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摘 要

综述了近年来国内外纳米复合材料制备技术最新进展情况
,

并对纳米复合材料制备技术的发展前景进行了展望
。
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1 箭 古二 仰切 下J

纳米复合材料是由两种或两种以上的固相至少

在一维以纳米级大小 ( l 一 l oo lun )复合而成的复合材

料
。

由于分散相纳米微粒
、

纳米纤维
、

纳米薄膜所具有

的四大效应
,

使得纳米复合材料表现出奇特的理化性

能和力学性能
,

如高力学性能
、

耐高温性能
、

高灵敏性

能
、

良好的非线性光学性能
、

高催化性能
、

优异的电磁

性能等
,

预示了它们在机械
、

电子
、

信息
、

化工等领域

广阔的应用前景
,

因而它的制备技术的发展也备受科

学界的关注
。

本文论述了纳米复合材料制备技术最新

进展情况
,

并对纳米复合材料制备技术的发展前景进

行了展望
。

2 无机纳米复合材料的制备技术

无机纳米复合材料是研究最早的纳米复合材料
,

其制备方法一般有溶胶 一凝胶法
、

高能球磨法
、

气相

沉积法
、

RF 溅射法
、

无机晶体生长法等
。

2
.

1 溶胶一凝胶 ( 5 0 1一 g e l )法

溶胶 一凝胶法是指金属醇盐或无机盐经过溶液
、

溶胶
、

凝胶而固化
,

再经热处理而成为氧化物或其他

固体化合物的方法川
。

利用溶胶 一凝胶法技术制备材

料具有制品的均一性好
、

化学成分可以有选择的掺

杂
、

制品的纯度高
、

烧结温度比传统的固相反应法低

2 00
一 5 00 ℃等优点

。

印度科学家发展协会的 K un du

等人
,

采用溶胶 一凝胶法以凡 a
,

·

C I H图 0汀 i为原料

制备纳米 a se F勺0厂 10 :

复合材料
,

首先制凝胶
,

干燥

后在 10 00
一 12 0 0℃进行热处理

,

形成含各种尺寸
。 一F舜0

3

颗粒的纳米复合材料
。

日本人采用该法制得

了 5 10了 ( ^ lo o H )
n 、

5 10必 g e l一 玻璃
、

^ 1
2
0抓Ni结构单

元尺寸为几纳米的复合材料
。

我国的鲁圣国等冈采用

溶胶 一凝胶法两步水解工艺制备了 S nS 一 51 0 :
纳米复

合材料
。

.2 2 高能球磨法

高能球磨法是利用球磨机的转动或振动
,

使硬球

对原料进行强烈的撞击
、

研磨和搅拌
,

将其粉碎为纳

米级微粒的方法
。

利用高能球磨法已成功地制备出以

下纳米复合材料
:

金属 一金属复合纳米复合材料
,

金

属 一陶瓷纳米复合材料
,

陶瓷 一陶瓷纳米复合材料叭

.2 3 化学气相沉积法

采用化学气相方法将纳米材料与基本材料均匀

混合
,

然后沉积在基体上
,

经过二次热处理
,

就得到纳

米复合材料
。

日本东北大学材料研究院有人采用

SI C甄--C 尹--8玩 系统
,

在硅 /碳比为 。 一 2
.

8 和沉积温

度 14 00 一2 。以〕K 的条件下
,

用该法制备了 SI C一 纳米

复合材料
。
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.2 4 R F 滩射法

张 立 德 等 利 用 射 频磁 控 溅射技 术 ( dar of

f叫
u e n e y m铭 n e

ort
n e o s p u t te ri n g te e h n iq u e )成功地获

得了分散相粒径只有 3 一 s n m 的 In :

o a , , ^ 5 5 10式( )
.

