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　　摘要：利用插层法合成的聚酰亚胺/蒙脱土纳米复合材料相比于纯聚酰亚胺有更好的力学性
能、热稳定性、气体阻隔性及更低的介电性、吸湿性和热膨胀性。是一种性能优异、具有广泛应用前
途的新型有机-无机纳米复合材料。这是因为粘土在聚酰亚胺基体中以纳米尺度均匀分散并与基
体形成了强的化学结合。本文重点综述了该复合材料的制备、结构表征及性能等方面的研究�并展
望该材料的应用前景。
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聚合物改性的研究近年来十分活跃�用玻璃纤维或其它无机物填充聚合物是常用的聚合物改
性方法。但在这种填充聚合物中�无机物和聚合物只是机械地混在一起�两者之间并没有达到纳米
分散水平�在微观水平上是非均相分散的�两者之间的作用力并不强。如果填料在聚合物基体中的
分散达到微观水平（纳米水平）�材料的力学性能可更进一步提高或出现其它新的性能�就有可能将
无机物的刚性、尺寸稳定性和热稳定性与聚合物的韧性、加工性及其它性能有机地结合起来�获得
性能优异的纳米复合材料。

蒙脱土与聚合物插层是制备高性能纳米复合材料的一条重要途径。蒙脱土（MMT）是一类2∶1
型层状硅酸盐构成的粘土（clay） ［1�2］�每个单位晶胞由两个硅氧四面体中间夹带一层铝氧八面体构
成�两者之间靠共用氧原子连接�形成高度有序的晶格排列�每层厚约1nm�长度为100～1000nm左
右。蒙脱土中铝氧八面体上部分三价铝被二价镁同晶置换使其层片表面具有负电荷�过剩的负电
荷通过层片表面吸附可交换的 Na＋、Mg2＋、Ca2＋等阳离子来补偿�它们很易与有机或无机阳离子进
行交换得到离子型交换粘土。不同尺寸的阳离子通过离子交换作用引入到粘土层间�导致层间距
增加�由数纳米增加到十几纳米。选择合适的插层剂�可使单体或聚合物插入到硅酸盐片层中�在
一定条件下单体聚合�大分子链插层�使粘土层崩塌解离成单层�以约1nm厚的片层均匀分散在聚
合物基体中形成聚合物/粘土纳米复合材料。

自从1987年日本臼杵有光等［3］首次报道采用原位插层聚合方法制备尼龙6/粘土纳米复合材
料以来�聚合物/粘土纳米复合材料由于其特殊的结构和优异的性能而成为材料科学领域的研究热
点之一。利用这一方法已成功研制出一系列聚合物/粘土纳米复合材料�如聚酰胺/粘土［4～8］、聚苯
乙烯/粘土［9�10］、聚丙烯/粘土［11］、环氧/粘土［12�13］、聚氨酯/粘土［14�15］和硅橡胶/粘土［16］等。这类材料
具有有机和无机的特点�并通过两者之间的耦合产生出许多优异的性质。
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聚酰亚胺（PI）分子中因具有十分稳定的芳杂环结构单元�而具有许多其它高聚物无法比拟的
优异性能�如化学稳定性强、耐热性和耐辐照性好�被广泛应用于电子工业和航空航天材料
中［17～20］。但它相对较高的吸水性、热膨胀性和介电性限制了其在微电子行业的进一步应用。由聚
酰亚胺和蒙脱土合成的纳米复合材料相比于纯聚酰亚胺有更高的热稳定性、气体阻隔性及更低的
吸水性、介电性�并且聚酰亚胺复合材料能克服聚合物和金属因不同的热膨胀系数而产生的热和机
械方面的问题［21�22］。这些性能的提高使其能适合各种现代化器械的要求�如高速加速器和复杂的
多层膜装置�拓宽了聚酰亚胺的应用领域。
1　粘土的性质及有机化处理

由于粘土颗粒层间距仅1nm数量级�且层间化学微环境为亲水憎油性�不利于单体插入�如果
不预先对粘土作改性工作�并不能得到纳米复合材料�只能得到传统的填充材料。因此对粘土进行
有机膨化处理对于合成性能优异的有机-无机纳米复合材料至关重要。选择合适的插层剂（有机阳
离子）�通过离子交换作用�粘土层间的阳离子可被有机阳离子取代�使粘土层间距变大�同时由于
片层表面被有机离子上的烷基长链覆盖�改变了层间微环境�粘土内外表面由亲水性变为亲油性�
降低硅酸盐表面能�提高了其和聚合物基体及单体的相容性�有利于形成聚合物/粘土纳米复合材
料。因此插层剂的选择是制备聚合物/粘土纳米复合材料的关键步骤之一。常用的插层剂有烷基
铵盐、季铵盐、吡啶类衍生物和其它阳离子型表面活性剂。

