
有机蒙脱土的制备及应用研究

马银陈
1
,周宁琳

1, 2, 3
,方  苏 1

,高孝俊
1
,章  峻1, 2, 3

,李  利 1, 2, 3
,沈  健 1, 2, 3

( 1.南京师范大学江苏省生物医药功能材料工程研究中心,江苏 南京 210097 )

( 2.南京师范大学江苏省生物功能材料重点实验室,江苏 南京 210097 )

( 3.南京大学江苏省表面和界面化学工程技术研究中心,江苏 南京 210093 )

[摘要 ]  以蒙脱土 ( MM T )为原料,用两种不同类型的有机插层剂与蒙脱土层间的离子进行交换, 制备了两种有

机蒙脱土. FT IR、XRD结果表明插层剂进入蒙脱土的纳米层间且层间距均可达到 4nm 以上, 其中与蒙脱土有化

学作用的有机硅插层剂插层效果更好; TGA分析表明两种有机蒙脱土都具有很好的热稳定性, 分解温度达到

200e 以上, 分解温度的高低与插层剂的结构以及所处的介质环境有关 .初步研究了有机蒙脱土在有机硅乳液中

的应用.
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Abstrac t: Tw o kinds of org ano-m ontm or illonite ( OMM T) were prepared from MM T by ion exchange w ith two different

o rganic intercalation. The OMM T w as characterized by FT IR, XRD and TGA. The resu lts show ed tha t two o rganic inter-

ca lation had inte rca la ted into the layers o fMM T and the spac ing o f layers o fMM T had increased by mo re than 4nm. The

OMM T m odified w ith org an ic silicon in terca lation had larger spac ing o f laye rs. TheTGA ana lysis indicated that two kinds

o f OMMT had exce llent property o f therm al stab ility. The onset therm a l decomposition tem pe ra ture w as above 200e ,

wh ich w as re lated to the structure o f interca lation and the env ironm ent. W e had a pre lim inary study on the app lication o f

the OMM T in the silicone em ulsion.
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  蒙脱土是一种粘土矿物,属于 2B1型层状硅酸盐, 其单元层间距大约 1 nm,其结构如图 1. 层间是水合

的 N a
+
、Ca

2+
等可交换的无机阳离子, 蒙脱土四面体中的 S i常被 A l

3+
替代, 八面体中的 A l

3 +
常被 M g

2+
、

Fe
3+
、Fe

2 +
、N i

2 +
、L i

+
等替代,从而使层间产生弱的负电荷, 蒙脱土的结构特性使其成为纳米材料科学等

领域的研究热点.蒙脱土片层具备纳米材料所具有的所有纳米效应, 可与聚合物复合, 可以制成具有许多

超常特性的新材料, 加入很少量的蒙脱土可使聚合物的材料性能大幅度提高, 可以制备纳米复合材

料
[ 1- 4]

.

在制备聚合物 /蒙脱土纳米复合材料时,由于天然蒙脱土比表面积较小,影响了它的吸附性能,其单元

层间距较小,且层间化学微环境为亲水憎油性,如果不预先对蒙脱土进行改性,则不能制得纳米复合材料,

而只能得到传统的填充聚合物.因此,蒙脱土的有机化改性是至关重要的一步, 同时, 针对不同的聚合物,

需要采用不同的改性剂,以达到更好的相容性和分散性.将有机物引入层间, 可以改善蒙脱土的界面极性
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和化学微环境,使蒙脱土内外表面由亲水转变为疏

水,同时使层间距增大, 降低表面能, 比表面积大幅

提高, 吸附能力显著增强.插层改性后的蒙脱土有

较好的分散性、凝胶性、吸附性和纳米效应, 是制备

纳米复合材料重要的原料
[ 5- 8 ]

.

本文针对不同特点的聚合物, 采用两种不同类

型的有机插层剂, 对蒙脱土进行改性, 制备出两类

有机蒙脱土,并用 FT IR、XRD、TGA等手段对有机蒙

脱土进行了分析和表征.初步研究了有机蒙脱土在

有机硅乳液中的应用.

1 实验部分

111 主要试剂
  天然蒙脱土产自浙江黏土矿物有限公司; [ 3-

(三烷氧基硅基 )丙基 ]十八烷基二甲基氯化铵

( TPAC ), 自制;十六烷基三甲基溴化铵 ( CTAB ), 上海凌峰化学试剂有限公司; 其余试剂均为分析纯.