2 `

x 鉴 .() 8) 纳米复合材料
。

武汉工业大学的 iL hn on g G ao

等人采用直流电孤等离子体合成纳米尺寸的 IT N一 iN

粉末
,

然后在高压真空设备中压制这种纳米粉末制作

了 IT N 一 iN 纳米结构复合材料 l’1 。

.2 5 无机晶体生长法

日本科学家已在 N a a 晶体生长过程中形成了纳

米相的 C u CI
,

并测量了 C u O 的双激子行为圈 。

2 6 其他方法

辐射合成是一种较新的方法
,

它与一些传统常用

的方法结合使用
,

就可在常温常压下制备一些纳米复

合材料
,

该法避免了由于高温高压对材料造成的有害

影响
。

此外
,

Z h ou 等采用机械融合法
,

从元素的单质

入手合成了 NI AI 一 iC 纳米复合材料
,

但这种方法往

往不能使反 应进 行完全
,

可能有单质残留
。

C o n’e a 一 D u

art e 等报道了在柠檬酸钠的存在下
,

于水

相中运用化学法
,

合成了半导体纳米粒子 C d s一 51 0 2

复合材料
。

韩国科技研究所 C ha gn
s

am
.

iK m 等人 与韩

国大学材料科学与工程系一起利用 is 粼了S IC 纳米复

合材料
。

我国高镰生等通过控制 p H 值
,

运用简单的

非均相沉淀方法
,

制备出分散相粒径为 70n m 的

is c 一 , 一 lA八 复合材料
“ ·,。

张汝冰
、

李风生用溶剂 -

非溶剂法使溶液变为过饱和而析出晶体
,

高氯酸按晶

体包覆纳米级亚铬酸铜形成了复合粒子
,

较好地解决

了亚铬酸铜及高氯酸超细微粒易发生团聚的问题伙

陈学刚等nII 在石油渣油中加入二茂铁
,

通过热缩聚反

应原位合成纳米级铁粒子均匀分散于炭基体中的新

型复合材料
。

3 有机 / 无机纳米复合材料的制备技术

有机 / 无机纳米复合材料正在成为一个新兴的

极富生命力的研究领域
,

吸引着众多研究者 ll,. ’明。

这种

材料有别于通常的聚合物 /无机填料体系
,

并不是无

机相与有机相的简单加合
,

而是山无机和有机相在纳

米至亚微米范围内结合形成
,

两相界面间存在着较强

或较弱化学键 (范德华力
、

氢键 )
。

其中有机相可以是

塑料
、

尼龙
、

有机玻璃
、

橡胶等 ;无机相可以是金属
、

氧

化物
、

陶瓷
、

半导体等
,

复合后将会获得集无机
、

有机
、

纳米粒子的诸多特性于一身的具有 许多特异性质的

新材料
。

有机 / 无机纳米复合材料的制备方法主要有

溶胶 一凝胶法
、

插层复合法
、

辐射合成法和共混法等
。

3
.

1 溶胶一凝胶法

溶胶 一凝胶法除了制备氧化物
、

11 一vr 族半导体

纳米材料及无机纳米复合材料外
,

还可用来制备有机

/无机纳米复合材料队田
。

3
.

1
.

1有机聚合物存在下形成无机相

有机 /无机纳米复合材料最直接的合成路线就

是将有机聚合物溶解于合适的共溶剂中
,

由此制备溶

胶
,

进一步凝胶化形成无机相
。

如果条件控制得好
,

在

凝胶的形成与干燥过程中
,

不发生相分离
,

即制得有

机 / 无机纳米复合材料
。

在复合材料中
,

聚合物与无

机网络间既可以是简单的包埋
,

也可以有化学键存

在
。

Nvo ak 等人通过溶胶 一 凝胶过程得到了有机聚合

物均匀地包埋于三维二氧化硅网络中的透明性很好

的复合材料`slI 。

为了提高聚合物在无机相中分散的均

匀性
,

采取在无机相与有机相之问引入化学键的办

法
。

在无机相和有机相间引入化学键通常是采取在预

先形成的含有三烷氧基硅烷基的聚合物存在下
,

进行

溶胶 一凝胶反应的办法
。

山于 C一 is 键对水解反应是

惰性的
,

因此实验不会改变烷氧化物从 iS 中心水解

的速率
,

悬吊的硅烷基很容易组合到无机结构中
。

含

有端基为三乙氧基硅烷基的聚四 氢峡 喃低聚物

(一 75 ℃ )的复合物已有报道 l ’川
。

我国在采用此方法合

成有机 / 无机复合材料方面也有报道
’̀习 .