蒙脱土中的钠离子较易被有机阳离子置换�所以在粘土的改性中一般都选用钠基蒙脱土。进
入蒙脱土层间的有机阳离子越多�层间距增加越大�亲油性越大。因此改性后粘土的层间距可作为
有机蒙脱土亲油性的一种结构表征。在聚酰亚胺/蒙脱土纳米复合材料中选用十六烷基吡啶铵盐
对钠基蒙脱土进行处理并作X射线衍射图［23］�蒙脱土的片层在 X 射线衍射图上有较强的衍射峰。
图1（a）和（b）是未处理土与处理土的衍射图。与未处理土相比�有机土的衍射峰明显向小角方向
移动。根据 Bragg方程2dsinθ＝λ（式中 d为硅酸盐片层之间的平均距离�2θ为衍射角�λ为入射X
射线波长）可以算出未处理土与处理土的层间距 d001分别为1∙2nm和2∙2nm。这表明处理过的蒙
脱土因有机基团进入硅酸盐片层之间而使层间距变大。

图1　X射线衍射图
（a）蒙脱土；（b）有机土；（c）300℃加热2h的有机土

图2　有机土、蒙脱土和插层剂的 TGA曲线

　　因为生成聚酰亚胺的第二步反应需要在300℃以上进行�所以有机蒙脱土的热稳定性非常重
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要�它决定了材料的热性能和蒙脱土在PI基体中的扩散。从热失重分析曲线（图2）可以看到�插层
剂的起始分解温度为182℃�在250℃左右时�分解率几乎为100％。但它与蒙脱土以离子键结合以
后在250℃并不完全开始分解（残余重量为95％）�甚至在600℃分解率也不高（残余重量为77％）。
可见处理过的蒙脱土热稳定性仍然很高�与未处理土相差不大。另外 X 射线衍射图1（c）表明在
300℃加热2h后�有机土的片层距离为1∙4nm�仍然比未处理土片层距离要大。
2　PI/clay 复合材料的制备及结构表征
2∙1　PI/clay复合材料的制备

二甲基乙酰胺（DMAC）是制备聚均苯四甲酰亚胺的溶剂。钠基蒙脱土因有太强的亲水性可均
匀分散在水中�而不能分散在 DMAC中�要使蒙脱土溶解在有机溶剂中则必须减少其亲水性�蒙脱
土中多余的负电荷与有机阳离子结合形成有机土以后就由亲水性变为了亲油性�当选择合适的季
铵盐作为插层剂时�有机蒙脱土就可以均匀分散在 DMAC 中�如图3所示［24］。这种分子水平的分
散对于合成 PI/clay 复合材料非常重要。

图3　蒙脱土扩散行为示意图

PI/clay 复合材料的制备分为两步。第一步是聚酰胺酸预聚
物的生成。首先在二甲基乙酰胺中均苯四甲酸酐和4�4′-二氨
基二苯醚聚合生成聚酰胺酸溶液�然后将此溶液与均匀分散于
DMAC中的有机蒙脱土混合并剧烈搅拌�移去溶剂�制得聚酰胺
酸/蒙脱土复合材料。第二步是采用流延法在玻璃板上成型�移
去溶剂后升温至300℃以上使聚酰胺酸薄膜脱水环化�冷却后脱
膜剥离即得聚酰亚胺/蒙脱土复合材料。

2∙2　复合材料结构表征

图4　复合材料 X射线衍射图
（a）未处理土；（b）�（c）�（d）有机土含量分别为
1％�3％�10％（wt）

由X射线衍射法测定复合材料中蒙脱土含量与粘土层间距
的关系可知�处理过的有机土比未处理土层间距明显增大�且有
机土含量越少时硅酸盐

片层撑开得越大�这和 Usuki 等人［2］研究尼龙6/粘土复合材
料所得结果一致。当粘土含量由10％（wt）减小到1％（wt）
时�蒙脱土的衍射角2θ由6∙3°减小到4∙0°�相应层间距由
1∙4nm增加到2∙2nm�这表明大分子已经插层到硅酸盐片层
之间而形成聚合物/蒙脱土纳米复合材料�见图4。

用透射电镜（TEM）可进一步观察蒙脱土片层在聚酰亚
胺基体中的分散形态�结果见图5。图中黑色暗条为分散在
PI基体中的蒙脱土片层横断面。处理后蒙脱土片层大部分
以100～500nm长的尺寸分散在 PI 基体中�并且其方向与聚
酰胺酸薄膜脱水铸膜时的方向一致。但由于 PI 大分子链的
插入使片层间距增加到1∙6～2∙5nm�这与 X 射线衍射法所
得结果一致。由此可见复合材料中大部分是由聚合物-蒙脱
土片层交替排列的插层型纳米复合材料组成�而不是由完全
剥离的单个蒙脱土硅酸盐片层无规分散在 PI 基体中形成的
剥离型复合材料组成。尽管复合材料中含有5％（wt）左右的
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蒙脱土�但材料的透明性仍然与纯聚酰亚胺一样。实验证明在660nm 波长光的检测时�它的透光
率为99∙78％�与纯聚酰亚胺相当。这是因为有机土在 PI基体中以分子水平分散�尺寸小于可见光
波长。

