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光硬化蒙脫土-環氧樹脂奈米複合物之製備研究 

學生：黃淑萍        指導教授：謝宗雍 博士 

國立交通大學  材料科學與工程學系 

摘   要 

本論文研究利用四級胺鹽（Quaternary Alkylammonium Salt），Hexadecyl 

Trimethylammonium Bromide （ HDTMA ） 與 [2-(Methacyloyloxy)ethyl] 

trimethylammonium Methyl Sulfate （ MAOTMA ）， 將 PK802 蒙 脫 土

（Montmorillonites，MMT）改質成有機化蒙脫土，並將其摻混於環氧樹脂（Epoxy）

中以製備出蒙脫土-環氧樹脂的奈米複合膠材，膠材試樣以行星式研磨（Planetary 

Ball Mill）進行有機化蒙脫土於樹脂基材中之分散，之後探討分散劑種類、研磨

鋯珠粒徑對奈米複合物之微觀結構、熱性質、黏著性質與透光性之影響。 

XRD 分析顯示蒙脫土層間距由改質前的 1.18 nm 分別增加至 1.90（經

HDTMA 改質）和 1.39 nm（經 MAOTMA 改質）；由 ICP-MASS 分析可知蒙脫

土層間可交換的鈉離子幾乎完全被取代出來；XRD 分析亦顯示行星式分散研磨

較傳統的超音波/磁石攪拌有更好的分散效果。 

改質劑 MAOTMA 能參與環氧樹脂的聚合反應，實驗結果得知以其進行改質

的蒙脫土在奈米複合物中可達到接近完全脫層，其尺寸安定性佳，熱穩定性提

升；而有機改質劑 HDTMA 不參與環氧樹脂的聚合反應，其製備的奈米複合物為

部份插層、部分脫層，尺寸安定性雖提升但較 MAOTMA 之效果差。奈米複合物

之形成會略為影響黏著力和透光度，但無重大之劣化。 

經由鋯珠粒徑 2 mm 和 0.5 mm 研磨都能達到分散均勻的目的，然而小粒徑研

磨可得到較佳之分散及尺寸安定性效果，但熱穩定性則以大粒徑研磨較佳；整體

而言，以小粒徑的研磨能製備性質較佳的奈米複合物。 
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Abstract 

Two different types of quaternary alkylammonium salts, hexadecyl 

trimethylammonium cation (HDTMA) and [2-(methacyloyloxy)ethyl] 

trimethylammonium cation (MAOTMA), were adopted to modify montmorillonite 

(MMT) in order to prepare the epoxy/MMT nanaocomposites. Planetary ball mill was 

also adopted to disperse the organically modified MMT in polymer matrix. The 

influence of quaternary alkylammonium salt type, zirconium (Zr) beads size on the 

morphology, thermal stability, adhesion and transmittance of nanocomposites were 

investigated accordingly. 

X-ray diffraction (XRD) indicated the interplanar spacing of MMT increases 

from 1.18 nm respectively to 1.90 nm (by HDTMA) and 1.39 nm (by MAOTMA). 

ICP-MASS analysis revealed the Na+ ions on MMT lamella are almost all exchanged 

by the modification agents. XRD analysis also indicated that the planetary ball mill 

provides a superior dispersion effect of modified MMTs in epoxy in comparison with 

conventional ultrasonic vibration/magnetic stirring method. 

Since the MAOTMA may join the polymerization of epoxy, it implied a nearly 

exfoliated MMT structure in epoxy and consequently improved the dimension 

stability and thermal stability of nanocomposite samples. The HDTMA-modified 

MMT did not react with epoxy resin; it implied a mixture of partly intercalated, partly 

exfoliated MMTs in epoxy and a slightly inferior improvement on dimension stability. 

Formation of nanaocomposites affected the adhesion and transmittance of epoxy, 

nevertheless, no severe damage occurred. 
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Planetary ball mill using Zr beads sizes of 0.5 or 2 mm provided satisfied 

dispersion effect, however better improvements were obtained in dispersed structure 

and dimension stability via the 0.5-mm bead milling. Though a better thermal stability 

improvement was obtained by the 2-mm bead milling, the 0.5-mm bead milling is the 

choice for a better overall improvement on physical properties and microstructure of 

nanocomposites. 
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第一章 

緒   論 

  

近幾年來，層狀矽酸鹽類（Layer Silicates）和聚合物（Polymer）所製備出

的奈米複合材料無論在工業界或學術界都引起相當的興趣，主要的原因在於加入

少量的層狀矽酸鹽類於聚合物中即可達到多種性質的改善，包括熱穩定性

（Thermal Stability）[1-2]、尺寸安定性[3]、阻燃性（Flame Retardant Properties）

[4]、阻氣性（Gas Barrier Properties）[3]和機械性質（Mechanical Properties）[5-6]

等。 

1990 年，Toyota 研究團隊發表 Nylon 6 摻雜蒙脫土（Montmorillonite，MMT）

之奈米複合材料研究[7-10]，他們發現加入少量的蒙脫土即可使材料的熱性質和

機械性質獲得極大的改善，以各種聚合物和層狀矽酸鹽類為主成分之奈米複合材

料的製備研究遂成為熱門的子題。層狀矽酸鹽類中以蒙脫土最常應用於製備奈米

複合材料，大自然界中的層狀矽酸鹽類含量豐富，除無機矽酸鹽類取得容易之

外，蒙脫土的層間電荷亦較其它層狀矽酸鹽類具有較佳的分散性。 

環氧樹脂（Epoxy）是電子封裝材料常使用的熱固性樹脂（Thermosetting 

Resin），主要原因是環氧樹脂具備耐酸鹼、耐熱、耐候性、耐放射線性、熱安定

性及電絕緣性佳等優點，環氧樹脂除了可加入適當硬化劑完成熱硬化之外，也可

加入光起始劑利用紫外光（UV）進行硬化，其優點包括無需溶劑、不污染環境，

 1



硬化時間短且硬化溫度低，不會影響電子元件的性質。 

本研究利用四級胺鹽（Quaternary Alkylammonium Salts）對蒙脫土進行有機

化改質，有機化改質除可使原本親水性（Hydrophilic）的蒙脫土轉換成親有機性

外，並可使蒙脫土層間距拉大，以使樹脂單體易進入蒙脫土層間。將有機化蒙脫

土加入環氧樹脂基材中，以行星式研磨機（Planetary Ball Mill）進行研磨，除讓

有機化蒙脫土達到分散均勻的目的之外，並使環氧樹脂單體在鋯珠的碰撞下幫助

進入有機化蒙脫土的層與層之間，再利用 UV 光硬化的方式使環氧樹脂形成網狀

結構，而能使有層狀結構的機化蒙脫土達到接近完全脫層（Exfoliation）的效果。 

X-光繞射（X-ray Diffraction，XRD）對硬化後的有機-無機奈米複合材料之

分析顯示行星式研磨能提供較傳統的超音波震盪/磁石攪拌更為優良的分散效

果；含 1 wt.%和 3 wt.% 蒙脫土的試片僅有環氧樹脂的特徵繞射峰，而含 5 wt.%

蒙脫土的試片則出現蒙脫土的繞射峰；穿透式電子顯微鏡術（Transmission 

Electron Microscopy，TEM）之分析發現奈米複合材料中有機化蒙脫土以部分插

層（Intercalation），部分脫層的結果存在；熱重分析儀（Thermogravimetry 

Analyzer，TGA）分析顯示熱裂解溫度（Thermal Decomposition Temperature，Td）

有些微提升，熱機械分析儀（Thermomechanical Analyzer，TMA）分析則顯示玻

璃轉移溫度（Glass Transition Temperature，Tg）以下的尺寸安定性增加。 

TEM 觀察結果顯示以 2 mm 直徑的鋯珠研磨可獲得較佳的分散效果，對應

試片之 Td 也是效果較佳者，推測是由於鋯珠的粒徑較大，撞擊的力量也較大，
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促使環氧樹脂單體進入蒙脫土層間的力量也較大，故較有機會進入蒙脫土層間，

當樹脂在層間形成聚合即造成層間距拉大且熱性質提升。 

環氧樹脂單體和有機化蒙脫土中的改質劑形成鍵結，可提升尺寸安定性，本

研究使用改質劑 [2-(Methacyloyloxy)ethyl] Trimethylammonium Methyl Sulfate

（MAOTMA）的結構中具有壓克力官能基，其和所加入的環氧樹脂單體有部分

具壓克力官能基，相容性較佳，且因光敏劑 ITX 屬光自由基起始劑，能引發壓

克力官能基反應，TMA 測示結果顯示以此一改質劑所製成的奈米複合材料尺寸

安定性亦較佳。 
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第二章 

文獻回顧 

2.1、緣起 

聚合物的發展和應用非常廣泛，日常生活中所見所用的物品材質大部分都已

被聚合物取而代之，其重要性可想而之，因此，利用聚合物原本特有的性質並加

入少量無機物以製成奈米複合物而增強其他性質，其對促進聚合物發展及對人類

生活有很大的幫助。 

 

2.2、蒙脫土簡介 

2.2.1、黏土的結構與性質 

黏土（Clays）為片狀矽酸鹽層堆疊而成的礦物，其基本構造為四面體

（Tetrahedral）層和八面體（Octahedral）層堆疊組成，如圖 2-1 所示，四面體層

的組成為 T2O5（T = 四面體陽離子，一般為 Si4+、Al3+或 Fe3+），八面體層則為

Al2O3 所形成的八面體構成，八面體中的鋁離子常會被 Mg2+、Fe2+和 Fe3+所替代，

在某些種類中八面體中的鋁離子也可能被中型陽離子取代，如 Li+、Ti2+、Ti3+、

V2+、V3+、Cr2+、Cr3+、Mn2+、Mn3+、Co2+、Co3+、Ni2+、Ni3+、Cu+、Cu2+和 Zn2+

等。根據層的種類（1:1 或 2:1），層的電荷和內層的種類可將層狀矽酸鹽類分成

八大主要群組，進一步再由八面體層的種類（Dioctahedral 或 Trioctahedral），化

學組成和個別的層間和內層空間疊置的幾何而將各群組分成子群，這些分類如表
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2-1 所列，而主要群組的結構如圖 2-2 所示。 

 

 

圖 2-1、黏土的片狀矽酸鹽層堆疊結構：（a）四面體層的理想六方晶系平面圖；（b）

2:1 層的八面體層所呈現的結構；（c）形成 1:1 層和 2:1 層連接層的方式

[11]。 

 

