
#"‘#’"!,%[‘63\2‘#""%)%$!+‘!"#$‘#"‘""%
收稿%!"#$)"+)%")修回%!"#$)",)"$)
基金项目%国家自然科学基金!(#’!"#"(""’$(#!!$,"!$(#+$%#%+$(#’!#"+#")
"通讯联系人&C)A=2/(326$$"!!;65̂745̂63̂

聚合物在受限层空间中的形态结构演变及相关性能研究进展
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!!摘要%自然界中的层状有序结构如强韧的贝壳#树木等$往往带来优异的性能或特殊的功能*作为仿生材

料学在高分子加工成型技术中的应用$聚合物微纳层共挤出技术是通过特殊的流道设计对聚合物熔体进行多

次强制分割叠加$来制备高性能交替多层聚合物材料的新方法*层倍增器单元对熔体的多重力场作用$为多相

多组分体系形态的原位调控提供了可能*而通过两相交替层状排布形成的受限层空间和丰富的层界面不仅赋

予了材料独特的力学#光电#阻隔等性能$还为聚合物结晶调控提供了理想的研究模型*本文简要综述了近年

来在层倍增过程中聚合物的形态结构演变及其对相关性能影响方面的研究进展*

!!关键词%微纳层共挤出)多重力场)受限结晶)结构演变)物理性能

聚合物微纳层共挤出技术最早于上世纪$"年代由美国陶氏!&YU"化学公司开发+##’,$随后美国

8=;7U7;<793L7;79S7大学的*337Q2/<379和C926P=79教授团队在微纳多层复合材料领域进行了广泛
而深入的研究$其中有两项成果发表在:";5<"5上$主要涉及力学+(,和阻隔性能++,*近几年来$随着对微
纳层共挤出技术的深入研究$交替多层复合材料的应用领域逐步从力学+($$,#光学+,,#阻隔等向导电+-,#

介电+#",#阻尼+##,#隔声+#!,#形状记忆+#%,等方向发展$展现出微纳层状复合材料在聚合物高性能化和功能
化领域的巨大潜力和应用前景*

作者所在课题组从!""(年开始研发微纳层共挤出技术$基于交替多层材料的微观结构特点$对填料
和聚合物在受限空间中的形态结构演变以及多层复合材料结构与性能关系等开展了深入研究*本文将
对作者以及国内外相关团队近年来在该领域取得的最新进展进行综述*

#!微纳层共挤出技术简介

图#!="为微纳层共挤出系统示意图+#’,$主要由两台挤出机#连接器#共挤模块#层倍增单元!BOC;"
和牵引定型装置组成*首先$*#P两种组分的熔体分别由两台挤出机挤出$经连接器在共挤模块汇流成
两层熔体之后$进入BOC;$每个BOC将熔体沿垂直方向分割$再沿水平方向扩展$最后再次叠加$在总
厚度不变的情况上$层数变为原来的两倍$单层厚度减薄二分之一*层倍增单元这一特殊的流道设计$使
得经过3个层倍增单元的熔体$冷却定型后可以得到!!3m#"层*P*P交替多层复合材料*近年来$作者
所在团队基于流道模拟结果对熔体在层倍增单元中的流动稳定性#层倍增效率等不断进行改善$已可制
备得到最高层数达%!$+,层的交替多层复合材料*

!!层倍增单元的复合力场作用对聚合物相形态及无机粒子分散取向的原位
调控

!!通过流道分析发现$熔体在层倍增单元中进行反复切割#叠加时将受到多重力场作用$这为在挤出过
程中原位调控聚合物的形态结构以及无机填料的分散取向提供了可能*

图!!=)4"为聚丙烯!@@"%尼龙+!@*+"!-(%($f!1<"%f!1<""共混物经过"###%#-个层倍增单元挤
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图#!微纳层共挤出系统示意图

