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摘 要 : 聚合物 / 粘土纳米复合材料是当前材料科学的研究热点之

一。本文中从工艺和理论方面简述了溶液插层法制备聚合物 /粘土纳

米复合材料的技术 ,介绍了溶液插层技术的机理与插层方式 , 分析了

其热力学与动力学原理 ,阐述了此技术在合成聚合物 / 粘土纳米复合

材料方面的研究现状及技术发展趋势。
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Absract: At present, the polymer/clay nano-composites are attracting

considerable interest in materials science research. A review was given on

the academic and industrial aspects of the intercalation of polymer from

solution. The mechanism and intercalate methods were introduced, and

it's thermodynamics and kinetics were analyzed. The application of inter-

alation technology for polymer/clay nano-composites were summarized

and further studies should be paid more attention.
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复合材料是指由两种或两种以上性质不同的材

料, 经过一定的物理化学手段复合而成的一种多相

固体材料。材料显微结构中至少有一相的一维尺寸

达到纳米级的复合材料称为纳米复合材料。与传统

的复合材料相比,聚合物 /粘土纳米复合材料具有矿

物含量低, 粘土颗粒以纳米级粒度均匀分散在聚合

物基体中,与基体产生极强的界面相互作用,形成的

复合材料既具有有机材料的易加工性、介电性、高弹

性模量、高强度又具有无机材料高强度、热稳定性等

性能。并通过复合降低了聚合物的气体通透性和易

燃性,提高了可生物降解聚合物的生物降解性。

溶液插层法制备聚合物 / 粘土纳米复合材料因

简单易行、对设备要求低的特点成为目前制备复合

材料的主要方法。它以溶剂为介质,利用化学和热力

学作用使粘土与聚合物单体或基体在溶剂中复合 ,

然后除去溶剂,得到具有纳米尺寸特征的复合材料。

1 插层原理

1.1 粘土矿物的结构特征

制备聚合物 / 粘土纳米复合材料的粘土矿物通

常属于同一类 2:1型层状或页状硅酸盐。它们的晶体

结构是由两层平行排列的硅氧四面体片层夹一层由

铝或镁与氧形成的八面体片层。片层厚度在 1 nm左

右,这些片层的纵向尺寸从 30 nm 到几微米,某些特

殊层状硅酸盐甚至更大。层与层的堆垛方式形成规

则的范德华力空隙称为层间或层间域。类质同相替

换 (例如 , Mg2+ 或 Fe2+ 替换了 Al3+ 或者 Li+ 代替了

Mg2+)使片层产生了负电荷 ,为了平衡这些负电荷在

层间吸附了碱金属或碱土阳离子。这种类型的粘土

可以通过适中的表面电荷即阳离子交换容量(CEC)

来表征。这种电荷在某个点不是恒定不变的,而是从

层到层变化的,可以认为是整个晶体结构的平均值。

蒙脱石、蛭石以及蒙皂石是最普遍使用的粘土

矿物。这些粘土矿物有两种结构类型:四面体置换型

和八面体置换型。在四面体置换类型的层状硅酸盐

中负电荷位于表面,因此,和八面体置换的材料相比

聚合物基体能更容易发生相互反应。关于这些粘土

矿物的详细的结构和化学特性分别见图 1和表 1。一

般认为用于聚合物 / 粘土纳米复合物的层状硅酸盐

具有两种特殊的特征: 一是硅酸盐分散成单片的性

能;二是通过与有机、无机阳离子的交换反应调整表

面化学性质的能力。这两种特征是相关的,因为层状
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硅酸盐片层在特定聚合物基体中的分散程度取决于