黄智华等在

四氢吠喃溶液中制得了甲基丙烯酸甲醋和甲基两烯

酸 ( 3一 三甲氧基硅烷基 )丙酷的聚合物
,

再在此溶液

中以正丁醇钦为前体进行溶胶 一凝胶反应
,

得到浅黄

色透明的有机 / 无机复合材料
。

漆宗能
、

陈艳等通过

硅酸乙醋在聚酞胺酸的 N
,

N 一 二甲基乙酞胺溶液中

进行溶胶 一凝胶反应
,

制备出不同二氧化硅含量的聚

酸亚胺 / 二氧化硅复合薄膜材料
。

采用上述方式合成

有机 一 无机纳米复合材料
,

直接
、

简便
,

在两相间引入

化学键可以提高两相的互溶性
,

使聚合物在无机相中

分散得更均一
,

因而提高了材料的性能
,

但是只有很
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少的聚合物在三组分的溶胶 一 凝胶溶液中是可溶的
,

因此限制了这一方法的应用
。

3
.

1
.

2 无机溶胶与有机聚合物共混

这种方式首先是采用金属醇盐水解
,

再对水解产

物进行胶溶而制成溶胶或者对通过无机盐而得到的

溶液进行胶溶而得到溶胶
,

之后选择好共溶剂
,

使溶

胶与聚合物在共溶剂中共混
,

最后再凝胶化制得复合

物
。

s u z u k i 等
, ,`】,
用异丙醇铝 I司水在 8 ( ) 一 伙 )℃回流

,

再

加入胶溶剂乙酸胶溶得到了澄清的溶胶
,

将 3 %的聚

乙烯醇 ( P v A )水溶液同该溶胶以一定比例混合凝胶

化反应
,

得到的凝胶在真空下干燥而得到了聚乙烯醇

llA八 复合物
。

刘桂霞等旧采用这种方法制得了阳离

子聚氨酷 C/
e
q 纳米复合材料

。

童听
「.川
等通过正硅酸

乙醋分别在聚甲基丙烯酸甲酷乳液和四氢吠喃溶液

中的溶胶 一 凝胶反应制备出不同的聚甲基丙烯酸甲

醋 /二氧化硅复合材料
。

3
.

1
.

3 无机相存在下单体聚合

早在 19 84 年
,

S ch m idt 就用二乙氧基硅烷 R
’

is

(O )R
,

作为反应前体 (其中 R 是可以聚合的有机官能

团
,

如环氧官能团 )
,

通过光化学处理或热处理
,

使有

机网络在已形成的无机网络中形成
,

从而得到有机 /

无机复合物 lMI
。

漆宗能
、

赵竹弟等
l绷对苯乙烯 一 马来

酸醉共聚物 一 聚硅氧烷纳米尺度复合材料进行了研

究
。

他们将含有 丫一 缩水甘油丙基醚三甲氧硅烷的水

解物
、

苯乙烯
、

马来酸醉和少量引发剂的混合溶液在

适当的条件下制成凝胶
,

再经热处理
,

得到浅黄色的

有机 /无机复合材料
。

唐有祺小组的张隽等训分别在

交联剂丙烯酸和烯丙基乙酞丙酮的存在下
,

以正丁醇

钦为反应前体制成溶胶
,

再加入甲基丙烯酸甲酷单

体
,

以过氧化苯甲酞为引发剂进行自山基聚合反应而

得到了 PM M A厅 10
,

有机 / 无机复合材料
。

3
.

1
.

4 有机相与无机相同步形成互穿网络

为使溶解性不好的聚合物也能形成两相互溶有

机 /无机纳米复合物
,

人们在方法上进行了改进
,

采

用有机相与无机相同步形成互穿网络的方式
,

制得透

明的含有在典型的溶胶 一 凝胶溶液中不济的聚合物

的有机 / 无机复合材料
。

N vo ak 等圈发明了
·

种有趣

的方法来形成有机 / 无机互穿网络
。

除了传统的自由

基路线
,

他以溶液开环复分解聚合作为有机聚合的方

法
,

该反应同济胶 一 凝胶反应所限制的反应条件
·

致

(如碱性或酸性的溶液性质 )
。

复合物的合成是通过环

烯烃单体的开环复分解聚合同金属醇盐的水解缩合

同步进行来实现
,

这一方式的优点是制成的复合材料

具有更好的均一性
,

且不溶性的有机聚合物也有可能

参与到有机 一 无机复合网络中来 ;其困难之处在于很

难找到反应条件一致的有机聚合和无机水解缩合这

两个反应
。

3
.

