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摘 要:  聚合物/层状硅酸盐( PLS)纳米复合材料是一新兴复合材料, 具有优异的性能,是当前材料科学的研究热

点之一。本文作者首先简要概述了层状硅酸盐的结构及其表面修饰,其中 LS的离子交换容量和插层剂的种类是制

备 PLS纳米复合材料的关键因素之一; 然后介绍了 PLS纳米复合材料的制备方法、微观结构及其特点,其主要制

备方法是插层复合法, 包括插层聚合法和聚合物插层法两种; 最后展望了 PLS纳米复合材料的发展、特性及应用。
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RESEARCH ADVANCES IN POLYMER/ LAYERED SILICATE NANOCOMPOSITES
WANG Li-xin1, ZHANG Kai-liang1, REN Li1, YUAN Jin-feng1, JIAN Xi-gao2

( Institute of Polymer Science and Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China)

Abstract:  Polymer-Layered Silicate( PLS) nanocomposite is a new kind of composite material, which

has superior properties, and is in the frontier of material science. In this paper, the authors firstly re-

view the structure and the modification of layered silicate, in which the kind of intercalation agent and

the cation exchange capacity ( CEC) are key influence factors of preparing PLS nanocomposites, and

then focus on the preparation process of PLS nanocomposites, microstructure and its characters, while

the main preparation process is intercalation complex including intercalation polymerization and poly-

mer intercalation. Finally, according to the development, properties and application of PLS nanocom-

posites, the authors give some development and research progress of PLS nanocomposites.
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  现代科学技术发展使得复合化成为材料发展的

必然规律 [ 1]。纳米复合材料是近年来发展较为迅速

的 一 种新 兴 复 合材 料。所谓 纳 米 复合 材 料

( Nanocomposites)是 80 年代初由 Roy 等人提出来

的,与单一纳米材料和纳米相材料不同,它是由两种

或两种以上的吉布斯固相至少在一个方向上以纳米

级大小( 1 nm～100 nm)复合而成的材料 [ 2]。由于纳

米粒子较小的尺寸,大的比表面产生的量子效应,赋

予纳米复合材料许多特殊的性能。故许多科学家认

为纳米复合材料是 21世纪最有前途的材料之一。

  纳米复合材料的种类很多,其中以聚合物作为

基体的统称为聚合物基纳米复合材料。纳米复合材

料的研制开发工作在金属、陶瓷[ 3]领域开展的比较

深入,而对聚合物基纳米复合材料的研究较晚。但近

几年来发展相当迅速,已引起了高分子领域的广泛

关注。

  在众多的无机增强体中,层状无机物以其独特

的结构及性能得到了广泛的重视,尤其是能够碎裂

成纳米尺度的层状硅酸盐。选用层状硅酸盐 ( Lay-

ered Silicate 简称 LS) 制备聚合物/层状硅酸盐

( Polymer Layered Silicate 简称 PLS)纳米复合材料

主要是利用 LS的两个特殊性能: ( 1) LS颗粒能够

分散成晶层,从而得到长径比高达 1000的完全分散

晶层; ( 2) 可以通过有机阳离子的离子交换反应来

调节 LS的表面活性。PLS纳米复合材料是材料科

学的一枝新秀,它是有机/无机纳米复合材料的典型

代表,具有两种材料的特点,通过二者的耦合作用而

产生许多优异的性能,有着广阔的发展前景。
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1 LS的结构及表面修饰
1. 1 LS的结构

  具有片层结构的 LS有石墨、云母、蒙脱土等,

以蒙脱土为例来说明一下 LS的结构。蒙脱土属于

2∶1型 LS,每个单位晶胞由两层硅氧四面体之间夹

着一层铝 (镁)氧(羟基 )八面体构成,二者之间靠共

用氧原子连接,这种四面体和八面体的紧密堆积结

构使其具有高度有序的晶格排列,每层的厚度约为

1 nm,具有很高的刚度,层间不易滑移。由于硅氧四

面体中的部分 Si4+
和铝氧八面体中的部分 Al3+

被

Mg2+
所同晶置换,这些 1 nm厚的片层表面产生了

过剩的负电荷。为了保持电中性,过剩的负电荷通常

由层间吸附的阳离子来补偿。天然蒙脱土是片层状

结构,层间距约 1 nm,层间是水合的 Na+ , Ca2+ 等可

交换无机阳离子,这种亲水的微环境不利于插层反

应进行,需要进行表面修饰。

1. 2 LS的表面修饰 [ 4]

