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改性蒙脱土/双马来酰亚胺复合材料
微观形貌及力学性能
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(1.哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院,哈尔滨150040;2.哈尔滨理工大学 工程电介质及应用技术教育部

重点实验室,哈尔滨150080)

摘 要: 采用聚醚胺(POP)和十八烷基三甲基氯化铵(OTAC)作为改性剂,通过离子交换法制备了改性蒙脱土

(POP-MMT和OTAC-MMT);以4,4'-二氨基二苯甲烷双马来酰亚胺(MBMI)、3,3'-二烯丙基双酚 A(BBA)、

双酚A和双烯丙基醚(BBE)为原料制备了复合材料基体(MBMI-BBA-BBE);利用原位聚合法将POP-MMT和

OTAC-MMT分别掺杂于基体中制备POP-MMT/MBMI-BBA-BBE和OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料。

FTIR图谱显示,两种改性蒙脱土片层中均引入了新的基团并成功实现改性。XRD结果表明,OTAC-MMT和POP-
MMT层间距相对于钠基蒙脱土(Na-MMT)均增大。SEM图像显示:复合材料的表面更加粗糙,改性蒙脱土分散均

匀,出现了银纹和微裂纹并向不同方向发展,呈韧性断裂。力学性能测试结果表明:POP-MMT/MBMI-BBA-BBE和

OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE的冲击强度及弯曲强度均先增加后降低,且均高于 Na-MMT/MBMI-BBA-BBE和

MBMI-BBA-BBE,力学性能提高明显,尤其OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料的效果更为显著。
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Abstract: Takingpoly(oxypropylene)-polyamines(POP)andcetyltrimethylammoniumchloride(OTAC)asmodi-
fier,modifiedmontmorillonite(POP-MMTandOTAC-MMT)waspreparedviacationexchange.4,4'-diaminodi-

phenylmethanebismaleimide(MBMI),3,3'-diallylbisphenolA(BBA)andbisphenol-Adiallylether(BBE)were
usedtosynthesize MBMI-BBA-BBE matrix.POP-MMT/MBMI-BBA-BBEand OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE
compositeswerepreparedfromMBMI-BBA-BBE,POP-MMTandOTAC-MMTbyin-situpolymerizationmethod,

respectively.TheresultsofFTIRspectrashowthatnewgroupshavebeenintroducedintothelayersoftwokindsof
modifiedmontmorilloniteandorganizedsuccessfully.TheXRDresultrevealsthattheinterlayerspacingofPOP-
MMTandOTAC-MMTincreasescomparedwithsodiummontmorillonite(Na-MMT).TheSEMimagesdisplaythat
thesurfaceofcompositesismorerough,modifiedMMTdispersesuniformly,crazingandmicrocrackappearand
directindifferentdirections,andthecompositesexhibitductilefracture.Thetestresultsofmechanicalpropertiesof
compositesshowthatthetendencyofthebendingstrengthandtheimpactstrengthofcompositesfirstincreaseand
thendecrease,whicharehigherthanthatofNa-MMT/MBMI-BBA-BBEand MBMI-BBA-BBE,themechanical



 

 

propertiesincreasesignificantly,especiallytheeffectofOTAC-MMT/MBMI-BBA-BBEismoreobvious.
Keywords: 4,4'-diaminodiphenylmethanebismaleimide;modifiedmontmorillonite;poly(oxypropylene)-poly-

