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　　摘要：聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料是近十年发展起来的一类新型材料�即使硅酸盐纳米
填料的含量很低�一般在5％（wt）以下�就使该类材料具有许多优良的性能�如杨氏模量�储能模量�
热稳定性�气体阻隔性及阻燃性等均有较大的提高。本文综述了该类材料的性能。
　　关键词：纳米复合材料；层状硅酸盐；性能

聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料研究是近10余年来迅速发展起来的交叉学科。由于其具有
常规复合材料所没有的结构、形态以及较常规聚合物基复合材料更优异的性能等而引起人们的广
泛关注。同时作为一种新型的纳米复合材料�其优异、均衡的材料性能更是引起了各方面的重视。
层状硅酸盐纳米填料可以显著改善聚合物基体的力学性能�在诸多的力学性能指标中�对模量（拉
伸模量和弯曲模量）的增加是最大的�即使在纳米级填料的重量含量小于1％时亦是如此。此外良
好的热稳定性及阻燃性�阻隔性�导电性和可控的热膨胀性等都引起了人们广泛的注意。
1　力学性能
1∙1　拉伸性能的影响
1∙1∙1　杨氏模量　杨氏模量（E）表示拉伸开始阶段的材料刚度�是重要的力学性能指标。由于纳
米复合材料的形成�可以显著地提高材料的模量。由插层开环聚合法制得的剥离型尼龙-6纳米复
合材料�其杨氏模量较纯尼龙-6有较大的提高（表1）。

表1　尼龙6/粘土的制备方法对分子量及杨氏模量的影响 ［1�2�3］

实验编号 填料含量/％（wt） MW×10－3 E／GPa
尼龙-6 0 13∙0 1∙1
1 4∙7 16∙3 1∙87
2 5∙3 19∙7 2∙04
3 4∙1 22∙6 2∙25

纳米复合材料的模量无论通过

如下任何一种聚合方式都可得到提

高：（1）有机改性的蒙脱土原位插层
聚合［1］；（2）用质子化己内酰胺膨胀
后的蒙脱土原位插层聚合［2］；（3）在
己内酰胺和催化剂存在下直接与蒙

脱土聚合即一步法［3］。于一步法制
得纳米复合材料�其中作为催化剂的酸的种类不同可以明显地影响杨氏模量［3］ （表2）。根据酸的
不同�纳米复合物中粘土层的剥离程度不同�所以得到的XRD结晶峰强度（ Im）也不同。随着 Im 的
增加�杨氏模量降低。也就是说剥离程度是主要的影响因素［3］�土层的长度等则是相对次要的因
素［1］。这一现象在文献［4］中也得到了证实。对于聚丙烯（PP）体系［5］�研究表明聚丙烯接枝马来酸
酐（PP-g-MA）可以使粘土易于剥离�因此杨氏模量增加。另外 EVA/粘土纳米复合材料随有机土的
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增加也表现出了模量的非线性增加的特性［6］。对以上材料的 XRD及 TEM研究发现在纳米复合材
料的制备中�插层与剥离是同时发生的�且剥离程度越大�模量越大。在聚乙烯醇体系中�复合材料
的杨氏模量较基体的杨氏模量增幅达到了300％［7］。

剥离型的层状硅酸盐材料如硅钠石/环氧树脂纳米复合材料的模量也较本体树脂有明显的增
加［8］�而对于纯粹的弹性基体�剥离并不是增加复合材料模量的先决条件�如以交联型软质聚氨酯
为基体的纳米复合材料�其模量是随着粘土的含量增加而增加的�可复合材料中的粘土层并未剥
离�而是规则的插层［9］。