層狀矽酸鹽中，Smectite 黏土（見圖 2-3）族群由於獨特的性質使其有極為

廣泛的應用。1978 年，Grim 和 Guven 用高解析 TEM 得到 Smectite 集合體顆粒

最大為 2 μm，最小為 0.2 μm，平均大小約 0.5 μm，個別晶體形態有菱形

（Rhombic）、六方（Hexagonal），層狀（Lamellar）與板狀（Lath）等[13]。Smectite

黏土的特色之一是其內層空間表面吸附有可置換型陽離子，這些可置換型陽離子
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常見的有 Ca2+、Mg2+、Na+和 H+，某些 Smectite 黏土中則存在少量可置換的 K+

和 Li+。Smectite 黏土具有內層空間表面水合作用（Hydration）和去水合作用

（Dehydration）。當加入一些 Smectite 黏土至很少量的水中，其化學和水合特性

導致晶體分離和分散，此外，其電位能會導致粒子間互相排斥，且因為晶體很小，

使得它們在液體中能保持懸浮而達到膠體狀態（Colloid）；Smectite 黏土因具有

很大的比表面積（Specific Surface Area，SSA），故亦可用在有機分子的吸附和催

化作用上。 

 

表 2-1、層狀矽酸鹽的分類[11]。 
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圖 2-2、由[010]觀察的主要黏土礦物群結構[11]。 

 

 

圖 2-3、Smectite 黏土礦物的理想結構[12]。 
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蒙脫土（MMT）最早是在 1847 年由 Damour 和 Salvétat 對特定黏土礦物含

組 成 接 近 4SiO2 ․ Al2O3 ․ (1+x)H2O 所 定 義 [14] 。 之 後 ， X- 光 繞 射 （ X-ray 

Diffraction，XRD）研究發現一系列化學組成不同的含水矽酸鹽類具有跟本質蒙

脫土相同的 XRD 圖譜，故推測其具有相同的結構。結構學的研究已知蒙脫土與

雲母（Micas），蛭石（Vermiculites）和葉臘石族（Pyrophylite-talc Group）的基

本層狀結構類似（圖 2-2），但由於異質同型替代（Isomorphous Substitution）性

質作用而造成層間陽離子和電荷不同。而異質同型替代作用即四面體陽離子 Si4+

被 Al3+取代，八面體陽離子 Al3+被 Mg2+或 Fe2+取代使層狀矽酸鹽產生負電荷，

可被內層空間內的鹼金屬陽離子或鹼土金屬陽離子所抵消，而這些金屬陽離子很

容易被其他陽離子置換，此即層狀矽酸鹽的陽離子交換當量（Cation Exchange 

Capacity，CEC）。一般最常被接受的蒙脫土結構是 1933 年由 Hofmann，Endell

和 Wilm 所提出（圖 2-4）。蒙脫土每一片矽酸鹽層的厚度約為 1 nm，長寬為數十

至數百 nm，其基本構造為由上下二個四面體層中間夾一個八面體層組成，屬於

2:1 型結構，其陽離子交換當量按產地的不同約 90-140 meq/100 g。 

 

2.2.2、蒙脫土的有機化改質 

一般填充聚合物中，聚合物和層狀矽酸鹽之間的混合為物理混合，其不會形

成奈米複合物，且易發生相分離（Phase Separation）而導致較差的機械和熱性質。

而在奈米複合物中，聚合物和層狀矽酸鹽之間存在較強的作用力而使得有機和無
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機相之間以奈米尺寸分散。 

 

 

圖 2-4、由 Hofmann, Endell 和 Wilm 提出的蒙脫土結構[14]。 

 

蒙脫土因層間陽離子 Na+或 K+具有很好的水合作用使其呈親水性，為了使

蒙脫土和有機基材混合，可利用一級、二級、三級或四級的長碳鏈烷基化銨基陽

離子（Alkylammonium Cation）或長碳鏈烷基化磷基陽離子（Alkylphosphonium 

Cation）經陽離子交換反應而使其親有機化，除了達到跟聚合物有較佳的親合作

用外，長碳鏈烷基化銨鹽也讓蒙脫土層間距變大因而使聚合物單體易進入層間，

某些長碳鏈烷基化銨鹽上的官能基還可與聚合物單體進行聚合反應或起始聚合

反應而增加無機物和聚合物基材之間的界面強度。 

 

2.2.3、聚合物/蒙脫土奈米複合材料的製備 

聚合物/蒙脫土奈米複合材料的製備方法可分為三類[8,9]： 
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（1） 溶液中聚合物或預聚合物插入法（Intercalation of Polymer or Pre-polymer 

from Solution）：在一可同時膨潤層狀矽酸鹽和溶解聚合物的溶劑系統中，

將層狀矽酸鹽膨潤，接著再將聚合物與矽酸鹽溶液混合，聚合物鏈會插層

並取代層狀矽酸鹽層間的溶劑分子而形成插層結構，接著將溶劑移除後就

可得到聚合物-層狀矽酸鹽奈米複合物的插層結構。此法的缺點是使用大

量有機溶劑，會成環境汙染且成本價格過高。 

（2） 即時插入聚合法（In-situ Intercalative Polymerization Method）：此法是將層

狀矽酸鹽直接在聚合物單體中膨潤後直接進行聚合反應。而起始聚合反應

可經由加熱或照光的方式達成，起始劑可直接加入適當的起始劑分散在聚

合物單體溶液中或本身為陽離子交換反應的有機化改質劑。此法很早就已

為人所知[17,18]，但直到 Toyota 研究團隊報導 N6/MMT 奈米複合材料

[7-10]而引起大家對聚合物-層狀矽酸鹽奈米複合材料製備研究的興趣。 

（3） 熔融插入法（Melt Intercalation）：此法是在聚合物軟化點（Soft Point）之

上將聚合物和層狀矽酸鹽混合，其因為不需使用溶液所以環保性質佳，且

適合現今工業加工，像是擠壓成型或注射模壓。此法應用較廣，可用在不

適用於溶液中聚合物或預聚合物插入法或即時插入聚合法的聚合物。 

 

2.3、環氧樹脂 

環氧化物（Epoxide）指的是由二個碳原子和一個氧原子形成的三員環。1909



 11

年，俄國化學家 Prileschajew 發現烯烴（Olefins）能跟過氧苯甲酸（Peroxybenzoic 

Acid）反應形成環氧化物[19]；過氧酸的環氧化（Peroxy Acid Epoxidations）在

環氧樹脂製造中佔很重要的地位[20-21]。1934 年，德國 I.G. Farbenindustrie AG

的 Schlack 提出由胺類（Amine）和含二個以上環氧基（Epoxide Group）的環氧

化物反應製備高分子量聚胺（Polyamines）的專利[22]。幾年後，瑞士 P. Castan

和美國 S.O. Greenlee[23]幾乎是同時分別發現環氧樹脂（Epoxy Resin）的價值。

1938 年，Castan 寫了一篇由環氧氯丙烷（Epichlorohydrin）和雙酚 A（Bisphenol 

A）製備出雙酚 A 的二環氧甘油醚（Diglycidyl Ether of Bisphenol A）的專利，他

發現用鄰苯二甲酸酐（Phthalic Anhydride）來硬化樹脂可在很多物質上獲得極佳

的黏著力[24]。1943 年，Greenlee 寫了和 Castan 很相似的樹脂但方法不同的專利，

直到 1947 年商業化環氧化物產品才出現，環氧樹脂因具有很好的抗化學酸鹼

性、接著性與絕緣性、體積收縮率小等而廣泛應用於塗裝材料、接著劑、電絕緣

材料等。表 2-2 所列為環氧樹脂的種類、結構和特性[25]。 

 

2.4、光硬化聚合反應（Photo-polymerization） 

光硬化聚合反應主要是利用光起始多官能基單體的聚合反應，其好處是反應

速率快、只有照光的地方才會硬化、室溫下操作、無溶劑和消耗的能量較低，可

應用在保護塗層（Protective Coating）、印刷用油墨（Printing Ink）、黏著劑

（Adhesives）和亮光漆（Vanish）等。光硬化聚合反應依聚合機構（Polymerization 
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Mechanism）可分為自由基聚合反應（Radical Polymerization）與陽離子聚合反應

（Cationic Polymerization）二大類[26]，其反應機構如下所述。 

 

表 2-2、環氧樹脂的種類、結構和特性[25]。 

種類 結構 特性 

Diglycidyl Ether of 
Bisphenol A ，DGEBA O

O
O

O

接著性佳 
高溫性質差 

Epoxy Novolac O

O

O O

O O

 

熱穩定性佳 
常溫強度及耐疲勞差

Tetraglycidyl Ester of 
Tetrakis(hydroxyl 
phenol) Ether 

O
O

O
O

O
O

O
O

高架橋密度 

多官能基型環氧樹脂 

Tetraglycidyl ether of 
4,4-diamino diphenyl 
methane 

N

O

O

N

O

O  

高耐熱性、耐潛變、

耐藥品性及高溫機械

性能佳 

脂環型環氧樹脂 

3,4-Epoxycyclohexylme
thyl 
3,4-epoxycyclohexaneca
rboxylate 

O

O

O O

 

高強度，高熱變形溫

度，耐候佳及高溫能

氣絕緣性隹 

 

2.4.1、自由基聚合反應（Radical Polymerization） 

芳香族羰基化合物（Aromatic Carbonyl Compound）在 UV 光照下會產生自

由基（Free Radicals），其有二種反應機構，如（2-1）式和（2-2）式所示： 
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C C C
OO

C X
hv

+

    （2-1） 

 

C
O

RH C
OH

R+ +
hv

  

               （2-2） 

 

自由基機構聚合的 UV 光可硬化樹脂可分為三類： 

（1） 不飽合聚酯/苯乙烯（Unsaturated Polyester/Styrene）：苯乙烯和不飽合聚酯

在自由基光起始劑存在下照光會直接進行加成共聚合反應且形成一不可

溶的交連聚合物如（2-3）式。其優點是成本低，但缺點為光硬化速度較

丙烯酸酯樹脂慢。 

 

R O C
O

CH CH C O
O

CH CH2+ +

 R CH2 CH CH
C O
O

CH
C
O

O
CH2 CH CH

C
CH
C
O

O

O
O

 （2-3） 

 

（2） 硫醇-多烯（Thiol-Polyene）：此聚合反應是巰基自由基（Thiyl Radical）經

由有效鏈轉移反應（（2-4）式）而起始或成長逐步成長加成反應（（2-5）
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式）。 

+ RSH RS CH2 CH2 RS
R1

RS CH2 CH
R1

+

 （2-4） 

 

CH2 CH R1 RS CH2 CH+
R1

RS

    （2-5） 

 

硫醇和自由基起始劑下照光便可得到巰基自由基如（2-6）式和（2-7）式。 

 

C
O

RSH CH
O

+ + RS

 （2-6） 

 

C
O

RSH+ +C
OH

hv RS

 （2-7） 

 

此聚合物主要應用為保護塗料、黏著劑和光阻。其缺點為成本太高和含硫產

物的臭味。 

 

