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Abstract: The modified reaction for free-NCO group to the hydroxyl group (-OH) of montmorillonite was 
investigated in this article. The effects of reaction conditions: such as reaction time, reaction temperature, the 
mass of TDI and the activated condition of montmorillonite on reaction extent were discussed by the method 
of single factor experiment. The optimum modified conditions should be as follows: reaction time 80min, 
reaction temperature 80℃, the mass ratio of montmorillonite to toluene-2,4-diisocyanate 1:0.3, 
montmorillonite activated condition (250℃, 2h)and the reaction extent could reach 34.28℅.Besides, the 
modification product(TDI/MMT)was characterized by IR, XRD and TG techniques. The results were showed 
that: TDI was successfully reacted with the hydroxyl group of montmorillonite layers and the free-NCO 
group successfully remained on the surface of montmorillonite, also, the interlayer distance of modification 
product was increased further, consequently the montmorillonite was organic modification achievely.  

Keywords: Toluene-2,4-diisocyanate(TDI); montmorillonite(MMT);modify; reaction extent; interlayer 
distance 
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摘  要:  本文研究了异氰酸酯基团（-NCO）与蒙脱土表面羟基的修饰反应。以反应程度 P（TDI）为
指标，采用了单因素实验法考察了反应时间、反应温度、TDI 的用量以及蒙脱土活化条件对改性反应
程度的影响，得到了 TDI 改性蒙脱土的最佳条件：反应时间 80min、反应温度 80℃、MMT 与 TDI 质
量比为 1︰0.3、蒙脱土活化条件为（250℃、2h），反应程度可达到 34.28℅。并且通过 IR、XRD 等测
试对改性物 TDI/MMT 进行了表征。结果表明：TDI 与蒙脱土片层表面的羟基发生反应，引入了-NCO
基团，改性后的蒙脱土的层间距较原土有所增大，从而实现了蒙脱土的有机化改性。 

关键词:  甲苯-2 ,4-二异氰酸酯（TDI）；蒙脱土（MMT）；改性；反应程度；层间距 
 

1 引言 

蒙脱土（简称 MMT）是一种 2：1 型的具有典型层

状结构的硅酸盐矿物，其结构单元是由一片铝氧八面体

夹在两个硅氧四面体之间的靠共用氧原子而形成的厚

约 1nm 层状结构，其分子式为 MX (Al4-XMgX) 

Si8O20(OH)4
[1]。蒙脱土晶层之间以范德华力结合，键能

较弱，易解离[2]。由于四面体中心 Si4+和八面体中心的

Al3+易被低价的阳离子取代，表面带负电荷，因而层间

具有良好的离子交换性能和吸附性能，可将阳离子和极

性分子吸附在层间，扩大层间距，同时可以改变无机物

界面极性和化学微环境，使单体有效地插入层间[1]。经

过有机改性后的蒙脱土变为疏水亲油性的。因此可利用

蒙脱土层状硅酸盐的特殊结构，以各种有机改性剂对蒙

脱土进行修饰改性。目前研究者常用的有机改性试剂有

烷基铵盐，季铵盐，吡啶类衍生物和其他离子型表面活

性剂等[3-7]。由于甲苯-2 ,4-二异氰酸酯（TDI）作为一种

化工原料，价廉易得，而且分子结构中存在活性基团—
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—异氰酸酯基（-NCO）。因此本文将采用有机改性试