它的层间阳离子。当层间阳离子与烷基季铵盐、吡啶

类衍生物或其它有机阳离子进行离子交换反应生成

有机硅酸盐。交换后的硅酸盐成亲油性,并且层间距

离增大, 有机硅酸盐能进一步在与单体或聚合物复

合并剥离为纳米尺度的结构片层, 均匀分散在聚合

物基体中,从而形成纳米复合材料。

1.2 聚合物 /粘土纳米复合材料特征

根据聚合物 / 粘土纳米复合材料中粘土片层在

聚合物基体内部的分散状态的不同, 可将插层复合

分为普通插层纳米复合与剥离型插层纳米复合。在

普通的插层纳米复合材料中, 虽然粘土的片层间距

由于聚合物的插入有较为可观的扩展, 但片层之间

仍存在较强的范德华作用力, 片层仍具有一定的有

序性。在剥离型插层纳米复合材料中,粘土矿物的有

序结构完全被破坏, 粘土片层均匀地分散在聚合物

基体中,层间膨胀的间距相当于聚合物的回转半径,

粘土片层与聚合物实现了纳米尺度上的均匀混合。

通过 X射线衍射(XRD)、差示扫描量热法(DSC)、透

射电镜( TEM)、红外吸收( IR)等测试手段,可以很好

地表征这两种不同复合的结构特征。

2 制备方法

以溶液状态对粘土进行插层制备纳米复合材料

依据溶液的构成,可分为单体溶液插层、聚合物水溶

液插层、聚合物有机乳液插层以及聚合物有机溶液

插层等几种形式。

2.1 单体溶液插层

所谓单体溶液插层, 就是将粘土分散在液态活

性单体中,单体插入到粘土的层间,原位聚合形成有

机聚合物插层复合材料的一种插层方法。丙烯酸酯

类、吡咯等杂环类、苯胺类及其衍生物等单体 , 常温

下是液态物质,它们可以被插层到粘土层间域,以自

由基聚合机理[2]、化学氧化或电化学聚合机理[3]等形

成插层复合材料。苯胺可以嵌入到汉克托石的层间

域中, 并通过层间聚合得到高度有序的由单一聚苯

胺链和绝缘的基质层叠加而成的多层膜。苯胺聚合

得到的是单分子链,是典型的纳米复合材料。

将聚酰亚胺的前躯体酰胺酸插层到有机粘土

中,经高温脱水、脱二氧化碳可形成聚苯口恶唑插层粘

土复合材料。这种杂链聚合物插层复合材料硬度高、

刚性强、少量的粘土就可赋予复合材料较高的性能。

此外, 还可以将有机粘土分散到聚合单体的悬

浮体系中实施聚合。可聚合的季铵盐和脂肪长链季

铵盐改性的粘土分散到甲基丙烯酸甲酯悬浮体系

中,热引发自由基聚合,得到聚甲基丙烯酸甲酯插层

复合材料。苯乙烯的悬浮体系中,加入以甲基丙烯酰

基硅氧烷改性的粘土,随后实施聚合,得到聚苯乙烯

插层型纳米复合材料。研究发现,因有效的硅烷改性

剂存在, 有 23%的聚苯乙烯通过共价键悬浮在粘土

的层间[4]。

2.2 聚合物的水溶液插层

聚合物可以从水溶液中直接插层到粘土矿物的

层间域形成纳米复合材料。其特点是:水溶液对粘土

具有溶胀作用,有利于聚合物插层并剥离粘土片层;

插层条件比其他方法温和,水基插层既经济又方便。

水溶性聚合物如聚环氧乙烷( PEO)、聚乙烯吡咯

烷酮、聚乙烯醇( PVA)、聚丙二醇和甲基纤维素等在

水溶液中与层状粘土共混插层, 最后缓慢蒸发掉水

溶剂,可方便地制备纳米复合材料。如 PVA/蒙脱石

纳米复合材料、PEO/蛭石纳米复合材料等。如果在水

溶液中加入酸性物质,使复合物凝胶化,则能得到稳

定的受热不变性的复合物,迅速除去溶剂,即可得到

插层纳米复合材料[5]。

将聚环氧乙烷与不同交换性阳离子的蒙脱石溶

液混合搅拌,合成了新的具有二维结构的有机-无机

复合材料[6]。这种材料经不同的溶剂处理后,其 PEO

图 1 2:1型粘土矿物的结构示意图[1]

