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　　摘要：红外二向色性技术作为聚合物分子取向结构的一种重要研究方法�近年来已被应用于聚合物／无机
物纳米复合与杂化材料的研究。本文结合作者的研究工作�对近年来聚合物／无机物纳米复合材料取向结构的
研究进展进行了综述。首先介绍了纳米复合材料的基本概念和红外二向色性技术的基本原理�然后结合实例
简要介绍红外二向色性技术在聚合物取向研究中的应用�最后重点综述了采用该技术研究聚合物／无机物纳米
复合材料中聚合物分子链取向行为的文献报道。
　　关键词：红外二向色性；取向；聚合物；纳米复合材料

引言

纳米复合材料是指分散相尺寸至少在一维方向上处于1～100nm 的一类复合材料［1］。聚合物／无机
物纳米复合材料是以聚合物为基体（连续相）、无机物分散相在三维尺寸上至少有一维小于100nm 的复
合材料。上世纪80年代末以来�聚合物／粘土纳米复合材料蓬勃发展�迅速成为材料科学领域的重要研
究热点之一。近些年来�随着纳米粒子和纳米科学研究的不断深入�一大批具有不同结构、形貌和性能
（包括功能性质）的无机纳米粒子（包括碳纳米管（CNT）、层状双氢氧化物（LDH）、聚倍半硅氧烷（POSS）
和石墨烯等）应运而生�为新型高性能多功能聚合物纳米复合材料的发展注入了新的活力�也带来了新的
机遇。

聚合物分子链是由众多小分子单元（可达103～105数量级）通过共价键连接而成的�其结构远比小
分子复杂得多。在化学或物理作用下�聚合物会发生结构上的一些变化。例如�在力场作用下�聚合物分
子链会沿着外力的作用方向择优取向�从而使材料的多种性能呈现出各向异性�同时材料沿取向方向的
力学性能往往显著增大。在聚合物结构的研究中�红外光谱法是非常重要的研究方法之一�而红外二向
色性技术是从分子尺度上定量研究聚合物分子链取向的有效手段之一［2～4］。该技术简便有效�而且对测
试样品没有任何伤害�已被广泛地应用在高分子薄膜和纤维拉伸等过程的取向研究中。另外�用红外二
向色性技术研究聚合物的取向时�可以分别选择对应于聚合物内不同结构部分（如晶区或非晶区、主链或
侧基、硬段或软段）的红外吸收谱带进行测量�以获得丰富的取向信息。因此�聚合物分子取向度的测量
常常作为聚合物结构与性能研究的一个重要课题。

鉴于在聚合物／无机物纳米复合与杂化材料尤其是聚合物／粘土纳米复合材料领域已有大量综述文
献［5～9］�而目前关于红外二向色性技术研究聚合物／无机物纳米复合材料方面尚未见系统的综述报道。
在此背景下�作者结合自己的研究工作�对这一方面进行简要综述。
1　红外二向色性技术的基本原理［10］

红外二向色性法是利用红外偏振光对样品进行红外光谱测量的方法。一个分子是否具有红外活性�
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主要取决于该振动模式是否引起偶极矩的变化。只有那些能够引起分子或化学键偶极矩变化的振动过
程�才能吸收红外光�从而发生能级跃迁。而且�吸收光的强度与偶极矩变化的大小有关。振动引起偶极
矩变化越大�吸收系数就越大�吸收光也相应越强。但是�必须说明的是�红外光谱中吸收光的强弱不仅
与偶极矩的变化大小有关�还与偶极矩变化的方向（即振动的方向）有关。如果振动跃迁矩的矢量方向与
入射光的电矢量方向相平行�吸收就最强�该谱带称之为平行谱带；反之�如果两者相垂直�就不会产生吸
收�该谱带称为垂直谱带。

通常情况下�由红外光源发出的光是自然光�其电矢量沿垂直于传播方向的平面上平均分布�在各个
方向上都有振动�所以对于样品中任何方向的红外活性振动都会产生吸收谱带。当入射光为偏振光时�
平行谱带在平行偏振光的红外光谱图中吸收增强�垂直谱带则强度下降；垂直谱带在垂直偏振光红外光
谱图中谱带增强�平行谱带则强度下降。对于偏振光来说�某简正振动谱带的吸收强度正比于（M·E）2�
其中 M为该简正振动的跃迁矩�E为入射光的电矢量。偏振红外光谱中�红外吸收谱带的强度随偏振光
方向的改变而发生明显起落的现象�称为谱带的红外二向色性。

由于偏振红外光谱只有在测定具有一定取向程度、或测定有序排列的分子时才具有不同于一般光谱
的偏振红外光谱特征�即谱带具有二向色性。通过谱带的二向色性比数值的大小与变化即可得到分子的
结构或取向的信息。