图 1 制备 PLS纳米复合材料的流程图

Fig. 1 The flow chart of preparing polymer/ silicates nanocomposites

  所谓表面修饰就是通过有机阳离子的离子交换

改变蒙脱土片层的极性,降低硅酸盐片层的表面能,

以增加两相间的亲和性。这类有机阳离子被称为表

面修饰剂或插层剂。常用的表面修饰剂有长链的烷

基铵盐和季铵盐 [ 5]。在改变蒙脱土层间微环境的同

时,由于所用表面修饰剂分子较大,引入层间后使得

层间距扩大,削弱了片层间的作用力,有利于插层反

应的进行。表面修饰剂有很多种,但表面修饰剂的选

择应符合如下条件: ( 1)应与聚合物单体及高分子链

具有强烈的相互作用。既有利于插层反应的进行,又

可加强两相间的界面粘接,有助于提高复合材料的

性能。( 2)价廉易得,最好已经工业化生产。从插层

复合法制备 PLS纳米复合材料的流程示意图(图 1)

也可以看出,不论通过聚合物溶液插层、熔体插层,

还是通过插层聚合制备 PLS纳米复合材料,都必须

经过硅酸盐片层的表面修饰这一步。表面修饰的效

果好坏,直接影响到所得复合材料的性能。因此,表

面修饰是制备 PLS纳米复合材料的关键因素之一。

2 PLS纳米复合材料的制备方法及应用
  已报导的用于制备 PLS纳米复合材料的方法

主要有四种: ( 1)单体嵌入到 LS片层中,然后在外

加作用如氧化剂、光、热、引发剂或电子作用下使其

聚合; ( 2)主体材料强有力的氧化还原特性使嵌入与

聚合原位同步进行; ( 3)把聚合物直接嵌入到 LS

中; ( 4)通过溶胶-凝胶法( sol-gel)可以在聚合物溶液

中就地形成 LS,共沉淀干燥后得到嵌入纳米复合材

料。鉴于 LS的片层结构,制备 PLS纳米复合材料的

有效方法为插层复合法,是当前材料科学领域研究

的热点之一。它是将高分子单体或聚合物插层于层

状结构的硅酸盐 (如蛭石、云母、蒙脱土[ 6]等 )片层

中,进而破坏硅酸盐的片层结构,使 LS剥离成厚为

1 nm,长、宽各为 100 nm的基本单元,均匀分散在

聚合物基体中,实现纳米复合。插层复合一般有两种

方式 [ 7] : ( 1)插层聚合法:先将单体插层进 LS片层

中,然后原位聚合,利用放出的聚合热,克服硅酸盐

片层间的库仑力,使其剥离,从而使纳米相的硅酸盐

片层与聚合物基体以化学键的方式相复合,见图 2。

( 2)聚合物插层法:即将聚合物熔体或溶液与 LS混

合,利用力化学及热力学作用使 LS剥离成纳米尺

度的片层并均匀地分散在聚合物基体中。按照聚合

反应类型的不同,插层聚合又可分为缩聚插层 [ 8]
和

加聚插层 [ 9]两种类型。聚合物插层也可分为聚合物

溶液插层和聚合物熔融插层两种。聚合物溶液插层

是聚合物大分子链借助于溶剂而插层进入蒙脱土的

硅酸盐片层间,然后再挥发掉溶剂 [ 10]
。

图 2 插层聚合原理示意图

Fig. 2 The abridged general view of

intercalated polymerization principle
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  这种方法需要合适的溶剂来同时溶解聚合物和

