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　　摘要：聚合物基粘土纳米复合材料具有与常规颗粒填充体系类似的流变特性：在整个频率范围
内�储能模量和损耗模量均随粘土含量的增加而变高�其频率依赖性会表现出非未端行为：且当粘
土含量超过临界值以后�储能模量会在低频区表现出似固体的平台发展。但与之不同的是前者在
低粘土含量的条件下（＜10％ （wt））就会表现出似固体行为或非末端行为。这些流变特性还会受
到粘土的径厚比、化学特性、聚合物基体的分子结构参数和粘土与基体间的相互作用强度等因素的
影响。聚合物基粘土纳米复合材料的流变行为是与其微观结构的形成和演化以及聚合物分子链在
特定环境下的粘弹松弛过程紧密联系在一起的。本文综述了插层型、剥离型和聚合物分子链一端
受限剥离型聚合物基粘土纳米复合材料在力场作用下的流变特性和粘弹松弛机理方面的研究进

展。
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近10年来�通过单体插层聚合、聚合物溶液插层和熔体插层等方法成功地制备出了各种聚合
物基粘土纳米复合材料。与聚合物基体相比�这些纳米复合材料在低粘士含量（1％～10％（wt））时
的固态机械性能、尺寸稳定性、阻隔性、阻燃性和耐紫外老化等性能都有显著的改善。这些新材料
可望在汽车、包装和航空等领域得到广泛的应用［1］。

粘土在天然状态时都是层状的�层间距由铝硅酸盐的晶体结构决定�一般在1nm 左右。单个
粘土片层的厚度也在1nm左右�其横向尺寸（长度和宽度）取决于制备方法�如对于碾磨法生产的
粘土�其片层的横向尺寸约为100～1000nm。由此可见单片层的粘土具有很大的径厚比（aspect ra-
tio）。大的表面积、径厚比和聚合物与粘土片层间良好的界面相互作用是获得具有优异物理机械性
能的纳米复合材料的关键因素［2］。因此�理想的聚合物基粘土纳米复合材料应该是完全剥离的粘
土片层均匀分散在聚合物基体中。

一般而言�聚合物基粘土纳米复合材料的结构可以用 X 射线衍射（XRD）和透射电子显微镜
（TEM）进行分析和表征。其中�利用 TEM照片可以直接观察从而定性地获得复合材料微观结构方
面的信息；广角X射线衍射（WAXD）成为一种确定粘土中周期性排列的硅酸盐片层间距的手段。
但是�当粘土片层处于剥离状态时�其片层的周期性排列消失�再加上WAXD弱的衍射峰强度和衍
射峰分辨率低等缺点�它就不能提供确定的微观结构方面的信息�特别是对粘土含量很少的复合体
系。而流变行为测试是一种评价纳米粒子在聚合物基体中分散状态的有力手段�因为聚合物基纳
米复合材料的流变特性对分散相的形状、尺寸及尺寸分布、浓度和纳米粒子与聚合物基体之间的相
互作用敏感。这样�通过流变行为的测试�就可以获得聚合物基无机纳米复合材料微观结构方面的
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信息�建立起微观结构与行为之间的关系。从而可能用流变行为来指导设计聚合物基无机纳米复
合材料的生产工艺条件。

目前�对于常规填料填充聚合物体系的流变行为已经进行了大量的研究�对其流变特性和粘弹
松弛机理的认识较为深入�也建立起了相应的流变模型［3～6］。而对于聚合物基粘土纳米复合材料
流变特性的研究也逐渐活跃起来。聚合物基粘土纳米复合材料的流变行为是与其微观结构的形成
和演化以及聚合物分子链在特定环境卜的粘弹松弛过程紧密联系在一起的。本文综述了三种不同
结构聚合物基粘土纳米复合材料即插层型（intercalated）、剥离型（exfoliated or delaminated）和聚合物
分子链一端受限剥离型（end-tethered and exfoliated）特殊的流变特性和粘弹松弛机理方面的研究进
展。
1　插层型粘土纳米复合材料的流变行为和粘弹松弛机理

