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　　摘要：功能梯度材料（FGM）是一种全新的非均质复合材料．聚合物梯度材料（PGM） 是基体材料为高分子材
料的一类功能梯度材料�因其独特的形态结构、奇特的功能和潜在的应用价值�已逐渐引起了人们的高度重视。
本文综述了国内外聚合物功能梯度材料的研究现状�介绍了 PGM的概念、分类、制备方法、表征方法及应用等�
并对 PGM未来的研究进行了展望。
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功能梯度材料（Functionally Gradient Material�简称 FGM）是指在材料的制备过程中�采用先进的复合技
术�使材料的微观要素（包括组成和结构）�在某特定方向上呈连续（或准连续）的梯度变化�从而使材料的
宏观性能也在同一方向上呈连续（或准连续）梯度变化的一种非均质复合材料［1］ 。其基本原理如图1所
示［2］ 。它作为一个规范化的正式概念�是由日本学者平井敏雄等［1］于1984年首次提出的�并于1987年开
始进行这方面的研究工作�开发应用于宇航技术的超耐热材料。经过二十来年的发展�FGM的研究相对
成熟�已将其推广应用于核能源、电子、光学、电磁学、化学、生物医学等技术的材料领域；同时材料的组合
也由最初的金属/陶瓷扩展到金属/合金�非金属/非金属�非金属/陶瓷�陶瓷/陶瓷等多种组合形式。然
而�这些研究和应用主要局限于金属、陶瓷及其它无机材料领域�制备方法也主要以这些材料为对象的粉
末烧结法、自蔓延高温合成法、气相沉积法及离子喷涂等�而作为材料重要分支的高分子材料的梯度功能
化研究的报道却相对较少。为了相关科研工作者能对聚合物功能梯度材料（Polymeric Gradient Materials�
简称 PGM）有更全面的了解�本文将对 PGM国内外的研究现状�包括制备方法、表征方法及应用等进行简
单介绍。

图1　功能梯度材料的结构和特性
Figure1　Structure and features of FGM

1　聚合物功能梯度材料及其制备方法
作者把基体材料为高分子材料的一类功能梯度材料统称为聚合物功能梯度材料（PGM）。因此在材

料的某个方向上其组成或结构是呈梯度化变化的�但是其梯度分布性可以是线形的、抛物线形等各种函
数关系。
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1∙1　聚合物功能梯度材料的分类
当前对聚合物梯度材料的分类尚没有统一的标准。根据应用领域的不同�可分为核功能梯度材料、

生物功能梯度材料、化学功能梯度材料、光学功能梯度材料等；根据其组成材料的不同�可以分为高聚物/
高聚物、高聚物/陶瓷、高聚物/金属和高聚物/无机填料等类型；根据制备方法的不同�又有化学方法制备
型和物理方法制备型；其中根据梯度化因素的不同�化学方法制备型梯度材料中又可分为组成梯度变化
型、交联度梯度变化型、结晶度梯度变化型等梯度材料；物理方法制备型梯度材料中又可分为取向度梯度
变化型、相形态梯度变化型、分散相粒径或组成梯度变化型等。
1∙2　聚合物功能梯度材料的制备方法

从广义上讲�其实高分子材料都有可能存在一定的梯度结构。例如对高分子共混物进行快速充模�
那么样品中分散相的形态从表层到中心层就有可能出现纤维状、椭球状过渡到球状的梯度性变化；在对
结晶型高分子材料进行冷却时由于表层到中心层冷却速度的不同�导致其结晶形态（如晶体完善程度、晶
体大小、晶体类型等）从表层到中心层可能存在一定的梯度性变化。这些都是在高分子材料加工过程中
出现的常见现象�但只有通过特殊的制备方法才能得到特定环境下所需要的功能性梯度材料。

与上述用于金属、陶瓷等无机功能梯度材料的制备方法相比�有关 PGM制备方法的报道要少得多�
而且�对其研究和开发基本上还处于起步阶段�更缺乏较系统和深入的理论认识�国内仅少数高等院校、
科研院所做了部分研究工作。