（3） 丙烯酸酯單體（Acrylate Monomers）：丙烯酸酯是光自由基聚合反應中最

具反應性的單體。（2-8）式為雙丙烯酸酯單體在光自由基起始劑存在下進

行聚合反應。 



 15

PI C
O

CH2 CH C O
O

R O C CH
O

CH2+hv

C CH2
O

H
C
C

CH2

O
R
O
C

O

O
CH

CH
C

CH2

O

CH
C O

CH2 CH2
H
C
C O

CH2 C
H

C O
O
R
O
C O
CH

CH2 CH
C O

 （2-8） 

 

2.4.2、陽離子聚合（Catonic Polymerization） 

質子施體（Hydrogen Donor Molecule）與陽離子光起始劑在 UV 光照下進行

光解作用（Photolysis）會立即產生布忍司特酸（Brönsted Acids，即質子提供者）

和自由基，如（2-9）式所示，常用的陽離子光起始劑可分成三類[27]：重偶氮鹽 

(Diazonium Salts)，、鎓離子鹽類（Onium Salts）和有機金屬錯合物（Organometallic 

Complexes），其它可能的結構包括烷基碘化物（Alkyl Iodides）[28]、無機鹽類

（Inorganic Salts）及其錯合物，烷烴磺酸鹽類（Alkane Sulfonic Acid Salts）、不

飽和亞硝胺（Unsaturated Nitrosamines）、硝基芐酯（Nitrobenzyl Esters）、氨基甲

酸酯類（Carbamates）等。 
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S S
PF6

S
PF6

+ RH
hv
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由陽離子機構聚合的 UV 光可硬化樹脂也可分為三類： 

（1） 環氧化物：鎓離子鹽類在光照下形成的質子酸會使環氧化物進行開環聚合

反應而形成聚醚（Polyether），如（2-10）式所示。 

 

H R CH CH R1

O

R CH CH R1

O
H

+ + monomer

R CH

OH

CH O

R1

CH

R

CH
R1

O
CH

CH

R

R1

n

 

（2-10） 

（2） 乙烯基醚（Vinyl Ethers）：乙烯基醚在質子酸存在下進行一快速的光陽離

子聚合反應，如（2-11）式。 

 

H + CH2 CH O R CH3 CH
O
R

CH2 CH
O
R

CH2 CH
O
R

n

monomer

（2-11） 

（2-9）
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（3）混合系統（Hybrid Systems）：其使用不同聚合機制的單體形成互相貫穿的

網狀結構，常見的有乙烯基醚/丙烯酸酯、乙烯基醚/環氧樹脂、乙烯基醚/不飽和

酯（Unsaturated Ester）和環氧樹脂/丙烯酸酯[29]，優點在於利用形成網狀結構而

結合二種聚合物的特性。 

 

2.5、近五年重要研究成果回顧 

由於環氧樹脂具有很多優點，使得近幾年來被應用在製備奈米複合物基材的

研究如雨後春筍般層出不窮，環氧樹脂硬化的方式分為熱硬化和光硬化二種，而

光硬化具有節省能源和不需溶劑等優點，就環保面是較佳的選擇。最早使用光硬

化環氧樹脂反應的文獻[30]和專利[31]發表於 1965 年，各種可用來硬化的光起始

劑也陸續被報導[32-35]。 

使用光起始聚合反應與蒙脫土製備成奈米複合物的報導主要是以丙烯酸酯

基系統[36-40、42、44、47、50-51]為主。2002 年，C. Decker 等人將膨潤土（Bentonite）

分別用銨鹽和具丙烯酸酯基的胺類進行有機化改質，再加入末端為丙烯酸酯基的

聚氨基甲酸醋樹脂（Polyurethane）、稀釋劑 HDDA 和光起始劑，其在室溫下以

UV 光照射數秒鐘進行光自由聚合反應而硬化，FTIR 顯示轉化率大於 95%，XRD

分析顯示為脫層結構[36]。2004 年，他們再以相似的銨鹽改質蒙脫土，以 3 wt.%

有機化蒙脫土製備奈米複合材料而分別得到插層跟脫層的奈米複合物[37]。同

年，他們製備四種光硬化系統用來製備奈米複合物，分別為環氧樹脂基
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（Epoxy-based）、醚/環氧化物（Ether/Epoxide）、丙烯酸酯基（Acrylate-based）

和環氧化物/丙烯酸酯（Epoxide/Acrylate），各加入 3 wt.%有機化蒙脫土，實驗結

果發現矽酸鹽粒子對聚合動力學沒有影響，且光硬化後的奈米複合材料較傳統複

合材料更具撓屈性（Flexibility）和耐衝擊[38]。 

2004 年，D.C. Webster 等人將商業化改質蒙脫土和多官能基的丙烯酸酯樹脂

混合並加入光起劑進行光自由聚合反應，所製備的奈米複合物經由 X-光和 TEM

分析顯示為插層結構，但隨著改質蒙脫土含量增加，其硬化時間縮短，Tg 點提高，

交聯密度增加，熱膨脹係數下降，剛性（Stiffness）增加, 拉伸強度（Tensile 

Strength）增加，奈米複合材料與聚碸（Polysulfone，PSU）的黏著性（Adhesion）

也隨著改質蒙脫土含量增加而增加，但 Td 有些微下降，硬度也下降[39]。同年，

他們也報導使用二種不同的銨鹽改質蒙脫土，其中一種為長碳鏈官能基 CTMA，

另一種含自由基光起始和光硬化官能基 AEBBDMA，分別製備出 CTMA-MMT、

AEBBDMA-MMT、CTMA-AEBBDMA-MMT 和未改質蒙脫土以 UV 光硬化製備

出四種聚氨酯丙烯酸酯（Urethane Acrylate，UA）/MMT 複合物，除未改質蒙脫

土外，當蒙脫土含量為 3 wt.%，以 XRD 和 TEM 分析證實皆為插層奈米複合物，

TGA 顯示熱穩定性沒有增加，Tg 有稍微增加, 楊氏係數和抗張強度增加[40]。 

2004 年 ， 葉 瑞 銘 教 授 等 人 [41] 以 光 起 始 陽 離 子 聚 合 反 應 製 備 Poly

（N-vinylcarbazole）/MMT，其首先將 NVC(N-Vinylcarbozole)單體以即時插入法

進入 MMT 層間，再以三芳香烴硫化鹽類（Triarylsulfonium Salt）為光起始劑進
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行光硬化得到部分插層和部分脫層的奈米複合物。同年，B.S. Shemper 等人報導

使用新穎的羥基二甲基丙烯酸酯（Hydroxylated Dimethacrylate）的交連劑在

Methyl-Hydroxymethylacrylate（MHMA）系統中以光聚合方式製備奈米複合物

[42]。J. Paczkowska 等人在 Xanthenic Dye 存在下使用日光或雷射誘導聚合甲基

丙烯酯基（Methacrylate）單體合成出聚合物-黏土奈米複合材料，但獲得的奈米

複合物機械性質較差[43] 

2005 年，F. Bauer 等人發表以光硬化方式製備出丙烯酸酯系統的奈米複合物

[44]。Christian Decker 等人以丙烯酸酯樹脂系統經自由基光誘導聚合和環氧樹脂

經陽離子光誘導聚合方式分別和黏土製備出四種奈米複合物，其中丙烯酸酯系統

的奈米複合物的黏彈性沒有太大的改變，而環氧樹脂系統的奈米複合物其撓屈性

和耐衝擊性增加。這些高交連聚合物所製造的奈米複合材料對有機溶劑、水氣和

風化作用具有相當的抵抗力[45]。 

2006 年 D.C. Webster 等人以二種不同的有機化蒙脫土和一未改質過的蒙脫

土分別製備出 UV 光硬化的環氧丙烯酸酯-MMT（Epoxy Acrylate-MMT），由 X-

光和 TEM 證實為插層複合材料[46]。A. Hult 教授教授等人以具有多個丙烯酸酯

官能基的聚合物單體與蒙脫土製備出奈米複合物[47]。 

2007 年 ， D.C. Webster 等 人 以 未 飽 和 聚 酯 和 三 乙 二 醇 二 乙 烯 基 醚

（Triethyleneglycol Divinyl Ether）為基材和有機化蒙脫土經光起始自由基聚合反

應製備奈米複合材料，可觀察到 Tg 上升且拉伸模組係數增加，熱性質和硬度則
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沒有什麼變化[48]。S.A. Bateman 分別以陽離子交換反應和矽烷接枝在蒙脫土的

方式製備出有機化蒙脫土，再使用自由基光誘導聚合反應製備出奈米複合材料

[49]。 

 

2.6、研究動機 

本實驗室曾以自行合成的有機改質劑插層至蒙脫土層中，再以溶液中聚合物

或預聚合物插入法將蒙脫土和丙烯酸酯基單體製備成插層型奈米複合物，再加入

自由基光始劑進行光起始自由基聚合反應以期達到進一步脫層反應，但結果仍為

插層複合物[50]。後來本實驗室再以相同的實驗結合環氧樹脂形成丙烯酸酯/環氧

樹脂混合系統製備奈米複合物，以光起始自由基聚合反應和光起始陽離子聚合反

應並行的方式下進行 UV 光硬化，結果得到插層/脫層聚合物[51]。 

有機電激發光二極體（OLED）相較於液晶顯示器（LCD）具有反應速度快、

廣視角，解析度佳，亮度高、自發光等優點，故被視為顯示器產業的明日之星之

一。但目前 OLED 發展中最待克服的議題是其壽命短，除了要考量到有機發光

材料的穩定性、薄膜電晶體的均勻性等，封裝技術更是重要影響因素，因為 OLED

元件發光層對水氣和氧氣非常敏感，一旦環境中的水氧或氧氣進入元件內會造成

電極氧化而形成暗點使影像品質降低。OLED 的外蓋封口膠需具備低水氧滲透性

（Moisture Permeability）、高介面附著性（Interfacial Adhesion）、高紫外光硬化速

率（UV Cure Speed）、低釋氣性（Out-gassing）等特性，其中封裝後其水氣穿透
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率需小於 10−6 g/m2/day, 氧氣穿透率需小於 10−5 cc/bar/m2/day，而封裝製程溫度