目前制得的聚合物基粘土纳米复合材料大多是插层型的�因此对其流变特性的研究也主要集
中在这些插层型粘土纳米复合材料领域。

Krishnamoorti等［7］首先报道了蒙脱土含量（有机化蒙脱土分别为8％和15％（wt））对聚二甲基二
苯基硅氧烷／蒙脱土插层型纳米复合材料流变行为的影响。在稳态测试中�他们发现该纳米复合材
料在低剪切速率区的粘度与纯聚合物相比明显提高；在同一剪切速率下�粘度随着蒙脱土含量的增
加而单调增加；纯聚合物的粘度在低剪切速率区出现牛顿性平台�而纳米复合材料却表现出剪切变
稀行为。在高剪切速率区�纳米复合材料和纯聚合物均表现出相当的快速剪切变稀行为�而且两者
的粘度相差无几�至少在蒙脱土含量较低时是这样的。在小振幅振荡剪切实验中发现该纳米复合
材料的储能模量（G’）和损耗模量（G”）在所有频率下均比纯聚合物高�而且在低频下出现平台。
他们认为是由于聚合物和硅酸盐片层紧密接触改变了聚合物分子链的松弛动力学�从而导致该纳
米复合材料在低频下的模量平台和低剪切速率下的非牛顿粘度行为。

Choi等［8�9］研究了聚氧化乙烯（PEO）／蒙脱土插层型纳米复合材料的流变行为�其有机化蒙脱
土含量分别为2％、5％、9％和17％（wt）。在稳态剪切实验中�他们的结果与 Krishnamoorti 等［7］报道
的一样。在小振幅振荡剪切实验中发现该纳米复合材料的储能模量和损耗模量与纯聚合物有相同
的频率依赖性�并且随粘土含量而单调增加。他们认为导致该纳米复合材料剪切变稀行为的原因
可能在于硅酸盐片层的剪切取向和插层聚合物分子链线团沿流动方向排列导致的构象改变。他们
根据实验结果用 Carreau模型（式1）来模拟剪切粘度（η）、零剪切粘度（η0）、剪切速率（γ）、

η＝ η0
［1＋（ t1γ）2］ （1－n）/2 （1）

特征时间（ t1）之间的关系�其中 n为无量纲常数。预测随着粘土含量增加�零剪切粘度增加�特征
时间增长�剪切变稀行为更显著�发生剪切变稀行为的临界剪切速率（λc）下降；而且�γc 与λ－1（λ
是纳米复合材料弹性结构松弛的最长时间）近似相等。估算出的λ值在蒙脱士含量为0％、2％、
5％、9％和17％（wt）时分别为0．228、0．060、0．050、0．040和0．035s。他们还比较了粘土含量相同的
PEO插层型纳米复合材料和非插层型常规复合材料的稳态流变行为�发现在低剪切速率区前者的
粘度比后者的高�而在高剪切速率区前者的粘度却比后者的低；而且前者比后者表现出更快的剪切
变稀行为。这进一步证实了插层型粘土纳米复合材料快速的剪切变稀行为是由于粘土片层易于剪
切取向所致。

Wang等［10］研究了两种不同径厚比的粘土（Closite20A 和 SCPX2231）与马来酸酐改性的聚乙烯
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（PEMA）杂化的插层型纳米复合材料的动态流变行为�其中 Closite20A 的径厚比为100～200�而
SCPX2231的径厚比为20～30；两种粘土的含量均为1％（vol）。结果表明 PEMA／20A在所有频率下
的储能模量和复数粘度（η∗）都比 PEMA／SCPX2231的高�这是因为20A 的径厚比比 SCPX2231的
大。

