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摘 要

本文采用插层法制备环氧树N／蒙脱土纳米复合材料，经XRD衍

射，扫描电镜等手段表征了复合材料的结构，证实环氧树脂分子链进

入蒙脱土的硅酸盐片层间，形成部分无序型和剥离型纳米复合材料。

同时，对影响聚合物插层行为的诸多因数进行考察。

研究表明环氧树脂与有机土的相容性好，二者混合时环氧树脂很

容易插入到粘土层间，从而获得剥离型复合材料。力学性能结果表明：

制备的环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的整体力学性能优于纯树脂材

料的力学性能，并找出蒙脱土的最佳含量，通过实验数据得出这个最

佳含量在3％左右。利用分离式Hopkinson压杆研究了环氧树脂／蒙脱

土纳米复合材料在102一104／s高应变率范围下的动态力学性能。用三点

弯曲试样的动态响应，得到动态强度因子曲线，由曲线及裂纹起裂时

间求出了不同蒙脱土含量试样动态断裂韧度

关键词：环氧树脂；蒙脱土：纳米复合材料；动态力学性能
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Abstract

In this paper，epoxy／clay nanocomposites were prepared by simple

melt compounding，their structures were demonstrated with X-ray

diffraction and DTA．It was proved that the molecular chain of epoxy

would be intercalated in layered silicate of organobentonite，disordered

intercalation nanocomposites were obtained．Meanwhile．th factors that

affect the intercalation behavior of polymer were investigated．

The experimental result showed that the compatibility between epoxy

resin and organic soil is fine，It is found that the affinity between the

organoclay and epoxy resin is very good and the organoclay is easy to be

intercalated by epoxy resin With or without solvent．By direct mixing，

exfoliated epoxy／clay nanocomposites are achieved．Mechanical

properties test results show that the exfoliated nanocomposite performs

better than the intercalated nanocomposite of the same compound．The

dynamic mechanical properties of epoxy／clay nanocomposites are

investigated at average strain rates of 1 02 1 04／S by the apparatus of

SHPB in this paper．Dynamic stress intensity factor Kid is obtained by the

dynamic responses of three—point bending specimen under the impact

loads

Key words：epoxy resin；nanocomposite；clay；dynamic mechanical

properties
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第1章绪 论

1．1引富

80零代以来，睫豢缡米楗糕敬出现襄纳沭复合专孝糙鲮硬究热灞

的兴起，聚合物藏纳米复合材料以其卓越的综合性隧引起了人们的

广泛关浚，剥羁鼷状无枫物搔朦制备聚会物鳃米复念材料成为裹分

子领域的一大研究热点fll。纳米材料魁指分散相尺度至少有一维小于

10X lOnm的本孝料，由予鳓米分数相大姻表蘧粒强的爨谣相嚣作用，续

米复合材料表现出不同于一般宏观麓台材料的力学、热学、电学、

磁学和光学性能。聚食物基有机／无桃纳米复金材料作为纳米复合寿毒

料的一支新秀，已经弓I起人们的广泛关注。藏中，聚合物／层状硅羧

怂(P01ymer／乙ayered silicate，PLS)纳米复合材糨已成为日、美、

法等国邋年来在新材料和功能材瓣领域中研究的热点之一球j。

在聚合物／朦状硅酸盐纳米复合材料中，作为基体的聚食物有热

塑性和热圈往乏分，在热同性树脂中溺属环巍树瑟巍用历史最长、应

用范围最广p】。环氧树脂具有良好的力学性能、介电性能和粘结能

力，伉异豹耐傀学腐镪性，广泛应麓予胶鹣鄹、奄绝缘榜料、涂料、

复合材料等方谳。但纯环氧树脂固化物的脆性大，韧性差。随着现

代托工渡的发袋，辩毒手辩静瞧链提密了越来越离豹要求，为了克服

环氧树脂的性能缺陷，加人无机纳米材料进行增韧是实现该树脂离

穗髓证熬有效手段之一。在诸多无税缡米填充耪耩审，最有瘟磊移}

假的是一种叫做蒙脱土(Montmorillonite，MMT)的层状硅酸盐，

蒙篪±怒天然静缩来毒孝瓣，它兵有独将懿瑟溺结构，片燕浮度逮鬻

在1rim发右14]，对其进行适当的改性和复合，制备出环氧树脂／蒙脱

±缩米鬣会枣砉糕，髓够傻；l：戴瓣膳静力学瞧缝、热毪髓及藉|熬魏缒

同时得到不同程度的撮高。
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1．2环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料

1．2．1 PEO-环氧树脂

环氧树脂(PEOXY)是最常用的热固性聚合物之一，其链结构是由

氧与亚甲基的重复单元构成，这种通用的聚合物材料如今已在聚电

解质固态电池、涂料、电子电气、土木建筑传感器、集成电路与塑

封密封等材料中广泛应用。这类聚合物材料的最大特点是制备极为

简单，而性能却变化多端，一个重要原因在于迄今尚无证据解释固

化历程。

环氧树脂的分子链结构中禽有环氧基团。环氧树脂是由具有琊

氧基霞豹纯合秘匆多元羟萋纯食餐(多元酵或者多元懿)进行缩聚爱

应生成的热固性离聚物。工业上多用敝酚A与环氧氯丙烷单体在强

躐穗笾裁瓣俸蔫下裁誊褥蔽。蔻了得蠲繇戴离聚耪，浸麓举静一秘

方法是将其中的一种单体过量。一般废使氧氯丙烷过量，因为氧甄

嚣媲爨予蒸绉或者被接彀露浚，霹叛缓繇搜建，洚繇癌奉lsl。氧氯

丙烷与双鼢A的摩尔比甚至可以达到10／1，随着环枫树脂分子量的

热大，分予链串熬巧氧蒸霞数撵黠手繇氧分子链数逐速下海。这一

点在确定固化剂禽量时必须考虑的因綮。

臻氧褥鼹吴蠢旗接力强，邀笼缘瞧好，稳定瞧鼹窝牧缭率夺等

优良特性，但其围化物脆性大，冲击强度低，易开裂，难以满足臼

盏发展斡工程技零魏要求，因藤隈剃了英进一步应建。近足卡年采，

国内外许多学者对环氧树脂的改性做了大量卓有成效的工作，并邂

步建立翻澎成了橡胶类弹性体改牲、热塑性挺膳改援、互穿阏终(1jK)

改性、液晶聚合物(TLCP)改性镩体系和方法。前三种方法猩获得韧

性改善鲍囿时，怒以材料的耐热性和獒健力学性能下降终为代份鲍，

而(TLCP)改性因成本昂贵而难以实现工业化。20世纪80年代以来，

随鹫纳米复合专孝料的出现程纳米复合技术鲍形成，环氧树脂的改瞧

研究工作进入一个全新的时期，环氧树脂基纳米复含材料的各种性

能都得到了提高。
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1．2．2蒙脱土

层状硅酸盐粘土由于具有独特的、天然的纳米结构片层结构尺

度为纳米级，因此，在制备环氧树N-粘土纳米复合材料中，起到了

非常重要的作用。这类硅酸盐主要包括[61：天然的铝硅酸盐，如高

岭土、蒙脱土、伊利石、海泡石、凹凸棒石、绿泥石等等一，以及人

工合成的层状硅酸盐等等。其结构的共同特点是存在层状结构。其

中蒙脱土又称膨润土，也称斑脱岩、膨土岩等，是以蒙脱生石为主

要成份的粘土岩一～蒙脱石粘土岩。膨润土层状硅酸盐材料目前已

在石油化工、工程、环保、建筑、能源、涂料、药物、饲料等领域

广泛的应用。由于蒙脱土本身天然的纳米结构使其在制备蒙脱土纳

米复合材料方面得到了更为广泛的应用。

1．2．3蒙脱主的矿物缝成及结构

蒙脱土是膨润土的商效成分，其理论结构式为(1／2Ca，Na)(A1z—

Mgx)(Si；O，。)<OH)·nit：0，裔麓位静膨润主中蒙脱±含量一般在85％

以上。蒙脱土属于2：1毅三层结构的黏土矿物，其单位晶胞有二层硅

襞霆瑟钵孛蓠夹～层锚氧A嚣钵缀袋，强瑟棒与A藤俸之阙逶j妻菸

用氧原予相连，形成了厚0．96nm，宽魔与厚度比约100～1000，高腱

鸯窿豹准二维燕背，萁鑫魏乎萼亍叠置。【’l多个这样豹鑫片蠢发层凝

堆积，形成了蒙脱土颗粒。如豳1．2所示是媳型的蒙脱土结构示意

嚣。

蒙脱土铝氧八面体上部分三价铝被二价镁同晶溉换，腰间表面

冀毒受惫饕，过剩鹁受邀蕊逶涟瑟阕激瓣瓣黻枣子寒罄偿，露ef+、

Mg”、Na+等，它们很容易与有机威无机阳离子进行交换得到离子交换

爨旗±，嚣毖谗多单棱或多垓枣瓠辍瓷子、窍援金莲终合甥及生物

阳离子均可通过离子交换作用引人到粘土层间，导致层间距增大，

鸯零j手擎转载攒人共逶建交联霆健反痰，幢皴±剥凑盛i nm厚黪片

层分散在聚合物基体中，形成纳米级混杂材料，同时由于拈土片层

的裹纵横比，与一维纤维相比舆毒更好豹增强效果。
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图I．2蒙脱土结构示意图(3DS MAX建模)

我国是世界上三大蒙脱土生产国之 ，不仅有大量的蒙脱土资

源，而且品位高，开发与产业化前景十分诱人。我国的膨润土中含

70％的蒙脱土，是天然的纳米材料，目前主要用于塑料、涂料等填料，

产品档次高．附加值高。其中以浙江、河北、内蒙古、广东等地为代

表的天然粘土矿质量优良。蒙脱土具有独特的层间结构，对其进行适

当的改性和复合，制各出纳米蒙脱土，能大幅度提高塑料制品的阻隔

等性能。如果能够在PLS纳米复合材料的制备中充分利用这些矿产资

源，将会产生重要的经济效益和社会效益。

1 2．4环氧树脂／粘土纳米复合材料制备方法

聚合物一无机纳米复合材料与常规聚合物基复合材料相比181，具

有以下特点：

(1)只需很少的填料(<5wt％)即可使复合材料’具有相当高的强

度、弹性模量、、韧性及阻隔性能。而常规纤维、矿物填充的复合材

料则需要比PLS多3～5倍的填充量，并且各项性能指标还不能兼顾。

4
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所以，PLS纳米复合材料比传统的聚合添充体系质量轻，成本也有所