剂 TDI 对蒙脱土进行有机化改性，它必将丰富蒙脱土的

表面修饰化学内容并促进新型有机-无机纳米复合材料

的研制与开发[8-10]。 

2 实验部分 

2.1 主要化学试剂及原料 

蒙脱土，工业级（北京联科纳米材料有限公司）；

TDI，分析纯（上海三友试剂厂）；甲苯，分析纯，

（北京北化精细化学品有限公司）；二正丁胺，化学

纯（上海三友试剂厂）；异丙醇，分析纯，（上海中

秦化学试剂有限公司）。 

2.2 实验方法 

2.2.1 蒙脱土的活化 

称取一定量的蒙脱土放入三口烧瓶中，在氮气保

护下，加热至 250℃，活化 2h，得到活化的蒙脱土。 

2.2.2 TDI 改性蒙脱土 

在三口烧瓶中，氮气保护下，按 MMT 与 TDI 为

1︰0.3 的质量比，分别加入活化后的蒙脱土和 TDI，

在一定量的无水甲苯中搅拌混合分散 30min。然后加

热至 80℃，反应 80min。反应完毕，将反应液在空气

中自然冷却。然后抽滤，洗涤，在 40℃条件下真空干

燥，即得到有机化改性后的蒙脱土——TDI/MMT。 

2.3 表征测试 

红外测试：采用 NicoletAVTAR360FT-IR 型红外

光谱仪，试样采用溴化钾压片，在 4000~400cm-1范围

内摄谱。 

XRD 测试：采用岛津-XRD6000 型衍射仪上进行

X-射线衍射（XRD）测试。CuKa 辐射，管电压 40KV，

管电流 30Ma，连续记谱扫描（扫描速度 4°/min，扫

描范围 2~60°狭缝宽度 Ds:1deg Ss:1.00°Rs:0.3mm），

对晶面间距 d001测定。 

3 结果与讨论 

3.1 不同反应温度对 TDI 的反应程度的影响 

在其他条件不变的情况下，本文考察了不同反应

温度对 TDI 反应程度的影响，实验结果见表 1。 

由表 1 可知，其他条件不变，随着反应温度的升

高，TDI 的反应程度先增加后减小，当反应温度为 50℃

时反应程度为 13.65℅，当反应温度为 90℃时反应程 

表 1, 不同反应温度对的影响 

Table 1, The effect of different reaction temperatures for reaction 

extent 

序号 反应温度/℃ 反应程度 P(TDI)/℅

1 50 13.65 

2 60 15.94 

3 70 23.20 

4 80 26.55 

5 90 22.38 

 
表 2, 不同反应时间对应程度的影响 

Table 2, The effect of different reaction times for reaction extent 

序号 反应时间/min 反应程度 P(TDI)/℅

1 40 26.55 

2 60 28.11 

3 80 34.28 

4 100 23.77 

5 120 22.86 

 

度为 22.38℅，当反应温度为 80℃时，反应程度最高

为 26.55℅。原因可能是当温度升高至某一温度时，由

于反应体系内部分子运动剧烈，已进入蒙脱土层间的

TDI 单体会有少量的逸出，从而使得参与反应的 TDI

单体会降低。 

3.2 不同反应时间对 TDI 的反应程度的影响 

在其他条件不变的情况下，本文考察了不同反应

时间对 TDI 反应程度的影响，实验结果见表 2： 

由表 2 可知，其它条件不变，随着反应时间的

增加，TDI 的反应程度先增加后减小，当反应时间

为 40min 时，反应程度为 26.55℅，当反应时间为

120min时，反应程度为 22.86℅，当反应时间为 80min

时，反应程度最高为 34.28℅。原因可能是随反应时

间的增加，蒙脱土表面吸附 TDI 较多达到饱和，反

而减慢了反应进行，从而使参与反应的 TDI 单体会

降低。 

3.3 不同 TDI 的质量对反应程度的影响 

在其他条件不变的情况下，本文考察了不同质量

的 TDI 对反应程度的影响，实验结果见表 3。 

由表 3 可知，其它条件不变，随着 TDI 质量的增

加，TDI 的反应程度减小，当 WTDI=0.5g 时，反应程

度最小为 16.18℅，当 WTDI=0.3g 时，反应程度最高为

34.28℅。原因可能是随 TDI 质量的增加，蒙脱土表面

吸附 TDI 较多时，容易达到饱和，反而减慢了反应进

行，使反应程度减小。 
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表 3, 不同 TDI 的量对反应程度的影响 

