
第2期

2005年4月

矿产保护与和用
CoI蝴VAⅡON舢如I U删ZAllON OF MDmRAL RESoURCES

№．2

Apr．2005

聚合物／粘土纳米复合材料制备研究现状’
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摘要：对聚合物／粘土纳米复合材料的研究进展进行了概述。根据插层机理和方法的差别，将插层法分为三

类：(1)单体插层原位聚合；(2)溶液插层复合；(3)熔融插层复合。简要分析了插层的热力学与动力学原理，

介绍了聚合物／粘土纳米复合材料的优异性能及其在实践中的应用，展望了聚合物／粘土纳米复合材料的开

发及应用前景。
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Abstract：The recent developments in research of intercalation compound of polymer／clay nano-

composites were oudined in出is paper． According to￡}le di丑’erences
of intercalation principles and

intercalation ways，t}le prepdng met}lods of intercalation were classified into t}lree categories，(1)
monomer intercalation；(2)polymer intere a：lation in solution；(3)polymer melt—intercaLation． 硒一

netics aIld tIle珊odyn锄ics principle of intercalation were analyzed brieny．The exceUent properties
of nanoc伽posites aIld its applic撕ons were also in扛Dduced． ne deVel叩ments aIld applicadons of

p01)rIller／clay naIlocon叩osites are proSpected in d诳brent fields．

1【ey wo“b：polymer／clay n肌ocomposites；mon锄er intercalation；polymer intercalation in solu—

tion；polymer meh—intercal撕on；o玛aIlic modific“on；叩phcati∞

纳米复合材料是指分散相至少有一相的一维尺

度在100 nm以内的材料。聚合物纳米复合材料是

以聚合物材料为基体，填充颗粒以纳米尺度分散在

基体中的高分子复合材料。由于纳米颗粒的量子效

应、大的比表面积以及纳米颗粒与聚合物基体之间

强的界面相互作用，聚合物纳米复合材料具有优于

相同组分常规材料的力学、热学性能以及原组分不

具备的电、磁、光学等特殊性能。聚合物纳米复合材

料研究已经成为当前材料科学研究的热点和前沿课

题，具有广阔的应用前景。目前，应用最广泛、最具

工业化希望的是聚合物／粘土纳米复合材料。

聚合物／粘土纳米复合材料中所用粘土可用经

有机物改性的膨润土、高岭土、滑石、云母等层状矿

物，但实际应用较多的是层状硅酸盐粘土矿物，即含

蒙脱石矿物的膨润土。改性后的粘土矿物由于其层

间距增大，在与聚合物单体、聚合物溶液或聚合物熔
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体混合时，很容易剥离成纳米尺度的基本单元，并均