*#P为单螺杆挤出机)8为连接器)&为共挤模块)C为层倍增单元).为牵引和冷却模块)H为挤出样+#’,

.2K597#!I6J7A=<260?A2690/=:79607V<95;203;:;<7A
!*=34P";23K/7;69717V<95479)!8"603376<09)!&"607V<95;203W/06\)!C"/=:79)A5/<2T/:23K7/7A73<;!BOC;")

!."90//23K=34600/23KW/06\)!H"7V<954=<7+#’,

出后用热二甲苯萃取产物的ICO 形貌图+#(,*可以看出$尼龙+分散相在层倍增单元作用下逐渐被拉
伸#细化*当层倍增单元数达到-个时$得到大量具有高长径比的@*+微纤$平均直径约#‘#&A*由此
说明$层倍增单元流道尺寸变化带来的收敛作用使聚合物熔体在流动过程中受到拉伸剪切作用$从而迫
使分散相在基体中/原位0成纤$如图!!7"所示*此外$分散相的形态演变也对共混体系力学性能产生了
显著影响*图!!?"和!K"的拉伸数据显示$随着层倍增单元个数的增加$尼龙相的微纤化对共混物屈服强
度影响不大$但拉伸强度和断裂伸长率分别提高了近("f和##"f*这主要是由于分散相的细化和取向
使相界面逐渐平行于拉伸方向$从而有效改善了体系的拉伸变形能力*随着应变硬化的增强$体系的拉
伸强度也显著提高*

图!!!=)4"含(f!1<"@*+的@@%@*+共混物经"###%#-个层倍增器后的ICO图)!7"分散相随着层倍增器个数增加的

形态演变示意图)!?)K"BOC;数对@@%@*+共混物拉伸性能的影响+#(,

.2K597!!!=)4"ICO2A=K7;0?@@%@*+W/734;12<J(f!1<"@*+T97T=97412<J"$#$%=34-BOC;)

!7"I6J7A=<260?<J7A09TJ0/0K26=/47S7/0TA73<0?<J742;T79;74T=9<26/7;12<J23697=;23KBOC35AW79;)

!?)K"C??76<0?<J735AW790?BOC;03<J7<73;2/7T90T79<27;0?@*+%@@W/734;+#(,
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层倍增单元对聚合物熔体的多重力场作用甚至还能对单种聚合物微观结构进行调控*聚乳酸
!@B*"因其具有优良的生物可降解性和相容性$在生物医药和食品包装等领域拥有良好的应用前景*然
而$在实际使用中也存在低韧性#不耐热等问题*传统的加工方法通常需要引入第二组分+#+,$这又可能
对其加工性以及生物可降解性和相容性产生负面影响*F2等+#$,利用层倍增单元对聚合物熔体特殊的拉
伸层叠效应$使分子链高度取向$制备得到了特殊的交替多层;J2;J)\7W=W结构!如图%!="所示"*结晶
机理的研究表明$在反复的/分层)叠加0过程中形成的沿流动方向平行排布的高取向结晶体!;J2;J"可进
一步作为附生成核点诱导垂直排列的\7W=W片晶的生成!如图%!W"所示"*图%!6"表明$这种交替多层

;J2;J)\7W=W结构的生成使@B*的拉伸强度和断裂伸长率均得到大幅提高$层界面处出现的分层和滑移
现象以及细化的晶粒尺寸是其韧性提升的主要原因*

图%!!="挤出的@B*)"#@B*)(#@B*)-!"#(#-代表BOC;的数目"的结晶结构在不同分辨率!!""""d"和
!,""""d"下的ICO照片)!W"纯@B*多层组装;J2;J)\7W=W结构示意图)!6"经过"###(#-个BOC;的样品的

拉伸强度和断裂伸长率的对比图+#$,

.2K597%!!="ICO2A=K7;0?<J769:;<=//237;<956<59723=;)7V<95474@B*)"$@B*)($=34@B*)-)

!W"I<956<59=/;6J7A=<260?<J7A5/<2/=:79)=;;7AW/74;J2;J)\7W=W;<956<5972337=<@B*)