Galgali等［11］用小振幅振荡剪切实验和蠕变（creep）实验研究了退火和增容剂聚丙烯接枝马来
酸酐（PP－MA）对聚丙烯（PP）／蒙脱土插层型纳米复合材料（PPCH）流变行为的影响。他们将流变
测试和WAXD结合起来监测 PPCH在退火过程中其微观结构的变化�提供了一种特别有用的用于
从微观结构来解析聚合物基层状硅酸盐杂化材料反常流变特性的本质的方法。结果表明：当有机
化蒙脱土含量超过3％（wt）时�增容后的 PPCH的零剪切粘度至少比聚丙烯基体和未增容的高三个
数量级；更重要的是�与纯聚丙烯基体相比�零剪切粘度的大幅度增加并没有导致粘流活化能的增
加。PPCH表现出一种固状流变响应（solidlike rheological response）�这包括非末端动态行为（nonter-
minal dynamical behavior）、在高剪切应力下的表观屈服（apparent yieldin）和剪切粘度对粘土含量的强
依赖性。其中�非末端动态行为和屈服过程是一致的。而且�固状流变响应与纳米复合材料的精细
结构无关�即是说无论聚合物分子链在粘土片层中是链端受限固定的（end-tethered） ［12］还是插层的
（intercalated）�都会出现固状流变响应。因此�固状流变响应是所有聚合物基层状硅酸盐纳米复合
材料的共有流变特性。这种层状硅酸盐纳米复合材料的典型流变响应根源于硅酸盐片层间强烈的
摩擦相互作用�而不是在片层间受限的聚合物分子链活动性减弱的缘故。此外�纳米复合材料的蠕
变行为对其微观结构非常敏感。蠕变实验和WAXD结果表明在退火过程中�粘土晶体边缘的片层
可能被剥离进入聚合物基体。这些被剥离的硅酸盐片层对其晶体间的摩擦相互作用起着关键的作
用。在剪切变形过程中�被剥离的片层通过“桥联作用”（bridging）将不同的硅酸盐晶体连接起来形
成逾渗网络（percolating network）�强烈地阻碍变形流动。后来�Solomon 等［13］通过小振幅振荡剪切、
稳态剪切（start-up of shear）和流动反向（flow reversal）测试研究了聚丙烯／蒙脱土纳米复合材料的线
性和非线性流变特性�并推测出该杂化材料的微观结构。在小振幅振荡剪切测试中发现该杂化材
料的储能模量相对于纯聚丙烯显著提高了�在低频下提高的幅度更大；当粘土含量超过2％（wt�以
硅酸盐计）时�粘弹模量在低频下出现明显的平台。该杂化材料的储能模量对处理蒙脱土的有机胺
盐表面活性剂的化学结构非常敏感。他们认为这可能是由于不同的表面活性剂吸附在多片层硅酸
盐微区的表面改变了形成网络结构的粒子间的吸引相互作用�或者是多片层微区的尺寸和形状取
决于表面活性剂的化学结构。在流动反向实验中出现的应力过火（stress overshoot）现象对两次方向
相反的剪切流动问的静置时间（rest time）敏感�这表明即使在静态下该杂化材料的微观结构也在发
生变化�这与 Galgali等［11］的研究结果一致；而且应力过火的无量纲值随粘土的含量而线性增加。
稳态剪切测试中的瞬态应力随所施加的应变发生明显的变化�这是含有棒状和盘状颗粒的非布朗
悬浮体系的一个共同的特征［6］。此外�从线性粘弹实验中运用时-温叠加原理得出的频率移动因子
与纯聚丙烯的相同。由此也可看出�正是由于这些无机粒子是非布朗的�它们没有与体系热能相应
的特征时间�因此也就不会影响整个体系的移动因子。根据实验结果他们推测出该杂化体系的微
观结构是由多片层粒状微区形成的弱聚集网络�该网络结构在流动时破裂�而在除去应力后处于热
力学不稳定的结构会由于更小的聚集颗粒区域之间的相互作用而重新建立；由有序的多片层组成
的亚微观粒状微区是非布朗的和不等轴的。正是由于这些微区之间的相互吸引导致了静态下的结
构演化和剪切停止后网络结构的重新形成。

Ren等［14］用小振幅振荡剪切和应力松弛实验对苯乙烯-异戊二烯二嵌段共聚物／蒙脱土插层纳
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米复合材料的线性流变性能进行了研究。他们对小振幅振荡剪切实验结果运用时-温叠加原理得
出的频率移动因子与纯聚合物的相同［12�13］�并且可以用WLF 方程［15］来描述频率移动因子的温度依
赖性；而模量移动因子则可以用嵌段共聚物从无序态开始随温度变化到有序-无序转变区附近因浓
度波动增加而造成对模量有额外的贡献来解释［16］。应力松弛模量和线性动态模量在定性上是一
致的�这表明该纳米复合材料的短时松弛行为（高频下）基本上不受层状粘土的影响。然而它的长
时松弛行为（低频下）却因为层状粘土的存在而明显改变；当有机化蒙脱土含量超过6．7％（wt）时�
杂化材料表现出明显的似固体流变行为�与液晶和嵌段共聚物的流变行为存在相似性�这使得他们
推测在该纳米复合材料中可能存在局部有序的区域以及纳米粒子之间有相关性�该纳米复合材料
的亚微观结构包含了由几十个有序程度很好的粘土片层的流体力学球体（根据WAXD实验结果用
Scherrer方程［17］计算得到这些流体力学球体的最小堆砌尺寸为15nm�大约相当于6个硅酸盐片层）
和偶尔被剥离的单片层粒子组成。当粘土含量较低时�这些流体力学球体的相对取向是毫不相关
的�而当粘土的含量超过临界值以后�这些流体力学球体之间就会形成一定程度的相关性�从而使
得该杂化材料表现出似固体流变行为。他们用产生逾渗时的临界硅酸盐重量分数（Wsil�per）和临界
流体力学球体尺寸之间的关系式（式2）定性地计算了 Wsil�per�结果与他们的实验观察是一致的。

