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摘要!为改善凹凸棒石&$>>\'和聚合物之间的相容性"以二苯基甲烷二异氰酸酯&*]7'为改性剂"利用 *]7含有的异氰

酸酯基与$>>\表面的羟基反应制备了*]7改性$>>\$ 测定结果表明反应程度达到 RBS)<U%表征结果证实*]7接枝到了凹

凸棒石表面"$>>\的结构未发生改变"*]7V$>>\分散性能良好$
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;;凹凸棒石&$>>\'是一种具有特殊层链状结构

的含水富镁铝硅酸盐矿物"因其具有特殊的纤维状

晶体形态及多孔道#比表面积大等特点"改性后的

$>>\不仅可用于复合材料增强"也可用于催化领

域及污染物的吸附处理.) @!/

$ 目前常用的改性方法

有高温处理法#酸处理法#硅烷偶联剂处理法#阳离

子表面活性剂处理法#超声波分散法和微波处理法

等.)"B @C/

$ 笔者利用 $>>\表面的羟基与二苯基甲

烷二异氰酸酯&*]7'的异氰酸酯基反应制备了新型

改性$>>\"并通过傅里叶变换红外光谱& >̀@7c'#

g射线衍射 &gc]'#热重分析 &>I'和透射电镜

&>F*'表征了*]7V$>>\的结构$

<=实验部分

<E<=GBJP9HHM的制备

取一定量的 $>>\置于活化反应釜中"在氮气

保护条件下"加热至 !""[活化 ( 1后置于干燥器中

备用%称取 < &活化$>>\分散于 ) &*]7的无水甲

苯溶液中"在氮气下室温高速分散 )< 23/$ 加热至

#"[反应 C" 23/"自然冷却"过滤"洗涤$ B"[真空

干燥即得改性凹凸棒石"记为 *]7V$>>\$ 实验所

用$>>\为工业级"*]7为分析纯"其余试剂均为

市售$

<E>=反应程度的测定

于不同反应时间取出反应物"加入二正丁胺@

甲苯溶液&甲苯已脱水'"混合均匀"放置 )< 23/"待

反应结束后加定量无水乙醇和溴甲酚绿指示剂"用

"S) 2+6VGZ06标液滴定"当蓝色消失"黄色保持

)< 8不变即为终点$ 并利用下式计算反应程度 H"

HX.&U

"

@U
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'OY&(<"S(CV('V)"""?

*]7

/ Y)""U"

式中U

"

#U
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分别为空白实验和样品滴定时消耗的

Z06标准溶液的体积"2G%?

*]7

为加入反应体系的

*]7质量"&%O为Z06标准溶液浓度&2+6VG'$
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<E@=GBJP9HHM的表征

采用D34+6-9$P595.!C" >̀@7c型红外光谱仪进

行红外表征"溴化钾压片"在 B """ TB"" 42

@)范围

内摄谱%采用岛津公司gc]C""" 进行g射线衍射分

析"0%k

!

辐射$ 采用 ^0>@(0差热分析仪测定分

解温度"升温速度为 )"[V23/$ 采用HF*@)("" Fg

透射电镜"对样品进行表面形貌的观察"分辨率

"S)B /2$

>=结果与讨论

>E<=反应时间对反应程度的影响

*]7改性 $>>\的反应程度如图 ) 所示"*]7

与$>>\反应程度随时间的增加先显著增大后趋于

稳定$ 在反应开始时*]7的 ( 个*D0=相互作用"

产生诱导效应"使*D0=反应活性加大"易与*=Z

反应"但当其中一个*D0=反应生成氨基甲酸酯

后"该酯对另一个*D0=有位阻作用使未反应的

*D0=反应活性下降"同时随时间的延长"体系中

的未反应的*D0=基团浓度也逐渐减少"所以 >]7

的反应程度随时间延长而逐渐下降$ 通过对反应程

度曲线拟合发现"*]7接枝 $>>\的反应程度和时

间的关系符合方程! HX"SC)B# nR!SB( & ) @

$

@9V(ASCBC<

'$

图 );反应时间对反应程度的影响

>E>=GBJP9HHM的JI分析

*]7V$>>\与活化$>>\的 7̀@7c谱图如图 (

所示$ *]7V$>>\除了在 ! BBC 42

@) 附近存在

*=Z的伸缩振动吸收峰和在 ) CB<#) "ABSR 42

@)