迄今为止�对于聚合物功能梯度材料的研究主要集中在高聚物/高聚物和高聚物/无机填料这两大
类�而研究人员根据研究内容�又将其分为以下四种类型：（1）共聚物型；（2）共混型；（3）单一高分子结构
型；（4）填充复合型。下面以这四种类型来对 PGM的一些探索性制备方法进行简单介绍。
1∙2∙1　共聚物型聚合物梯度材料制备　（1） 非平衡溶胀法［3］　其制备方法是先将一种聚合物（主体）放
入另一种聚合物单体（客体）的溶液中溶胀�客体向主体扩散�在扩散达到平衡前�聚合物表面和内部存在
浓度梯度时将单体进行聚合�则可形成一种聚合物在另一聚合物中含量梯度分布的具有互穿网络（IPN）
结构的梯度材料。例如：Akovali等［4］通过将丙烯腈单体扩散到聚苯乙烯中的方法制备了聚苯乙烯/聚丙
烯腈（PS/grad．PAN）梯度材料�经分析发现此材料能改进聚合物的抗碳氢化合物溶剂性�他们还通过此法
成功制备了甲基丙烯酸甲酯/丙烯酸甲酯 PMMA/grad．PMA梯度材料；Murayama等［5］首先用本体聚合法制
备了交联 PHEMA（聚甲基丙烯酸羟乙酯）�然后在共溶剂 DMF（二甲基甲酰胺）中用光引发第二单体苯乙
烯进行聚合�得到了具有梯度组成的 IPN 材料�其中聚苯乙烯的含量由表面向中心逐渐减少；Milczarek
等［6］将苯乙烯单体溶解扩散在聚乙烯中�通过光引发聚合成功地制备了梯度功能材料。Horiuchi 等［7］将
硅树脂片浸入甲基丙烯酸丁酯中于23℃下溶胀半小时�再去氧�然后于80℃下聚合2h�制得了组成梯度
硅树脂片�这种梯度材料提高了撕裂强度及降低了透气性。

（2） 扩散共聚法　梯度折射率（GRIN）高分子材料的制备大多采用这种方法�其过程是将折射率较高
的单体M1先在模具中预聚成凝胶状材料�然后放在折射率较低的M2中进行扩散共聚反应�由于两种单
体在特定方向上存在梯度分布�导致在此方向上折射率的梯度变化。大冢保治等［8］和 Ohtsuka等［9］就用
此法制备了径向梯度折射率棒�Koike等［10］利用此法制备了轴向梯度折射率棒。Liu［11］等将甲基丙烯酸甲
酯（MMA）和苯甲基丙烯酸甲酯（BZMA）采用溶胀凝胶聚合法（Swollen-gel Polymerization）制备了 PMMA/
PBZMA梯度折射率棒�他们研究了其光学性能影响因素�发现随着引发剂浓度的增加�聚合温度的提高�
溶胀时间的减少及溶胀温度的降低�其△ n和 NA值均增加。Jonathan等［12］采用低温等温前沿聚合（Low
Temperature Isothermal Frontal Polymerization）方法制备了聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）/有机非线性光学染料
光学梯度材料�其中有机染料的梯度通过引发剂的浓度来控制�低温条件可以防止染料的光热降解。

（3） 楔形块状聚合物制备法　根据活性聚合物体系中两种单体的混合比�构造分子内结构�使某分
子链内具有从某一聚合物组分向另一聚合物组分变化的部分�这种聚合物称之为楔形块状共聚物。这种
共聚物可以采用原子自由基共聚（ATRP）等方法来制备［13］ 。张彬等［14］用原子自由基共聚法�在水分散体
系中合成了苯乙烯（St）和甲基丙烯酸甲酯（MMA）的梯度共聚物；华东理工大学的王涛［15］也通过原子转移
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自由基聚合以及连续补加第二单体的方法制备了 St 和 MMA的梯度共聚物。Gray 等［16］通过硝基氧媒介
控制自由基聚合反应（nitroxide-mediated controlled radical polymerization）方法制备了高分子量苯乙烯（S）/4-
乙酸基苯乙烯（AS）以及苯乙烯（S）/4-羟基苯乙烯（HS）梯度共聚物。
1∙2∙2　共混物型聚合物梯度材料制备　（1） 溶液扩散法　梯度薄膜的制备大多采用这种方法�它是指在
溶液扩散法过程中�将 A聚合物膜固置于另一种 B 聚合物的溶液中�A在 B 溶液中溶解扩散时使溶剂快
速蒸发、固定�制成具有两聚合物成分浓度梯度的膜材。控制溶解扩散并固定时间�改变扩散程度�可制
成不同梯度的材料。例如：日本大阪市立工业研究所热塑性树脂第二研究室应用此法�已成功开发出聚
氯乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯（PVC/PMMA）等聚合物功能梯度材料（膜材） ［17］ 。用此法除可制造 PVC/PMMA、
PVC/PHMA（聚甲基丙烯酸正己酯）、POE（聚氧化乙烯）/PMMA 等相容性聚合物梯度材料外�上利［18］研究
组发现此法还可能制造不相容性聚合物功能梯度材料�如聚碳酸酯/聚苯乙烯混合物。钱浩、林志勇［19］通
过聚合物共混�也得到了表面浓度呈梯度变化的不相容型 PP/EVA梯度功能高分子材料。

