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　　摘要:聚合物梯度材料由于其独特的结构以及优异的性能逐渐成为聚合物基复合材料领域的研究热点。

本文结合国内外对聚合物梯度结构以及梯度功能复合材料的最新研究现状 , 介绍了聚合物梯度材料的制备方

法 , 根据制备原理的不同 ,其主要可以分为外界场法和物理化学法两大类;然后重点介绍了聚合物梯度材料的结

构表征的新方法-高通量组合法 ,该方法不但可以为高效表征功能梯度材料提供新的途径 ,而且将加速新材料的

研发;最后本文还重点介绍了功能梯度材料最新的应用进展, 例如在医用材料和阻尼材料方面的应用情况。
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引言

梯度功能材料普遍存在于自然界中 ,木材和竹子是典型的 、应用价值很高的天然梯度功能材料 ,贝

壳 、动物的骨骼及牙齿等则是优异的天然有机/无机复合梯度材料
[ 1 ～ 5]

。木材具有纤维状管束生物构造

并形成梯度变化的年轮间距和隔壁厚度 ,这种结构使得木材具有了很高的强度和刚度 ,并能很好地适应

自然环境。竹子是由表皮 、基本组织及纤维管束构成的天然梯度材料 ,竹子横断面内部纤维含量的分布

是非均一的 ,而是从外到内逐渐减小的。有生命的 FGM 是“智能的” ,它们能感受所处环境的变化(包括

局部应力集中),产生相应的结构修改 ,而人造梯度材料至少在目前还缺乏这种功能 。人造梯度功能功能

材料的出现已有相当长的历史 ,越王勾践剑深埋地下 2400多年 , 1965 年出土时依旧寒光逼人 ,锋利无

比。剑的主要成分是铜 、锡及少量铝 、铁 、镍 、硫。剑的各部位铜和锡的比例不一 ,形成良好的成分梯度。

梯度功能材料(Functionally Gradient M aterials ,简称 FGM)的概念是在 1987 年由新野正之等首次

提出的[ 6] ,日本科技厅于 1987年 ,启动了一项为期五年的“用于热应力缓和的 FGM 开发基础技术的研

究”项目。五年里 ,日本成功地开发了热应力缓和型 FGM 。与此同时 ,德 、美 、俄 、法 、瑞士等国也先后开

始了功能梯度材料的研究
[ 7 , 8]

。所谓功能梯度材料是将两种或两种以上具有不同性质的原材料 ,通过采

用不同以往的复合技术控制构成材料的要素(组成 、结构)沿某一方向呈连续变化 ,从而使材料的性质和

功能也呈梯度变化的新型材料[ 9] 。随着核能 、电子 、光学 、化学 、电磁学 、生物医学等领域对各种功能材料

性能要求的不断提高 ,梯度功能材料的概念也已被引入这些领域 ,使具备各种热应力缓和以外功能的设

计制造成为可能 。

而聚合物梯度材料(PGM)是以高分子材料为基体的一类功能梯度材料 ,作为新型材料 ,聚合物梯度

材料的研究尚处于起步阶段 ,本文将结合聚合物梯度材料的最新研究现状 ,介绍聚合物梯度材料的制备 、

表征方法及其应用。

1　聚合物梯度结构的分类与制备方法

1.1　聚合物梯度材料的分类

聚合物梯度材料的分类可以根据分类标准不同分为多种 ,其中可以根据梯度结构所处位置 ,分为表
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面梯度材料和内部梯度材料;可以根据材料的组成分为本体型梯度材料 、共混型梯度材料和复合型梯度

材料;根据功能特点可以分为光能梯度材料 、耐高温梯度材料和医学梯度功能材料等等。

1.2　聚合物梯度材料的制备方法

聚合物梯度材料的制备方法有很多 ,国内已经有众多相关综述
[ 10 ～ 13]

,本文将对这些方法进行简单的

归类介绍。

总的来说 ,制备方法可以分为两类 ,一类是利用外界场的影响制备具有梯度结构的聚合物材料 ,

这包括温度梯度场
[ 14 ～ 17]

、力场
[ 18 ～ 22]

(重力场 、离心场 、电场等)和辐射场(光场法
[ 23 ～ 25]

和等离子体流辐

射法
[ 26 ～ 28]

