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  摘要  介绍了一种用于聚合物纳米复合材料的新型层状硅酸盐材料———累托石粘土 , 从矿物的结构特点分析

了它用于聚合物纳米复合材料的改性、插层、剥离的可行性及性能特点 , 还介绍了用累托石改性的尼龙 6、聚丙烯、聚

氨酯弹性体等纳米复合材料 , 其综合性能优于同类聚合物 /蒙脱石纳米复合材料。
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  聚合物 /粘土纳米复合材料是一种以聚合物为基体 , 混
入分散相为纳米尺寸( 至少一维方向的尺寸小于 100 nm) 的

粘土所组成的填充型复合材料。应用的聚合物十分广泛 , 可
以是热塑性的 , 如尼龙 ( PA) 、聚对苯二甲酸乙二酯、聚丙烯

( PP) 、聚苯乙烯( PS) 、聚乙烯等 ; 也可以是热固性的 , 如环氧

树脂。而通常采用的粘土是层状硅酸盐矿物。当采用有机

插层时 , 可以将其以纳米尺寸的一维结构片状分散相均匀分

散于聚合物基体内组成聚合物 /粘土纳米复合材料。由于粘

土相具有的巨大表面积所引起的表面效应和量子效应导致

复合材料的力学性能( 强度、刚度、抗疲劳性能) 、阻燃性能、

阻隔性能和热性能等均有大幅度的提高。因层状硅酸盐粘

土纳米复合材料添加的粘土仅为 3% ～5% , 这比微米级颗

粒( 如滑石粉、云母和碳酸钙等) 增强聚合物复合材料所需

的添加量 ( 20% ～30% ) 少 , 不会大幅度牺牲冲击强度或韧

性和加工性为代价。聚合物 /粘土纳米复合材料已成为当今

材料科学一个重要的领域 , 是 21 世纪最有前途的材料之一。

  自 1987 年日本丰田公司利用原位聚合法研制出尼龙 6
( PA6) /蒙脱石纳米复合材料后 , 近十几年来 , 各种聚合物 /
粘土纳米复合材料的研究取得了重大的进展 , 还开发了 PS、
PP、聚酯、聚酰亚胺、环氧树脂等蒙脱石纳米复合材料。最

