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高压下制备的累托石/酚醛树脂复合材料
微结构和热性能研究
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  摘要:采用物理方法在高压下制备了酚醛树脂(PF)/累托石(REC)纳米复合材料,用X射

线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)及热分析(DSC/TGA)等方法,研究了复合材料的物

相、显微结构以及热学性能。结果表明,不通过层间高分子聚合反应,不预先对累托石进行有

机化处理,在高压下,由聚合物分子插入粘土层间,可以形成剥离型树脂/粘土纳米复合材料,
并且其热学性能发生了较大的改变。
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1 引 言

  自日本丰田研究发展中心首次通过已内酰胺的原位聚合,成功地制备出了剥离型的尼龙6/蒙脱土

纳米复合材料(采用季铵盐改性的蒙脱土),并显著提高了聚合物的力学性能[1-2]以来,国内外的科研工

作者相继成功地将尼龙6、聚甲基丙烯酸甲酯、聚酰亚胺、橡胶、环氧树脂、聚己内酯、聚氧化乙烯和多种

改性的层状硅酸盐进行了复合,极大地改善了聚合物的力学和热学性能,拓宽了聚合物的应用领域[3-10]。
根据聚合物纳米复合材料的微观结构,可将聚合物/粘土纳米复合材料分为插层型和剥离型纳米复

合材料。在插层型纳米复合材料中,层状硅酸盐在近程仍保留其层状有序结构(一般10至20层),而远

程是无序的;在剥离型纳米复合材料中,层状硅酸盐不存在有序结构[11]。在制备聚合物/层状硅酸盐纳

米复合材料上,目前较为成熟的方法有原位插层聚合法、溶液插层法和熔融插层法。
近年来,对聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料的研究主要集中在选用新的材料[12-13]、新的研究手

段[14]和更广泛的应用[15-17]上,而在制备方法上少有新的思路,没有解决工业生产中环境污染和质量控

制的矛盾。
与常规不同,武汉理工大学高温高压物理研究所报道了有机改性的累托石(OREC)与酚醛树脂

(PF)在数百兆帕压力下,通过物理方法制备出的纳米复合材料,但是在此压力下,酚醛树脂并未能很好

地剥离没有经过改性的累托石的晶层[18-19]。本工作在更高的压力下,进一步研究了高压对累托石(非改

性)/酚醛树脂复合材料性能的影响。

2 实 验

2.1 原料
  (1)累托石(有效成分质量分数70%),由湖北名流累托石科技股份有限公司提供。
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(2)2123热塑性酚醛树脂。

2.2 实验设备

  (1)QM-1SP2-CL行星式球磨机,南京大学仪器厂制造。
(2)CS-ⅢD人造金刚石液压机,桂林冶金机械总厂制造。

2.3 累托石/酚醛树脂复合材料的制备

  将累托石以10%的比例含量与酚醛树脂在行星球磨机中高速混合25min,行星球磨机转速为

200r/min。组装样品时将样品上下两端用钢丸、周围用铜箔与传压介质叶蜡石隔离。钢丸、钛片、石墨

管组成加热体系。先加压,压力分别为2、3、4GPa,到达指定压力后开始升温到100℃,保温保压

10min。在不同标称压力下,采用差热法测量铜熔点后拟合方程对工作压力进行标定。

2.4 结构与性能表征

  X射线衍射(XRD)分析:日本理学RigakuD/max2400X射线衍射仪,CuKα 辐射,小角衍射范围

为2°~10°。测量累托石(001)、(002)晶面所对应的峰位置和强度的变化。
透射电镜(TEM):JEM-2100F型场发射高分辨透射电子显微镜。将高压处理后的样品研磨后经超

声波分散,以专用微栅网为载体进行显微观察。
热分析(DSC/TGA):美国ThermoElemental仪器公司SDT-Q600DSC/TGA同步分析仪,升温速率

10℃/min。取样品4~8mg,在空气环境下,从室温加热到800℃,记录加热过程中样品质量的变化。

3 结果与讨论

3.1 累托石/酚醛树脂插层纳米复合材料的X射线衍射分析

图1 REC/PF纳米复合材料X射线衍射图

Fig.1 X-raydiffractionpatternofREC/PFnanocomposites

  图1为不同压力条件下累托石/
酚醛树脂纳米复合材料的粉末 X射

线衍射谱对比图。图中p=0曲线是

高压处理前累托石/酚醛树脂混料的

X射线衍射谱,可以清楚地看到累托

石(001)、(002)晶面的衍射峰;其余3
条曲线分别是2GPa、3GPa、4GPa高

压处理后累托石/酚醛树脂纳米复合

材料X射线衍射谱,与p=0时的衍

射谱相比较,高压处理后(001)、(002)
晶面衍射峰的强度比加压前大幅度减

弱,p=4GPa时基本消失。这说明经

过高压处理后酚醛树脂的分子链进入

到累托石的层间,不仅使累托石的层

间距增大,而且破坏了累托石层状结

构,使其剥离成了无序的片层,成为了

剥离型的纳米复合材料。从2GPa到4GPa,(002)晶面的衍射峰的减弱愈加明显,说明在更高的压强下

累托石的层状结构破坏得更彻底。

3.2 累托石/酚醛树脂插层纳米复合材料的高分辨透射电镜分析

  利用透射电镜可以直观地观察累托石在酚醛树脂中的分散情况。
图2是经3GPa压力处理的REC/PF纳米复合材料在低倍下的透射电镜像。图2(a)和图2(b)是

样品同一区域不同倍率下的图像。从图2中可以很清晰地看见分开的累托石片层在酚醛树脂中所存在

的状态,累托石被分散,长度从20nm到100nm(见图2(a)上的标注),几纳米厚的片层无序地分散在酚

醛树脂中,进一步验证了X射线衍射分析的结论,即累托石基本是以剥离状态分散的,在局部也存在有
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序的片层,但是其层间距相对累托石本身的层间距(2.4nm)有不同程度的展宽(见图2(b)上的标注)。
在图2(b)中还能观察到累托石片层的卷曲和弯曲,这应该是由高压处理引起的。由图2(a)上半部分可