)等等;第二类是利用物理 、化学方法去制备梯度材料 ,其中物理方法可以分为溶解扩

散[ 29 ～ 32] 和人工构造[ 33 , 34] 等 ,而化学方法可以分为原子转移自由基聚合[ 35 ～ 37] 和互穿交联[ 38] 等。具体

原理见表 1:

表 1　聚合物梯度材料的制备方法

Table 1　The preparation of polymer gradient materials

制备方法 制备原理

外界场法

温度梯度场 利用高温退火 、低温淬火处理去进行结构控制和表面修饰

力场
材料中的各组分密度 ,分子量 ,电荷量等不同 ,其在力场中受到的作用力也会不同 ,控制力的作用就可以使某些组分

以梯度形式分布

辐射场 辐射强度 、时间不同引起的聚合度或者聚合物结构转变的梯度变化

物理 、化学法

溶解扩散 将一种单体或者聚合物以梯度分布溶解扩散到另一种聚合物基体 ,然后再利用物理化学方法将扩散的组分固定下来

人工构造 利用层压或者注射等制备预先设计好的梯度结构

自由基聚合 通过控制聚合时间来控制分子刷的长度等

互穿交联 通过控制引发剂的浓度来控制交联网络的聚合度

2　聚合物梯度结构的表征

虽然最近二十年里聚合物梯度材料受到了越来越多的关注 ,聚合物梯度材料的制备技术有了较快发

展 ,但是关于这种特殊结构的材料的表征却没有太大发展。目前所采用的聚合物梯度材料的表征手段在

本质上和均质聚合物材料没有什么区别 ,只是表征过程有所不同 。均质材料一般可以任意取点进行微观

结构研究 ,而具有梯度结构的聚合物材料却需要根据要求选择特定位置进行研究。通常是将材料沿着梯

度方向切成多层或者分割成多块 ,然后对每一层(块)分别进行表征 ,如图 1[ 39] 所示根据结构单元进行取

样。目前来说多用扫描电镜(S EM)、透射电镜(TEM)和原子显微镜(AFM)等手段去直观的研究梯度材

料的结构变化;利用内反射荧光光谱法(TIRF)、光电子能谱(XPS)、差热分析仪(DSC)、傅里叶变换红外

光谱(FTIR)等等手段研究材料的组分及含量变化;而利用水接触角 、DMA 和电磁性能测试等可以直接

测量梯度材料的性能 ,根据材料的性能再可以间接研究梯度材料的结构。

关于梯度及梯度材料的表征研究 ,做得最出色的是美国国家技术标准局(NIST)高分子研究所 ,他们

对利用高通量组合方法研究聚合物梯度结构有近十年的经验
[ 40]
,其采用组合高通量表征手段有效的研

究了聚苯乙烯 、聚乙烯甲基醚 、聚已酸内酯 、聚交酯等多种聚合物及其复合物的梯度库。由于多变量高通

量法扩大了参数量 ,可以实现同时检测与控制 ,使这些研究工作能够比较迅速的解析梯度材料的结构 ,尤

其是对于梯度薄膜材料和涂料 。

例如在电子封装材料领域 ,开发下一代的超薄膜材料已经成为一种新的需求 ,所以如何能在聚合物

超薄膜与其基底的研究中快捷 、有效以及可重复的进行实验操作是至关重要的 。超薄膜与底板的粘结性

能主要取决于膜的厚度与所处环境温度 。传统的研究聚合物薄膜必须分别设定厚度和温度两个参数 ,然
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图 1　对组分和温度二维梯度结构的聚合物样品进行分割处理示意图。

其中每一个测试单元具有平均的温度和组分。

F igure 1　Distribution o f discre te measurement sites of re so lution L×L ove r a continuous g radient library.

Measurement sites have average T andф, with g radient va riance ΔT and Δф.

图 2　沿着温度场和厚度梯度变化的复杂样品库

(a)矩形的样品库(b)矩形的刀口分开底板

上的样品(c)切口的深度及宽度

Figure 2　A schema tic of the combina torial approach to the

edge lif t-off test:the multivariant specimen with film thickness

and temperature g radients , and final failure map(a);a squa re

pattern ar ray o f individual edge delamination samples on the

substr ate(b);the cutting depth , d , and width , w(c).