表2　尼龙-6纳米复合材料中酸的种类对
XRD衍射峰强度和杨氏模量的影响 ［3］

酸的种类 衍射峰强度/cps E/GPa
磷酸 0 2∙25
盐酸 200 2∙05
异酞酸 255 1∙74
苯磺酸 280 1∙74
乙酸 555 1∙63

三氯乙酸 585 1∙67

在热固性树脂/粘土纳米复合材料
中�由于剥离程度的增大也可以显著增
加材料的模量［10�11�12］�对于胺固化的环
氧树脂与丁基胺改性的蒙脱土体系�由
于只形成了插层型复合材料�因此模量
很低�而含有八、十二和十六个碳的烷基
有机化剂改性的蒙脱土�在基体中得到
了很好的剥离�则使模量有了较大的提
高。然而 Zilg 等［13］报道了对于酸酐固
化的环氧树脂�即使粘土在基体中得到
了很好的剥离�其模量也没有增加。作者认为真正使该材料强度增加的原因�是由于各向异性的层
状纳米粒子与基体形成了一种超分子聚合体。
1∙1∙2　断裂应力　对于热塑性（插层型或剥离型）纳米复合材料�断裂应力反映了材料断裂前所能
承受的最大力。它很大程度上受基体与粘土的相互作用影响。表3列出了不同复合材料的断裂应
力。不同方法制得的尼龙粘土纳米复合材料［1�2�3］以及插层型 PMMA复合材料�其断裂应力都有所
增大�是由于极性的PMMA及尼龙6与粘土表面有较强的相互作用�且断裂应力在尼龙体系中的增
加更明显�是因为粘土的剥离以及尼龙粘土间形成了离子键所致。对于聚丙烯/粘土体系其拉伸应
力略有降低［5］�这主要是因为非极性的聚丙烯与极性的粘土间作用力较弱�随着 PP-g-MA 量的增
加�由于极性相互作用�材料的应力值则得到了一定的提高。在 PS 插层型纳米复合材料中�其应力
值有较大降低［14］�这也主要是由于基体与粘土间相互作用太弱所致。

环氧树脂基的纳米复合材料根据其玻璃化温度的高低（在室温上或室温下）表现出了完全不同
的变化行为�在较高 Tg 的热固性环氧树脂中［11�13］无论是插层型或剥离型都不能增大其断裂应力
值�从而使材料变脆�且插层型比剥离型更明显。与此相反�对于 Tg 在室温以下的环氧树脂［8�10］及
热塑性聚氨酯［9�15�16］中�随着纳米粘土的加入�断裂应力有了较大的提高�这种增加趋势在硅橡胶纳
米复合材料中也是如此［17］。
1∙1∙3　断裂伸长率　插层型 PMMA ［18］和 PS ［14］或插层剥离型 PP�其断裂伸长率都有所下降。在 PP
体系中尤其明显�当含6∙9％（wt）的粘土时�从纯 PP的150和105％降到了7∙5％。

在纳米粘土与环氧树脂及聚氨酯体系中�纳米粘土的加入却使交联基体的断裂伸长率有了较
大的提高。传统的复合材料�如以十八胺阳离子交换的硅钠石为填料�其断裂伸长率较纯组分有下
降趋势�而插层型的纳米复合材料�如以三甲基十八胺阳离子交换的硅纳石为填料�其断裂伸长率
略有上升�在剥离型纳米复合材料中�以甲基十八胺阳离子交换的硅钠石为填料�则其断裂伸长率
有了较大的增加�这种弹性的增加可能是由于在粘土与基体界面处形成了 离子�从而进一步形成
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的悬臂链使两相有了更强的粘结。像这种刚度（杨氏模量）�强度（断裂应力）及弹性（断裂伸长率）
同时增加的弹性体�是弹性纳米复合材料系列中一种全新的高性能材料。

表3　塑料基体与纳米复合材料拉伸应力的关系

基体种类 基体拉伸应力/MPa 纳米填料含量/％（wt） 纳米复合材料类型 纳米复合材料拉伸应力/MPa 参考文献

尼龙-6 68∙6 4∙07 a 97∙2 1�2�3
68∙6 5∙3 b 97∙2
68∙6 4∙1 c 102

PMMA 53∙9 12∙6 插层型 62∙0 18
53∙9 20∙7 插层型 62∙0

PP 31∙4 5∙0 插层型 d 29∙5 5
32∙6 4∙8 插层型 e 31∙7

PS 28∙7 11∙3 插层型 21∙7 14
28∙7 17∙2 插层型 23∙4
28∙7 24∙6 插层型 16∙6
28∙7 34∙1 插层型 16∙0

　　a剥离型�有机改性的蒙脱土制得；
b剥离型�用质子化己内酰胺膨胀后的蒙脱土制得；
c剥离型�在己内酰胺和催化剂存在下直接与蒙脱土聚合即一步法；
d PP/PP-g-MA＝1∶1；
e PP/PP-g-MA＝1∶3。