amines;cetyltrimethylammoniumchloride;mechanicalproperties

  双马来酰亚胺(BMI)是具有耐高温、耐湿热及

耐腐蚀性的一种酰亚胺类化合物,一直是人们研究

高性能复合材料的热点。但是,未改性的BMI固

化物表现出明显的脆性,且抗冲击性能及抗应力开

裂性能较差,限制了其在航空航天、电子机械等领

域的进一步应用[1-3]。
蒙脱土(MMT)作为一种纳米材料,除了具有

典型的纳米尺寸效应、较大的比表面积及界面效应

外,还具有层状硅酸盐的优异性能,如良好的溶胀

性、离子交换性及巨大的长径比等优异性能[4]。未

经有机化改性处理的 MMT层间距小,内聚能密度

高,呈亲水性,与聚合物的相容性差[5]。本文采用

两种阳离子型改性剂(聚醚胺(POP)和十八烷基三

甲基氯化铵(OTAC))通过离子交换法改性 MMT,
得到的改性 MMT层间距增加,以4,4'-二氨基二

苯甲烷双马来酰亚胺(MBMI)、3,3'-二烯丙基双

酚A(BBA)、双酚A和双烯丙基醚(BBE)为原料制

备了复合材料基体(MBMI-BBA-BBE),改善了与

MBMI树脂基体的相容性,并赋予复合材料基体

(MBMI-BBA-BBE)更优异的性能。

1 实验方法

1.1 原材料

4,4'-二氨基二苯甲烷双马来酰亚胺(MBMI)、

3,3'-二烯丙基双酚A(BBA)和双酚A双烯丙基醚

(BBE)均为莱州莱玉化工有限公司生产;蒙脱土

(MMT),颗粒大小74μm,河北永顺水处理有限公

司;十八烷基三甲基氯化铵(OTAC),上海圣轩生

物化工有限公司;聚醚胺(POP),T5000,分子量

MW=5000,山东利源国盛化工有限公司。

1.2 性能测试方法

扫描 电 子 显 微 镜(SEM,XL-30TMP,荷 兰

Philips公司):观察材料微观形貌,分析复合材料

中有机化蒙脱土(OMMT)的分散效果。
红 外 光 谱 测 试 (FTIR,EQUINOX-55 型,

Bruker公司):用于测定物质的吸收峰,分析基团

是否存在,测定范围:500~4000cm-1。

X射线衍射仪(XRD,X,Pert3Powedr型,荷

兰帕纳科公司):测试 MMT结晶峰及层间距,Cu
靶,扫描速率1.5°/min,扫描范围为2°~17°,波长

0.15406nm,管电流30mA,管电压40kV。
弯曲强度测试:电子万能测试机(CSS-4430

型,上海倾技仪器仪表科技有限公司):试样按国

标GB/T1043—93[6]制备,样品厚(h)为(4.0±
0.2)mm,宽(b)为(15.0±0.1)mm,长(l)为(80±
1)mm,跨距(L)为(6.0±0.1)mm。实验测试时实

验速度为2mm/min。
冲击强度测试:按照GBT2918—1998[7]测试

材料的冲击强度。样品厚(h)为(4.0±0.2)mm,宽

(b)为(10.0±0.2)mm,长(l)为(80±1)mm,测试

样品为无缺口试样,测试使用仪器为悬臂梁简支梁

冲击试验机:CBJ-1lJ型,济南华兴实验设备有限

公司,实验测试时试验机摆头安装2J的重量。

1.3 改性 MMT的制备

钠基蒙脱土(Na-MMT)的提纯处理:将20g
的Na-MMT转移至装有300mL蒸馏水的三口瓶

中,80℃下,剧烈搅拌2h,将悬浮液分别移到离心

机的离心管中,转速设置为4000r/min,待离心机

停止,将离心管底部的杂质过滤掉,剩下的乳浊液

继续离心,取其沉淀部分并放入烘箱中,80℃下干

燥12h,过孔隙为75μm 的筛子,即得纯净的

Na-MMT。
十八烷基三甲基氯化铵改性蒙脱土(OTAC-

MMT)的制备:将10g提纯后的Na-MMT加入装

有500mL蒸馏水的三口瓶中,在80℃下搅拌2h,
把7.66g的OTAC溶解于30mL无水乙醇,搅拌

均匀并逐滴加入上述三口瓶中,再搅拌5h。冷却

至室温,用蒸馏水反复洗涤OTAC-MMT,直至用

AgNO3 溶液检测不到氯离子,即可放入烘箱内,并

保持80℃下干燥24h,过孔隙为75μm的筛子[8],
即得OTAC-MMT。

聚醚胺改性蒙脱土(POP-MMT)的制备:将4g
的Na-MMT加入装有500mL蒸馏水与无水乙醇

的容器中,在80℃下搅拌2h;将30gPOP和盐酸

(H+/NH2 的质量比为1∶1)混合在一个烧杯中,
使其酸化得到聚醚胺盐,将此溶液逐滴加入到上述

容器中,继续搅拌12h,然后用无水乙醇与蒸馏水

混合溶液洗涤,随后再用蒸馏水反复洗涤,直到用

AgNO3 溶液检测不到氯离子,然后抽滤,将得到的

白色沉淀放在表面皿上在60℃下干燥处理24h,过
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孔隙为75μm 的筛子[9],得到POP-MMT。其中