Nper ＝ 43●per
Wsil�perρorg

Wsil�perρorg ＋（1－ Wsil�per）ρsil
Rh
hsil （2）

式中 Nper是每个流体力学球体中含有的硅酸盐片层的数目�●per是发生逾渗时层状粘土的体积分

数�Rh 是流体力学球体半径�hsil是单片硅酸盐层的厚度�ρorg�和ρsil分别是有机组分和硅酸盐的密

度。此外�他们还发现这种局部有序的流体力学球体构成的网络结构在大形变作用下会发生择优
取向�使得逾渗网络破坏�从而会表现出一种似液体的流动行为；并且�储能模量和损耗模量都要低
于大形变以前的值。通过观察恢复实验�他们推测这种择优取向由于流体力学球体布朗运动得以
解取向的时间大约在20000s。而 Solomon等［13］认为这种应变诱发取向在除去应力后的恢复过程不
是源于布朗运动�而是非布朗的。后来�Krishnamoorti等［18］通过稳态剪切实验又研究了苯乙烯-异戊
二烯二嵌段共聚物／蒙脱土插层纳米复合材料的非线性流变特性。对于该纳米复合材料的粘性（剪
切变稀行为）�其实验结果与对聚二甲基二苯基硅氧烷［7］和聚氧化乙烯（PEO）／蒙脱土插层型纳米
复合材料［8］的研究结果一致。而该纳米复合材料的弹性（用第一法向应力差表征）在恒定的剪切应
力下与硅酸盐的含量无关�与纯聚合物的相同。他们认为造成这些实验结果的原因在于高度各向
异性的层状硅酸盐在流场作用下沿流动方向取向�使得那些硅酸盐片层对纳米复合材料的粘性和
弹性几乎没有贡献。
2　剥离型粘土纳米复合材料的流变特性和粘弹松弛机理

Krishnamoorti等［7］研究了聚二甲基硅氧烷（PDMS）／蒙脱土剥离型纳米复合材料的流变特性。
结果表明�与插层型粘土纳米复合材料［7～9�18］完全不同的是在低剪切速率下�该纳米复合材料的稳
态剪切粘度即使在粘土含量为13％（wt）时与纯聚合物一样遵循牛顿行为；其储能模量和损耗模量
与纯聚合物具有相同的频率依赖性�且随粘土含量的增加而单调增加［8�9］。由此�他们认为在这些
剥离型的粘土纳米复合材料中�粘土片层并没有明显地改变聚合物分子链的松弛行为。这些流变
特性与典型填充聚合物体系的松弛行为相似�即聚合物分子链的松弛行为不会因没有产生相互作
用的填料粒于而改变［19］。
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3　受限剥离型粘土纳米复合材料的流变特性和粘弹松弛机理
受限剥离型粘土纳米复合材料的聚合物分子链一端受限于层状硅酸盐的表面�是一种典型的

聚合物刷子�可以作为模型系统来研究聚合刷子的流变特性。Krishnamoorti 等［7�12］研究了聚己内酯
（PCL）／蒙脱士和尼龙6（PA6）／蒙脱土受限剥离型纳米复合材料的流变特性。他们也发现了象在插
层型粘土纳米复合材料中出现的流变特性�即似固体行为和非末端行为。随着粘土含量的增加�动
态模量末端区域对频率的幂律依赖性与粘土的含量有关；当其含量约为5％（wt）时�模量的幂律依
赖性逐渐饱和为ω0∙5这是因为硅酸盐片层是高度各向异性的（径厚比为100～1000）�即使彼此间相
距较远�在聚合物基体中也不可能完全无规排列；而且大多数聚合物分子链受限于硅酸盐片层的表
面。因此�在这样的杂化材料中�即使温度在聚合物本体熔点以上�也存在一些结构微区。在这些
结构微区中�聚合物本体的一些长程有序性保留下来�硅酸盐片层在某些方向上择优取向；粘土含
量增加更有利于形成这样的结构微区。而且�在这些微区的边沿存在结构上的缺陷。这与嵌段共
聚物和近晶型小分子的微区结构类似［20］�因此也具有相似的流变特性。对于该杂化材料在低频下
的似固体行为�他们认为是由于受限于硅酸盐片层表面的聚合物分子链不完全松弛造成的。此外�
他们还指出：仅仅有各向异性的层状材料�但是这些层状材料硬相和聚合物软相之间没有有利的相
互作用�也是不会出现非末端流变行为的。