匀分散于聚合物基体中。按其剥离、复合的形式，又

可分为插层型纳米复合材料和剥离型纳米复合材料

两类，其中插层型纳米复合材料可作为各向异性的

功能材料，而剥离型纳米复合材料具有较强的增强

效应，是理想的强韧性材料。

近年来，对聚合物／粘土纳米复合材料的研究日

益广泛和深人，并且已经有了很多成功的实例，如：

聚酰胺(PA)／粘土纳米复合材料、聚丙烯(PP)／粘

土纳米复合材料、聚苯乙烯(PS)／粘土纳米复合材

料、聚乙烯(PE)、环氧树脂、硅橡胶¨。1等。

1粘土的有机改性

1．1 层状硅酸盐的结构特点

目前研究较多并具有实际应用前景的层状硅酸

盐是2：l型粘土矿物，如钠蒙脱土、锂蒙脱土和海泡

石等。用于制备聚合物／粘土纳米复合材料的层状

硅酸盐粘土，其基本结构单元是由一片硅氧四面体

夹在两片铝氧八面体之间靠共用氧原子而形成的层

状结构，每个结构单元的尺度厚为1 nm、长×宽为

100×100 nm的片层(如图1)，构成片层的四面体

和八面体有广泛的类质同象替代，如四面体中的

si4+被A13+等替代，八面体中A13+被M92+替代，导
致层间表面负电荷过剩，过剩的负电荷通过层间吸

附Na+、K+、ca2+、Mf+等阳离子达到晶胞电荷平

衡，这些层间阳离子也容易被其它质量浓度大的有

机阳离子置换，变成疏水的有机粘土。

1．2插层剂的选择

粘土层间的可交换阳离子，如Na+、K+、Ca2+、

Mf+等，能与有机阳离子(插层剂)进行离子交换而

使层间距增大，并改善层间微环境，使粘土内外表面

由亲水转变为疏水，降低硅酸盐表面能，有利于单体

或聚合物插入粘土层间形成PCN纳米复合材料。

因此，插层剂的选择是制备PCN纳米复合材料的关

键步骤之一，它应该符合以下几个条件：

(1)容易进入层状硅酸盐片层间(001)面问的

纳米空间，并能显著增大粘土晶片间层闯距。

(2)插层剂分子应与聚合物单体或高分子链具

有较强的物理或化学作用，以利于单体或聚合物插

层反应的进行，并且可以增强粘土片层与聚合物两

相间的界面粘结，有助于提高复合材料的性能。从

分子设计的观点来看，插层剂有机阳离子的分子结

构应与单体及其聚合物相容，具有参与聚合的基团，

这样聚合物基体能够通过离子键同硅酸盐片层相连

接，大大提高聚合物与层状硅酸盐间的界面相互作

用。

图1膨润土结构示意图

(3)价格便宜，资源丰富，最好是现有的工业

品。

根据以上条件，目前比较常用的插层剂有烷基

铵盐、季铵盐、砒啶类衍生物和其他阳离子型表面活

性剂。

1．3有机粘土的制备

制备有机粘土的基本方法是有机阳离子与粘土

层间的可交换阳离子发生离子交换反应，使有机基

团覆盖于粘土表面，改变其表面性能，由原来的亲水

性变为亲油性。目前应用较多的有机粘土主要是季

铵盐改性的蒙脱土。

2聚合物／粘土纳米复合材料的制备

方法

插层法制备聚合物／粘土纳米复合材料分为插

层聚合法和聚合物插层法。插层聚合法是利用有机

物单体通过扩散和吸引等作用力进人粘土片层，然

后在粘土层间引发聚合，利用聚合热把粘土片层打

开，形成纳米复合材料；聚合物插层法是指聚合物分

子利用溶剂的作用或通过机械剪切等物理作用插入

粘土的片层，形成纳米复合材料，这种方法又分为溶
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液插层法和熔融插层法。

2．1 单体插层原位聚合法

聚合物单体通过吸附等作用扩散到粘土片层，

再引发聚合反应，聚合时放出的巨大热量克服粘土

片层间的库仑力，使其剥离，从而使粘土片层以纳米

尺度分散于聚合物基体。该方法是用单体和引发剂

浸泡粘土(如蒙脱石等)，使之吸附、渗透并插入片

层间，然后由引发剂引发聚合，生成纳米复合材料。

该方法主要用于乙烯基类单体的插层，如4一乙烯

基吡啶、甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈、苯乙烯等。Oka一

啪t0【61等采用单体插层聚合法，制备了聚甲基丙烯

酸甲酯／蒙脱土、聚苯乙烯／蒙脱土纳米复合材料，并

用x射线衍射(xRD)和透射电镜(1IEM)研究了复

合材料的结构，证实得到了剥离型的聚合物／粘土纳

米复合材料；复合材料表现出较高的储能模量和玻

璃化转变温度，具有优良的机械性能和耐热性。漆

宗能【_刊等通过缩聚反应单体原位聚合，将己内酰铵

插人蒙脱土片层，制备了聚酰铵／蒙脱土纳米复合材

料。

单体插层聚合的局限性在于很多纳米复合材料

都不能由这种方法制得，除了一些乙烯基单体，如：

甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈、苯乙烯，其他的聚合物一

般不能由此种方法进入粘土片层间并聚合。插层聚

合受单体浓度、反应条件、引发剂(自由基聚合时)