下降。

(2)具有优良的热稳定性及尺寸稳定性。

(3)其力学性能有望优于纤维增强聚合物体系，因为层状硅酸盐

可以在二维方向上起增强作用。 一
。

(4)由于硅酸盐呈片层平面取向，因此膜材有很高的阻隔性。

通常，根据聚合物层状硅酸盐复合材料中无机相的形态，可对其

进行分类。根据复合物的微观结构，特别是硅酸盐片层间是否插层

有聚合物分子链，把这类复合物分成下面4类：相容性差的粒子填

充复合物、普通的微粒填充复合物、插层型纳米复合材料和剥离型

纳米复合材料。这些分类表示在图1．3中。(a插层状态： b共混

状态：C被插层状态d被剥离状态)

在第一类复合物中，蒙脱士颗粒分散在橥合物基体中，但聚合

物与蒙脱±的接触仅局陷于蒙脱土的颗粒袭箍，聚合物没有进入蒙

脱±颗粒中。第二类鬟合物中，聚合物进入蒙脱士颗粒，僵没有搪

屡进入硅酸盐片层中，它比第一类复食物分散更均匀，相容性较好，

缀还不燕插屡笺合物。在插瑶型复合裙中，聚合秘不仅送入蒙虢±

颗粒，而且插层进入硅酸盐片层间，使蒙脱土的片朦间距明显扩火，

餐还绦窝原来静方商，片瑶嵇然其有一定豹有净经。在剿离黧簧食

物中，蒙脱土的硅酸盐片层完全被聚合物打乱，茏舰分散在聚合物

繁体静麓一片一片静撩酸盏片层，藏辩蒙瓣±片滋与聚合貔可戮潼

含均匀。只有第三、第四类复合物才算插层复合物，而且通常第四

炎复合稳箨囊鬻壅复含耪，跑第三类复合镌其有受淫怒豹幢挠，建

当前研究的主要方向【9】。

嚣鬣秘籍～精±缡激复合牵考辩楚一耱在环氧懿囊薅系中翔入有

机插层剂处理过的有机粘土进行充分混合，然后固化反应得到的粘

±耀以缡漾缀足度分教瓣复合糖精。这类毒孝瓣旱奁20整缝80筝鼗

就由制备和应用，只魑当时人们还采认识到在使用粘土填充时，粘

±摆会逡一步裂裹残续寒尺度麴过程。由予舔氧褥瓣是热凝经瓣骚，

其反应具有不可逆性，必须在固化阶段就完成填充、分散、固化等

5



所有的过程。低分子量的环氧树脂常呈液态，因此容易与有机粘土

(b)

图1．3 PLS纳米复合材料的分类

(c)

(d)

混合，使用时需要进行固化；当环氧树脂的分子量很高时(如

100009／mol以上)，常呈粉末状存在，此时，可以采用先溶于溶剂，

再与有机粘土混合复合的方法，除去溶剂后进行固化就得到纳米复

合材料；利用插层聚合法也可以制备环氧树脂一粘土纳米复合材料，

将环氧树脂单体(双酚A)与粘土先期混合，然后再引发聚合，将片层

厚度lnm，宽为100～1000nm的硅酸盐薄片均匀分散于环氧树脂中，

可望使环氧树脂的力学性能、热性能及耐．热性能同时得到不同程度

的提高。

{。3繇簸挺藉／蒙脱主纳※复含材料麓表鬣方法

{。3。{X射线辑射秀法

矗



1．3．1．1广角x散射衍射

广角x散射衍射(Wide an91e X—ray diffractiOn，WAXD)在

对PLS纳米复合材料的研究中，并不是一种十分灵敏的微观结构测定

技术。对于WAXD谱图一般只是简单的将PLS纳米复合材料归纳为插

层和剥离两种结构i而对实际的微观结构的观察则显示实际的材料

中具有更复杂的结构形式。但是对微观结构的直接观察是一种非常

昂贵和费时的技术，～般无法在制备PLS纳米复合材料的过程中经

常性的使用。对于常规的监测PLS纳米复合材料的微观结构而言，

WAXD是一种非常实用和快速的实验手段001。

在不相容(immi SCible)的微米级聚合物／蒙脱土复合材料中，由

于蒙脱土未被聚合物插层进入其层间，仍然以大团聚体的形式存在

于聚合物基体中，因此其WAXD谱图中仍然存在明显的蒙脱土(001)

面的特征衍射峰，并且衍射峰出现的位置与无机蒙脱土的WAXD谱图

完全一致。在插层型的PLS纳米复合材料中，假如体系为有序插层

型结构，那么在其WAXD谱图上一般会出现多个对应于蒙脱土(001)

晶面的特征衍射峰，不同的衍射峰分别对应与聚合物分子进入蒙脱

土片层间后导致的层间距不同程度的扩大；假如体系为无序插层型

结构，那么其WAXD谱图上一般只会出现一个特征衍射峰，峰值出现

的位置由于蒙脱土层间距的扩大会向小角方向偏移一定的距离，并

且由于复合体系内部蒙脱土片层间距的不均匀性将导致这一衍射峰

的强度减弱，半峰宽较宽，表现为较为宽泛的衍射峰。最后，对于

剥离型的PLS纳米复合材料而言，在WAXD谱图上的表现比较简单，

无论对于何种剥离型的微观结构，在WAXD谱图上都不会表现出蒙脱

土的特征衍射峰，在相应的衍．射角度范围内复合材料衍射曲线为一

条平坦的曲线。

{。3，1．2 x射线法测浚鬟袋主楚屡阑距

在PLS纳米复合材料中，蒙脱土的片层间距是判断有机蒙脱土的

处理效暴以及PLS纳米复合耪糕赝羼类型的燕要参数，因此在实嚣瓣

处理和制备过稔中必须能够方便快速地获得这一数据m1。目前一般

7
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是利用x射线衍射的方法来获取这一参数，其原理如图1．4所示。

、

图1．4 X射线衍射法测蒙脱土片层间距原理图

在图中，波长为九的X射线以角度0入射到蒙脱土片层表面，在

相邻的两个表面上分别形成了两组衍射波，衍射波行进方向与蒙脱

土片层表面的夹角也均为0。如图中所示，从x射线在片层表面的

反射点分别绘制出两组射线的波面法线。由于波面法线分别与入射

和反射的x射线垂直，而中心代表蒙脱士片层间距的d与片层表面

垂直，根据简单的几何定理可知：波面法线与中心垂线之间的夹角

均为0，两条波面法线之间的夹角为2 0。假如图中所示的两组X

射线发生了干涉，在x射线的衍射结果上出现了衍射峰，那么根据x

射线衍射的原理，此时图中标出的A、B两段距离之和必为入射波长

^的整数倍，即有如下的关系：

4+B=n2 (1—1)

式中n为自然数。

在图1．4中，包含A、B两条线段的三角形是两个全等的直角三

角形，因此：

sin口：兰：皇
’dd (1—2)

对其进行简单的变换即可以得到：

彳+B=2dsinO (卜3)

8
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亦即：

n2=2dsinO (1—4)

这就是著名的布拉格定律(Bragg Law)。利用这一公式，我们

就可以根据x射线衍射谱图中(001)面的衍射峰出现的位置，方便

的计算出蒙脱土片层之间的平均间距来。

图1．5粉末X射线原理图

图1．5是一个常见的粉末x射线的原理图112)。图中①为x射线

源，如Cu靶辐射源等；②为平行板准直器，用以保证入射光的方向

性，减小轴向散射；③为一组狭缝，作用是减小侧向散射；④为被

测式榉，在实测中要力求保证被x射线入射的表面平整光滑；⑤为

接受狭缝；⑥为第二组平行板准直器，他们所起的作用与②、③类

似，用以减小轴线和侧向散射；此后被反射的x射线经过衍射狭缝

⑦并最终进入探测器⑧，就可以最终得到不同的材料的x射线的衍

射谱图。

9



1．3．2扫描电子显微镜方法

1．3．2．1原理及试样制备

扫描电子显微镜(SCai]ning electron microscope，SEM)利用

电子与物质的相互作用进行成像n3l。当高能入射电子束轰击样品表

面，由于入射电子柬与样品间的相互作用，将有99％以上的入射电子

能量转变成样品热能。约1％的入射电子能量，将从样品中激发出各

种有用的信息。由扫描电镜所利用的电子束不同，诸如二次电子、

透射电子、俄歇电子、x射线等，可得到样品本身不同的物理、化学

性能。扫描电镜的功能就是根据不同信息产生的机理，采用不同的

信息检测器，以实现选择检测扫描电镜的图像。

扫描电镜分辨率小于60A，成像立体感强、视场大。主要用于观

察纳米粒子的形貌，在基体中的分散情况，粒径的测量等方面。用

SEM观察到一定程度团聚的、近似于立方体的粒子，团聚体的大小在

1nm左右。另外，扫描电镜的图像，不仅仅是样品的形貌像，还有反

映元素分布的x射线像以及反映p-n结性能的感应电动势像等等。

测试中，电子从样品表面掠射，得到分布于样品表面中的纳米粒子

的投影分布。扫描电镜是通过接收从样品中“激发”出来的信号而

成像的，它不要求电子透过样品，可以使用块状样品。SEM主要用于

看块状材料的表面形貌，不同材料有不同的性质，这些性质会反应

在断口的形貌上，根据断裂面的形貌，可观察材料的晶界(小角或

大角)【1”，有无范性形变，塑性如何。

SEM的制样方式非常重要，由于树脂为非金属，用电镜观察时，

电子束打在试样上，多余的电荷不能流走，形成局部充电现象，干

扰了电镜观察。为此要在非导体材料表面喷涂一层导电物质(如碳、

金)，涂层厚0．0卜0．1 u m，并使喷涂层与试样保持良好的接触，使累

积的电荷能流走(我们在实验中，由于试样没有喷碳，扫描电镜电压

只有lI 2～1．5kV，放大倍数较低)。为了减少充电现象，还可以采用

降低工作电压的方法，一般用1．5kV可消除充电现象。另外，树脂

熔点低，在强电子束照射下，试样极易熔化并蒸发成气体，对电镜
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的灯丝有害。所以，观察时电压不可过高，并且要迅速。常用的方