112 仪器

FT IR N exus 670型 (N ico let)实验条件:分辨率 4 cm
- 1

,扫描次数 32次,扫描范围 4 000- 400 cm
- 1

, KBr

压片.

XRD实验条件: 日本理学 D /m ax 2500VL /PC型转靶 X-射线衍射仪,连续记谱. CuKa辐射线,石墨单

色器, 管电压 40 kV,管电流 200 mA, 扫描速度 3b /m in,步长为 0102b.

美国 Perkin-E lm er公司出品的 Pyris 1 TGA热重分析仪,实验条件:室温 - 800e ,升温速度 20e /m in,

高纯氮气气氛,气流量为 50 mL /m in.

113 实验方法

11311 钠基蒙脱土的制备
  将天然蒙脱土经分散制浆,加入计量的 N a2 CO 3进行钠化,离心提纯, 将分离提纯得到的钠基蒙脱土

在一定温度下真空干燥 24h. 将干燥得到的钠基蒙脱土倒入研钵中研碎, 过 100目筛, 将过筛的蒙脱土

(MMT)集于小瓶中备用.

11312 有机蒙脱土的制备
将提纯后的钠基蒙脱土在蒸馏水中配成 5%的水溶液,均匀分散 015 h,称取一定量的 TPAC、CTAB插

层剂, 配成溶液, 倒入蒙脱土的分散液中, 控制温度在 80e , 强力搅拌 2 h,所得到的絮状物经过滤,用水洗

至滤液无溴 (氯 )离子 (用 011 m ol /L的硝酸银溶液检测至无沉淀 ) ,真空干燥 24 h,粉碎后待测.

2 结果与讨论

211 FT IR分析

  为了验证蒙脱土有机化改性的效果, 对蒙

脱土处理前后的变化用 FTIR进行了表征,其结

果见图 2. 比较 MMT、TPAC - MMT 和 CTAB -

MMT的红外谱图, 由图 2可以看出, TPAC -

MMT、CTAB- MMT既含有 MMT在 3 627 cm
- 1

附近的 A l- O - H 的伸缩振动和 1 045 cm
- 1
左

右的 S i- O - Si骨架的伸缩振动, 又在 2 850

cm
- 1
、2 918 cm

- 1
附近出现了明显的 C - H振动

吸收和 1 469 cm
- 1
附近出现的亚甲基弯曲振动

吸收谱带.这都表明 TPAC、CTAB已与层间的水

合金属离子发生了离子交换, TPAC、CTAB进入
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到蒙脱土的层间,还可从蒙脱土有机改性前后层间距的大小变化得到进一步的证明.

212 XRD分析

X-射线衍射技术可用来表征蒙脱土层间距

离的变化, 一般希望获得较大的层间距, 这是因

为层间距越大, 在制备聚合物 /蒙脱土纳米复合

材料的时候越有利于单体或聚合物的插入, 使

MMT在复合材料中能够更好的分散
[ 9]

. 由图 3

可见, 采用不同类型的插层剂 TPAC、CTAB改性

的蒙脱土分别在 2H= 11840b和 2H= 21178b处出
现 d001衍射峰, 与原来未改性蒙脱土的 d001衍射

峰相比,分别向小角方向移动了 3194b和 31602b.

根据 B ragg方程 2dS inH= K,可以计算出插层后蒙

脱土的硅酸盐片层之间的距离分别为 41797 nm

和 41051 nm,均大于原土层间距 ( 11528 nm,未脱

水干燥 ) ,说明体积较大的有机物通过离子交换取代了层间的水合金属离子即季铵盐插入到蒙脱土的微

观夹层中, 导致层间距变大. 其中 TPAC改性蒙脱土的层间距大于 CTAB改性蒙脱土的层间距,这主要是

由于一方面 TPAC分子链的尺寸大于 CTAB分子链的尺寸;另一方面与插层驱动力有关, CTAB对蒙脱土

插层驱动力主要为物理作用,而 TPAC中含有反应基团,可与蒙脱土的片层生成化学键, TPAC的插层驱动

力不但有物理作用而且还有化学作用,所以 TPAC更加容易进入蒙脱土层间,从而增大蒙脱土层间距,改

善蒙脱土的界面极性和化学微环境.