!6"80AT=92;030?<73;2/7;<973K<J=347/03K=<203=<W97=\=A03K@B*)"$@B*)#$@B*)($=34@B*)-+#$,

层倍增器的收敛拉伸作用不仅可调控聚合物的相形态$也可调节无机粒子在聚合物中的取向分布*

Q7等+#,,研究了一维短玻纤在层倍增单元的剪切力场下的取向变化及其对高密度聚乙烯!Q&@C"基复
合材料断裂行为的影响*如图’!=)6"所示$根据ICO 结果$随着层倍增器的增多$短玻纤沿着挤出方向
的取向程度越来越高*在,个层倍增单元的作用下$流道内强烈的拉伸和剪切力场作用使大部分短玻纤
几乎沿挤出方向平行排列*玻纤取向对复合体系沿流动!O&"和垂直流动!Z&"方向的断裂行为的影响
可以通过基本断裂功进行表征*由图’!4"可以看到$对于同一试样$O&方向的比基本断裂功F7 均高

于Z&$而随着玻纤取向度提高$O&方向的F7逐渐提高$而Z&方向则逐渐降低*这主要是由于沿纤维
取向方向的断裂方式为纤维的断裂和拔出$而垂直于纤维取向方向则主要为基体与纤维间的脱粘*由于
基体与纤维的界面粘接强度较低$因而 O&方向比Z&方向的断裂需要更多的能量*

有机改性的蒙脱土!YOOZ"层间距虽然较大$但由于@@与其极性的不同$通常需要加入相容剂改
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图’!!=)6"分别经过"#’#,个BOC;的 Q&@C%短玻纤复合材料沿挤出方向的玻纤取向ICO图)

!4"Q&@C%短玻纤复合材料沿 O&和Z&方向的基本断裂功+#,,

.2K597’!!=)6"ICO2A=K7;=34<J7?2W7909273<=<20342;<92W5<203;0?Q&@C%IH.60AT0;2<7;=/03KO&)

!4"CU.T=9=A7<79;0?Q&@C%IH.60AT0;2<7;=/03KO&=34Z&+#,,

善复合材料相容性$或者是通过强烈的加工手段以及延长熔体的停留时间等方法来实现YOOZ的插层
或剥离$得到纳米级分散的复合材料*B72等+#-,研究发现$利用层倍增单元强烈的力场作用同样可能达
到相似的效果*如图(所示$对于未使用层倍增单元的体系$YOOZ大量团聚)而使用+个层倍增单元
后$可以清晰地看到单片层的YOOZ分散在基体中*YOOZ分散剥离程度的增加对复合材料力学性
能也产生了显著影响*与未使用层倍增单元的体系相比$使用+个层倍增单元后$不仅未影响试样的断
裂伸长率$而且使拉伸强度从!’O@=提高到了!-O@=$拉伸模量的提高幅度更是达到了,%f*分析认
为$YOOZ的良好分散有利于应力在填料与基体间的传递$从而使复合材料抵抗外力的能力大幅提高*

类似地$利用层倍增单元的复合力场作用还可以对碳纳米管+!",#氮化硼+!#,#云母+#!,等粒子的分散取
向进行调控$从而构筑更为完善#密集的功能网络$使复合材料具有更为优异的导电#导热#隔音等性能*

