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中文摘要： 

 本研究利用丙烯酸丁酯與丙烯酸的共

聚物為基材混合幾種有機蒙脫土製備奈米

複材，並研究其流變行為以及結構受剪切流

場的影響。從 X光繞射以及 X光小角散射測

量中可以知道所製備的複材其蒙脫土多是

層插型，也就是系酸鹽片以數片疊在一起。

從流變的研究結果發現奈米複材之層插狀

況與其線性黏彈性與剪切黏度有相當大的

關連。光散射的實驗中可以得知:在不受力

的狀況下，奈米複材中的蒙脫土片疊的擺置

方向在空間中各向均等，在低剪切率下此各

向均等的分佈方式基本上沒有改變。在高剪

切率下則在流動的方向出現較強之散射，代

表片疊出現配向的情況。當剪切行動停止後

一分鐘內，此配向會漸消失，轉回未剪切前

之各向均等的分佈方式但在較大角度的散

射光強比未受剪切者較高，代表散射源的尺

寸變小，亦即片疊所形成之散射源被剪切流

場切碎。 

。 

關鍵詞：奈米複材，流變學，小角散射，蒙

脫土。 

 

Abstract: 
 This project employs poly(butyl acrylate- 
co-acrylic acid) as the matrix and five diff- 
erent organo-montmorillonites as the nano 
particle fillers to prepare nanocomposites and 
studies the rheological behavior of the compo- 
site melts and the structure evolution of the 
composite melts under shear flow. The results 
of X ray diffraction and small angle X ray 
scattering reveal that the four out of the five 
composites are of intercalated type, in which 
silicate layers of organo-montmorillonites 
arrange themselves in stacks of a few layers. 
The results of rheological measurements show 
that the gain in the d spacing in intercalation is 
strongly related to the linear viscoelasticity 
and shear viscosity of the composites. The 
results of light scattering show that the 
un-sheared melts are isotropic and when 

subject to flow at low shear rates, the isotropy 
essentially preserves with an increases of light 
intensity at larger scattering angles. At higher 
shear rate, strong scattering occurs in the 
direction of flow indicating the orientation of 
the scattering centers. When shear is ceased, 
the isotropy restores with an increase in the 
intensity of scattering light at high angles 
comparing with the sample before shearing, 
indicating the breakup of the scattering 
centers.  
    
Keywords:Nanocomposites, rheology, small 

angle scattering, montmorillonites.  
 

前言: 

  在傳統的複合材料中，補強材的添加量通

常都相當的大，最高加到 20%才能提高機械

性質到一定的程度，但在奈米複材的世界裡

只要加入少量的蒙脫土，就能大量提高強

度，但是提高強度的原因卻沒有被很明確的

指出。一般複材的性質與其加工方式和填充

料在基材中分佈的方式有很大的關係。本研

究就是希望能夠藉由流變的方法與光學的

方法進一步了解蒙脫土在高分子融熔液中

分佈及排列的形式、其產生的結構與流變性

質之間的關係，且在施加流場下，期望能觀

察到蒙脫土在高分子融熔液中排列方式的

轉變。 

 

研究目的 

  本研究利用流變的方法研究片狀矽酸鹽/

高分子之耐米複合材料。在不同的矽酸鹽濃

度下，觀察流變行為的改變，並在剪切流場

下以光散射的方法觀察複材融熔液中片狀

矽酸鹽片結構在剪切場下演變的行為。 

 

文獻探討 

 以片狀矽酸鹽加入高分子中製成奈米/
高分子複合材料的研究至今已超過三十

年，所使用的片狀矽酸鹽包括蒙脫土1-3、雲

母片4、人造矽酸鹽片如Laponite5 以及較大

之黏土片如hectorite5等，所使用的高分子涵



蓋聚丙烯6,7、聚苯乙烯8,9、聚甲基丙烯酸甲

酯 10 、 polycaprolactone11 、 polyamide12 、

polyurethane13、epoxy14等。所製出的奈米複

材可分為兩類：一為層插型，即矽酸鹽仍維

持層狀結構，只是高分子進入矽酸鹽之層間

使層間距增加。另一則是剝離型，矽酸鹽片

以單片的形式懸浮在高分子中。 
截至目前為止，學界對奈米矽酸鹽複材

的流變性質的研究介入較少，其熔融液在靜

態或流動狀態的結構研究更少。對於層插型

的系統而言，現有的剪切黏度研究結果有些

分歧，不同的系統有相異的行為，如Krish- 
namoorti等人 15發現 poly(methylsiloxane-co 
-diphenylsiloxane)與蒙脫土所製成的複材在

