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摘要：利用十八烷基三甲基溴化铵 (OTAB) 对蒙脱土 (MMT) 进行有机改性，并通过溶液插层法制备尼龙 12／有

机蒙脱土 (PA12／OMMT) 纳米复合粉末。利用 X 射线衍射、傅立叶变换红外光谱、扫描电子显微镜等手段对改性后

的 MMT 及 PA12／OMMT 纳米复合粉末的结构和微观形貌进行表征，并将复合粉末热压成型制成标准件，测试其力

学性能和热性能。结果表明，经过有机改性，MMT 的层间距由 1.24 nm 增加到了 2.13 nm，且改性后的 MMT 能均

匀地分散在 PA12 基体中，PA12／OMMT 纳米复合粉末的成型件在拉伸强度、弯曲强度、冲击强度和热性能方面都优

于纯 PA12 粉末。PA12／OMMT 纳米复合粉末为选择性激光烧结技术 (SLS) 提供了一种性能良好的粉末材料。
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Abstract ：Octedacy trimethyl ammonium bromide (OTAB) was used as organic intercalating cations to modify 

montmorillonite (MMT). The polyamides (PA)12／OMMT nanocomposites were prepared by the way of solution intercalation. 
The morphology of MMT and PA12／OMMT nanocomposites was characterized by XRD，FTIR，SEM，and their mechanical and 
thermal properties were also studied. The results show that the basal spacing of the MMT increases from 1.24 nm to 2.13 nm，and 
the OMMT is homogeneously dispersed in the PA12 matrix， and the mechanical properties such as the tensile strength，flexural 
strength， impact strength and the thermal property of the PA12／OMMT nanocomposites are better than those of pure PA12. PA12／
OMMT nanocomposite is a good material for selective laser sintering (SLS).
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尼龙 (PA）12 是一种半结晶性聚合物，其具有

良好的力学性能和耐磨性，热稳定性好，熔融黏度

低，而且在尼龙产品中，PA12 的熔融温度最低，吸

水率和成型收缩率都较小，是当前选择性激光烧结

技术 (SLS) 制备塑料功能件的最好材料，并占据了

目前 SLS 材料市场的 95% 以上 [1–3]。而为了满足

不同的塑料功能件性能的需求，需要制备出不同种

类的 PA 复合粉末材料，使其成型件在性能方面较

纯 PA 粉末更加突出。目前，较常用的 PA 粉末复合

改性的方法是将玻璃微珠、碳化硅、铝粉等微米级无

机填料与纯 PA 粉末物理共混，这些微米级的无机

填料的加入会使 PA 的强度、模量和硬度等得到提

高，但是其韧性却大幅下降 [4–7]。

而高分子和纳米填料混合后形成复合材料很

好地解决了上述问题，只需少量的纳米填料就可以

使材料的力学性能、热性能等得到提高，而冲击性

能不下降 [8–11]，因此高分子纳米复合材料是理想的

SLS 成型材料。层状硅酸盐粘土因具有独特的纳米

片层结构，经过有机处理后，可以制备出性能良好

的聚合物／纳米复合材料。蒙脱土 (MMT) 就是典

型的层状硅酸盐型矿物，其片层间具有可交换的水

合阳离子，利用此特点，采用十八烷基三甲基溴化铵

(OTAB) 对 MMT 进行有机改性，使 MMT 层间距增

大，制备出有机蒙脱土 (OMMT)[12–13]，这样就能使高

分子链插层进入 MMT 片层内从而形成纳米复合材

料。笔者通过溶液插层法制备 PA12／OMMT 纳米

复合粉末 [14–17]，该方法是将 PA12 和 OMMT 加入高

压反应釜内，在高温高压的条件下，使 PA12 溶解于

乙醇溶剂，然后在降温过程中，PA12 结晶析出并插
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层进入 OMMT 片层内，最终制备出 PA12／OMMT
纳米复合粉末。利用 X 射线衍射 (XRD)、傅立叶变