法为：

其一，液氮中脆断的方法，将样品在液氮中冷冻，使变脆而得

到新鲜的断口，然后将断口喷镀金，得到长远待测样品。其二，将

样品进行切片，通常用金刚石刀片切片，切片厚度在i00～500nm为

最佳。切片要置于铜片上镀金Ⅲ】。最后，重要的是薄膜样品端面粒

子分布的表征，其样品制备时先要选择包埋的树脂。这种包埋树脂

一定不能与待测样品的形态有关联。例如，聚丙烯树脂可用EP0环

氧树脂进行包埋，然后进行切片镀金。

1．3．2．2形貌躐察

观察断口的形貌，只要将样品折断(不可将断口磨平，否则破

坏了断面)，将断面放劐扫描魄镜下观察邵可。扫攒电镜样品的尺寸

不像TEM样品那样要求小和薄，扫描电镜样品可以是粉末状的，也

冒班是浚状豹，只要髓放到{警描电镜样品台上即可(扫描电镜样品

可大到10cm)。

现在豹SEM都鞯带有菲常有甭酌颗粒潮像分带仪或者图象分褥

祭统，其测量范围可达到0．001-iO岫。当然，单独的图象分析仪也

W疆对魄镜照片避季亍强像分帮莩。毽蔻，掰褥到静图片具鸯一定酌获

度，需要按照一定的阚值转变为二值图像经补洞运算、去噪声道算

和垂动分割等簸理，将相互逡搂鹃鬏粒努裁为擎鬏粒睡l。遥过上述

处理后，再将每个颗敉单独撼取出来，逐个测量其面积、周长及各

形浚参数，由瑟狡、竭长褥戮稳应鹣粒径耪粮菠分布，冒是，蛋豫

分析既魑测量粒度的方法，也是测薰澎状的方法。

翔爨l。6爨峦SEM露察戮的嚣耱耪辩豹曩锾臻褐。摹擎教慕鹜豫

上的亮点对应着团聚的粘土。

1．3．3透射电子显徽镜方法

透射电子鬟缀镜(Trans emission electron microscope，TEM)

熄现在大多数纳米材料研究和生产厂家都采用的表征手段之一。TEM
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可以最直观地给出纳米材料颗粒大小、形状、粒度分布等参数，电

镜照片一目了然。用高分辨率透射电镜HRTEM还可以得到有关晶体

结构的信息。

图1．6纳米复合材料与微米材料对比图

透射电子鼹微镜TEM的分辨率大约为lOA左右，可用形貌图像。

剩用透射电镜瀚电子衍射能够比较准确遗分析纳米材料的晶体结

构，以小角x射线散射(SAXS)，特别是EXAFS等技术能更有效地表

徽纳米槠料。下圈为蒙脱土微观缩构的TEM照片{|”。

用遴射电镜(TEM)方法测定的是纳米材料的颗粒度，或颗粒的立

体形态分布，这种形态大多数情况下不嗣予溺扫籀嘏镜(SEM)观察到

的颗粒形态。TEM测定颗粒度的方法怒通过一系列的典型选区的照片

泉直接滏察豹，对照靖上静颗粒淘鬣其尺度，褥戮颓粒菠。按照文

献的方法，分为交叉法和峰值平均粒径法。交叉法要求测定任意600

个颡粒麴交叉长废，取其算术平均僮豢上一个统诗辫子数1．5s，虢

得到平均粒径大小。现代测试方法中附带育统计粒子交叉长度、的软

箨，胃淡方矮蘸在获取TEM形态像藩嗣薅，褥裂睾稳粒强大夺及其

分布图。

TEM样瑟投夺，裁螽方法器异，嚣魏，产生教结粱有较大豹差器。

为此，制备的方法需簧用特殊的方法。现秘，一般用金刚石刀片切

冀，凌冀簿度巍小于lOOnmI臻l。霹绽懿越，一些鬏羧戆壤狡会逡藏

误差，需要进彳亍染色，用蒸汽染色的方法比较普遍，易于操作。对

{2



于一些软的不易切断的样品等，可以采用环氧固化包埋的方法，但

是，这一方法只在环氧化合物形态不影响纳米粒子的真实分布情形

下才能使用。为了增加纳米粒子的的反差效应，可以将切片放在铜

网之上，然后置于真空镀膜机上，

有助于TEM透射电子透射样品时

子的真实形态。

进行表面喷碳处理，切片上的碳

产生强的反差效应。得到纳米粒

图1．7蒙脱土微观结构的TEM照片

1．4材料动态力学性能例
材料动力学实验技术远比准静态力学中的复杂。第一、为了

模拟各种速率的冲击加载过程，需要设计一系列装置；第二、为了

捕捉冲击瞬间过程中产生的瞬态脉冲信号并进行实时处理，需要配

备频响高、性能好的数据采集处理系统；第三、冲·击实验中必须考

虑两个十分重要的效应： 惯性效应和应变效应。

1．中应变率实验

应变率范围1～ioo／s。中应变率的实验机不同于常规的材料实验

机，它要求加载过程快而平稳，尽量避免惯性效应而引起的震荡。

实验中对式样的大小未做特殊限制。因为在实验中有足够时间确保

时间的状态均匀。

13
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中应变率实验机有气压式(液压式)和机械式两种，以气压式

为主，机械式又可以分为直接冲击和间接冲击两种，其中又以间接

冲击的凸轮实验机为主

2．高应变率实验

应变率范围在|o 2～104／s一。它完成一次实验的时间更短，因此

惯性效应对装置及试件的影响都得考虑。

1．4．1 SHPB(分离式HOPKINSON压杆)实验

SHPB的原形一一HOPKINsON压杆是由HOPKINSON(1914)提出的，

当初只用于测脉冲的波形。KOLSKY(1949)将压杆分为两段，置式

样于其中，从而用于测在高应变率下的应力应变关系。

SHPB的优点：

1．测试的方法特别巧妙。在冲击载荷条件下确定材料的应力应

变关系需要在试样是同一位置上同时测量随时间变化的应力应变，

这不是一件容易的事。然而SHPB实验避开了这一难题，通过测量两

根压杆上的应变来推导材料的应变应力关系，因此是一种见解的、

但又十分简单的方法。

2．应变率范围令人关注，SHPB实验所涉及的应变率范围刚好包

括了流动应力随应变率变化发生转折的应交率。对于金属材料，发

生转折的应变率约为10 2～104／S，对于高聚物材料，发生转折的应

变率约为10 2～i03／S。利用这一特性，我们原则上可以根据准静态

应力应变结果和SHPB实验结果推算出中应变率范围的应力应变关

系

3．加载波形易于测量控制，在SHPB装置中，利用输入杆可直接

测得入射脉冲和反射脉冲，两者之差就为作用在式样上的冲击载荷；

另外，改变子弹的冲击速度和形状，即可以调节入射脉冲的波形，

从而也调节作用于式样上的波形

1．4．2一维应力波基本方程和本构关系

(1)一维应力波理论

14
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一维应力波指应力波传播的方向是唯一的，并且只存在应力传播

方向的纵向应力，对于细长杆中传播的应力波，可以认为符合一维

应力波的条件

(2)材料本构关系

本梅关系是指描述材料力学性能的数学关系。在流体力学中问题

中，本构关系就是通常所说的状态方程：在固体力学中，本构关系

包括屈服准则、硬化规律、以及弹性范围和塑性范围的应力一应变

关系。

(3)、弹性波在杆中的传播

对于一细长杆，在一端进行加载，当冲击载荷不是很大时，材料

处于弹性变形状态。这时杆中传播弹性波，弹性拨在Lagrange坐标

内的特征线方程为

dx／dt=±c (1-5)

Lagrange坐标：把坐标固定在物质的质点上，将介质的远东描写

成物质坐标(X)和时间(t)的函数

特征线：即为扰动传播的轨迹。(1)式表明了在Lagrange坐标

中存在两族扰动，“+”号表示向右传播的扰动称为右传播，“一”号

表示向左传播的扰动称为左传播。

片
C。：为特征线斜率，即Lagrange坐标中应力波传播速度C。：，f兰

V po

(4)有限长杆的弹性撞击(压杆如图1．8所示)

[]E二二二二]
图1．8压杆

设A杆长度为L一，A杆以速度h沿轴向撞击处于静止状态的B杆，

从装备机面向两杆传入入射压缩波。在A杆跨国左左传弹性压缩波，

在B枉跨过右传弹性压缩波，当f=芑时，A杆中的左传压缩波到达
15



自由端面。如A杆和B杆的波阻抗相同(P。c。)，由A杆传播过来的

右传拉伸波到达A杆和B杆的接触面后，毫不改变地向B杆传播，

致使A杆静止不动，B杆中传过一个脉冲长度为2La的弹性压缩波。

(如截面面积不同，则产生反射和透射)

1．4．3测试原理

典型的SHPB装置和数据处理系统如图1．9所示。

半{}光源

图1．9典型的SHPB装置

装置中有两段分离的弹性杆，分别为输入杆和输出杆，短式样夹

在两杆之中，当压气枪发射一撞击杆(子弹)，以一定速度撞击输入

杆时，产生一入射弹性应力波脉冲。随着入射波传播通过试样，试

样发生高塑性变形，并相应地在输出杆中传播一投射弹性波，而在

输入波通过时则反射一反射弹性波。透射波由吸收杆“捕捉”，并最

后由阻尼器吸收。根据所侧得的入射波、反射波、投射波，在应力

波分析的基础上．，可确定材料的动态压缩应力一应变关系

下面以动态压缩为例，导出应力、应变的表达式p0】：

设入射、反射、透射的应变脉冲分为e；e。e。，式样左边和右

边的界面的位移表示为U，U。，则有

fP

U1=Co I(占。一P，)at (1—6)



r

％=cop，dt (卜7)
0

式样中的平均应变s=导=导Rq--s'r—q)at (1～8)

0

1。为式样的原长，C。为纵波在压杆中的传播速度。

式(1-8)对时间求导，得到式样的平均应变率为

i=詈(毛一s，一s，)

设式样断面受的力为P。，P：，

则：P1=AE(e i+e。)

P2=hE e t

式样中的平均压力为 占=警=舞(占，+占，+‘)

(1—9)

(卜10)

(卜11)

(卜12)

A、 E为压杆的横截面积和弹性模量，A。为式样的截面积。

根据式样中应力均匀化假定有P。=P。，也就是说，在式样两端

的力是相等，因而，

￡。=(￡i+￡，) (1—13)