品种和数量等因素的影响。

2．2 溶液插层

溶液插层法是一种应用很广泛的制备聚合物／

粘土纳米复合材料的方法。其过程为：先将聚合物

配制成一定浓度的溶液，在一定的温度下，将其与经

过有机化处理的有机粘土溶液混合。在溶剂的作用

下，聚合物插于粘土片层间，经过干燥处理后，得到

聚合物／粘土纳米复合材料。能较好地应用于溶液

插层的聚合物大多为极性聚合物，这是因为能容易

得到聚合物的溶液，并能与层间插层剂较好作用。

目前报道的聚合物有尼龙、聚酰亚铵、环氧树脂、聚

氨酯等。Tyan[81等人对聚酰亚铵／粘土纳米复合材

料的溶液插层做了研究，选择适当的溶剂将对苯二

胺改性的粘土和聚酰亚铵溶解，对苯二胺插入粘土

片层造成粘土的不可逆膨胀，有利于聚酰亚铵与对

苯二胺的另一个氨基反应，得到性能很好的纳米复

合材料，与纯的聚酰亚铵相比，模量提高2．5倍，热

膨胀系数减小一半。吕建坤、柯毓才等一1用溶液插

层法成功制备了环氧树脂／粘土纳米复合材料。

溶液插层的制备条件比较温和，但它的缺点在

于对于如聚丙烯和聚乙烯等不易制备溶液的聚合物

有一定的局限性。另外，即使可以容易地得到聚合

物的溶液，但是由于在制备过程中需要使用大量的

溶剂，插层结束后，又要除去这些溶剂，这就给环境

带来较大的污染。而且，在除去溶剂的过程中，还有

可能伴有聚合物的脱插。

2．3熔融插层

熔融插层法是由美国ComeU大学Gi锄elis等
人首先采用的一种方法。该法是在聚合物的熔点

Tm(对结晶聚合物)或玻璃化转变温度Tg(对非结

晶聚合物)以上，静态退火状态下或者熔融温度以

上，在剪切力作用下聚合物直接插入层状粘土片层

之间，从而得到聚合物／层状硅酸盐纳米复合材料。

在插层之前，一般要对粘土进行有机化处理，如果粘

土和聚合物之间有强的作用力，也可以不进行处理，

让聚合物直接进入粘土层间。Hoffmann¨叫等人用

这一方法成功地制备了Ps／Clay纳米复合材料，

xRD和TEM测试表明：粘土片层均匀分散在聚苯

乙烯基体中，形成了剥离型纳米复合材料。漆宗能

等[111用烷基铵盐有机化蒙脱土后，利用此方法制备

Ps／MMT纳米复合材料，研究发现所得纳米复合材

料的耐热性、阻燃性、抗溶性均有所提高。同时复合

材料中存在剪切诱导有序结构，并发现蒙脱土的初

级粒子取向及其内部片层的有序化是此剪切诱导有

序结构的主要来源。

与单体原位插层聚合法及溶液插层法相比较，

此方法不需要使用大量溶剂，因而对环境的污染很

小。同时，由于其使用的设备均为普通的塑料加工

设备，如挤出机和混炼机等，与其他方法相比，更加

有效、可行，具有更大的工业化前景。

3插层法制备纳米复合材料的热力学

与动力学分析

3．1热力学分析

根据热力学原理，对于插层复合过程，其形成过

程的自由能变化须小于零，即：

△c=△日一勉s<0⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯①
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在聚合插层过程中，聚合物与插层剂之间的作