不可超過 100°C，否則可能發生有機材料結晶或凝聚，而目前框膠大多使用 UV

光硬化的環氧樹脂[52]。 

若能在 UV 光硬化的環氧樹脂加入無機鹽層材如粘土等，以期達到增強其阻

水阻氧的功能則將會是一個很大的貢獻，但由於設備不足，故無法得知奈米複合

物的阻水阻氧能力，但由文獻得知無機鹽層材和聚合物形成的奈米複合物有促進

其阻水[10,53-55]阻氣[3,10,56]能力。 

有機改質劑最主要的目的為使親水性蒙脫土親有機化，有機改質劑也稱為界

面活性劑，本實驗的有機改質劑選擇考慮因素如 2.2.2 節所討論的，長碳鏈烷基

化銨基可讓蒙脫土層間距變大因而使聚合物單體易進入層間，故本實驗選擇一具

長碳鏈結構銨鹽做為其中一種有機改質劑；而某些長碳鏈烷基化銨基陽離子上的

官能基還可與聚合物單體進行聚合反應或起始聚合反應而增加無機物和聚合物

基材之間的界面強度，故另一有機改質劑選擇具有丙烯酸酯官能基的銨鹽。 

改質完成的有機化蒙脫土乾燥方法可使用真空烘箱或冷凍乾燥的方法，本實

驗和先前實驗室之研究（使用真空烘箱）不同，主要是考慮到冷凍乾燥的原理是

將樣品經低溫下凍結後利用昇華原理將水份由固態直接變為氣態而抽除，經過此

過程處理後，因為只是昇華水份，所以樣品大小、形狀和成份都不改變，也不傷

害或移除樣品其他成份或晶格形狀。 

而在製備奈米複合物的方法，先前之研究是使用溶液中聚合物或預聚合物插
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入法，但由於需要使用有機溶劑，除了對環保性而言不恰當外，移除有機溶劑也

是一個麻煩。熔融插入法是目前常見的方法之一，其在聚合物軟化點之上將有機

化蒙脫土和聚合物摻混而製備出奈米複合物，但也由於加溫至軟化點之上，對某

些聚合物而言可能會有熱降解的可能，因此使用即時插入聚合法應為較佳選擇，

而即時插入法又可分為熱硬化和光硬化二種，由於熱硬化需要硬化的時間較長且

消耗較多能量，而使用光起始聚合反應將有機蒙脫土和聚合物製備成奈米複合物

的方法由於其不需溶劑，在室溫下可硬化，硬化時間短，只有照光的部分才硬化，

非常適合用在微電子系統上，故本實驗方法以光硬化系統為主。 

雖然目前使用光硬化方法將有機蒙脫土和聚合物製備成奈米複合物以丙烯

酸酯樹脂系統為主，但考量到環氧樹脂本身所具有的優異性，如耐化學性、絕緣

性佳、接著力好和體積收縮率小等，對於應用在電子材料上是非常好的選擇，且

可供硬化的光起始劑選擇性也不少，故使用環氧樹脂光硬化製備奈米複合物是值

得投入研究與開發的題目，因此本實驗方法以光硬化方式製備以環氧樹脂為基材

的奈米複合物。 

文獻上即時插入法大多以攪拌或超音波振盪的方法來完成有機化蒙脫土與

聚合物單體混合的目的，其缺點是混合物很難達到分散均勻且常有慢慢沉澱的情

形發生，本實驗採用行星式研磨機以模擬濕磨的方式希望能達到有機化蒙脫土和

環氧樹脂單體混合均勻的目的。 

本實驗的最終目的是希望藉由蒙脫土摻混於環氧樹脂中製備成奈米複合
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物，以較佳的方式達到蒙脫土在環氧樹脂中分散均勻且得到脫層結構進而增強環

氧樹脂的性質，包括熱性質、尺寸安定性，對環氧樹脂本身特有的性質沒有太大

的影響，包括黏著性和透明度。 



第三章 

實驗方法 

 

3.1 、實驗藥品 

（1） 鈉蒙脫土（PK802）：(Al2-xMgx)VIII(Si4)IVO10(OH)2Mn+
x/n•mH2O；百康陶磁

原料股份有限公司高純度奈米級材料。實驗中直接使用，無任何純化動作。 

（2） Hexadecyl Trimethylammonium Bromide（HDTMA）：TCI 試藥，黏土改

質劑，純度為 99%。實驗中直接使用，無任何純化動作。 

N Br
 

（3） [2-(Methacyloyloxy)ethyl]trimethylammonium Methyl Sulfate

（MAOTMA）：ALDRICH 試藥，黏土改質劑，80 wt.% Solution in Water。

實驗中直接使用，無任何純化動作。 

O
N

O

S
O

OO

O
 

（4） 3,4-Epoxycyclohexylmethyl 3,4-Epoxycyclohexane Carboxylate（ECC）：

ALDRICH 試藥，聚合物單體。實驗中直接使用，無任何純化動作。 

O

O

O O
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（5） Glycidyl Methacrylate（SR379）：恆 橋 試 藥 ， 聚合物單體。 實驗中直接

使用，無任何純化動作。 

O

O

O  

（6） Iodonium (4-methylphenyl)[4-(2-methylpropyl)phenyl]-hexafluoro- 

phosphate(1-)（IRGACURE 250）：CIBA 試藥，陽離子型光起劑。實驗中

直接使用，無任何純化動作。 

I
P
F

F
FF

F

F  

（7） Mixture of 2-isopropylthioxanthone and 4-isopropylthioxanthone（DAROCUR 

ITX）：CIBA 試藥，光敏劑（Photo-sensitizer）。實驗中直接使用，無任何

純化動作。 

S

O

 

（8） Di-n-decylamine：Alfa Aesar 試藥，合成黏土改質劑的藥品，純度為 97%。

實驗中直接使用，無任何純化動作。 

H
N  

（9） Silver Nitrate：HWANG LONG 試藥，測定氯離子存在與否。實驗中直接

使用，無任何純化動作。 

O
N

O

O
Ag
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（10）Hydrochloric acid（HCl）：鹽酸，SHOWA 試藥，調整 pH 值用。實驗中直

接使用，無任何純化動作。 

（11）氘-三氯甲烷（d-Chloroform，CDCl3）：Acros 試藥，配製 NMR 測試樣品

的溶劑，實驗中直接使用，無任何純化動作。 

 

3.2、試片製備 

3.2.1、有機改質劑之合成 

合成方法參考 U.S. Patent：19703514473[57]，此反應屬淨反應（Neat 

Reaction）。取一莫耳 Di-n-decylamine 和一莫耳 SR-379 混合，在氮氣下以 50°C

加熱 17.5 小時，接著再以 80°C 加熱 2 小時終止反應，反應式如（3-1）式所示。 

 

O

O

O

H
N +

O

O OH
N (3-1)

 

 

3.2.2、有機改質劑之分析 

3.2.2.1、NMR 分析 

將合成的有機改質劑取微量溶解於 d-Chloroform 中，利用 Varian Unity-400
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核磁共振光譜儀（NMR Spectrometer）測定其 1H NMR、13C NMR 和 DEPT

（Distortionless Enhancement by Polarization Transfer）。其中 1H NMR 和 13C NMR

分別以氘-三氯甲烷化學位移δ = 7.24 ppm 和δ = 77 ppm 為內部基準。 

 

3.2.2.2、傅立葉紅外線光譜儀分析（FTIR） 

取適量合成的有機改質劑於溴化鉀（KBr）鹽片上，再放入 FTIR 光譜儀

（Fourier Transform Infrared Spectroscopy，Bomen MR-100 FT）進行分析。 

 

3.2.3、有機化蒙脫土之製備 

 本實驗製備兩種有機化蒙脫土：有機蒙脫土 A（HDTMA-PK802）和有機

蒙脫土 B（MAOTMA-PK802），製備方法如下所述；其製備流程圖如圖 3-1 所示。 

（1） 取 5 g 蒙脫土緩慢加入 500 mL、80°C 的去離子水中，以機械攪拌機（SHIN 

KWANG MACHINERY DC-2S）快速攪拌使蒙脫土膨潤於去離子水中，並

加入 0.1 N HCl 至 pH 值 = 4，並以 pH Meter 監控之。 

（2） 取 2.81 g 之 HDTMA 或 2.73 g 之 MAOTMA 溶解於 0.1 N HCl 中，再緩慢

加入（1）所配製之試樣，同時也加入 0.1 N HCl 將整個試樣之 pH 值調整

為 4。試樣在 80°C 下以機械攪拌機快速攪拌 2 小時，靜置冷卻。 

（3） 放入離心機（HETTICH ZENTRIFUGEN EBA21）中，以轉速 6000 rpm 將

蒙脫土與水溶液分離，倒掉水溶液部分。 
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圖 3-1、有機化蒙脫土製備流程。 

 

（4） 將固體部分加入 1000 mL、80°C 的去離子水中，用機械攪拌機快速攪拌 2

小時，再放入離心機中，以轉速 6000 rpm 將蒙脫土與水溶液分離，倒掉

水溶液部分，重複此動作三次。 

（5） 將濾液用 0.1 N AgNO3 滴定以確定是否以將氯離子完全去除。 

（6） 將得到的有機化蒙脫土放入冷凍乾燥機（Freeze Dryer，LABCON Co. 

7751041 free zone 4.5）中以得到粉末化的蒙脫土。 
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（7） 將乾燥後有機化蒙脫土用 200 網目的分析篩篩得粉末狀的有機化蒙脫土。 

 

3.2.4、蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料之製備 

 圖 3-2 所示為蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料之製備流程，表 3-1 所示為本

研究所製備之 13 種試樣配方組成。 

 

 

圖 3-2、奈米複合物製備流程。 
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圖 3-2 中之行星式球磨步驟係將機化蒙脫土依比例加入環氧樹脂配方中，以

行星式球磨系統（RETSCH PM-1000）以 500 rpm 的速度，每旋轉 10 分鐘後靜

止 2 分鐘再反向旋轉 10 分鐘，再靜止 2 分鐘的方式共旋轉 36 小時，總研磨時間

為 30 小時，以使有機化蒙脫土均勻的分散於環氧樹脂中，此一步驟使用 2 mm

或 0.5 mm 直徑之鋯珠進行研磨，利用鋯珠相互碰撞使環氧樹脂單體進入有機化

改質後撐開的層間距中，研磨完成後，將複合材料試樣移至 UV 烘箱（ECSUN 

UC-1000）中照射下硬化成有機化蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料，紫外光硬化在

室溫中進行，其條件為：功率 = 80W，時間 = 40 秒。 

 

表 3-1、蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料配方（wt.%）。 

試片編號* 蒙脫土 A 蒙脫土 B 環氧樹脂 SR-379 光敏劑 光起始劑

B 0 0 61 34 4 1 
1BA20 1 0 60 34 4 1 
3BA20 3 0 59 33 4 1 
5BA20 5 0 57.5 32.5 4 1 
1BA05 1 0 60 34 4 1 
3BA05 3 0 59 33 4 1 
5BA05 5 0 57.5 32.5 4 1 
1BB20 0 1 60 34 4 1 
3BB20 0 3 59 33 4 1 
5BB20 0 5 57.5 32.5 4 1 
1BB05 0 1 60 34 4 1 
3BB05 0 3 59 33 4 1 
5BB05 0 5 57.5 32.5 4 1 