低剪切率時表現出牛頓流體的特徵，高剪切

率時則顯現剪稀；隨著矽酸鹽的增加，複材

的黏度增加且剪稀的臨界剪切率降低。和這

個結果類似的有Hyun等人16研究之聚乙烯

氧/蒙脫土系統的黏度，但此系統的臨界剪

切率較高，大約落在 0.06s-1至 1.0 s-1之間。

Solomon等人17所發表的聚丙烯/蒙脫土系統

就不太一樣，他們發現在整個 0.001 s-1至 1s-1

的範圍內黏度均呈現剪稀現象，且隨著蒙脫

土含量的增加剪稀的現象越嚴重。與這結果

類 似 的 系 統 有 Ren 等 人 18 所 發 表 的

poly(styrene)-poly(isoprene)共聚物 /蒙脫土

系統。而楊怡寬等人19所發表的poly(butyl 
methacrylate)/蒙脫土系統與胡啟正20所研究

的聚苯乙烯/蒙脫土系統則是都發現在低蒙

脫土含量在較低剪切率下出現牛頓流體行

為，在高蒙脫土含量則仍是整個剪切率範圍

都呈現剪稀現象。 
在奈米矽酸鹽複材的線性黏彈性質的研

究方面，關於層插型的系統有不少的文獻報

告如蒙脫土與聚丙烯7、聚苯乙烯20、耐龍

611 、聚乙烯氧、 poly(styrene)-poly(isopr- 
ene)21、poly(butyl methacrylate)19、polycarpo- 
lactone11等聚合物製成之複材。各文獻所得

線性黏彈性結果相當一致。主要結論如下： 
(1) G’與 G”均隨著矽酸鹽的含量增加而增

加，但在低頻率時的增加效果遠高於

高頻率時。 
(2) G’與 G”在高頻率的行為與高分子主體

差異不大。 
(3) G’與 G” 隨著矽酸鹽片之濃度增加在

低頻率的範圍中顯現出異於一般無填

充物之高分子的非典型終端行為。此

低頻終端斜率在濃度大於一個臨界值

時斜率幾乎為零，而且濃度再繼續增

加，終端斜率也不再降低。 
(4) 大部分的G’與G”均服從溫度-時間重

疊原則(time-temperature superposition 
principle)。其頻率校正因子aT均遵循

Arrhenius律，且其活化能與並與聚合

物的本體者一樣。 
目前多數的研究者對於奈米複材之流變

行為的解釋各有不同；Galgali等人7認為此

似固行為與矽酸鹽片間的摩擦有關，而少數

的剝離矽酸鹽片會將沒剝離的層插片集連

結形成網狀結構抵抗變形。大多數的研究者

認同 Ren等人18的看法，他們都認為低剪切

率的剪稀行為以及G’的非典型終端行為是

另一個似固結構的表現。此似固的結構是由

幾片到幾十片的矽酸鹽疊成一個片疊

(tactoid)。而聚合物分子在此片疊附近的範

圍產生局部的有序的區塊，就如同液晶的疇

(domain) 22。在疇之間形成的晶界乃是較高

自由能的區域，也是產生似固結構的來源。

此似固結構會隨剪切強度增加漸次瓦解。 

 