分散蒙脱土,且大量的溶剂不易回收,对环境不利。

而聚合物熔融插层是在高于聚合物软化温度上加

热,在静止条件或在剪切力作用下直接插层进入蒙

脱土的硅酸盐片层间
[ 5, 11, 12]
。实验表明,聚合物熔融

插层、聚合物溶液插层和单体聚合插层所得到的复

合材料具有相同结构
[ 11 ]
。由于聚合物熔融插层不需

溶剂,工艺简单,且可以减少对环境的污染,因此聚

合物熔融插层具有很大应用前景。目前采用插层复

合法制备 PLS 纳米复合材料较为普遍, 如 EP/

LS[ 12 ] , PS/ LS纳米复合材料等 [ 1 3]。上述插层复合方

法的分类见图 3。

图 3 插层复合方法分类

Fig. 3 The classification of intercalation methods

3 PLS复合材料的微观结构及纳米复合材

料的特征

  根据复合材料的微观结构,特别是蒙脱土的硅

酸盐片层是否插层有聚合物分子链,可以把复合材

料分成下面四类
[ 14 ] : ( 1)相容性差的粒子填充复合

材料; ( 2)普通的微粒填充复合材料; ( 3)插层型纳米

复合材料; ( 4)层离型纳米复合材料。

  在第一类复合材料中,蒙脱土颗粒分散在聚合

物基体中,但二者接触仅局限于蒙脱土的颗粒表面,

聚合物并没有进入蒙脱土颗粒中。第二类复合材料,

聚合物进入蒙脱土颗粒,但没有插层进入硅酸盐片

层中,它比第一类复合材料分散更均匀,相容性较

好,但仍不是插层复合材料。对于插层型纳米复合材

料,聚合物不仅进入蒙脱土颗粒,而且插进硅酸盐片

层间,使蒙脱土的片层间距明显扩大,但在近程上仍

具有一定的有序性。而层离型纳米复合材料,蒙脱土

的硅酸盐片层完全被聚合物打乱,无规分散在聚合

物基体中的是单层的硅酸盐片层,此时,蒙脱土片层

与聚合物可以较好地实现纳米复合。四类复合材料

中只有后两种才算是纳米复合材料,而且层离型纳

米复合材料比插层型纳米复合材料具有更理想的性

能,也正是当前研究的主要方向。

  PLS纳米复合材料与常规聚合物基复合材料

相比,具有以下特点:

  ( 1) 只需很少的增强组分 ( < 5 wt% )即可使得

复合材料具有相当高的强度、弹性模量、韧性及阻隔

性能。所以, PLS纳米复合材料比传统的聚合物体

系质量轻,成本也有所下降。

  ( 2) 具有优良的热稳定性及尺寸稳定性。

  ( 3) 其力学性能有望优于纤维增强聚合物体

系,因为 LS可以在二维方向上起增强作用。

  ( 4) 由于硅酸盐呈片层平面取向,因此膜材有

很高的阻隔性。

  ( 5) LS蒙脱土在我国有丰富的资源且价格低

廉。

  由于 PLS纳米复合材料具有上述优点,近年来

发展日益迅速,应用也愈来愈广泛。

4 PLS纳米复合材料的发展、性能及应用前
景

  PLS纳米复合材料的发展还得从 1987 年丰田

公司的研究小组报道了 PLS型尼龙 6/ LS纳米复合

材料
[ 15 ]
开始。制得的复合材料各种性能都得到了大

幅度的改进,当 LS含量仅为 4. 2 wt% ,比纯 PA6的

拉伸强度提高了 0. 5倍,模量提高一倍,热变形温度

提高约 90℃,并且透明度提高,吸水率降低;同时比

单纯共混物的各种物性也有较大改进。对于聚酰亚

胺/蒙脱土纳米复合材料, 只需加入 2 wt%的蒙脱

土,材料的气体阻隔性及线胀系数就显著降低,适合

PI在微电子领域的应用。PLS复合材料的研究起初

集中在物理插层的方向上。Kato等曾经将 PS单体

先浸渍到蒙脱土层间引发聚合,制备了 PS/蒙脱土

纳米复合材料
[ 16 ]
。但未改性的蒙脱土层间的微环境

决定了单体进入蒙脱土层间十分困难,实验结果也

证明只有少量的聚合物插入到了层间。Greenland曾

尝试用 PVA 线性聚合物直接吸附到蒙脱土表面上

以制备 PLS复合材料 [ 1 7] ,但由于聚合物与蒙脱土片

层的结合力太弱,该研究未成功。此后 Usuki等人对

有机插层剂进行了研究,且制备出了一系列 PLS复

合材料 [ 10]。研究表明,此类复合材料的热稳定性及

尺寸稳定性均有显著提高, LS的层间距达到 3 nm。

美国康乃尔大学的 Vaia和 Giannelis等对聚合物熔
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体插层进行了热力学分析,认为该过程是焓驱动的,

