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可降解聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料的研究进展
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　　摘要：作为一类性能优良的环保功能材料�生物降解性聚合物/层状硅酸盐（BPLS）纳米复合材料正日益引
起人们的关注。本文综述了 BPLS 纳米复合材料的制备途径、结构表征方法及其性能特点�同时对其应用前景
作了展望。
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近年来�有关生物降解性聚合物/层状硅酸盐（BPLS） 纳米复合材料的制备、结构与性能关系的研究
备受关注。究其原因�主要是因为基于聚烯烃、聚苯乙烯、聚氯乙烯一类的传统聚合物/粘土纳米复合材
料�当其使用后绝大部分废弃物不能自然降解�从而对环境造成直接或间接污染。相比之下�BPLS 纳米
复合材料则可有效克服这一缺点�是一类与生态和环境相适应的“绿色聚合物复合材料”；不仅如此�这
类材料还改善了单一生物降解性聚合物材料的某些性能�如力学、耐热、阻燃、气体阻隔性能等［1－11］�从而
拓展了材料的应用范围。本文拟就该类新型纳米复合材料的组成、制备途径、结构表征方法及其性能与
应用特点作一综述。
1　BPLS 纳米复合材料的组成

目前已报道用来合成 BPLS 纳米复合材料的高聚物主要为化学合成类可生物降解聚合物�如聚乳酸
（PLA）、聚乙烯醇（PVA）、聚环氧乙烷（PEO）、聚ε-己内酯（PCL）、聚丁二酸丁二酯（PBS）、不饱和聚酯、聚
羟基丁酯（PHB）以及一些二羧酸（丁二酸或己二酸）与二醇（1�4-丁二醇或乙二醇）缩聚而成的脂肪族聚酯
（APES）等�少数涉及可生物降解高分子及其衍生物；而用来制备 BPLS 纳米复合材料的层状硅酸盐通常
属于2/1型层状硅酸盐结构家族�如粘土、季铵盐交换的蒙脱土（OMMT）、十二烷基铵盐交换的氟锂土、云
母、海泡石等。表1列出了近年国外文献报道的一些代表性的 BPLS 纳米复合材料的组成。

表1　代表性的 BPLS 纳米复合材料的组成
Table1　Composition of typical biodegradable polymers/layered silicate nanocomposites

序号 生物降解性聚合物 层状硅酸盐 参考文献

1 聚氨酯-脲（PUU） 蒙脱土（OMMT） ［5］
2 不饱和聚酯 蒙脱土（OMMT） ［6］
3 聚羟基丁酯（PHB） 蒙脱土（OMMT） ［7～9］
4 聚丁二酸丁二酯（PBS） 蒙脱土（OMMT） ［10］
5 聚ε-己内酯（PCL） 粘土（clay） ［11～13］
6 聚乳酸（PLA） 蒙脱土（OMMT） ［14～17］
7 聚乳酸（PLA） 云母（mica） ［18］
8 聚乙烯醇 MMT ［19］
9 聚环氧乙烷 MMT ［20］
10 脂肪族聚酯（APES） 粘土 （clay） ［21�22］
11 尼龙6（PA-6） 粘土（clay） ［23～26］
12 多糖衍生物 MMT ［27］
13 热塑性淀粉（TPS） 粘土（clay） ［28］
14 纤维素（cellulose） MMT ［29］
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2　BPLS 纳米复合材料的制备
2．1　原位插层聚合复合法

该法首先将聚合物单体插入经插层剂处理后的具有层状结构的硅酸盐片层中之间�然后原位聚合�
利用聚合放出的热量克服硅酸盐片层间的库仑力�使其剥离�从而使硅酸盐片层与聚合物基体实现纳米
尺度复合�并均匀分散在聚合物基体中�形成 BPLS 纳米复合材料。Benedicte等［11］用此法合成了聚ε-己内
酯（PCL）/粘土纳米复合材料。他们首先将一定量三种不同的蒙脱土�包括未有机化处理的钠离子蒙脱土
（Na-MMT）�经烷基季铵盐（插层剂1）处理的烷基蒙脱土（MMT-C8H17）和经末端为羟基的烷基季铵盐（插层
剂2）处理的羟基蒙脱土［MMT-（CH2CH2OH）2］分别放在三个聚合试管中真空干燥3h �然后在氮气保护下
加入单体ε-己内酯反应1h�再加入引发剂二丁基二甲氧基锡 ［Bu2Sn（MeO）2］�反应24h。图1显示了两
种插层剂的结构。