将(卜13)代入(1—12)、(1-9)、(卜8)得：

占=譬占， (卜14)

s=竿_，出 ⋯㈨

营：—-—27c—o￡， (1—16)
lo

可见上述基本方程是建立在下列假设的前提下：

(1)在试验过程中，压杆处于弹性范围

(2)在弹性工作范围内，压杆的材料性质与经历的应变率无

关；

(3)入射波波长(即入射波经过一点的时间和波速的乘积)

远大于压杆的直径，以保证一维应力波传播理论成立：

(4)压杆的物理、几何性质匹配。
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1．4．4结构设计中的几个重要问题

(1)出口速度V和弹膛P之间的关系

由于本设备选用气枪作为动力源，设计时要求保证气室和气路

中的气压持续一分钟，其压力在子弹出膛前基本不变，从而采用近

似恒压来计算子弹的出口速度。

由外力做功的公式计算：

以上：三mv2 (卜17)
2

(1一18)

其中P为气室压力；A为子弹横截面积；l为枪管长度；m为子

弹的质量；v为子弹出口速度。

(2)枪管口径及长度的确定

枪管的口径与子弹的直径相等，而子弹的直径与输入杆的直径

相等。枪管的口径和长度主要对子弹的出膛速度又影响。

1．4．5压杆性能、尺寸的确定

压杆是测试装置中最重要的零件之一，其尺寸的确定，材料的

选择要求非常严格。杆的确定要在应力传播理论基础上综合以下几

个方面的因素：

(1)当撞击杆和入射杆的材质相同时，撞击杆的长度L。决定了

入射应力脉冲宽度x(九=2L。)或加载时间t(-=九／c。其中c。为

杆中的弹性纵波速度)。

(2)入射杆的长度L。应大于L。的两倍，这样有利于入射脉冲的

稳定，又可以在同一侧点上分别得到完整的入射波形和反射波形。

这对于数据处理非常重要。

(3)透射杆长度L。应保证其末端的反射波不会影响到透射波的

测量，实际上LI=L。以利于两杆可以互相利用。

(4)吸收杆的长度L。应大于Lo，这样才能全部：捕获：透射应

力脉冲的全部动量，从而避免压杆系统在实验中的跳动。

18
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(5)SHPB实验技术是建立在杆中一维应力波理论基础上的，忽

略了压杆的横向惯性所引起的波在传播中的弥散现象。只有当杆直

径D远小于应力脉冲宽度x时才成立。

这样，一旦D选定了，各段杆的长度、装置的长度也就相应的

确定了。根据上述原则，压杆的直径选择为D=14．5mm(取现有滑膛

抢的口径)。撞击杆的长度Lo=290mm，L。=L。，吸收杆的长度

L3=400mm。

根据实验材料的不同可选择马氏体时效钢、弹簧钢及超硬铝合

金制作不同的压杆进行实验。

1．4．6冲击载荷的动力源和吸收器

S H P B装置上的冲击载荷的动力源可以有自由落锤，雷管爆

炸、火药枪或压气枪等不同方式。本装置采用压气枪方式，因为压

气枪可以通过气压精确控制子弹飞行速度，实验的重复性好，且安

全可靠。最高弹速以不发生塑性变形，即以压杆材料的动态屈服限

为限。但如果需较高的撞击速度，则不如火枪简便。

冲击载荷的能量除主要用于试式样高速变形外，剩余部分以透

射波形式传入输出杆。对此必须予以吸收，以免引起装置的震动。

采用的方法是由吸收杆把透射波“捕捉”，利用应力波在吸收杆自由

端的反射卸载作用使之飞离输出杆，进入阻尼器予以消耗。

1．4．7测量记录系统

(1)子弹飞行速度的测量

在本装置中，子弹飞行速度的测量采用光测法，即在入射的前

方设置两对距离固定的光源(光电传感器)，测得子弹飞行时先后截

断光源的时间，再由光源间距除以时间间隔即为子弹飞行速度，我

们使用的光测装暨为0T一1型振荡测速仪。该仪器是一种狭缝式光电

转换型测速装置，其核心是振荡测速电路。该电路灵敏度高，光源

可采用普通小灯泡，使用简便、经济、可靠。

(2)杆上应变波形的测量
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杆上应变波形的测量采用电阻应变法。为了准确测定这种短历

时、幅值高的瞬间态信号，必须配以频率响应高、频带宽的前装置

放大器和示波记录仪器。我们设置一台频率为iOHz—1)AHz的超动态

应变仪，放大后的动态应变信号由瞬态波形存储器通过A—D变换快

速存储。所用的超动态应变仪为K54型r瞬态波形记录仪采用中国

科学院成都科学仪器研究中心研制的XGD一智能测量分析仪

(XGDl010型)。

1．5国内外研究现状
目前日本主要研究PA6／Clay纳米复合材料，并且已有1200 t／a

的工业化生产装置，日本已将这种新材料应用于汽车工业、食品包

装工业等，其它潜在的应用包括飞机内部材料、燃料箱、电工或电

子组件、防护罩结构部件、制动器和轮胎等。美国主要研究插层过

程的机理，如：插层热力学及动力学，我国中科院化学所则侧重尝

试各种已有聚合物的插层复合，如PA6、PS、PET、硅橡胶乃至导电

聚合物聚苯胺等的插层复合。近年来研究较多的主要是热塑性树脂，

典型的如聚酰胺6／纳米复合材料，对热固性的研究较少””。

当前，制备高性能环氧／膨润土纳米复合材料的关键是使膨润

土剥离成独立的片并均匀分散于环氧树脂基体中以及树脂的固化。

目前，以美国的学者PiMavaia和Lan及德国的X·Kornmann领导12州的

课题组较为活跃；在国内，浙江大学、中科院化学所、河北工业大

学、湘潭大学等研究机构也取得了相当大的成就。

如今采用聚合物嵌入层状硅酸盐的方法制备环氧树脂／粘土纳

米复合材料越来越受到重视。例如：L all等用间苯二胺固化．时[211，

存在层内固化和层外固化，由于层内和层外固化速率存在着差异而

导致插层型纳米复合材料的形成，并且通过改变固化工艺条件可以

使层间环氧和层外环氧固化速率基本相等，得到剥离型纳米复合材

料。x·Kornmann【22l等采用十八铵盐对蒙脱土进行改性，考察了蒙脱

土的离子交换容量(CEC)对环氧树脂／粘土纳米复合材料的合成与

结构的影响。PinnaviVa等用间苯二胺(mPDA)为固化剂，研究不同链

20



长铵盐对环氧树脂性能的影响情况。Peter Butzloff等研究了啦”十

八铵盐改性的蒙脱土，用其改性环氧树脂(Epon--828口3】)。当改性

蒙脱土的用量为5％时，复合材料的力学性能、耐热温度有大幅度的

提高。再如吕建坤等认为粘土与环氧树脂混合加入4，4’一二胺基

二苯甲烷(DDM)固化剂固化后，粘土被剥离而得到剥离型纳米复合

材料。但都采用中温胺类固化剂； 温度较高，且复合材料的玻璃化

转变温度如何随着粘土含量和固化工艺条件而改变，研究报道较少。

1．6本文主要研究的工作
本文采用熔融插层复合法制备环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料，

其中蒙脱土的有机改性，及在蒙脱土的硅酸盐片层之间插入聚合物

是本课题的研究方向。本课题主要研究的问题：

1．蒙脱土的有机改性；

2．环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的制备工艺研究；

3．环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的常规力学性能测试与分析；

4．环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的动态力学性能研究

2l
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第2章聚合物熔融插层复合理论分析

2．1环氧树脂基纳米复合材料的作用机理分析
环氧树脂基纳米复合材料具有较高的物理、机械等综合性能，

与环氧树脂相比，其强度、剐性、韧性及耐热性均有较大幅度提高，

具体表现在材料的拉伸强度、弹性模量及热变形温度的增大。面对

纳米材料特殊的结构层次带来的材料性质的巨大变化，人们开始关

注并力图阐明其作用机制，并己成为当前的研究热点。现在较普通

接受的观点是：在SiO。、Ti0：等纳米粒子或MMT粘土片层均匀分散

于环氧树脂中后，如果基体树脂受到外力冲击，两者就会产生银纹，

纳米粒子间的基体树脂也产生塑性形变，吸收一定的冲击能，随着

粒子的微细化，其比表面积将进一步增大，使纳米粒子与基体树脂

间接触面亦增大；当材料受到外力冲击时会产生更多银纹及塑性形

变，并吸收更多冲击能而达到增韧效果。但是，如果纳米粒子加入

太多，在外力冲击时就会产生更大银纹及塑性形变，并发展为宏观

开裂，冲击强度反而下降。

刚性纳米粒子的存在易产生应力集中效应而引发其周围基体树

脂产生银纹，吸收一定形变功；另一方面，刚性纳米粒子的存在，

使基体树脂内银纹扩展受阻和钝化，最终停止开裂，不致发展为破

坏性开裂，从而产生增韧效果。[241

纳米复合材料刚性与强度的提高，是由于纳米粒子半径小，其

比表面积大，表面原子相当多，表面的物理化学缺陷多，易与高分

子链发生物理或化学结合，增加了刚性，提高了强度及耐热性。

2．2蒙脱土纳米复合材料的结构模型分析
蒙脱土的片层具有较大的径厚比，一般能够达到100左右的数

值，因此在蒙脱土纳米复合材料的制备和研究过程中，不仅希望层

状硅酸盐能够在聚合物基体中达到均匀分散的状态，同时还希望层

状硅酸盐的片层能够有规则的排列，这样才能够对提高聚合物基体
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的性能起到更好的作用。

蒙脱土的片层并非是完全刚性的物质，在透射电镜中可以看到

剥离的片层被扭曲或折断的现象。但是在对蒙脱土片层的分散进行

分析时可以忽略这一因素，使用经典的排除体积理论来研究它们在

聚合物基体中韵相态和动力学参数。排除体积定义为一个分散颗粒

的空间旋．转体积，假设层状硅酸盐片层长度为L，那么它的排除体积

为L3。[251

薄片状材料的理想分散情况可以被分为三个浓度范围：低浓度、

临界浓度和高浓度(液间态)，不同的浓度划分是以单位体积内的薄

片个数(v)和薄片平均长度(L)来进行的。

假如分散体系中薄片分散材料的分布完全均匀，各薄片之间的

平均距离为d，那么这些薄片所占据的体积为v d3，设单位体积为1，

可求得各薄片之间的平均距离d与薄片个数的关系为：

d=y“3 (2-1)