对于单轴拉伸的线性聚合物样品�其分子链沿拉伸方向取向�而沿着垂直于拉伸方向的截面上则是
无规排列的�这种取向类型称为单轴取向。如果用入射偏振光的电矢量分别平行和垂直于拉伸方向进行
测量�所测得的红外光谱分别称为平行和垂直光谱�对应某一振动模式谱带的红外吸收强度分别用 A／／和

A⊥表示�二者的比值称为该谱带的二向色性比（R）�可以由公式（1）表示如下：
R ＝ A／／

A⊥ （1）
　　从理论上来说�R的数值范围可以从零（在平行方向上没有吸收）到无穷大（在垂直方向上没有吸收）
之间变化。通常情况下�实际测量得到的二向色性值比在0∙1到10范围内。R值主要由两个参数决定�
即分子链沿拉伸方向上的取向程度以及振动跃迁矩方向和分子链轴之间的夹角α。其中样品是不可能
完全取向的�而且α角也不可能是绝对的0°或90°。

用红外二向色性技术测量单轴取向聚合物的取向度有多种取向模型�其中最简单的一种是假设所有
聚合物分子链都是沿拉伸方向排列�此时谱带的振动跃迁矩则是与分子链轴成固定的角度α呈锥形分布
的（如图1如示）。根据这一模型�可计算得到谱带的二向色性比 R0为

R0 ＝2cot2α （2）
　　由上式可知�随着α从0°变化到90°�R0从∞变化到0。当α＝54°44′时�R0＝1�即谱带没有显示出二
向色性。
　　实际上�分子链的取向不可能是完全的�因此可以用取向函数（ f ）来表示分子链的取向程度。假设在
聚合物中有 f 分数的分子链是完全取向的�剩余的（1-f ）分数是任意分布的。f 的数值可以由式（3）计算
得到。

f ＝ R－1
R＋2× 23cos2α－1＝ （R－1）（R0＋2）

（R＋2）（R0－1） （3）
　　式中 R是对所测谱带测量的二向色性比。R0由公式（2）定义。

在进行红外二向色性测量时�可选用谱带的二向色性比 f 来表征聚合物的取向程度。由式（3）可知�
对应某一振动模式谱带�R0为常数�故（R－1）／（R＋2）直接正比于取向函数�故其使用也很普遍�称其为
二向色性函数。需要注意的是�当选用不同振动模式的谱带测量聚合物不同结构部分（如晶区、非晶区和
整体）的取向时�不同振动模式的跃迁矩方向和分子链轴间的夹角α是不同的。因此�在不了解α角具体
数值的情况下�只能用来表征自身结构取向的变化�而不能对不同结构部分的取向进行相互比较。

通过测量聚合物样品中不同结构谱带（如晶区和非晶区、主链与侧基、硬段与软段等）的二向色性比
值和取向函数�可以研究这些特定结构的不同取向情况�从而了解聚合物各部分结构变化的全貌�以提供
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图1　在部分取向的聚合物中分子链与跃迁矩的分布模型
M：跃迁矩方向

Figure1　A schematic illust ration of the positions of the local chain axis and the transition
moment vector with respect to st retching direction

聚合物取向结构及与宏观性能相关的必要数据。
2　红外二向色性技术在聚合物取向研究中的应用

红外二向色性技术在聚合物的研究中具有非常广泛的应用�通过测量样品在平行与垂直红外偏振光
方向的吸收强度来研究聚合物纤维或薄膜的取向性质�被广泛应用于聚合物薄膜和纤维的取向程度与变
形机理等。作为研究聚合物分子取向的重要方法之一�与其它研究方法相比�红外二向色性技术的主要
特点在于可以通过采用不同结构的特征吸收谱带同时对不同结构的取向进行研究�如结晶区的取向、非
晶区的取向、分子链的取向和侧链的取向等�从而研究在拉伸、热处理及不同加工条件下的聚合物结构。
聚合物的取向通常以谱带的二向色性比与／或取向函数来表征。由聚合物拉伸的不同阶段测定聚合物分
子中各部分的取向行为�可以了解聚合物在形变时分子构象与结构的变化［11］、不同拉伸比与取向函
数［12�13］或红外二向色性比［14］的关系、以及研究分子内、分子间相互作用在聚合物形变时的变化等［15］。