后逐渐改变温度或者厚度分别制样 ,最后再

进行测试得到所需实验结果。这样做本身没

有什么问题 ,但是却耗费了大量精力 。而组

合方法作为近年来一种新型的研究方法可以

很好解决这一问题。如图 2 所示美国 N IS T

专家 Chiang 等
[ 41 ～ 43]

将 10%(w t)PMMA 和

氯仿溶液涂覆在较硬的底板上(硅片或者特

种玻璃)并使之形成的厚度梯度 ,待溶液成膜

后利用 UV-Vis反射干涉仪测量得出厚度 ,然

后用极细的金刚石刀将薄膜等分为若干块 ,

使每一小块成为独立样品单元 ,由于每一个

独立单元面积比较小 ,其厚度变化极小因此

测试单元的厚度可以采用平均厚度 。这样原

先的一整张薄膜样品就成为了一个样品库。

将样品底板沿垂直于厚度梯度方向一端浸入

液氮中 ,另一端不做处理 ,整个平台就可以形

成厚度梯度与温度梯度相垂直二维梯度膜。

由于膜的厚度温度均不相同 ,其内应力也不

相同 ,膜的破坏分布就会在此组合样品库里

展现出来 ,对于较厚的样品利用肉眼就可以

迅速判断出样品的好坏 ,如图 3所示 。

而如果将上例所示类似的样品库与可移

动的自动观测台结合起来就可以得到更加准确的测试数据 ,这种方法就是高通量组合方法。如图 4 所

示 ,Meredith 等[ 44]在硅板上制备了聚苯乙烯(PS)的厚度-温度二维梯度样品库用以研究薄膜的去湿性

能 ,作者将样品等分为 1200个独立测量点 ,然后利用自动光学显微镜按照一定的程序进行扫描测量 ,只

用了数小时的时间就完成了过去几个月的工作量 。

除此以外 NIST 的科学家还利用组合方法研究了具有梯度结构的水凝胶模量变化等等[ 25 , 45 , 46] 。值得

注意的是 ,如果将组合方法和梯度材料研究相结合 ,不但可以加快梯度材料的研究开发 ,还可以反过来去研

究均一材料 ,加速均质材料的研究开发。例如 ,在利用组合方法研究聚合物梯度材料时 ,如果某个测试单元

样品的结构性能特别优异 ,那么就可以根据样品在那一点的实验条件制备更大体积或者面积的均一材料。

高通量组合方法是一种高效率的实验表征方法 ,但是这种方法目前在国内还鲜有开展。作者近年来

也利用此种方法进行了一些科研探索
[ 47 , 48]

。例如 ,利用温度梯度场对复合材料的基体-超高分量聚乙烯
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图 3　用于粘结性能测试的样品库。

(a)厚度梯度从 40～ 220μm;(b)样品一端浸入液氮里 15s ,形成的温度梯度为-180 to-120℃;

(c)用肉眼可观测到部分区域界面分层。

F igure 3　The initial te st result of the combinatorial edge delamina tion test for the adhe sion mea surement.

The film thickne ss va ried from 40 to 220μm (a);the contr ast in the photo gr aph of the figure is due to the

reflected light.One side of the specimen w as dipped into the liquid nitr ogen fo r 15s to fo rm a temperature

g radient from-180 to-120℃(b).Interfacial debonding fo r those edge delamination samples hav ing critical

stresse s can be observ ed by the un-aided eye(c).

图 4　利用组合方法对聚合薄膜材料进行测试的三个步骤:

(1)厚度和温度梯度样品库的制备 ,(2)自动光学显微镜 ,(3)数据扫描分析.

Figure 4　Schematic representation of the three steps involved in combina to rial measurements o f po lymer

thin films:(1)prepar ation of thickness and temperature gr adient libraries , (2)automated optica l micr oscopy ,

and(3)info rmatic data reduction.