图1　插层剂的结构
Figure1　Structures of intercalative agents

实验中探讨了三种蒙脱土对聚合物（PCL）的分子量和多分散
指数的影响�并研究了 PCL 与不同蒙脱土形成纳米复合材料的形
态和性能。结果发现�Na-MMT 和 MMT-C8H17对 PCL 的分子量和多
分散指数没有影响�PCL链段插层进入MMT 的片层间使 MMT 的层
间距增大而形成插层形态的纳米材料�而 MMT-（CH2CH2OH）2用量
的增加会使 PCL的分子量和多分散指数减小�原因是其末端羟基
基团可作为聚合反应的共引发剂或者链转移剂；材料中 MMT-
（CH2CH2OH）2层状结构被破坏而分散在 PCL中形成剥离形态的纳
米复合材料。热重分析结果表明剥离形态纳米复合材料的热降解
温度高于插层形态的材料�且两者都比纯 PCL 的高。以上结果说
明插层剂的选择对所形成材料的形态和性能有很大影响。值得注
意的是 PCL是极少数与未经改性的蒙脱土形成纳米复合材料的聚
合物之一。
2．2　溶液插层复合法

图2　蒙脱土含量为20％的 PVA/MMT
纳米复合材料的 TEM图片

Figure2　TEM image of20％MMT/PVA nanocomposite
revealing the coexistence of intercalated （A）

and exfoliated （B） MMT layers

溶液插层复合法是聚合物大分子在溶液中借助溶剂而

插层进入硅酸盐片层间�然后挥发除去溶剂形成 BPLS 纳米
复合材料。美国的 Giannelis ［19］小组以水为溶剂合成了插层
与剥离形态共存的 PVA/MMT 纳米复合材料�蒙脱土没有经
过有机处理。图2是蒙脱土含量为20％的 PVA/MMT 纳米复
合材料的透射电子显微镜（TEM）观察得到的图片�它清晰地
显示了插层与剥离结构共存的形态。日本的 Ogata小组以氯
仿做溶剂制得聚 L 型乳酸（PLLA）/有机蒙脱土［15］、聚己内酯
（PCL）/有机粘土［12］纳米复合材料�其中有机蒙脱土或有机粘
土是钠离子蒙脱土与十六烷基铵盐交换而制得。实验结果
发现粘土以几个单层堆积而成的触液取向胶（tactoid）形态分
散在聚合物中�没有形成插层结构的复合材料。最近�韩国
的 Lim ［21］等以氯仿做溶剂�用末端是羟基的季铵盐做插层剂
改性钠离子蒙脱土�合成了一些插层型生物降解脂肪族聚酯
（APES）/MMT 纳米复合材料．这种方法需要合适的溶剂来溶解聚合物和粘土�并且有大量的溶剂需要回
收�对环境不利。
2．3　熔融插层复合法