附近存在凹凸棒石的特征吸收外"还在 ) CB<S"

42

@)处出现了氨基甲酸酯的吸收"在 ) <)(#) B))

42

@)处出现苯环吸收"尤其是在 ( (RR 42

@)处出现

了*D0=的特征吸收峰&与*]7在 ( (#)SB 42

@)处

出现*D0=的特征峰相符.R @#/

'"这表明 *]7结合

到了凹凸棒石的结构中$

)*活化凹凸棒石%(**]7V$>>\

图 (;活化凹凸棒石与*]7V$>>\的 >̀@7c

>E@=GBJP9HHM的TIB分析

*]7V$>>\与活化 $>>\的 gc]谱如图 ! 所

示$ 比较改性前后的 gc]谱可以看出"采用 *]7

对凹凸棒石进行改性处理后"*]7V$>>\的 gc]衍

射峰位置并没有发生变化"仅仅是在峰强度上有些

增强和减弱"这说明 *]7对凹凸棒石改性"并没有

对凹凸棒石的晶体结构产生显著的影响$

)*活化凹凸棒石%(**]7V$>>\

图 !;活化凹凸棒石与*]7改性凹凸棒石的gc]

>EA=GBJP9HHM的H7分析

*]7V$>>\与活化$>>\的>I谱如图 B 所示$

活化 $>>\与 *]7V$>>\均存在 B 个质量损失区

间!<" T)""[活化 $>>\质量损失率为 !SAU"

*]7V$>>\质量损失率为 (S#U"主要是由其表面吸

附水蒸发所致"这也说明 *]7V$>>\

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

经改性后疏水
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)*活化凹凸棒石%(**]7V$>>\

图 B;活化凹凸棒石与*]7V$>>\的>I

性能增强%)"" T!""[活化 $>>\质量损失率为

BS)U"主要是其结构中的部分结构水和吸附水蒸发

所致"*]7V$>>\的质量损失率为 CS!U"主要是其

结构中的部分结构水#吸附水#还有改性时吸附的甲

苯挥发所致%!"" TC<"[活化 $>>\质量损失率为

RSCU"主要是活化$>>\内部的结构水和表面羟基

减少所致"*]7V$>>\的质量损失率为 (!S)U"质量

损失主要是一部分为 $>>\内部结构水失去"其余

是由于表面的 *]7与*=Z和 Z

(

=反应产物燃烧

造成的% C<" TR""[活化 $>>\质量损失率为

BSBU"*]7V$>>\质量损失率为 <S"U"主要是由于

$>>\的结构坍塌所致$

>ED=GBJP9HHM的HSG分析

&5'活化$>>\&放大 < 万倍' &N'*]7V$>>\&放大 )" 万倍'

图 <;*]7V$>>\的>F*图

*]7V$>>\与活化 $>>\的 >F*谱如图 < 所

示$ *]7改性$>>\并未改变$>>\的纤维状形貌"

改性后的$>>\分散均匀"没有出现团聚现象$

@=结语

以 *]7为有机改性剂"利用 *]7含有的异氰

酸酯基与 $>>\表面的羟基反应对活化后的 $>>\

进行了表面有机化改性"得到了反应程度达到

RBS)<U的 *]7V$>>\$ 结构表征表明 *]7接枝

到了凹凸棒石表面"使 $>>\亲油性#分散性得到

明显改善$ *]7接枝 $>>\并未改变 $>>\结构"

该改性方法为 $>>\的表面修饰提供了一条新

途径$
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