早, 最常用的层状硅酸盐粘土材料是蒙脱石。但是 , 近两年

来, 一种新的粘土材料越来越引起人们的关注 , 它就是累托

石。国内许多单位围绕累托石的聚合物纳米复合材料进行

了开发 , 并取得了可喜的进展 [ 1 ～6 ] 。

  累托石为“Rectorite”的中文音译 , 1891 年由 E. W. Rec-
tor 首次发现并命名。1981 年国际矿物学会新矿物和矿物命

名委员会最终将其定义为“累托石是二八面体云母和二八

面体蒙脱石组成的 1∶1 规则间层矿物”。到目前为止 , 世界

上已知的较为确实的累托石产地约 40 余处 , 主要分布在亚

洲、欧洲和北美洲。大部分产地的累托石与其它粘土矿物伴

生, 品位较低 ; 只有少数产地 , 累托石在粘土中含量较为集

中, 形成矿化或矿点。

  国内 , 已知累托石产地共有 10 处 , 其中 , 湖北钟祥杨榨

累托石矿 , 经地质详查证实为一大型工业矿床 , 探明储量达

670 万 t, 此矿床储量、品位均为国内外罕见 , 堪称全球最具

工业价值的一处累托石矿床 , 被国内外专家誉为“世界稀有 ,

湖北独有”。

1 累托石的性能

  湖北钟祥累托石粘土呈银灰色 , 有丝绸油质光泽 , 遇水

膨胀 , 解离成泥糊状 , 莫氏硬度小于 1; 在偏光显微镜下观

察, 呈无色或淡黄色纤维状、针状 ; 在电子显微镜下观察 , 呈
不规则鳞片状、板条状和折叠条带状。累托石是一种晶体结

构特殊的规则间层矿物 , 钠云母单元层和钙基蒙脱石单元层

有规则地交替堆积 , 规则度为 72% ～98% 。根据提纯后试

样硅酸盐全分析结果 , 以脱水结构单元层中 44 个氧、88 个

负电荷为基础 , 计算化学结构式如下 :
  类云母层 ( Na0 . 7 9 K0 . 39 Ca0 . 2 6 ) 1 . 4 4 Al4 [ Si6 Al2 ] 8 O2 2
  类 蒙脱 石 层 ( Ca0 . 5 5 Na0 . 02 K0 . 01 Mg0 . 03 ) 0 . 61 ( Al4 . 1 Fe0 . 09
Mg0 . 0 7 ) 4 . 2 6 ( Si6 . 4 6 Al1 . 5 4 ) 8 O2 2
  其主要化学成分( 按质量分数 , % ) : SiO2 40 ～46, TiO2 1
～3, Al2 O3 30 ～36, Fe2 O3 0. 5 ～1. 5, CaO 2. 5 ～4. 5, MgO