1
.

5 合成不收缩的胶体

以上各种方法都存在一个共同的特点
,

就是在制

凝胶的干燥过程中
,

由于无机溶胶形成中释放出的水

和醇类等的蒸发而引起收缩
,

从而引进了相当大的应

力
,

阻碍材料在某些方面的应用
。

为了解决收缩的问

题
,

N vo ak 等合成了一系列四烷基原硅酸酷的衍生物

作为反应前体
,

这些衍生物中含有可聚合的烷氧基

团
。

在溶胶 一 凝胶过程中
,

这些硅氧烷衍生物的水解

缩合释放出 4 m ul 可聚合的醉
,

在适当的催化剂存在

下 ( 自由基或开环复分解聚合 )
,

用理想配比量的水和

相应的醇作为共溶剂
,

使溶液中所有的组分都参加反

应
,

得到无机网络或有机聚合物
。

由于济剂和释放出

的醇都参与了聚合
,

因此避免了因挥发而造成的大规

模的收缩
。

复合物的机械性能可以通过在两相间引入

交联键来得到提高
,

无杉匕且分的含量由四烷氧基硅烷

前体的配比所决定
,

其含量在 ll) % 一 1 5%范围内
。

采

用这一方式的优点是复合物均匀而不收缩
,

缺点是反

应前体必须特殊合成
。

.3 2 插层复合法

插层复合法是利用层状无机物 (硅酸盐粘土等 )

作为上体
,

将有机高聚物作为客体插入上体的层间
,

从而制得有机 /无机纳米复合材料 ,
·

州
。

3
.

2
.

1 单体插入 一 原位聚合法

先将有机高聚物单体和层状无机物分别溶解到

某一溶剂中
,

充分溶解 (分散 )后混合
、

搅拌
,

使单体进

入无机物层间
,

然后在合适的条件下使有机高聚物的

单体聚合
。

lB u m st ie n 等人通过气相或液相吸附将丙

烯睛和甲基丙烯睛嵌入到钠基和钙基蒙脱 上的层间

域
,

这种以单层的单体蒙脱七 ( m o n t m o ir ll o n i te )复合

再经自由基引发聚合
,

形成夹层聚合物 一 蒙脱土复合

物
。

K at 。 等将有机粘七矿物浸入到苯乙烯单体中
,

制

备出 J
`

苯乙烯 一 十八烷基共 甲基蒙脱 土复合物

u su 山 等 l约研究了酞烷在不同氨基酸改性蒙脱土中的
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嵌入反应及其在层间域中的原位开环聚合反应
。

X 射

线衍射和透射电镜分析表明
,

蒙脱土晶片均匀地分散

到了聚己内酞胺中
,

形成一种聚合物 一 蒙脱土纳米复

合材料
。

中国科学院化学所对尼龙 - 6 1蒙脱土体系进

行了研究
,

并且首创了
“

一步法
”

复合方法
。

因为小分

子的有机高聚物单体比有机高聚物大分子小的多
,

较

易插入无机层间
,

所以这一方法适用范围较广
。

郭存

悦等圈将后过渡金属乙烯齐聚催化剂 --2 异丙基 一双

亚胺毗吮铁络合物 ([ 2一户J N ~ C ( M e) 厂妇闪 eF cl 刁

( rA = 2一品 i( ee 巧 ))负载于蒙脱土 (M M叮 )层间
,

在以

甲基铝氧烷 (M A O )为唯一助催化剂的条件下
,

先将乙

烯生成 a 一烯烃
,

然后通过茂金属催化剂 M份is (nI d)

2 2汇 l:
原 位 共 聚 制 备剥离型 聚 乙 烯 / 蒙脱 土

(P 曰M M叮)纳米复合材料
。

该催化体系聚合活性高
,

复

合材料稳定性好
,

其拉伸强度及热稳定性均有所提

高
。

廖明义等`门将单体插层原位聚合法引入到通用橡

胶聚合中
,

采用阴离子聚合制备了丁二烯橡胶 /蒙脱

土纳米复合材料
。

3
.