%!层状受限空间对聚合物结晶结构及分散相形态的调控

利用微纳层共挤出技术制备的交替多层材料$因其层数可调控$单层厚度可以从几微米低至几十纳
米$因而为聚合物在受限空间中的结晶行为研究提供了理想模型*

B50等+#’,制备了@@%乙烯)醋酸乙烯酯共聚物!C]*"交替多层材料*层数从!层增加到#!,层$@@
层的单层厚度从(($&A降至#!&A*图+!=)6"是,#%!及#!,层材料的偏光照片!d("""*从图中可以
清楚地看到$大量双折射球晶无规分布在,层样品的@@层中$其晶体形态与纯@@中的一致*当层数增
加至%!层$这些球晶倾向于沿着层界面方向挨个排列$具有一定的有序性*继续增加层数至#!,层$球
晶表现出与低层数样品不一样的形貌*为此$将,层和#!,层样品沿挤出方向的断面用刻蚀液刻掉非晶
区$在ICO下进一步比较了二者晶体形貌的差异*在,层样品的ICO照片中!如图+!=##=%"所示"$球
晶无规分布在@@层中$其平均直径在("&A左右$远远小于此时@@层的层厚!#("&A"*而在#!,层样
品的@@层中则形成了变形的球晶!如图+!6##6%"所示"*这种变形球晶在厚度方向上的尺寸等同于@@
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图(!经!=$W""个和!6$4"+个BOC;挤出得到的@@%YOOZ复合材料的ZCO图+#-,

.2K597(!ZCOA2690K9=TJ;0?@@%YOOZ60AT0;2<7;T97T=974W:=TT/:23K!=$W""BOC;$!6$4"+BOC;+#-,

层的厚度!#!&A"$而在平行界面方向的尺寸超过了+!&A*采用同样方法对#!,层样品沿垂直挤出方向
的断面进行观察也可以得到类似的形貌$说明微米级的受限层空间即可以使完整球晶变形成为碟状
球晶*

图+!!=)6",#%!和#!,层@@%C]*材料的@YO照片!d(""")!=#)=%",层@@%C]*样品沿挤出方向的ICO照片)

!6#)6%"#!,层@@%C]*样品沿挤出方向的ICO照片+#’,

.2K597+!!=)6"@YO2A=K7;!d("""0?,)$%!)=34#!,)/=:79@@%C]*A=<792=/;)ICO2A=K7;0?!=#)=%",)=34
!6#)6%"#!,)/=:79@@%C]*A=<792=/;=/03K7V<95;20342976<203+#’,

对于半结晶性聚合物$晶区与非晶区密度的差异$容易引起光线在材料内部发生折射与散射现象*

-$!-!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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为了提高制品的透明性$常用的方法是通过加入成核剂降低晶粒尺寸+!!$!%,*通过对上述三个层数试样
的透光率进行测试发现!如图$!=$W"所示"$随着层数的增加$总透光率!(<0<=/"保持不变$但直射透光率
!(<9=3;"逐渐提高$散射透光率!(47?"逐渐降低$材料透明性逐渐改善*这是由于高层数样品中的/碟状0球
晶平行于层界面取向排列!与入射光方向垂直"更有利于减弱光散射$导致更多的光线可以直接穿过样
品$因而在宏观上表现出更高的透明性!如图$!6"所示"$这为高透明@@材料的制备提供一条新的思路*

图$!!=$W"层数对@@%C]*多层样品(<0<=/#(<9=3;和(47?的影响)!6"光线在低层数和

高层数试样中的传输机理示意图+#’,

.2K597$!!=$W"(<0<=/$(<9=3;=34(47?0?@@%C]*A5/<2/=:79;T762A73;=;=?536<2030?

/=:7935AW79;)!6"I6J7A=<260?<J7/2KJ<<9=3;A2<<=36723<J7;T762A73;12<J/01=34J2KJ/=:7935AW79;+#’,

U=3K等++,利用微纳层共挤出技术制备了聚氧化乙烯!@CY"%乙烯)丙烯酸共聚物!C**"交替多层
材料$并借助原子力显微镜!*.O"对纳米尺度受限空间中@CY的结晶结构进行了分析*结果表明!如
图,!=)4"所示"$通过调控层数和层厚比$@CY单层的厚度从!&A降至!"3A$@CY在纳米空间中的结晶
成核和生长过程受到极大影响$结晶形态从三维球晶转变为平行界面排布的二维单层片晶*气体阻隔测
试结果显示$氧气渗透系数降低近两个数量级!如图,!7"所示"*分析认为$二维单层片晶的生成$有利
于增加小分子在多层膜厚度方向的传输路径$从而使材料的阻隔性能显著改善*