熔融插层复合法是将聚合物与层状硅酸盐混合加热熔融、在剪切应力作用下直接进入硅酸盐片层
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间�制得 BPLS 纳米复合材料。这是目前最常用的制备方法。APES/粘土［22］、PLA/MMT ［16］、PLA/云母［18］、
PBS/硅酸盐［10］等 BPLS 纳米复合材料都是用此法制得。其中熔融插层复合法制备的 PLA/层状硅酸盐纳
米复合材料成为人们研究的重点。一方面�因为制备聚乳酸的乳酸来自于土豆、小麦、玉米等天然农作
物�而聚乳酸在自然界和人体内可降解；另一方面�聚乳酸/层状硅酸盐纳米复合材料各方面的性能比单
一的 PLA性能更为优良。日本 Sinha ray 小组［18］用末端是羟基的季铵盐做插层剂改性云母�并与 PLA混
合�在210℃熔融状态下从双螺杆挤出机中挤出混合物而得到插层与剥离形态共存的纳米复合材料。研
究发现�PLA/云母纳米复合材料在结晶速率、力学性能、热变形温度、氧气通透性、生物降解性能比单一的
PLA 均得到改善。此外�这个小组［16］也研究了增容剂对 PLA/C ［18］-MMT 纳米复合材料形态和性能的影
响。他们使用寡聚己内酯作增容剂�在190℃下从双螺杆挤出机中挤出混合物而得到插层与剥离形态共
存的纳米复合材料。结果证明增容剂使层状硅酸盐的堆积更有序�它提高了复合材料在固态和熔融状态
的力学性能。熔融插层操作简单�通用性强�易于工业化生产�且对环境污染小�因而应用前景十分广阔�
是目前研究重点。

图3　三种纳米复合材料
Figure3　Three different types of BPLS nanocomposites

3　BPLS 纳米复合材料的结构表征
依据 BPLS 纳米复合材料特点和制备方法�可制得3种纳米复合材料（见图3）。第一种是插层型

（intercalated）纳米复合材料�即聚合物链插入到层状硅酸盐片层之间形成一种聚合物/层状硅酸盐交替有
序的多层状态；第二种是剥离型（exfoliated）纳米复合材料�即层状硅酸盐片层完全均匀分散在连续的聚
合物基体中；第三种是混合型纳米复合材料�即材料中同时存在插层型和剥离型结构。

通常使用X射线衍射（XRD）和透射电子显微镜 （TEM） 两种技术可以辨别插层型和剥离型两种结构
的纳米复合材料。剥离型纳米复合材料的特征是无XRD衍射峰。这或者是由于层状硅酸盐片层间距太
大�或者是层状硅酸盐片层完全无序。TEM可以观察复合材料的形态�尤其是观察层状硅酸盐片层完全
无序的结构。对于第三种结构�XRD观察衍射峰变宽�必须结合 TEM来判定。图4显示了三种有机层状
硅酸盐/聚合物纳米复合材料的宽角X射线衍射（WAXD）图模式和 TEM观察的图象模式。

除了X射线衍射和 TEM外�核磁共振（NMR）也用来表征层状硅酸盐/聚合物纳米复合材料的形态和
层状硅酸盐在剥离型纳米材料中的剥离动力学。Vanderhart 研究小组［25］在2001年首次用固体核磁共振
（1H和13C）技术表征了尼龙6/粘土纳米复合材料的形态。通过测定质子的自旋-晶格弛豫时间（T1（H））�
他们获得了粘土在聚合物中分散程度及均匀性的信息。Sahoo 等［30］通过13C 固体核磁共振谱研究了聚合
物链插入蒙脱土片层间的结构和动力学。最近�Nascimento 等［31］首次用拉曼共振谱表征了苯胺在蒙脱土
中聚合形成纳米复合材料的过程。有些作者［26］使用傅立叶转换红外谱来帮助理解纳米复合材料的结
构。
4　BPLS 纳米复合材料的降解性能

据Tetto 等［13］研究报道�PCL/OMLS 纳米复合材料比纯 PCL能更快生物降解。他们认为�有可能是纳
米复合材料中OMLS 的催化作用加快了材料的降解速度�但是对于OMLS 如何催化而加速降解并不清楚。
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图4　三种层状硅酸盐/聚合物纳米复合材料的WAXD和 TEM图象模式
Figure4　WAXD patterns and TEM images of three different types of nanocomposites

图5　脂肪族聚酯与两种有机粘土制得的 BPLS 材料生物降解失重与粘土含量的关系
Figure5　Biodegradablity of APES/30B and APES/10A nanocomposites with various contents of clay