（2） 熔融挤出法　它是一种采用改进的熔融挤出技术制备聚合物梯度材料的方法。北京化工大学
温变英等［20～22］采用级分配料、分级加料的加料方式以及挤出-卷绕和挤出-叠合-层压的技术路线�分别制
备了共混型圆筒状 PP/ABS 和 PP/PA6梯度材料以及板状 PP/PA6梯度材料。例如圆筒状 PP/ABS 具体制
备过程是：熔融挤出之前�参与共混的两组分聚合物以一定的比例�如 PP/ABS ＝100/0�90/10�80/20�……
10/90和0/100分别进行混合�形成一个 PP 含量逐渐减小而 ABS 含量逐渐增加的级分配料；实验时�这一
系列的混合物以0∙5min的时间间隔依次加入双螺杆挤出机中�经挤出机熔融共混并经狭缝形挤出口模
成型后的片状料带立即被牵引至卷绕装置进行卷绕�从而形成 PP 含量沿径向逐步减小而 ABS 含量逐步
增加的圆筒状梯度材料。板状 PP/PA6梯度材料的制备是将组分渐变的料带经折叠后在平板硫化机上热
压而成板条状梯度材料。何书刚等［23］也采用叠层热压成型的方法制备了 PA6/PP 梯度材料�他们通过对
组分分布的梯度化设计�在保证材料拉伸屈服、冲击性能的同时良好地控制和改善了材料的弯曲性能、吸
水性能和表面性能等。

（3） 电场诱导法　该方法是利用电场诱导条件�使聚合物共混物组分浓度梯度化。例如清华大学李
治等［24］研究了聚乙烯醇（PVA）/聚丙烯酸（PAA）高分子共混物水溶液中各组分在电场诱导条件下沿电场
方向的浓度梯度分布情况�结果表明�PAAn-向电场正极迁移�PVA向负极迁移�并形成浓度梯度分布�随
时间的延长�组分的梯度程度也逐渐加大�待水全部电解和蒸发即可得到组分连续变化的高聚物共混型
梯度材料。图2为在2h、8h和13h不同时刻后的共混物中�从正极到负极 PAA所占比例的变化�从图可
见 PAA组分在混合物中形成了梯度�并且随着时间的延长�梯度性逐渐增大。