因而必须加强聚合物与 LS的相互作用以补偿体系

熵的减少 [ 18]。在此理论的指导下,他们采用聚合物

熔体插层制备出了 PS/ LS[ 1 8] ,聚氧乙烯/ LS[ 19]
纳米

复合材料;为从理论上更深入地研究插层复合,他们

考察了插层复合的动力学 [ 1 2] ,指出聚合物熔体插层

过程中复合物的形成主要取决于聚合物进入蒙脱土

颗粒的传质速率而与高分子在层间的扩散速率无

关,且 PLS纳米复合材料中复合物的扩散行为与聚

合物熔体等同,因此可利用与通常复合物相同的工

艺条件如挤出进行加工,不需附加的反应时间。

  由于 PLS纳米复合材料呈现出良好的综合性

能,近年来发展日趋迅速。除了尼龙/ LS纳米复合材

料表现出良好的性能之外,还有许多 PLS纳米复合

材料也表现出重要特性的提高,如: HIPS/ LS复合

材料
[ 4]
。热失重分析结果表明,此类复合材料的热分

解温度随 LS含量的增加而提高,当 LS含量为 3 %

(质量分数 ) 时, 复合材料的热分解温度提高了

30 ℃。这主要因为一方面聚合物基体与蒙脱土片层

之间存在着较强的相互作用,蒙脱土片层可以起到

交联点的作用;另外蒙脱土片层优良的阻隔性能也

有利于复合材料热稳定性的提高。

  PLS纳米复合材料具有高热稳定性、高强度、

高模量、高气体阻隔性和低的膨胀系数,而密度仅为

一般复合材料的 65 %～75 % ,因此可广泛应用于

航空、汽车、家电、电子等行业作为新型高性能工程

塑料。目前丰田汽车公司已成功地将尼龙/ LS复合

材料应用于汽车上。随着研究的深入,越来越多的

PLS纳米复合材料将应用于食品包装、燃料罐、电

子元器件、汽车、航空等方面。由于 LS的纳米尺度

效应,可以成膜、吹瓶和纺丝。在成膜和吹瓶过程中,

硅酸盐片层平面取向形成阻挡层可用作高性能包装

和保鲜膜,是开发新型啤酒瓶和饮料瓶的理想材料。

此外, LS具有较高的远红外反射系数 R,含 5 % (质

量分数)蒙脱土的尼龙 6, PP, PET 纤维的远红外反

射系数 R> 75 % ,比市售的所谓的“红外发射纤维

保健用品”的性能好得多,而成本较低,是一极具开

发前景的产品。随着研究的深入, PLS纳米复合材

料应用研究将进一步拓宽,如 [ 20 ] :高性能增强聚合

物基结构材料、高性能的填充材料——分子增强剂、

高性能有机改性陶瓷等。总之,良好的性能使得其应

用越来越广,逐渐渗透到国民经济的各个领域。

5 PLS纳米复合材料的展望
  PLS纳米复合材料的研究起步较晚,但近年来

发展较为迅速,国内外许多科研组已开始了对其的

研究。如:中科院化学所自 1995 年起已开始研制

PLS纳米复合材料并制备了尼龙 6/ LS纳米复合材

料
[ 21 ] ; PET/ LS, PBT/ LS纳米复合材料及硅橡胶/

蒙脱土 [ 22 ] , PS/ LS纳米复合材料 [ 23]等。河北工业大

学也在致力于 EP/ LS纳米复合材料的研究 [ 24, 25]。美

国的 Giannelis和 Pinnavaia等小组也都进行了一系

列 PLS纳米复合材料的研究及机理探索,如: EP,

UP, PS, PEO, PVDF, PVAC和 PDMS等聚合物与

LS形成的纳米复合材料 [ 26]。

  对 PLS纳米复合材料的研究目前尽管十分热

门,但由于其结构较为复杂——微区尺寸小,再加上

量子效应、表面效应,对它的研究还是不够深入;对

其结构、形态特征与材料性能的关系更是知之甚少,

合成方法大多是基于合成宏观材料方法上的改进,

存在一定局限性。虽尼龙 6/ LS纳米复合材料已实

现工业化生产,但大多数仍处于研究开发阶段。目前

如何使 LS(分散相)尽可能均匀分散在聚合物基体

中,并降低该材料的成本,拓宽其应用范围仍是一个

亟待解决的问题。此外,如何准确表征该材料的精细

结构;如何从结构上分析、解释该材料所具有的特

性;能否利用某种判据来预测微区尺寸减小到多大

时,该材料表现出特殊性能等一系列问题也是材料

科研工作者需解决的问题。材料科研工作者应朝这

些方向努力,寻找出合适的制备方法,使得该材料真

正得到广泛应用。相信随着研究的不断深入和对复

合机理探索的不断深化, PLS纳米复合材料的应用

领域必将有突破性进展。根据实际需要人们将能设

计并合成出更多性能优异的 PLS纳米复合材料。
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