Lee等［22］报道了一些脂肪族聚酯（APES）/粘土纳米复合材料的生物降解性能�结果显示纳米复合材料的
生物降解性能与粘土的功能团结构及粘土含量有关。图5显示了脂肪族聚酯与两种有机粘土（即烷基蒙
脱土（10A）和羟基蒙脱土（30B））制得的 BPLS 材料生物降解失重与粘土含量的关系。它表明两类 BPLS
材料的降解速度都随粘土含量的增加而降低�且复合材料的降解速度比纯脂肪族聚酯低�APES/10A材料
降解速度比 APES/30B低。作者认为由于这两类 BPLS 材料中粘土长厚比（L/D）较大�阻隔性能增加�微生
物进入聚合物的路径更曲折�因而有效路径和时间更长�聚合物的降解时间因此增加�导致复合材料的降
解速度比纯脂肪族聚酯低。粘土含量越高�微生物进入聚合物有效路径和时间越长�降解速度越低。与
APES/10A材料相比�APES/30B 材料中羟基与脂肪族聚酯的氢键作用使 APES 能更好地插入粘土30B 中�
微生物更难进入 APES/30B材料导致降解速度更低。文中作者没有提供渗透率数据。

最近�Sinha ［17］研究了纯 PLA和 PLA/MMT 纳米复合材料的生物降解性能。实验在（58±2）℃下进行�
结果发现当MMT 含量为4％时�一个月内PLA与PLA/MMT 纳米复合材料的生物降解失重相同；但一个月
后 PLA/MMT 纳米复合材料的生物降解失重比纯 PLA大幅度增加�两个月后已完全降解。图6显示了纯
PLA和 PLA/MMT 纳米复合材料 PLACN4（MMT 含量为4％）的生物降解情况。

关于降解机理�Sinha ［17］认为粘土终端的羟基基团是使 PLA/MMT 纳米复合材料降解加速的主要原
因。在 PLACN4中�插层的硅酸盐片层很均匀地分散在 PLA 基质中（从 TEM 图片看）�这些羟基基团使
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图6　纯 PLA和 PLA/MMT 纳米复合材料 PLACN4（MMT 含量为4％）的生物降解情况
Figure6　Real pictures of biodegradability of neat PLA and PLACN4with time

PLA 吸水后开始各向异性水解�这个过程大约需要一个月时间。这就是 PLACN4在一个月后加速降解的
原因。
5　BPLS 纳米复合材料的其它性能
5．1　力学性能

著名的Nielesen［32］理论认为�决定BPLS 纳米复合材料力学性能的主要因素是分散的粘土微粒的长厚
比（L/D）。通过系列 BPLS 纳米复合材料动态粘弹性（DMA）研究�他发现在相同的粘土含量的各种纳米复
合材料中�插层和剥离共存的 PBS/粘土纳米复合材料的储存模量（G’）比剥离结构的尼龙6/粘土纳米复
合材料、混合结构的聚乳酸/粘土纳米复合材料提高更多10。他认为�由于 PBS 中边缘基团间的相互作用�
粘土微粒在聚合物基质中会发生絮凝�导致粘土微粒的长度增加�粘土微粒的长厚比（L/D）也随之增加�
所以 PBS/粘土纳米复合材料有更高的模量增加。而在尼龙6/MMT 纳米复合材料中�由于聚合物基质和
硅酸盐间强烈的氢键作用�即使加入少量 MMT�复合材料的拉伸模量也大幅度提高。Lee ［22］也报道了
APES/粘土纳米复合材料比单一 APES 的拉伸模量有增加。
5．2　热扭曲温度（HDT）和耐热性