Krishnamoorti ［21］还研究了聚己内酯（PCL）／蒙脱土纳米复合材料的非线性流变特性。在大振幅
剪切振荡实验中�他们发现储能模量和损耗模量随着频率先下降�而后逐渐饱和�此饱和模量值比
剪切初始的模量低得多；小角中子散射（SANS）测试表明硅酸盐片层在流动速度梯度的法线方向上
择优取向。随后的小角振荡剪切实验发现储能模量和损耗模量都要低于大形变以前的值�而且模
量的频率依赖性明显增强。在固定频率下的应变扫描实验中发现：在小应变下�复数粘度（η∗）不
随应变振幅而变化�属于粘性响应；而在大应变振幅下�η∗逐渐变大�弹性响应处于主导地位；最
后�η∗趋于饱和�其值要比在小应变下的大得多。这是首次报道聚合物基粘土纳米复合材料的应
变硬化行为（strain hardening）。

还有 Lim等［22］研究聚苯乙烯／蒙脱土纳米复合材料的流变性能�他们用受限高分子链的阻尼
松弛行为来解释体系的流变行为。
4　结语

聚合物基粘土纳米复合材料是典型的聚合物受限体系�对它们的流变行为的研究有助于对聚
合物受限体系流变行为的理解�特别是聚合物分子链一端受限的粘土纳米复合材料可以作为聚合
物刷子的模型来进行研究。此外�聚合物基粘土纳米复合材料表现出一些与嵌段共聚物和液晶聚
合物相似的流变特性�因此对它们的流变行为的研究也有助于阐明嵌段共聚物和液晶聚合物的动
力学。虽然聚合物基粘土纳米复合材料与高浓度大颗粒填充聚合物体系有相似的流变特性�但其
粘弹松弛机理还是有所不同的�目前基于特定的实验结果提出了可能的松弛机理�但是对其微观结
构和粘弹性质之间仍缺乏完整的理解和有力的实验证明；更重要的是还没有建立起相应的流变理
论模型。同时�研究的体系也相对较少�研究的内容也不丰富。对聚合物基体的分子量及其分布、
基体与粘土间的相互作用强度对体系流变行为的影响尚未涉及�而这是两个非常重要的影响因素；
对硅酸盐片层的径厚比对体系流变行为的影响也缺乏系统的研究。
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Advances in the Rheology of Polymer-based Clay Nanocomposite
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（1．Department of Polymer Materials Science and Engineering�Sichuan University�Chengdu　610065�China；

2．Dongguan Yixing Plastics Materials Co．Ltd�Dongguan　523940�China）

Abstract：Polymer-based clay nanocomposites display rheological properties similar to those of normally
particle-filled polymers．The formers’dynamic storage and loss moduli increase with increasing the content of
clay at all frequencies and their frequency-dependence exhibits nonterminal behavior at lower frequencies or
higher frequencies；further�the storage modulus shows a solidiike plateau at lower frequencies when the content
of clay exceeds a critical value．However�the polymer-based clay nanocomposites exhibit nonterminal behavior
or solidlike behavior at low content of clay（usually�＜10％（wt））�while the normally particle-filled polymers
display those behavior at high content of fillers（usually�＞40％（wt））．In addition�these rheological features
are also dependent upon the aspect ratio�chemistry of clay�structural parameters of polymer matrix and the
strength of interactions between polymer matrix and clay．The rheological behavior of polymer-based clay nano-
composites is closely associated with the formation and evolution of their microstructure （下转第78页）
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Whiskers and Their Applications in Polymer

JIA Qiao-ying�MA Xiao-yan�LIANG Guo-zheng�LU Ha-i jun
（Department of Chemistry Engineering�Northwestern Polytechnical University�Xi’an　710072�China）

Abstract：The whiskers�such as potassium titanate whisker、aluminum borate whisker、zinc oxide whisker
et al�in polymer modifications were introduced generally and their applications in rubbers、thermoplastic elas-
tomers、thermoplastic resins and thermoset resins were mainly reviewed in detail．

Key words：Whiskers；Rubbers；Thermoplastic elastomers；Thermoplastic resins；Thermoset resins

（上接第56页）
involved in materials as well as the viscoelastic relaxation processes of polymer chains under specific condi-
tions．The rheological properties and specific viscoelastic relaxation mechanisms of intercalted�delaminated and
end-tethered and exfoliated clay/polymer nanocomposites under the external force field were reviewed in this
paper．

Key words：Polymer-based clay nanocomposites；Rheological properties；Viscoelastic relaxation mecha-
nism
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