*試片編號最後二位數字為 20 時代表以直徑 2 mm 之鋯珠研磨；最後二位數字為 05 時代表以直

徑 0.5 mm 之鋯珠研磨。 
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3.3、實驗分析 

3.3.1、TGA 分析 

TGA（TA INSTRUMENTS TGA Q500）用來分析蒙脫土的有機改質當量及

光硬化後之蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料之熱裂解溫度（Td），以了解其熱穩定

性。實驗操作條件為：在氮氣下以 10°C/min 的升溫速率加熱，起始溫度為 30°C，

加熱至 100°C 以達到除水的目的，再回溫至 30°C，仍以 10°C/min 的升溫速率加

熱至 900°C。 

 

3.3.2、TMA 分析 

將紫外光硬化後的奈米複合材料置入在 TMA（Du Pont INSTRUMENTS 

944000.901）中，在氮氣環境中以 10°C/min 的升溫速率加熱，起始溫度為 20°C，

加熱至 150°C 以求得其熱膨脹係數（Coefficient of Thermal Expansion，CTE）及

玻璃轉移溫度（Tg）。 

 

3.3.3、XRD 分析 

XRD（MAC Science M18XHF）用來分析有機化蒙脫土之層間距變化及蒙脫

土-環氧樹脂複合材料內之分散情形，操作條件為電壓 = 50 kV，電流 = 200 

mA，掃描速度 = 3o/min，掃描範圍 2θ = 2o 至 60o（有機化蒙脫土之層間距變化）

或 2.5o 至 45o（蒙脫土在複合材料試片中之分散）。 
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3.3.4、TEM 分析 

以超薄切片機（Leica UltraCut E Microtome）將試片裁成厚度 100 nm於水

中，再用鍍碳銅網撈起放入烘箱以 60°C烘烤數小時以去除水氣，在將試片移至

JEOL JEM-2010 TEM中進行微觀結構之觀察。 

 

3.3.5、光穿透度分析 

將試片裁成 15 mm×15 mm 的形狀，以 UV-Vis 光譜儀（Agilent Technologies，

G1103A）在可見光波長範圍 400 nm-700 nm 內量測其光穿透度（Transmittance）。 

 

3.3.6、黏著強度分析[58] 

將 10 mm×10 mm×10 mm 的立方玻璃塊磨成如圖 3-3（a）所示之形狀，再

塗上配製好的樣品，再用 15 mm×15 mm×8 mm 的玻璃塊覆蓋其上，再放入 UV

烘箱中光硬化，接著再用 AB 膠將玻璃塊和不銹鋼圓柱條固定如圖 3-3（b）所示

之試片形狀，再以拉伸試驗機（Instron 5543）測試其黏著強度。 
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圖 3-3、拉伸試驗示意圖：（a）塗抹試片之玻璃塊形狀及（b）樣品固定在拉伸試

驗機夾具的圖形[58]。 
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第四章 

結果與討論 

 

本實驗分別利用 HDTMA 和 MAOTMA 二種胺鹽來改質 PK802 蒙脫土，以得

到有機化蒙脫土 A 和 B，利用 XRD 觀察胺鹽插層到蒙脫土造成蒙脫土層間距的變

化，以 TGA 分析有機化蒙脫土 A 和 B 的熱重損失，再由 ICP 分析技術量測有機改

質前後鈉離子含量的改變而推測胺鹽經陽離子交換反應插層至蒙脫土的量。 

之後接著分別配製含 1、3 和 5 wt.%有機化蒙脫土 A 和 B 的光硬化蒙脫土-環氧

樹脂奈米複合材料試樣，在行星式研磨系統中分別以直徑為 2 mm 和 0.5 mm 二種大

小不同的鋯珠研磨，再將混合均勻的試樣進行 UV 光硬化以得到奈米複合材料試

片；之後，以 XRD 分析蒙脫土在環氧樹脂基材中之分散情形，TEM 觀測其分散的

形態，UV-Vis 測量在可見光範圍下試片之透明度，TGA 測量其熱重損失以得到 Td，

TMA 測得其尺寸安定性，以分析不同有機化蒙脫土含量和不同粒徑鋯珠之研磨對奈

米複合材料的物理性質之影響。 

 

4.1、有機改質劑之合成 

 有機改質劑 2-Methyl-acrylic Acid 4-(bis-decylamino)-3-hydroxy-butyl Ester 的

結構（見圖 4-1（a））來自實驗室學長的構思，但由合成的結果經由 1H NMR 分析

（見圖 4-1（b））發現與所預期之結構不符，其顯示所合成的化合物中之壓克力基
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雙鍵結構不見了。學長是在空氣下以乙醇為溶劑下進行反應，且未以 TLC 片點片（即

利用分子極性不同和官能基的氧化還原反應來判斷產物和生成物的量的關係）追蹤

反應進行的情況，且參考文獻[57]是在氮氣下以無溶劑之淨反應方式進行合成，此

應為先前實驗結果不如預期的主要原因。此外，由於此有機改質劑在後續實驗中無

論是酸化或陽離子交換反應過程中都遇到困難，其和蒙脫土進行陽離子交換反應會

有嚴重的團聚現象，故我們僅驗證其合成之可行性，並沒有應用於本研究之有機-

無機奈米複合材料之製備。 

  

O
N

O OH

 

（a） 

 

壓克力基雙鍵結構位置

（b） 

圖 4-1、以 Didecylamine 和 SR-379（莫耳數比＝1：1）在乙醇中以 60°C 加熱 48 小

時後有機改質劑產物的（a）理想結構與（b）1H NMR 分析結果。 
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4.1.1、NMR 分析 

4.1.1.1、1H NMR 

圖 4-2（a）所示為利用文獻[57]之淨反應方法所獲得之化合物的氫原子相對位

置標示，圖 4-2（b）為實驗量得之 1H NMR 圖譜；由其可知此為我們所預期的化合

物結構。 
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（b） 

圖 4-2、合成有機改質劑的（a）氫原子相對位置標示與（b）1H NMR 圖譜。 
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4.1.1.2、13C NMR 與 DEPT 分析 

由 13C NMR 和 DEPT 的結果可得到碳原子在整個骨架中的位置和級數，由圖

4-3 可確定此化合物確實為我們所預期的結構，每個碳原子的位置對應於 13C NMR

和 DEPT 光譜圖如圖 4-3 所標示。 
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（a） 

 

（b） 

圖 4-3、合成有機改質劑的（a）碳原子相對位置標示；（b）13C NMR 譜圖與（c）

DEPT 光譜圖。（下頁續） 
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（b） 

圖 4-3、合成有機改質劑的（a）碳原子相對位置標示；（b）13C NMR 譜圖與（c）

DEPT 光譜圖。（續上頁） 

 

4.1.2、FTIR 分析 

產物在 FTIR 光譜中可見 3425.7 cm−1 為氫氧基（Hydroxyl Group）的吸收峰，

在 1721.9 cm−1 為酯基（Ester Group）的吸收峰，在 1638.9 cm−1 為碳-碳雙鍵的吸收

峰，由此可知整個壓克力基的結構完整且氫氧基的存在為環氧基（Epoxy Group）開

環反應的結果。 

 

 38



 

OH

C C

C
O

O

圖 4-4、合成有機改質劑的 FTIR 光譜圖。 

 

4.2、蒙脫土的有機化改質 

4.2.1、XRD 分析 

圖 4-5 為未改質蒙脫土、有機化蒙脫土 A 和 B 的 XRD 繞射圖譜，表 4-1 所列

為改質前後之蒙脫土層間距（d）變化，由表可知未改質蒙脫土的層間距為 1.18 nm，

以改質劑 HDTMA 胺鹽和 MAOTMA 胺鹽經陽離子交換反應後蒙脫土層間距明顯地

分別被撐開至 1.90 與 1.39 nm，故可推論胺鹽已插層至蒙脫土；由於 HDTMA 胺鹽

的長碳鏈（十六個碳）較 MAOTMA 的碳鏈（五個碳）長而有最大的層間撐開距離，

亦得知改質劑的碳鏈長度對層間距的變化是正相關的[7]。圖 4-6 為有機改質劑

HDTMA 與 MAOTMA 插層至 MMT 中的示意圖，其中 Na(H2O)4
+被改質劑取代出來

[59]。 
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 2θ（°）

圖 4-5、未改質蒙脫土、有機化蒙脫土 A 和 B 的 XRD 圖譜。 

 

表 4-1、未改質蒙脫土和有機改質蒙脫土的層間距計算結果。 

 2θ001（°） d001（nm） 
未改質蒙脫土 7.50 1.18 

有機化蒙脫土 A 4.65 1.90 
有機化蒙脫土 B 6.35 1.39 

 

蒙脫土的層狀結構使得其在 XRD 分析上跟一般粉末繞射不同，由圖 2-1 中可知

其四面體層為六方晶系的結構，圖 4-7 顯示大部分的層狀矽酸鹽有相似的 XRD 圖

譜，層狀矽酸鹽 XRD 分析的方法可將其分為基面（Basal）和一般（General）兩種

不同的方式[14]，一般的方式所得到為米勒指標（hk0），而基面方式所得到為米勒

指標（00l），參考表 4-2 蒙脫土的 d 值，可得到有機化蒙脫土對應的米勒指標（hk0）
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如圖 4-5 所示，由於層間物質不同其米勒指標（00l）所對應的 d 值不同，故根據所

測得 d001 計算出米勒指標（002）、（003）、（004）和（005）相對應的 d 值於表 4-3、

表 4-4 和表 4-5 中。 

 

N(CH3)3N(CH3)3

N(CH3)3

1.898 nm

N Br

+

+

Na(H2O)4
+ Br-

Na
H2OH2O

H2O H2O
1.178 nmNa

H2OH2O

H2O H2O
Na

H2OH2O

H2O H2O
1.18 nm 

1.90 nm 

（a） 

圖 4-6、（a）有機改質劑 A 與（b）有機改質劑 B 插層至 MMT 中的示意圖。（下頁

續） 
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H2O H2O
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H2OH2O

H2O H2O

 

1.18 nm 

1.39 nm 

（b） 

圖 4-6、（a）有機改質劑 A 與（b）有機改質劑 B 插層至 MMT 中的示意圖。（續上

頁） 
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圖 4-7 、 埃 洛 石 （ Halloysite ） 0.7 和 1 nm 形 式 、 三 種 蒙 脫 土 （ 鈣 - 蒙 脫 土

Ca-Montmorillonite）、皂石（Saponite）、鋰皂石（Hectorite））和無序滑石

（Kerolite）的 XRD 圖譜。上面有陰影的部分是用來強調它們的結構相似性

[11]。 
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表 4-2、蒙脫土的 hk0 繞射的電子繞射資料[14]。 
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表 4-3、未改質蒙脫土的米勒指標（00l）。 

0 0 l 2θ 計算值（°） d 計算值（nm） 2θ 實驗值（°） d 實驗值（nm） 

0 0 1 7.49 1.178 7.50 1.178 
0 0 2 14.99 0.589 --- --- 
0 0 3 22.48 0.393 22.48 0.393 
0 0 4 29.98 0.294 29.98 0.294 
0 0 5 37.47 0.236 37.47 0.236 

