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熔融插层聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料
形态结构及流变行为

拐红誊

浙江大学高分子科学与工程学系

摘 要

采用两步法熔融插层工艺，在双螺杆挤出机上制备了以乙烯一醋酸乙烯共聚

物(EVA)为增容剂的低密度聚乙烯(LDPE)基蒙脱土纳米复合材料。通过

x．衍射(xRD)、热重分析(TG)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)

以及傅立叶变换红外光谱(FT-IR)的表征结果讨论了影响蒙脱土剥离的因素，

分析了复合材料的形态结构和性能。用高级流变扩展系统(ARES)及毛细管流

变仪对复合体系熔体的线性粘弹行为、稳态剪切流变行为进行了表征，并对熔体

粒子网络结构的形成与演化作了较系统的研究。

研究发现，非极性聚合物LDPE很难插层于无机蒙脱土片层间，即使用烷基

季铵盐类的有机插层处理剂对蒙脱土进行有机化处理后，也较难与LDPE作用而

良好剥离分散于基体中。而加入EVA作为增容剂后，聚合物分子易于插层。

复合材料的制备受多种因素的影响，其中蒙脱土结构的不稳定性不容忽视。

由于在高热(200℃以上)或强机械剪切作用下，蒙脱土层状堆叠结构会坍塌，

导致不能与聚合物分子作用生成聚合物一层状硅酸盐纳米复合材料，因此熔融插

层的温度选择显得十分重要。另一方面， EVA与LDPE的配比、添加方式等因

素，均对复合材料中蒙脱土的最终分散状况造成影响。实验结果表明，

LDPE／EVA．77／20是一比较理想的配比，可以兼顾插层效果和工艺的可行。在该

配比下，可通过双螺杆挤出机，先将EVA与有机蒙脱土熔融挤出复合后，再与

LDPE熔融挤出复合，制各具有剥离结构的LDPE基蒙脱土纳米复合材料。

TEM、FT-IR等表征发现，复合材料中蒙脱土片层可以很好地剥离分散于聚

合物基体中，但片层并非完全以单片层分散状态剥离，而是以片层堆叠形成“准

粒子”：同时，还存在一定量的团聚体。蒙脱土片层之间、蒙脱土片层与聚合物

基体间均具有强烈的相互作用。由于片层在基体中不呈单片层分散状，故复合材
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料的拉伸模量大大低于由Halpin．Tsai连续方程得到理论计算值。尽管如此，复

合材料的模量与基体相比仍有一定的提高。蒙脱土片层的良好剥离分散使复合材

料流延薄膜的水蒸气透过量大为降低，复合薄膜具有良好的水蒸气阻隔性。材料

的特殊性能均得益于由径厚比较大的蒙脱土片层在基体中良好的分散。

复合材料熔体呈现独特的线性粘弹行为。在蒙脱土含量低至3帆％时，体系

低频率区域(末端区域)的动态模量出现近似于固体的粘弹行为(“类固

(solid．1ike)”行为)，模量对频率依赖性降低甚至无依赖性。然而当蒙脱土含量低

于3 wt％，或蒙脱土片层在基体中呈完全团聚状态，则复合材料表现出与聚合物

基体类似的线性粘弹特性。实验发现，在熔体经大振幅振荡剪切后，上述“类固”

行为会明显减弱。表明良好剥离分散的蒙脱土片层在聚合物基体中由于强烈相互

作用而形成的粒子网络结构是其独特粘弹行为的关键。研究结果表明，复合体系

的动态储能模量G7和动态损耗模量G”的对数关系(109 G7～log G”)曲线无温

度依赖性，体系动态模量满足时温叠加原理，频率移动因子(口r)的对数与温度

的倒数即lna，与r_1有良好的线性关系。

另一方面，复合体系熔体的稳态剪切流变行为具有不同于普通粒子填充聚合

物体系的特性。在低剪切速率下，复合体系熔体仍存在牛顿流动区。同时可观察

到填充聚合物体系特有的屈服和剪切变稀现象。与普通粒子填充聚合物体系相

比，LDPE基蒙脱土纳米复合体系在相对较低的填充量时剪切变稀即十分明显，

意味着该体系中无机分散相粒子的作用非常强烈。而剪切速率很高时，蒙脱土片

层会沿剪切方向优先排列，表现为体系的剪切粘度与蒙脱土含量几乎无关。

基于流动反向实验，研究LDPE基蒙脱土纳米复合材料熔体粒子网络结构。

其粒子网络在静止状态下的形成与演化充分表明，复合体系中粒子之间强烈相互

作用的存在，是该体系结构一性能关系的根源。

关键词：纳米复合材料、熔融插层、流变行为、聚乙烯、蒙脱土
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AStudy on Morphology,Structure and Rheological Behavior

of Polyethylene—Montmorillonite Nanocomposites Prepared

by Melting Intercalation

Hongmei YANG

Department ofPolymer Science and Engineering，Zhejiang University

ABSTRACT

ne nanocomposites with exfoliated structure composed of low density polyethylene

(LDPE)，of organically modified montmorillonite and ethylene vinyl acetate

copolymer(EVA)were pmpared through two steps mek hnercalating technique using

a twin．screw extruder．The factors relevant to montmorillonite intercalation and

exfoliation were analyzed through X-my diffraction(XRD)，thermogravimetry(TG)，

transmission electron microscope(TEM)，scanning electron microscope(SEM)and

Fourier transform infraredspectroscopy(FT-IR)．The morphology,structure and

properties for the composites were discussed．And the linear viscoelastic behavior,

steady rheological behavior and the formation／evolvement of particles net structure

for molten nanocomposites were studied using an advanced rheometric expansion

system(ARES)and capillary rheometry．

It is believed that the melt intercalation is a more efficient processing for formation of

nanophase in polymer-layered silicates hybrids．LDPE intercalated into the space

between the layers of organically modified montmorillonite(org—MMT)，especially in

the presence ofcompatibilizer EVA．The unstable stacking of layers of org—MMT WaS

easily damaged under force and heat．Hence，it is very important to decide the process

temperature for preparing the composites．and it Was found that 200℃was a upper

limitation oftemperature．On the other hand，the proportion ofLDPE／EVA and adding

of EVA were very important factors for composites preparing．The msuits shown that

the nanocomposites with exfoliated structure could be prepared in the case of

LDPE厄、，A=77／20．EVA／org—MMT melted firstly and then extruded witll LDPE using

a twin—screw extruder
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The layers of montmorillonite could disperse into polymer matrix uniformly rather

than individualIy．Based on TEM images and FT-IR characteristics,it is found that

most of layers formed as“pseudoparticles”，which connected due to very strong

interaction．As a result,the tensile modulus of the composites were more lower than

the corresponding values calculated by using Hdlpin—Tsai continuous equation，but

higher than those of polymer matrix．While the steam barrier of films prepared by

casting from the composites were enhanced as compared witIl that of the matrix film．

The linear viscoelastic behavior of melts for nanocomposites witll different content of

montmorillonite modified by cetyltrimethylammonium bromide and

octadecyltrimethylammoniurn bromide Was studied．The results obtained through

examining the dynamic storage module Gi dynamic loss module G”and transient

stress relaxation module G《t)of the composites revealed that the linear viscoelastic

properties of composites strongly depended on the loadings of montmorillonite

exfoliated into the composites．W汕the increasing of montmorillonite content．the

composites showed a trend of pseudo—solidlike at lower frequencies．The
montmorillonite layers could align along the st／'css direction,and as a result，the

dependence of dynamic modules on the frequency Was quite different before and after

suffering from large amplitude oscillatory shear．

The results obtained through examining loss tangent tan fiat deferent temperature and

G’dependence on frequency∞of the composites revealed that the secondary

relaxation and G’of samples depended on the loadings of montmorillonite exfoliated

into the composites．With the increasing ofmommorillonite loading，the peak position

corresponding to secondary relaxation for composites moved to higher temperature，

and the peak values appeard higher,too．Time—temperature superposition principle

could be applied to G’dependence on双and the dependence of shifted factor。7 on

temperature demonstrated a linear relationship by a plot of lna7，VS．T～．

The steady rheological measurements for nanocomposites melts were conducted．

The results revealed that the melts of exfoliated nanocomposites witIl lower loading of

org-MMT exhibited shear-thinning even at lower shear rate as compared、Ⅳit}l

polymers filled with common particles，while the melts flow depended weakly on the

org—MMT loading at high shear rate．The non-Newtonian indexn and the viscous flow

activation energy ALE口of the composites melts were affected due to addition of

exfoliated org-MMT layers to the polymers．
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The flow reverse tests for polyethylene—montmorillonite nanocomposites melts were

performed on ARES．The formation and evolvement of particles net for molten

composites at steady state indicated that the strong filler-filler interactions would be

the key of structure—property relationships for polymers based layered silicates．

Keywords：Nanocomposites，Melting intercalation，Rheological behavior,

Polyethylene，Montmorillonite
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第一章绪论

1．1聚合物基纳米复合材料

1．1．1纳米尺度及纳米效应

作为一个度量单位，“纳米”就物理意义而言，仅表示10母即十亿分之一米。

但若将这一尺度概念引入科学研究和技术应用中，则为人类提供了一个全新的视

角，使得20世纪80年代以来，一个新兴的科技领域一纳米科学与纳米技术得以

诞生并蓬勃发展。迄今，纳米科技已经渗透到材料、电子、化学、生物等领域，

尤其是材料领域，自20世纪90年代始，继纳米颗粒、纳米晶须后，纳米复合材

料迅猛发展，在表面性能、力学性能、耐热性能等方面表现出优越性，引起材料

科学研究人员的极大关注，并迅速成为研究热点。

由于尺寸极小，表面能极高，因而具有不同于宏观粒子或一股小尺度粒子(如

微米粒子)的体积效应、表面与界面效应等特殊效应，使纳米粒子具有独特的物

理化学性质。纳米粒子一旦与其他材料复合，往往赋予此纳米复合材料独特的性

能。特别是聚合基纳米复合材料，其性能通常优于本体或普通粒子填充的复合材

料。这些新型的具有纳米效应的复合材料，在电子、建材、生物等领域得到广泛

应用。

1，1．2聚合物基纳米复合材料

以聚合物为连续相，以无机或有机颗粒、片材、纤维等作为分散相的聚合物

基复合材料，以其优良的综合性能在许多应用领域备受青睐，成为聚合物材料大

家庭中的重要一员。特别是以无机粒子填充的聚合物基复合材料，其发展已超越

了增量、降低成本等初衷。随着填充无机粒子尺度的变小，其在聚合物中的作用，

也相应改变。增强、增韧的功效日益明显，不可低估。而纳米粒子的添加及在聚

合物基中良好的分散，对这一类复合材料的性能带来革命性的影响，产生了新型

的纳米复合材料。

纳米复合材料的概念由Roy和Kormameni等[1】于1984年首次提出，即复合

物的分散相中至少有一相，其三维尺寸中至少有一维尺寸小于100 12i5"1的材料称

为纳米复合材料。纳米粒子在纳米复合材料中的作用不仅仅是增强，还能赋予基

体材料新的功能，如，抗菌、抗紫外、抗电磁、阻燃、磁性等。因此近十年来，

纳米复合材料成了材料科学家研究的热点[2-14】。涉及的无机纳米粒子包括：三维

纳米尺度的Si02、CaC03、Yi02、Fe304等球状粒子；二维纳米尺度的纳米碳管
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以及一维纳米尺度的蒙脱土、滑石、膨胀石墨、蛭石等层状硅酸盐。所涵盖的聚

合物有尼龙、聚酰亚胺、聚苯乙烯(PS)、聚丙烯(PP)、聚氯乙烯(PVC)、环

氧树脂、液晶聚合物等。而其中对聚合物一层状硅酸盐纳米复合材料(Polymer

--Layered Silicates Nanocomposites，PLSN)体系的研究相对成熟。

1．2聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料

1．2．1聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的独特性能

1987年日本首次运用插层聚合的方法制备聚合物基层状硅酸盐纳米复合材

料。 1993年，日本Toyota Momr Co．报道了尼龙．6基蒙脱土纳米复合材料的特

殊性能【l”M】。与本体聚合物相比，复合材料的拉伸强度，拉伸模量均有较大提

高。特别值得一提的是，蒙脱土含量为5．3帆％的复合材料，热变形温度由尼龙

．6基体的65℃升高到164℃。世界各国研究人员相继研究开发了各种聚合物基层

状硅酸盐纳米复合材料，结果表明，与聚合物本体或传统复合材料相比，聚合物

基层状硅酸盐纳米复合材料在较低的无机相含量(通常≤10 wt％)时即表现出

较优良的综合性能，如高模量[”1、低热膨胀系数‘博】、低气体透过率㈣、优良的

耐溶剂性[20】和抗紫外性能[“I，导电【22]和阻燃性能[23t也得以提高。此外，复合材

料还获得了其他新功能，如抗菌等，

1．2．2层状硅酸盐及其结构

天然硅酸盐矿物的化学成分主要有K．、Na+、Li+、c2+、M92_、Be”、A1”、

Mn2．、Fe’．等阳N子及[si0414一络阴离子，有时还存在(OH)一、F一、C1一、02-以

及(so。)。等附加离子。此外，某些矿物，如蒙脱土，还存在层间水【2⋯。层状硅

酸盐中含有由无限数硅氧四面体借助于桥氧而连结成的二维无限延展的络阴离

子，每一硅氧四面体分别与相邻的三个硅氧四面体相连结，形成四面体片

(tetrahedral sheet)。为了形成稳定的晶格，硅氧四面体尖端的活性氧，必须与结

构片外的其他阳离子结合，形成六边型网格的结构面。与活性氧相配位的阳离子

必须适应此六边型网格大小，才能构成晶格并使之稳定。这些离子与氧和氢氧形

成配位八面体，彼此共棱相接构成八面体片(octahedral sheet)。八面体片与硅氧

四面体片通过活性氧的方式相互连结组成结构层(1ayer)。通常用于制各聚合物

一层状硅酸盐复合物的硅酸盐的结构层，由两个四面体片t与一个八面体片0组

成，呈夹心饼干式的t-o．t层，即2：1层。这种结构层彼此堆叠相连，便构成了层

状硅酸盐的晶体结构。这种结构中，结构层闻通常言集负电荷，必须吸附一定的

阳离子以达到电荷平衡。Fig．1—1给出了层状硅酸盐2：1层的示意图。层状硅酸盐
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由厚度为1 nlTl左右的硅酸盐片层堆叠而成，硅酸盐片层间一般吸附有Na+、K+、

M矿、ca2+等阳离子。通过离子交换反应，可将这些阳离子置换出来，代之以其

他有机大分子(即将硅酸盐进行有机化处理)，使硅酸盐片层的层间距增大。在

外界，如溶剂、化学、机械混合以及剪切力的作用下，使聚合物大分子插入层硅

酸盐片层间，克服片层间的作用力，将片层剥离并分散到聚合物基体中，得到聚

合物一层状硅酸盐的复合物。

O AI．Fe．

龠()H

●O

Li．N氇．

图1-1 层状硅酸盐2：1层结构示意图

四面体

八面体

【田狮体

Figure 1-1 Scheme for layered Silicates、析m 2：1 layers structure

1．2．3聚合物基层状硅酸盐纳纳米复合材料的典型结构及其表征

根据硅酸盐片层在聚合物基体中分散程度的不同，可将聚合物基层状硅酸盐

复合物分为四类(Fig．1．2)：(a)不相容复合物，即硅酸盐颗粒在聚合物基体中分

散性特别差，呈团聚结构，表现出与聚合物基体的不相容性【17】、[20l：(b)部分相

容复合物，即硅酸盐颗粒与聚合物基体有一定的相容性，可分散于聚合物基体中，

但聚合物无法插层于硅酸盐片层间，体系呈现一般普通粒子填充聚合物的性能

瞄J；(c)插层型复合物，即聚合物可以插层进入硅酸盐片层间，但尚不能克服片

层间作用力，硅酸盐片层的有序性依然存在【1日；(d)剥离型复合物，即聚合物完
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全插层于硅酸盐片层，硅酸盐片层堆叠的有序性被破坏，并使片层剥离，均匀分

散于聚合物基体中，得到真正意义的纳米复合材Nr261。其中，剥离型复合物最能

够充分体现聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的独特性能，因此，任何聚合物基

层状硅酸盐纳米复合材料制备方法的研究与开发，均应以得到剥离型复合物为最

终目的。

莹移
silicate

鳞 懿裁 黪
、、t

、

^

黪鬃
(a)incompatible (b)partial compatible(c)intercalated (d)exfoliated

图1．2聚合物基层状硅酸盐复合物几种典型结构

Figure 1-2 Typical structures ofpolymer-layered silicates nanocomposites

图1-3 Bragg公式示意图

Figure 1-3 Scheme ofBragg expression．
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聚合物插层或硅酸盐片层剥离的程度，可以用其X一衍射(XRD)图很好地

表征。X一射线通过晶体时，会发生衍射效应而在某些方向产生强度不一的衍射

线。衍射线的方向和强度，取决于晶体内部原子的种类及其在三维空间的排布方

式。不同的排布方式得到的衍射线就形成衍射图谱。一个三维晶体对X一射线的

衍射，完全可以看作是晶体中不同取向的原子面网对X一射线的反射。反射线的

方向由Bragg公式(Fig．1．3)决定¨“：

或

2dsin0=，己

d= 兰．
2 sin矽

式中，d：反射面网的面网间距

兄：入射X封线的波长

0：入射角与反射角间的夹角，20称为衍射角

(1．2)

因此，可从其XRD图中，001面衍射峰对应的衍射角20位置的变化，算

出其片层间距dool(参见Fig．2-3 d00I的意义)。以表征聚合物一层状硅酸盐纳米

复合材料中硅酸盐片层的分散状况，如果硅酸盐与聚合物复合前后的001面衍射

峰对应的衍射角2汐位置不变，则表明得到的复合物中硅酸盐并未很好分散，而

主要形成团聚体。对应Fig．1‘2，不难想象此时得到的为不相容或部分相容复合

物；若001面衍射峰对应的衍射角20位置向小角方向移动，则表明复合物中有

一定聚合物分子插层进入硅酸盐片层间，致使层间距增大，得到插层型复合物；

若在现有实验仪器观测范围内(～般20>1。)，发现001面衍射蜂弥散甚至消失，

表明此时复合物中，d 00l>8 nm，或硅酸盐片层的有序度已经被破坏：若通过

TEM观察证明已不存在硅酸盐的有序结构，则可认为硅酸盐片层已经剥离，得

到剥离型复合物(Fig．1-4)。
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silicates

composites

址选吐
选区一L
agglomerate

(incompatible or partial

compatible composites)

intercalation

(intercalated composites)

exfoliation

(exfoliated composites)

图1-4硅酸盐及其在复合物中分散程度所对应的XRD图

Figure 1-4 XRD patterns for silicates and the composites．

tal

fc)

，6J

Ⅲ)

图1．5烷基链在层状硅酸盐片层间堆积方式模型

(a)单层排列：(b)双层排列： (c)斜立排列：(d)双斜立排

Figure 1-5 Alky chain aggregation in layered silicates：

(a)lateral monolayer；(b)lateral bilayer；(C)paraffin—type

monolayer and fm paraffin·type bilayer．

6
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1．2．4聚合物基层状硅酸盐纳纳米复合材料制备方法简介

制备方法的合理可行，是得到性能优良复合材料的关键。对纳米复合材料，

特别是对聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料制备方法的探索一直备受关注。选取适

当的层状硅酸盐品种，采用适宜的合成、复合方法，制备具有剥离结构、性能优

良的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料，成为近年来研究热点。

通常，聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的制备有以下工艺路线：

有机插层处理剂

离

】子

I挛
0换

层状硅酸盐—◆匿垫些丝型
圃＼

复合材料

固／
首先，通过离子交换反应，将有机阳离子(—般为烷基季铵盐)引入层状硅酸盐片

层间，使其层间距增大。层间的阳离子与聚合物具有一定的亲和力，有利于单体或聚合

物插层。迄今，聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的制备方法主要有插层聚苣—“l】

和聚合物插层口21。聚合物插层又主要分为溶液插层[33’351和熔融插层96。越】，用这

些方法均成功制备了具有剥离结构的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料。与插层

聚合和聚合物溶液插层相比，熔融插层法无需使用大量溶剂，且能够使用普通的

塑料加工设备，更环境友好，更高效、可行，更易工业化，同时也具有更广阔的

应用前景。

一．层状硅酸盐的有机化处理

要使聚合物进入层间距为1rim左右的硅酸盐片层，并克服片层间作用，得

到剥离型的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料是非常困难的。为此，必须通过两

种途径以增加聚合物插层的可能性，一是增加片层间距，二是增加片层与聚合物

的相互作用。有机化处理，即选用长链烷基季铵盐或阳离子表面活性剂等插层剂，

通过离子交换反应，将有机阳离子引入其片层间，即可使亲水的硅酸盐片层表面

变为亲有机物，改善硅酸盐与聚合物基体的界面作用。关于这方面的研究已经有

大量的报道1431。
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有机化处理的效果评价，应该是较大的层间距与较强的亲聚合物作用相结