　　另外一个应力与伸长率同时增加的体系是聚酰亚胺（PI） ［19�20］�但粘土（用十六胺交换的蒙脱
土）用量必须低于5％（wt）�否则会使材料的性能急剧下降�这主要是非剥离的粘土粒子在高含量
时形成了聚集从而使材料变脆。
1∙2　冲击性能

对于尼龙-6为基体的纳米复合材料�作者考察两种制备方式对冲击性能的影响�一种是用质
子化十二氨基酸交换的蒙脱土�由原位插层聚合法制得［1］；另一种用十八胺交换的蒙脱土直接熔融
制得［4］。在蒙脱土含量不超过10％（wt）时�两者皆为剥离型纳米复合材料（蒙脱土含量高�熔融插
层法则得到部分剥离部分插层型材料）。两种纳米复合材料的冲击强度有少量的降低�在原位聚合
法得到的材料中其 Izod冲击强度由20∙6降到了18∙5J/m�Charpy 冲击强度由6∙21减少到6∙06KJ/m2
（蒙脱土含量为4∙7％（wt））。

通过粘土与聚合物的有效复合�可以制得综合性能比较优异的材料�即较高的抗冲击性能�高
的杨氏模量及弯曲模量�极高的热变形温度（由纯尼龙-6的65℃升高到纳米复合材料的150℃）�可
以替代玻璃纤维增强尼龙用在汽车工业上［21］�且能有效地降低成本。
1∙3　动态力学分析

动态力学分析（DMA）一般测定的是材料在周期性外力（拉伸或三点弯曲）作用下对温度的响
应。DMA主要给出三个参数�（1）储能模量（ E′）�反映对外力的弹性相应�（2）损耗模量（ E″）�反映
对外力的塑性响应�（3）tanδ�即 E″/E′。

研究表明�对于 PS 体系［14�22�23］�插层型纳米复合材料基本不影响材料的弹性性能（E′基本无变
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化）�另一方面 tanδ的峰值向高温移动且变宽�表明 Tg 有所增加�这说明在插层纳米复合材料中由
于有机-无机在界面处的相互作用�限制了高分子链段的运动。
Hans ［24］指出�PS 链段的插层是 SBS 嵌段共聚物动态力学行为的极重要影响因素�当 SBS 与有

机蒙脱土以熔融方法制得纳米复合材料时�只有 PS 段进入层间�这种部分结构使储能模量有了大
幅度的提高�同时考察了纳米复合材料与微观复合材料（microcomposite）随粘土含量（0～30％（wt））
的影响�得出纳米复合材料的储能模量是随粘土的含量升高而增大的�而微观复合材料则无变化。

纳米粘土良好的分散可以提高材料的储能模量�这在 PMMA ［2］及 PP 体系中也得到了证实。另
外填料的良好分散可以用如下方法加以提高�即用不同含量及不同酸值的 PP-g-MA ［5］�在 PP 基体
中含量的不同�可以提高体系的储能模量对温度的依赖性。Tg 以下�纳米复合材料的储能模量没
有太大的增加�在 Tg 以上时�储能模量则有了较大的提高�在80℃时达到了最大值。微观复合材
料的储能模量却相对变化不大�当温度高于140℃时�由于达到了 PP-g-MA基体的软化温度�则使
储能模量值急剧下降。

粘土的分散及自身形状对体系动态力学的影响也有研究［26］。在以聚酰亚胺［27］为基体的纳米
复合材料中�同一温度下�纳米填料分散的越好�储能模量越高。对于同为剥离型的复合材料�蒙脱
土与云母之间的不同�则是由于粘土自身粒子的大小不同�导致分散效果不同所致�这一结论有进
一步的 TEM数据作为证据。
DMA数据表明�有机粘土在交联聚合物中剥离�也可提高复合材料的储能模量�当温度高于 Tg

时更明显。对于环氧树脂体系［28］�当温度为40℃时�纳米复合材料与基体的 E′值分别是2∙44和
1∙55GPa；温度为150℃时�E′值分别为50和11MPa。丁腈橡胶中也可观察到相似的结果。

总之�在 Tg 以上�剥离型纳米复合材料的弹性储能模量得到很大的提高�对此可能是由于硅片
层在聚合物中形成了三维网络结构�通过力学逾渗（percolation）使材料的性能得到了加强。
2　热稳定性与阻燃性
2∙1　热稳定性