0. 1 ～0. 5, Na2 O 1 ～1. 5, K2 O 0. 5 ～1. 5, S 0. 5 ～0. 7, 余量为

烧失量和微量元素。由于它的矿物晶体结构中含有蒙脱石

层, 因而使累托石矿物具有与蒙脱石相似的性质 , 如亲水性、

分散性、胶体性、膨胀性、触变性、悬浮性、粘结性、可塑性、吸

附性和阳离子交换性等 , 蒙脱石层间带负电荷 , 吸附 Ca2 + 、

Mg2 +
、K +

、Na +
等阳离子 , 其中以 Ca2 +

离子为主 , 占阳离子交

换总量的 50% 以上。又由于它含有云母层 , 而使累托石矿

物具有与云母相似的性质 , 如较好的润滑性、热稳定性和耐

高温性能。但它是一种规则的间层矿物 , 不是云母与蒙脱石

的简单组合 , 因而具有既不同于蒙脱石也不同于云母的自身

特点。

2 累托石的提纯及改性

2. 1 提纯

  用于纳米复合材料的层状硅酸盐粘土 , 重要的前提是粘

土的纯度要高 , 所以需要提纯到 90% 以上。天然累托石矿

伴有黄铁矿、叶蜡石、水云母、绿泥石等矿物 , 利用累托石粘

土具有良好的水化性能 , 遇水膨涨、松散的特点 , 制成矿浆 ,
借助机械搅拌分散 , 累托石粘土能与其它矿物解离 , 加入适

量的分散剂 , 可降低矿浆的粘度 , 有助于累托石在离心力场

  收稿日期 : 2003-10-09

27 工程塑料应用 2004 年 , 第 32 卷 , 第 1 期   

杨超



的作用下提纯 , 再用高速离心机分选 , 就能获得用于纳米复

合材料的高纯累托石精矿。

2. 2 改性

  累托石属于层状硅酸盐矿物 , 具有亲水性 , 不能分散在

有机溶剂或聚合物基体中。因此, 在制备聚合物 /累托石纳

米复合材料时 , 必须利用累托石具有阳离子交换性的特点 ,
用有机阳离子或极性分子与累托石矿物进行阳离子交换反

应, 使有机物进入累托石矿物的蒙脱石层间 , 生成累托石有

机复合物。由于有机物进入矿物层间并覆盖其表面 , 因而 ,
使累托石由原来的亲水性变成亲油性 , 可以分散在有机溶剂

或聚合物基体中。

  在累托石的蒙脱石层单元 中的 2 ∶1 层间含有 Ca2 +
、

Mg2 + 、K + 、Na + 等水化阳离子 , 且这些金属阳离子是被很弱

的电场作用力吸附在片层表面 , 因此很容易被有机阳离子表

面活性剂交换出来 , 且阳离子交换能力达 0. 40 ～0. 65 mmol /
g。这些有机阳离子表面活性剂就是利用离子交换的原理进

入累托石片层之间 , 扩张其片层间距 , 改善层间微环境 , 使累

托石的内外表面由亲水性转化为疏水性 , 增强累托石片层与

有机聚合物分子链之间的亲和性 , 并且还能降低累托石的表

面能 , 使有机聚合物高分子链更容易插入累托石的片层间。

因此 , 这是制作聚合物 /累托石纳米复合材料关键的一步。

有关累托石有机插层处理 , 可以用一个简单的原理图来表

示, 见图 1。

图 1 累托石有机插层原理

  从图 1 可以看出 , 这是一个简单的可逆过程 , 为了充分

地将累托石层间的金属阳离子交换出来 , 一般要使用过量的

有机阳离子表面活性剂。

  累托石的有机改性流程如图 2:

图 2 累托石有机改性流程

  有机阳离子表面活性剂的插层效果 , 可通过未进行有机

处理的高纯累托石精矿和经有机插层处理的累托石 X 衍射

图谱进行分析 , 从 X 衍射图谱可以看出, 未经有机阳离子表

面活性剂处理的高纯累托石的层间距 d ( 00 1 ) = 2. 2616 nm, 经
过有机阳离子表面活性剂处理后的累托石的层间距 d( 0 0 1 ) =
4. 2924 nm, 这说明有机插层处理的层间明显地被有机阳离

子表面活性剂插入并有效地膨胀撑开。

  为了能制备出符合聚合物插层与剥离所需要的累托石

有机复合物 , 制备有机累托石应遵循以下原则 :

  ( 1) 用于制备有机累托石的累托石粘土 , 应根据层电荷

适中的原则 , 选择具有适当的阳离子交换容量值 , 过低 , 有机

化不理想 ; 太高, 不利于插层与剥离。

  ( 2) 累托石在有机复合前应进行改性处理, 使有机复合

反应易于进行。

  ( 3) 所采用的有机插层剂主碳链碳原子数适中 , 碳原子

数应大于等于 6, 太低 , 对累托石有机化不好, 亲油性差 ; 太

高, 也不利于它的溶剂化 , 影响复合反应。

  ( 4) 选择的有机插层剂应根据“有机物相似相容”原则 ,
针对合成纳米复合材料所用的聚合物单体或基体材料 , 使有

机插层剂尽可能的在结构上与其相似 , 这样可以改善有机累

托石与聚合物基体界面的结合性能。

  ( 5) 选择的有机插层剂应与聚合物基体或单体具有一

定的反应功能。因此 , 应选择具有“双官能团”的有机插层

剂, 即有机插层剂主链一端具有阳离子或极性基团 , 能与聚

合物基团相结合 , 使累托石 - 有机分子 ( 离子 ) - 聚合物基

体实现化学键结合 , 有利于累托石的均匀分散与剥离成纳米

级粒子 , 提高复合物的强度。

  ( 6) 为了提高有机累托石的插层效果 , 制备有机累托石

时, 最好采用 2 种或 2 种以上的有机插层剂 , 使其具有互补

与协同效应 , 改善有机累托石与基体界面结合 , 利于提高聚

合物的强度。

3 累托石在纳米复合材料中的性能优势

  作为层状硅酸盐粘土, 累托石与蒙脱石极为相似但又具

有它独特的结构特点 , 在结构上它与蒙脱石有相似之处 , 即
累托石的蒙脱石层间含有可交换性水化阳离子 , 具有阳离子

交换性 , 层间进入阳离子或极性分子后, 可膨胀 , 可剥离。由

于累托石的矿物结构中蒙脱石层的层电荷较蒙脱石低 , 因

此, 与蒙脱石比 , 它更易于分散、插层和剥离。并且累托石中

蒙脱石层间的 Lewis 酸的活性也比蒙脱石的大, 在某些特定

的化学条件下也能体现出它的天然优势。再加上累托石的

单元结构中 1 个晶层厚度 : 2. 4 ～2. 5 nm, 宽度 : 300 ～1000
nm, 长度 : 1 ～40 μm。长径比远比蒙脱石大 , 晶层厚度也比