以往的研究结果表明�低密度聚乙烯（LDPE）在拉伸时非晶区的左右式构象谱带1303cm－1受拉伸比
的影响不大�但反式构象谱带1368cm－1和1078cm－1随拉伸比增加而变化的幅度较大�而且结晶谱带
730cm－1的取向函数变化比720cm－1处的非晶谱带要大。在研究加工方法对聚合物取向的影响时�有文
献认为�熔融注塑成型的聚丙烯（PP）表面与整体的取向行为是一致的［16］。进一步的研究结果表明�不同
拉伸速率、拉伸比和热处理温度会明显影响 PP 的各平行谱带的应力诱导位移系数�因此可以通过提高
应力、改变拉伸比和拉伸速率等�使红外吸收谱带的位移系数增大�而热处理会使位移系数减小［17］。

不同拉伸比的聚醚醚酮（PEEK）的垂直与平行红外光谱中［18］的许多谱带具有1cm－1以上的位移�这
表明这些谱带可能含有两种不同性质的成分。可以用分峰处理的方法把其中的结晶峰分开�以便详细地
研究不同拉伸比时晶区与非晶区的转变以及晶区与非晶区的取向程度变化。另外�鉴于晶区与非晶区的
谱带面积比与样品的结晶度呈线性关系�因此�用该方法研究结晶度也是可行而且方便的方法。

红外二向色性技术也可用来研究聚合物的取向松弛�Lee 等［19］研究了聚苯乙烯（PS）分子量对其共
混的氘代 PS 取向松弛的影响�分别测定了单轴取向 PS 的2196和2860cm－1谱带在不同时间的取向函
数�并由作图法得到松弛时间（Tc）。他们发现�当氘代 PS 的分子量比基体 PS 大时�Tc与基体 PS 的分
子量的三次方成正比关系；反之�Tc与基体 PS 的分子量基本无关。

Cheng等［17］用红外二向色性技术研究了不同浓度的间规聚苯乙烯（sPS）高温溶液电纺丝的取向。
研究结果表明�纺丝得到的 sPS 纤维初始部分的分子链是自由取向的�而以后得到的其余纤维部分的分
子链沿着纤维轴方向具有明显择优取向。
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3　红外二向色性在聚合物／无机物纳米复合材料研究中的应用
在过去的二十余年里�随着纳米科学和纳米技术的迅猛发展�红外二向色性技术已广泛应用于聚合

物／无机物纳米复合材料薄膜和纤维的取向结构研究中［20～23�28�29］。其中�作者的实验室一直在从事关于
聚合物／无机物纳米复合材料或杂化材料的研究工作［20～27］�也在红外二向色性技术研究聚合物纳米复合
材料薄膜和纤维的取向方面开展了一些工作［20～23］。

我们［20］发展了一种衰减全反射（ATR）红外二向色性技术�用于研究聚酰胺6／粘土纳米复合材料纤
维的晶区和非晶区中的取向结构�该技术克服了纤维样品在透射红外二向色性测试中样品制备困难的问
题。在研究中�将纳米复合材料的纤维以单层紧密缠绕于塑料片上�然后按图2所示进行测量。考虑到
在进行 ATR红外光谱测量时�平行偏振光和垂直偏振光在纤维中的透射深度不同�经公式推导和理论
假设�采用式（4）进行 R的测量计算。采用973和2855cm－1波数处的吸收谱带分别研究了纯聚酰胺6和
聚酰胺6／粘土纳米复合材料纤维的晶区和整体部分的取向。结果表明�纯聚酰胺6及其纳米复合材料
中晶区和整体部分均有明显取向�而且纳米复合材料中聚酰胺6的晶区取向程度大于纯聚酰胺6；同时�
在实验测试范围内�纺速对取向的影响不大。

图2　ATR 红外二向色性测量聚酰胺6／粘土纳米复合材料纤维取向结构示意图 ［20］

Figure2　Schematic illust ration of ATR FTIR inf rared measurement of orientation in
Polyamide6／clay nanocomposite fiber ［20］