热扭曲温度（HDT）是聚合物耐热性的表征指标。Kojima等［33］通过研究发现尼龙6/层状硅酸盐纳米
复合材料的热扭曲温度随粘土含量的增加而增加�随粘土微粒的长厚比（L/D）的增加而增加。作者认为
是尼龙6和层状硅酸盐的氢键作用导致材料 HDT 的提高。Sinha 等［17�18］也发现 PLA/MMT 纳米复合材料
的热扭曲温度随着粘土含量的增加而增加。作者认为是由于分散在聚合物中的粘土使材料的力学稳定
性增强�PLA和 SiO4之间的相互作用参数更高�还有插层作用共同促使了 PLA/MMT 纳米复合材料的热扭
曲温度提高。
5．3　特殊的气体阻隔性能

人们相信粘土创造了一个“迷宫”或者“弯道”而使 BPLS 的气体阻隔性能增加。图7显示了常规复合
材料与 BPLS 材料中的弯道。实验证明�气体的渗透率随粘土的长厚比（L/D）的增加而减少。Sinha等［18］

测试了各种剥离结构的 PLA/云母纳米复合材料的氧气渗透情况�发现相对渗透系数 P�即纳米复合材料
的氧气渗透系数和纯 PLA 的氧气渗透系数之比�随层状硅酸盐含量的增加而减少。虽然纳米复合材料
的气体阻隔性能增加�但对其影响因素如粘土的相对取向和分散情况（插层、剥离和中间状态）却不甚了
解。
6　应用前景

通过插层复合技术能够实现有机高分子和无机物在纳米尺度上的复合�得到的 BPLS 材料既体现了
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图7　常规复合材料与 BPLS 材料中的弯道
Figure7　Conventional material and tortuous

path in BPLS nanocomposite

无机材料的刚性、尺寸稳定性、耐热性�又显示了聚合
物的韧性、可加工性、耐化学药品性等优异性能�更难
得的是它减少了对环境的污染和破坏。可以预见�随
着地球环境的不断恶化�开发性能优良而环保的材料
必会成为下一个世纪化学工业的重要发展方向。预计
BPLS材料主要有以下几个方面的应用前景：（1）包装
材料�主要是 PCL、APES 的层状硅酸盐纳米复合材料；
（2）全降解包装塑料�主要是 PLA、PHB、淀粉的层状硅
酸盐纳米复合材料；（3）医药方面可用作药物缓释载
体、人体手术缝合线等�具有代表性的产品是聚乳酸�
聚羟基脂肪酸类层状硅酸盐纳米复合材料；（4）一次性用品�包括快餐盒、尿布等�主要是 PBS 和 APES 的
层状硅酸盐纳米复合材料。目前�作为一个相对新的研究领域�人们对纳米材料的研究尚处于初级阶段�
理论上还不成熟�制备技术还不完善�对材料的结构和性能之间的关系还有待进一步探索。
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Research Development of Influence of Polymers on Crystallization of Calcium
Oxalate and its Significance on Prevention of Urinary Stones

DENG Lan-qing�OUYANG Jian-ming∗

（ Institute of Biomineralization and Lithiasis Research�Jinan University�Guangzhou510632�China）

Abstract：Polymer can inhibit or promote the formation of calcium oxalate （CaOxa） stones depending on its
molecular structure and properties．The research progress of the effect of polymers on nucleation�growth�
aggregation�and the adherence between CaOxa crystals and cell membrane was summarized．The mechanisms of
polymers on the effect of crystal faces and morphology of CaOxa crystals were also discussed．The problems faced and
the developing direction were also indicated．

Key words：Polymer；Calcium oxalate；Urinary calculi
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Research Progress of Biodegradable Polymer/Layered Silicate Nanocomposites

YI Ju-zhen�ZHANG L-i ming
（ Institute of Polymer Science�School of Chemistry and Chemical Engineering�Sun Yat-Sen University�Guangzhou510275�China）

Abstract：Biodegradable polymer/layered silictate （BPLS） nanocomposites are attracting great interest from
researchers as a type of high-performance and environmental benign materials．A review deals with the preparation�
characterization�materials properties and mechanism of BPLS nanocomposites．Some uncertain problems and potential
applications of this kind of materials were prospected．

Key words：Biodegradable polymer；Layered silicate；Nanocomposites
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