蒙脱石大 1 nm, 这对聚合物的增强效果和阻隔性来说, 更是

长径比小的片状结构的蒙脱石所无法比拟的。这种较厚的

片层也可以减少纳米片层在加工中的破碎 , 赋予材料更高的

强度。另外 , 由于累托石含有不膨胀的云母层 , 因此 , 它的热

稳定性和耐高温性能优于蒙脱石。

  下面介绍的是利用高纯累托石制备的 PA6 /累托石、PP /
累托石、热塑性聚氨酯弹性体 ( PUR-T) /累托石纳米复合材

料, 它们的综合性能均优于蒙脱石制备的同类聚合物纳米复

合材料 , 体现出累托石在纳米复合材料制备中的性能优势。

4 聚合物 /累托石纳米复合材料的研制

4. 1 PA6 /累托石纳米复合材料

  PA6 /累托石纳米复合材料是最早开发的聚合物 /累托

石塑料品种 , 由于 PA 分子具有极性 , 易于插层和剥离, 对于

累托石而言 , PA /累托石纳米复合材料也较其它塑料品种更
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易于制备。

  采用熔融共混法制备 PA6 /累托石纳米复合材料与用同

样方法制备的 PA6 /蒙脱石纳米复合材料及 PA6 纯母料的各

项力学性能进行比较 , 结果见表 1。
表 1  PA6 与 PA6 /蒙脱石、PA6 /累托石

纳米复合材料的力学性能比较

材 料
拉 伸 强
度 / M P a

拉 伸 弹 性
模 量 / M P a

断 裂 伸
长 率 / %

悬 臂 梁 缺 口 冲
击 强 度 / J · m - 1 弯 曲 强

度 / M P a
弯 曲 弹 性
模 量 / M P a

PA 6 7 4 1 0 0 0 2 0 0 1 0 9 7 0 2 6 0 0
PA 6 / 蒙 脱 石 9 0 4 0 0 0 3 0 3 6 1 4 8 3 2 0 0
PA 6 / 累 托 石 9 5 4 2 0 0 1 8 0 5 6 1 5 8 3 5 0 0

  从表 1 可看出 , PA6 /累托石的拉伸性能和弯曲性能与

普通的纯 PA6 比 , 有很大的提高 ; PA6 /累托石与 PA6 /蒙脱

石比较 , 其拉伸强度、拉伸弹性模量和弯曲强度、弯曲弹性模

量有较大提高 ; 断裂伸长率降低的幅度很小 , 基本上能保持

聚合物的韧性。PA6 /累托石纳米复合材料 TEM 照片见图

2。由图 2 可见 , 累托石在 PA6 中分散得很好 , 属完全剥离。

图 2 PA6 / 累托石纳米复合材料的 TEM 照片

4. 2 PP /累托石纳米复合材料

  PP 作为一种通用塑料 , 具有较优良的综合性能。但是 ,
同工程塑料相比 , 存在强度和弹性模量较低、冲击强度低、耐

候性差、收缩率大、不易粘接等缺点 , 使它的应用受到了许多

限制。

  采用纳米累托石改性 PP, 制备注塑级纳米复合材料 , 除
了能够提高 PP 的刚性外 , 还使得 PP 的韧性得到适当提高 ,
见表 2。纳米累托石改性的 PP 还有良好的阻隔性能 , 可用