图2　不同时刻ΦPAA与其离正极距离的关系图
Figure2　plot of ΦPAA versus the distence to the

positive plate at different time
（4） 温度梯度法　温度梯度法是在聚合物共混物静态退火时�控制聚合物样品两端的温度�在共混

物样品中形成温度梯度�进而影响分散相粒子粗化过程�使之形成梯度相形态［25］ 。Jyongsik Jang等［26］采
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用温度梯度固化法制备了液晶环氧树脂/聚苯胺（LCE/PANI）复合纳米线�它可用作功能梯度传导材料。
俞炜等［27］研究了两相不相容聚合物共混物在静态退火时由温度梯度引起的分散相尺寸的空间分布梯度
相形态�并应用接触-凝聚模型计算了在温度梯度作用下分散相粒子的粗化过程�研究结果表明�界面张
力越大�或者分散相体积分数越大�形成的梯度相形态越明显�并且在温度梯度存在下�分散相粒子粗化
的速度加快；Xie等［28］的研究表明�对聚丙烯和乙烯-醋酸乙烯共聚物的共混物进行退火处理�可使其内部
形成梯度相结构；戴亚辉等［29］通过高密度聚乙烯（HDPE）和聚氧乙烯（PEO）共混挤出�并赋予成型物一定
的温度梯度后迅速冷却�成功地制备了 HDPE在表层富集、PEO在断面的中心附近富集的三明治式三层
特殊梯度相分离结构材料�明确了此自组装成型梯度材料的驱动力是由温度梯度引发的热扩散索雷特效
应。图3就是制备的HDPE/PEO共混试样的断面偏光显微观测图�从图可见�明亮度从外侧向中心渐渐变
化�直至变为灰色�这一结果表明结晶的 HDPE相从断面外侧的上下表面向中心平滑地减少了�形成了特
殊的梯度相分离结构；日本的过田［30］使用温度梯度法做成了在厚度方向上渗透性能呈梯度分布的聚酰
亚胺薄膜（厚为20～50nm）�制备过程中膜的上面与空气接触�下表面与液氟接触�巨大的温度差造成相
分离�此膜表层（孔径小）有分离功能�而底层（孔径大）有渗透功能�因此�可用作渗透分离膜。

图3　HDPE/PEO共混试样的断面偏光显微观测图
Figure3　Polarized micrographs of the cross section of sample of HDPE/PEO blend

（5） 自结构梯度材料制备法　自结构梯度材料是应用溶液或乳液共混成膜过程中的自分层原理制
备的。它是由性能不同的多组分聚合物溶液或乳液体系在基体上随溶剂或水分的挥发�自发地产生自结
构和组分迁移�从而形成组分逐渐变化的梯度材料。例如将2-乙基己基丙烯酸酯-丙烯酸-醋酸乙烯共聚
物（Ⅰ）与氟化乙烯叉-六氟丙酮共聚物（Ⅱ）的 THF 溶液�按一定质量比共混�在 PET 薄膜上浇注制膜�形
成表层为聚合物Ⅰ�靠近 PET 的底层是聚合物Ⅱ的梯度膜材料［30］ 。
1∙2∙3　单一高分子结构型聚合物梯度材料制备　通过改变成型方法或成型条件可制备具有结构梯度的
高分子材料。例如注射成型的烯丙醚和间同聚苯乙烯制品从表至里易取向且发生结晶化�而且交联密度
在厚度方向上呈梯度变化［31］ 。佐野用挤出成型法制备的 PPE/PE 混合物在厚度方向上的相结构的变化
很大�明显形成相反转梯度变化结构。
1∙2∙4　填充复合型聚合物梯度材料制备　（1） 熔融挤出法　其方法与共混型制备法中的熔融挤出法原
理相同。温变英等［21�32�33］就是利用此法�采用基体聚合物连续加入、滑石粉填料分级加入的加料方式以
及挤出－卷绕和挤出－叠合－层压的技术路线�分别制备了共混型圆筒状和板状 PP/talc 梯度材料�具体
制备过程不再详述。图4就是用该方法制备的 PP/talc梯度材料样品的数码照片�其 talc含量由内向外逐
渐递增。

（2） 温度梯度法　徐坚等［34］利用温度梯度法成功制备了有机硅/陶瓷梯度材料。其制备方法为：将
有机硅树脂浇铸成型并固化�置于低温端为0～600℃�高温端为700～1200℃�温度梯度为10～200℃/cm
的梯度烧结炉中加热4～20h�从而得到一端为坚硬的陶瓷向另一端为柔韧有机硅聚合物过渡的梯度材
料。

（3） 纤维排列法　该制备方法经常用于制备纤维增强聚合物材料。它是以聚合物材料为基体相�金
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图4　PP/talc梯度材料样品的数码照片
Figure4　Photograph of a columnar PGM sample

属或非金属纤维为增强相�成型前先将增强纤维进行梯度化排列�进行成型后的整体则成为梯度功能材
料。例如 Jang［35］和 Huang等［36］分别用短纤维堆砌法和长纤维编织制备出不同品种的纤维增强型聚合物
梯度材料。