当d大于薄片的平均长度L时，各薄片可以在空间自由运动，这

对应于低浓度的分散情况。低浓度分散体系一般为各向同性，从宏

观上观察，薄片分散材料的位置参数与方向参数没有固定的关系。

当分散体系中薄片分散材料的浓度增高126]，薄片个数增加，使

得薄片平均间距与薄片平均长度相等时，分散体系达到临界浓度，

此时有：

L=v“3 (2-2)

在这个浓度下，根据薄片之间分子作用力的不同，既可以出现各向

同性的分散状态，也可以出现液晶态。在各向同性的分散体系中，

薄片的空间旋转由于受到邻近薄片的影响，使得体系的动态性受到

影响；但是各薄片之间的距离又足够大，能够完全忽略薄片在静态

时与邻近薄片之间的相互作用。在液晶态下，各薄片自行规则取向，

但相邻的薄片之间没有相互的作用。此时只要稍微增加体系的分散

浓度j体系中分散的薄片就会与邻近的薄片发生明显的相互作用，

并自发的规则排列，形成宏观上的有序的结构，即液晶态的结构。

根据上述的分析，在薄片分散体系中要得到有序的结构就必须达
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到临界分散浓度：

v’=1／f (2—3)

在临界分散浓度下，设h为薄片厚度，则薄片分散相的体积分数

为：

西．=y+rh (2—4)

将式(3)代入(4)，得：

r2L

西．=等：h／L (2-5)～
F

式中的h为薄片的厚度，可以看到，临界体积分数的值与薄片的径

厚比的倒数相等，亦即形成有序结构的临界浓度值为体系中薄片分

散相的径厚比的倒数值。在实际的蒙脱土纳米复合材料中，用于作

为分散相的蒙脱土片层根据其种类不同具有不同的径厚比，一般地，

蒙脱土的长度介于20～500nm之间，而厚度约为lnm，因此其径厚比

介于20～500之间；其中应用最广泛的蒙脱土的片层长度为100nm，

厚度约为lnm，径厚比约为100。当径厚比为500时，可以容易地计算

出能够形成有序结构的临界体积浓度约为0．2％(体积)，换算为质量

分数约为0．5％(质量)。这实际上是一个非常低的填充量，在蒙脱土

纳米复合材料中大部分体系都满足这一数字，我们也就有可能在实

际的体系中观察到液晶态的有序排列结构。

假设在实际体系中蒙脱土片层已经达到了完全规则的平行排列

方式，其间距为d，则其体积分数为：

西=vEh／vL：d=h／d (2-6)

图2．1为蒙脱土纳米复合材料在不同的剥离程度下规攘排列时

各颗粒之间的间距随体积分数的变化曲线(0rigin制图)，图中不同

的曲线代表蒙脱土颗粒在纳米复合材料中不同的剥离情况，例如

h=1D_in代表蒙脱土完全剥离，以单个片层的方式均匀分散在基体之

中；而h=50nm贝lJ代表蒙脱土的剥离程度较低，是以平均颗粒大小为

50个片层的堆积体分散在聚合物基体之中。图中盐线显示随着剥离

程度的增加(h值减小)，在同样的体积分数下薄片之间的距离减小。

对于全剥离的情况(1nm)，在体积分数分别为1％和4％时起颗粒平均间
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距分别为100nm和25nm。

上述的平均间距数值已经达到了聚合物分子链的旋转半径的量

级，此时在聚合物基体中分布的蒙脱土片层必然会对聚合物分子链

的热运动发生影响，使其偏离在自由状态下的热平衡点，从而对聚

合物的结构一性能关系发生影响。这种纳米空间的限制作用是区分

(PLS)纳米复合材料与传统的微复合材料的重要因素，层状硅酸盐

(蒙脱土)在纳米复合材料中被剥离后具备的巨大比表面(>700m2／g)

以及各片层间的微小的间距使得在PLS纳米复合材料中聚合物分子

链在有机一无机界面和纳米受限空间的行为成为其主要特征，而不是

像传统的聚合物材料那样聚合物分子链主要表现为在自由空间的行

为。

图2．1不同剥离情况下蒙脱土片层平均间距(d)随体积分数(中)的

变化曲线

2．3插层及层间膨胀的热力学分析
聚合物对有机土的插层及其层间膨胀过程是否能进行，取决于该

过程中自由能的变化(△G)是否小于零。即若△G(0，则此过程能自



发进行。对于等温过程

(2—7)

要使A G《0，则需

△H(T△S (2-8)

在实际的反应过程中，能够满足式(2)的条件有三种方式，它们

分剐属于两种过程：

放热过程： (a) A H<0，且△S>0

(b) △H<T A S<0

吸热过程： (C)0<△H<T△S

在制备过程中，焓变△H主要由单体或聚合物分子与有机土之间

相互作用的程度所决定，而熵变△s则主要与以下的因素有关：反应

体系中溶剂分子、单体分子及聚合物大分子链的约束状态变化所产

生的熵变、单体在层间聚合成聚合物大分子链所产生的熵变。只有

综合分析PLS纳米复合材料制备过程中的焓变和熵变，以及外界条

件的影响，才能针对目标材料选择最佳制备方法和最有利的实施途

径。㈣

以单体插层自由基原位聚合制备PLS纳米复合材料为例，该过程

可分为两个步骤：单体插层及原位聚合。单体插入蒙脱土片层之间，

受到约束，并使层间距增大，整个体系的熵变为负值。这样，若想

满足式 ，则必须满足△H<T A S<0。也就是说，聚合物单体与

蒙脱土之间应该有强烈的相互作用，放出的热量足以补偿体系熵值

的减少。对于原位聚合这一过程，单体聚合成高分子，同时由于聚

合物在蒙脱土层间受限，因而整个体的熵值减少。这样就同样满足

△H<T△S<0Ⅲ】。其中△H应该包括聚合热、高分子链与蒙脱土

的相互作用及蒙脱土的晶格能。可见，聚合物单体及分子链与硅酸

盐片层之间的相互作用越强，则PLS纳米复合材料的制备就越容易。
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2．4本章小结
本章阐述了蒙脱土片层结构模型，及蒙脱土在环氧树脂／蒙脱土纳

米复合材料中的作用机理，通过热力学原理分析蒙脱土在复合材料

中的运动，针对目标材料选择最佳制备方法和最有利的实施途径。



第3章 环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的

制备工艺研究

3．1蒙脱土的有机化工艺研究
蒙脱土具有强烈的亲水性，与聚合物的相容性不好，因此制备

聚合物／粘土纳米复合材料时必须先对其进行有机化改性。利用长链

季铵盐改性剂对蒙脱土进行离子交换处理，可制得有机蒙脱土，改

性后的蒙脱土与有机物有较好的亲和性，而且还要能够显著的增加

片层之间的间距。

3．1．1实验材料及方法

3．1．1．1实验原料

十八烷基三甲基氯(溴)化铵、十六烷基三甲基氯(溴)化胺：

上海试剂总厂生产，化学纯：AgNO。市售，配成0．1％的溶液备用；蒙

脱土：钠基，粒40～70 p m，阳离子交换容量为lOOmeq／100mg；蒙

脱土原矿，用研钵研至100目左右备用：盐酸(HCl)：市售，配制

成稀盐酸备用

3．1．1．2实验仪器及装置图

电热鼓风干燥箱DGG一10卜1型 天津天宇机电有限公司

电动搅拌机D90—2F 杭卅I仪表电机厂

恒温水浴锅 HH一4型

旋片真空泵 2ZX一05型 浙江黄岩求精真空泵厂

三口烧瓶、广口瓶、天平、砝码、铁架台、玻璃棒、抽滤器、布

氏漏斗、滴定管、分样筛
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实验仪器装置图如图3．1所示：其中a图的仪器分别为：1．搅

拌器 2．温度计 3．搅拌棒4．滴液漏斗 5．铁架台 6．超级恒

温水浴 7．三口烧瓶；b图的仪器分别为：1．真空水式循环泵 2．

胶皮管 3．抽滤瓶4．布氏漏斗

a b

图3．1有机土制备实验装置图

3．1．1．3实验方法

在室温下，将lOOg的钠基蒙脱土加入到装有蒸馏水的三口烧瓶

中，缓缓搅拌，呈悬浮液，再将309十八烷基三甲基季胺盐溶液滴

加到蒙脱土的悬浮液当中，恒温90℃，搅拌2小时，然后将反应物

反复抽滤数次，并用蒸馏水洗涤，直至用I％AgN03滴加上层清液，

无淡黄色为止，将所得絮状沉淀转移到布氏漏斗中，并多次用蒸馏

水过滤冲洗直至氯离子完全洗净(硝酸银滴定表明C1一已不存在)，然

后用烘箱恒温70～80℃烘干24小时，烘箱温度不宜过高，以防季铵

盐分解，然后用研钵研磨为粉末，经过反应制得的有机蒙脱土(18

一Mont)，仍然保持原来无机蒙脱土的层状结构，但层间阳离子变换

为有机季铵盐阳离子。将制备的有机蒙脱土装在干燥、密封好的塑

料瓶里，为复合材料的制各作准备。实验流程图见图3．2



图3．2有机蒙脱土的制备

3．1．2实验结果

X一射线衍射(XRD)在日本理光电机株式会社Rigaku—D／max—rB

旋转阳极x射线衍射仪上进行，连续记谱扫描，CuK。辐射(九

=1．5418A)，石墨单色器，管电压50KV，管电流40mA，狭缝宽度：

Dsl。，SS 1。，SO．15mm，扫描范围2 0=2～15。，扫描速度2。／分。

图3．3为蒙脱土有机化前的XRD谱线，3．4、3．5分别为有机化

后的Na基、原矿蒙脱土。从图中可以看出有机蒙脱土的衍射峰向小

角方向移动，这表明蒙脱土片层层间距有所扩大，以下是用布拉格方

程的计算过程。

实验结果计算：

a：原土 2 9=6．34。

d=n^／2Sin 0

=1．5418 A／o．11059743

=13．94 A

一
=1．39nm

b：有机土(Na基) 2 0=3．78。
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d=n九／2sin e