合。层间距增大的程度与处理剂的种类、硅酸盐片层闯阳离子的种类及硅酸盐的

离子交换容量(CEC，Cation Exchange Capacity,meq／t009)有关，而亲聚合物作用

的强弱，则主要与处理剂种类及其所带官能团的品种有关。通常，通过离子交换

反应，烷基季铵盐的阳离子可以吸附于硅酸盐表面，而亲聚合物的烷基链则远离

硅酸盐表面，并在片层间呈现如Fig．t．5所示的堆积方式[441：

硅酸盐的离子交换容量CEC的大小及插层剂中烷基链长度对有机化处理也

有较大影响。Vaia等136】用聚苯乙烯(PS)作基体，选取烷基链长度分别为6、9-16、

18个碳原子的有机处理剂，与CEC分别为t50 meq／1009、100 meq／1009、80

meq／1009的粘土复合。结果发现，当硅酸盐的离子交换容量较低时，无插层发

生，脂肪族烷基链在硅酸盐片层间呈单层排列，层间距较小。采用静态退火法制

备复合物，当温度小于160。C，烷基链长小于12个碳原子时，也无插层发生。

二．插层聚合

尽管经过有机化处理，但片层间距相对于聚合物分子而言仍然很小。因此，

最初对硅酸盐插层方法的研究自然始于插层聚合，即先将小分子的单体插入硅酸

盐片层中，再原位聚合，将片层剥离分散，得到聚合物基层状硅酸盐纳米复合材

料。漆宗能等【9】将己内酰胺插入蒙脱土片层中，通过缩聚反应原位聚合，制备了

聚酰胺／蒙脱土纳米复合材料；Okamoto等【30】采用原位插层自由基聚合法，制备

了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)／蒙脱土、PS／蒙脱土纳米复合材料，并用XRD

和TEM研究了复合物的结构，证实得到了剥离型聚合物基层状硅酸盐纳米复合

材料。同时，复合物表现出较高的储能模量和玻璃化转变温度，具有优良的机械

性能和耐热性。

插层聚合的局限在于，很多聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料都不能用这种

方法制各。除己内酰胺、甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯外，丙烯酸、丙烯腈等单体也

可以进入蒙脱土片层间并聚合。插层聚合受单体浓度、反应条件、引发剂(自由

基聚合时)品种和用量等因素的影响。

三．溶液插层

溶液插层是一种应用较广的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料制备方法。其

过程为：先将聚合物配制成一定浓度的溶液，在一定的温度下，将其与已有机化

处理的硅酸盐溶液混合。在溶剂作用下，聚合物插层于硅酸盐片层间。经干燥后，

即可得到聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料。目前，能较好用于溶液插层的聚合

物大多为极性聚合物，这是因为能较方便地得到聚合物的溶液，并能与层间插层
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处理剂较好作用。见诸报道的有尼龙f321、聚酰亚胺【33】、环氧树脂畔1、聚氨酯【35】

等。而对于如PP、PE等不易制备其溶液的聚合物，溶液插层法有一定局限性。

需要指出的是，即使聚合物溶液可容易得到，由于在制备过程中需要使用大量的

溶剂，待插层结束后，又要除去这些溶剂，这就给环境带来极大的污染。因此，

溶液插层的局限性较大。

四．熔融插层

熔融插层指的是在聚合物玻璃化温度以上、静态退火状态下或在熔融温度以

上、剪切作用下，聚合物直接插层进入层状硅酸盐片层间，从而得到聚合物基层

状硅酸盐纳米复合材料。这种方法无需使用大量溶剂，且环境友好。其使用的设

备均为普通的塑料加工设备，如挤出机、压机、混炼机等。更加高效、可行，便

捷，同时也具有更大的工业化前景。因此，熔融插层自出现之日起，就受到广泛

关注。

1．3熔融插层法研究进展

相对而言，近年来国内外对聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料熔融插层的

研究报道不多，研究的大多是聚合物一蒙脱土体系。涉及的聚合物主要有尼龙

(PA．6，PA．66)[37-38】、PS【20·25也6】、EVA[40l、PP[171、聚醚酰亚胺(PEI)[421

等。见诸报道的熔融插层具体方法可大致分为静态退火(statically annealing)和

剪切共混(mixing under shear)两种，或者两者的结合。熔融插层过程硅酸盐的

分散剥离程度，除依赖于聚合物基体与硅酸盐片层插层处理剂的相互作用外，还

受到混合剪切条件的强烈影响。熔体粘度、剪切速率、挤出机对熔体的剪切强度

(如螺杆结构)以及混合温度和停留时间等因素，都会影响插层的效果和复合材

料的最终性能。

1．3．1静态退火熔融插层

Vaia等∞391将聚合物与经有机化处理的层状硅酸盐(有机硅酸盐)进行机

械混合。70MPa下压制成粒子，再置入真空中，于聚合物玻璃化温度以上静态

退火。随着退火时间的增加，得到不同插层程度的复合物。用XRD通过测试硅

酸盐片层(00I)面衍射峰位置的变化，根据Bragg公式[271计算硅酸盐片层层间

距，以表征不同退火时间所得到的复合物插层程度，并由此进行熔融插层动力学

研究。用不同的烷基季铵盐作为钠基蒙脱土的有机插层处理剂， 得到各种有机

蒙脱土。将这些蒙脱土分别与ps、聚(3-溴苯乙烯)(poly(3．bromostyrene))、聚

乙烯环己烷(poly(vinylcyclohexane))、聚(2一乙烯基吡啶)(poly(2一vinylrI州dk))
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等苯乙烯及其衍生聚合物进行静态退火熔融插层，获得聚合物层状硅酸盐复合

物，并研究了有机插层剂处理、退火温度、聚合物分子量以及组分间的相互作用

等因素对熔融插层的影响。结果表明，对于静态退火熔融插层法，插层的程度强

烈依赖于硅酸盐的有机处理和组分问的相互作用。对于极性(如苯乙烯基类)聚

合物，其分子链所包含的基团可以和有机插层处理剂发生诸如Lewis酸碱等化学

作用，使聚合物能插层进入硅酸盐片层。在静态退火熔融插层过程中，由于不存

在其他有助于插层的外部作用，插层的程度自然决定于插层剂和聚合物的相互作

用。此外，烷基季铵盐插层剂中烷基链的长度、烷基链中碳原子个数，直接影响

有机处理后硅酸盐片层间距，进而影响插层的程度。相对而言，退火温度的影响

明显较小。聚合物分子量也是影响退火插层法的因素之一。分子量小，插层较易

进行，插层效果较好。其结果是，复合物中硅酸盐片层的层间距也较大。

1．3．2剪切共混熔融插层

将聚合物一有机硅酸盐混合物在剪切作用下熔融共混以得到聚合物基层状

硅酸盐纳米复合材料的方法，被认为是最高效的熔融插层法。Cho和Paul田】采用

单螺杆和双螺杆挤出制备尼龙．6／蒙脱土复合物，并研究了复合物的结构与性能。

当聚合物熔体流动所产生的分散力，达到可以使得纳米粒子的团聚体分散的程度

时，就可实现纳米粒子在聚合物基体中的分散并形成聚合物基层状硅酸盐纳米复

合材料。熔融插层时，硅酸盐片层剥离的程度，除受到聚合物一硅酸盐插层剂相

互作用的影响外，还受到熔体粘度、剪切速率以及物料在挤出机中停留时间等熔

融混合条件的影响，而复合物的性能则依赖于硅酸盐片层的剥离程度。

Table 1-1给出了尼龙．6，蒙脱土(95／5)在不同挤出加工条件下的机械性能。

可见，与通常的混合效果一致，即由于双螺杆挤出机具有更为强烈的对熔体的剪

切作用，更利于聚合物熔体的插层。

Fumes等lj引使用双螺杆挤出机熔融插层制备高、中、低三种不同分子量

的尼龙-6／蒙脱土复合物时发现，有机蒙脱土更易于分散在高分子量尼龙基体中，

成为剥离程度优良的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料。而在低分子量尼龙体系

中可观察到蒙脱土的团聚体。 并认为，这与基体聚合物的熔体粘度有关。分子

量较大的聚合物，其熔体粘度也较大，易于传递较大的能量，以使硅酸盐堆叠

片层分散。这也与下述熔融插层“层一层剥皮”机理相符。

聚合物-硅酸盐插层剂相互作用对熔融插层的影响也不容忽视。Kawasumi

等¨u通过双螺杆挤出制备PP／蒙脱土复合物时发现，非极性的PP由于无法与有

机蒙脱土中的插层剂作用，不能插层于蒙脱土层间，得不到插层型或剥离型的复
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合物。然而，如在体系中加入PP．马来酸酐接枝低聚物后，PP即可插层。进一步

的研究发现，由于PP．马来酸酐接枝低聚物带有极性基团，可和插层齐Ⅱ作用，导

致PP．马来酸酐接枝低聚物首先插层进入硅酸盐片层间，再使PP插层。

表1-1不同加工条件下尼龙．6／蒙脱土(95／5)复合材料机械性能

Table 1-1 Mechanical properties for Nylon-6／montmorillonite(95／5)

composites prepared under different processing conditions．

1．3．3熔融插层机理探索

熔融插层过程实际上是聚合物分子链向硅酸盐片层扩散的过程。随着扩散程

度的不同，可以得到从插层型到剥离型的不同结构的复合物。在静态退火过程中，

聚合物扩散主要由聚合物分子与硅酸盐有机插层剂的相互作用决定。

Fig．1．6给出了在剪切作用下熔融插层逐步进行的“层一层剥皮

(1ayer-by-layerpeeling)” 机理Dg]o此机理认为，在剪切力作用下，硅酸盐团

聚体首先被破坏，形成堆叠的硅酸盐片层，并在剪切作用下，继续破碎，并堆叠

成更小的片层。最终的结果是，层层剥离并扩散到聚合物熔体中，形成聚合物基

层状硅酸盐纳米复合材料。根据这一机理，熔融插层过程中剪切作用极为重要。

显然，若需得到理想的剥离结构的复合物，对聚合物施加更强的剪切力是必要的。
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图1-6熔融插层过程中粘土片层逐步剥离机理：伯】粘土粒子破碎

(b)粘土片层堆叠破碎(c)片层剥离

FigIln 1-6 Possible layer-by—layer peeling mechanism for melt intercalation：(a)

clay particles break；(b)stacks of silicates platelets break and(c)

exfoliafion．

1．3．4熔融插层热力学可行性分析

根据热力学原理，对于插层复合过程，其形成过程的自由能变化4 G。须小于

零，即

AG。=胡，一T·AS。<0 (卜3)

式中，4点k为插层过程焓变，AS。为熵变。在聚合插层过程中，聚合物与插层
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剂之间的作用，需在外力作用下进行，故4Hm<00聚合插层过程中由于聚合物

分子插层进入硅酸盐片层，无序度减小，是一个熵减过程，即AS。<0，对4

G，<0不利。但若为溶液插层，由于插层过程中大量的溶剂的退出，导致熵增，

并足以弥补插层导致熵减带来的不利，即过程总熵变AS。>0，有利于溶液插层的

进行。然而，熔融插层过程的熵变，没有溶剂的补偿，导致过程熵变为负值，式

(1．3)中，一丁．AS。>0。故若要使熔融插层过程的自由能变化△G。<0，则必须
过程的4两。<0，且l 4上乙】>I丁．丛。l。因此，当聚合物与插层剂之间的相互

作用足够大时，熔融插层是热力学可行的。

Vaia等【25’36】提出用平均场格子模型(mead—field lattic．based model)描述熔

融插层热力学。在熔融插层过程中，插层剂的作用除了可以提供与聚合物、粘士

表面的相互作用外，还可以提供一定的熵增。高分子链插层进入硅酸盐片层，从

熔融无规线团构象转变为受限于二维空间的约束状态，必然引起聚舍物熵的减

小，这对熔融插层的不利。当层状硅酸盐片层间距由ho增加到h，即片层间距变

化出时，体系单位体积内熵变ASv由插层剂烷基链引起的熵增(AS眇“>o)，高
分子链插入片层间后的熵减(AS∥<O)以及增大硅酸盐片层间距引起的片层
平动位移熵增(AS’∥>0)组成：

ASy=AS妒”七＆S尹m”+As；。 I．1—4)

值得注意的是，由于硅酸盐片层的长和宽尺寸(约100nm)相对其厚度(约l rim)

很大，故其平动位移熵增△s≯相对于整体构象熵可以忽略不计，即：

AS，z＆s铲⋯}AS≯⋯’ (1—5)

由此可见，要判断体系总熵变ASv<0是否成立，首先应判断聚合物分子链由熔融

自由态变成插层后的受限态所引起的熵减，能否获得由插层剂在插层过程中自由

度增加引起的熵增的补偿。但无论怎样，若插层过程有体系的焓变AH<O来补偿

熵的损失，在热力学上还是可行的。而熔融插层过程体系的焓变△日主要来自硅

酸盐与聚合物乓。聚合物与插层剂晶。以及插层剂与硅酸盐焉。之间的相互作

用能。熔融插层过程聚合物体系的内能变化△E可以表示为：
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hE=彳≤s印+彳二占q口+(彳三一爿二)占船 (1-6)

式中，一盖、爿二分别表示插层前及插层后任意两种物质产t相互作用的面积，
下标S，P，口分别表示硅酸盐表面、聚合物和插层剂， s表示单位面积的相互

作用能。其中，聚合物与硅酸盐间的相互作用能是熔融插层的主要动力。

1．4聚合物基层状硅酸盐纳纳米复合材料流交学研究进展

流变学是材料表征的有效方法之一。聚合物的流变行为，不仅反映了聚合物

的组成、结构特点，而且直接影响材料制品的最终性能。研究聚合物基层状硅酸

盐纳米复合材料的流变行为具有重要的学术价值和工程意义。聚合物熔体流变学

研究，不仅可以为材料的成型加工提供丰富的信息，同时也是研究高分子材料结构

一肚能关系的重要手段。其中聚合物熔体的稳态流变行为反映了聚合物熔体分子链

之间内摩擦的大小，动态流变行为则主要反映分子链的柔顺性及粘弹性。对于填充

聚合物体系流变特性的研究，还可获得填料含量、形状尺寸、填料一聚合物相互作用

等因素对其流变行为影响的信息，从而进一步了解体系微观结构的形成、演化以及

高分子链在特定条件下的松弛过程。在这一领域的研究已获得了许多规律性的认识

[45481。近年来，聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料由于具有独特的形态结构，可

作为分子受限聚合物模型，对其结构性能关系的研究也日益受到重视[36’4“。然

而相对于制备方法、力学性能而言，对这类聚合物基纳米复合材料流变行为的研

究明显不足。研究发现，在剪切应力作用下，均匀分散于聚台物基体中的层状硅

酸盐片层能够沿应力方向取向，而聚合物分子受限于硅酸盐片层14¨“。与聚合

物本体或与普通的无机粒子填充聚合物复合材料相比，聚合物基层状硅酸盐纳米

复合材料的流变行为，有其独特之处【30“】。

对聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料流变行为研究，更多集中在动态粘弹性

方面，涉及的体系有尼龙．6(nylon 6)【3“38“⋯、苯乙烯一异戊二烯嵌段共聚物

(polystyrene．polyisoprene)刚、聚￡一己内酯(poly(e．caprolactone))【49‘5引、pS[54j

和PPl51’”J基层状硅酸盐的插层或剥离型纳米复合材料。研究结果表明，(1)对

于聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料，在硅酸盐含量很低(约1．2 v01．％)即可

在低频区观察到类固(solid-like)流变行为。而此时，纯聚合物基体仍呈现类液

(1iquid．1ike)流变行为，即在低频区，聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料熔体

的储能模量G7，与损耗模量G’，的频率∞依赖性偏离线性粘弹关系
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G7z国2，G。*∞1，向类固行为转变，出现所谓的“第二平台”现象∞】。表明当

聚合物分子链插层进入硅酸盐片层间时，聚合物分子受限予硅酸盐表面，即便硅

酸盐含量很低，仍可以对复合物的长时弛豫带来较大影响。 (2)可以利用时温

叠加(time．temperature superposition)原理得到主曲线。

相对于动态粘弹性，对聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的稳态流变行为的

研究更少。Solomon等1511对PP基蒙脱土纳米复合体系的线性及非线性流变测试

表明，硅酸盐片层之间由于粒子相互作用，在复合体系中形成了较弱的粒子网络，

使其呈现独特的流变特性：Krislmamoorti等【56】的研究则表明，在高剪切速率下，

硅酸盐片层会取向，取向流动控制了聚合物基层状硅酸盐复合材料的粘弹性；而

漆宗能【5 7】等则认为，对超高分子量聚乙烯(UHMWPE)／高岭土体系的稳态流变

行为而言，填充量越高，体系熔体粘度越低；致使在观测范围内，可得到完整的

流动曲线，而并非如聚合物基体UHMWPE熔体那样出现熔体破碎。

由此可见，与普通填充聚合物体系不同，对聚合物基层状硅酸盐纳米复合材

料的研究，除关注粒子含量等常规因素外，更重要的是，要对硅酸盐片层的拓扑

形状、片层的剥离程度、片层的形态结构及片层与聚合物的相互作用给予更多的

关注，并与其他表征手段相联系，以获得更多的结构．性能关系的信息。

1．5聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料及课题的提出

1．5．1聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料研究进展

蒙脱土是一类典型的层状硅酸盐矿物，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2：1型层状结构，每一片层厚度

约lnm，长和宽各约100 nln，层间充满了可交换阳离子[24I，这些阳离子与片层

的结合并不十分牢固，在一定的，并不苛刻的条件下，通过离子交换反应，即可

将阳离子置换，并使层间距改变，利于聚合物插层进入其片层间，并逐步剥离得

到纳米复合材料。因此，蒙脱土成为迄今制各聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料

的最重要的研究对象。

就热力学可行性而言，聚合物与硅酸盐表面的相互作用是插层(特别是熔融

插层)得以顺利进行的的重要推动力。尽管经过有机插层处理后，蒙脱土的表面

已有一定的亲有机性，可很好地分散于尼龙，PS等极性聚合物中，形成插层或

剥离的纳米复合材料。而对于在非极性聚合物中的分散，由于无相互作用的官能

团存在，仍难以进行。但如果找到一种可以连接聚合物基体与蒙脱土表面的“桥

梁”——相容剂，则聚合物分子的插层与硅酸盐片层的分散剥离，仍能顺利进行。



浙江大学博士学位论文 第一章 绪论

如Solomon[511用马来酸酐接枝PP做相容剂制备得到具有剥离结构的聚丙烯一

蒙脱土纳米复合材料，即是这一设想的成功例证。相对于其他聚合物基体系，对

聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料体系的研究较少。Duboisdeng等H引用所谓的

“polymerization-filling technique，PFT”技术，制备高密度聚乙烯(HDPE)基纳

米复合材料。该方法首先将含有甲基铝氧乙烷(methylaluminoxane)的

Zieglar-Natta催化剂处理硅酸盐填料表面，然后使乙烯和／或a．烯烃在填料表面聚

合，得到高刚性、高韧性的超高分子量高密度聚乙烯基纳米复合材料。用熔融插

层法制备聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料的研究也有报道。Wang哆州用阳离子表

面活性剂做增容剂，将HDPE与钠基蒙脱土在双辊开炼机上混合，熔融插层得到

插层型复合材料；Zhang等【60】采用在HAKKE转矩流变仪混炼后再在真空烘箱中

静态退火的熔融插层法，同样得到具有插层结构的LDPE．蒙脱土复合物。用锥型

量热法(cone calorimetry)表征复合体系的燃烧性能，发现由于聚合物分子插层

进入硅酸盐片层，使复合体系的难燃性增加。Gopakumar等【611用HDPE作基体，

用马来酸酐接枝聚乙烯作增容剂，与经不同插层剂处理的蒙脱土在BRBENDER

转矩流变仪熔融混炼复合，得到剥离型钠米复合材料，并研究了材料的力学性能、

热性能及动态粘弹特性。结果表明，复合体系的结构及蒙脱土的含量对材料的上

述性能影响较大；而剥离分散于聚合物基体中纳米尺度的硅酸盐片层，在结晶过

程中起到成核剂的作用，使聚合物结晶速率增大、结晶温度升高、结晶度下降。

由此可见，用熔融插层法制备聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料，在理论和实际

上都是可行的。制备得到的复合材料，具有独特的性能，开展相关研究具有重要

的理论价值和应用前景。

1．5．2课题的提出

对一种性能优异的材料的研究，寻求工业化的可行性是除了学术意义外的另

一目的。在对聚合物层状硅酸盐纳米复合材料的研究中，能达到这一目的的最成

功的体系之一是尼龙一蒙脱土复合材料，它可以获得高出本体聚合物1～2倍的热

变形温度；而PET-蒙脱土复合材料，以其较高的气体阻隔性也有工业化产品。

除此之外，目前基于这一类复合材料的研究，大多数还停留在实验室，能规模生

产应用的并不多见。在理论研究方面，鉴于研究手段的局限，对这一复合体系的

理论研究，还有大量的领域值得探索，特别是对这一体系的流变学研究，尚不充

分。在制备方法和制各工艺方面，最具有工业化前景的熔融插层法，尤其是机理

还有待于进一步深入探讨，其动力学、热力学的研究也尚待更加系统。剪切共混

熔融插层过程中， 蒙脱土片层剥离的程度，除受到聚合物一插层剂相互作用影

响外，还受到熔体粘度及挤出加工条件的影响，这些也值得深入探索。
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LDPE是一种应用广泛的通用塑料，牌号众多，熔体粘度差异较大，具有较