图5　复合材料 TEM形貌（×20�000）

3　PI/clay 复合材料的性能研究［23�25～28］

3∙1　力学性能
表1是 PI/clay 复合材料力学性能（拉伸强度、拉伸模量、断裂

伸长率）与蒙脱土含量的关系。由此可见在粘土含量很少的情况
下材料的强度和模量均显著提高。这是因为粘土片层以纳米水平
均匀分散在 PI基体中�大大提高了两相间的接触面积�并且两相
间以离子键相结合�形成了强的相互作用。但当有机土含量超过
3％（wt）时�拉伸强度和拉伸模量反而下降�这表明粘土含量在3％
（wt）时为最佳选择。
表1　复合材料性质与粘土含量关系

性能 PI PCM－1 PCM－3 PCM－5
拉伸强度/Mpa 82∙8 90∙6 102∙5 75∙5
拉伸模量/Gpa 1∙65 1∙81 2∙21 2∙20
断裂伸长率 E/％ 8∙7 9∙0 9∙5
吸湿率/％ 1∙08 0∙48 0∙60 0∙61

　　PCM－1�PCM－3�PCM－5粘土含量分别为：1％；3％；5％（wt）。

图6　复合材料氧气渗透性
与粘土含量关系

3∙2　阻隔性能
粘土本身对气体具有阻隔作用�因此当它以层状结构分散于聚酰亚胺基体中形成复合材料时�

相比于纯聚酰亚胺会有更好的阻隔性能。由图6可见�有机土含量在2％（wt）时就足以使氧气透过
率降低50％以上。当用不同粘土来制备时�随着粘土含量的上升和粘土片层长度的增加�气体透
过率进一步下降。用水蒸气和氦气来做实验时�也会得到同样结果。这是因为在复合材料中存在
着分散的�与聚合物基体粘结良好的�大的长厚比的粘土层。
这些层与材料表面取向平行且不能透过水分子和单体分子�
这就迫使溶质要通过围绕硅酸盐粒子的弯曲路径才能通过薄

膜�提高了扩散的有机通道长度�因此�扩散阻力上升�透过率
下降。
3∙3　吸湿性能

如果聚合物被应用于电器包装业�则必须要求有低的吸
水性。众所周知�聚合物基团因含有多个极性基团而易于吸
水�而粘土层的加入可增加水分子的扩散路径�因此分散有粘
土的聚酰亚胺复合材料将有更低的吸湿性能。如表1所示�
所有复合材料都比纯聚酰亚胺有更低的吸水性。
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图7　复合材料热膨胀系数与粘土含量关系
（a）150℃；（b）200℃；（c）250℃；（d）295℃。

3∙4　热膨胀性能
聚合物因相对于硅和金属有较高的热膨胀系数�使其不

能适应于微电子工业的要求�而且在铸膜过程中也会因聚合
物与基体的热膨胀系数不同而不可避免的产生残余热应力�
导致所得的膜易碎或使半导体性能下降。因此降低聚合物
的热膨胀系数是当前研究的一个重要课题。因蒙脱土是由
层状硅酸盐片层构成�其热膨胀系数要比聚酰亚胺低的多。
因此掺杂了粘土的聚酰亚胺复合材料相比纯 PI 会有更低的
热膨胀系数。图7是聚酰亚胺复合材料在不同温度时的热
膨胀系数与粘土含量的关系。可见随材料中粘土含量的增
加�热膨胀系数明显下降�其下降程度依赖于粘土在 PI 基体
中的分散和聚酰亚胺与蒙脱土的插层程度。即使在较高的
温度295℃时�仅含5％（wt）蒙脱土的复合材料的热膨胀系数就下降了近50％�热稳定性明显提高。
3∙5　介电性能

除了有低的吸水性和热膨胀性能�低的介电性是聚合物适应新一代电子器件的一个重要要求。
有作者［23］测试了不同频率下（102Hz、103Hz、104Hz）复合材料的介电性能并与纯聚酰亚胺作了比较�
发现复合材料相比于纯聚酰亚胺有更低的介电常数和较高的介电损耗�并且在较宽频率范围内�介
电常数比较稳定。