R ＝2A／／

A⊥ （4）
　　同时�红外二向色性技术也是研究聚合物纳米复合材料薄膜在拉伸过程和拉伸-回缩-再拉伸过程中
聚合物分子取向的有效方法。最近�我们［21�22］采用透射红外二向色性法研究了 sPS／多壁碳纳米管
（MWCNT）纳米复合材料的取向结构。采用2922和2848cm－1两个谱带研究了 sPS 的亚甲基即 sPS 的
分子主链的取向�采用3061、3026、1493、1453、1029、903、755和539cm－1处的八条谱带研究 sPS 的苯环
侧基的取向。图3的结果表明�在 sPS／MWCNT 纳米复合材料薄膜拉伸过程中�随拉伸比的增加�sPS
的主链和侧基的取向程度均明显增大�而且主链和侧基均沿平行于薄膜拉伸方向取向。图4则给出了在
薄膜拉伸比为3∙0时�MWCNT s含量对 sPS／MWCNT 纳米复合材料薄膜的 sPS 分子取向的影响。结果
表明�MWCNT s的加入�明显阻碍了 sPS 的分子主链和苯环侧基的取向；而且�随 MWCNT s含量的增
加�MWCNT s对 sPS 分子取向的阻碍作用增强。
　　Lahorija等［28］使用红外二向色性法研究了纯聚氨酯（PU）和 PU／CaCO3复合材料薄膜在拉伸条件
下硬段和软段的取向。3344cm－1处的 NH 伸缩谱带和1598cm－1处苯环 C＝C 的振动谱带的取向函数研
究结果表明�硬段部分具有很好的取向�且取向程度随拉伸应变的增加而增大。1068cm－1谱带的取向函
数结果表明 PU／CaCO3复合材料和 PU 薄膜中的软段取向程度也随拉伸应变的增加而增大。随后�他
们［29］又采用红外二向色性技术研究了 PU／SiO2纳米复合材料薄膜在拉伸过程中硬段和软段的取向结
构�得到了类似的结果。我们［23］研究了 PU／粘土纳米复合材料薄膜在拉伸-回复-再拉伸过程中聚合物硬
段和软段的取向行为。采用1731和1704cm－1处的两个吸收谱带研究了 PU 的硬段部分的取向�选用
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图3　sPS／MWCNT 纳米复合材料薄膜在拉伸后�红外二向色比值与拉伸比的关系 ［22］

Figure3　Draw ratio dependence of R for the sPS／MWCNT nanocomposite films ［22］

图4　拉伸比为3∙0时�纯 sPS 和 sPS／MWCNT 纳米复合材料薄膜的红外二向色性研究结果 ［22］

Figure4　Effect of MWCNT content on R for the neat sPS and sPS／MWCNT nanocomposite films ［22］

2940和2856cm－1处的两个谱带研究了软段部分的取向程度�结果见图5。可以看出�在 PU／粘土纳米复
合材料薄膜拉伸-回缩-再拉伸过程中�PU 的硬段部分表现出取向程度增大-减小-再增大的趋势�而其软
段部分没有表现出明显的择优取向。另外�我们结合拉伸样品的 X-射线衍射等研究结果�提出了可能的
机理模型：在整个拉伸-回缩-再拉伸过程中�粘土的层间距没有明显变化；粘土层间的 PU 分子链的取向
程度也没有明显改变；在粘土纳米粒子和片层附近�PU 的硬段部分随拉伸-回缩-再拉伸过程呈现出取向
程度增大-减小-再增大的趋势�而软段部分没有明显择优取向。
4　结束语

红外二向色性技术作为研究聚合物分子取向结构的一种重要研究手段�具有简便、有效和同时可得
到聚合物多种不同结构信息等优点。目前�红外二向色性技术已经成功应用于多个聚合物／无机物纳米
复合与杂化材料薄膜或纤维等体系中�而且为适应于这些体系的研究�也已经对红外二向色性技术进行
了一些调整和发展。相信随着研究的不断深入�人们对于红外二向色性技术研究聚合物／无机物纳米复
合材料的取向结构及其材料的结构-性能关系等方面将会有更大的发展�进而推动聚合物表征技术的发
展�并加深对于聚合物物理等基本科学问题的理解。
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图5　在拉伸-回缩-再拉伸过程中�3％PU／粘土纳米复合材料薄膜的 PU 硬段和软段部分的取向函数变化 ［23］

Figure5　Orientation functions （f） of the hard and sof t segments of 3％ PU／clay
nanocomposite film during stretched-recovery-restretched process ［23］
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Progress in Orientation Studies of Polymer／Inorganic Nanocomposites
by Infrared Dichroism

YUAN Cu-i ping1�2�YANG J-i ping1∗�CHEN Guang-ming2∗
（1∙School o f Materials Science and Eng ineering�Beihang Univ ersity�Bei j ing100191�China；
2∙Bei j ing National L aboratory f or Molecular Sciences （B NL MS）�Institute o f Chemist ry�

Chinese A cademy o f Sciences�Bei j ing100190�China）

Abstract：Inf rared dichroism�an important technique in the study of polymer molecular orientation
st ructure�has been applied in the research of polymer／inorganic nanocomposites．The recent research
progress of orientation of polymer／inorganic nanocomposites are reviewed here in combination with the
authors’work．First�the definition of nanocomposite as well as the basic principle of inf rared dichroism
technique are int roduced．Then�some examples of the application of inf rared dichroism in the orientation
studies of pure polymer are presented．Finally�the orientation studies of inf rared dichroism in polymer／
inorganic nanocomposites are mainly reviewed．

Key words： Inf rared dichroism；Orientation；Polymer；Nanocomposites
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