(UHMWPE)和支化低分子量聚乙烯(B-LMWPE)共混物的结晶与相分离行为进行了深入研究 ,从图 5

可以看出温度梯度场中聚合物薄膜从低温端到高温端形成了明显的梯度表面结构 ,进一步研究还发现该

共混物的相分离行为导致了结晶化作用的产生 ,并且两者将会在演变后期发生竞争;同样利用基于温度

梯度场的组合方法对聚对苯二甲酸乙二酯(PET)非晶薄膜材料的构象转变 、结晶行为进行了研究 ,发现

在反式构象对结晶化作用起主要贡献 ,见图 6 。为了深入开展高通量组合方法的研究 ,作者还通过设计
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一套温度场磁场联用系统对聚合物基碳纤维复合材料中碳纤维的取向行为进行了分析 ,并在典型条件下

制备该类复合材料后 ,对其各向异性进行了深入研究。

图 5　具有典型梯度结构的 B-LMWPE/ UHMWPE 比例为 10/ 1的复合膜的结构演变模拟图。

(a)倾注在梯度平台上瞬间的混合物侧视图;(b)干燥以后的复合膜的表面照片;

(c)干燥以后的复合膜的侧视模拟图。(d)(e)为不同区域的结晶结构模拟

F igure 5　Schema tic representation of the typica l T-g radient structure for 10/ 1 blend film.

(a)Cross-section sketch of the blend casted onto the T-g radient stag e.

(b)Pho to g raph o f the dry blend film fo rmed on the T-g radient stage.(c)Cross-section

scheme of the dr y blend film co rre sponding to the different configurations in(b).

图 6　反式构象的百分比及 PET 结晶度随着

退火温度变化规律曲线

Figure 6　The rate of trans increa sed and cry stallinity

o f PET w ith the annealing temperature increa sing

3　聚合物梯度材料的应用

聚合物梯度材料是从梯度功能材料概念出发 ,

将不同种类的聚合物或者聚合物与其它材料通过

特殊制备技术复合制得的新型梯度功能材料[ 49] 。

它结构特殊 ,性能独特 ,在化学 、生物医药 、减震降

噪等许多领域都具有广泛的前景和潜在应用 ,今年

来对聚合物梯度复合材料的研究多集中在生物材

料方面 ,下面简述一下聚合物梯度复合材料的近期

应用进展。

3.1　医用材料

生物材料的一个显著特征 ,就是大多数材料的

结构上是分层次的或者渐变的 ,即呈现为多级结构

或梯度结构 ,以满足其功能的适应性和应力传递的

特点。例如 ,血管 、骨骼 、牙齿等都是这样。因此 ,关于人造血管 、人造骨和人造牙齿的研究很多都考虑了多

级结构或梯度结构这种特征 。Pompe研究组[ 50] 用 UHMWPE纤维增强高密度聚乙烯(HDPE),与不同分子
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量的 HDPE形成的梯度材料制备的人工关节材料 ,如图 7 所示研究表明当材料内层较外层更具有弹性 ,那

么应力将沿梯度方向向材料内部扩散 ,从而使应力得到缓冲 ,很大程度上降低了表面蠕变性能和磨损率 。

图 7　聚乙烯纤维增强梯度复合物

Figure 7　PE fibre reinfo rced g radient composite.

Liu等[ 51] 通过仿生-沉淀的方法 ,制备了

一种 Ca 含量梯度变化的胶原/纳米羟基磷

灰石(HA)梯度复合物支架 ,通过控制离子

浓度和胶原基体的孔隙率 ,使得纳米 HA 在

胶原支架内部表面结晶 ,利用 T EM 和 XRD

测试表征发现 HA 形成针状棱镜型晶体 ,在

Ca 含量的多的一侧孔隙率低 , HA 晶体堆积

多 ,在 Ca 含量少的一侧 HA 晶体与胶原微

原纤互穿形成多孔网络结构。

Zhang 等[ 52] 通过低温干燥纳米复合物

乳胶的方法制备梯度表面 ,通过控制聚合物

的 Tg 和干燥温度来控制表面形貌 , T g 较低 ,在室温或稍高于室温的条件下干燥更容易得到形貌梯度的

表面 ,如图 8所示 ,该表面可用于研究蛋白质吸收 、细胞吸附 、纳米摩擦学或结合实验 。

图 8　沿膜半径方向的 SEM 图(T g=22℃, 干燥温度 25℃)。

(a)中心区 ,(b)离中心 2mm 处 ,(c)离中心 4mm 处 ,(d)纳米复合膜边缘。

Figure 8　Surface SEM images of the nanocomposite film along the radius of film (T g=22℃, dried at 25℃).