213 TGA分析

图 4为蒙脱土及插层剂 TPAC、CTAB处理

蒙脱土后的 TGA测试结果. 从图中可以看出,

蒙脱土 120e 以前表观水失重约为 513% , 在

300~ 800e 内硅酸盐晶层上的羟基基团失重约
为 614%, 并且晶层发生坍塌. 两种插层剂改性

的蒙脱土表观水含量下降, TPAC-MMT、CTAB-

MMT在 120e 以前表观水失重分别为 313%、

213%,从 200~ 220插层剂开始分解, 其初始分

解温度分别为 213145e 、217113e , 到 800e 左
右基本分解完全. 经过插层处理的蒙脱土的失

重较明显, 说明蒙脱土层中含有有机离子, 即有

机阳离子与蒙脱土的水合金属离子发生了离子

交换, 成功地插层到蒙脱土的片层中间.不同有

机蒙脱土的失重量也不同,其中 TPAC-MMT中有机物失重约为 4913% ,而 CTAB-MMT中有机物失重约为

3710%, 说明 TPAC的插层效果最好,含硅的插层剂的离子交换量大于不含硅的插层剂, 这是因为含硅的

插层剂和蒙脱土作用时,不仅有物理作用还有化学作用,使其进入蒙脱土层间的反应几率增大,离子交换

量也相应增加. TPAC-MMT初始分解温度低于 CTAB-MMT,可能是由于 TPAC-MMT呈弱碱性, 在高温下易

发生亲核取代反应,使 Si- C发生断裂
[ 10]

, 而 C - C键在此条件下比较稳定.

3 TPAC-MMT在有机硅乳液中的应用

采用原位聚合的方法, 使 D4开环聚合合成有机硅乳液
[ 11]

, 在反应中加入不同含量的 TPAC-MMT纳

米材料以达到提高有机硅乳液的耐热、抗老化等性能, 同时这类纳米材料改性的有机硅乳液在处理薄膜、

皮革类制品时可以很好地改善其表界面性能.

将所合成的改性有机硅乳液以 1B10的比例用去离子水稀释,将稀释后的溶液等量喷于绵羊服装革

(保定蠡县 )上,置于 65e 的烘箱内干燥 30 s, 取出后观察皮革的丰满性、柔软性以及光泽度.
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表 1 TPAC-MMT改性有机硅乳液的性能

Table 1 The properties of the s ilicone em ulsion m od ified by TPAC-MMT

样品
TPAC-MMT

含量j

初始分解温

度 (T /e )
T /e 丰满性 [ 12] 柔软性 [12] 光泽度

进口样 ) 377196 ) + + + + + + + + + + +

有机硅乳液 - 1 0 393163 15167 + + + + + +

有机硅乳液 - 2 012 398195 20199 + + + + + + + + + + + +

有机硅乳液 - 3 015 397155 19159 + + + + + + + + + +

  由表 1可以看出, 所合成的改性有机硅乳液的耐热性能和进口样品相比均有很大的提高, 含量为

012j 的 TPAC- MMT的有机硅乳液处理皮革的效果和进口样品处理的效果最接近,这是因为纳米材料

中间体改性的有机硅乳液在处理皮革时, 乳液分子易渗透到皮革的胶原纤维束之间, 它和皮革的胶原纤维

之间发生吸附或形成键合,纳米片层结构也起物理 /化学交联点的作用,形成一种立体网状结构,所以手感

革身柔软丰满, 弹性好且耐弯折; 另外改性的有机硅乳液对真皮组织结构有优异的隔离屏蔽作用,形成非

极性隔离膜,这样链的运动内旋转壁垒降低,在应力作用下易于滑动使皮革柔软;以上两方面的原因使处

理的皮革具有丰满、柔软、细腻和耐老化的理想性能.

4 结论

针对不同特点的聚合物,分别用两种不同类型的有机插层剂对蒙脱土进行离子交换反应,制备了两种

有机蒙脱土,并通过 FR IR、XRD、TGA等现代分析手段对其结构与性能进行了研究. 结果表明, 两类有机插

层剂均能很好的与蒙脱土复合, 其中含硅的反应性插层剂 TPAC具有更好的插层效果, 其层间距达到

41797 nm, 大于非反应插层剂 CTAB改性蒙脱土的层间距 41051 nm;两种有机蒙脱土都具有很好的热稳定

性,分解温度达到 200e 以上, 分解温度的高低与插层剂的结构以及所处的介质环境有关.蒙脱土的有机

改性使其由亲水疏油性转变为亲油疏水性,降低了蒙脱土的极性, 增强了其与有机物的相容性,改善了其

在有机物中的分散性,更有利于有机单体或聚合物的插层复合.用 TPAC - MMT改性的有机硅乳液, 其耐

热性能和进口样品相比均有很大的提高, 处理皮革的效果和进口样品处理的效果接近.
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