POP中NH-
2 与Na+的摩尔比为2.25∶1。

OTAC与POP的化学结构式如图1所示。

图1 OTAC和POP的化学结构式

Fig.1 ChemicalconstructionsofPOPandOTAC
 

1.4 OMMT/MBMI-BBA-BBE复合材料的制备

将一定量的BBA与双酚 A、BBE及不同比例

的OMMT加入到圆底烧瓶中,温度设置为130℃,
剧烈搅拌2h,逐次加入BMI,继续搅拌1h,待混

合均匀,在120℃下真空脱泡,将胶液加入已经预

热好的模具中浇铸,移入烘箱内梯度固化,固化工

艺为:130℃/2h+160℃/1h+180℃/1h+200℃/

1h+220℃/3h。固化完成,冷却至室温脱模,即

得OMMT/MBMI-BBA-BBE复合材料。
为方便对OMMT/MBMI-BBA-BBE复合材料

力学性能的描述,将POP-MMT/MBMI-BBA-BBE
及OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料编号,
如表1所示。

表1 POP-MMT/MBMI-BBA-BBE及OTAC-MMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料编号

Table1 NumberofPOP-MMT/MBMI-BBA-BBEand
OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBEcomposite

Component
Componentmassratio/%
POP-MMT OTAC-MMT

MBMI-BBA-BBE 0 0
POP-MMT/MBMI-BBA-BBE 1-5 0
OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE 0 1-5

2 结果与讨论

2.1 MMT的微观结构

图2是 Na-MMT、OTAC-MMT和POP-MMT
的FTIR图谱对比。从 Na-MMT的FTIR图谱可

以看出,400~600cm-1处是Al—O的伸缩振动吸

收峰。1038cm-1处是 Si—O 键的伸缩振 动 峰,

3431cm-1和3620cm-1处分别是结构水及自由水

的O—H的伸缩振动,1637cm-1处是所吸附水的

H—O—H的弯曲振动。从3种 OMMT的FTIR
图谱可以看出,在3431cm-1和3620cm-1处也同

样存在吸附水 H—O—H 的振动峰,与 Na-MMT
的FTIR图谱相比,OTAC-MMT在2850cm-1和

2920cm-1处出现了一对新的吸收峰,这是插层剂

中 烷 基 链 CH-
2 的 对 称 及 不 对 称 振 动, 在

1470cm-1处的尖锐吸收峰是CH-
2 的C—H 弯曲

振动吸收峰,其他的特征吸收峰与 Na-MMT的吸

收峰 相 似,证 明 Na-MMT 被 成 功 改 性。POP-
MMT在2976cm1 和2934cm-1处同样出现两个

新的吸收峰,是CH-
2 的振动吸收峰。1727cm-1

处尖锐的吸收峰是由于POP中C—O的伸缩振动,

1626cm-1处是NH-
2 的伸缩振动。这说明胺基已

经通过离子交换被质子化,POP的烷基长链已经插

入到Na-MMT中[10]。

图2 蒙脱土(MMT)的FTIR图谱

Fig.2 FTIRspectraofMMT
 

2.2 MMT层间距变化

图 3 为 Na-MMT、POP-MMT 和 OTAC-
MMT的结晶峰变化的XRD图谱。可以看出,Na-
MMT、POP-MMT及 OTAC-MMT的(001)面衍

射峰2θ分别为6.2°、4.9°和4.1°,根据布拉格公式

2dsinθ=nλ(其中n=1,λ=0.15406nm)计算可知,
其层间距分别为1.43nm、1.79nm 和2.12nm,
分别提高了0.36nm和0.69nm。可以看出:两种

改性 MMT 层 间 距 均 比 Na-MMT 的 大。另 外,

OTAC-MMT比POP-MMT的层间距增加幅度大,
这主要是由于:(1)POP-MMT在改性过程中,盐
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图3 MMT的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofMMT
 

酸酸化作用的影响,H+/NH2 的质量比为1∶1,使

其界面张力较大,并且当有机改性剂过多时,会打

破亲水/亲油平衡,对减小界面表面张力具有副作

用[11];(2)POP支链较长,空间位阻大,其分子链

很难进入 MMT层间,因此POP-MMT的层间距

增加较小,而OTAC的分子量较小且无支链,空间

位阻小,与 MMT层间粒子进行离子交换在层间存

在多样的排列方式(双层或单层)[12],因此 OTAC
插入MMT层间距增加幅度较大。这种插层效应会

赋予复合材料更优异的性能。

图4 OMMT/MBMI-BBA-BBE复合材料的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofOMMT/MBMI-BBA-BBEcomposites 

2.3 OMMT/MBMI-BBA-BBE微观形貌

图4是 MMT的含量均为2wt%的 OMMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料的SEM图像。可知,与

基 体 相 比, Na-MMT/MBMI-BBA-BBE、POP-
MMT/MBMI-BBA-BBE 和 OTAC-MMT/MBMI-
BBA-BBE复合材料的断面形貌均发生了较大变化,
掺杂POP-MMT和OTAC-MMT的复合材料增韧