(a)centr al r egion , (b)2mm aw ay from the center , (c)4mm aw ay fr om the center ,

(d)edge o f the nanocomposite film.

Li等
[ 53]
利用如图 9的制备方法 ,在聚(乳酸-乙醇酸)电纺纤维无纺布表面梯度包覆磷酸钙 ,此梯度

表面的硬度和生物活性成梯度变化 ,矿物含量的梯度变化可以得到硬度梯度变化的支架 ,进一步影响老

鼠前成骨细胞 MC3T3的活性 ,这种新型的纳米纤维基支架可以通过组织工程的方法 ,用于腱-骨插入位

点的修复。

上海交通大学的吴刚等[ 54]研究了天然软骨的结构和性能 ,在其基础上对 UHMWPE和 PVA 水凝胶

材料进行了仿生设计研究:模拟天然软骨材料的多孔性能 ,制备出多孔 UHMWPE材料;模拟其强韧性

表明进行辐射改性 ,模拟其梯度功能结构 ,设计出具有低模量多孔 UHMWPE软骨层的两层 UHMWPE
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图 9　电纺纤维无纺布表面梯度包覆磷酸钙示意图

Figur e 9　A schematic o f the pro cedure fo r genera ting

a g raded coa ting of calcium pho sphate on a nonw oven

mat of electro spun nano fibers.

结构试样 ,结果表明该梯度多孔结构的设计增加了抗

摩擦磨损性能。

本研究室采用溶液-凝胶的技术以十氢萘和白油

为溶剂 ,分别用无水乙醇和正己烷做萃取剂 ,除去残余

溶剂 ,按照羟基磷灰石(HA)浓度梯度排序压膜 ,制备

了 UHMWPE/HA 梯度复合材料 ,通过S EM 观察 ,如

图 10所示 ,可以看出除 HA 含量为 0 vo l%和 13.3

vol%之间的有明显的界面 ,其它复合膜间界面粘合性

较好 ,利用 DMA 考察了该复合材料的动态机械性能 ,

随着 HA 含量的增加 UHMWPE/HA 的机械性能有

所提高 ,材料的机械性能变化符合梯度叠合规律 。该

材料有望用于人工髋臼的制备 。

3.2　阻尼材料

聚合物材料的阻尼性能是由其玻璃化转变区决定

的。聚合物基阻尼材料作为一类环保功能材料 ,由于

其比重轻 ,易加工 ,产生内耗较大等优点 ,广泛应用与

交通工具 、产业机械 、精密仪器等领域的减震降噪 ,其

图 10　不同 HA 含量的 UHM WPE/ HA 复合膜叠加后的 SEM 照片 ,

a , b , c为叠合界面放大图。

Figure 10　SEM pho tos of o ver lapped UHM WPE/ HA composite film.

研究开发具有广阔的应用前景 。单一聚合物材料的玻璃化转变区较窄 ,作为阻尼材料经常无法满足宽温

域阻尼要求 ,采用共混和共聚的多相体系可达到扩大阻尼温域的目的 ,但受限于聚合物各组分本身的

T g ,拓展效果有限。聚合物梯度材料具有较宽的玻璃化转变范围和较高的损耗因子值 ,因此可以作为阻

尼材料应用于减震减噪领域。穆中国等[ 55] 采用梯度因子和梯度层数控制梯度组分的分布 ,并用逐层浇

铸的方法制备了不同种类的 EP/PU 梯度互穿网络聚合物(IPNs)材料 , 梯度 IPNs的抗冲击性能要优于

普通 IPN s。Wang 等
[ 56]
基于硫可以改性橡胶的研究 ,改变硫的浓度 ,通过橡胶的硫化反应 ,制备了一种

从橡胶态到玻璃态梯度转变的复合材料(如图 12所示),该梯度聚合物的转变温度范围超过 100℃,半峰

宽 69℃,是一种很好的阻尼材料。
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图 11　不同 HA 含量的 UHMWPE/ HA 复合膜的 DM A 曲线

F igure 11　DMA curves of UHMWPE/ HA composites with diffe rent HA concent ration after pressed.

图 12　样品结构示意图

F igure 12　Sketch of the sample structure.