对粘土/聚合物体系热稳定性的研究可以追溯到1965年�Blumstein［29］以单体插层聚合法制得
了 PMMA/蒙脱土复合材料�作者发现加入10％（wt）的蒙脱土�使复合材料的热降解温度比纯 PMMA
升高了40～50℃。同时从复合材料中提取的 PMMA也比纯 PMMA的热降解温度高�作者认为可能
是由于复合材料中 PMMA链端的碳碳双键含量降低所致。复合材料的热降解温度又比从复合材
料中提取的 PMMA的高�这是不同的化学结构与粘土层对大分子链限制共同作用的结果。

进入90年代�不同研究人员对热稳定性给予了各自的关注。Burnside和 Giannelis ［30］以 TGA方
法研究了含10％（wt）有机蒙脱土的交联聚二甲基硅氧烷剥离型纳米复合材料。发现纳米复合材料
的热失重温度较纯组分有了极大的提高。作者认为在该剥离型纳米复合材料内�是硅层的存在阻
止了分子扩散�同时使渗透性降低。最近�通过对插层型聚二甲基硅烷的研究［17］�发现热降解温度
也有较大的升高�说明在硅酸盐片层与聚合物分子链间亦存在物理或化学交联点的固定作用。在
甲基丙烯酸甲酯［18］、苯乙烯［14］、环氧树脂［31］、聚苯胺［32］等纳米复合材料体系�均发现热稳定性有较
大的提高。
2∙2　阻燃性

关于阻燃性已经有了较详细的综述［33］。测量材料阻燃性能的主要方法是锥形量热法�用该方
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法对剥离型尼龙-12（2％（wt）有机粘土）、剥离型甲基丙烯酸甲酯与十二烷基丙烯酸甲酯共聚物［34］、
插层型聚苯乙烯（3％（wt）有机粘土）和聚丙烯［35］ （2％（wt）有机粘土）进行了测量�发现热释放速率
（HRR）有较大降低�但同时发现燃烧热、烟及一氧化碳产量等其它燃烧指标不增加。说明这些复合
材料阻燃性能的增强不是发生在气相中而是改变了凝聚相的燃烧过程。
2∙3　气体阻隔性

由剥离型纳米复合材料制得的薄膜材料中�硅酸盐片层大的长厚比对应高的气体阻隔性�Lan
等［36］研究了部分剥离型聚酰亚胺粘土纳米复合材料对二氧化碳的阻隔性�考察 了相对渗透体积
Pc/Pp（Pc与 Pp分别为复合材料与纯聚合物的渗透性）与粘土含量及片层形状的关系�认为长厚比
为192时有最佳性能。Yano等［37］研究了水对复合材料的渗透性�认为硅酸盐片层在聚合物中的彻
底剥离是提高材料阻隔性能的最关键因素。
3　其它性能
3∙1　离子导电性

不同的研究人员分别［38�39］研究了 PEO纳米复合材料的导电率�以熔融插层法制得的 PEO/钠基
蒙脱土（40/60）复合材料其稳定性要比传统的 PEO/LiBF4好。这主要是由于插层后 PEO不能结晶�
减少了微晶的张力所致�这是一系列潜在的电解材料。对 PMMA体系也有一定研究［40］。

此外�该类纳米复合材料也用在高科技领域�如增强航空材料的离格（ablative）性能［41］�聚苯胺/
粘土纳米复合材料可作为热流变感应添加剂［42］�将层状硅酸盐分散在液晶材料中�可以制成稳定
的光电器件［43］。
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The Properties of Polymer/Layered Silicate Nanocomposites
CHEN Guang-xin�HAO Guang-jie�GUO Tian-ying�SONG Mou-dao�ZHANG Bang-hua

（ Institute of Polymer Chemistry�State Key Lab of Functional Polymer Materials for
adsorption and separation�Nankai University�Tianjin300071�China）

Abstract：Polymer layered silicate nanocomposites are of a novel type of advanced composites�which
have been studied for about10years．This new family of material exhibits enhanced properties at very low filler
level�usually inferior to5％（wt）�such as increased Yong’s modulus and storage modulus�increase in ther-
mal stability and gas barries properties and good flame retardancy．In this paper�the recent developments in
properties of polymer/layered silicate nanocomposites are reviewed．

Key words：Nanocomposites；Layered silicates；Properties
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