效果显著,尤其是OTAC-MMT增韧最明显。
从图4(a)可以看出,MBMI-BBA-BBE复合材

料冲击断面平整光滑,断裂纹长度较长,方向一致

且清晰,这是由于BMI树脂与烯丙基化合物共聚

后,分子链柔性提高,但体系仍有很高的交联密

度,内部结构依然十分规整,使材料在受到外力作

用发生破坏时,断裂纹扩展受到的阻力小,直至材

料破坏为止。从图4(a)还可看出,断裂面具有很多

细小的纹理,这是由于BBA、BBE与 MBMI聚合

的过程中,整个体系不可能完全均聚,材料内部各

有差异,而裂纹发展过程中遇到这些有差异的结构

时,会产生应力集中,此时的应力集中效应较弱,
无法改变裂纹整体的发展,但是仍可分散小部分应

力,BBA 及 BBE 对 MBMI具 有 一 定 的 增 韧 效

果[13]。从 图 4(b)可 以 看 出,Na-MMT/MBMI-
BBA-BBE复合材料的断面纹依然较直且长,断裂

纹清晰且方向单一,两相界面明显,相容性差,增

韧效果不明显。这主要是由于Na-MMT由于片层

间内聚能密度大,层间距小,不易分散,易团聚,
在材料受冲击而断裂时,断裂纹受到 Na-MMT的

阻力小,团聚的 Na-MMT起不到对裂纹的阻碍作

用,吸收的冲击能量少,而且复合材料在固化过程
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初期,团聚的 Na-MMT会由于重力作用而沉积,

Na-MMT在基体中分散不均,导致复合材料力学

性能下降。从图4(c)可以看出,POP-MMT在基体

树脂中分散效果比 Na-MMT好,没有形成较大的

团聚块,断裂纹间形成了许多鱼鳞状的微裂纹[14],
断裂应力方向也趋于分散且杂乱无章,但两相之间

也可以看出部分的有机/无机分散相。这是由于

POP-MMT与基体的相容性较好,层间距有一定程

度的增加,在复合材料受到冲击作用而断裂的过程

中,断裂纹尖端在延展到POP-MMT时,裂纹尖端

不能直接穿过POP-MMT,而是在被阻断后,在

POP-MMT附近产生了许多微裂纹,且裂纹方向改

变,形成类似鱼鳞状形貌,这些微裂纹能吸收一部

分冲击断裂能,同时界面间存在一定的相互作用,
使复合材料的韧性得以提高,但POP-MMT粒子

间的团聚现象仍存在,导致复合材料力学性能提升

幅度有限。由图4(d)可知,相比于未改性的 MB-
MI-BBA-BBE基体树脂及其他两种复合材料的冲

击断裂形貌,OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE的断

面形貌变化的更显著,表面起伏更大,更粗糙,鱼

鳞状形貌更加明显,OTAC-MMT分散的更均匀,
两相之间相互作用更强,相界面模糊,未出现明显

的团聚现象。其原因是:OTAC-MMT层间距大,

OTAC分子通过离子交换作用,在 MMT片层间以

单层排列或双层排列的方式存在[15-16],并且烯丙基

化合物的柔性链可以在片层间穿插,材料受到外应

力的作用时,分散的 OTAC-MMT使裂纹尖端钝

化,会阻碍裂纹的发展,产生断裂纹路更多,在

OTAC-MMT与基体之间的界面附近形成许多微

裂纹,进而改变断裂方向,形成凹坑,吸收大量的

断裂能量,而且两相之间的相容性更好,与基体结

合相界面模糊,两相结合更加稳定,复合材料的韧

性得到很大提升[17]。

2.4 OMMT/MBMI-BBA-BBE 复合材料的力学

性能

两种POP-MMT/MBMI-BBA-BBE及 OTAC-
MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料的弯曲强度测试

结果如图5所示。可以看出,随着OTAC-MMT和

POP-MMT含量的增加,POP-MMT/MBMI-BBA-
BBE及 OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料

弯曲强度均先增大后减小,当 OMMT的含量为

2%时,两种复合材料的弯曲强度达到最大分别为

140MPa和136MPa,比基体材料分别提高42.5%

图5 POP-MMT/MBMI-BBA-BBE及OTAC-MMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料的弯曲强度

