充复合物不同的微观结构，主要表现在

蒙脱土的硅酸盐片层间距的变化上，可以用

1射线衍射（123）、透明电镜（456）等来表
征这种层间距的变化。由于尼龙高分子链与

蒙脱土片层间阳离子及片层表面的相互作用

而引起的高分子链行为的变化可以用示差扫

描量热法（378）、热失重分析（49:）、红外光
谱（;4<2）、固体核磁共振（=62）等来表征。
.0 !/ 尼龙 *蒙脱土纳米复合材料物理力学性能
作为结构材料，尼龙 *蒙脱土纳米复合材

料的物理力学性能与常规聚合物基复合材料

相比，具有许多优点：

（&）比传统的纤维、矿物聚合填充体系
质量轻，只需很少质量分数的填料即可具有

很高的强度、韧性及阻隔性能。

（!）尼龙 *蒙脱土纳米复合材料具有优
良的热稳定性及尺寸稳定性。

（.）力学性能有望优于纤维增强聚合物
体系，因为层状硅酸盐可以在二维方向上起

到增强作用，无需特殊的层压处理。

（+）尼龙 *蒙脱土纳米复合材料膜由于
硅酸盐片层平面取向，因此有优异的阻隔性

能，有可能取代聚合物金属箔复合物，且容易

回收。

+/ 尼龙 *蒙脱土纳米复合材料应
用前景

由于尼龙 *蒙脱土纳米复合材料性能优
良，因此具有崭新的应用前景，可广泛地应用

于航空、汽车、家电、电子等行业作为新型高

性能工程塑料。

我国是世界上三大蒙脱土生产国之一，

有大量的蒙脱土资源，其中以浙江、河北、内

蒙古、广东等地为代表的天然粘土矿质量优

良。在尼龙 *蒙脱土纳米复合材料的制备中
充分利用这些矿产资源，将会产生很好的经

济效益和社会效益。
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含砷矿产开发中砷害防治现状

朱昌洛，沈明伟，李华伦
（中国地质科学院成都矿产综合利用研究所，四川! 成都! &%$$’%）

! ! 摘要：根据含砷矿产开发中砷的走向，介绍了含砷“三废”治理的现状及技术参数，比较了各种
处理方案的安全性，指明了今后砷害治理的发展趋势，并提出了进一步防治砷害的措施。

关键词：砷；环保；防治技术
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%! 前! ! 言
砷是一种非金属性比金属性略强的一种

元素，故称元素砷或金属砷。一方面，砷是剧

毒物质，人体摄入 $. % / $. #0就可致死；含砷
废渣、废气、废水若处理不当，会污染环境
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