近年来$关于微纳层结构中的受限结晶行为研究已经涵盖了大部分主要的半结晶聚合物$包括

@C+!’,#聚己内酯+!(,#聚偏氟乙烯及其共聚物+!+$!$,等*研究结果均显示$球晶的生长将在微纳受限层空间
中受到限制$从而形成大量面内!23)T/=37"取向晶体*实际上$受限层空间同样可以对尺度更大的分散相
形态进行调控*例如$H5T<=等+!,,将一种低玻璃化温度的磷酸盐玻璃!@K/=;;"与马来酸酐接枝的@@
!@@O*Q"共混后与纯@@O*Q进行微!纳"层共挤出$制备了#$层和#!-层的交替层状复合材料*如
图-中的ICO图所示$由于@K/=;;本身尺度较小$层数变化对其形态影响并不明显$两种材料的的氧气
渗透系数几乎相同*但在#((b下被双向拉伸至%d%后$@K/=;;沿拉伸平面发生了变形$由球状变为片
状结构$而且层数越高$@K/=;;在受限层空间中的变形越大$大量高长宽比的片状结构有利于延长气体分
子的扩散路径*气体阻隔性能测试结果显示$拉伸使两种材料的氧气渗透系数均发生了下降$但#!-层
样比#$层样多降低了近#个数量级*

’!层界面对聚合物结晶形态及其性能的影响

交替多层材料的另一结构特点是界面丰富$因此可以通过在其中一层中加入成核剂对相邻层聚合物
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图,!C**%@CY多层薄膜截面的*.O相图
!="%%层C**%@CY膜!("%(""$单层@CY厚度为%‘+&A)!W)6"#"!(层C**%@CY膜!$"%%""$单层@CY厚度为##"3A)

!4"#"!(层C**%@CY膜!-"%#""$单层@CY厚度为!"3A)!7"@CY层厚对氧气渗透系数的影响)

!?"@CY层厚度为!"3A时的C**%@CY多层薄膜气体渗透路径示意图++,

.2K597,!*.OTJ=;72A=K7;0?<J7690;;;76<203;0?/=:7974C**%@CY?2/A;
!="CC*%@CY?2/A12<J("%("60AT0;2<203$%%=/<793=<23K/=:79;$=3430A23=/@CY/=:79<J26\37;;0?%‘+&A)

!W)6"C**%@CY?2/A12<J$"%%"60AT0;2<203$#"!(=/<793=<23K/=:79;=3430A23=/@CY/=:79<J26\37;;0?##"3A)

!4"C**%@CY?2/A12<J-"%#"60AT0;2<203$#"!(=/<793=<23K/=:79;$=3430A23=/@CY/=:79<J26\37;;0?!"3A)

!7"ZJ77??76<0?/=:79<J26\37;;030V:K73T79A7=W2/2<:)!?"*;6J7A=<26;J0123K<J7K=;42??5;203T=<J1=:<J905KJ<J7

/=:7974=;;7AW/:12<J!")3A)<J26\@CY/=:79;++,

图-!#$和#!-层@K/=;;%@@多层膜拉伸前后试样断面的ICO图+!,,

.2K597-!ICO2A=K7;0?<J7690;;;76<203;0?#$)=34#!-)/=:79@K/=;;%@@?2/A;12<J#"f!S0/"@K/=;;W7?097

=34=?<79W2=V2=//:;<97<6J74<0%d%+!,,

的结晶行为进行调控*例如$F=3K等+!-,将"成核剂与@@熔融造粒形成的")@@与@@进行微纳层共挤
出$实现了"成核剂在@@中的多层分布$并研究了层结构对@@结晶行为的影响*如图#"所示$由于"
成核剂的异相成核作用$在@@层靠近层界面附近得到了"横晶结构*当层数从!层增加至+’层$界面
数随之增多$单层厚度减薄$"横晶几乎长满整个@@层$通过 XL&计算得到的"晶含量从’-‘+f增
至,%‘’f*
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图#"!不同层数下@@%")@@多层材料沿挤出方向断面的偏光照片
+!-,