=1．5418 A／o．06596148l

=23．37424777A

=2．34nm

C：有机土(原矿)2 e=4．0。

d=n入／2sin 0

=2．21nm

圈3．3原土2 o=6．34。

图3．4有机蒙脱土(钠基)2 o=3．68。
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经有机化处理的蒙脱土，由于体积较大的有机阳离子取代了层

间原有的Na+，层间距由原土dool=1．39nm增大至2．34nm左右，同时

因片层表面被烷基链覆盖，粘土由亲水性变为亲油性。当有机土与

聚合物混合时，若聚合物分子的极性与粘土表面有机阳离子极性相

匹配．二者间亲和作用将诱使聚合物分子向有机土的层间迁移，使

粘土层间距进一步胀大，得到聚合物插层粘土的混合物。

I

沙
、～～，

2№1“1-)

图3．5有机蒙脱土x衍射图(原矿)

蚕3。4、3。5表弱：镳基主与1831溴(十A绞基三甲基演代拳

胺盐)进行离子交换所得到的柯机蒙脱土层间距较大，而原土与1831

浚进行离子交羧蒺褥戮煞有爨蒙粒土层阕爨羧夺。嚣量稳同反应条

件下分别取同样质量的钠基蒙脱土或蒙脱土原矿，分别与同浓度的

卡六建蒸季胺簸_摹珏÷A烧基攀黩登漆滚送行离子交换，缝莱表襞，

岛十八烷基季胺盐反臌所得到的有机蒙脱土其层间距要明显大于与

卡六烧鏊委胺熬反应联褥裂懿骞爨蒙鹱±。

产擞上述缩果的其原因主器有以下两点：

1．枣子钠蒸±中禽专Na+，因此与东的攘溶毪受好，与窳握溶形

成悬浊液程度也就较大，能够更充分的与攀胺盐接触，在相同的反

应条l牛下其与攀胺盐魄反应甏先充分，插入鲍长镳有机阳离子毽就

比蒙脱±原矿与十八烷基季胺盐反成更多，因而得到的脊机蒙脱土
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的层间距也就相对较大。

2．因为十八烷基季胺盐有机阳离子的链长大于十六基季胺盐的

有机阳离子的链长，因而在相同的条件下与相同的蒙脱土反应所得

到的有机蒙脱土，十八烷基蒙脱土的层间距要大于十六烷基蒙脱土

的层间距。

通过对比我们也发现在蒙脱土与季胺盐的相对物质的量足够的

情况下(1009的蒙脱土，309的十八烷基三甲基季胺盐或十六烷基

三甲基季胺盐)，通过加水量的多少来改变反应物的浓度对有机蒙脱

土的插层情况并没有什么大的影响，相反适当的延长反应时间则有

可能使蒙脱土的插层效果更好。

3．2环氧树脂／蒙脱±纳米复合材料的制备工艺研究

3．2．1材料及装置

毒l螽环氧瓣籍／蒙羧±纳洙复合耢辩搿需要豹税精为：

环氯树脂环氧树脂(610l型)，环氧值，当量lOOg o．41～o．47，

埝尔滨傀工纯攀试裁厂生产，稼学缝

4，4’一二胺基=苯甲烷(DDM)，上海试荆三厂，化学纯

藏苯二装，天津露竞复糖缨托工臻究辫，势耩缝

有机蒙脱土(十八烷基三甲基攀胺盐为插层剂)

实骏装置翅图3。6簧暴：

圈3．6环氧树朋旨蒙脱士纳米复合材料制备实验装鼹图

33



一。一．——一．立型彗誊姿篁生篁鲨圣——————一
3．2．2固化温度研究

在CRY一2P差热分析仪上进行DTA热图谱曲线的测量，升温速

率为lO'C／min，升温的温度范围是60"C～300"C，得到的DTA曲线

如图3．7、3．8、3．9所示，由上述实验可确定实验选取的固化反应

温度可以在120"C～140℃之间。

蕾螺

Ct侠I

■

整热

f徽仕)

q

。j警彭——～一一

●酗旺l班I

图3．7纯环氧树脂加入固化剂的DTA曲线

11‘‘c／”～＼o’／—蠹。

目i==t f⋯⋯Y T一 ：⋯⋯一n_，， i 、

目 ％ ∞ 1∞ 'm 1嚣T冀 1fi7 1∞t86 a

谴鹰l度)

图3．8环氧树脂加入3％蒙脱土和固化剂的DTA曲线
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戢陶
强3。9舔氧树脂魏入lO％蒙我i和露诧粼静DTA趋线

由鹜3．6-3。9还茸戳看出，薅着加入蒙脱主酌爨的增麓，DTA

曲线中的峰温和起始温魔都在向低温方向移动，说明在固化的过稷

孛，麴入蒙篪主焉环氧耱瑟遗入蒙麓主中撵辩它豹跨层需袋一定豹

能嫩，这部分能缀要由环氧树脂固化过程中所放出的热量来提供，

所爨峰湛彝露纯麓始滠壤都会囱低溢方肉移动

3。2+3嚣氧捉滕／蒙巍主缡※复合材料裁备工慧

首先，把6101型环氧树脂避于恒温水浴锅中，懒温80"C加热降

低旗度，大约20分镄嚣瓣疆滚韵性交好后秘霹撮援簇撑多少惩广疆

瓶称量。遇常一次实验树脂用激为IOOg左右。称好的树脂仍置于水

浴锅志德用。按照树驻的月量稼取怼废质量委分眨(1鞋、3％、5链、7骘、

．)％)的有机蒙脱土。将盛由环氯树脂与有机蒙脱土混合物的光口瓶

，■予水浴镊内搅拌2小时(如果裁冬纯辩熙试撵则该步骣省赡)。农

树脂与蒙脱土混合物将臻搅拌结束时，按照树脂的用量称取20wt％

的固化热DDM(或闯苯二胺，或鼹种固化割各一半的混合物)，置于滚

热箴风干燥箱中加热到120"C熔化待用。将搅拌完毕的树脂与蒙脱土

3S
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黔混合物短真空泵充分撼真空。把熔纯豹题忧剡取如，与混合物浸

合，轻摄并用玻璃棒缓慢搅拌，混合充分即可浇铸。浇铸完的试样

放子电热鼓风干燥箱内保持120"C固化2小孵即可脱模。实验流稳强

见3．10。

l 取出试样

图3．10环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的制备流程图

3．2．4实验结果及分析

3．2．4．1 x衍射分析

当有机土与聚合物混合时，若聚合物分子的极性与粘土表面有

机阳离子极性相匹配．二者间亲和作用将诱使聚合物分子向有机土

的层间迁移，使粘土层间距进一步胀大，得到聚合物插层粘土的混

合物。

图3．11、3．12为质量分数为5％的环氧树脂／蒙脱土复合材料的
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国毯嚣窥显熊嚣豹XRD强。麸XRD熊渠可番爨，泰与强襞混会熬毒壤

土在2 o=3．68。处有一强衍射峰(图3．5曲线)；当有机化蒙脱土与

聚合魏混合蹲，亲_释终趣使聚会甥分子蠢蠢壤土熬层瘸迂移势矮入

层间，使粘土层间距进一步胀大，2 e=3．0。，得到插层混合物。蒙

聪土与繇氧撵驻混合露讫藏复合糙辩后，广焦x{；i亍射图中没有趣现有

--⋯峙⋯
‘

^_c-一⋯⋯一一⋯⋯～⋯一⋯⋯”⋯一“一——⋯～一一 一
～

；{ ?＼
_耐：。，7 i

} 。“、～ l

’ij蔷⋯一t越⋯ ”7 j藉-r～一‘⋯j赫i一’～磊ii‘⋯”|，知r～
，hH·¨

潮3．1l繇氧褥箱／蒙藤主纳米复合耪辩霾纯鸯萋懿xR猃嚣

图3。12蒙脱±片屡裂离XRD匿

机蒙脱土的特征衍射晦，在相应的衍射角度范围内复合材料衍射曲
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线为一条平坦的曲线。复合材料的xRD衍射峰在实验所测范围内已

经消失，说明层状蒙脱土的晶格结构已被破坏，蒙脱土已很大程度

上发生剥离，以纳米尺度的多片层分散于环氧树脂基体中，即环氧

树脂与蒙脱土在微观上实现了纳米复合。

若按上述实验，2 o≤2．0。时，由布拉格方程：d=n^／2sin o，

d≥44．171559A，即蒙脱土片层分散后层间距在4．417nm以上时(图

a)，现有的广角X射线图谱中蒙脱土的d。面的衍射峰将不会出现。

而另一方面，如果蒙脱土片层发生了剥离，在环氧树脂基体中无规

排列，蒙脱土的d。面的衍射峰在广角x射线图谱中也不会出现。目

前，国内外的大多数相关的文献和书籍对蒙脱土的d。面的衍射峰在

广角X射线图谱中“消失”都认为是已制备出了剥离型纳米复合材

制。交际上，有可能存在蒙脱土片层分散过大并保持基本育序的结

构，但超出广角x射线测量范围而无法检测的情况。如果条件允许应

该运用小角x射线进行测量，作进一步的分析。

3．2．4．2环氧树脂／蒙脱土纳米发台材料的sEM断口开蜃貌分析

鼹SEM对嚣畿瓣膳及强氧撵艟／蒙黢±纳米复合糖辩终了叛习分

析。环氧树脂在固化中经常会出现气泡，多孔能缺陷，裂纹，脆断(环

氧樾艟屡镤：磊一般较脆)。在刳釜嚣氧树骺／蒙脱±缀米复合楗趱辩，

气泡是最棘手的问题之一。制错过程中，称取环氧树脂、混合蒙脱

±、混合圈证剂籁搅拌等步骤足乎都会引入气泡，气泡的战现烬羹

接鼯致复合材料机械性能的降低。图3．13所承即为复合材料中的气

泡，人量鲍样品转正常叛裂都怒出气滤引起的。在树赡与蒙聪土混

合荫长时间抽真空，加入固化荆后轻微搅拌褥匀并搠真空熊很大程

度的减少气泡。

图3．14为纯环氧树脂断日SEM像，图3．15为环氧树脂／蒙脱土

纳米复合材料(蒙脱土含量7％)的断妇SEM像。从图3。14霹以看到

断翻表面警整光滑，属予典型的脆性断裂。复合体系试样的断裂面

明照增多，趋于韧性断裂，见豳3．15。

鹜3．14上可黻看弼新口表颓平整光滑豹；左边存在放射区，怒
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由材料的剪切变形造成得，是快速撕裂的结果。放射线比较密集说