大的选择范围。但对以其为基体的聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的报道相对

较少。 由于LDPE在包装工业领域具有不可替代的地位，如果通过工艺简单、

绿色环保、成本低廉的方法制备得到LDPE基蒙脱土纳米复合材料，并使复合材

料阻隔性能有较高的提高，则材料将具有良好的应用前景，产生较大的社会效益

和经济效益。另一方面，LDPE为非极性聚合物，很难直接插层进入硅酸盐片层

间，需要借助于增容剂等第三组分才能与硅酸盐片层良好结合。因此，对其制备

方法的探讨，在理论上也十分富有挑战性。

众所周知，动态流变学方法是研究多相／多组分体系形态与结构的一种有效

方法。作为一种性能独特的多组分体系，聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的分

散相具有独特的形态，与聚合物基体有独特的界面结合。在一定的条件下该复合

体系又会表现出怎样的流变行为?如何将动态流变学方法与研究该复合材料形

态结构的其他方法相结合?这些问题的解决无疑会令研究者深感兴趣。

为此，我们拟用相对便捷并易于实现后续工业化的熔融插层方法，选择合理

的加工工艺条件，制各具有插层、剥离结构及独特性能的聚乙烯基蒙脱土纳米复

合材料。在此基础上，研究其流变行为，并结合其他表征手段和方法，探索流变

特性一结构一性能关系，以期建立聚合物基蒙脱土纳米复合材料结构模型。

1．5．3主要研究的内容

1．蒙脱土结构稳定性的研究

采用热失重、球磨机研磨、X一衍射、动态流变等方法，研究热、机械力对蒙

脱土结构的影响，以及蒙脱土结构的稳定性对复合材料最终结构、性能的影响。

在此基础上，探索适宜的熔融插层工艺。

2．增容剂对复合物结构的影响

选用不同的增容剂，用x．衍射、透射电子显微镜等方法表征复合物结构，考

察不同增容剂配比对复合物结构的影响， 得到最佳配方，制备具有剥离结构的

聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料。

3．复合材料熔体稳态剪切流变行为

用高级流变扩展系统平板模式、毛细管流变仪等手段研究具有剥离结构的复

合体系熔体的稳态剪切流变行为，讨论不同蒙脱土含量的聚乙烯基蒙脱土纳米复

合材料熔体在低剪切速率下的剪切变稀现象，以及在高剪切速率下蒙脱土含量对

熔体剪切粘度、非牛顿指数的影响：探索蒙脱土在聚合物基体中的剥离分散与熔



浙江大学博士学位论文 第一章 绪论

体剪切流动的关系。

4．复合材料动态粘弹性

用高级流变扩展系统研究在小应变条件下，不同蒙脱土含量的聚乙烯基蒙脱

土纳米复合材料熔体的长时弛豫行为，讨论蒙脱土含量及复合材料结构对复合体

系熔体动态粘弹特性的影响，并结合透射电子显微镜等表征方法研究复合体系的

结构，建立硅酸盐片层形态结构、分散状态与体系独特粘弹行为之间的关系。

5．复合体系熔体粒子网络的形成与稳定

用高级流变扩展系统，研究复合体系熔体硅酸盐片层粒子网络的形成与稳

定，推测复合物结构的微观信息。
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第二章聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料的制备

2．1引言

对聚合物基蒙脱土纳米复合材料制备的研究，大部分从蒙脱土原土(MMT)

的有机化处理开始，经处理后的蒙脱土称为有机蒙脱土(org—MMT)，然后将聚

合物与有机土复合得到复合材料。熔融插层法是制备聚合物基蒙脱土纳米复合材

料的有效方法之一。熔融插层法主要有两种方式：(1)对于极性聚合物，通常采

用聚合物熔体直接与有机蒙脱土复合，借助聚合物分子与有机蒙脱土表面有机插

层剂的作用，使聚合物分子直接插层进入蒙脱土片层间it．-4．]：(2)对于非极性聚

合物，通常在聚合物分子链上接枝极性基团，同时依靠极性基团与有机蒙脱土的

作用，实现熔融插层复合【51。或者添加相容剂，利用相容剂分别与聚合物基体、

有机蒙脱土的相互作用，使聚合物插层导致蒙脱土片层间距增大或剥离分散【”J。

对于聚乙烯基蒙脱土复合材料的熔融插层，有限的文献报道只论及用阳离子

表面活性剂、马来酸酐接枝物作增容剂，经双辊混炼机或密炼机混炼，再静态退

火。该法是非连续的，效率低，不易工业化，而且对物料的剪切作用不够，得到

的复合物结构不完全是剥离态。另一方面，这些报道对三元复合体系中相容剂的

作用机理及其对聚合物插层和有机蒙脱土片层剥离分散的影响、蒙脱土硅酸盐片

层堆叠结构在热、强机械作用下的稳定性，以及复合过程中蒙脱土剥离分散机理

等均未作深入讨论。

本论文拟选取LDPE作基体树脂， EVA等作增容剂，用各种阳离子表面活

性剂对钠基蒙脱土(Na-MMT)进行有机化处理，通过双螺杆挤出机的熔融共混

实现熔融插层，连续熔融挤出，制备聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料，详细讨论各

种因素对插层的影响。

2．2实验

2．2．1实验原料

2．2．1．1聚合物

低密度聚乙烯，LDPE，PE·H-18D075，1C7A，MI=7．1 g／tomin(190。C，

2．16 kg)，北京燕山石油化工股份有限公司化工一厂产品。
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2．2．1．2蒙脱土

a)钠基蒙脱土，MMT-115，Kunipia F，离子交换能力CEC=115meq／1009，纯

度>99．5％，日本Kunimine Ind．Co．产品。

b)钠基蒙脱土，MMT-90，离子交换能力CEC=90 meq／1009，纯度2 95％，浙

江华特化工公司产品。

c) 有机蒙脱土，C1616 8．MMT，离子交换能力CEC=90 meq／1009，纯度芝95％，

十六烷基三甲基溴化铵(70 wt呦与十八烷基三甲基溴化铵(30 wt％)混合物

共同处理钠基蒙脱土(MMT-90)而得，浙江华特化工有限公司产品。

2．2．1．3处理剂

a)十六烷基三甲基溴化铵，CTAB，Cetyltrimethyl ammonium bromide，分析纯，

分子式：C19I-h2BrN，分子量：364．45，中国医药集团上海化学试剂公司产

品。

b1硬脂酸钙，CaSt，工业品。

c)硬脂酸，HSt，工业品

2⋯21 4增容剂

乙烯一醋酸乙烯共聚物，EVA，H2020，MI=1．6 g／lorain(190。C，2．16蚝)，

新加坡Polyolefin Co．产品。

2．2．2实验方法及样品制备

2．2．2．1蒙脱土的有机化处理

a) 用CaSt处理MMT-115：将49 CaSt与1．5 111l浓盐酸拌和，加入250 m1去

离水中加热溶解，配成CaSt溶液备用；将109 Na-MMT-115加入400 ml 80

℃的去离水中，搅拌成均匀溶液，将已配置好的CaSt溶液加入，强力搅拌

5 min，静置48 llr，抽滤出沉淀物，经真空干燥，研磨，得处理好的蒙脱土，

标记为CaSt-MMT。

b) 用CTAB处理MMT-115：将49CTAB加200ml去离水，加热溶解，配成

CTAB溶液备用；109 Na-MMT-115加入200ml 80"C的去离水中，搅拌成均

匀溶液，在20 min内搅拌滴加已配置好的CTAB溶液，滴加完毕迅速升温

至90"C，并伴强搅拌，恒温搅拌2 hr后，静置2 llr后抽滤，用温度在80

℃以上的去离水反复冲洗至无卤离子，真空干燥，研磨，得处理好的蒙脱
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土，标记为CTAB．MMT。

2．2．2．2球磨

分别将CTAB—MMT、CTAB—MMT／HSt(10／1)and CTAB-MMT／HSt(5／1)

在球磨机上研磨，并于不同的球磨时间取样测其XRD图谱，以观测其硅酸

盐片层层状结构在强机械作用下的变化。选取内径m=53 mrEt，壁厚12 IruTI

的样品罐。球磨时，每个样品罐中有2个直径20 111111和16个直径10 n'lln的

不锈钢球，转速150 rpm。球磨开始时，样品的量为5 g。

2．2．2．3熔融插层

熔融插层在双螺杆挤出机(PRjSM TES 16 TC，UK)进行，挤出工艺为：

料筒温度 140-180℃

模头温度 170℃

螺杆转速 50 rpm

复合分别按两种方式进行：

a)一步法，即将聚合物、蒙脱土、增容剂按一定配比直接挤出。为了使

试样经历相似的热历史，一步法制各的材料在相同工艺条件下挤出两

次。

b)两步法，即将聚合物一增容剂或增容剂一蒙脱土共混挤出，再与蒙脱．

土或聚合物复合。

2．2．3测试仪器与表征方法

2．2．3．1 x．射线衍射()口RD)

用x-射线衍射(XRD)图谱表征蒙脱土片层层状结构的变化及其在聚合物

基体中的剥离分散状况。实验在日本理学Regaku-D／mB型x．射线衍射上进行，

连续记谱扫描，CuKa辐射(九=1．54A)，管电压40 KV，管电流40 mA，扫描步

宽O．02。，扫描范围29=lo～300，扫描速度40／min。

2．2．3．2热失重分析(TGA)

用热失重分析(TGA)表征蒙脱土热稳定性。数据在Perkin．Elmer P蜘sl型

热失重分析仪上收集。空气环境中，试样从30℃升到looO℃，升温速率为

20℃／min。

2 4
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2．3结果与讨论

2．3。1蒙脱±的有机化处理

本论文分别采用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)及硬脂酸钙(CaSt)对钠

基蒙脱土(MMT， CEC=115meq／1009)进行有机化处理，分别得到有机蒙脱

土CTAB．MMT和CaSt．MMT。由Fig．2—1所示的MMT、CTAB．MMT及CaSt-MMT

的XRD图可看出，三个对应的001面衍射峰的位置是不同的。经有机化处理后，

001衍射峰的位置向低20方向移动，表明有机插层剂已成功插入蒙脱土片层间，

使片层间距变大。MMT、CTAB．MMT及CaSt．MMT三种样品的dooJ分别为1_2

nlTl、1-4 nm、2．2 nin。此外， CTAB．MMT的片层间距较CaSt—MMT的为大，

这与其他研究结果类似【l 01，即长链烷基季铵盐与蒙脱土之间能很好地进行阳离子

交换反应而插层进入硅酸盐片层间。Fig．2—2给出的由浙江华特化工有限公司提

供的钠基蒙脱土(MMT-90)及有机蒙脱土(C161s-MMT)的XRD图也显示了类

似的结果。用十六烷基三甲基溴化铵(70 wt％)与十八烷基三甲基溴化铵(30 wt％)

混合物共同处理钠基蒙脱土(MMT-90)，得到的有机蒙脱土C1618．MMT的硅酸

盐片层间距由原来的doo，≈1．5 nnl增大到doD，≈2_3 nm。

图2-1 MMT、CTAB．MMT及CaSt-MMT的XRD图

Figure 2-1 The xRD patterns forMMT,CTAB．MMT and CaSt．MMT．

2 5
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图2-2 MMT-90、C1618．MMT的XRD图

Figure 2-2 TheXRD patterns for MMT-90 and C16j8一MMT

2．3．2蒙脱土的热稳定性

由Fig．2．3所示的蒙脱土的基本结构是，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2：1型层状结构，层间充满了可交换的阳离子并吸

附了一定量的结晶水。蒙脱土的层状堆叠结构具有一定的不稳定性，在热作用下

会发生“坍塌”[1”，层状结构遭到破坏，影响复合过程的插层和剥离，从而影响

材料的最终性能。由于双螺杆挤出熔融插层过程中，不可避免的要对聚合物基体

和蒙脱土进行较强的热、机械剪切作用。为此，有必要考察在受热、机械作用下，

蒙脱土结构的变化，以确定适宜的挤出工艺条件。

由Fig。24所示的MMT、CTAB-MMT及C1618．MMT热失重(TG)盘线可

见，对于CEC=1 15 meq／1009的纯钠基蒙脱土MMT，在20～100℃范围内有一

较明显的质量损失，失重大约13％，这是一个失去片层间吸附水的过程。而在

高于100℃后，TG曲线变得非常平缓，意味着随温度的升高，基本上不再有质

量的损失。而经CTAB有机化处理后，有机蒙脱土CTAB．MMT的TG曲线表现

童∞cg曼∞未旦由芷
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出与纯蒙脱土完全不同的热失重行为。对于CTAB-MMT，其热失重始于200。C

左右，终于410℃左右，失重约20％。至800℃后，失重趋于平衡，总失重约26％。

表明经有机化处理的蒙脱土与其纯蒙脱土的结构有很大差异。有机蒙脱土片层间

充斥的有机插层剂，在200"C～4lO℃时会发生热分解，片层间的吸附水明显减

少；而纯蒙脱土的片层间仅有水份存在。对于用十六烷基三甲基溴化铵(70 wt％)

与十八烷基三甲基溴化铵(30wt％)混合物共同处理钠基蒙脱土(MMT-90，CEC=

90 meq／1009)而得到的有机蒙脱土C16180MMT，TG曲线中呈现类似的行为。

从Fig．2_4中还发现，C16】8．IVIMT在100。C有一较小(约6％)的热失重，片层间

有机物在240"C左右开始分解，至470。C左右结束，过程热失重约25％。同样，

到800℃后，失重趋于平衡，总失重约32％。

从有机蒙脱土的TG曲线可知，熔融插层应在较低的温度下进行，以防止蒙

脱土片层间有机物受热分解。两种有机蒙脱土CTAB．MMT和C161s-MMT表现出

不同的热失重行为表明，有机化处理效果，或有机插层剂进入片层间的数量与所

选用的蒙脱土种类、有机化处理方法及工艺有关。若仅就热稳定性而言，

C1618．MMT较适宜用于熔融插层。此时，插层温度应低于200℃，以避免熔融挤

出时局部过热造成蒙脱土结构的变化。

C

图2-3蒙脱土结构示意图

Figure 2-3 The scheme of structure for montmorillonite．
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temperature／。C

图2-4蒙脱土(。)MMT，(口)CTAB-MMT和(A)Ci61s-MMT的TG曲线

Figure 2-4 The TG curves of(o)MMT，(口)CTAB-MMT and(△)C1618一MMT

2．3．3机械作用对蒙脱土结构稳定性的影响

熔融插层过程中，机械剪作用也是插层动力之一。但剪切作用并非越强越好。

Dennis等112J用不同螺杆组合的挤出机熔融插层制备尼龙一蒙脱土复合体系时发

现，仅用中等剪切效果的挤出机，才获得完全剥离的纳米复合材料；而用较低或

较高剪切效果的挤出机，只能得到插层型的复合物。由此可见，机械剪切作用一

方面有利于将硅酸盐分散于聚合物基体中，使插层顺利进行。当剪切太低时，难

以达到分散效果。另一方面，若剪切力太强，则可能导致硅酸盐层状结构的破坏，

不利于插层。为了解强机械作用对硅酸盐结构稳定性的影响，我们将经有机化处

理的蒙脱土CTAB．MMT用球磨机在一定条件下研磨，并实时取样进行XRD分

析。根据XRD图上001衍射峰位置，用Bragg公式计算样品面小不同球磨时

间对样品dool的影响见Fig．2．5(a)。随着球磨时间的增加，有机蒙脱土

CIAB-MMT的层间距逐渐减小。若球磨时在CTAB．MMT中添加不同配比的硬

脂酸(HSt)润滑剂，也可观测到类似的现象。Fig．2．5(b)所示CTAB．MMT／HSt=

10／1体系的d007与球磨时间的关系表明，润滑剂的加入并未改善球磨对蒙脱土结

构稳定性的影响。

爨、∞∞毋E
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time，nlin

time，min

图2-5球磨时间对蒙脱土层间距的影响(a)CTAB-MMT

(b)CTAB—MMT／HSt(10／1)

Figure 2-5 The effect ofdifferent mill time on the two layer space for

(a)CTAB—MMT,(b)CTAB—MMT／HSt(10／1)．
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20 1。

图2-6不同球磨时间时CTAB．MMT／HSt=5／1的XRD图

Figure 2-6 TheXRD patterns oforg—MMT／HSt(5／1)for different mill time

由Fig．2．6所示样品CTAB．MMT瓜St=5／1的XRD图可见，随着球磨时间增

加，001面衍射峰的位置基本维持在2目。4．60处，但略向小角方向漂移。值得注

意的是，随着球磨时间的增加，001面衍射峰的强度逐渐变小。当球磨时间达33

llr时，001面衍射峰变得弥散，几近消失，意味着球磨过程强烈的机械作用及由

此产生的热使蒙脱土的层状堆叠结构遭到破坏。若将此蒙脱土用于制备复合材

料，将得不到插层或剥离结构的复合材料，并在流变行为上表现出明显的差异。

这将在后续相关章节中讨论。强烈机械剪切作用对蒙脱土层状结构的破坏，应是

挤出共混熔融插层法关注的一个因素。

2．3．4聚合物基体(LDPE)及增容剂(EVA)的插层能力

由于聚合物分子与钠基蒙脱土之间缺乏相互作用力，不能直接插层进入钠基

蒙脱土片层间，Fig．2—7(a)所示的钠基蒙脱土MMT-90及其与聚乙烯熔融挤出复

合物(LDPE／MMT_90=97／3)的x一射线衍射图表明，复合前后蒙脱土001面衍

射峰位置20=6．00基本不变，意味着蒙脱土片层间距(函D，=1．46nm)在插层过程

中没有变化，LDPE分子不能直接插层于钠基蒙脱土片层间。Fig．2．7(b)为有机蒙

3 0
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脱土C1618．MMT及其聚乙烯基复合物(LDPE／C1618．MMT=95／5)的XRD图。

可见，钠基蒙脱土有机化处理后，001面衍射峰位置向小角(20=4．20)方向移

动，表明片层间距显著增大。同时有机化处理使硅酸盐片层表面亲有机性增加，

具有支链结构的LDPE可能与有机蒙脱土中的烷基链发生了相互作用而产生焓

变，可补偿熔融插层过程中LDPE分子链的构象熵的损失，并借助剪切作用，插

层进入蒙脱土片层间。但这些因素只能使小部分LDPE分子插层，故XRD图上

在较小的20=3。处出现一较小的衍射峰，这种现象在LDPE／C1618．MMT复合体

系中增大C1618-MMT含量时更为明显(Fig．2．8)。随着C1618-MMT含量的增加，

20=30处的衍射峰强度变化不大，而20=4．20处所代表的C1616 8一MMT 001面衍

射峰强度却逐渐增大，表明作为非极性聚合物，聚乙烯分子链上由于不存在与有

机蒙脱土表面亲和性较好的基团，其插层能力相当有限，只有极少分子在强剪切

作用下插层，使极少数蒙脱土片层间距有限增大，而大多数蒙脱土在复合过程中

仍保持原有的团聚状态，插层复合前后的001面衍射峰位置基本不变。

因此可见，寻求第三组分作为增容剂，使其在LDPE与C1618．MMT之间建

立相互作用的“桥梁”，增加聚乙烯的插层能力，得到剥离型复合材料，是熔融

插层法制备聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料的关键。EVA具有良好的可熔融挤出

加工性、较强的熔融插层能力、与聚乙烯的相容性良好，可作为增容剂的首选。

Fig．2-9为C1618一MMT及其与EVA熔融挤出复合前后的XRD图谱。可见，当复

合物中C1618-MMT含量为5 w't％时，观测不到001面衍射峰，表明C1618一MMT

在EVA基体中完全剥离：C1618．MMT含量为15 M％时，分别在20≈2．4。处和

20=4．8。处出现衍射峰，表明此时体系中C1618一MMT结构可能为团聚，插层，剥

离三者共存。

由此可见，带有极性基团的EVA，能与有机土产生较强的相互作用，在熔融

插层过程中使较低含量的有机蒙脱土剥离，得到剥离型纳米复合材料。而当蒙脱

士含量增大(15 wt％)时，EVA具有的插层能力不足以使蒙脱土完全剥离，复

合体系中存在团聚和插层型共存结构。
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20／o

图2-7蒙脱土及其聚乙烯基复合材料XRD图

Figure 2·7 The XRD pattems for menwaorillonites andthe composites based Oll LDPE．
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20／。

图2．8有机蒙脱土及其聚乙烯基复合材料XRD图

Figure 2-8 The XRD patterns for mentmorillonites and the composites based on

LDPE with different Ct618一MMT content．

20／o

图2-9有机蒙脱土及其EVA基复合材料的XRD图

Figure 2-9 The XRD patterns for mentmorillonites and the composites

based on EVAwithdifferent C1618一MMT content．

3 3

言∞c霉兰o^Ip璺坠

童∞c粤uI

o言∞|9-



浙江大学博士学位论文 第二章聚乙烯一蒙脱土纳米复合材料的制各

2．3．5增容剂(EV_A)对熔融插层的影响

2．3．5．1复合方式的影响

为了探索最佳的熔融插层工艺路线，对LDPE／EVA／C1618-MMT(85／12／3

重量比)体系的熔融复合，分别采用了不同的添加EVA的方式。方式～为一步

法，即将LDPE，EVA，C1618-MMT按配比同时熔融挤出。为了保证相同的热历

史，挤出两次㈨。方式二为两步法，并且有两种不同的方式，一是先将LDPE，

EVA按配比熔融挤出后再与C1618-MMT挤出(b)，二是先将EVA，Ct618-MMT

按配比熔融挤出后再与LDPE挤出(c)。各种方式所得的复合材料，保持了相同

的组分和配比(85／12／3)。其XRD图(Fig．2．10)显示，方式a及方式b得到的

复合材料在20=4．6。处均出现明显的衍射峰，说明这两种方式得到的复合材料

中，蒙脱土团聚体依然存在；相对而言，方式c得到的复合材料在2护=4．60处的

衍射峰非常弥散，表明复合物中蒙脱土片层间距变大，片层的剥离分散效果最好。

由此可知，一步法对于类似体系熔融插层复合的效果并不理想：两步法中的方式

c不失为一种熔融插层制备聚乙烯基一蒙脱土纳米复合材料的良好方法。在方式c

中，增容剂首先插层于有机蒙脱土片层间，增大片层间距，减小片层间的相互作

用力，同时使有机蒙脱土初始粒子尺寸减小，提高有机蒙脱土与基体的相容·陡，

有利于改善下一步聚合物基体分子插层和硅酸盐片层剥离分散。

图2·lO不同复合方式得到的LDPE／EVA／C1618一MMT(85／12／3)的XRD图

Figure 2-10 The XRD patterns for LDPE／EVA／C1618一MMT(85／12／3)compounds

prepared by different melt intercalation methods．
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2．3．5．2聚合物与相容剂配比的影响