（4） 离心法　该方法就是利用离心作用力来制备聚合物梯度材料。如 Funabashi Masahiro ［37�38］就利用
离心法制备了多种填充复合型聚合物梯度材料。
2　梯度结构的表征［39］

聚合物梯度材料是不同于均质材料的一种新型非均质材料�其研究才刚刚起步�国内外至今没有形
成统一的表征方法。目前�一般用 SEM-EDX 和 TEM等方法研究梯度材料的微观组成形态；用 XPS、TG、
DSC、FTIR-ART、FT-RAMAN等方法研究梯度材料的组成及含量变化。如复合型聚合物梯度材料的梯度结
构可用高分辨率显微镜直接观察；单组分聚合物梯度材料的梯度结构可根据 DSC、XRD在试样厚度方向
上的结晶化度测试结果来分析。

Amirova等［40］采用 ATR-FTRI方法研究芳香环氧树脂（ED）/二氯化三甘醇磷酸盐（TGP）梯度材料组分
的梯度分布。文献［41］用 SEM法分析PP/EAVC（70/30）的均匀共混物通过一定的退火处理后形成的梯度分
布结构�结果在电镜照片上直接看到�PP呈连续相�分散相为 EVAC 粒子�粒子及其含量从样品中心至表
面逐渐增大的梯度性分布。文献［29］在研究自组装成型三层特殊梯度结构时�用偏光显微镜在正交尼科
耳棱镜下观察制品断面结构�结果发现了 HDPE在表层富集、PEO在断面的中心附近富集的三明治式三
层特殊梯度相分离结构。温变英等［21�32］在研究 PP/Talc 梯度材料时�根据无机材料和有机材料热稳定性
的差异性�用 TG法表征了在材料梯度方向不同位置处 Talc在基体中含量的梯度性变化；在研究 PP/ABS
梯度材料时�根据两种材料结晶性的不同�用 DSC扫描曲线上吸热峰面积的变化来表征各组分含量的梯
度性变化。
3　聚合物功能梯度材料的应用

与其它梯度材料不同�PGM往往具有普通材料所不具备的优异性能。聚合物体系中梯度相形态的形
成�可以使聚合物的化学、机械、生物医学及传导等性能得到改善�综合性能提高［41］ 。在某些条件下甚至
可以达到多种特殊性能的综合优化�使得材料具有能同时适应随位置而改变的复杂环境系统的能力等。
PGM作为一种全新概念的聚合物材料�其应用前景相当广阔�下面简单介绍 PGM在各领域的应用。
3∙1　光学工程材料［42］

梯度折射率（GRIN）材料是一种新型的光学材料�在微型关学系统和光纤通信系统中具有很大的应
用价值。较早开发的梯度折射率材料有玻璃、半导体等无机材料�而高分子梯度折射率材料虽然开发较
晚�但因其制造工艺较为简单�梯度深度和梯度差较大等优点已受到了人们的广泛注意�研究十分活跃。
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至今高分子梯度折射率材料主要有四种：径向梯度折射率棒（R．GRIN）�轴向梯度折射率棒（A．GRIN）�径
向梯度折射率球（S．GRIN）和立体（三维）梯度折射率分布材料（Steric GRIN）。径向梯度折射率棒具有光
自聚焦性能�可制作自聚焦透镜或透镜阵列�也可制成自聚焦光纤等；轴向梯度折射率棒可以做成平凸透
镜；立体梯度折射率分布材料可制作光波导元件、透镜阵列和平板微透镜等。

有机无机键合玻璃材料�它是 Dilish等［43�44］为了解决无机光学玻璃材料的脆性问题而设计出的新型
材料。这种利用分子键合材料经过低温烧结制成的玻璃�通过组分的梯度变化�可使玻璃的特性从纯有
机玻璃所特有的塑性梯度过渡到纯无机玻璃的刚性特性�同时玻璃的转变温度 Tg 也随之升高。这种从
有机向无机连续梯度过渡的新型玻璃材料不但解决了传统无机玻璃的脆性、难于加工问题�而且在导电
纤维、光电转换薄膜、玻璃保护层等方面亦具有形成新产品的潜力。
3∙2　生物医学材料