明材料的脆性比较大。图3．15可看出试样是均匀的，蒙脱土片层和

基体之间没有别的相，组织呈层状，环氧树脂被吸收从而使基体与

蒙脱土层间具有良好粘附。从图上可以看到台阶比较密集，主要是

由于蒙脱土片层是层状无机硅酸盐，有机蒙脱土在固化后的树脂基

体中由于剥离塌陷丽以单个的片层程纳米尺度分散，表面积大，与

树脂间有较强的界面粘接作用。作为应力集中物，纳米级蒙脱±片

层能引发大量的银纹、吸收冲击能；同时由于蒙脱土的片层状晶体

有较大的强度和刚度，扩展中的微裂纹遇到蒙脱土片层时将发生终

止、转向或偏移，造成断裂面增多，层次丰富。但是，由于蒙脱土

含量比较高仍然存在团聚而未分散的蒙脱土，在图中用黑圈标明。

图3．16是团聚的蒙脱土的放大图，由图可见团聚的粘土为微米级。

图3．14纯树脂压缩断口(×132) 图3．15复合材料片层(×530)

图3．17右下部分可观察到很多的河流花样，“河流”的流向与

裂纹扩展方向一致，这是解理断裂的基本微观特征。在“河流”反

方向可发现蒙脱土团聚，这在图3．17可以清楚的看到，粘土颗粒周

围还应弥散着很多照片中看不见的粘土微粒，这些纳／微米级粒子的

存在产生应力集中效应而引发其周围基体树脂产生银纹。
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图3．16团聚的粘土(X 2690) 图3．1 7复合材料冲击断口(X】1i0)

图3．18、3．19是有机蒙脱土添加量为3wt％时纳米复合材料冲

击试样的扫描电镜图。由图可以看出，环氧树脂／蒙脱土复合材料的

冲击断裂表面坑坑洼洼，凹凸不平。这是因为树脂基体中作为应力

集中物的蒙脱土片层既能引发银纹，又能终止银纹。裂纹的扩展在

遇到蒙脱土片层时将发生转向或偏移，造成断裂表面不平整。

图3．18复合材料冲谢断口

(X96)

图3．19复合材料冲击断口

(x222)

有机蒙魏±对褥器蘑俸静增韧改经箨爝酉归结为以下几个方黼

的原因：由于蒙脱土是屡状无机硅酸盐粘土聚集体，有机紫脱土谯

露优嚣的褥瑟基体率由予羁离褥班擎个鹃冀缮呈缡米尺度分散，表

面积大，与树脂问有较强的界面粘接作用。当受到外力作用时，一
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方面，作为应力集中物，纳米级蒙脱土片层能引发大量的银纹、吸

收冲击能；同时由于蒙脱土片层状晶体有较大的强度和刚度，扩展

中的微裂纹遇到蒙脱土片层时将发生终止、转向或偏移，造成断裂

面增多，层次丰富。另一方面，蒙脱土片层与树脂基体之间能通过

牢固的界面结合作用和力学作用层产生良好的应力传递、有效促进

基体树脂发生屈服和塑性形变，使体系吸收更多的冲击能。

从宏观来看，良好的界面吸附作用使得均匀分散于树脂基体中

的蒙脱土片层在复合体系受到外力作用时将产生两方面的作用：平

行于外力方向的蒙脱土片层由于强的界面粘接作用的破坏将使得树

脂基体发生“掀离”而产生层状断裂面(见图4．10)，而垂直于外力

作用方向的蒙脱土片层将由于“纤维拔出”效应而产生孔洞(见图

4．9)，所有这些都需要消耗能量：因此，与纯环氧树脂相比复合体

系的力学性能有较大提高。

另外值得说明的一点是，一个粒径为5∥m蒙脱土微粒在复合材

料中被剥离成大约2500个单独的片层，其表面积增加约10 4～105倍，

当蒙脱土在聚合物中的含量大于5wt％时，团聚现象导致材料中出现

缺陷，在外力冲击时就会产生更大银纹及塑性形变，并发展为宏观开

裂，冲击、弯曲强度反而下降。

3．3本章小结

本豢觳述了瑟襞楗N／蒙艟±纳张复合毒孝鹋铡套过程豹裁冬。趣

括有机蒙脱土的制各、环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的制备工慧及

薅者爨XRD羚据。XRD德蔚圈裘明蒙腮±瓣矮闻踞蠢溪璞太，由鼷寒

的1．39nm扩张到2．34nm。环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料中，有机

蒙怼±懿d。。；辑射蜂游失，蒙脱±片蔟发生了剥离，分数予巧氧樾鼹

簸体中，形成剿离型复合材料。
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第4章环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的

4．1实验条件

常规力学性能研究

拉伸试样按国标GB／T 2568—199550成标准试样，在inStron-4505

万能试验机上加载速度为2mm／min，按国标1040—79进行拉伸强度的

测试a如图4·1所示：拉伸强度按公式。t 2毒≥计算
式中 a．一拉伸强度，MP。；

P一破坏载荷，N；

b一试样宽度，mm；

h一试样厚度，mm。

ET5 N

图4．1拉伸试样

5

冲击试样按国家标准GB／T2570—1995制成标准试样，在JB-30型

、掉壶实骏凝(摆键5kg)避行砖赘试验；图4。2鼹示：h为4：0。2mm，

宽度b为15mm，长度L不小于20h



．． 。一．．——幽鎏三l警=|=鎏譬鍪鍪誓—。————一

图4．2冲赘试样

弯曲试样按照国标GWT 2570—1995制成标准试样，在Instron

试验枫上进行三点弯曲强度蛉测试：如图4．3聪示；l=120：2；

b=15：O．§； h=：O．5：冲击速度为2。9m／s极限偏薤：10％

图4．3 弯曲试样

霹。2实验结巢及分耩

图4．4是环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料拉伸强度随复合体系中

蒙聪主食量交稼豹夔线。由圈蜀知，臻氧树鼗／藉±嬲寒复合奉|耱疆

精蒙脱土含量的增大复合材料的拉伸强度先增大，后减小。当蒙脱

±含量舞3篱游攘箨强度最大，魄没趣蒙裁主煞控{枣强度鬟麓了

14．9％：当蒙脱土含量为1％时提高了10．6％：当蒙脱土含缀大于3％

艨的拉转强度爱瑟毒黪簿羝。溺蒙袋±含塞达到18祷露控{幸强度哭漤

加了8．596。

强4。5是嚣鬣秘鼹／蒙翳±魏米炭会秘檄湾专强发醚复会搏系孛

蒙脱土禽量变化的曲线。从图可以者出，加入蒙脱土的环氧树脂的

冲击强嶷有缀大的提糍，当蒙篪±含耋为3％一5篱麓套时冷寿强黢覆

大，比没加蒙脱土的冲击强度高了102％：当蒙脱土含量大于5％后的

摊壹强嶷反丽鸯魇降低。说明热入蒙聪±懿藿达到一定的程度辩已

缀达到饱和，搿加入蒙脱土将会产生团聚而增加缺艏，使性能降低。
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图4．4复合材料拉伸强度随蒙脱土含量变化的曲线

％ 2％ 4％ 6％ 8％lO％

蒙脱土禽量％

图4．S复合材料冲击强度随蒙脱土含量燮化的曲线

由于蒙脱土是层状无机碱酸盐粘土聚集体．其片状晶体有较大
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的强度和刚度，固化后蒙脱土在树脂基体中以片层状里纳米尺度分

散，表面积大。与树脂间界面粘接作用强。当受到外力作用时，作

为应力集中物，纳米级蒙脱土片层能引发大量的银纹，吸收冲击能；

同时层状蒙脱土还能起到终止银纹的作用，因而复合材料的力学性

能增强。由图4．5还可以看出，少量蒙脱土的加入，即可较大地提

高环氧树脂的力学性能，+这一点是其他微米级填料无法比拟的。然

而蒙脱土的量有一个饱和值，当达到这个饱和值后再加入蒙脱土已

经不能继续使蒙脱土的片层间距进一步增大进而形成纳米复合材

料，而形成的是常规的复合材料，故性能存在一个转折点

l 00
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40

30

20

l 0

0

0％ 2％ 4％ 6％8％ 1 0％

蒙脱土含量％

图4．6复合材料弯曲强度随蒙脱土含量变化的曲线

图4．6是环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料弯曲强度随复合体系中

蒙脱土含量变化的曲线。从图可知：随着蒙脱土含量的增加弯曲强

度也增加，当蒙脱土含量为3％时的弯曲强度最大，蒙脱土含量大于

5％后其弯曲强度降低。加。3％蒙脱土时的弯曲强度比没加土时的增加

了23．8％，但随着蒙脱土含量的继续增加弯曲强度降低。这同冲击实

验一样，说明蒙脱土的加入量有一个临界值5，蒙脱土加入过多将会
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导致复合材料机械性能下降。

由蒙脱土纳米复合材料的结构模型中的体积百分比公式：

≠=yL2h／'，Pd=h，d求出复合材料的体积百分比。实验中使用的蒙脱

土片层厚度大约为1nm(h=lnm)，而长在100nm(d=lOOnm)左右，计算可

得m=0．0}，即体积一百分比在1％，通过公式换算即可求得质量百分比

为3％左右。考虑到工艺因素及计算的误差，实验结果与理论基本符

合，即蒙脱土加入量在3～5wt％时，机械性能最好。

4．3本章小结

本章主要研究的是蒙脱土对环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的

力学性能的影响。随蒙脱土含量的变化材料的拉伸强度，弯曲强度

及冲击强度的变化。实验结果表明复合材料的拉伸、冲击、三点弯

曲性能都比环氧树脂有明显的提高。蒙脱土含量与性能的关系存在

一个极值(约3％一5％)，最大拉伸强度、弯曲强度、冲击强度分别增

加了14．9％、23．8％、102％。



第5章 环氧树脂蒙脱土纳米复合材料的

动态力学性能

5：1动态断裂测试
动态断裂韧性测试采用三点弯曲试样，如图5．6所示：试样尺

寸为B：W：L=I：2：9； 跨距S=8B：预制裂纹a=0．4V／。

图5．1动态三点弯曲试样

5．1．1动态强度因子的确定

为了使材料动态断裂韧性的测试方法简单进行，适用于工程应用

和标准化，对一定几何形状的试样应该有一个较为简单的动态强度

因子计算公式。但由于动态问题的复杂性，有限尺寸试样的应力强

度因子解析解到现在还没获得。所以，许多学者致力于寻求动态强

度因子的近似公式

在这一方面，比较早的工作是K．Ki shimoto的工作，他在Nash

解的基础上得到了动态应力强度因子的表达式：

础)=桨lP(f)sin吡(f_f)出(5-1)
式中，K·。是准静态应力强度因子，∞是试样的圆频率，P(t)