2:1型粘土
矿物

化学式
CEC
(mequiv/100

粒度 /nm

蒙脱石 M x(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4 80～140 100～150

蛭石 M x(Mg6-xCax)Si8O20(OH)4 100～180 200～300

蒙皂石 MxMg6(Si8-xAlx)Si8O20(OH)4 50～90 50～60

表 1 几种常见的 2:1型粘土矿物的化学式及特征参数[1]
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含量保持不变, 显示了这种层间化合物极好的稳定

性。经热分析表明,它们在惰性气氛中的热稳定性高

达 500～600 K。X射线衍射显示, PEO-蒙脱石层间

化合物的片层间距为 1.72 nm,除去蒙脱石晶片的厚

度 , 其层间距约为 0.8 nm, 相当于聚合物的厚度 , 因

此,可以认为聚合物 PEO 以螺旋形的链平行地置于

蒙脱石晶片所确定的平面( a、b轴)之间。红外分析表

明, 环氧乙烷单元中的氧原子与层间可交换性阳离

子发生了离子-偶极子相互作用。

2.3 聚合物乳液插层

聚合物乳液插层是一种方便、简单的良好方法,

直接利用聚合物乳液如橡胶对分散的粘土进行插

层,可规模化进行,可以在一定范围内有效地调控复

合物的组成比例,无环境污染。

将一定量的粘土分散在水中,加入橡胶乳液,以

大分子胶乳粒子对粘土片层进行穿插和隔离, 乳胶

粒子直径越小,分散效果越好。然后加入絮凝剂使整

个体系共沉淀 ,脱去水分 ,得到粘土 / 橡胶纳米复合

材料。乳液插层法充分利用了大多数聚合物均有乳

液的优势,工艺最简单、易控制、成本最低;缺点是在

粘土质量分数较高时(不小于 20%)分散性不如反应

性插层法好。用此技术已制备了丁苯橡胶(SBR)/ 粘

土、丁腈橡胶(NBR)/ 粘土、丁苯吡橡胶 / 粘土、氯丁

橡胶(CR)/粘土纳米复合材料[7]。

2.4 聚合物有机溶液插层

聚合物有机溶液插层方法, 从插层技术上讲是

比较好的, 能够使更多的聚合物有效地插层到粘土

层间域;但从经济成本上讲 , 浪费大量的有机溶剂 ,

并且存在污染环境的可能性,虽然如此,它对制备精

细插层纳米复合材料来讲又是必须的。例如,制备发

光纳米复合材料[8],将一定质量的聚对苯乙炔溶解在

氯仿中 , 然后加入有机粘土 , 室温下插层 24 h, 随后

处理,即可得到发光复合材料。

此外, 还用于制备要求严格的医用纳米复合材

料,将聚己内酰胺溶解在氯仿中,再将有机蒙脱石加

入其中 , 动态插层一定时间 , 除去氯仿 , 即得到聚己

内酰胺 /蒙脱石纳米复合材料[9]。

在有机溶剂中, 以多元醇聚醚、(如二羟基化聚

环氧乙烷、三羟基化聚环氧丙烷、聚环氧丙二醇等)

对蒙脱石插层,不仅这种客体插层顺利,而且粘土层

间距增大,使随后加入的甲苯二异氰酸酯更易插层。

通过原位酯化反应,使粘土片层剥离,形成聚氨酯结

构连续相,构成剥离型插层复合材料[10]。

3 溶液插层热力学及动力学分析

从插层热力学分析, 聚合物的插层过程能否自

发进行,取决于该过程的自由能变化(ΔG)是否小于

零,若ΔG< 0,则此过程能自发进行。由于插层过程

为等温过程,则过程的自由能变化可描述为:

ΔG =ΔH- TΔS

在溶液插层方式中, 溶剂对聚合物在粘土层间

空隙的顺利插层具有决定性的作用, 这是因为溶剂

分子从粘土层间空隙退出, 由有序的絮集态结构转

变为无序的混乱结构,产生了熵变增量ΔSm, s,这种熵

变增量超过了高分子链段由于进入粘土层间空隙从

无序混乱状态转化为有序聚集态结构所损失的构象

熵( -ΔSm,p) ,简单地说,插层热力学许可过程在无热

效应时就是插层体系熵增过程,热力学关系式如下:

ΔG m =ΔH m- T(ΔS m, s-ΔS m, p)

聚合物在插层过程中的热效应很小,假定

ΔH m = 0,ΔG m = - T(ΔS m, s-ΔS m, p) < 0

即聚合物对粘土插层过程是热力学自发过程。

同时, 高分子链的柔度对体系的熵变亦有明显

影响, 不同性质的高分子链从一种运动形式到另一

种运动形式所产生的熵变有所不同, 比较僵硬的高

分子链在插层前后的熵变比较小 , 构象熵减( -ΔS1)

的幅度并不大,即绝对值较小;比较柔软的高分子链

在插层前后的构象熵减( -ΔS2)比较大。ΔG m主要取

决于体系的插层混合熵变。

对刚性聚合物插层体系:ΔSm,1 =ΔSm, s -ΔS1> 0

对柔性聚合物插层体系:ΔS m,2=ΔS m, s -ΔS2> 0

∵ΔS1< ΔS2 ;∴ΔSm,1> ΔS m,2
由ΔGm,1 = - TΔSm, 1,ΔG m,2 = - TΔS m, 2;

即有ΔG m,1< ΔG m,2。

两者比较, 对柔性聚合物插层体系的ΔG m,2相

对较大(绝对值小) , 体系中柔性聚合物的热力学自

发度较小; 对刚性聚合物插层体系的ΔG m,1相对较

小(绝对值大) , 体系中刚性聚合物的热力学自发度

较大,溶液中刚性聚合物对粘土的插层比较顺利。因

此在溶液插层中, 尽量选择具有刚性链段的聚合物

物如聚苯乙烯等,这些聚合物在插层过程中,能够消

弱自身的ΔS m对体系的ΔG m的不利影响。

实际上, 溶液插层体系的插层混合热效应不为

零(ΔH≠0) ,而且是放热而不是吸热,即ΔH m< 0。高
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分子链段与粘土层间有机基团的相互作用大于高分