采用2-3．4．1中方式c制备一系列LDPE／EVA配比不同，但C68-Mt含量均为

3 wt％的复合材料。通过对其XRD图谱(Fig．2．11)的分析，发现LDPE／EVA配

比对复合物中蒙脱土片层间距和片层分散效果的影响呈非线形关系。提高EVA

含量并非可提高蒙脱土片层的剥离分散效果。Fig．2．1I显示，LDPE／EVA=77／20

体系的XRD图上观测不到001衍射峰，LDPE／EVA=90／7体系XRD图上001衍

射峰也几乎观测不到，表明体系蒙脱土具有很好的片层剥离效果。而LDPE／EVA

=9413，LDPE／EVA=85／12体系，在20=4．6。处的衍射峰比较弥散，表明体系中

蒙脱土片层没有完全剥离，还存在一定数量的插层、团聚结构。值得注意的是，

LDPE／EVA=70／27体系在20=2．5。处出现一明显的衍射峰，在29叫．6。处的衍射

峰几乎消失，表明此复合体系为插层型复合材料。

可见，增容剂EVA对熔融插层效果的影响以及在复合体系中的作用机理相

当复杂，增容效果应取决于基体树脂、增容剂、蒙脱土三者之间的相互作用的平

衡。由于EVA与C68．Mt之间相互作用较强，有可能对蒙脱土形成一定的“包覆”。

当其含量较高时，这种“包覆”会减弱LDPE与蒙脱土表面的相互作用，并阻碍

LDPE插层，只能形成插层型复合材料；当三者相互作用平衡时，先期与蒙脱土

复合的增容剂已使蒙脱土片层有一定的剥离但“包覆”并未形成，在随后的复合

过程中，允许基体树脂插层，使硅酸盐片层剥离分散，可产生具有剥离结构的复

合材料。Dirk Kaempfer等【13】采用一步法熔融插层制备的PP基蒙脱土纳米复合材

料中，也能观察到增容剂对蒙脱土的“包覆”现象。此外还发现，复合物中蒙脱

土片层被剥离分散，并被“密封”在相容剂iPP．g．MA中。

2．3．6聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料的制备

综上所述，确定采用二步法的方式c进行熔融插层，考虑到方式c的第一

步EVA与C1618一MMT复合中，若C1618一MMT含量太高，不便于加工，故选取

LDPE／EVA=77／20为最佳配比。为了避免蒙脱土在高温作用下层状堆叠结构坍

塌，熔融挤出时，料筒温度控制在140～180℃。所得到的不同有机蒙脱土

Clst8一MMT含量复合体系的XRD图谱由Fig．2．12给出。可见，各体系XRD图中

001衍射峰均不明显，表明蒙脱土的剥离分散状况良好，复合材料为剥离型结构。
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20，。

图2-11 不同LDPE／EVA配比复合物的XRD图(C1618一MMT含量为3讯％)

Figure 2-11 The XRD patterns for LDPE／EVA／C161s—MMT compounds with 3 wt％

C1618·MMT and varied proportion ofLDPE／EVA．

图2-12不同蒙脱土含量的LDPE／EVA／C16L8"．MMT(LDPE／EVA=77／20)复

合材料的XRD图

Figure 2-12 The XRD patterns for LDPE／EVA／C161s—MMT composites with various

C16 Js-MMT(LDPE／EVA=77／20)．
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2．4小结

1．聚乙烯分子不能直接插层进入蒙脱土原土的片层间，但却对经有机化处

理过的蒙脱土有一定的插层作用；烷基季铵盐及其混合物是蒙脱土有效

的有机插层处理剂。

2．蒙脱土片层的层状堆叠结构具有不稳定性，在热和／或强机械剪切作用下

会发生坍塌，影响熔融插层过程中聚合物分子的插层。

3．相对而言，EVA比LDPE具有更强的插层能力，可以使少量有机蒙脱土

完全剥离，得到剥离型纳米复合材料；而LDPE只能使蒙脱土片层间距

有限增大。增容剂EVA的加入，使得LDPE／EVA／Ct618-MMT复合物中

LDPE的插层及蒙脱土片层的剥离成为可能。

4．增容剂EVA的添加方法或者说复合材料的复合制各方式，直接影响复合

材料的最终结构：而EVA含量对熔融插层效果的影响呈非线性关系，存

在最佳配比区。

5．当恒定LDPE／EVA=77／20，采用先将EVA与有机蒙脱土熔融挤出复合，

再与LDPE熔融挤出复合的方式，则可用双螺杆挤出机熔融挤出复合，

制备具有剥离结构的聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料。
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第三章复合材料的形态结构与性能

3．1引言

聚合物及其复合材料的性能强烈地依赖于其微观形态结构，结构一陛能关

系成为材料研究的重点。本论文选取EVA作增容剂，通过合适的工艺路线和聚

合物／增容剂配比，采用熔融插层法，在双螺杆挤出机上成功制备了LDPE—

C1618-MMT纳米复合材料。其XRD图显示复合物中蒙脱土片层达到良好的剥离

分散效果。为了进一步考察复合材料中蒙脱土的加入及其片层的插层、剥离分散

状况对复合材料性能的影响，以建立结构一陛能关系，本章拟就熔融插层过程中

硅酸盐片层的剥离分散以及复合材料的力学性能、形态结构及其相关性进行研

究。同时分析增容剂存在时非极性聚合物的熔融插层机理。

针对聚合物基蒙脱土纳米复合材料的结构，及蒙脱土在聚合物基体中分散形

态，人们提出所谓的“尾端栓联(end—tethered)”模型⋯。此模型认为聚合物分

子链端受限于蒙脱土片层表面。而所谓“片层堆叠(tactoid)”模型【2』，认为，在

复合材料中，硅酸盐片层堆叠形成了附加的蒙脱土粒子的逾渗网络结构。无论用

什么模型描述该类复合物的结构，有一点应该是肯定的，那就是高刚性并具有高

径厚比且良好剥离分散于聚合物基体的蒙脱土片层或片层堆叠，将对复合材料的

模量等力学性能有较大影响。

3．2实验

3．2．1实验原料

3．2．1．1聚合物

低密度聚乙烯(LDPE)，PE．H一18D075，1C7A，MI=7．1 g／10 min(190。C，

2．16 kg)，北京燕山石油化工股份有限公司化工一厂产品。

3．2．1．2蒙脱土

有机蒙脱土，C1618一MMT，离子交换能力CEC=90 meq／1009，纯度三95％，

由十六烷基三甲基溴化铵(70 wt％)与十八烷基三甲基溴化铵(30 wt％)混合物共

同 处理钠基蒙脱土(MMT-90)而得，浙江华特化工有限公司产品。
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3⋯21 3增容剂

乙烯一醋酸乙烯共聚物(EVA)，H2020，MI=1．6 g／10 min(190。C，2．16埏)，

新加坡Polyolefin Co．产品。

3．2．2样品制备

3．2．2．1复合材料制各

采用2．2．2．3所述的两步法方式C熔融插层复合。复合在双螺杆挤出机

(PRISMTES 16 TC，UK)进行，挤出工艺为：

料简温度 140～180℃

模头温度 170℃

螺杆转速 50 rpm

所得复合材料的组成及样品标记见Table 3-1。

表3．1复合材料组成及样品标记

Table 3-1 Components and signs ofthe samples

3．2．2．2力学性能测试试样的制备

将制备的复合材料按GBl040．92规定的尺寸在压机上压制出试样，供拉伸

性能测试。

3．2．2．3复合材料薄膜的制备

在日本东洋经济公司Labo Plastomill Model 20R200型双螺杆流延薄膜挤出

枫上制各复合材料薄膜。薄膜纵、横两向均未经过拉伸。膜厚度约50“m，料筒

温度140—160℃，螺杆转速40 rpm。

3．2,2．4 TEM试样的制各

将制备的复合材料，在150。C下以10。S 1的剪切速率通过毛细管(L／D=40／1)，

挤出料条自然冷却，采用冷冻超薄切片方法切取料条横截面试样(Fig．3．1)。
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+r阻璐测商

＼

图3-1 TEM试样切取示意图

Figure 3-1 Scheme ofcutting samples forTEM observation．

3．2．3测试仪器与表征方法

3．2-3．1 XRD

用x．射线衍射(XRD)表征蒙脱土片层在聚合物基体中的剥离情况。实验

在日本理学Regaku-D／HIB型X．射线衍射上进行，连续记谱扫描，CuKa辐射(丸

=1．54A)，管电压40KV，管电流40mA，扫描步宽0．020，扫描范围2臼=l。～30。，

扫描速度40，min。

3．2。3．2扫描电子显微镜(SEM)

用日本电子公司(JEOL)的JSM．5510LV型低真空扫描电子显微镜(Low

Vacuum SEM)观察有机蒙脱土C1618．MMT的形貌。

3．2．3．3 TEM

用JEM．1200EX型透射电子显微镜(TEM)观察基体中硅酸盐片层的分散

状况。

3．2．3．4傅立叶变换红外光谱分析(FtIR)

用BRUKER VECTOR22型FT-IR光谱仪(九=633 nm)测定样品红外吸收

光谱，表征复合材料的微观结构。

上述所有测试前均需将样品于80。C真空干燥数小时。

3．2．3．5力学性能测试

用RG2000-10型电子万能实验机(深圳瑞格尔仪器有限公司)测试材料及

其薄膜的拉伸模量、拉伸强度、断裂伸长率及直角撕裂强度等性能。拉伸速率分

别为：(a)对于复合材料50 ram／rain，100 mm／min；(b)对于薄膜200 mm／min。

4 1
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3．2．3．6薄膜水蒸气透过量的测试

委托杭州市塑料工业公司按GBl0372测试，测试所用仪器为上海实验仪器

总厂生产的302A型调温调湿箱。

3．3结果与讨论

3．3．1复合体系中蒙脱土片层的剥离分散

蒙脱土在聚合物基体中剥离分散程度，可根据其XRD谱图001面衍射峰出

现的位置加以表征。Fig．3．2给出了有机蒙脱土C1618"MMT以及含有不同重量百

分比C1618．MMT的复合体系的XRD谱图。可见，有机蒙脱土001面衍射峰出现

在20 z 4．5处。由Bragg公式可计算出C1618-MMT片层间距dooI a 2．I rim。而

对于C1616 8．MMT含量分别为1、Ⅳt％，3、矾％，5讯％，7研％，9wt％的复合体

系C1、C3、C5、C7、C9，对应的XRD谱图显示，在20*4．5处001面衍射峰

非常弥散。说明样品中LDPE分子已借助EVA作用，插层进入硅酸盐片层，片

层间距增大到一定程度后，破坏了蒙脱土片层原有的有序性。由此可视为具有剥

离结构的聚合物基层状硅酸盐纳米复合体系。

20／。

图3-2不同C,618-MMT含量复合体系及C1618．MMT的Ⅺ①图谱

Figure 3-2 X—ray diffraction patterns for C,6,s—IVIIvIT and the composites with

different C1618·MMT contents．

4 2
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(a)

图3-3有机蒙脱土C1616．MMT不同放大倍数下的扫描电子显微镜照片

Figure 3-3 SEM images for organically modified montmorillonite C1616一MMT．

Fig．3-3给出了有机蒙脱土C1616_MMT粒子形貌的SEM照片。可见，在放大

倍数2000下(a)，有机蒙脱土初级粒子的粒径有一定的分布，但大部分初级粒子

<10 jarn：也有较大的初级粒子存在，表现为片状粒子团聚的特征形貌。在放大

倍数4000下(b)，有机蒙脱土初级粒子的片状团聚形貌更为明显。



．塑_兰r+4”+。”“+ 。22 。4“。。”“‘8”5““

(a)

图3-4复合材料(a)C3和(b)C5的TEM照片

Figure 3-4 TEM images for the composites with(a)3 wt％and

(b)5 wt％C1618一MMT contents．
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图3-5复合材料C5的TEM照片

Figure 3-5 TEM image for the composites晰m 5 wt％C1618-MMT contents

Fig．3．4给出两种典型蒙脱土含量(3 w't％和5 wt％C1618"MMT)复合材料

的TEM照片。可以看出，经过熔融共混挤出，蒙脱土的初级粒子已在高剪切作

用下破碎。同时，在剪切和化学的共同作用下，聚合物分子插层进入蒙脱土片层，

将其剥离分散。在两种复合材料中，蒙脱土片层的分散均较为均匀，可以看到具

有一维纳米级的片层粒子，但片层的分散并不是以完全的单片层状态分散于基体

中，而是以一定数目的片层堆叠形式分散。在C⋯8．MMT含量相对较低的C3体

系中，片层的剥离分散程度也相对较好，但较大的片层堆叠依然存在；而含量较

高的C5体系中蒙脱土片层堆叠相对较多，堆叠的片层数目也较多。Fig．3．4还表

明，体系中似乎存在尺寸较大的团聚体，表面上与XRD分析所得的结果矛盾。

实际上，这并不矛盾。因为XRD的结果是一种平均效果。如果团聚体相对较少，

在XRD图中有可能反映不出；另一方面，也有可能照片中显示的大尺寸团聚体

并非真实现象，即不能排除是片层与观测面平行或片层斜立于观测面造成的类似

“投影效应”而产生的假象。Fig．3．5为复合材料C5放大倍数为6万倍的TEM

照片。可以更清晰地观察到剥离分散非常良好的片层，几乎可视为单分散状；同

时片层堆叠的情况也更为明显。从Fig．3—5更容易观察到，如果将蒙脱土片层看

作圆片，则其直径大约在loo～200 nlYl。由于TEM样品取自如Fig．3．1所示的经
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大应变取向的试样截面，因而，可以认为，TEM照片反映的复合物中蒙脱土片

层的形态较为真实可信，即复合材料中，蒙脱土以单分散片层、片层堆叠及极少

量团聚的形态良好地剥离分散于聚合物基体，使基体中存在大量的局部有序区

域。我们认为，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系这种独特的形态结构将是其一切性

能表象的根源。

3．3．2复合体系中蒙脱土与聚合物基体的作用

FT-IR分析主要的优点就是可以对光谱进行数据化处理，即光谱可以相加、

相减、相除或储存【3l。将复合体系的光谱减去聚合物基体的光谱，即可从得到的

差减谱上增加或消失的吸收峰得到分散相与聚合物基体相互作用的信息。

由于LDPE存在较多的支链，主要是乙基和丁基侧链，其FT-IR谱中主要特

征吸收峰有1379 cmo处甲基的对称变形振动谱带，同时在890 cm“处和1080 cml

处也有弱谱带：此外，还存在1462 tin。1处甲基和亚甲基的弯曲振动谱带以及720

cm4处(CH2)。(n>4)的摇摆谱带。而对于本论文所涉及的聚合物基体，即

LDPE／EVA(77／20)体系CO，可测得其FT-IR特征谱带(Fig．3．6(a))为：720，

73lcm‘1处LDPE非晶态与晶态亚甲基CH2的摇摆振动谱带；1020，1241 cm“

为C．O．C，O=C．O的振动谱带；1375 cm’1为甲基的对称弯曲振动谱带；1468 cm“

为CH2的弯曲振动谱带：1739 cmo是C=O的振动谱带；2850，2919cm“分别为

CH2的对称与非对称振动谱带；3429cm。1是氢键谱带。同时，Fig．3．6(a)还给出了

有机蒙脱土C1618-MMT及不同蒙脱土含量的复合材料的FT-IR吸收光谱。可以看

出，随蒙脱土的加入，复合材料的光谱发生了明显的变化。如在低波数区出现了

新的吸收峰：另外的谱带位置或峰的大小也有不同。这些变化通常被认为是由于

蒙脱土与聚合物基体间相互作用的结果。为了更清楚地了解其中的变化，将

Fig．3．6(a)中复合物C1．C3、C5、C7、C9的光谱减去聚合物基体C0体系，即

LDPE／EVA(77／20)共混物及C1618．MMT的红外光谱，得到蒙脱土与聚合物基

体的相互作用图(Fig．3—6(b))。可见，不同有机土含量的复合材料均在721，1020，

1238，1374，1469，1739，2850，2919和3429cm。出现不同强度的差减峰，且

随蒙脱土含量的增加，各差减峰的位置略向高波数方向漂移，峰的高度也有增加。

表明蒙脱土与聚合物基体分子间相互作用随蒙脱土含量的增加而增加。另一方

面，由于所研究的复合材料是一复杂的多相多组分体系，其间相互作用非常也复

杂。尽管要了解其作用方式和本质，仅就其红外光谱是难以实现的。但对于了解

多组分体系的相互作用仍不失为一种简便的方式。
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Wavenumber，Gm

(a)

Wavenumber，Gm

(b)

图3-6(a)有机蒙脱土及复合体系的傅立叶变换红外光谱(FT-IR)及

(b)复合体系与聚合物基体及有机蒙脱土的差减谱

Figure 3-6(a)FT-IR and(b)difference spectrums for／between C161s—MMT,polymer

matrix and the composites with various C1618-MMT contents．
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3．3．3熔融插层过程中蒙脱土在聚合物基体中的剥离分散

关于熔融插层，Fornes[41提出了所谓的“层一层剥皮(1ayer-by．1ayer

peeling)”机理，即熔融插层是逐渐进行的。首先由蒙脱土初级粒子破碎成较小

的次级粒子，然后聚合物分子在剪切作用下从次级粒子的边沿插层，将片层剥离

(在第一章相关章节已有描述)。在本论文研究的体系中，由于增容剂EVA的存

在以及采取的两步法工艺的特殊性，其熔融插层过程中蒙脱土在聚合物基体，特

别是在工艺过程中的第一步EVA与有机蒙脱土先行复合已经完成的前提下，蒙

脱土的分散过程显得较为独特。为此，我们设计了以下实验，对其进行简单研究，

以期在此基础上对插层机理有初步认识。

在实验温度及工艺条件下，将预先制备好的增容剂复合物EVAJCl618．MMT

(20／3)与LDPE熔融挤出，最终复合材料配比为LDPE／EVAJ C1618．MMT=

77／20／3。待挤出稳定后停机，并趁热将挤出机料简翻开，在螺杆的不同位置取样

并将样品立即浸入冷水中骤冷，备TEM观察用。螺杆的组合、物料沿螺杆轴向

的熔融及各取样点的位置由Fig．3—7给出，可清楚地看出，实验所采用的螺杆组

合有三组捏合块，能提供较大的剪切作用和良好的共混效果；在经过捏合块1后，

物料已呈透明的熔融态；但在此之前，熔融尚未完成，物料仍呈不透明的半熔融

状态。

图3-7螺杆组合及各取样点位置示意图

Figure 3-7 Scheme of the twin-screw design and the positionsfor samples

getting．
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(a)取样点1样品

(c)取样点3样品

图3-8各取样点样品的TEM照片

(b)取样点2样品

(d)取样点4样品

Figure 3-8 TEM images for the samples getting at different positions along scrcws．
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从沿螺杆轴向各取样点所获取样品的透射电子显微镜照片，可以较明显地观

察到在熔融制备的第二阶段中蒙脱土的分散状态。在第一取样点，物料刚刚开始

熔融，复合物EVA／C1618-MMT(20／3)尚未与LDPE混合，故Fig．3．8(a)qh显示

的并非蒙脱土在聚合物基体中的分散状况，而更多地显示其在增容剂EVA中的

分散状况。由于EVA中的蒙脱土片层已经与EVA有一定的插层作用(见第二章

的相关章节)，且其中蒙脱土浓度较大(约15、玑％)，故在电镜照片上可以看见

大块状的团聚体和较薄的片层堆叠。随共混时间的延长，经过三组捏合块的强剪

切作用，EVA／C1618-MMT(20／3)复合物与LDPE充分混合，蒙脱土片层也逐渐

被分散、剥离，呈现更小的片层堆叠。由于所取样品未经过一定优先方向的剪切

定向，故片层的分散是无规的。综合各实验对聚乙烯基蒙脱土复合体系结构的分

析，我们提出在增容剂EVA存在下，采用两步法挤出共混熔融插层制各复合材

料时的插层机理(如Fig．3．9所示)。熔融插层第一步，EVA在机械剪切和化学

作用下，插层进入有机蒙脱土片层，使层间距增大；第二步LDPE分子继续插层，

并将片层剥离分散，产生纳米复合材料。

哕产娑醑
么趣 善∑^

礴妒

图3-9两步法挤出共混熔融插层制备聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料的可

能机理

Figure 3-9 Possible mechanism for preparing LDPE based montmodllortite

nanocomposites in existence ofEVA as a compatiblizer by the two—step

melt intercalation．
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3．3．4复合材料的拉伸性能