换红外光谱 (FTIR)、扫描电子显微镜 (SEM) 等手段

对复合粉末进行表征，并将复合粉末热压成型制成

标准试样，然后测试其力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA12 ：德固赛股份有限公司；

MMT ：浙江丰虹黏土化工有限公司；

OTAB ：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备和仪器

高压反应釜：CJ(K)–1 型，威海新元化工机械有

限公司；

热压机：R–3221 型，启恩科技发展有限公司；

真空干燥箱：DZ–IBC 型，天津泰斯特仪器有限

公司；

电子式万能试验机：GP–TS2000S 型，中国深圳

高品检测设备有限公司；

冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有限责任

公司；

热变形维卡试验机：ZWK 1302–A 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

XRD 仪：D8 ADVANCE 型，德国 Bruker 公司；

FTIR 仪：IMPACT–420 型，美国 Nicolet 公司；

SEM ：JSM–5510LV 型，日本 JEOL 公司。

1．3　纳米复合粉末的制备

(1) OMMT 制备。

将 20 g MMT 和 500 mL 去离子水混合，置于

80℃水浴锅内，高速搅拌 60 min ；取 6 g 的 OTAB
溶于去离子水中，并滴加浓盐酸，形成质子化溶液；

再将上述质子化溶液逐滴加入 MMT 的水溶液中，

在 80℃水浴恒温下高速搅拌 2～3 h ；搅拌结束后，

将上述溶液抽滤，并用去离子水清洗，重复这一步骤

直至用 0.1 mol／L 的硝酸银溶液未能检测出 Brˉ
的存在为止；将抽滤后得到的 OMMT 置于 80℃的

真空干燥箱内干燥 6 h，然后置于球磨机中球磨 10
～20 min，最后经 74 μm 分样筛得到粒径小于

75 μm 的 OMMT 粉末。

(2) PA12／OMMT 纳米复合粉末的制备。

取制备好的 OMMT 1.5 g 加入到 100 mL 乙醇

溶剂中，高速搅拌 60 min，使 OMMT 充分分散在乙

醇溶剂中；称取 50 g PA12，与上述溶剂一起加入高

压反应釜内，在高速搅拌下升温至 145℃，保持该温

度 30 min 后，自然降温至常温，得到混合溶液；将

混合溶液抽滤后置于 80℃的真空干燥箱内 6 h，然
后球磨 10～20 min，最后经 74 μm 的分样筛得到

粒径小于 75 μm 的 PA12／OMMT 纳米复合粉末。

(3) PA12／OMMT 纳米复合粉末试样的制备。

利用热压机将 PA12／OMMT 纳米复合粉末加

工制成标准试样。热压机加热到 190℃后将复合粉

末加入到热压机中预热 5 min，预热结束后加压至

10 MPa，保压 10 min，保压结束后开启冷却水冷却

至室温并减压至常压，取出标准试样。

1．4　性能表征

采用 XRD 测定 MMT 改性前后片层结构层

间距的变化，测试条件为 Cu 靶，Kα 射线，管电压

40 kV，电流 70 mA，扫描速度 2(°)／min ；

采用 FTIR 测定 MMT 改性前后的基团变化，

测试前用溴化钾压片法制样；

采用 SEM 观察粉末的形貌和试样的冲击断面

形貌；

拉伸强度按照 GB／T 1040–1992 测试，拉伸速

率 50 mm／min ；

弯曲强度按照 GB／T 9431–2000 测试，测试速

率 2 mm／min ；

冲击强度按照 GB／T 1043–1993 测试；

维卡软化温度按照 GB／T 1633–2000 测试。

2　结果与讨论

2．1　XRD 分析

图 1 为 MMT，OMMT，PA／OMMT 纳米复合

粉末的 XRD 图。由图 1 中 a 曲线可知，MMT 在

2θ=7.10° 时有较大的衍射峰，由图 1 中 b 曲线可

知，OMMT 的衍射峰在 4.15° 处，根据 Bragg 方程

2dsinθ=nλ (d 为 MMT 纳米片层的平均层间距，θ 为

半衍射角，λ 为入射线波长，n 为衍射级数 ) 可以算

出，经过有机处理后，MMT 的层间距由 1.24 nm 增

加到了 2.13 nm，说明 OTAB 插层进 MMT 片层内，

增大了 MMT 片层的层间距，这有利于反应时 PA12
的插入。由图 1c 所示，PA12／OMMT 纳米复合粉

末在 2θ=1.5°～8.0° 范围内没有出现明显的特征峰，

这可能是因为 PA12 分子链已经成功地插层进入

OMMT 片层内，但是由于插层后的 OMMT 片层的

层间距很大，以致 2θ 变得很小，在 XRD 的扫描范

围内看不出明显的特征峰；或者是由于 PA12 分子

链插层后，导致 OMMT 片层的层间距过大，以致破
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坏了 OMMT 片层间原有的范德华力，使得 OMMT
的片层离解，并以单片状分散在 PA12 基体内，形成

剥离型的纳米复合材料，由于 OMMT 是无规分散

在 PA12 基体中的，所以 PA12／OMMT 纳米复合粉

末在 XRD 图谱中没有出现明显的特征衍射峰。

4 5 6 7 8
2θ (°)