 

表 4-4、有機化蒙脫土 A 的米勒指標（00l）。 

0 0 l 2θ 計算值（°） d 計算值（nm） 2θ 實驗值（°） d 實驗值（nm） 

0 0 1 6.35 1.391 6.35 1.392 
0 0 2 12.70 0.696 --- --- 
0 0 3 19.05 0.464 19.05 0.464 
0 0 4 25.40 0.348 25.40 0.348 
0 0 5 31.75 0.278 31.75 0.278 

 

表 4-5、有機化蒙脫土 B 的米勒指標（00l）。 

0 0 l 2θ 計算值（°） d 計算值（nm） 2θ 實驗值（°） d 實驗值（nm） 

0 0 1 4.65 1.898 7.49 1.178 
0 0 2 9.30 0.949 --- --- 
0 0 3 13.95 0.633 --- --- 
0 0 4 18.60 0.475 --- --- 
0 0 5 23.26 0.380 --- --- 

 

4.2.2、蒙脫土有機改質分析 

一般而言，黏土的熱重損失來自於層間吸附水和層內氫氧基的損失，由參考文

獻[61]所述之黏土 DTG 曲線可得到蒙脫土層間吸附水損失約在 100 至 300°C 之間，

而層內氫氧基的損失則在 500 至 1000°C，如圖 4-8 所示。 
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圖 4-8、Dioctahedral Smectites 系列的熱差曲線：A-蒙脫土，Clay Spur，美國懷俄明

州；B-蒙脫土，Santa Rita，墨西哥；C-貝得石（Beidellite），Black Jack Mine，

美國愛達荷州；D-貝得石，Beidell，美國科羅拉多州；E-綠脫石（Nontronite），

Hoher Hagen，Göttingen，德國；F-綠脫石（綠蛋白石，Chloropal），Hungary；

G-volkhonskoite, Groschlattengrün，德國。[61] 

 

由圖 4-9(a)之 DTG 曲線可推知層間吸附水的損失在 50 和 128°C 出現，而層內

的氫氧基損失的峰則出現在 510 和 654°C，我們試著由圖 4-9(b)和(c)的熱重分析結

果與圖 4-9(a)比較希望能得到有機改質劑的含量，但因無法很準確判斷在 500°C 前

的熱重損失是來自於層間吸附水或有機物的裂解而放棄此一方法。由於蒙脫土層間

可交換離子為鈉離子，故我們改用 ICP 分析的方式定量鈉離子在有機改質反應前後

的含量而推算出有機改質的量，由表 4-6 的結果可知鈉離子的含量由 4.423%分別經

HDTMA 和 MAOTMA 改質後減少至 858 和 217 ppm，故可知鈉離子幾乎達百分之
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百被取代出來，即有機改質量幾乎達百分之百。 

 

表 4-6、未改質蒙脫土、有機化蒙脫土 A 和 B 的 ICP-Mass 分析。 

Na Mg Si Al                元 素 \ 濃 度

樣品編號 wt. % 
未改質蒙脫土 4.42 1.47 20.44 6.23 

有機化蒙脫土 A 8.58×10−2 1.58 20.85 6.15 
有機化蒙脫土 B 2.17×10−2 1.57 21.24 5.93 

 

 

（a） 

圖 4-9、熱重量損失和熱差曲線：（a）未改質蒙脫土；（b）有機化蒙脱土 A；（c）有

機化蒙脫土 B。（下頁續） 
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（b） 

 

（c） 

圖 4-9、熱重量損失和熱差曲線：（a）未改質蒙脫土；（b）有機化蒙脱土 A；（c）有

機化蒙脫土 B。（續上頁） 
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4.3、有機蒙脫土-環氧樹脂奈米複合材料之結構與性質分析 

4.3.1、XRD 分析 

圖 4-10 與 4-11 分別為經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土 A-環氧樹脂與有機蒙

脫土 B-環氧樹脂奈米複合材料試樣之 XRD 圖譜，由圖可知所有試樣在 2θ = 15 至

25°之間皆有一寬廣的繞射峰，經由施瑞爾關係式（Scherrer equation）可計算出晶粒

尺寸[60]： 

θ
λ

π
θ

cos
2ln2

2
1

D
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=Δ          （4-1） 

 

（4-1）式中Δ2θ = 繞射峰半高寬（Half Maximum Line Breadth，FWHM），λ = 

X 射線的波長（Cu Kα，λ = 1.5406 nm），D = 晶粒尺寸（nm），θ = 繞射角（Diffraction 

Angle），結果如表 4-7 所示，所有的粒徑相同，半高寬也相近，故推測為同一種物

質，且繞射峰的半高寬值很大，繞射峰呈高斯曲線分佈形態，與結晶性物質的尖銳

繞射峰不同，故推測屬非晶物質繞射峰，比對圖 4-5 可知沒有相對應的晶面；我們

並利用以下之結晶度公式求出結晶度： 

 

%
%

100
100

1 ×
−

=
射強度完全非晶態標樣的的散

全部非晶峰的強度
結晶度  

 

由表 4-7 所列結晶度為 0%而知此繞射峰屬於非晶態繞射峰。XRD 分析結果顯

示無論鋯珠粒徑與分散劑之種類為何，不同有機蒙脫土含量之奈米複合物試樣在 2θ 
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= 2.5°~10°之間都沒有顯波峰出現，而對照圖 4-5 可知 2θ = 2.5°~10°為蒙脫土（001）

面繞射峰可能出現的範圍，此表示環氧樹脂單體確實有進入有機蒙脫土層間才能有

效地撐開蒙脫土層間，也就表示有機蒙脫土分散佳且可能已達脫層（Exfoliation）結

構。部分高 MMT 含量 5BA05 和 5BB20 之試樣在低角度區出現繞射峰，其相對應

的 d 值分別為 2.04 nm 和 1.44 nm，比未加入有機改質劑的蒙脫土層間 1.90 nm 和 1.39 

nm 略微提升，可知環氧樹脂仍有插層至蒙脫土層間形成插層型（Intercalation）奈

米複合物。 

有機改質劑種類和鋯珠粒徑對環氧樹脂單體進入蒙脱土層間的助益性差異在

XRD 分析結果較不易看出，本實驗方法亦參考既往研究使用磁石攪拌和超音波振盪

進行蒙脱土之分散，其 XRD 結果如圖 4-12 所示，無論蒙脫土含量為何，其在 2θ = 

2.5°~10°之間均有明顯的繞射峰，此應對應蒙脫土的（001）面，故表示其只能達到

插層奈米複合物，與使用鋯珠研磨的結果（見圖 4-10 與 4-11）比較可知鋯珠研磨確

實能達到較佳的分散結果，而且使用磁石攪拌和超音波振盪分散的複合物試樣放置

數天後即發生沉澱且相分離現象，但經鋯珠研磨後形成穩定膠體狀態，沒有沉澱或

相分離現象發生，此即表示磁石攪拌和超音波振盪只能讓有機化蒙脫土和環氧樹脂

混合均勻，但經鋯珠研磨後除了混合均勻外，也能幫助環氧樹脂單體進入有機化蒙

脫土層間，有效地形成膨潤的形態。 
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 2θ（°）

圖 4-10、經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土 A-環氧樹脂試樣之 XRD 圖譜。 

 

 

 

 51



 
2θ（°）

圖 4-11、經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土 B-環氧樹脂試樣之 XRD 圖譜。 
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表 4-7、經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土-環氧樹脂奈米複合物試樣之結晶度分析。 

試樣 2θ（°） d（nm） 峰高 峰面積 
積分

強度
FWHM D（nm） 結晶度

1BA20 18.49 0.48 297 2154.2 100 6.05 1.3 0% 

3BA20 17.96 0.49 922 6344.0 100 6.16 1.3 0% 

5BA20 18.28 0.48 717 4873.8 100 6.07 1.3 0% 

1BA05 17.99 0.49 1002 8767.6 100 6.23 1.3 0% 

3BA05 17.33 0.51 1086 8213.7 100 6.10 1.3 0% 

17.56 0.50 691 5336.0 100 5.96 1.3 
5BA05 

4.30 2.056 315 56.2 1.1 0.16 64 
0.9% 

1BB20 17.68 0.50 1144 9320.1 100 6.16 1.3 0% 

3BB20 18.20 0.49 1238 8526.2 100 6.06 1.3 0% 

17.48 0.51 1447 12075.2 100 6.38 1.3 
5BB20 

6.21 1.42 105 283.1 2.3 1.89 4.2 
0.9% 

1BB05 17.61 0.50 1175 9073.2 100 6.22 1.3 0% 

3BB05 17.70 0.50 891 6961.8 100 6.20 1.3 0% 

5BB05 17.79 0.50 1103 7768.5 100 6.00 1.3 0% 
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2θ（°）

圖 4-12、經磁石攪拌和超音波振盪之有機蒙脫土 B-環氧樹脂試樣之 XRD 圖譜。 

 

4.3.2、TEM 分析 

TEM 分析可獲得奈米複合材料試樣之內部微觀結構，本實驗以低倍率拍攝有機

蒙脫土在環氧樹脂基材中的分散情況，以高倍率拍攝有機蒙脫土經環氧樹脂單體進
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入層間聚合後其造成的分散形態。 

圖 4-13 為 5BA20 之 TEM 影像，由圖 4-13（a）可知蒙脫土在環氧樹脂中分散

均勻且無聚集的現象，蒙脫土片狀長約 200 nm，並以數片規則排列為一小單位形成

長約 1 μm 均勻分散於聚合物中。圖右上角所附之電子擇區繞射圖（Selected Area 

Electron Diffraction，SAED）顯示複合材料試樣為非晶質結構，此證明蒙脫土在環

氧樹脂中良好之分散，此亦與 XRD 結果相符合。圖 4-13（b）顯示圖 4-13（a）中

蒙脫土區塊之高倍率影像，由其可知層間距平均約為 7 nm，圖中可看出以其以部分

規則性的排列存在，應屬插層結構，但層間距已超過 XRD 繞射儀偵測極限，故無

法測到其層間距。 

 

  

（a） 

2 μm 20 nm

（b）

圖 4-13、5BA20 試樣之（a）低倍率與（b）高倍率 TEM 影像。 

 

圖 4-14 為 5BA05 之 TEM 影像，圖 4-14（a）可知經小粒徑鋯珠之研磨亦可獲

得分散均勻且無聚之蒙脫土區塊，蒙脫土片狀長約 200 nm，並以數片規則排列為一
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小單位形成長約 1 μm 均勻分散於聚合物中。但由圖 4-14（b）可知小粒徑鋯珠研磨