子链段间的作用,对于一些极性高分子链段,由于与

粘土层间的非平衡性电荷可产生静电作用, 这样促

使插层过程中的焓变值更负,放出更多的热量,从而

使插层过程的体系自由能变量更小, 插层过程更容

易进行,更容易实现聚合物对粘土层间的渗入,最后

达到插层的目的。

热力学仅能预测平衡结构。纳米聚合物的结构

事实上由动力学决定[1]。从插层动力学分析,溶剂的

选择应考虑对有机阳离子溶剂化作用适当, 太弱不

利于溶剂分子插层步骤, 而太强则得不到聚合物插

层产物。此外,温度升高对聚合物分子插层有利而对

溶剂分子插层不利, 所以最好是在溶剂分子插层步

骤选择较低温度, 而在聚合物分子插层步骤则选择

较高温度并同时把溶剂蒸发出去,如漆宗能等[11]选择

氯仿作溶剂, 成功地将聚甲基硅氧烷插入到经十六

烷基铵盐交换过的有机粘土层间。第一步先在室温

下将有机土分散在氯仿中, 然后将聚二甲基硅氧烷

溶于该分散体系中 , 并升温到 60 ℃左右 , 边蒸发回

收氯仿边进行高分子插层,得到非常均匀的聚合物 /

粘土纳米复合材料。另外,插层时间及插层主体的初

级粒度对聚合物的插层动力学也有较大影响。

4 溶液插层技术的应用研究与前景展望

1992 年 , ARANDA 和 RUIZ-HIZKY[12]首先报道

了用溶液插层方法合成了 PEO/ 蒙脱石纳米聚合物

以来,国内外对溶液插层技术制备聚合物 /粘土纳米

复合材料进行了广泛的研究, 成功地应用于功能材

料的开发与该性等领域, 制备出了一系列性能优异

的复合材料。美国的 Cornell 大学、Pennsylvania 大

学、Dow Chemical Company、日本丰田研究发展中心

和中国科学院化学研究所等在实验室制备出各种各

样的聚合物 / 粘土纳米复合材料[13～18]。WU[19]等使用

溶液插层法在乙氰中用 PEO插层 Na- 蒙脱石和 Na-

锂蒙脱石, 使一种或两种聚合物链在层状硅酸盐间

按化学剂量法结合并分别使层间距由 0.98 nm 增加

到 1.36 nm 和 1.71 nm。利用二维双量子 NMR 对富

含 13C 的 PEO 插层 Na- 锂蒙脱石链的构造进行表

征,表明生成了结构明显的纳米复合材料。CHOI[20]等

利用氯仿作为助溶剂制备出了 PEO/ 蒙脱石纳米复

合物 , WAXD 分析和 TEM 观察确定了这种纳米复

合物的插层结构。其他研究者也使用同样的方法和

同样的溶剂制备出了 PEO/粘土纳米复合物。YANO
[21]等也成功地在二甲基乙酰胺(DMAC)溶液中使用

聚胺酸和分散于二甲基乙酰胺中的十二烷基阳离子

改性的蒙脱石制得了聚酰亚胺 /蒙脱石纳米复合物。

最近, STRAWHECKER和 MANIAS[22]应用溶液

插层法制备出了 PVA/ 蒙脱石纳米复合物薄膜。

WAXD图谱分析和 TEM 照片表明插层状态和剥离

状态的层状硅酸盐共存。漆宗能[23]等用溶液插层法将

己内酰胺与经 1-氨基酸处理的蒙脱石聚合制备出了

尼龙 6/蒙脱石纳米复合材料, 伸长率增至 147%;继

而用烷基铵盐改性蒙脱石,开发出了以聚酰胺、聚丙

烯、聚苯乙烯、聚酯、环氧树脂、硅橡胶等为基体的一

系列纳米复合材料。四川大学的叶朝阳等[24]也用溶液

混合插层法制备苯并口恶嗪树脂 / 蛭石纳米复合材

料 , XRD 及 IR 分析结果表明苯并口恶嗪树脂与蛭石

形成了插层效果明显的纳米复合材料。

使用这种插层技术,仅能对特定的聚合体 /溶剂

对发生插层反应。这种方法的好处是能使没有极性

的聚合体插入层间,较容易地用插层法生产聚合物 /

粘土纳米复合材料。然而,从商业角度出发,此技术

中要使用大量的有机溶剂, 而这些溶剂通常是对环

境有害和不经济的。

尽管溶液插层法制备聚合物 / 粘土纳米复合材

料存在许多缺点和不足, 但是在某些特殊的领域内

又是必不可少的。只要进一步弄清溶液插层的纳米

尺度效应, 尤其是插层主体与客体以及助溶剂尚存

在许多选择的可能 , 因此 , 溶液插层法制备聚合物 /

粘土纳米复合材料还有很大的潜力亟待挖掘。由此

可见,溶液插层技术有着光明的发展与应用前景。
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体时 , 结晶过程遵循“溶解 - 结晶”机制 , 且存在

一个聚集长大的过程 , 最终决定粉体粒径和形貌。

(2)前驱体浓度、合成温度和保温时间是影响钛

酸钡粉体粒径的重要因素。水热合成过程中,钛酸钡

粉体的粒径随前驱体浓度的增大而变小, 但过高的

前驱体浓度将不利于合成反应。合成温度升高以及

合成时间的延长都能使钛酸钡颗粒粒径变大。

(3)合成粉体的 Ba/Ti 比可直接反映钛酸钡晶体

中钡元素的缺失情况, Ba2+缺少越多, 晶胞膨胀程度

越大。粉体 Ba/Ti比过低会导致钛酸钡中出现 BaCO3
杂质相,且 Ba/Ti比越低 BaCO3杂质相含量越大。
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