人体的许多组织器官具有梯度结构特征�如骨骼和牙齿便是其中的典型代表。合成和制备接近人体
结构和密度的人工器官是人类所一直追求的目标之一�仿生学已经成为21世纪医学及生物材料的一个
热点研究课题。目前生物医学上的牙种植体和人骨修复体大多都采用了无机梯度材料制备而成。但在
有机高分子梯度材料方向的研究几乎是一片空白。但是�有机/无机复合生物材料结合了有机组分的韧
性和无机组分的刚性�可以充分利用无机组分或部分有机组分的生物活性或降减性能�形成具有综合使
用性能的硬组织替代复合材料。如胶原与多孔羟基磷灰石陶瓷复合其强度比 HA（羟基磷灰石）陶瓷提高
2～3倍。而且人体牙齿、骨是由胶原蛋白、多糖基质等天然高分子构成的连续相和弥散于基质中的 HA
晶粒复合而成的梯度材料�因此陶瓷/有机高分子梯度材料将在此领域有较大发展。
3∙3　电磁功能

用压电陶瓷和高分子材料可以制作陶瓷滤波片、压电控制器和电磁屏蔽材料等。
3∙4　阻尼材料

利用特种高分子可以制作具有降噪吸声功能的阻尼材料。如 Lipatov 等［45］制成的 PU/grad．BMA-
TrEGDMA 梯度互穿网络材料以其较宽的阻尼峰和优异的机械性质�有望用于吸声和减震材料。
3∙5　其它

利用特种高分子可以制作多功能分离膜、具有粘结作用的粘结剂和涂料等；由高分子和金属可以制
作具有热应力缓和作用的耐磨耗机械零件和建材等。

随着聚合物功能梯度材料的研究不断深入�制备方法的不断改进�其应用领域也必将不断扩大！
4　聚合物功能梯度材料的研究展望

虽然对于 PGM的研究工作起步较晚�制备技术也远没有无机梯度材料来得成熟�但是国内外很多学
者已在进行不断地研究�探索出了各种新的制备方法和表征手段�研究工作也有了一定的进展。但是作
者纵观 PGM的研究工作�发现其大部分的制备方法和条件控制都相当复杂、实施困难�也没有利用现有
的聚合物加工设备�并且不能实现连续化生产�离工业化生产还远；所制备的梯度材料样品体积小、结构
简单�基本都是厚度在纳米或微米级的膜材�不易制成大型结构件�因此还不具有较多的实用价值。结合
以上缺点和 FGM的发展方向�作者认为今后 PGM的研究应朝以下方向发展：（1）确定梯度构造和功能的
数学定义和理论；（2）开发计算机辅助设计和分析系统；（3）探索新的梯度化机理及梯度化理论模型；（4）
进一步探索新的制备工艺�使 PGM的制备更加简单易行�适合推广到工业化生产�使其向工业化方向发
展；（5）开发出大尺寸和复杂性状的 PGM制备技术。
5　结语

PGM作为 FGM的一个重要分支�将随着 FGM的广泛应用和深入研究而得到快速发展；同时 PGM是
以高分子材料为基体�具有特殊功能的新型高分子材料�也必将随着高分子材料科学的发展而成为其研
究工作的重要组成部分。随着对 PGM研究的深入�其应用领域将越来越广泛。可以预见�PGM在21世
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纪的科技发展中将发挥越来越重要的作用。
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Polymeric Gradient Material：Current Status and Future Directions
ZHU Yong-bin�NING nan-ying�SUN yang�ZHANG qin�FU Qiang

（Department of Polymer Materials Science and Engineering�Sichuan University�Chengdu610065�China）

Abstract：Functionally Gradient Materials （FGM） is a new type of inhomogeneous composites ．Polymeric
Gradient Materials（PGM）is a kind of FGM based on polymer matrix．For its particular morphological structure�
functions and potential applications�PGM attracted more scientists’attentions since it is proposed．In this paper�the
present status of research on PGM are reviewed including conception�preparation�characterization and application．
Moreover�the direction of development of PGM in the future is prospected．
Key words：Polymer；Gradient material；PGM；Preparation
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