Fig.5 BendingstrengthofPOP-MMT/MBMI-BBA-BBE

andOTAC-MMT/MBMI-BBA-BBEcomposites
 

和38.1%。这是由于MMT的片层是纳米级的,比

表面积大,而且具有极强的活性,容易与树脂发生

化学和物理作用且表面带有活性的羟基,可以与

BBA反应。适量的OMMT作为化学交联点均匀的

分散在基体中时,与基体相互接触的面积增多,界

面黏 结 性 能 增 强,可 提 高 复 合 材 料 的 弯 曲 强

度[18-19]。当含量超过2%时,MMT片层间的碰撞

几率增加,易发生团聚,MMT片层与基体的接触

面积减小并且作为缺陷存在基体树脂中,两相相互

作用力变弱,过量的 MMT与聚合物相容性差,复

合体系产生一定的相分离,在材料受外力作用时,
易产生应力集中效应,激发周围树脂产生微裂纹,
微裂纹进一步发展变成较大裂纹,因此复合材料的

弯曲强度降低。OMMT的含量为2%时,OTAC-
MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料的弯曲强度高于

POP-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料,这是由于

OTAC-MMT的层间距较大,BBA更容易进入分

散良好的蒙脱土片层中,与双马树脂相互作用力更

强,因此复合材料弯曲强度大。

POP-MMT/MBMI-BBA-BBE 及 OTAC-MMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料冲击强度测试结果如图

6所 示。可 以 看 出,随 着 OMMT 含 量 的 增 加,

POP-MMT/MBMI-BBA-BBE 及 OTAC-MMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料冲击强度先升高后降

低。当OTAC-MMT和POP-MMT含量为2%时,
两种复合材料冲击强度分别达到最大值14kJ/m2和

13kJ/m2,比 基 体 树 脂 分 别 提 高 了 47.5% 和

35.5%,这主要由于OTAC-MMT的层间距较大,
在强烈剪切力下,烯丙基化合物会插入到 MMT层
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图6 POP-MMT/MBMI-BBA-BBE及OTAC-MMT/

MBMI-BBA-BBE复合材料冲击强度

Fig.6 ImpactstrengthofPOP-MMT/MBMI-BBA-BBE

andOTAC-MMT/MBMI-BBA-BBEcomposites
 

间,两相之间相互作用增强,当材料受到冲击时,
激发周围树脂引发银纹,产生塑性形变,终止裂缝

的继续扩展并且使基体树脂裂纹扩展受阻、钝化,
消耗较多的冲击能[20]。当 POP-MMT 含量较少

时,其可以均匀地分散在基体树脂中,在材料受到

外力时,可以起到分散应力、传递载荷和阻碍裂纹

进一步扩展的作用,但其在基体中所占比例少且层

间距较小,当材料受到外力时,仅有些许的微裂纹

被POP-MMT阻碍,终止其扩展并且烯丙基化合

物很难插入POP-MMT的片层中,因此复合材料

的冲击强度提高得并不明显。当 OTAC-MMT含

量大于2%时,会产生团聚的块状,块状的 MMT
以缺陷的形式存在于基体中,两相界面缺陷增多,
产生应力集中现象,在受到冲击作用时,会使材料

产生宏观开裂,导致冲击强度下降[21]。而 POP-
MMT含量大于2%时,基体与改性剂的热膨胀系

数可能相差较大,会导致在固化过程中两相相界面

之间残余应力的出现,两相之间作用力减弱,导致

复合材料的性能下降。

3 结 论

(1)通过离子交换法制备的聚醚胺改性蒙脱土

(POP-MMT)和十八烷基三甲基氯化铵改性蒙脱土

(OTAC-MMT)层 间 距 分 别 增 加 到1.79nm 和

2.12nm,内聚能密度减小、团聚作用减弱,并与基

体的相容性提高。
(2)以4,4'-二氨基二苯甲烷双马来酰亚胺

(MBMI)、3,3'-二烯丙基双酚A(BBA)、双酚A和

双烯丙基醚(BBE)为原料制备了复合材料基体

(MBMI-BBA-BBE)。OTAC-MMT在基体中分散

效果最好,未观察到团聚作用,两相相界面作用

强,OTAC-MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料呈现

韧性断裂。
(3)POP-MMT/MBMI-BBA-BBE 和 OTAC-

MMT/MBMI-BBA-BBE复合材料弯曲强度和冲击

强度较基体均明显提高,OTAC-MMT对复合材料

的力学性能的提高尤其显著。当 OTAC-MMT和

POP-MMT含量为2%时,复合材料的弯曲强度分

别为140 MPa和136 MPa,较基体分别提高了

42.5% 和 38.1%; 冲 击 强 度 为 14 kJ/m2 和

13kJ/m2,较基体分别提高了47.5%和35.5%。
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