片状填料填充聚合物复合体系的拉伸模量E。

预测【5】=

％。=竿≯

可用Halpin-Tsai连续方程来

(3．1)

式中E。为聚合物基体的拉伸模量，4，为片状填料的单片层径厚比(若为圆形，

径厚比为直径与厚度之比)，≯为复合材料中填料的体积分数， r／为一与填料模

量和基体模量之比Er及A，有关的常数：

，7= 墨：二! (3．2)
E，+2A‘

对于聚合物基蒙脱土纳米复合材料，当蒙脱土片层以单片层完全剥离分散于

基体中时，由于其片层厚度仅为1 nnl左右，故径厚比极大(100～200)。根据复

合材料增强机理，完全剥离的蒙脱土片层应该对复合材料的拉伸模量有很大的增

强效应。理论上讲，复合体系中，若增强片材的A，=200，则当蒙脱土的体积分

数仅为O．02时，其匠／岛就有可能为2．59，即复合材料的拉伸模量艮比基体聚

合物的拉伸模量如增加了近1．6倍。而实际上，若想使蒙脱土片层在聚合物基

体中达到完全的单片层分散，是非常困难甚至是不可能的。这是因为复合材料中

片状填料总是以数目不等的片层堆叠分散于基体中。由式(3-1)、(3-2)可知，

对于片状填料一定的复合材料体系，当片状填料体积分数够一定时，复合材料的

模量则由片状填料的径厚比决定，径厚比越大，模量越大。而堆叠的片层，可以

简单看成直径不变而厚度变大的“准粒子”(pseudopartiele)。显然这种“准粒子”

的径厚比较单片层的为小，复合材料的实验值往往比理论值小很多。对于实际中

的聚合物基蒙脱土纳米复合材料，若片层的剥离是不完全的，则可将体系看成由

聚合物基体和准粒子组成的复合物。准粒子由单独的片层组成，片层间距离并非

两两相等。则类似地，可用修正的Halpin．Tsai连续方程来预测复合材料模量【6】：

E形：!±堡型 (3．3)／E。21青 u。’
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且分别有

。，：曼二!
E+2爿；

妒’=妒[·+o—l／对垮j

弘1商

(3．4)

(3．5)

(3-6)

6—1／疗P
+—二———』一 (3．7)

·+0一t／府)÷

疗=Ⅳ+(1-Ⅳ蜮尚) (3．8)

式中，Ⅳ为每个片层堆叠中单片层的数目，即当N=l时，表示复合材料为完全

剥离的单片层分散体系，此时N=N=1，且s=0，亦即JA=0，式(3．3)即为

(3-1)所示的Hatpin-Tsai连续方程，t、s分别为单片层厚度和片层层间距。

Fig．3．10给出了各研究复合体系在不同拉伸速度下的拉伸模量实验值。可以

发现，加入蒙脱土后，体系的模量较基体有所提高，其模量比E。／E。>1；但随

蒙脱土含量的增加，疋／E。不是线性增加。表明随含量的增加，蒙脱土在聚合物

基体中的剥离分散状况有所改变，剥离片层所占比例降低，而插层型、团聚体的

比例增加。下面的分析更进一步说明了这一点。选取不同的Ⅳ值、s值，并取

，=1nm，A，=200，E，=100，根据修正的Halpin．Tsai连续方程，分别计算复

合体系拉伸模量，并将复合体系E／E。的计算值与实验值比较(Fig．3．11)。我们

发现，当N=I，即单片层分散时，计算值大大高出实验值；当J／f=5／l时，Ⅳ值

越大，计算值越向实验值靠近，且N=10，4t=5／1时，复合体系c1的E／E。计

算值与实验值已经很接近。理论上表明，此时的Cl体系可视为剥离分散非常良

好的纳米复合材料体系，其片层间距可为5，即XRD观测到的doD，=6，或者2口

南—．．．．．。．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．．．．．．L

t一Ⅳ
=母
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z1．50。值得注意的是，当N=15，sit=1／1，含量≤5wt％的复合体系，巨肛。的

计算值与实验值非常吻合；但含量较高时，两者差距较大。这一结果显示的体系

中准粒子所含片层数目以及片层间距似乎与前面所讨论的ⅪD、电镜结果不相

符。然而需要说明的是，实际上，根据修正的Halpin-Tsai连续方程计算的结果，

仅反映了复合体系中片层分散的平均状态，是剥离、插层、团聚等片层分散状态

的平均体现，并不能简单说明此时体系片层的分散就如Ⅳ、咖值所表明的状态

那样堆叠。由此可见，修正的Halpin．Tsai连续方程，与其用来预测体系的模量，

不如用于说明复合体系中片状填料的堆叠数目、堆叠方式等填料的分散状态对材

料模量的影响。

Fig．3-12、Fig+3-13给出了不同拉伸速度下的拉伸强度、断裂伸长率。可见，

蒙脱土的加入及其片层在聚合物基体中良好的剥离分散，对材料的拉伸力学性能

有很大的影响；而且，随着蒙脱土含量的增加，影响加大。同时施加拉伸应力的

速度不同，材料所呈现的力学性能不一样，体现出复合材料独特的微观结构。

C1618"·MMT Loading／wt％

图3-10不同拉伸速度下复合材料拉伸模量与蒙脱土含量的关系

Figure 3-10 Tensile modulus for the composites with different C1618-MMT contents

at a drawing speed(open)l00 ram／rain and(solid)50 mm／min

respectively．

5 3
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C1618，MMT Loading／wt％

图3．11选取不同Ⅳ值时，复合体系模量计算值与实验值

Figure 3-11 The theoretical tensile modulus at different N together with

experimental data for the composites．

C161B-MMT Loading／wt％

图3．12不同拉伸速度下复合材料拉伸强度与蒙脱土含量的关系

Figure 3-12 Tensile strength for the composites、ⅣitIl different C1618一MMT contents at

drawing speed(open)100 mm／min and(solid)50 mm／min respectively．

5 4
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嚣
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C16T8．MMT Loading，wt％

图3．13不同拉伸速度下复合材料断裂伸长率与蒙脱土含量的关系

Figure 3-13 Elongation at break for the composites with different Ct61s—MMT

contents at drawing speed(open)100 mm／min and(solid)50

mmfmin respectively．

3．3．5复合材料的应用

将复合材料Cl、C3、C5、C7流延成膜，测试薄膜的纵、横向的直角撕裂

强度、纵向拉伸强度及断裂伸长率，并与聚合物基体的相应值比较，其结果如

Fig．3．14、Figf3．15所示。可以看出，蒙脱土的加入，未使薄膜的纵向直角撕裂强

度、纵向拉伸强度增加；随蒙脱土含量的增加，反而有下降的趋势。而蒙脱土对

复合薄膜纵向断裂伸长率、横向直角撕裂强度的影响比较复杂。在蒙脱土分散较

好的低含量体系Cl、C3，复合薄膜的纵向断裂伸长率、横向直角撕裂强度均比

聚合物基体的为高，填料的加入反而有利于其力学性能，这～结果与普通粒子填

充体系的薄膜有所不同。而含量较高时，纵向断裂伸长率、横向直角撕裂强度均

下降，特别是断裂伸长率，C5、C7体系复合薄膜的测试值比聚合物基体的还低，

而横向直角撕裂强度仍保持比聚合物基体高。由于薄膜力学性能除了受材料本身

的性能影响外，还与其加工工艺如拉伸比等密切相关。因此，蒙脱土的分散仅是

其影响因素之一，且影响的机理也比较复杂。
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Cm,j-MMT Conm瞰，姐％

圈3．14复合材料薄膜纵(MD)、横(TD)向直角撕裂强度

Figure 3-14 angle tear in machine direction(MD)and transverse direction(TD)for

the composites with different Cj61s-MMT contents．

C1eliMMT Content／wt％

图3-15复合材料薄膜纵向拉伸强度及断裂伸长率

固

：

石

芹

～

零

Figure 3-15 Tensile strength and elongation at break in machine direction for the

composites with different C1618一MMT contents．

5 6
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图3．16复合薄膜的水蒸汽透过量

Figure 3-16 Steam permeation for polymer matrix and the composites

谢th different C161s-MMT contents．

力学性能测试结果表明，相对而言，蒙脱土含量分别为I讯％和3砒％的复

合材料薄膜具有较好的综合性能；且从薄膜的外观看，这两种膜比较光滑，由填

料引起的薄膜表面粗糙不明显。因此，从应用的角度考虑，我们测试了其透湿性

能，用水蒸气透过量进行表征，并与聚合物基体比较(Fig．3．16)；测试结果表明，

蒙脱土片层剥离分散良好的C1、C3体系薄膜的水蒸气透过量降低，且蒙脱土含

量越高，下降的幅度越大：蒙脱土含量3 wt％的c3体系薄膜的水蒸气透过量

已降低了40％，表明复合薄膜较聚合物基体有更大的水蒸气阻隔性。这一性能，

使复合材料薄膜在包装工业中的应用具有一定的优势。

至于蒙脱士使聚合物阻隔性增加的机理，一般认为是蒙脱土片层在基体中的

良好分散，使气体在透过时遭遇较多的阻力，并且经过的路径变长；另一方面，

对于水蒸气，体系中的蒙脱土片层或许还会有些许吸附作用，多方面的原因使得

在相同的时间内，水蒸气的透过量减小，膜的阻隔性增加。

Ju寸N．董o、a、

co；们啦Eja艮EⅢ卫∞
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3．4小结

1．在机械共混剪切及化学作用下，蒙脱土片层可以很好剥离分散于聚合物

基体中；但片层并不是完全以单分散状态剥离于基体，而是以片层堆叠

所形成的“准粒子”状态分散，同时还存在一定量的团聚体。

2．通过复合材料聚合物基体、蒙脱土的傅立叶红外光谱差减所得到的谱图

比较，可以认为蒙脱土片层及其与聚合物基体间具有相互作用。

3．增容剂EVA存在下，采用两步法熔融插层时，蒙脱土的剥离分散机制被

认为是蒙脱土片层首先与增容剂EVA作用，导致片层间距增大，然后

LDPE分子再进一步插层，得到分散良好的复合材料。

4．复合材料的拉伸模量强烈地依赖于体系中蒙脱土片层的剥离程度或“准

粒子”中片层数目及间距，修正的Halpin．Tsai连续方程可用来很好的说

明这一结论。

5．将所制备的复合材料用熔融流延法成膜，得到的薄膜具有良好的水蒸气

阻隔性。
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4．1引言

第四章复合材料熔体的动态粘弹性

聚合物基蒙脱土纳米复合材料以其独特的性能成为近十年来材料研究的热点

之一[H】。另一方面，由于该材料特有的形态结构，可作为分子受限聚合物模型，

对其结构性能关系的研究也曰益受到重视卜”。用流变学方法研究材料的动态粘

弹性，已经被证明为一种研究材料结构～性能关系有效的方法。通过对聚合物流

变行为的研究，不仅可以得到聚合物的组成、结构特点的信息，而且由于材料的

流变特性会直接影响材料制品的最终性能，因此研究聚合物基层状硅酸盐纳米复

合材料的流变行为具有重要的学术价值和工程意义。然而，相对于制备方法、力

学性能而言，对这类聚合物基纳米复合材料流变行为的研究明显不足。已有的研

究发现，与聚合物本体或与普通的无机粒子填充聚合物复合材料相比较，由于聚

合物基层状硅酸盐纳米复合材料体系具有独特的分散相形状和微观结构，填料一

填料之间以及填料一聚合物之间具有特殊相互作用，因此体系呈现独特的流变行

为【6。J。迄今，流变学研究所涉及的聚合物基蒙脱土纳米复合材料结构包括插层

型和剥离型，涵盖了聚￡’己内酯poly(e．caprolacton)唑 尼龙．6 nylon-6啦““，

PS【10】，苯乙烯一异戊二烯嵌段共聚物polystyrene．polyisoprene州，以及P PI““⋯。

研究结果均表明，在极低的无机相含量，即可观察到低频区域的“似固(pseudo

solid-like)”行为，而且在体系受到相对长时间的大振幅震荡剪切作用后，这种

“似固”行为会被弱化。显示出在复合材料制各过程中无机相填料形成了影响复

合体系熔体粘弹性的粒子网络结构。

本章利用流变学方法，研究具有不同蒙脱土分散状态的聚乙烯基蒙脱土纳米

复合材料体系熔体的动态粘弹响应，以期得到熔体结构信息，了解其粘弹松弛机

理。

4．2实验

4．2．1实验原料

4．2．1．1聚合物

低密度聚乙烯，LDPE，PE—H一18D075，1C7A，MI=7．1 g／10 min(190。C

2．16 kg)，北京燕山石油化工股份有限公司化工一厂产品。
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4．2．1．2蒙脱土

a)有机蒙脱土CTAB．MMT，采用2．2．2．1中方法b)对钠基蒙脱土MMT-115有机

化处理制得。

b)有机蒙脱土C1618一MMT，离子交换能力CEC=90 meq／1009，纯度三95％，十

六烷基三甲基溴化铵(70 wt％)与十八烷基三甲基溴化铵(30 wt％)混合物共

同处理钠基蒙脱土(MMT-90)制得，浙江华特化工有限公司产品。

4．2．1．3增容剂

乙烯一醋酸乙烯共聚物，(EVA)，H2020，MI=1．6 g／lO min(190。C，2．16 k)，

新加坡Polyolefm Co．产品。

4．2．2复合材料制各

将LDPE、EVA、C1618．MMT采用与3．2．2相同的方法制备具有剥离结构的

复合材料CO，C1，C3，C5，C7，C9。

将LDPE、EVA、CTAB．MMT采用与3．2．2相同的方法制备

LDPE／EVA／CTAB．MMT(85／12／3)；在相同工艺条件下，用相同的方法制各

LDPE／EVA(85／12)。为使材料有相同的热历史，连续熔融挤出两次。

4．2．3样品制备

将复合材料压制成(a)长25 miTl，宽14 llllTI，厚1．4 rain的长方型片，用

于ARES扭摆模式：(b)直径25 1Tllrl，厚度2 mm的圆片，用于ARES平行板模

式。压制样品时上、下模板温度控制在175±5。C，压力20 Mpa，加压后保压保温

10 min，在室温下加压冷却。

4．2．4测试仪器与表征方法

用ARES测试复合物熔体的粘弹性，其测试条件为：

(a)动态应变扫描(Dynamic Strain Sweep Test)：平行板模式，测试温度为150

℃，频率∞=10 rad／s，应变范围y=O．0l～100％。

(b)动态频率扫描(Dynamic Frequency Sweep Test)：平行板模式，测试温度为

130～170℃。对于CO，C1，C3，C5，C7，C9，选取y=O‘3％，对于LDPE

基CTAB．MMT复合体系，选取y=1％，以保证测试在线性区进行。

(c)动态时间扫描(DynamicTime SweepTest)：即对样品施加长时间大振幅应力，
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平行板模式，测试温度为150。C， ∞=1 rad／s，，，=100％，测试时间l h。

(d)热处理(Thermal Treating Test)： 将样品放在ARES的样品室中，在实验温

度下受热1 h。

(e)应力松弛实验(StressRelaxationTest)：测试样品的瞬时模量，平行板模式，

测试温度为150℃，设置初始y=0．3％，顺时针方向。

①动态温度扫描(Dynamic Temperature Ramp Test)：扭摆模式，由=10 rad／s，

升温速度2℃／rnin，测试温度范围30～120℃。

4．3结果与讨论

4．3．1聚合物线性粘弹性基本特征

众所周知，任何物质对外界刺激的响应总是滞后的，这就是所谓的松弛现象。

而根据Boltzmann叠加原理，对于线性系统，刺激与响应的关系具有因果性，稳

定性和叠加性。当给予聚合物的外部刺激为应力时，对应的响应则为应变。在一

定的应变区域，存在着线性区，在此区域，应力与应变成正比，松弛模量仅为时

间的函数而与应变无关。另一方面，随时间的增加，各时刻响应产生的效果可以

线性加和。若给予的应力是动态的，即应力随时间变化，则聚合物呈现动态粘弹

性，聚合物的动态粘性表示其能量的耗散，而动态弹性则表示麓量的储存。

经典的线性粘弹理论指出，在应力作用的频率∞-'h0的末端区域，关于储能

模量G’，损耗模量G”成立下列动弹粘弹函数关系【“】：

G'(co)I。。。=国2 e日(f)r2d In f=，；口：国2 (4·1)

G”(出)l。_+。=∞e何(r)r 2d ln r=叩。缈 (4·2)

式中r为松弛时间，日(r)为松弛时间谱，E为稳态柔量，r／。为零切粘度。

由式(4．1)、(4．2)有：

logG’=log(F口02)+2Iog国 (4．3)
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logG4=log口o+log∞

则，logG’=2logG”+logZ

(4．4)

(4．5)

由此可得到末端区(∞哼0)的粘弹函数关系logG’～一2109G4、logG’～2logo、

logG。～logo。

在动态振荡剪切实验中，旋加于样品的为一正弦应变，(f)：

，(r)=Yo sin(cot) (4．6)

式中，。为应变振幅，珊为频率，f为时间。相应地，应力口(f)与时间的关系为：

有损耗因子：

or(t)=，o[G’sin(cat)+G”cos(cot)] (4—7)

tan#：G么
／L，

(4—8)

4．3．2复合体系的线性粘弹行为

聚合物熔体的粘弹行为强烈依赖于聚合物结构。对于粒子填充聚合物体系，

线性区域与粒子～粒子间、粒子～聚合物间的相互作用有关。已有结果表明，对

于大多数粒子填充橡胶复合体系，随着粒子浓度的增大，其线性粘弹区域通常会

消失，这种现象一般认为是复合体系中各相之间产生了极强的相互作用【l”。为了

寻找复合体系C1、C3、C5、C7、C9及其聚合物基体CO的线性粘弹区，本文进

行应变扫描实验，储能模量G’与应交Y的关系曲线由Fig，4．1给出。在整个应变

区，复合体系熔体的G’值随蒙脱土含量的增加而增加：在小应变区，曲线出现

一个对应线性粘弹区的平台。此时，体系的G’与r的变化无关。对于聚合物基体，

体系CO及有机蒙脱土含量为1wt％的体系cl，几乎在整个实验应变范围(0．01

％～100％)，均可以观察到线性平台。而随着蒙脱土含量的增加，线性区域的出

现逐渐向小应变方向移动，由线性粘弹性向非线性粘弹性转变的临界应变值也逐

渐变小。这意味着，随聚合物基体中良好剥离分散的蒙脱土含量的增加及其相互

作用的增强，体系G，的Y依赖性交大。因此，应在合适的y范围内测试体系的G‘、

G”，以保证测试在线性区域进行。



浙江大学博士学位论文 第四章复合材料熔体的动态粘弹性

帕
凸-

、

o

y／％

图4-1不同C1618．MMT含量复合体系150。C时储能模量G’的应变y依

赖性

Figure 4-1 Dependence of storage module G’on strain y at 150。C for the

composites with different content ofCl618-MMT．

为研究复合体系的线性粘弹性，本文首先选取一较小应变(O．3％)以保证

频率扫描实验在线性区进行，使施加的应变不会破坏体系熔体的结构。小应变频

率扫描实验结束后，立即对样品实行大振幅振荡剪切，即选取一较大应变(100％)

进行时间扫描，使样品的结构发生变化。随后，再次对样品施行小应变(0．3％)

下的频率扫描，观察频率扫描结果的变化。大振幅应变前后频率扫描结由Fig．4．2、

4-3给出。Fig．4．2表明，在对聚合物及其复合体系熔体旌加大振幅振荡剪切应变

前，在整个实验剪切频率范围内除体系c1外，其他蒙脱土含量的复合体系的G’

和G’的值，均比聚合物基体的高：在高频区域(co≥10 rad／s)，所有体系的G’和

G”对∞的依赖性都非常类似，表现出“类液体(1iquid．1ike)”粘弹行为，与未

填充聚合物及普通粒子填充聚合物复合体系在高频区域呈现的行为相似。但在

低频区域(co<10 rad／s)，体系Cl的粘弹响应与聚合物基体几乎一致，而其他复

6 3
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合体系在末端区却表现出不同程度的“类固”行为，其G’和G。的∞依赖性随蒙

脱土含量的增加而减弱。当填充量较高(7 vet％、9讯％)时，可以在末端区观

察到明显的平台，此时，G’和G”对吐)几乎没有依赖性。从Fig．4．2还可以看出，

logG7～logo)和logG”～logo)曲线末端区的斜率随蒙脱土含量的增加而减小。而

对于C0体系，其末端区斜率不完全符合经典线性粘弹理论中∞一0时曲线

logG’～log∞和logG‘～log∞的斜率分别等于2和1，因此有理由认为，C0体

系(复合物LDPE／EVA=77／20)是非均相体系。这种末端区“类固”行为通常

出现在高填充(30 wt％以上)的普通粒子填充聚合物熔体中。然而，在极低粒

子含量(小于10 Wt．％>的聚合物基蒙脱土纳米复合体系中就可观察到类似的现

象，意味着体系中剥离分散良好的蒙脱土片层间具有极强的相互作用，并形成了

一定的粒子网络。

Fig．4．3给出了复合体系熔体在经历了大振幅振荡剪切后体系动态模量频率

依赖性曲线。可以发现，与未经大振幅振荡剪切的样品相比，大振幅振荡剪切后

不同体系动态模量的差值在整个频率范围内均变小；在末端区，模量的频率依赖

性增强，即末端区的“类固体”行为变弱，意味着大振幅振荡剪切对体系熔体中

粒子网络的破坏。这可以从Fig．4-4所示的体系在大振幅振荡剪切过程中动态模

量随时间的变化曲线中得到证实。大振幅振荡剪切中，当时间短于100 S时，所

有体系的动态模量几乎没有变化；而当对间达到某一临界值时，在大应变作用下

所有体系熔体的模量均急剧下降，临界值随体系中蒙脱土含量的增加而增大；当

时间达3600 S时，所有实验样品的模量与初始值相比均下降。说明，长时间的

大振幅振荡剪切，已经破坏了体系原有的结构。RenI“】在对苯乙烯一异戊二烯嵌

段共聚物基蒙脱土复合体系进行类似研究后认为，大振幅振荡剪切使蒙脱土片层

无规分散状况改变，并使片层沿剪切方向有一定的优先排列，这种排列将破坏无

规分散片层形成的粒子网络，使模量下降。类似的现象，通常在聚合物液晶的线

性粘弹行为中出现【“12】。

6 4
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圈4-2大振幅振荡剪切前复合体系动态模量与频率∞的关系曲线