是作用在试样上的载荷，这一模型已成为计算三点弯曲试样动态应

力强度因子的经典模型。后来，人们利用单自由度的弹簧质量模型

和两自由度的弹簧质量模型也都得到了类似的近似表达式。但这些
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模型没有计及应力波传播效应和试样的转动惯性、剪切变形的影响，

理论计算和试验结果存在较大的误差。

5．1．2裂纹起裂时间的确定

动态起裂时间的确定是动态断裂韧性测试的关键，用光学的方法

来捕捉动态起裂时刻当然最准确，但费用昂贵，也有人采用断裂丝

栅的方法来判断起裂时刻，但精度较差。目前，在动态断裂韧性测

试中，裂纹起裂时间确定主要有以下几种方法：

(1)电阻应变片法

电阻应变片法是利用贴在裂尖处的应变片测得应变信号，把应变

急剧降低时对应的时间为起裂时间，实际上应变最大值所对应的时

间减去应力波从裂尖传到应变片所需时间才是起裂时间，即：

，

f，=f。一二_ (5—2)
f

式中，C是应力波传播速度，L是裂尖到应变片的距离，许多研

究者都直接将裂尖到应变片的距离r。作为1。。但是试验结果表明动

态起裂时从裂纹前缘中心处开始的，所以试样厚度方向的尺寸效应

必须加以考虑，即式中的起裂点至应变片的距离L应按下式计算得

到：

l=再i (5-3)

这种方法的应变片无需标定，快速、准确，美国仅数学会极力推

棼这砖方法，壤该法瓣测试髓度受到应交冀糙楚像嚣、试榉表瑟是

沽度、．粘结质量等因索影响较大，麒不能用于高淑和低温条件下的

麓辩动态叛裂耱性熬测试。

(2)柔度变化率方法

该方法最早用予准静态条l睾下起裂跨越瓣礁定，蓐来，

T．Kobayashi将这种方法用于Charpy冲击试验确定起裂点，这种方

法直接樗到的怒起裂时的加数点位移，然鼷由位移与时闽之超鲍关

系再来确定起裂时间。
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柔度变化率为：

AC／C；_C-Ce (5—4)

式中，C．是弹性柔度，大小等于P(t)一U(t)曲线直线段的

斜率，C是正割柔度，大小为C=吾罢，△c／C-U(f)曲线分为四个两．斜率， 是正割柔度，大小为 =篙，△c (f)曲线分为四个阶

段，其中

AB：AC／C=O，对应试样弹性变形阶段；

BC：AC／C逐渐增加，对应裂纹钝化阶段；

CD：AC／C，增加较快，对应裂纹稳定扩展阶段；

D以后：AC／C快速增加，对应于裂纹失稳阶段。

AC／C—U(f)曲线上，C、D两点分别对应裂纹开始扩展及失稳扩

展点，由C点对应的位移可得到裂纹起裂时间t，

(3)比较简单的方法是，在P一△曲线上的最大载荷P。点就是

裂纹起裂的临界点。

此外，起裂时间的确定方法还有磁性法和动态COD变化率法等

等。

5．2实验结果及分析：
实验采用试样共分六组，分别为其含蒙脱土量0％、1％、3％、5％、

7％、10％：在冲击载荷下，分别对六组试样进行了测试。

实验时，子弹同心撞击输入杆，输入杆的端部产生加载脉冲，

应变片采集到的如图5．2所显示的入射波；当压力脉冲到达试样时，

脉冲的一部分被界面反射，即为上图所示的反射波。

压力脉冲通过试样时，在式样内产生了多次波的反射，由于加

载脉冲的作用时间比短试样中波的传播时间长的多以及这些内反射

的作用， 是的试样中的应力很快趋向均匀化，因而可以忽略试样内

部波的传播效应。
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a．蒙脱土含量：0％ b．蒙脱土含量：3％

图5．2输入杆获得的入射波及反射波信号

图5．3、5．4分别为纯树脂和加3％蒙脱土的复合材料的冲击载荷

一时间曲线；通过这两图可以求得动态起裂时间。动态起裂时间的确

定是动态断裂韧性测试的关键，用光学的方法来捕捉动态起裂时刻

当然最准确，但费用昂贵，也有人采用断裂丝栅的方法来判断起裂

时刻，但精度较差。目前，测试中，裂纹起裂时间确定主要有以下

几种方法：在动态断裂韧性电阻应变片法、柔度变化率方法、还有

一种就是在P一△曲线上的最大载荷P。点就是裂纹起裂的临界点。因

为环氧树脂是脆性试样，用前二种方法求起裂时间比较困难，所以

本文采用最后一种方法。求得纯环氧树脂和环氧树脂／蒙脱土复合材

料(蒙脱土含量：3％)起裂时间分别为5．69脚，6．41脚。

冬
撂
辩

时问／s

图5．3载荷一时间曲线(蒙脱土含量：喊)
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鼍

馨

时问／尊

图5．4载荷一时间曲线(蒙脱土含量：3％)

图5．5、5．6分别为纯树脂和加3％蒙脱土的复合材料的应力强度

因子一时间曲线。环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料动态断裂韧性测试

中，动态应力强度因子响应曲线利用下面公式求得：

量o)=而KL,oJi fP(f)siIlq(h)出 (5—5)

蕊孛，K，。是蕊静态应杰强度嚣子，筑是试群貔强鬏率，P(t)是侔

崤
是
霉
M

000000 000。O窭0．(1∞04狂O∞06貔翻m 0,舶1010 O∞012 O∞们■
时间／s

圈5．5冲击响应曲线<蒙脱土含量0％)
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用在试样上的载荷，这一模型已成为计算三点弯曲试样动态应力强

度因子的经典模型。后来，人们利用单自由度的弹簧质量模型和两

自由度的弹簧质量模型也都得到了类似的近似表达式。但这些模型

没有计及应力波传播效应和试样的转动惯性、剪切变形的影响，理

论计算和试验结果存在较大的误差。

嚆“
皇枷
菩
撕

O

CL00000 0．00002 00C004 0．0C0a6 O．C000B 0．00010 0000|12 0．1∞014

时间／g

图5．6冲击响应曲线(蒙脱土含量3％)

逶_i窭≯擎壶穗疰麴线毒鞋藩餐不弼蒙残±含塞豹舔氧瓣爨／蒙巍

土纳米复合材料的K。。。所得数据如图5．7、表5．1所示

● z ● 6 - ∞ z

蒙黢土含量x

图5．7复含材料的K，。随蒙脱土禽量的变化曲线
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表5．1不同蒙脱士含量试样动态断裂韧性测试数据

试样(蒙脱土
O 1 3 5 7 lO

含毒})％

试样厚度B
6．7 6．7 7．O 7．0 7．O 6．9

(mm)

试样厚度B
6．7 6．7 7．O 7．O 7．O 6．9

(mm)

裂纹}∈度a
5．5 5．7 5．3 5 4 5．3 5．1

(nlfil)

起裂时间t，
6．4l 6．65 5．69 6．96 lO．39 7．51

($ts)

K。(MPam’2) 18．78 25．13 33．58 36．33 30．7 30．75

K，(x
2．93 3．78 5．55 4．79 2．95 4．09

1 0sNlPam⋯2s。)

以上嶷验数搬的获褥是在神击气压0．1 5MPa条件下，对于’顶n褥

的甑裂鞍性进行商效的检验方法。俗糟准静态条件的检验方法，经

其中参数褥合下式：

B，口，(∥-a)≥2．5(鱼)2 (5-6)
盯

满避．}：式的试群耩于小范豳藩辍试释。

S，3本耄小结：

本章测试了6种试样的动态韧性断裂强度因子，从数据和图袭

哥激看密，蘧着豢脱±静增葫，会绘蒙麓主／环氧褥耱缡米复台嚣籽

带浓增强增韧的效果。环氧树脂／蒙脱叶：纳米复合材料的K“比纯环

氧橱器疆态了缓多。箍麓蒙我±静蘩秘，K，。不繇增热。毽怒在大约

3％～5％的时候其值存在～个最大值，K，u增加了93．4％，之后随着蒙

黢±岔鬓堪热K：。下终。墨诧，我们番裂，掰少量|l冬蒙醺土聚改连臻
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氧树脂的可行性，具有很大的研究价值。
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结论

当前，采用极性聚合物为基体能够比较容易的制备出蒙脱土纳

米复合材料，本文以插层的平均场理论为指导，结合蒙脱土和环氧

树脂的结构性质采用原位聚合制各环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料，

经X一射线衍射证实环氧树脂分子链进入蒙脱士的硅酸盐片曾间，片

层程无序插层型及剥离型存在于环氧树脂基体中，并且得出如下结

论：

1．采用十八烷基三甲基氯(溴)化铵作为插层剂，用本工艺可

制备出合格的有机蒙脱土。XRD衍射图表明蒙脱土的层间距有所增

大，由原来的1．39nm扩张到2．34nm。有机蒙脱土表面性能的改变和

层间距的扩大有利于有机物的插入，为制备聚合物／粘土纳米复合材

料提供了可能。

2．用本文工艺制备的环氧树脂蒙／脱土纳米复合材料的XRD衍分

析表明：环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料中，有机蒙脱土的d。。。衍射

峰消失，蒙脱土片层发生了剥离，分散于环氧树脂基体中，形成剥

离型复合材料。蒙脱土在聚合物中的含量大于5％时，材料就会出现

团聚现象导致材料中出现缺陷。

3．加入蒙脱土使环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的常规力学性

能有明显的提高。蒙脱土含量一眭能关系睦线在3％-5％存在极大值。

最大拉伸强度、弯曲强度、冲击强度分别增加了14．9％、23．8％、102％。

4．环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的动态力学性能比纯环氧树

脂有显著提高。动态断裂韧度的变化曲线(KID-蒙脱士含量关系曲线)

在5％处存在极值。随着蒙脱土的增加K，。不断增大，当蒙脱土含量为

5％时K，。提高了93．4％。
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