其制作容器、箱包及汽车零部件。

  表 2 PP /累托石纳米复合材料的力学性能

项目 PP C1 C2 C3
拉伸强度 / MPa 20 24. 5 28. 0 24. 3
断裂伸长率 / % 2. 98 5. 22 11. 6 4 . 3

弯曲弹性模量 /MPa 600 680 720 715
冲击强度 / J·m - 1 73 82 83 82

  注 : C1、C2、C3 代表不同配方的 PP /累托石纳米复合材料。

4. 3 PUR-T/ 累托石纳米复合材料

  PUR-T 是一类性能与加工工艺介于橡胶与塑料之间的

特殊的、使用范围广的高分子材料 , 可广泛用于制作汽车内

装饰件、汽车保险杠、鞋底、涂膜防水材、铺地材、浇注胶和热

塑胶。尽管 PUR-T 有如此 多的优 点和应用 领域 , 但目 前

PUR-T 的使用性能和使用寿命并没有得到充分的发挥 , 因此

研究开发增强改性 PUR-T 将有重要的意义。

将累托石粘土以纳米级片层分离在 PUR-T 中 , 采用一

种最直接、最简单的方法 , 选用一种聚酯型 PUR-T、一种聚醚

型 PUR-T 与不同的有机累托石 , 以不同的配方制备了累托

石和蒙脱石纳米复合材料 , 使复合材料的力学性能显著提

高。累托石可使 PUR-T 的拉 伸强度由 37. 2 MPa 提高 到

57. 93 MPa, 增幅达 49% 。随着累托石含量 的提高, PUR-T
的撕裂强度也有非常明显的提高 , 在所研究的范围内可以使

撕裂强度由 92. 8 kN / m 提高到 138. 8 kN / m, 提高了 49% 。

PUR-T/蒙脱石的力 学性能 也有较 大的提高 , 蒙 脱石可 使

PUR-T 的拉伸强度由 37. 2 MPa 提高到 51. 54 MPa, 增幅达

32. 6% 。且随着含量的提高 , PUR-T 的撕裂强度也有非常明

显的提高 , 可使撕裂强度由 92. 8 kN / m 提高到 107. 9 kN / m,
提高了 16. 3% 。累托石改性 PUR-T 的摩擦性能也有较大提

高, 由 2. 5 mg /1 000 r 提高到 1. 5 mg /1 000 r, 提高了 40% 。

由上可见 , PUR-T /累托石纳米复合材料的增强增韧效果均

优于 PUR-T /蒙脱石纳米复合材料。

5 结语

累托石是一种用于聚合物纳米复合材料的新型层状硅

酸盐粘土材料 , 累托石与蒙脱石极为相似 , 但又具有它独特

的结构特点 , 与蒙脱石相比 , 它更易于分散、插层和剥离 ; 长
径比远比蒙脱石大 , 晶层厚度也比蒙脱石大 , 这对聚合物的

增强效果和阻隔性来说 , 更是长径比小的片状结构的蒙脱石

所无法比拟的。累托石的最大特点是 , 在增强的同时 , 能保

持聚合物的韧性。另外 , 由于累托石含有不膨胀的云母层 ,
因此 , 它的热稳定性和耐高温性能优于蒙脱石。研制出的尼

龙 6、聚丙烯、热塑性聚氨酯弹性体等累托石纳米复合材料 ,
其综合性能优于同类聚合物 /蒙脱石纳米复合材料。可见 ,
累托石作为一种新型硅酸盐纳米材料 , 具有广阔的开发和应

用前景。
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APPLICATION OF THE RECTORITE IN THE POLYMER NANOCOMPOSITES
Wang Changxiu, Zhao Lianqiang, Chen Jimei, Mao Yan

( Hubei Celebrities R ectorite Technology Co. Ltd . , Wuhan 430071, China)
  ABSTRACT  The rectorite clay, a new kind of layered silicate material, is introduced, which can be used in the polymer nano-
composites. From the mineral structural character, the feasibility and the performance characteristics of the rectorite are analyzed for its
application in the modification, intercalation and exfoliation of the polymer nanocomposites. Such nanocomposites as nylon 6, PP, and
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PUR-T elastomer modified with the rectorite are also introduced, their combination property is superior to that of the same polymer /
montmorillonite nanocomposites.
  KEYWORDS rectorite, polymer, nanocomposite, nylon
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