(a)储能模量G’，(b)损耗模量G”

Figure 4-2 Dependence of(a)storage module G
7

and(b)loss module G”Oil

frequency∞for the composites丽t11 different content of C1618．MMT at

150。C before large amplitude oscillatory shear．
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∞t rad／s

图4-3大振幅振荡剪切后复合体系动态模量与频率∞的关系曲线

(a)储能模量G’，(b)损耗模量G”

Figure 4-3 Dependence of(a)storage module G’and(b)loss module G”On

frequency CO for the composites with different content of

C161s—MMT at 150。C after large amplitude oscillatory shear．
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图4-4 大振幅振荡剪切过程复合体系动态模量与振荡时间的关系曲线

(a)储能模量G’，(b)损耗模量G”

Figure 4-3 Dependence of(a)storage module G’and(b)loss module G”on

time for the composites with different content of C1618一MMT at 1 50

C dunng large amplitude oscillator3,-shear．
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图4-5 (a)聚合物基体，(b)5"oct．％C1618-MMT含量的复合物体系150℃时

大振幅振荡剪切前(口-)后(△▲)和热处理后(。．)的储能模量

G’(空心点)、损耗模量G”(实心点)与频率∞的关系曲线

Figure 4-5 Dependence of storage module G’(hollow)and loss module G”(solid)
On frequency∞for(a)polymer matrix and(b)composite with 5州．％

C1618。MMT at 150”C before(Hm)or after(A,t)large amplitude

oscillatory shear or treated 1}1rf。·1．
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值得注意的是，如完成首次小应变频率扫描后对样品旎加的不是大振幅振荡

剪切，而代之以l h的热处理，即将频率扫描后的样品放置于流变仪的样品室中，

保温l h，再施以第二次小应变频率扫描。Fig．4．5给出了体系cO及C5经大振幅

振荡剪切前(unaligned)后(aligned)及经热处理而不经大振幅振荡剪切(treated)

的样品频率扫描结果。Fig．4．5 fa)显示，对于聚合物基体CO体系，在整个频率

范围内，未经大振幅振荡剪切样品的G嘲G”值与经热处理后样品的a,N G”

值相比未见变化。另一方面，在高频区域，大振幅振荡剪切后聚合物基体的G’和

G”值变低：而在低频区域，大振幅振荡剪切前后G 7和G”值几乎不变。说明

实验温度下单纯受热并没有改变聚合物基体在整个频率范围内的线性粘弹性，大

振幅振荡剪切对聚合物基体的短时弛豫有一定影响，但其长时弛豫粘弹行为却未

受到影响。这被认为与其粘弹行为机制的不同有关。

对于有机蒙脱土含量为5舭％的复合体系，Fig．4．5(b)所示的大振幅振荡剪

切前后和热处理后G7、G”与03的关系曲线却表现出与聚合物基体完全不同的粘

弹行为。首先，高频区域，热处理对体系熔体粘弹行为没有影响；在低频区域，

热处理对G”的影响不明显，却使G 7变大。这是由于热处理的退火效应，可能

促使体系中不完善的熔融插层继续进行，使粒子网络更完善，这体现在更明显的

末端区平台。而大振幅振荡剪切对复合体系的影响在整个频率区都非常明显。可

以想象，复合体系中硅酸盐片层在大振幅振荡剪切后的排列，或者说硅酸盐片层

在基体中分散规整性的增加，减弱了粒子问的相互作用，使复合体系熔体粘弹性

改变。特别是，由于其低频区的秸弹响应对粒子网络形成与破坏、粒子相互作用

强弱非常敏感，真实地反映出了大振幅振荡剪切引起的熔体结构的破坏。

一般认为，粒子填充体系在低频区域的动态粘弹性对复合体系中粒子网络的

形成和改变非常敏感；而形成粒子网络的临界浓度与粒子的尺寸、形状密切相关

[J6-171。需要指出的是，实际上形成连续结构粒子网络的粒子临界浓度在更大程

度上应该归功于粒子的特性、粒子一粒子之间、粒子一聚合物之间强烈相互作用。

若相互作用极强，即使粒子浓度不高，甚至很低，也可能形成粒子网络，并在低

频区域粘弹行为中敏感地反映出来。对于聚合物基蒙脱土纳米复合材料，当蒙脱

土片层良好地剥离并分散于聚合物基体中时，片层的分散是无规的；而且由于硅

酸盐片层具有很大的径厚比，粒子的不对称性非常大；加之良好的分散，粒子之

间相互作用很强，列容易在相对很低的粒子浓度时就形成粒子网络，从而在极低

粒子浓度(3 wt．％)就表现出独特的动态粘弹行为。由此可见，复合物中聚合物

分子链的插层和硅酸盐片层的剥离是粒子强相互作用的根本原因。
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4．3．3蒙脱土片层分散对复合体系线性粘弹行为的影响

为了进一步考察复合体系中硅酸盐片层剥离分散对体系粘弹行为的影响，我

们用第二章所述的一步法按照与复合体系C3相同的配比配制了复合体系C3一A，

其XRD图(Fig．4—6)显示，C3-A体系中蒙脱土片层呈团聚态，而C3体系为剥

离态。

童
们
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∞

《

20／。

图4-6有机蒙脱土及其具有不同结构的3州．％C1618．MMT含量复合体系

XRD图谱

Figure 4-6 XRD Patterns for C1618一MMT and the composite with 3 wt．％

C1618一MMTand difierent structure，

Fig．4．7为聚合物基体CO、具有剥离结构的LDPE／EVA／C1618-MMT

(77／20／3)复合体系C3以及具有团聚结构的LDPE／EⅥV C1618-MMT(77／20／3)

复合体系c3一A在150 oc时G’与∞的关系曲线。可以看出，在整个频率范围内，

C3．A体系G’的∞依赖性与C3体系的差异显著，而与聚合物基体的几乎～致：

而在高频区域c3体系的G’与聚合物基体或c3．A体系的G7的差异要比在低频

区域的差值小，说明其独特动态粘弹性并非完全取决于硅酸盐片层的含量，片层

在聚合物基体中的分散，特别是剥离分散，才是关键因素。这是由于在聚合物中

团聚态的硅酸盐，仅仅相当于普通粒子填充，粒子一粒子之间强相互作用丽形成
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的粒子网络，必须在较高的粒子含量时爿‘能实现。例如C3一A体系中团聚态硅酸

盐的含量仅为3 Wt％，远未达到临界含量；且由于含量太低，连普通粒子填充体

系所表现出的较高模量值的优点都不能展现，体系模量与聚合物基体的并无差

别。可见，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系熔体的独特流变行为，确实是源自体系

中剥离分散的硅酸盐片层所形成强烈相互作用的粒子网络。

第二章(2．3．3)已经讨论了机械作用对蒙脱土片层堆叠结构的影响。当有机

蒙脱土CTAB．MMT被球磨33 h后，其层状堆叠结构被破坏。分别将球磨33 h

及O．5 h的CTAB．MMT按照两步法制备复合物LDPE，EⅥ们1IAB．MMT(85／12／3)，
Fig．4．8给出了150 uC动态模量与频率的关系曲线。与聚合物基体LDPE／EVA／

(85／12)比较，发现添加经33 h球磨后CTAB．MMT的复合体系动态粘谈弹行为与

聚合物基体类似；而添加仅球磨30 min CTAB—MMT的复合体系，呈现独特的动

态粘弹行为。意味着，CTAB—MMT经33 h球磨后层状堆叠结构被破坏，与聚合

物复合的效果仅为普通粒子填充；而仅球磨30 min的CTAB．MMT仍保持了特

有的层状堆叠结构，能使聚合物分子插层于片层间。

∞，rad／s

图4．7聚合物基体与具有不同结构的3州．％C1618．MMT含量复合物体系

熔体储能模量G’的频率∞依赖性

Figure 4-7 Dependence of storage module G
7

on frequency∞for polymer matrix

and the composite with 3Ⅲ．％C16I 8-MMT and different structltre at

150。C．
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∞，radls

图4-9复合体系损耗因子与频率关系

Figure 4-9 Loss tangent tan占dependence on frequency∞for the composites

with different loading ofCl618-MMT at 150 DC．

通常，聚合物熔体对高频(短时)刺激呈弹性响应，而对低频(长时)刺激

呈粘性响应，弹性．粘性的频率转折点对应损耗因子tan8=1的频率，即在粘弹转

变点有：

tan8=％，=1 (4-8)

Fig．4—9为不同蒙脱土含量复合体系的tanJ与缈的关系曲线。可见，各体系的粘

弹转变点随复合体系中有机蒙脱土含量的增加逐渐向低频方向移动，意味着体系

中粒子一粒子相互作用使得在剪切刺激作用下相应的松弛时间增长。在高频区域

(田≥25)所有体系的tan8均小l，表明此时G 7>G”，即在短时刺激下，体系

熔体均呈弹性；当频率降低，作用时间增长时，聚合物基体及较低蒙脱土含量的

体系CO、C1、C3，熔体粘性逐渐增加。值得注意的是，较高含量(9 wt，％)的

复合体系C9，在实验频率区域，其损耗因子tan8均小于1，即体系对外界刺激
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的响应中的弹性居多，反映了较高含量体系中，由于剥离状硅酸盐片层的大量存

在，使聚合物分子受限程度高，粒子网络也较牢固，对外界刺激更多弹性喻应。

此外，对于中等含量(5 M．％、7 Wt．％)的复合体系，其tan占分别在高频和低频

区域各有(将有)一等于1的点。说明在高频区域，对外界刺激响应占主要优势

的是受限于硅酸盐片层间的高分子链；而在低频区域，复合体系长时松弛，更多

地表现出硅酸盐片层构成的粒子网络弹性。

4．3．4复合材料应力松弛行为

为了进一步了解体系的粘弹行为，考察了150℃时聚乙烯基蒙脱土纳米复

合体系瞬时粘弹响应，即应力松弛行为。在时间f=0时，对样品施加一初始应

变，。=0．3％，然后测其相应应力o-(t)。瞬时模量G(r)定义为：

G(f)：盟 (4．9)
，o

Fig．4—10(a)给出了瞬时模量随时间变化的曲线。可见，在整个观察时间范围内，

含量为1 wt．％的复合体系的G(t)与聚合物基体的几乎相等，而其他复合体系的

G(t)值均高于聚合物基体；另一方面，在非常短的观察时间r<0．05 S内，所有

复合物体系的应力松弛行为与聚合物基体的非常相似，并可用简单的Maxwell

模型来描述：

G(r)=ae
7

(4．10)

式中，a为与材料有关的常数，r为松弛时间。

●

但在较长观察时间(～100 s)后，体系c1与聚合物基体co体系类似，呈

现“液体”的松弛行为，模量逐渐趋于0；而含量为3～9 wt．％的复合体系，其

长时间的应力松弛却呈现“固体”行为，随时间增长，模量逐渐失去时间依赖性，

出现平台。这一实验结果也表明，剥离状硅酸盐片层在极低粒子含量时就可形成

粒子网络，导致复合体系熔体显示强弹性：同时．随蒙脱土含量的增加，体系的

应力松弛行为逐渐从聚合物基体及1 wt．％含量的复合体系的“类液体”特性向≥3

叭．％含量复合体系的“类固体”特性转变，且随蒙脱土含量增加，这种“类固

体”松弛特性更加明显。
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图4．10复合体系熔体1500C时的应力松弛行为

Figure 4-10 Stress relaxation behavior for the polymer matrix and the

composites wi埴l different content oforg—MMT at 1500C．
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Ferryll4]认为，对于均相聚合物， G(0与相应的G’、G”之间存在下列近似

关系：

G(t)=G’(oJ)一o．40G’(o．4009)+o．014G。(100,)I～l／． (4—11)
l一／t

而Ren[H】的研究发现，上述近似关系也适用于插层型聚合物基蒙脱土复合材料。

在Fig．4—2给出的G’及G”值的基础上，Fig．4—10(b)给出了按照(4-11)计算得

到的各体系的c60值，并与实验结果对比。可见实验值与计算结果很好相符，

表明近似式(4．11)可以很好地描述聚乙烯基蒙脱土剥离型纳米复合体系G。)与

相应的G’和G”之间的关系。

4．3．5复合材料粘弹行为的温度依赖性

在一定振荡频率和振幅下对复合体系施加扭摆作用，并考察体系在一定温度

范围内tan J的温度依赖性，以观察体系粘弹性随温度的变化。Fig．4．11给出了

体系这种依赖性关系曲线。可以看出，聚合物基体在65 oc左右有一个对应于次

级转变的损耗峰，而体系中剥离状硅酸盐片层的存在，使得损耗峰向高温方向移

动，且随蒙脱士含量的增加，损耗峰增高。表明在固态下，复合材料中聚合物分

子链受限程度随之增大，松弛逐渐困难，要在较高温度下才能实现。图中没有明

显显示出蒙脱土的存在对体系熔融温度的影响。

Temperature，。C

图4-11 复合体系损耗因子tan占与温度的关系

Figure 4-11 Loss tangent tart J dependence on temperature for the composites

witll different loading ofCtsl8一MMT．
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图4-12复合体系(a)储能模量Gj Co)损耗模量G”的温度依赖性

Figure 4-12 Dependence of(a)storage module G
7

and(b)loss module G”On

temperature for the composites with different loading of C16ls—MMT．
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Fig．4．12给出了温度扫描过程中复合体系G’、G”与温度的关系。不难发现，

G’、G”随温度的升高逐渐降低，但在出现次极松弛的损耗峰的相应位置65。C

左右到熔融的范围内，模量，特别是G’表现出一定程度的非温度依赖性，曲线

上出现一明显平台，反映了在这一温度区域，体系呈现较强的弹性。同时，随蒙

脱土含量的增加，体系固态时的模量略有增加：而在液态，较之聚合物基体和较

低含量的体系，含量较高(≥5 wt％)的复合体系模量增加的幅度更为明显。

4．3．6复合材料粘弹行为的时温叠加

对于均相聚合物体系，已经发现其log G7～log G”曲线对温度没有依赖性，

且这一特性与体系是否满足时温叠加有着必然联系。而对于多相／多组分聚合物

体系，Hart等f1 8】认为，其Iog G7～log G”曲线的无温度依赖性及其与时温叠加的

联系依然存在，并且认为聚合物体系的这种log G7～log G”曲线的无温度依赖性

具有分子粘弹理论的依据。利用“蛇管模型”，对于线型、柔性、缠结、单分散

的均聚物，在出．f。。。1(f。为解缠时间)的末端区，存在：

‘

logG’=2logG”+log(—羔) (4·11)

其中，G：为平台模量，且与温度n普适气体常数R、密度尸及缠结分子量Me
有关：

G：=肚％。

故l。gG『_2l。gGⅥog(券)

(4．12)

(4．13)

可见，log G7～log G”曲线具有弱温度依赖性。而对于柔性、缠结的多分散聚

合物体系，在线性区(此时脚．乃a1)，logG7～logG”曲线具有下列关系：

l。gG’=xl。gG”+(1一x)log(了8Go一) (4—14)

其中1<X<2，即logG7～logG”曲线斜率x<2。

对于本论文所研究的聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系，Fig．4．13给出了聚合物

基体及含量分别为3坩％、5叭％的复合体系在140。C，1500C，160。C，170。C，

180。C时的log G7～log G”曲线。结果表明，三个体系均呈现非温度依赖性，各

温度下的log G7～log G”曲线重叠；但各体系的log G7～log G”曲线斜率却略有
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不同，对应CO、C3、c5体系，斜率分别为0．8、0．9、1．1左右，体系的logG 7～

log G’失系偏离式(4—13)或(4．14)。表明聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系的粘弹

行为非常复杂，其机制尚待深入研究。

另一方面，Hart[18】的研究同时指出，109 G7～log G”曲线的非温度依赖性成

立，并不意味着多相／多组分体系的时温叠加适用。Fig．4．14给出了体系在参考

温度L为130。C下的G7与国的关系，为1400C，1500C，1600C，1700C，1800C

下的相应曲线叠加而成。时．温叠加仅通过频率移动因子口r即可实现。且有：

又

故

口，=一

f=roe Rr，

Ⅲ

f。=roeR‘

(4．15)

(4．16)

1n诉：塑．!一些．土 (4．17)
。

R T R r

其中，R为气体常数，A砟为绝对温度，r为松弛时间，r D为常量，dH为

松弛过程所需活化能。

Fig．4—15显示In唧与髟有良好的线性关系。另一方面，对于实验所涉
及的复合材料体系，移动因子ar似乎与org．MMT的含量无关，但在实验温度

范围内，复合体系的口，均大于相同温度下聚合物基体的坼。

塑珥坐盯

盟咚轳r一0
唧
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图4—13 体系CO、C3、C5不同温度下的log G7～log G”曲线

Figure 4-13 Plots of log G
7

versus log G7’for polymer matrix CO and

composites C3，C5 at various temperature．
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图4—14 体系C0、C3、C5在参考温度130℃下的储能模量G，频率依赖

性时温叠加主曲线

Figure 4-14 Master curves for the dynamic storage modulus G’at reference

temperature 130℃for polymer matrix CO and composites C3，C5．

1，T，K’

图4一15移动因子唧的温度依赖性

Figure 4-15 Shift factor ar for polymer matrix CO and composites C3，C5
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4．4小结

1．聚乙烯基蒙脱土剥离型纳米复合材料具有独特的动态粘弹行为，主要原因是

体系中含有一定含量并呈剥离分散状态的硅酸盐片层。

2．蒙脱土片层在聚合物基体中的分散状况及片层的含量对体系的动态粘弹性有

很大影响，团聚态蒙脱土在复合体系中的作用类似普通填充粒子，在较低含

量(3 wt％)时，复合体系的粘弹行为与聚合物基体无异：而对体系中剥离

态的蒙脱土片层而言，在较低含量(3 wt％)时，却能形成强烈的粒子相互

作用，导致复合体系动态粘弹行为出现异常，在末端区复合体系的动态模量

对振荡频率的依赖性减弱，从“类液体”特性向“类固体”特性转变。但若

含量继续降低(1 wt％)，即使蒙脱土片层呈剥离态，复合体系的粘弹行为与

聚合物基体无异。

3．大振幅振荡剪切对聚合物基体的末端区线性粘弹特性几乎没有影响，但却可

能会使复合体系熔体中硅酸盐片层沿某一方向优先排列，导致振荡后复合体

系末端区线性粘弹行为的“类固体”特性减弱，复合体系动态模量值降低。

4．与聚合物基体相比，含量大于3 m％的复合体系的瞬时模量有较大差别，其

较长时间的应力松弛行为表现出“类固体性”。

5．剥离状蒙脱土使复合体系在60℃左右出现的次级松弛向较高温方向移动，

并使其固体及熔体的模量均较聚合物基体高。

6．复合体系的log G7～log G”曲线无温度依赖性，体系可以进行时温叠加，频

率移动因子a，的温度丁依赖性显示出lna，与丁“有良好的线性关系。
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第五章复合材料熔体的稳态剪切流变行为