研究方法 
  先利用自由基聚合的方法合成出含 3%壓

克力酸-丁基丙烯酸酯隨機共聚高分子(以
AA-co-BA 簡稱)作為基材。為了挑選能與上

述基材形成良好的複材的片狀片本研究將

五種有機蒙脫土(Cloiste 25A、30B、APA、

93A、NanomerI34)以溶液層插法與基材製備

成 5％濃度的複合材料，然後將複合材料經

由 X-ray 繞射（XRD）測量蒙脫土之層間距

變化，以檢視視片狀矽酸鹽片在高分子中的

分散狀況；此外，也對製備完成的複材融熔

液使用旋轉式流變儀(RDAII)，以動態模式

頻率掃描，取得在 50℃下複合材料的基本

流變數據作為選擇蒙脫土的依據。經過篩選

後本計畫取 Cloiste 25A 作為研究的對象系

統，並製備各種不同濃度 Cloiste 25A 的複



材，以供研究觀察。對這些不同濃度的複材

本研究使用旋轉式流變儀(RDAII)，以動態

模式頻率掃描，在不同溫度下取得其線性黏

彈性的數據；並在暫態模式下找出不同剪切

速率、不同溫度跟不同濃度時，複合材料的

黏度達穩定之時間，再以穩態模式速率掃描

測出不同剪切速率下之穩態黏度，用於推測

穩態下複材流體的蒙脫土結構的轉變。藉著

旋轉式流變儀的所得之結果，在剪切加熱平

台以加上光散射的技術，觀察在剪切過程

中，散射圖形的變化。將光散射的散射圖與

流變數據作對照與比較。 
 
結果與討論 
  從大角度XRD結果(表 1)可以看出所製備

的複材中僅有含 30B的複材是剝離型的，而

其餘的複材均呈現層插型。比較層插型的複

材可以發現的層間距的按大小順序排列是

I34>APA >25A>93A。所有的複材的XRD圖

上均可以看見一個較弱的峰，且此峰的位置

與複材所含之蒙脫土未與基材混練前呈現

之XRD峰十分接近，這表示每個複材都含有

少量未撐開或被壓縮的蒙脫土。在小角

X-ray散射圖(圖 1)中可以發現下含I34 及

APA在Q=0.16Å-1處有一個分佈叫寬的峰而

含 25A的複材則在Q=0.23Å-1處有一個很弱

的峰，含 93A與 30B的複材則不見有干涉峰

的存在。這結果大致與XRD的結果相符。在

50℃下以流變儀所得的線性黏彈性資料顯

示(圖 2 與圖 3)，除了含 93A之複材融熔液

行為較特殊外 G’ 與G”之值在所測的頻率

範圍內以所含的黏土做標示可以用下列的

順序表示APA>I34>25A>30B，此順序中之

前四個層插型複材的順序與XRD所得之層

間距順序十分接近。含 93A之複材融熔液其

G’值在高頻時是所有複材中最低的，在中低

頻率時卻比含 25A的複材高，在更低頻時甚

至高過含I34 者；其G”值也是最低的，但在

低頻時卻高過含 25A的複材。在低頻率時，

複材之G’的斜率均較基材為低，而以含I34
者最為明顯甚至有呈現其曲線水平之跡

象，在文獻上此低頻斜率的拉平表示有固態

結構的產生。含 30B之複材雖是剝離型的蒙

脫土呈現方式，卻沒有較高的黏彈性值，由

此可說蒙脫土的剝離並不一定能有效提升

性質，這可能與此矽酸鹽改質的介面活性劑

與基材高分子之間的作用力薄弱有關。 
  接下來的研究來我們選定AA-co-BA/25A
的系統。在XRD圖(圖 3)中可以看到：與純

25A比較起來，含 25A的複材其繞射峰向小

角度的方向位移，同時也產生另一個繞射峰

向大角度的方向移動，這似乎暗示著有小部

分的蒙脫土其層間距是被縮小的；這與小角

X光散射中(圖 1)在對應的位置上發現弱峰

訊號相符，我們判斷此複材仍然是屬層插型

且原黏土之層間距被撐大了。我們在RDAII
所測得之的黏彈性結果中發現當固定溫度

時，矽酸鹽的濃度上升會使G’與G”提高，

且含量在 1%至 3%時有明顯的增加，相對含

量在 3%至 7%時增加的幅度就沒這麼大(圖
5 與圖 6)。當固定濃度時，溫度提高G’與G”
會下降，且從 30℃-40℃時下降的特別明顯

(圖 7 與圖 8)，濃度較高時溫度上升，低頻

斜率會慢慢拉平，表示可能複材之結構會隨

溫度而改變。在暫態實驗中剪切速率越快達

穩態時間越短，但在剪切率較高時會有因邊

緣破裂(edge fracture)導致流料的情況發生

而無法測得穩態黏度。為了避免流料的問題

發生，在穩態實驗時夾具改以平板-杯型，

改以這種方法會使得測得黏度時稍微偏

大，但可以避免流料的問題。在實驗結果中

發現，在含量為 1%的複材在低剪切速率呈

現出牛頓流體的行為，大約在剪切率超過

9s-1後出現剪切稀的情況。蒙脫土含量在 3%
以上之複材則沒有牛頓流體的行為；整個探

討的剪切率範圍內可以區分為兩個剪切稀

區：第一個區為弱剪切稀區發生在較低剪切

率的範圍內，第二個區為強剪切稀區在較高

的剪切率範圍。矽酸鹽濃度越高的情況下，

切稀的程度越嚴重，且由弱剪切稀區轉成強