之試樣平均層間距變化較大，約為 3.5（圖左上方）至 10 nm（圖中央），圖左上角

可看到少數以二片相距約 2 nm 的蒙脫土，故 XRD 分析仍可觀察到繞射峰，因其數

片形成小單位，故屬插層結構。 

由圖 4-13 和圖 4-14 可知蒙脫土以數片規則排列形成小單位分散均勻，形成小

單位原因推測與改質劑有關，改質劑的長碳鏈結構撐開層間距，使聚合物單體易進

入蒙脫土層間，且改質劑為有機物，與聚合物單體相容性較佳而使其每一片狀間存

在一定距離，但由於改質劑無其它官能基可與聚合物單體作用，故使其無法與網狀

聚合物鍵結，故較具規則性。由圖中可知利用鋯珠研磨確實能幫助分散均勻，而在

小粒徑鋯珠研磨下所形成的小單位面積較小，此應與鋯珠互相碰撞時鋯珠間的空隙

較小所致。 

 

  
2 μm

（a） 

20 nm

（b）

圖 4-14、5BA05 試樣之（a）低倍率與（b）高倍率 TEM 影像。 
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圖 4-15 為 5BB20 之 TEM 影像，由圖 4-15（a）可知蒙脫土在環氧樹脂中分散

均勻且無聚集的現象。圖右上角所附之 SAED 顯示複合材料試樣為非晶質結構，此

證明蒙脫土在環氧樹脂中良好之分散。圖 4-15（b）顯示圖 4-15（a）中蒙脫土區塊

之高倍率影像，圖中可看到部分以數片形成一小單位，部分以單片存在，其在環氧

樹脂中分散均勻，由於其小單位中蒙脫土層間距較小，故 XRD 仍可觀察到繞射峰，

由圖可知蒙脫土以部分插層、部分脫層結構存在。 

 

   

（b）

20 nm2 μm

（a） 

圖 4-15、5BB20 試樣之（a）低倍率與（b）高倍率 TEM 影像。 

 

圖 4-16 為 5BB05 之 TEM 影像，由圖 4-16（a）可知蒙脫土在環氧樹脂中分散

均勻且無聚集的現象且無數片形成的小單位存在。圖右上角所附之 SAED 圖顯示複

合材料試樣為非晶質結構，此證明良好之蒙脫土在環氧樹脂中良好之分散。圖 4-16

（b）顯示圖 4-16（a）中蒙脫土區塊之高倍率影像，圖中可看到蒙脫土以單片無序

存在，其在環氧樹脂中分散均勻，故 XRD 在 2θ = 2.5 至 10°沒有繞射峰存在，此屬
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脫層結構。 

由圖 4-15 和圖 4-16 可知蒙脫土在環氧樹脂中的分散形態應與改質劑有關，因

改質劑具有的官能基若與聚合物單體官能基作用，即改質劑參與網狀聚合則會使破

壞蒙脫土規則排列的層狀結構，而以單層分散在環氧樹脂中，其沒有方向性和規則

性，也不會有數片形成小單位的現象，較易達到脫層的形態。比較圖 4-15 和圖 4-16

可知利用小粒徑和大粒徑鋯珠研磨都能達到分散均勻的目的，但在大粒徑鋯珠研磨

下仍有小部分形成的小單位，因而蒙脫土在奈米複合物中為部分插層部分脫層狀

態，此應與鋯珠互相碰撞時鋯珠間的空隙較大所致；而小粒徑鋯珠研磨不易有小單

位存在，故呈現完全脫層的形態。 

 

   

（a） （b）

2 μm 20 nm

圖 4-16、5BB05 試樣之（a）低倍率與（b）高倍率 TEM 影像。 

 

4.3.3、TGA 分析 

TGA 分析儀可獲得到試樣之熱穩定性質。本實驗取 5 wt.%熱重損失對應之溫度

 58



時為 Td 點，由 DTG 圖可得到最大降解速率的溫度 Tmax（Temperature at Maximum 

Degradation Rate），並取 900°C 之對應重量為殘餘量。 

表 4-8 為樹脂基材和經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土-環氧樹脂的奈米複合物

之 Tmax、Td 和殘餘量之表列（原始數據圖請參見附錄圖 A-1 至 A-4）。由 TGA 分析

可得純環氧樹脂基材其 Td 點為 232.83°C，當加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫土 A

並經 2 mm 粒徑鋯珠研磨試樣之 Td 點分別上升至 276.40°C（增加約 43°C）、271.63°C

（增加約 39°C）與 258.91°C（增加 26°C）；加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫土 A

並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨之試樣 Td 點則分別上升至 265.99°C（增加約 33°C）、

269.62°C（增加約 36°C）與 254.14°C（增加 21°C）；加入 1、3 與 5 wt.%之有機化

蒙脫土 B 並經 2 mm 粒徑鋯珠研磨後，試樣之 Td 點分別上升至 266.92°C（增加約

34°C）、245.41°C（增加約 13°C）與 247.20°C（增加 14°C）；加入 1、3 與 5 wt.%

之有機化蒙脫土 B 並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨之試樣 Td 點則分別上升至 252.07°C（增

加約 19°C）、246.40°C（增加約 13°C）與 256.47°C（增加 23°C）。 

以上結果顯示加入蒙脫土均有助熱穩定性之增強，但其效益沒有隨其含量無一

定之比例關係，可能是因為蒙脫土的薄板結構能有效阻隔揮發性物質的擴散因而減

少熱重損失而提高 Td 點，但由 XRD 的結果可知愈少量的蒙脫土其分散較易且易達

脫層結構，蒙脱士的含量愈多其分散較不易，故增加熱穩定性的能力反而沒有含量

少的強。其中不同鋯珠粒徑對相同物質 5AB20 和 5AB05 的 Td 結果影響不大，推測

此不同粒徑的鋯珠研磨對幫助蒙脫土在聚合物中的分散性都具有一定的效果，但不
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同物質之間的 Td 點卻略有差異，推測原因是由於 TGA 分析是在氮氣中進行，故為

非氧化裂解，而有機改質劑 A 為帶長碳鏈的官能基，其不易有揮發性物質產生，但

有機改質劑 B 為帶有丙烯酸酯的官能基，其在高溫下易裂解產生 CO2 等揮發性物

質，故有機改質劑 B 所製的奈米複合物其 Td 較低。另，大粒徑之鋯珠研磨之試樣有

較佳熱穩定性增強作用可能是因為粒徑較大的鋯珠具有較大的動量，研磨過程中使

得環氧樹脂具較大的慣性運動而較易進入蒙脫土層間。 

表 4-8 亦顯示所有試樣之 Tmax 點相差不大，純環氧樹脂基材其最大降解速率為

1.787 %/°C，在加入 1、3 和 5 wt.%有機化蒙脫土 A 後並經 2 mm 粒徑鋯珠研磨後，

最大降解速率分別為 1.705、1.451 和 1.187 %/°C；加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫

土 A 並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨之試樣最大降解速率分別為 1.547、1.438 和 1.209 

%/°C；加入 1、3 和 5 wt.%有機化蒙脫土 B 後並經 2 mm 粒徑鋯珠研磨後，最大降

解速率分別為 1.601、1.084 和 1.103 %/°C；加入 1、3 和 5 wt.%有機化蒙脫土 B 後

並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨後，最大降解速率分別為 1.545、1.098 和 1.174 %/°C 由

此可知加入蒙脫土可減緩環氧樹脂基材熱裂解的速率，推測原因來自於蒙脫土分散

均勻且其薄板片狀結構對於阻隔揮發性物質擴散具有一定的功效，加上蒙脱土本身

屬無機物，其裂解溫度甚高，故可達到降低熱裂解速率的效果。 
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表 4-8、環氧樹脂基材與經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土-環氧樹脂奈米複合物試

樣 TGA/DTG 在氮氣下的分析結果。 

試樣 Td（°C） Tmax（°C） 殘餘量（%，at 900°C） 

B 232.83 366.01 1.871 
1BA20 276.40 363.89 3.149 
3BA20 271.63 368.71 4.282 
5BA20 258.91 369.01 5.215 
1BA05 265.99 367.06 3.498 
3BA05 269.62 363.65 3.601 
5BA05 254.14 366.11 4.042 
1BB20 266.92 371.95 3.684 
3BB20 245.41 355.55 6.188 
5BB20 247.20 363.05 7.305 
1BB05 252.07 360.47 4.382 
3BB05 246.40 362.11 6.370 
5BB05 256.47 363.60 9.057 

 

4.3.4、TMA 分析 

TMA 主要是用來量測試片在不同溫度下的尺寸變化，熱膨脹係數（CTE）的定

義為： 

CTE = 
dT
dL

Lo
1  

 

Lo 為試片的原始長度，dL/dT 為長度對溫度的微分量。熱膨脹係數跟固體內鍵結強

度有關，通常強鍵結會導致較低的熱膨脹。TMA 除了可提供 CTE 數據之外，也可

由 TMA 分析的圖形變化得到 Tg 點。 

表 4-9 為樹脂基材和和經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土-環氧樹脂的奈米複合
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物的 CTE 和 Tg 點表列（原始數據圖請參見附錄圖 A-5 至 A-8）。由 TMA 分析可得

純環氧樹脂基材其熱膨脹係數為 75.87 ppm/°C，當加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫

土 A 並經 2 mm 粒徑鋯珠研磨後，試樣之 CTE 分別為 66.10、61.70和 53.84 ppm/°C；

加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫土 A 並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨後，試樣之 CTE

分別為 53.05、53.55 和 52.03 ppm/°C；加入 1、3 與 5 wt.%之有機化蒙脫土 B 並經 2 

mm 粒徑鋯珠研磨後，試樣之 CTE 分別為 45.51、42.08 和 42.00 ppm/°C；當加入 1、

3 與 5 wt.%之有機化蒙脫土 B 並經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨後，試樣之 CTE 分別為

48.92、42.68 和 41.25 ppm/°C。 

 

表 4-9、樹脂基材和經不同粒徑鋯珠研磨之有機蒙脫土-環氧樹脂的奈米複合物試樣

之 TMA 分析結果。 

試樣 CTE（ppm/°C，Tg 前） CTE（ppm/°C，Tg 後） Tg（°C） 

B 75.87 172.2 119.4 
1BA20 66.10 153.3 114.7 
3BA20 61.70 188.1 114.8 
5BA20 53.84 155.1 110.38 
1BA05 53.05 125.7 110.69 
3BA05 53.55 150.7 115.46 
5BA05 52.03 159.5 112.04 
1BB20 45.51 120.8 113.56 
3BB20 42.08 139.1 112.55 
5BB20 42.00 100.1 110.12 
1BB05 48.92 137.8 112.17 
3 BB05 42.68 149.6 111.22 
5 BB05 41.25 171.1 114.33 
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上述之結果顯示添加有機蒙脫土後試樣之 CTE 皆明顯下降，且 CTE 下降之程