4.15°

7.10°
a

b

c

3

a—未经处理的 MMT 粉末； b—OMMT 粉末； 

c—PA12／OMMT 纳米复合粉末

图 1　MMT，OMMT，PA／OMMT 纳米复合粉末的 XRD 图

2．2　FTIR 分析

图 2 是 MMT，OMMT 的 FTIR 检测结果。由

图 2 可知，经过 OTAB 有机处理后，MMT 在 2 924，
2 852，1 468 cm–1 处出现了新的吸收峰，2 924 cm–1

和 2 852 cm–1 处的吸收峰分别为—CH3 和—CH2—

的伸缩振动峰，1 468 cm–1 处为—CH3 和—CH2—

的弯曲振动峰，这些吸收峰是 OTAB 的特征吸收

峰，表明 OTAB 成功地插入了 MMT 的片层内；图

2 中 1 038 cm–1 处为 Si —O 的伸缩振动峰，800～
400 cm–1 为 MMT 中硅氧四面体和铝氧八面体的内

部振动，3 448 cm–1 为—OH 的伸缩振动峰，表明试

样中含微量水分。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

MMT

OMMT

2924
2852

1468

1038

3448

469

图 2　MMT 和 OMMT 的 FTIR 图

2．3　SEM 分析

图 3 为 MMT，OMMT，PA12 和 PA12／OMMT
纳米复合粉末材料的 SEM 照片。

从图 3a，图 3b 可以看出，未经处理的 MMT 孔

隙少，结构规整致密，表面颗粒边缘较圆润，而经过

有机处理后的 MMT 孔隙变多并增大，结构变得疏

松，颗粒边缘变得粗糙，这可能是因为经过有机处

理后，OTAB 插层进入 MMT 片层内，增大了 MMT

片层的层间距，从而导致 MMT 结构疏松多孔。从

图 3c，图 3d 可以看出，图中发白处可能是冲击过

程中由于应力集中而导致的应力发白现象，图 3c
中 PA12 的冲击断面发白处较为集中和连续，而图

3d 中 PA12／OMMT 纳米复合粉末的冲击断面发

白的地方较为分散且不明显，这可能是因为 MMT
在 PA12 基体中均匀分散后导致在冲击过程中应

力被分散的缘故；而且从图 3c，图 3d 还可以看出，

PA12 的断面微观结构较致密，孔隙也较少，而 PA12
／OMMT 纳米复合粉末的断面微观结构较疏松，

孔隙也有所增加，这也进一步说明了有机处理后的

MMT 能均匀地分散在 PA12 基体内。

(a)                                                      (b) 

(c)                                                      (d)

a—未经处理的 MMT 粉末； b—OMMT 粉末；

c—PA12 ； d—PA12／OMMT 纳米复合粉末

图 3　MMT，OMMT，PA12 和 PA12／OMMT 纳米

复合粉末的 SEM 照片

2．4　PA12／OMMT 纳米复合粉末的力学性能和热

性能分析

表 1 示出 PA12 和 OMMT 含量为 3% 的 PA12
／OMMT 纳米复合粉末的力学性能和热性能。

表 1　PA12,PA12／OMMT 纳米复合粉末的

力学性能和热性能

项目 PA12 PA12／OMMT

拉伸强度／MPa 43.6 48.5
弯曲强度／MPa 46.8 53.7

弯曲弹性模量／GPa 1.72 1.90
冲击强度／(kJ · m–2) 6.72 6.88
维卡软化温度／℃ 143.0 159.0

由 表 1 可 以 看 出，与 纯 PA12 相 比，PA12／
OMMT 纳米复合粉末的拉伸强度、弯曲强度及弯

曲弹性模量、冲击强度和维卡软化温度都有不同程

度的提高，其中拉伸强度提高了 11.2%，弯曲强度

杨超



 53 彭梦飞，等：尼龙 12／OMMT 纳米复合粉末的制备及性能 

提高了 14.7%，弯曲弹性模量提高了 10.5%，维卡软

化温度提高了 11.2%，冲击强度提高了 2.4%。说明

MMT 加入 PA12 基体后能使 PA12 的力学性能和热

性能都有较大提高，而冲击强度却不降低。

3　结论

(1) MMT 经过 OTAB 有机处理后，MMT 片层

的层间距由 1.24 nm 增加到了 2.13 nm，且 MMT
表面结构变得疏松，孔隙变大，说明 OTAB 插层进

入 MMT 片层内，增大了 MMT 片层的层间距，这将

有利于反应中 PA12 的插入。

(2) 通过溶液插层法成功地制备了 PA12／
OMMT 纳米复合粉末。经过 XRD，FTIR 及 SEM
测试表明，在反应过程中 PA12 分子链成功插入了

OMMT 片层内，并致使 OMMT 片层离解后均匀分

散在 PA12 基体内，形成了纳米复合材料。

(3) PA12／OMMT 纳米复合粉末的拉伸强度、

弯曲强度及弯曲弹性模量和热性能较纯 PA12 有

较大的提高，而且其冲击韧性也有小幅增加，说明

PA12／OMMT 纳米复合粉末是一种性能良好的高

分子纳米复合材料。
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