.2K597#"!@YOTJ0<0K9=TJ;0?@@%")@@A5/<2/=:79;=AT/7;12<J42??7973</=:7935AW79;
+!-,

表#列出了")@@单层和@@%")@@多层材料的力学性能测试结果*与含有相同含量成核剂的单层材
料相比$#!,层试样的断裂伸长率提高了($,f$弯曲模量提高了!#f$冲击强度提高了-#f*由此说
明$高取向横晶结构和高含量"晶的形成使材料的强度及韧性均显著改善*F=3K等

+%%,通过研究发现
!如图##所示"$"横晶在单轴拉伸过程中$首先将发生晶片的分离#破碎$然后逐渐向%晶转变$这一过程
将吸收大量的能量$从而使材料的拉伸变形能力得以大幅提高*

表3!经3T4U退火:S后!N++单层和++(!N++多层材料的力学性能
):V*

)>7?83!.85S>BF5>?H91H896F8@1DAB@69>6FDF8C>BC?>I898C@>JH?8@>D6896S89J>??I698>68C>63T4UD19:S):V*

样品 屈服强度%O@= 断裂伸长率%f 弯曲强度%O@= 弯曲模量%O@= 冲击强度%!\E-Aa!"

非层状 %!‘’c"‘$ -"‘#c$‘% %$‘"c#‘$ #!(+‘,c+"‘’ !‘’’c"‘!,

!层 %+‘%c#‘( !-‘!c+‘" %-‘’c#‘! #%!!‘(c%-‘$ !‘#’c"‘!$

’层 %(‘"c"‘$ -#‘,c#’‘! ’"‘"c#‘# #!,%‘#c%’‘% !‘((c"‘#-

,层 %’‘+c"‘, #++‘’c!+‘# %-‘+c"‘$ #%,%‘(c!(‘% !‘-!c"‘’!

#+层 %’‘%c"‘, !%$‘+c!’‘" ’#‘+c"‘, #’’+‘’c’,‘# %‘(,c"‘%+

%!层 %’‘"c"‘, %’%‘+c%(‘! ’!‘’c#‘# #’+"‘-c!’‘$ %‘++c"‘%’

+’层 %%‘%c"‘’ ++$‘%c’’‘$ ’!‘$c#‘# #(#-‘$c!,‘% ’‘%"c"‘%+

#!,层 %%‘’c"‘% +#"‘+c’(‘# ’%‘#c"‘$ #(!(‘%c%,‘’ ’‘+(c"‘’(

(!结论与展望

微纳层共挤出技术不仅仅将物理或化学性质截然不同的两种聚合物交替层叠为成千上万层的复合

材料$更为重要的是$其创造的尺度从微米到纳米的受限层空间$为调控填料分散$聚合物相形态以及受
限结晶形态演变和界面结晶的研究提供了便捷而高效的手段*研究结果表明$层倍增单元内特殊的复合
力场有利于填料的分散或取向$有利于分散相形态的演变$半结晶聚合物的结晶形态随受限层空间的尺
度发生变化$大量的二维层界面也拓宽了界面诱导结晶的研究领域*形态结构演变的研究带来的是微纳
多层复合材料力学#光学#导热#导电#阻隔等性能的极大提高*相信$随着对微纳层共挤出技术理解的进
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图##!")横晶在单轴拉伸过程中的结构演变示意图
+%",

.2K597##!I6J7A=<2697T97;73<=<2030?<J7;<956<59=/7S0/5<2030?")Z845923K532=V2=/;<97<6J23K
+%",

一步加深$其在航空航天#国防军事#电子信息等高科技领域的应用将越来越广泛*
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+#-,!B72.$F=3KI$F=3KO$B2E$H50Î @0/:AP5//$!"#’$$#!#!"(%!+##%!$%̂

+!",!U73O$I53X$I5B$IJ73E$B2E$H50Î @0/:A79$!"#!$(%!$"(#+"!##+#"̂
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