用需在外力作用下进行，故△H<O。聚合插层过程

中由于聚合物分子插层进入硅酸盐片层，无规度减

小，是一个熵减过程，即△s<O对△G<0不利。但

若为溶液插层，由于插层过程中大量的溶剂退出，导

致熵增，并足以弥补插层导致熵减带来的不利，即过

程总熵变△S>0有利于溶液插层的进行。然而，熔

融插层过程的熵变没有溶剂的补偿，导致过程熵变

为负值，式①中，T△s>o。故要使熔融插层过程的

自由能变化△G<0，则必须过程的△H<0，且l△H l

>I’r△sf。因此，当聚合物与插层剂之间的相互作

用足够大时，熔融插层是热力学可行的[12’1 31。

3．2动力学分析

Vaia等u41对聚合物熔体插层制备粘土／Ps纳

米复合材料的插层动力学进行了系统研究，认为高

分子插层分两步，首先高分子链传质进入粘土初级

粒子，再扩散进人晶块层间。研究发现，插层程度受

初级粒子大小的影响。高分子熔体从初级粒子表面

渗透时，首先插层进入边缘晶块的层间，逐步向粒子

内部渗透；而不是先完全渗透粒子，包裹晶块，再进

入层间。由于插层进入层间的速率较快，材料的形

成在动力学上受第一步控制。所以物料预混合程度

是形成纳米材料的关键，一般来说，利用挤出机会缩

短插层时间。

4聚合物／粘土纳米复合材料的性能

及应用

聚合物／粘土纳米复合材料的优点在于当粘土

含量很低的时候，聚合物材料的机械性能和其他一

些物理性能就有了显著的提高。

4．1 机械性能

聚合物／粘土纳米复合材料的张力、弯曲、压缩

以及断裂性能与常规复合材料相比，均有了大幅度

改善。

(1)聚合物／粘土纳米复合材料的抗张强度和

抗张模量相比纯聚合物材料有大幅度的提高。K0ji，

瑚等¨纠报道，剥离粘土含量仅为4wt％的尼龙6纳

米复合材料的抗张强度增加了55％，抗张模量增加

了90％。

(2)粘土的加入增强了材料的弯曲模量。刘立

敏等¨6】对尼龙6粘土纳米复合材料的研究发现，当

粘土含量仅4．2％时，材料的弯曲模量提高了70％，

弯曲强度提高了60％。

(3)MasS锄等u71研究玻璃态环氧树脂／粘土纳
米复合材料的压缩行为时发现，当完全剥离粘土的

填充量为10叭％时，材料的压缩屈服强度和弹性模

量分别提高17％和27％。

(4)剥离型纳米复合材料的断裂韧度大大降

低。尼龙6／粘土纳米复合材料中，当粘土含量为

4％时，断裂能＆降低到l／10以下¨6。。·

4．2渗透性和耐溶剂性

渗透性(阻透性)的降低即是聚合物／粘土纳米

复合材料的一个重要特点。丰田研究所报道Il副尼

龙6／粘土复合材料与未处理聚合物相比，吸水性下

降了40％。在橡膨粘土纳米复合材料中，．当粘土
含量为4wt％时，气体渗透率也降低了30％。

另外，聚合物／粘土纳米复合材料的耐溶剂性能

也很好。对环氧树脂／粘土纳米复合材料的研究表

明，当溶剂分子足够小，小到可以渗人聚合物网状结

构中；或者当溶剂分子足够大，大到可以引起环氧基

体中分子破坏时，纳米复合材料的耐有机溶剂性能

最好。

4．3热性能

聚合物／粘土纳米复合材料的热稳定性与原聚

合物材料相比有显著的提高。刘立敏【l副等人对

PA6／Clay纳米复合材料的研究表明：当蒙脱土的含

量仅为4．2％时，复合材料的热变形温度由纯尼龙6

的62℃升高到112℃。热稳定性的提高随硅酸盐片

层长度和含量的增加而增加，原因应归结于受限制

区域的出现。另外，聚合物／粘土纳米复合材料的可

燃性很低，有些复合材料有很高的自熄性、较高的抑

烟性以及很低的热释放速率，是理想的阻燃材料。

1997年，Gilln吼等¨州对聚合物／粘土纳米复合材料

的阻燃性进行了研究，发现粘土含量分别为2％和

5％时，材料的热释放速率峰值分别下降32％和

63％。

4．4光学性能

传统的复合材料趋向于不透明，因为光线被嵌

入连续相中的粒子和纤维所散射。而聚合物／粘土

纳米复合材料的尺寸降低到“分子复合物”的水平，

因此这些复合物常是高度透明的。
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4．5应用

聚合物／粘土纳米复合材料结构特殊，性能优

异，可广泛应用于各个领域。其力学强度高、韧性

好、耐热性好，可以用作构件材料；其元机物含量少、

重量轻、加工方便，可用于汽车、飞机部件等Ⅲ屹1各

种场合。同时，因其电学性能、光学性能等得到了改

善，可以用作功能材料；利用其电学性能开发电气、

电子、光电器件；利用其透气性降低可用作包装材

料；其隔阻性好，可用于制作各种容器、密封器件等；

纳米复合材料常常是高度透明的，所以是理想的高

强度、高性能光学材料。纳米复合材料有较高的热

稳定性和低的可燃性，是很好的防火材料。

5应用展望

聚合物／粘土纳米复合材料的制备技术直接影

响着其性能的开发和利用、理论研究和进展。因此，

对现在制备方法的改进和创新，寻找经济可行的方

法以制得分散更均匀的体系仍然是研究的重点。另

外，能否开发出性能优异的纳米复合材料，使之在医

用材料、仿生材料、机敏材料、智能材料领域中得到

应用?粘土片层的特殊结构能否带来其他特殊功

能，如光、电、磁效应等。探索复合材料的实际应用

技术和生产工艺，实现工业化生产，性能的开发和应

用也是重要的研究方向。这都有待于广大科研工作

者的进一步努力。
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