5．1引言

聚合物熔体的稳态剪切流变行为，是其分子在剪切应力(速率)下运动的表

现，不仅反映了聚合物的组成、结构特点，而且直接影响材料制品的最终性能。

故研究聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料的稳态剪切流变行为具有十分重要的

意义。对于粒子填充聚合物体系，其熔体的稳态流变行为不仅与聚合物基体分子

链缠结与解缠作用有关，还与体系分散相粒子在剪切应力作用下的结构形成或结

构破坏有关，更与粒子间相互作用有关。通常，由于在无机粒子填充体系中，无

机粒子的含量往往很高(其体积分数常在O．5以上)，无机粒子间的相互作用对

剪切流动的影响变得十分重要。作为具有独特无机分散相结构的聚合物基蒙脱土

纳米复合材料，硅酸盐片层间的相互作用在很低的无机相含量时就对体系动态粘

弹性产生较大影响(第四章所述)。因此，在稳态剪切下，体系的流动粘度等参

数随着剪切速率的改变将呈现何种响应，值得深入探讨。

相对于动态粘弹性，对聚合物基蒙脱土纳米复合材料稳态剪切流变行为的研

究报道得更少。己有研究发现【l胡，在剪切作用下，均匀分散于聚合物基体中的

层状硅酸盐片层能够沿应力方向取向，而聚合物分子受限于硅酸盐片层。因此，

与聚合物本体或与普通的无机粒子填充聚合物复合材料相比，聚合物基层状硅酸

盐纳米复合材料的稳态流变行为，有其独特之处，特别是，表现出不同于一般填

充聚合物体系的异常现象。如对超高分子量聚乙烯／高岭土纳米复合材料的稳态

流变行为研究结果表明，高岭土的引入大大改善了超高分子量聚乙烯熔体的流动

性：填充量越高，体系熔体粘度越低，在填料含量高达24％时复合物熔体的粘度

仍低于聚合物本体的熔体粘度[6】。迄今，有关LDPE／EVA／蒙脱土熔融插层纳米复

合体系的稳态流变行为研究尚未见报道。为此，我们用ARES和毛细管流变仪，

对具有剥离结构的LDPE／EVA／蒙脱土纳米复合材料(CO，Cl，C3，C5，C7，

C9)熔体的稳态剪切流变行为进行研究，以期深入了解聚合物基层状硅酸盐纳

米复合材料的稳态流变特性。

5．2实验

5．2．1实验原料

原料与3．2．1相同。
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5．2．2复合材料制各

采用与3．2．2相同的方法制备复合材料CO，C1，C3，C5,C7，C9。

5．2-3样品制备

将复合材料压制成直径25 mm，厚度2 mill的圆片，用于ARES测试。

5．2．4测试仪器与表征方法

5．2．4．1 ARES

测试采用025 mln的平行板模式，测试温度为150℃，剪切速率O．Ol～10 S～，

样品直径25 mlTl，厚2 InlTl，顺时针方向施力。

5．2．4．2高压毛细管流变仪

采用高压毛细管流变仪(High pressure Capillary Rheometer Rheoflixer HT，

Thermal Haake，Germany)测试复合材料熔体的剪切流动曲线。测试条件：毛细

管长径比L／D=40／1，剪切速率范围为100～5000 S～，温度范围为140～1804C。

5．3结果与讨论

5．3．1低剪切速率下复合体系熔体的剪切变稀

通常大多数聚合物熔体属假塑性流体，其流动曲线包括：极低和极高剪切速

率区的牛顿流动区，以及二者之间的非牛顿流动区。而对于一般粒子填充聚合物

熔体，其典型的剪切粘度叩随剪切速率尹的变化曲线如Fig．5．1所示【”。图中虚

线为纯聚合物基体的粘度变化。在低剪切速率下，聚合物显示出牛顿流动行为，

可不随尹而变化。而随着户增大，log玎～togS"睦线出现转折。在较高户下，

熔体的流动呈现幂率流动的特点，tog rl～logf,为一下降直线，出现了剪切变稀。

而填充体系在较低矿下就出现剪切变稀现象，且牛顿流动区变窄。随着填料含

量的增加，体系的的牛顿流动区逐渐消失，但在低矿范围并未呈现幂率流动，

tog,z～logf,不为直线。

通常聚合物熔体剪切变稀是其分子沿剪切流动方向取向，使分子链解缠及分

离的结果。而对于粒子填充聚合物体系，其剪切变稀现象还应该包括在剪切力作

用下分散粒子结构被破坏的结果口l。可将聚合物基层状硅酸盐纳米复合材料，可

看成具有特殊分散相结构的填充聚合物体系。Fig．5—2给出了用ARES平行板模

式测得的LDPE／EVA／C1618-MMT稳态剪切流变结果。可见，在低p下，聚合物

和复合物仍然存在牛顿流动区，同时可观察到填充聚合物体系特有的屈服现象。
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此外对于聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系，在相对较低的填充量时剪切变稀就十分

明显，意昧着该体系中无机分散相粒子的相互作用非常强烈。随着C1618．MMT

含量的增加，在更低p下才观察到牛顿区：当其含量增至9％wt时，在，低至0．01

时仍观察不到明显的牛顿区。将log玎～tog?曲线上出现转折的户定义为尹。，相

对应的C1618．MMT百分含量用CMMT表示，得到Fig．5-3所示的户。一Curer关系。

由此，得到一指数下降曲线，且满足

九：4+49—a吃(5-1)

式中At、A2、B分别为0．04457 s-1、0．2545 S～、l。17416％。

logq

log户

图5．1填充体系低剪切速率下的典型流动曲线及剪切变稀

FigⅡn 5．1 Typical viscosity behavior ofa filled system with incre髂ing volume

fraction ofpanicles．
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由此可见，由于硅酸盐片层比较均匀地剥离分散于聚合物基体中，聚合物大

分子较多受限于片层，故复合体系熔体的流动呈现出不同于普通粒子填充体系的

行为。对于普通粒子填充聚合物熔体，牛顿流动区在较大的填充粒子体积分数范

围内仍存在。如Poslinski等【8l所研究的高分子量热塑性树脂～玻璃微珠填充复

合体系熔体，其牛顿流动区在填充粒子体积分数13％～46％范围内仍存在：当体

积分数高达到60％，且矿=10-2 10
4
s’1时，才观察不到牛顿流动区。而对于剥

离型LDPE／EVA]C1618．MMT纳米复合材料，较低分散相含量(9 wt％)的复合

体系熔体在p=O．01 so时就可观察到剪切变稀现象。另一方面，从Fig．5-2可以

看出，随着，的增大(户>10 s’1)，体系的剪切应力『、粘度玎对分散相含量的依

赖性减弱，曲线有逐渐重叠的趋势，显示出在高，下，硅酸盐片层沿剪切方向有

较明显的取向，体系玎降低。而此时体系显示的粘度和剪切变稀等特性均由聚合

物本体所决定，对硅酸盐含量的依赖性逐渐减弱。

体系的流动行为可以简单表示为：

广吼=COnStanf

驴t矽
当尹‘尹。

(5．2)

当户>户。

对于具有屈服应力和剪切变稀行为的普通填充聚合物体系流动行为，已有许

多描述[81，大多数研究认为，复合体系的叩与尹及体系中无机粒子的体积分数有

关。例如经修正的Bird．Carreau方程给出复合体系的剪切粘度为：

仉：町轨I+(钆厶户)：r％ (5．3)

式中，珑为复合物粘度，砖为聚合物基体的零切粘度，叩。为相对粘度，钆为

描述聚合物基体剪切粘度的常数，而五。则是与刁。相关的粒子体积分数的函数。

方程5．3将复合体系玎与聚合物本体的流动特性、无机粒子的体积分数及，相关

联，表明复合体系的，7是聚合物一聚合物，聚合物一粒子，粒子一粒子相互作用

的体现。根据式5．3，可以定性地分析Fig．5．2所示的复合体系熔体的流变特性。

当复合物中蒙脱土含量增加时，五。必然增大，尹需更低，才可能使式5．3中，的

平方项趋于0，从而保证r／，不随，而变化。因此，蒙脱土含量的增加，将会导致

剪切变稀的矿，变小。另一方厦，相对于普通粒子填充体系，聚合物基蒙脱土纳

米复合体系中粒子的相互作用更强，使其厶相对更大，则在一定剪切速率下，

较低含量的复合体系就可能出现剪切变稀。

8 8



浙江大学博士学位论文 第五章复台材料熔体的稳态剪切流变行为
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图5-3复合体系150。C时户。与CMMT关系

Fig 5-3 The dependence of户。On CMMT for the composites at 150"C

∞
正
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图5-4不同C1618一MMT含量复合体系在150"C时第一法向应力差Nl的低

剪切速率矿依赖性

Figure 5-4 The dependence ofthe first normal stress difference Ni on low shear rate

矿for the composites with different C1618一MMT contents at 150。C
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S．3．2复合体系熔体弹性效应

填充聚合物体系稳态剪切流变行为中，高户下的体系叩对填料含量依赖性逐

渐减弱的特性(见Fig．5-2)，通常被认为与高户下体系的弹性变化有关。这种现

象无论在各向同性，还是在各向异性的粒子填充聚合物体系中均可发现一J。当聚

合物熔体处于稳态剪切流动时，流动单元在相互垂直的三维空间方向上受到的法

向应力∞，，盯：，，仃，，是不相等的，由此产生的法向应力差常可以用来描述聚合物熔

体的弹性效应。一般第一法向应力差Ⅳl与户的关系为：

Ⅳ1=drlI—012=妒l(户)尹2 (5，4)

式中∽为第一法向应力系数，是剪切速率的函数。

为了解蒙脱土片层含量对复合体系稳态剪切流中弹性的影响，我们考察了

Nl与矿的关系。由Fig．5．4可见，在实验剪切范围内(0．01-10 S’1)，Ni与复合体

系中蒙脱土的含量没有关系，而与聚合物基体的法向应力差相同。各复合体系的

N1～log，曲线可很好重叠。值得注意的是，当川、于聚合物基体的尹。(=0．3 S“)

时，Nl值几乎匣定，不随尹及蒙脱土含量而改变；当尹大于聚合物基体的户。(=O‘3

S-!)时，Nl值则随着矿的增加而升高，意味着在极低户下，聚合物及其复合物的

弹性有限，粘性响应占主导地位，r／的差异十分明显，弹性响应不明显。

在传统的球型粒子填充聚合物体系中，由于粒子形状的对称性，作用于粒子

的应力中，法向分量等于0，而切向分量不等于0。故随填料含量的增加，可回

复剪切应变降低，导致复合体系的弹性通常比本体聚合物熔体的低，而且由其

N。表征的弹性常表现出随填料含量增大而减小的趋势[1“。另一方面，对于如玻

璃纤维等一维尺度各向异性粒子填充体系，在恒定应力作用下，法向应力差却随

着填料含量的增加而增大【101，这是由于纤维的方向性所决定的。沿纤维表面的应

力无法消除，导致体系弹性的增加。而作为分散相为片状或碟状的聚合物一蒙脱

土纳米复合体系，Fig．5．4所示的弹性效应非常独特，与传统填充聚合物体系的

稳态剪切特性差异很大，表明复合物具有独特的微观结构。Krishnamoorti等[101

研究了聚苯乙烯基蒙脱土插层型复合体系中层状硅酸盐的剪切响应，得到了类似

的结果，即复合体系熔体在一定剪切应力下的弹性响应以及高矿下的剪切r／均与

硅酸盐含量无关，并认为这是由于二维的硅酸盐片层在剪切下取向的结果。

而实际上，只有在较高矿下，我们才观察到聚合物基层硅酸盐体系的一定剪

切速率下稳态剪切吁与无机相含量几乎无关的特性，也只有在较高，下，硅酸盐
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片层的取向才成为可能。因此，有理由将这种独特的稳态剪切流变行为归因于较

高矿下硅酸盐的取向。

5．3．3复合物熔体在毛细管中的流动

S．3．3．1 C1618．MMT含量对体系流动的影响

Fig．5．5为采用毛细管流变仪测得的不同C1618，MMT含量复合体系在150℃

的r／～p关系曲线。结果表明，不同C1618．MMT含量复合体系的熔体均呈现假塑

性流动特征，其流动皆符合幂律流动规律。在较低户时(，=100 s’1)，C1618．MMT

含量高，复合体系的叩也略高；随户增加，刁下降。但C1618-MMT含量对复

合体系的r／影响不明显，特别是在较高户下(归300 So)，各C1618．MMT含量

复合体系的流动曲线重合，即表现出流动的非C1618．MMT含量依赖性。表5．1

为计算得到的不同C1618-MMT含量复合体系的非牛顿指数／-／。可见，

C1618-MMT的加入，使体系流动的非牛顿性略增。

图5-5不同C1618·MMT含量复合体系150℃时剪切粘度叩的高剪切速率，

依赖性

Figure 5-5 The dependence of shear viscosity r／on high shear rate i for the

composites惭m different C1618-MMT contents at 150℃

9 l
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表5．1不同C1618．MMT含量复合材料体系熔体流动的非牛顿指数

Table 5-1 Non—Newtonian flow index for the composites

5．3．3．2，对体系流动的影响

Fig．5．6分别为140"C、150Y：、160 6C、170。C、180'C时CO和C5复合体系

的1／～矿关系曲线。可见在测试温度下，，7均随尹增加而降低，与普通聚合物熔

体的剪切流动规律是一致的。

5．3．3．3温度对体系流动的影响

Fig．5．7分别为不同矿下，C0和C5复合体系的可～r关系曲线。根据Arrhenius

方程：

(5．5)

并由In口～％作图的直线斜率(Fig．5—8)，可求得表5—2给出的CO和C5复
合体系的粘流活化能△E。。

由此可知，△E。存在明显的尹依赖性。对C0和C5复合体系，当尹增高49

倍，即由100 s。增至5000 s～，AE。分别下降41％，39％。可见，在较高户下，

熔体流动的温度敏感性比较低户下的小得多。此外，剥离状蒙脱土的存在，使AE。

略增；相同尹下，AE。的尹依赖性略降。一方面，类似普通粒子，蒙脱土的加入

使其，7增加；另～方面，蒙脱土片层在聚合物基体中的剥离分散，使其熔体流动

行为发生了变化。特别是在高温、高户下蒙脱土片层易于沿剪切流动方向取向，

使r／降低。两者作用的结果，使复合体系玎在实验范围内基本不变。同时，高

分子链在蒙脱土片层间的插层，使分子受限于片层，结构趋于刚性，表现出复合

物熔体△E．略增。
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图5．6不同温度下CO及C5复合体系的剪切粘度卵与剪切速率户关系

Figure 5-6 The dependence of shear viscosity叩on shear rate户for CO and C5

composites at different temperatures
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图5-7不同剪切速率户下剪切粘度刁的温度依赖性

Figure 5-7 The dependence of shear viscosity玎On temperatures for CO and

C5 composites at different shear rate户．
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表5-2不同剪切速率下CO和C5体系熔体的粘流活化能△E。(KJ·tool以)

Table 5-2 The viscous flow activation energy AE_(KJ·mol～)for the CO and C5

composites at different stress rate

剪切速率(s。‘) 100 266 707 1880 5000

CO

C5

20．45 19．48 15．32 14．05 11．98

21-21 18．05 15．99 14．71 12．93

1／T x10。

图5-8不同剪切速率户下CO(空心点)及C5(实心点)复合体系

的ln r]--lnl／'l"关系

Figure 5-8 The plots of ln r／-lnl／r for CO(open)and C5(solid)composites

at different shear rate户．

9 5
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5．3．4蒙脱土片层及其堆叠对复合物熔体稳态剪切流变行为影响

将分别在舢匝S及毛细管流变仪上测试的粘度数据进行综合分析，可以得到

较宽p范围内(10-2 103)的体系流动曲线(Fig．5．9)，可清楚地发现，复合体系

熔体在较低、较高尹下叩的矿依赖性。在高P下，复合物中剥离状蒙脱土的存在

对体系户几乎没有影响。Kitano等【llj在对玻璃纤维增强聚合物体系的研究时发

现，由于纤维的取向，使得复合物的M与剪切应力的关系曲线几乎和未填充的

纯聚合物的一样。表明高度不对称的各向异性纤维填料在剪切方向的取向，导致

了这类体系的可回复应变几乎与填料含量无关。类似地，对于聚合物基蒙脱土纳

米复合材科体系，硅酸盐片层由于具有很大的径厚比(如果近似地把硅酸盐片层

看成圆片，则径厚比为其直径与厚度之比)，其在聚合物基体中也呈现各向异性。

在高，下，片层的定向也将使体系弹性和高矿下的)7失去对填充量的依赖性。从

结构上分析，在静止状态下硅酸盐片层间的相互作用是两维而不是三维的，当体

系受到较高剪切应力，并使硅酸盐沿剪切方向的定向排列时，填料一填料之间的

有效相互作用及其对体系弹性(能量储存)和粘性(能量耗散)的贡献也随之迅

速减小。

图5．9复合体系在较宽剪切速率范围内的流动曲线

Figure 5-9 Flow CHIVe for composites at relative wide shear rate range
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图5．10复合体系相对粘度与剪切速率的关系

Figure 5-10 Relations between relative viscosity 77，and shear rate，for

composites with various C1618一MMT loading．

C16’8-MMT content／wt％

图5-11不同剪切速率下复合体系相对粘度与蒙脱土含量的关系

Figure 5-11 Relations between relative viscosity r／，and C1618-MMT loading

at various shear rate户．
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聚合物一无机粒子复合体系的77不仅与无机粒子的浓度、粒子间相互作用

等有关，更与粒子的几何(拓扑)形状有关。为了进一步了解粒子形状对体系粘

度的影响，引入相对粘度概念。定义相对粘度玑为一定剪切速率下，复合物的

粘度仉与聚合物基体粘度巩之比：

玑：堡
77。

(5-6)

由Fig．5．10给出的复合体系熔体的玎，对户依赖关系可更明显地表明，户越高，蒙

脱土的添加对体系rl的影响越小。而不同户下体系的刁，值与蒙脱土含量的关系由

Fig．5．11给出。可见，当矿=O．01 s“时，熔体处于牛顿流动区，蒙脱土片层对体

系粘度的贡献较大，其含量的增加自然使体系粘度增加。而在高矿区，剪切应力

的作用使蒙脱土片层在聚合物基体中的分散状态发生变化，片层对体系粘度的贡

献很小，复合体系的，7由聚合物本体贡献。

一般认为，复合体系1"／，是填充粒子形状、含量、剪切速率的函数：

，7，=r(0，d，口，户) (5—7)

式中，d为平均粒径，口为填充粒子的某一特定参数。Kitano[11】在研究不同长径

比刚性纤维复合增强聚合物体系时，褥到如下经验公式：

玑广(1一％)。

爿=a—ba。

(5墙)

(5-9)

玎。为一定剪切应力下复合体系的相对粘度，口，b为实验常数。对其研究的体系，

a=0．54，b=O．0125，口，为纤维长径比，≯是纤维体积分数。由此可见，纤维长

径比较大，则参数A较小，r／．较大。

由不同蒙脱土含量的复合体系在不同尹下观测得到的相对粘度玑与体积分
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数≯作图(Fig．5．12)，可很好满足式(5-8)，但每一体系的A值不同(表5·3)。

如果类似的认为参数A相应地也与蒙脱土片层(或片层堆叠)的径厚比有关，

且影响规律与Kitano研究的结果相似，则似乎可以想象聚合物基蒙脱土纳米复

合材料熔体中，无机硅酸盐片层是以具有一定径厚比且不恒定的流动单元(可能

为多片层的堆叠)形式流动的。在极低矿(O．01 S。)时，体系处于牛顿流动区，

剪切应力尚未破坏粒子或粒子形成的网络，随尹的增加，片层逐渐沿剪切方向取

向，无机硅酸盐流动单元的形状也随之变化。表观上看，流动单元径厚比(长径

比)变小，则参数A变大，从而r／，变小，且逐渐由聚合物基体的流动控制，与

硅酸盐含量无关(Fig．5．13)。

图5-12 复合体系相对粘度与Ct618-MMT体积分数的关系曲线

Figure 5-12 Relations between relative viscosity仉and volume fTactions of

C1618·MMT at various shear rate．
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表5-3不同剪切速率下的参数A值

Table 5-3 Values ofparameter Aat different stress rate for the composites．

图5．13复合物熔体中硅酸盐片层及其流动单元示意

Figure 5-13 Scheme of silicate layers and flow unit for the composites melt．

1 0 0
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5．4小结

1．在低矿下，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系仍然存在牛顿流动区。同时出现填

充聚合物体系特有的屈服和剪切变稀现象。与普通粒子填充聚合物体系相比，

聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系在相对较低的填充量时剪切变稀就十分明显，

意味着该体系中无机分散相粒子对流动行为的影响十分显著。

2．在实验剪切范围内(O．01～10 S“)，体系熔体的第一法向应力差M对复合体系

中蒙脱土的含量无依赖性，而与聚合物基体的法向应力差相同。

3．在较高矿下，蒙脱土片层沿剪切方向排列取向，使得蒙脱土含量对熔体剪切

粘度玎影响不显著，但却使流动的非牛顿指数n变小。

4．蒙脱土在聚合物基体中的剥离分散利于熔体剪切流动；同时，使得，7的温度

敏感性略增。

5．高p下，剪切应力对复合体系流动的影响被认为是缘于其对硅酸盐片层堆叠

流动单元形状的影响而实现的。
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第六章剪切应变作用下复合体系熔体粒子网络的演化

6．1引言

流变学研究发现，聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料体系熔体表现出独特的动态

及稳态剪切流变行为，特性是体系微观结构中，粒子之间强烈相互作用导致粒子

网络形成并在剪切作用下演化的结果。高剪切速率下，体系稳态剪切粘度的剪切

速率依赖性表明，熔体流动改变了复合体系的形态结构，硅酸盐片层沿剪切方向

优先排列，已形成的粒子网络也发生了变化。在前面的研究中，不难发现具有剥

离结构的聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料体系熔体的流变行为与液晶聚合物有某

些相似之处，如大振幅振荡剪切使材料(片层)取向，从而使体系末端区“类固

体”行为弱化等【l】。流动反向(flow reversal)实验已经成功应用于向列型液晶聚

合物体系【2J，以研究流动过程的结构演化和松弛。结果表明，非线性形变的瞬时

响应是比稳态剪切更有效的方法。

另一方面，在对插层型聚丙烯基蒙脱土复合材料的研究中，有关的流动反向

实验也发现了不少有意义的现象【l’3]。通常认为，复合体系中蒙脱土片层的运动

属于非布朗运动，体系对此瞬态反向应变的响应主要由其流体力学决定。因此，

本论文将流动反向实验引入聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料体系熔体的研究，以期

得到非线性剪切应变下，体系中粒子网络形成与演化的信息，从而更深入了解该

类复合体系的微观结构。

6．2实验

6．2．1实验原料

与3．2．1相同。

6．2．2样品制备

采用与3．2-2相同的方法制备复合材料CO，C1，C3，C5，C7，C9。

6．2．3测试仪器与表征方法

用ARES平行板模式对复合物熔体进行流动反向实验，样品为直径25 nun，

厚度2 mill的圆片。测试在150"C下按“Step Rate Test”方式进行，对样品旌加

的应力(形变)过程如下：
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1．在一定剪切速率尹下，对样品施加正向(顺时针方向)的剪切应变r，