上海东华大学[ 57] 开发了一种梯度杂化体减震复合材料及其制备方法 ,解释利用聚合物杂化材料的

组分不同所导致的阻尼系数 、刚度和压缩强度的不同原理 ,获得呈梯度变化的减震复合材料 ,其中复合材

料阻尼系数的梯度可达到的梯度间隔为 4 ～ 0.3 ,为解决构成阻尼件材料的刚度 、压缩性 、阻尼性梯度跨

度大的难题奠定基础 。

3.3　梯度折射率玻璃

梯度玻璃是指折射率沿径向或轴向连续变化的玻璃 ,现已广泛应用于光学 、光电学元器件中
[ 58 , 59]

。

例如 ,复印机 、光导纤维 、医用成像系统 、光盘等。制备梯度玻璃的方法很多 ,如中子激发法 、化学气相沉

积法 、离子交换法 、离子填充法等。Ning 等[ 59] 利用双金属挤压-梯度分布-二维混合的方法 ,通过传统的

加工设备制备了聚乙烯/聚苯乙烯聚合物梯度材料 ,DSC结果表明 ,沿着材料的厚度方向 PE含量是呈梯

度变化的 , SEM 表征了厚度方向上的明显的形貌变化。梯度折光聚合物可以用于光通讯和图像传输系

统 ,从而引起研究者的广泛兴趣。

4　展望

聚合物梯度材料作为一种新型材料 ,尽管研究历史还比较短暂 ,但是与均质材料比 ,其特殊的结构带

来了特殊的性能 ,尤其从仿生学的角度 ,具有非常重要意义 。而比起本体型梯度聚合物材料 ,功能梯度复

合材料将有更广阔的应用前景 。这需要从以下几个方面进行更深入研究:
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(1)开发简单 、低能耗的功能梯度材料的制备技术

目前功能梯度材料的制备技术有不少 ,但是仍然有限 ,并且部分制备方法很复杂 ,高能耗 ,不利于工

业化生产 ,因此需进一步对其制备技术进行开发研究。

(2)有效 、快捷的对功能梯度材料结构及性能的表征方法

目前 ,功能梯度材料研究工作者大多数仍是将重点放在制备阶段 ,对功能梯度材料库的梯度化机理

以及结构研究投入的精力还不够。虽然用一般的测试方法也可以对功能梯度材料进行分析 ,但是要看到

采用这些常规方法往往耗时费力。高通量组合方法则是一种值得我们利用的高效方法 ,合理利用高通量

组合方法将可以加快新材料的开发 。

(3)聚合物梯度材料功能性仿生性研究开发

梯度复合材料材料的研究重点逐渐倾向于功能性的开发 ,尤其是在生物功能梯度材料领域 。但是人

造生物功能梯度材料仍然达不到天然生物功能梯度材料的智能化 ,自调节能力 。因此 ,在赋予梯度材料

功能性的同时再赋予其一定的智能化将是一个新的发展方向。

(4)开拓功能梯度材料的应用领域 ,加快生产及应用

功能梯度材料在国外已经有应用实例 ,而在国内则是刚刚起步。功能梯度材料的优异特性将预示着

聚合物及其复合材料新的研究热点 ,也将在国防 、民用领域发挥着越来越重要的作用 。
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Research Progress in Polymer Gradient Structure and

Functional Gradient Composites

SHI Xiao-mei , XU Dui-gong , HOU Dai-shui , YUAN Yong-jia , BIN Yue-zhen＊

(Department o f Polymer Materials and Engineering , Dalian University of Technolog y , Dalian 116024 , China)

Abstract:Polymer g radient materials are relativ ely new concepts.However , they have exhibi ted

superior properties compared w ith homogeneous sy stems.In this paper , the present research prog ress

in polymer gradient materials are review ed.The preparation methods of g radient materials w as classfied

into tw o main kind , such as ext rnal f ield methods and phy sical o r chemist ry methods.T hen the

development of the new characterizat ion technique-highthourghput and combinatorial appro aches w as

expounded.It i s believed that the methods w ill accelerate the development o f the new materials.

Final ly , the applicat ions including in medical o r damping materals are also reviewed.

Key words:Po lymer;Composi tes;Gradient;Characterization
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