见到片层竖直排列的、呈针状分散的累托石晶层;由图2(a)下半部分可观察到平躺的累托石片层,粒径

大小20~50nm(见图2(a)上的标注)。

图2 REC/PF纳米复合材料TEM图像(低倍)

Fig.2 TEMimageofREC/PFnanocomposites,showingthenano-latticesexfoliatedrectories

图3 REC/PF纳米复合材料TEM高分辨晶格像

Fig.3 TEMlatticeimageofREC/PFnanocomposites

图3是经3GPa压力处理的 REC/PF纳

米复合材料的透射电镜高分辨像。图中显示树

脂中累托石已非晶化,但局部仍然保留一些有

序化晶层,呈随机分布(见图3中箭头标示的方

向),晶面间距约0.44nm,应为累托石(006)
晶面的晶格像。

3.3 累托石/酚醛树脂插层纳米复合材

料的热分析

  图4是纯酚醛树脂和与累托石混合后的酚

醛树脂的DSC及TGA曲线,通过比较可以看

出,混 合 前 后 的 的 TGA 曲 线 基 本 一 致,到

678℃后纯酚醛树脂的剩余质量为零,而混料

的剩余质量是7.86%,因为累托石大量分解的

温度是在1000℃以上,所以剩余的是掺入的累

托石。通过DSC曲线可以观察到,在161.9℃有个小的放热峰,这是由于酚醛树脂的固化所导致的,混
料的DSC曲线在545~575℃之间明显多了一个吸热峰,这是由于累托石脱羟基引起的。

图5是纯酚醛树脂与REC/PF纳米复合材料TGA曲线的对比图,从图5中的标注可以看到,在最

初的15.4%的质量损失的时候,纯酚醛树脂的温度是454.4℃,REC/PF纳米复合材料的温度是

497.8℃,提高了43.4℃。对REC/PF纳米复合材料,当温度从497.8℃上升到510.9℃时,剩余质量

从84.6%下降到了43.6%,即41%的质量损失是在13℃的温度区间完成的。由于酚醛树脂的分解首

先是亚甲基桥键被转化为氢过氧化物,然后分解为酮和醇类化合物。由上图可以看出,纯酚醛树脂在

600℃时,剩余质量为50%,而此时挥发物主要是水、CO、CO2 和酚类化合物,剩余质量主要有残碳构

成,而REC/PF纳米复合材料在到达510.9℃时就完成了这一过程。估计一方面是由于在高压处理初
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图4 纯PF与REC/PF混料的DSC/TGA曲线

Fig.4 DSC/TGAofthepurePFandmixtureofREC/PF

图5 纯酚醛树脂与REC/PF纳米复合材料TG曲线

Fig.5 TGchartsofthepurePFandREC/PF
nanocompositesunder2GPapressure

期,累托石的2.4nm的层间距对酚醛树脂

起了切割和齐整的作用;另一方面由于大

量的累托石片层分散在酚醛树脂中作为骨

架,更好地将热振动传递到了链间,这两方

面的因素加速了酚醛树脂的分解过程。
通过剩余质量的比较看到,高压处理

后的样品的质量剩余为3.8%,较原来混

料样品的7.8%下降了4%,这说明在加压

过程中不仅累托石的片层被剥离,而且片

层本身也被分解为纳米级的碎片(这一点

在TEM的观察中也得到了验证),从而加

速了累托石在高温下的分解过程。

4 结 论

  (1)在吉帕级静高压下,累托石不经

有机改性,酚醛树脂分子就能够进入累托

石的层间,并将累托石的片层完全剥离,形成剥离型聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料。
(2)高压处理后,REC/PF纳米复合材料的热学性能发生了很大的改变,材料的大量分解集中在一

个相当狭窄的温度区间。
(3)在高压处理后,累托石片层被剥离,在较低的温度(<700℃)时也有部分被分解。
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TheMicrostructureandThermalPerformanceofPhenolic
Resin(PF)/Rectorite(REC)Nanocomposites

ProducedbyHighPressureMethod
LIMing-Fa1,FANDuan1,SUNZhen-Ya2,TIANXu1,

CHENLi-Ying1,YEXian-Xian1

(1.InstituteofHighTemperatureandHighPressurePhysics,WuhanUniversityof
Technology,Wuhan430070,China;

2.CenterforMaterialsResearchandTesting,WuhanUniversityof
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Abstract:Highpressuremethodwasusedtoproducephenolicresin(PF)/rectorite(REC)nanocomposites.
ThemicrostructureandthermalperformanceofthenanocompositeswasstudiedbyX-raydiffraction(XRD),
transmissionelectronmicroscope(TEM),andthermalanalysis.Theexperimentalresultsshowthatexfoiated
resin/claynanocompositescanbeformedunderhighpressureconditionsbytheintercalationofpolymeric
moleculeswithoutinterlayerpolymerization.MorphologicalstudiesusingTEMandXRDindicatedthatthe
clayparticleswithinthephenolicresinwasexfoliatedanddispersedhomogenouslyinthephenolicresin,and
thethermalperformanceofthenanocompositeschangedobviously.
Keywords:rectorite;phenolicresin;highpressure;exfoliation;thermalanalysis
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