历时300 S；

2．停止实验，并保持一定的静止停留时间矗。；

3．在与步骤l相同的矿下，对样品施加反向(逆时针方向)的剪切应变，

同样历时300 s。

改变夕、‘“，重复上述实验过程，并记录实验过程在各个时刻，的应力删。

具体实验过程示意如Fig．6-1。

+

_I___I一 ，一．
1nn。

300 s ”■■■■■■
f例

图6-1流动反向实验过程示意图

Figure 6-1 Scheme of deformation history applied to the samples for

flow reversal experiments．
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6．3结果与讨论

6．3．1复合体系熔体粒子网络结构及其瞬态应力响应

线性粘弹性研究(第四章)的结果表明，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系中，

硅酸盐片层强烈相互作用导致在较低蒙脱土含量粒子网络就得以形成，并直接影

响体系熔体的流变行为。根据Fig．4．2、4-3所示的G7数据，可以近似计算得到

体系熔体大振幅振荡剪切前后线性区的松弛时间谱[41。计算方法也较多，如

Schwarzland和Staverman／51提出的三阶微分方程(6．I)；采用数值分析方法，就

可以得到松弛时间五的离散解。在此，所有的计算过程均在ARES测试软件所附

带的相关功能上进行，计算时采点数为50点。

㈣=b南一i1两d3 rH扫 睁·，

从计算得到的复合体系熔体松弛时间谱(Fig．6．2)可以看出， 复合体系

C1与聚合物基体CO表现出类似的松弛行为，即松弛时间谱上，仅在短时区域出

现一个对应分子内运动与链段缠结的松弛峰；而随蒙脱土含量增高，松弛时间谱

上出现两个峰，即在长时区域，复合体系C3、C5、C7、C9的松弛谱均出现了

对应粒子附加网络的松弛峰，而且短时区域的松弛峰强度降低。意味着，蒙脱土

含量高于3 M％的剥离型纳米复合体系确实存在一定的粒子网络结构，并使聚合

物分子链段运动受限。

在矿=0．1 S。下，对各复合体系施加历时300 S的正向(顺时针方向)的剪切

应变，并记录相应的应力知俐与时间，的关系，即复合体系熔体的瞬态应力响应

(Fig．6-3)。可见，各体系在较短时间(约20 s)处，有一应力的急剧上升，体

系熔体表现出在小应变(约2％)时的弹性；随t增加，体系呈稳态粘性流动。

值得注意的是，复合体系C1仍表现出与聚合物基体CO类似的如俐～，关系，而

体系C5、C7、C9均明显出现了所谓的“应力过冲(stress overshoot)”现象。体

系C3也表现出不太明显的此种现象，表明复合体系内存在强烈粒子相互作用导

致的粒子网络结构，体系呈现独特的应力响应。
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图6-2 150。C时复合体系熔体大振幅振荡剪切前(空心点)后(实心点)

基于储能模量的松弛时间谱

Figure 6-2 Relaxation spectrum from dynamic storage data shown as fig．4-2

and fig．4-3 for the composites witll different content of Ct61s-MMT at

1 50℃before(open)or aRer(solid)large amplitude oscillatory shear．
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t，s

图6-3复合体系熔体正向瞬态应力响应

Figure 6-3 The stress response in positive direction for the polymer matrix

and composites with different content of C 1618,．MMT at 1 50。C．

6．3．2 f，。对反向流动的影响

按照Fig．6．1所示的旖加应变方法，对样品进行流动反向实验，并考察不同

k。对反向流动的影响。即在矿=O．1 s’1下，对各复合体系施加历时300 s的正向

(顺时针方向)的剪切应变，然后立即停止实验，在实验温度下静置样品， 钿

分别为0 s、300 s、600 s、1800 s，再在矿=0．1 s。下，施加历时300 s的反向(逆
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时针方向)的剪切应变，并记录相应的‰例与t的关系(Fig．6—4)。与Fig．6—3比

较，考察不同6。对复合体系反向流动的影响，了解复合体系熔体粒子网络在被

剪切破坏后重新形成的过程。Fig．6．4(a)显示，在正向流动之后没有停留立刻进行

反向流动，此时体系内部分子的松弛尚不能完成，体系表现出与正向响应不同的

反向应力响应，特别是较高含量的复合体系C5、C7、C9，原来正向应力响应中

表现的应力过冲均未出现。表明此时被破坏的粒子网络还没有恢复。随着‘。的

增加，特别是当‘。>300 s时，体系内部松弛逐渐完成，粒子网络重新建立，反

向应力响应与原正向响应逐渐类似。

各复合体系应力过冲程度强烈地依赖于‰的现象表明，即使在静止状态

下，体系结构仍在发展和演化。借助各时刻反向应力‰∥与平衡时反向应力酝p妙

之比来考察‰对体系反向流动中应力过冲的影响(Fig．6—5)。结果表明，粒子
含量越高，4。越长，体系应力过冲现象越明显。在此过程，复合体系熔体可能

的结构演化机理一般有两种，一是布朗运动的结果，另一是强烈的热力学相互作

用，如聚集作用。Solomont”、Li[3l在对聚丙烯基蒙脱土插层型纳米复合体系的研

究中也观察到类似的现象。通过分析体系粒子结构大小及发生布朗运动时粒子扩

散所需要的松弛时间，认为若粒子网络结构的重建是布朗运动的结果，由于体系

熔体的粘度很大，则粒子布朗运动重建网络所需的松弛时间应在10’S，即应使

t，est>103 S，才可观察到上述实验现象。然而，实际上观察到上述实验现象所需

的0。数量级仅为10
2
s，远远小于粒子布朗运动重建网络所需的松弛时间。因

此，可以认为，复合体系熔体在流动反向实验中所表现的粒子网络形成与演化的

可能机理并非是，起码并非完全是粒子的布朗运动，而可能在于粒子之间的强烈

相互作用。

事实上，在矿=0．1 So下，历时300 S后，熔体所产生的总剪切形变为30％，

应该超出了其弹性形变的范围，即应该为不可恢复的形变。然而，流动反向实验

结果似乎显示了一定的类似“弹性恢复”的效果，即径过剪切流动后，硅酸盐片

层在经过剪切定向后，再经过一定时间的静止，其网络依然存在，或者重新建立。

由此推断，似乎固定于片层间的聚合物分子链，或者片层间原本存在的相互作用

会将业已定向的硅酸盐片层又重新“拉回”，恢复其网络结构。其真实的机理尚

待进一步研究探索。
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图6-4不同停留时间时，复合体系反向流动的瞬态应力响应

Figure 6-4 The stress response in reverse direction by a rest time of varying

duration for the polymer matrix and composites、Ⅳit}1 different content

ofCl618-MMT at 150。C．
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图6-5不同停留时闻时，复合体系反肉流动的瞬态应力与稳态平衡应力之

比对时间的关系

Figure 6-5 The stress response to startup of steady shear in reverse flow

measurement by a rest time ofvarying duration for the polymer matrix

and composites with different content ofCl618"MMT at 150。C．
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从前述几章不难发现，剥离状蒙脱土片层的含量直接影响体系粒子网络结果

的最终形成。硅酸盐片层浓度存在一临界值，在此浓度以上，复合体系的独特性

能才表现出来。在流动反向实验中，这一现象也同样存在。反向流应力响应中，

在聚合物基体及蒙脱土含量较低的C1体系中未出现应力过冲现象，说明此时粒

子网络没有存在或没有形成。当体系中蒙脱土含量葛叭％时，粒子网络形成，

体系应力过冲程度则依赖于体系无机粒子含量。将Fig．6．4中数据进行如下处理，

即用‰例～f曲线上应力锄m的最大值锯Ⅲ。。与平衡应力％f叫之差来表

示应力过冲程度的大小，则各体系应力过冲程度(锄Ⅲ—一讯r吲)与^。的关

系可以很直接的由Fig．6．6给出。可见，k。较短时，蒙脱土含量对应力过冲影

响不很明显，这在前面的分析中已经提到。而一旦‰足够长，体系粒子网络重

新建立后，粒子含量高的体系，应力过冲更为明显。

图6-6停留时间对复合体系反向流动应力过冲程度的影响

F遮ure 6-6 Difference between the maximum stress overshoot酝∥，Ⅲand the

steady—state stress研倒for flow reversal experiments is plot'ted VS

rest time for composites ofvarious inorganic contents．
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6．3．3 p对反向流动的影响

?对反向流动的影响借助如下实验步骤进行探讨。选取样品为复合体系C3，

温度为150℃， 尹分别为0．01、O．05、0．1、O．5、1 S～，施加应变时间为300 S，

‰为1800 s。在不同尹下的正向应力响应岛Ⅲ及反向应力响应‰Ⅲ分别见

Fig．6—7(a)、(b)。可见，对于复合体系C3熔体，在k，=1800 S后，不同户下

的正向应力响应与反向应力响应皆较相似。Fig．6．7也同时显示，当剪切速率较

小时(0．01 s一、0．05 S’1)，似乎观察不到应力过冲现象。‘

Fig．6—8(a)给出了不同户下体系反向应力h㈣与平衡应力‰阳)之比对时

间的关系。显然，矿太低(0．01 S4)时，酝俐／‰r叫在实验时间范围内均小于

1。随户增加，h彬／缸f删～t曲线上出现最大值的时间变短，显示出最大值对

剪切应变的依赖性。这是因为，要达到相同的应变，矿越高，需要的时间越短。

为了更清楚地观察应力过冲现象，将Fig．6-8的实验数据换算成‰m／‰r吲对应

变y=户‘t的关系(Fig．6-8(b))。

可以看出，随应变的增加，反向应力逐渐增大，并在应变为2～4处出现极

大值(第一极大值)，并且在呈现应力过冲的尹下，随户增加，缸渺／讯r刳极大

值峰高度下降，但极大值出现时对应的应变值却增加。此外发现，当p较大时

(O．5 s～、l s。)在应变约20处，k似／缸r穆出现极小值；之后随应变增大至约

60处，再次出现缸俐／钕倒的极大值(第二极大值)。Walkerl2】在对向列型液晶
聚合物的研究中，也曾发现类似的h御／ryxr叫～y的依赖性；所不同的是，其

所研究的体系的mfj=)／研r剞～y曲线对尹没有依赖性，各户下体系讯一／‰r动

～y曲线可很好重叠。其原因可能是，所选取的剪切速率均使体系处于牛顿流动

区。在此范围内，体系没有发生剪切变稀。而对于C3体系，从Fig。5．2可以发现，

其剪切变稀的临界剪切速率户，在O．25 So左右。因此如F嘻6．8(b)所示，在第一

极大值出现前，户为O．01 S～、O．05 S～、O．1 S。下的‰Ⅲ／‰倒～y曲线以及矿为
O．5 S～、ls“下的‰纠／铋r叫～，曲线分别相近，而两者之间的差异却较明显。同

样地，将复合体系C3熔体反向流动应力过冲程度对矿的依赖性总结于Fig．6—9。

可见，随户的增加，应力过冲程度的增加是非线性的。
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图6-7 c3复合体系熔体(a)正向瞬态应力响应及(b)反向瞬态应力响应

Figure 6-7 The stress response in(a)positive and(b)leverse direction for the

composites、Ⅳith 3 Wt％content of C1618-MMT at 1 50。C．

1 1 3

沁0黪

∥蠹冀。鋈



浙江大学博士学位论文 第六章剪切应变作用下复合体系熔体粒子网络的演化

8
、-‘

p
、
o

萎

e
l
，

、
口
、
P^

t，s

图6．8不同剪切速率下，C3复合体系反向流动的瞬态应力与稳态平衡应

力之比对(a)时间，(b)应变的关系

Figure 6-8 The stress response to starmp of steady shear in reverse flow

measurement by varying strain rate for the composites、vitll 3 wt％

content ofC1618。MMT at 150。C．Plotted VS．(a)time and Co)strain．
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图6-9剪切速率对复合体系C3反向流动应力过冲程度的影响

Figure 6-9 Difference between the maximum stress overshoot五g∥Ⅲ“and the

steady-state stress互Ⅸr妙for flow reversal experiments is plotted vs

strain rate for composites wim 3、Ⅳt％inorganic contents．

可将由烙融共混插层而得到的聚合物基蒙脱土纳米复合材料熔体看成具有

不对称圆盘状分散相的悬浮液。由于蒙脱土片层的剥离分散，悬浮液的表观浓度

较高，该复合体系熔体也具有一般中、高浓度悬浮液的特性。通常情况下，如果

其微观相结构具有热力学不稳定性，则其分散相粒子结构往往表现为呈凝胶状结

构或呈粒子网络结构，而不是表现为微相分离结构。对聚乙烯基蒙脱土纳米复合

材料熔体的流变学研究，特别是流动反向实验研究表明，该复合体系熔体结构确

实具有热力学不稳定性，同时其应力响应也表明粒子网络的存在。所表现出的正

向流动应力过冲现象表明，在大形变下粒子网络被破坏；而待一定的静置时间后

进行的反向流动过程中，应力过冲现象再次被观察到，且应力过冲程度表现为静

置停留时间的函数，反映出高粘复合体系熔体中粒子网络即使在静止状态下亦能

重新建立。复合体系熔体粒子网络结构在静止状态下的演化，意味着结构的非布
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朗松弛，同时也表明结构的热力学不稳定性。由此可以认为，流动反向实验中粒

子网络导致的独特应力响应的主要原因不是布朗松弛；同时也进一步说明，线性

粘弹性研究中低频区平台的出现是粒子网络结构的结果，而不是片层定向松弛的

结果。

另一方面，流动反向实验中观察到的大形变下网络破坏和静止后网络的重

建，还说明粒子网络是由片层和／或片层堆叠之间强烈的粒子相互作用而形成的，

这种强烈相互作用可以在网络被破坏后促使其重建。随停留时间的延长，重建的

网络更趋完善，并在反向流动中呈现与初始状态类似的应力响应。

6．4小结

I．蒙脱土含量三3 wt％的聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系熔体中存在附加的粒子

网络结构，其松弛时间谱上长时区域呈现强的松弛峰，峰的高低随蒙脱土含

量增加而更明显，且形成网络的临界浓度≥l、vt％。

2．大形变下蒙脱土含量≥3 wt％的复合体系熔体的瞬态应力响应出现应力过冲

现象，表明体系粒子网络被破坏，而在静置停留后粒子网络得以重建。重建

后网络的完善程度与停留时间‰有关，表现出反向流动应力过冲程度随k，
而增加。

3．实验所施加的户对反向流动的影响主要体现在产生形变的大小。较小尹时，

在实验时间(300 s)内不足以产生足够的形变使体系熔体中粒子网络破坏，

则流动反向实验中观察不到应力过冲。

4．粒子网络在静止状态下重建的主要原因不是布朗松弛。
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第七章结论

本论文在热力学分析基础上，通过大量的文献总结，选定挤出共混熔融插层

作为的制备方法，并经过实验筛选得到合理的配方及加工工艺，制备了以EVA

为增容剂的聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料。在此基础上分析了复合材料的形态结

构和性能，并对复合体系熔体的粘弹行为、稳态剪切流变行为及熔体粒子网络结

构的形成与演化作了较系统的研究。得到以下主要结论：

1．EVA存在下熔融擂层法是制备聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料的简便、有

效、可行的方法。在熔融插层过程中，发现聚乙烯分子不能直接插层进

入蒙脱土原土的片层间，但却对经有机化处理过的蒙脱土有一定的插层

作用。烷基季铵盐及其混合物是蒙脱土有效的有机插层处理剂。同时，

蒙脱土片层的层状堆叠结构具有不稳定性，在热和／或强机械剪切作用下

会发生坍塌，影响熔融插层过程中聚合物分子的插层。熔融插层温度应

控制在s 200℃。相对而言，EVA比LDPE具有更强的插层能力，可以

便少量有机蒙脱土完全剥离，得到剥离型纳米复合材料；而LDPE只能

使蒙脱土片层间距有限增大。EVA的加入，使得复合物中LDPE的插层

及蒙脱土片层的剥离成为可能，但EVA的添加方法直接影响复合材料的

最终结构：EVA含量对熔融插层效果的影响呈非线性关系，存在最佳配

比区。LDPE／EVA=77／20是一比较理想的配比，可以兼顾插层效果的良

好和工艺的可行。采用先将EVA与有机蒙脱土熔融挤出复合后，再与

LDPE熔融挤出复合的方式，则可用双螺杆挤出机熔融挤出复合，制备

具有剥离结构的聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料，且在此工艺下，蒙脱土

的剥离分散可能的机理是蒙脱土片层首先与增容剂EVA作用，导致片层

间距增大，然后LDPE分子再进一步插层，得到分散良好的复合材料。

2．在所得到的复合材料中，蒙脱土片层可以很好剥离分散于聚合物基体中。

但并不是以单片层分散状态完全剥离于基体，而是以片层堆叠所形成的

“准粒子”状态分散，同时还存在一定量的团聚体。蒙脱土片层之间、

蒙脱土片层与聚合物基体间具有强烈的相互作用。复合材料的拉伸模量

强烈地依赖于体系中蒙脱土片层的剥离程度或“准粒子”中片层数目及

间距。修正的Halpin．Tsai连续方程可用来很好的说明这一结论。将所制

备的复合材料用熔融流延法成膜，得到的薄膜具有良好的水蒸气阻隔性。

3．聚乙烯基蒙脱土剥离型纳米复合材料熔体具有独特的动态粘弹行为。主

要原因在于，体系中一定含量并呈剥离分散状态的硅酸盐片层在聚合物
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基体中的分散状况及片层的含量对体系的动态粘弹性有很大影响。团聚

态蒙脱土在复合体系中的作用类似普通填充粒子，在较低含量(3 wt％)

时，复合体系的粘弹行为与聚合物基体无异；而体系中剥离态的蒙脱土

片层，在较低含量(3 wt％)时，却能形成强烈的粒子相互作用，导致

复合体系动态粘弹行为出现异常，即在末端区复合体系的动态模量G：

G”对振荡频率09的依赖性减弱，从“类液体”特性向“类固体”特性

转变；但若含量再低(1 wt％)，即使蒙脱土片层呈剥离态，复合体系的

粘弹行为也与聚合物基体无异。大振幅振荡剪切对聚合物基体的末端区

线性粘弹特性几乎没有影响，但却可能会使复合体系熔体中硅酸盐片层

沿某一方向优先排列，导致振荡后复合体系末端区线性粘弹行为的“类

固体”特性减弱，复合体系G：G”值降低。

4．对于含量大于3讯％的复合体系，其熔体瞬时模量与聚合物基体相比有

较大差别。较长时间后，应力松弛行为表现出“类固体性”，也表明体系

熔体中存在强烈的粒子相互作用导致的粒子网络。

5．复合体系的log G7～log G”曲线对温度无依赖性，粘弹函数可以进行时

温叠加，频率移动因子口，的温度丁依赖性显示出ina，与r．1有良好

的线性关系。同时发现，剥离状蒙脱土使复合体系动态力学温度谱上60

℃左右的次极松弛向较高温方向移动，并使复合体系固体及熔体的模量

均较聚合物基体高。

6．复合体系熔体的稳态剪切流变行为呈现不同于普通粒子填充聚合物体系

的独特现象。首先，在低剪切速率户下，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系

仍然存在牛顿流动区，同时观察到填充聚合物体系特有的屈服和剪切变

稀现象。与普通粒子填充聚合物体系相比，聚乙烯基蒙脱土纳米复合体

系在相对较低的填充量时剪切变稀就十分明显，意味着该体系中无机分

散相粒子的作用非常强烈。在矿=0．01—10 S一，体系熔体的第一法向应力

差M与复合体系中蒙脱土的含量没有关系，而与聚合物基体的Ⅳ，相同。

在较高户下，蒙脱土片层沿剪切方向排列取向的结果，使得蒙脱土含量

对熔体剪切粘度叩影响不显著，但却使流动的非牛顿指数疗变小，玎的

温度敏感性略增。由此认为，高矿下，剪切应力对复合体系流动的影响

是通过影响硅酸盐片层堆叠流动单元的形状而实现的。

7．蒙脱土含量兰3 wt％的聚乙烯基蒙脱土纳米复合体系熔体中存在附加的

粒子网络结构。其松弛时间谱上长时区域呈现强的松弛峰，峰的高度随

蒙脱土含量增加而更明显，且形成网络的I临界浓度≥1叭％。另一方面，
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流动反向实验结果显示，蒙脱土含量≥3 wt％的复合体系熔体大形变下

的瞬态应力响应出现应力过冲现象，表明体系粒子网络被破坏，而在一

定时间(103 s数量级)静置停留后，粒子网络在如此高粘的体系中得以

重建，表明粒子网络结构重建的驱动力不是热布朗运动。重建后网络的

完善程度与静置停留‰时间有关，表现为反向流动应力过冲程度随k。
而增加。尹对反向流动的影响主要体现在产生形变的大小。较低户时，

在300 s内不足以产生足够的形变应使体系熔体中粒子网络破坏，则流

动反向实验中观察不到应力过冲。
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