剪切區的剪切速率越低(圖 9)。但隨著溫度

的上昇，黏度值會下降會使得 1%的複材出

現牛頓流體的行為的範圍延後到較高的剪

切速率如 10(1/s)(圖 10)。在所有的剪切黏度

取現中強剪切區都有黏度在某個特定的剪

切率突然增加的現象且此特定之剪切率隨



溫度增加而增加。導致這現象的原因不明仍

待探討。在剪切黏度η與複數黏度η*之比較

(圖 11 與 12)中發現，在低剪切率下η值稍大

於η*值，而超過某個剪切率後η*大於則η。
由於本黏度測量使用平行板夾具，所測得之

剪切黏度為表觀黏度，未經修正前是比實際

剪切黏度值稍高。在低剪切率下修正後的剪

切黏度應會接近於複數黏度，而高剪切率下

修正後之剪切黏度與複數黏度之差會比原

先表觀黏度與複數黏度之差還要嚴重。一般

而言，η*是由動態頻率掃描的G’與G”計算

出來的，由於動態頻率掃描的測量中震幅極

低，所以，對材料結構不會有破壞，而單方

向剪切則對結構會造成相當大的破壞。究其

原因可能是在固定溫度下，低頻下之複數黏

度與低剪切率下之剪切黏度接近相同表示

兩者結構在剪切下並無不同；高頻之複數黏

大於高剪切率下剪切黏度且兩者之差隨剪

切率(頻率)增加而變大代表超過特定剪切率

後單向剪切造成結構變化而且剪切率越高

下所形成之結構其與原始結構差異越大。 
從圖 13a、b及c的光散射圖可以得知：在低

剪切率下光散射基本上是各向均等的，也就

是沒有配向的出現。隨著剪切率的增加在高

角度的光散射的強度增加代表散射原有被

切成較小尺寸的傾向，又隨著剪切率的繼續

增加可以發現光散射在流動方向增強而其

他方向減弱，這代表配向發生，暗示著由蒙

脫土之矽酸鹽片所構成之結構有在流動方

向產生配向。這樣的結構變化與穩態剪切黏

度的兩個不同的剪切稀行為吻合。高剪切率

下之配向在停止剪切後約一分鐘內，光散射

圖又變成各向均等代表配向的消失（圖

13d）。這說明此結構的配向在剪切時是一種

結構而此結構甚易被還原成等向之結構，這

可能與系統的正向力有關。 
 
結論 

對丙烯酸丁酯與丙烯酸的共聚物為基

材製成之有機蒙脫土奈米複合材料而言，其

複材之矽酸鹽片與基材所形成之結構與有

機蒙脫土之界面活性劑有很大的關連。此系

統之奈米複材融熔液之線性黏彈性質與複

材之結構息息相關。此系統之高濃度層插型

複材在線性黏彈性之儲存模數以及消耗模

數均表現出異常之低頻終端行為；其複數黏

度也在低頻與高頻分別出現兩段不同之剪

切稀行為。穩態剪切黏度也在低與高剪切率

區域也分別出現兩段不同之剪切稀行為。與

複數黏度相比較，兩者在低剪切率或低頻率

下之行為類似，但在高剪切率或高頻下穩態

剪切黏度低於複數黏度。從光散射的結果得

知隨著剪切率的增加，穩態剪切會切碎複材

結構，再使結構產生配向，這可以解釋穩態

黏度的兩段切稀行為。 
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圖 1、不同蒙脫土複材之小角光散射圖。 
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圖 2、50℃下各種複材頻率掃描 G’比較圖。 
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圖 3、50℃下各種複材頻率掃描 G”比較圖 
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圖 4、25A含量為 1,3,5,7%之複材的XRD圖。  
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圖 5、60℃各濃度複材 G’之頻率掃描圖。 
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圖 6、60℃下各濃度複材之 G”頻率掃描圖。 
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圖 7、濃度 5%時各溫度下之 G’頻率掃描圖。 
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圖 8、濃度 5%時各溫度下之 G”頻率掃描圖。 
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圖 9、40℃下不同濃度複材之剪切黏度圖。 
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圖 10、1%濃度之複材在不同溫度下剪切黏
度圖。 
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圖 11、1%濃度之複材之複數黏度與剪切黏