复合材料介电性的降低可解释为粘土片层方向自由度的减小和 PI基体中主链伸缩性的下降。
前者归因于 PI链插层于硅酸盐片层的内部空间�导致了内部摩擦力和旋转单元数量的增加。后者
是因为平行于聚酰亚胺基体方向的硅酸盐片层阻碍了长的聚酰亚胺分子链的伸缩�使其自由活动
能力下降。介电性降低的程度依赖于粘土在 PI 基体中的分散程度。介电损耗的大小可通过化学
或物理方法来控制�前者包括聚合物的合成与设计�后者主要源于分子链的塑性�分子量和结构的
影响。实验证明在3～20KHz 和低场65Hz 范围内界面极化作用是最主要的极化［29］。降低分子链
的不纯性和结构上的多相性对于减少界面极化�保持低的介电性非常重要。在聚酰亚胺/蒙脱土复
合材料中�由于粘土量的增加而导致了分子结构上的不纯性和多相性�因此产生高的介电损耗。
3∙6　其它性能

为了改善以均苯四甲酸酐为原料合成的 PI/clay 复合材料不溶不熔因而加工困难的特点�Yang
等以4�4′-二胺基-3�3′二甲基二苯甲烷为原料与蒙脱土插层合成了有机可溶性 PI/clay 复合材
料［30�31］�此复合材料除了具有上述更好的力学性能�热稳定性和更低的热膨胀系数以外�当蒙脱土
在 PI基体中均匀分散时（含量＜5％（wt））�材料可溶解在强极性有机溶剂中�可溶性明显增强。
4　总结与展望

从前面所述可以看到�聚酰亚胺/蒙脱土纳米复合材料相比于纯聚酰亚胺有更优异的力学性
能、热稳定性和气体阻隔性。且无机材料含量少（通常约为5％（wt））性能就能显著提高�重量要比
传统材料轻的多（一般玻纤增强材料含玻纤30％（wt）左右）�密度小�成本也会有所下降。这是因为
蒙脱土在聚酰亚胺基体中的分散达到了纳米水平�形成了二维稳定性。且由于纳米粒子尺寸小于
可见光波长�材料具有高的光泽性和良好的透明度。因粘土含量低�该混合物仍具有相当好的流动
性�在加工方面并不需要特殊的工艺�可采用传统的加工技术�用作增强塑料、增强薄膜、模压制品
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等。复合材料更低的吸水性、热膨胀性和介电性使其能应用于特殊条件下工作的精密零件和适应
微电子工业的各种要求以及飞机的内部材料等。因此聚酰亚胺与蒙脱土的插层聚合为制备性能优
异的有机-无机纳米复合材料提供了巨大的发展空间�是迄今高技术发展中不可缺少的新型材料。

目前对于降酰亚胺/蒙脱土纳米复合材料的研究主要集中在合成与性能的评估上�为了更好地
了解聚酰亚胺/蒙脱土纳米复合材料�优化材料的性能�发展预测聚合物-层状硅酸盐体系的实际应
用�还必须解决以下几个问题：（1）聚合物和硅酸盐界面的键类型如何影响纳米材料的性能�以及如
何提高蒙脱土与聚合物之间的相容性；（2）为什么一定的聚合物-硅酸盐体系有的适宜形成插层型
纳米复合材料�有的则形成剥离型纳米复合材料�其形成机理与条件有何不同；（3）特别是纳米复合
材料的热力学和动力学及复合机理都还期待进一步研究。
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Advance in Polyimide/Montmorillonite Nanocomposites
LI Gu-i ying1�ZHANG Q-i zhen1�WANG Da-qing2

（1∙School of Chemistry ＆Chemical Engineering�Shandong University�Jinan250100�China；
2．Analysis and Test Centure�Shangdong Normal University�Jinan250014�China）

Abstract：Polyimide/montmorillonite nanocomposites are prepared by intercalate polymerization．Thanks
to the nanoscale dispersion of clay in polyimide matrix and the strong chemical interaction between them�the
hybrides show unique physical and fine properties．The characteristics of nanoscale structure�mechanical
propertis�dielectric constant�coefficient of thermal expansion and gases permeability are discussed．

Key words：Polyimide；Montmorillonite；Nanocomposites；Clay
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Specular Reflection Infrared Spectroscopy in
Applications of Polymer Analysis

FU Jin-dong�WEI Ya-bing�SHI Shu-zhe
（Modern Analytical Center�Nanjing University of Technology�Nanjing210009�China）

Abstract：The fundamental principles of specular reflection FTIR and iʾt s applications in the analysis of
polymer structures are introduced in this paper．The specular reflection FTIR plays an important part in the
characterization of polymer surface as a valuable analysis tool which can overcome the limitations of traditional
transmission infrared spectroscopy．

Key words：FTIR；Specular reflection；Poymer；Surface analysis
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