度隨著有機蒙脫土含量之增加而增加，吸附在有機蒙脫土 A 的改質劑為帶長碳鏈官

能基，無法參與環氧樹脂的交連反應，但有機蒙脫土在環氧樹脂聚合後被環氧樹脂

的網狀結構固定住，而蒙脫土的薄板片狀結構增強了環氧樹脂的強度而使 CTE 下

降，故蒙脫土含量愈多則 CTE 下降愈多，而吸附在有機蒙脫土 B 的改質劑為帶有

丙烯酸酯的官能基，其伴隨光硬化過程中 ITX 產生的自由基與 SR379 的丙烯酸酯官

能基作用而參與環氧樹脂的交連反應，故此鍵結也成了有機和無機物之間的連結，

因其直接參與交連反應故增強整個奈米複合物內的鍵結強度而使得含有機蒙脫土 B

的奈米複合物的膨脹係數明顯下降很多。 

表 4-9 亦顯示試樣之 Tg 點變化不大，Tg 點描述高分子在加溫過程由玻璃態轉移

至橡膠態的相變化，其有一小段的溫度分佈，而由於環氧樹脂為網狀交連聚合物，

其轉換至橡膠態時其流動性較不明顯，而有機蒙脫土不論種類和不同粒徑鋯珠研磨

下其混於環氧樹脂中都分散均勻且由於有機改質劑的存在促進無機物與有機物的相

容性，而有機蒙脱土的含量相較於環氧樹脂為微量存在，故蒙脫土的存在對環氧樹

脂的網狀交連影響不大，因而其 Tg 點變化不大。 

對添加有機蒙脫土 A 之試樣而言，經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨後所製成的奈米複

合物之 CTE 較小，由 TEM 結果得知經粒徑大鋯珠研磨後其數片蒙脫土形成的小單

位較大，原因是因為鋯珠碰撞瞬間鋯珠間的空隙較大而允許較大的小單位存在，而

小粒徑鋯珠研磨後的小單位較小，但如前所述，有機蒙脫土 A 的改質劑不參與環氧
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樹脂的交連反應，而是固定在交連的環氧樹脂中，故小單位愈小則小單位數量愈多，

故其分佈的面積愈大，加強效果較佳，故 CTE 下降較多。 

對添加有機蒙脫土 B 之試樣而言，改變研磨鋯珠粒徑對奈米複合物的 CTE 則

無明顯影響，由於吸附有機蒙脫土 B 的改質劑所帶官能基可參與交連反應，且由

TEM 結果得知有機蒙脫土 B 形成的小單位較小且較不明顯，故鋯珠粒徑對 CTE 的

影響不明顯。 

 

4.3.5、光穿透度分析 

試樣之光穿透度係利用 UV-Vis 光譜儀量測奈米複合物試樣在可見光範圍（波

長 400 至 700 nm，原始數據圖請參見附錄圖 A-9 至 A-12）的透明度，並取人眼最

靈敏的波長 550 nm 對應之數值做為試樣之光穿透度值如表 4-10 所列，由表可知未

添加有機蒙脫土的環氧樹脂基材光穿透度約為 91.7%，隨著蒙脫土的含量增加，光

穿透度下低，但維持在 80%以上；不同粒徑鋯珠研磨對光穿透度影響亦甚微，蒙脫

土的含量是影響試樣光穿透度數值的最大因素，推測原因是因為不同粒徑鋯珠研磨

對蒙脫土分散均勻能力都達到相當的程度而使得所有試樣中蒙脫土都沒有聚集現

象，故不同鋯珠粒徑研磨對光穿透度沒有太大的影響力；而奈米複合物中蒙脫土以

薄板片狀的結構均勻分散於環氧樹脂中，當蒙脫土含量愈多時，薄板片狀數量愈多

則對光穿透的阻隔就會愈多，故蒙脫土含量對光穿透度影響較大。 
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表 4-10、未添加蒙脫土與經不同粒徑鋯珠研磨之複合材料試樣之光穿透度。 

試樣 光穿透度（%，波長 = 550 nm） 

B 91.7 
1BA20 84.5 
3BA20 83.1 
5BA20 81.3 
1BA05 85.6 
3BA05 84.1 
5BA05 84.2 
1BB20 84.4 
3BB20 83.4 
5BB20 79.6 
1BB05 88.2 
3BB05 86.3 
5BB05 79.3 

 

4.3.6、黏著性分析 

表 4-11 與圖 4-17 分別為樹脂基材與含 5 wt.%蒙脫土經不同粒徑鋯珠研磨之奈

米複合物試樣在玻璃上之平均黏著強度與黏著強度分析變異比較；因試片頗多，故

挑選蒙脫土含量最多的試片進行試驗，而挑選蒙脫土含量最多的試樣是由於與玻璃

的黏著性主要來自於環氧樹脂的氫氧基與玻璃的氫氧基作用，而蒙脱土的改質劑並

無氫氧基的存在，故對與玻璃的黏著性無任何助益，若蒙脱土在聚合物中分散不均

的話反而會有降低黏著性的可能性存在。有機蒙脫土之添加會導致奈米複合物之黏

著強度下降，但其數值仍在 100 kg/cm2 之範圍，因此應不致影響其應用性質；鋯珠

粒徑對黏著強度之影響不大，其原因可能為不同粒徑鋯珠的研磨都達到讓大部分的

有機蒙脱土在環氧樹脂單體中分散均勻的效果。 
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表 4-11、樹脂基材與含 5 wt.%蒙脫土經不同粒徑鋯珠研磨之奈米複合物試樣在玻璃

上之平均黏著強度。 

 平均黏著強度（kg/cm2） 

B 135.31 
5BA20 124.84 
5BA05 128.45 
5BB20 118.36 
5BB05 98.66 
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圖 4-17、樹脂基材與含 5 wt.%蒙脫土經不同粒徑鋯珠研磨之奈米複合物試樣在玻璃

上之黏著強度分析變異比較。 

 

經由以上分析結果可知使用有機改質劑 B 所得到的奈米複合物 5BB05 幾乎達

到完全脫層的效果，且其尺寸安定性極佳，熱穩定性提升，透光性和黏著性在 MMT

含量 5 wt.%時仍保持一定的水準，對奈米複合物整體之性質與結構之改善效果較有

機改質劑 A 為佳。 
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而以 0.5 mm 和 2 mm 粒徑鋯珠研磨都能獲得不錯的分散效果，而以 0.5 mm 粒

徑鋯珠研磨可得到接近完全脫層的分散效果，整體性質改善亦佳，故奈米複合物之

製備以小粒徑鋯珠研磨為較佳之選擇。 



第五章 

結   論 

 

本實驗以二種四級胺鹽 HDTMA 和 MAOTMA 改質蒙脫土（分別稱為有機

蒙脫土A與B），XRD分析顯示蒙脫土層間距由改質前的 1.18 nm分別增加至 1.90

和 1.39 nm，ICP-MASS 分析可知蒙脫土層間可交換的鈉離子幾乎完全被取代出

來。本實驗並以行星式研磨方法製備含有機改質蒙脱土和環氧樹脂之光硬化奈米

複合物，TEM 分析顯示含有機蒙脫土 A 的奈米複合物為部份插層、部分脫層結

構，而含有機蒙脫土 B 的奈米複合物則依研磨鋯珠粒徑之差異分別得到部分插

層、部分脫層和幾乎完全脫層的結構；TMA 分析顯示奈米複合物之熱膨脹係數

皆下降，而添加有機蒙脫土 B 下降較多（最佳結果：試樣 5BB05，75.87 ppm/°C 

→ 41.25 ppm/°C），TGA 所得到數據也顯示奈米複合物之熱裂解溫度皆提升，但

以添加有機蒙脫土 A 的提升效果較多（最佳結果：試樣 1BA20，232.83°C → 

276.40°C），而透光度和黏度則於摻混有機蒙脫土後改變不大；總括來說，以含

有機蒙脫土 B 之奈米複合物之物理性質與結構改善較佳。 

本實驗以 0.5 和 2 mm 粒徑鋯珠進行行星式分散研磨，XRD 分析顯示其較

傳統的超音波/磁石攪拌有更好的分散效果，TEM 分析顯示以小粒徑鋯珠研磨之

分散結果與尺寸安定性之改善較佳，雖 TGA 分析顯示大粒徑鋯珠研磨可獲得較

佳之熱裂解溫度改善，整個而言，小粒徑鋯珠研磨為製備奈米複合物之較佳選擇。 
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附   錄 

 

（a） 

 

（b） 

圖 A-1、環氧樹脂基材、1BA20、3BA20 與 5BA20 試樣之（a）TGA 曲線（b）

DTG 圖。 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-2、環氧樹脂基材、1BA05、3BA05 與 5BA05 試樣之（a）TGA 曲線（b）

DTG 圖。 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-3、環氧樹脂基材、1BB20、3BB20 與 5BB20 試樣之（a）TGA 曲線（b）

DTG 圖。 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-4、環氧樹脂基材、1BB05、3BB05 與 5BB05 試樣之（a）TGA 曲線（b）

DTG 圖。 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-5、試樣（a）B（b）1BA20（c）3BA20（d）5BA20 之 TMA 曲線。（下頁

續） 
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（c） 

 

 

（d） 

圖 A-5、試樣（a）B（b）1BA20（c）3BA20（d）5BA20 之 TMA 曲線。（續上

頁）。 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-6、試樣（a）1BA05（b）3BA05（c）5BA05 之 TMA 曲線。（下頁續） 
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（c） 

圖 A-6、試樣（a）1BA05（b）3BA05（c）5BA05 之 TMA 曲線。（續上頁） 

 

 

（a） 

圖 A-7、試樣（a）1BB20（b）3BB20（c）5BB20 之 TMA 曲線。（下頁續） 
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（b） 

 

 

（c） 

圖 A-7、試樣（a）1BB20（b）3BB20（c）5BB20 之 TMA 曲線。（續上頁） 
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（a） 

 

 

（b） 

圖 A-8、試樣（a）1BB05（b）3BB05（c）5BB05 之 TMA 曲線。（下頁續）。 
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（c） 

（c） 

圖 A-8、試樣（a）1BB05（b）3BB05（c）5BB05 之 TMA 曲線。（續上頁）。 
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圖 A-9、添加有機蒙脫土 A 經 2 mm 粒徑鋯珠研磨的奈米複合物試樣之 UV-Vis

曲線。 
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圖 A-10、添加有機蒙脫土 A 經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨的奈米複合物試樣之 UV-Vis

曲線。 
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圖 A-11、添加有機蒙脫土 B 經 2 mm 粒徑鋯珠研磨的奈米複合物試樣之 UV-Vis

曲線。 
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圖 A-12、添加有機蒙脫土 A 經 0.5 mm 粒徑鋯珠研磨的奈米複合物試樣之 UV-Vis

曲線。 
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