度比較圖。 
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圖 12、3%濃度之複材之複數黏度與剪切黏

度比較圖。 

 
圖 13a、含 25A 7%之複材在剪切率為 2s-1光

散射圖。 

 
圖 13b、含 25A 7%之複材在剪切率為 10s-1光

散射圖。 



 
圖 13c、含 25A 7%之複材在剪切率為 20s-1光

散射圖。 

 
圖 13d、含 25A 7%之複材以停止剪切率為

20s-1之剪切後一分鐘之光散射圖。 
 
 
表一、複材特徵峰比較表 

低角繞射峰 中角繞射峰 高角繞射峰
  2θ 

(層間距 Å)
2θ 

(層間距 Å) 
2θ 

(層間距 Å)
蒙脫土 I34   4.52(19.55)
複材 5％ I34 2.12(41.67)  4.58(19.30)
蒙脫土 APA 2.84(31.11)  4.72(18.72)
複材 5％APA 2.64(33.46) 3.36(26.29) 4.60(19.20)
蒙脫土 25A   4.74(18.64)
複材 5％ 25A 2.74(32.24)  5.32(16.99)
蒙脫土 93A  3.82(23.13)  
複材 5％ 93A 3.0(29.45 )   
蒙脫土 30B   4.94(17.98)
複材 5％ 30B None None None 
 



參加國際學術會議心得報告 

2005/09/03 

會議名稱： 4th Pacific Rim Conference on Rheology （PRCR4） 

會議地點：中國上海 

會議期間：94/08/07-94/08/11 

報告者：蔡秉宏 

 

很榮幸能參加在中國上海由中國化學學會流變學專業委員會、中

國力學學會流變學專業委員會舉辦的第四屆亞太地區流變學國際會

議，並提出口頭報告。此次大會主題包含複雜流體的模擬與構成理論、

流變學與新技術、聚合物與多相熔融體、非牛頓流體力學與計算流變

學、固體與複材流變學、電-磁流變學與高科技材料、岩石-土壤流變學、

高分子溶液及膠體及天然與生物材料流變學等，內容幾乎包含了整個流

變學的領域。 

會議開始的第一天上午，由 Dr. Mckinley 進行「Extensional 

Flows of Polymer Solutions in Microfluid Converging/Diverging 

Geometries」的專題報告。在他的演講中提及了有關非牛頓流體在微流

體縮小/放大幾何形態中流體彈性的影響。他們發現流體結構的形狀、

大小與發展與彈性數（ ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −= 1

11
2 DDLEl ρηλ ）相依，這個彈性數與

流動的動力無關只與流體的性質與流道的特徵尺寸相依。這方面的研究

與噴墨印刷的應用有關。在每個物件力求微型化的將來，這個領域的研

究對裝置的設計很重要，也是很值得進一步探討的研究主題。之後，大

會還安排多場的專題演講，且在場外並有論文海報的展示。 

會議第二天，仍繼續進行論文報告，包括複雜流體的模擬與構成

理論、流變學與新技術、聚合物與多相熔融體、非牛頓流體力學與計算

流變學等領域。 

會議第三天仍有相當多有趣的論文主題發表，我的指導教授楊怡

寬於上午的 Polymer & Multi-phase Melts 場次進行論文口頭報告，報

告的論文題目是「Rheological Characterization and Microphase 

Separated Structure of a Poly(ether-block-amide) Segmented Block 

Copolymer」，報告時間為 20 分鐘，討論 5 分鐘，進行口頭報告相當順

利，且與參與的學者有都熱烈參與並提出問題，在交流中，使我獲益不

少，並得到相當多的建議。 

會議的最後一天進行了電-磁流變學與高科技材料、岩石-土壤流



變學、高分子溶液及膠體及天然與生物材料流變學等主題的相關論文發

表。在這些天的會議中，我參加了許多場次的演講，並且吸收了相當多

的知識並且對現今流變學的進展有更深刻的認識。 

整體而言，這是一次成功而多元的國際學術會議，此次參加會

議，深深感受到高分子流變學在高分子加工中的重要性並體驗到外國學

者研究的深度與紮實，也對上海地區繁榮景象與人們的熱情留下深刻印

象，對自己在未來研究與論文的發表上，也有更多的刺激與幫助。 



參加 PRCR4 會議發表之論文 
 
 





 





 