Table 3, The effect of different qualities of TDI for reaction extent 

序号 TDI/g 反应程度 P(TDI)/℅ 反应的 TDI/g

1 0.3113 34.28 0.1067 

2 0.3509 20.64 0.0724 

3 0.4019 21.11 0.0848 

4 0.4512 17.43 0.0778 

5 0.5003 16.18 0.0809 

 
表 4, 不同活化条件的蒙脱土对反应程度的影响 

Table 4, The effect of different activated condition for reaction 

extent 

序

号 

活化温度 

/℃ 

活化时间 

/h 

反应程度 

P(TDI)/℅ 

反应的 

TDI/g 

1 250℃ 2h 28.22 0.0848 

2 250℃ 4h 22.16 0.0667 

3 250℃ 6h 22.03 0.0662 

4 300℃ 2h 20.28 0.0609 

5 300℃ 4h 29.19 0.0876 

3.4 不同活化条件的蒙脱土对反应程度的影响 

在反应温度为 80℃，反应时间为 80min的条件下，

MMT 与 TDI 的质量比为 1︰0.3，改变蒙脱土的活化

温度和活化时间，考察了不同活化条件下，活化蒙脱

土的对反应程度的影响，实验结果见表 4： 

根据表 4 可知，其他条件不变，蒙脱土在活化温

度为 250℃时，随着活化时间的增加，TDI 的反应程

度减小；蒙脱土在活化温度为 300℃时，随着活化时

间的增加，TDI 的反应程度增大；蒙脱土在活化时间

为 4h 时，随着活化温度的增加，TDI 的反应程度增大；

蒙脱土在活化时间为 2h 时，随着活化温度的增加，

TDI 的反应程度减小。因此蒙脱土在活化温度为

250℃、活化时间为 2h 和活化温度为 300℃、活化时

间为 4h 时，反应程度较高，分别为 28.22℅和 29.19℅，

但由于后者需要较高的活化温度和较长的活化时间，

因此选择蒙脱土活化条件为温度 250℃、时间 2h。 

综上所述，TDI 改性蒙脱土的最佳反应条件是：

蒙脱土活化条件为活化温度 250℃，活化时间 2h，

MMT 与 TDI 质量比为 1︰0.3，反应温度为 80℃，反

应时间 80min，反应程度可达到 34.28℅。 

3.5 红外光谱测试分析 

蒙脱土具有亲水性，对蒙脱土进行有机改性，可

以使得 MMT 层间化学微环境变为亲油憎水性，可以

提高 MMT 与有机聚合物的亲和性。本文采用有机改

性试剂 TDI 对 MMT 进行了有机改性，采用红外光谱 
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图 1, 活化的 MMT(a)及 TDI/MMT(b)的红外谱图 

Fig. 1, The FI-IR spectra of (a)activated montmorillonite and 

(b)TDI modified montmorillonite 

 

测试的方法，分析了活化的 MMT 及 TDI/MMT 的红

外图谱，其结果如图 1 所示。 

由图 1 可知，曲线（a）和（b），在 3442cm-1附

近出现吸收带，属于 MMT 的层间水和-OH 的伸缩振

动峰，这说明改性后的 MMT 层间仍有少量水合物存

在。 

在 1087cm-1 处出现的是 Si-O 吸收峰，1044cm-1

附近的强吸收带为 Si-O-Si 骨架振动峰；在 524cm-1，

623cm-1附近的较弱的峰带为为 Si-O和Al-O内部振动

峰；在 467cm-1附近出现的峰带是 SiO2的特征吸收峰；

在 1638cm-1 处出现吸收峰为其 H-O-H 键的弯曲振动

峰，这些都是 MMT 的特征峰。说明蒙脱土在有机化

改性后，内部骨架结构没有发生变化。 

相对于 MMT 而言,在应用 TDI 进行修饰后，

TDI/MMT 在 2271cm-1和 1551cm-1等处新增了吸收谱

带，这说明 TDI 的确与片层发生了化学反应。而在波

数为 1551cm-1处有个较弱的吸收峰，它归属于有机改

性剂中 C=O 或者 C=N 等双键基团的伸缩振动峰；在

波数为 2271cm-1处有个弱的吸收峰，它亦归属于有机

改性剂中-NCO 的特征吸收谱带，说明了自由的-NCO

基团的存在。在 1638cm-1 处的吸收谱带也明显减弱,

这也从侧面证明了有机化改性的效果。综上所述有机

改性剂 TDI 已经进入 MMT 的层间。 

3.6 活化的 MMT 与 TDI/MMT 的 XRD 测试分

析 

由于蒙脱土是以多层聚集的晶体形式存在的，本

文采用 TDI 对 MMT 进行有机化改性，采用 XRD 测

试的方法，来分析改性前后的 MMT 层间距的变化，

图 2 是活化的 MMT 和 TDI/MMT 的 XRD 谱图。 
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图 2, 活化的 MMT(a) 和 TDI/MMT(b)的 XRD 衍射图 

Fig. 2, The XRD patterns of (a)activated montmorillonite  and 

(b)TDI modified montmorillonite 

 

图 2（a）、（b）两条曲线分别代表了活化的 MMT、

TDI/MMT 的 XRD 衍射曲线。比较（a）、（b）两条

衍射曲线，研究用改性剂 TDI 对 MMT 进行有机改性，

由图可知改性后的 MMT，其 d001 衍射峰向小角度移

动，衍射峰的 2θ角度从 9.11°移向 7.19°，根据 Bragg

方程：d=λ/2sinθ（式中：λ 为 X 射线的波长；θ 为衍

射角；d 为晶面间距）。经过计算层间距从 0.97nm 扩

大到 1.23nm，表明改性剂已经与蒙脱土层间的阳离子

产生交换，进入 MMT 的层间，层间距变大。说明了

MMT 实现了有机化，由原来的亲水性变为亲油性。 

3.7 活化的 MMT 和 TDI/MMT 的热失重分析 

为了考察改性前后蒙脱土的热性能，本文对活化

的 MMT 和 TDI/MMT 做了 TG 测试。由此可知，活

化的蒙脱土在 440℃~706℃有一个失重，失重量约为

4.9%，它是对应于硅酸盐晶片中的-OH 脱去过程[6]；

改性蒙脱土在 100℃有一个失重，主要是有机化蒙脱

土失去表面吸附水的过程[7]，在 219℃~306℃范围有

一个明显失重，失重量为 4.2%，主要是有机性剂 TDI

在此温度范围内分解，而在 440℃~689℃是硅酸盐晶

层坍塌，包括各种有机基团的分解、硅酸盐晶片中-OH

基团的失重等。热失重测试表明，MMT 层间存在着

有机基团，MMT 实现了有机化改性。 

4 结论 

（1）本文以 TDI 为有机改性试剂对活化的蒙脱土

进行了有机化改性，采用单因素考察法探索出了 TDI

改性蒙脱土的最佳反应条件：蒙脱土活化条件为活化

温度 250℃，活化时间 2h，MMT 与 TDI 质量比为 1

︰0.3，反应温度为 80℃，反应时间 80min，反应程度

最高可达到 34.28℅。 

（2）本文采用 FT-IR、XRD 及 TG 测试手段对

TDI/MMT 的微观结构进行了分析。其中 FT-IR 测试

表明：TDI/MMT 和 MDI/MMT 分别在 2270cm-1 和

1550cm-1 等附近新增了吸收谱带，这说明有机试剂的

确与蒙脱土片层发生了化学反应；通过 TG 步考察了

改性物的热稳定性，结果表明 TDI/MMT 的失重温度

范围为 219℃~306℃；XRD 的测试结果则表明采用

TDI 对 MMT 进行有机化改性，可使其 d001衍射峰向

小角度移动，计算蒙脱土的层间距从 0.97nm 扩大到

1.23nm，表明TDI已与蒙脱土层间的阳离子产生交换，

进入 MMT 的层间，从而实现了 TDI 对蒙脱土的有机

化改性。 
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