2
.

2 高聚物溶液直接插入法

将高聚物大分子和层状无机物一起加入某溶液
,

搅拌使其分散在溶液中
,

并实现层间插入
。

这 一方法

的最大好处是简化了复合过程
,

制得的材料性能更稳

定
。

P E O (聚环氧乙烷 )/ 蒙脱土即用这一方法制得
,

溶

液中 P E O 及其他水溶性聚合物如主链型季铃盐聚合

物
、

聚乙烯毗咯烷酮
、

聚丙二醇和甲基纤维素等也可

嵌入到其他层状无机物如 v 刃
、 、

M o s
Z 、

T i s Z
和 凡 P s ,

等夹层中
。

章永化合成了不同侧链季铰盐的共聚物嵌

入到蒙脱土夹层中制得有机 /无机纳米复合材料
。

现

有报道将聚合物溶液插层于无机超导材料 N bS 饥 层

间
,

制得聚合物基超导导线或薄膜咧
。

:.4 2
.

3 高聚物熔融直接插入法

将层状无机物和高聚物混合
,

再将混合物加热软

化到软化点上
,

实现高聚物插入层状无机物层间
。

前

两种方法都必须有合适的溶剂才能实现
,

而许多有机
一无机插层型体系无法找到合适的体系

,

使用这种方

法就能方便地实现
。

v al a
等侧首次将烷基按蒙脱上与

聚苯乙烯粉末混合
,

并将它们压成球团
,

随后在高于

聚苯乙烯玻璃化转变温度 ( 9O ℃ )下加热球团
,

从而制

备出了二维纳米结构的聚苯乙烯 一 有机蒙脱石复合

材料
。

他们还采用这种方法将 PE O 嵌入到粘土矿物

的层间域
,

从而形成新的聚合物电解质纳米复合材

料
。

除 P E O 和聚笨乙烯之外
.

人们还研究了聚酞胺
、

聚醋
、

聚醚
、

聚碳酸醋
、

磷睛聚合物和聚硅烷的直接熔

融嵌入反应
。

马晓燕等州利用十六烷基季按盐对累托

石 (R E )C 进行了有机化处理
,

采用不同填充量 (2
、

5
、

8

份 )的 R E C 及有机累托石 ( O RE C )B 与热塑性聚氨酷

弹性体(T P U )R 进行熔融共混
,

制备了粘土 /热塑性聚

氨酉韶单性体纳米复合材料
。

.3 3 辐射合成法

殷亚东等利用辐射合成法制备了聚丙烯酸丁醋
一苯乙烯 一 银纳米复合材料 (通过反相微乳液法 )

。

该

法中有机单体与金属盐在水相或乳液中以分子级别

混合
,

用 丫 射线辐照
,

使单体聚合同金属离子还原
,

制得有机 / 无机纳米复合材料
,

该法分散相粒子分散

均匀
。

中国科学技术大学的郝凌云等叫采用紫外辐照

法成功合成了 C ds
一 聚丙烯酞胺 ( C ds

- P A M )纳米复

合材料
。

徐国财等圈将环氧丙烯酸酷
、

l
,

6一 己二醉二

丙烯酸醋
、

丙烯酸丁醋
、

光引发剂和纳米 is q 等在高

速研磨机上充分分散紫外光可固化体系
,

然后在紫外

光固化机上固化成纳米复合材料
,

整个固化过程在 s2

内完成
,

通过这种方法合成的 iS 仇 纳米复合材料的性

能研究表明
,

利用紫外光固化技术合成复合材料是可

行的例
。

.3 4 纳米粒子直接分散法

纳米粒子直接分散法是首先合成出各种形态的

纳米粒子
,

再通过各种方式
.

与有机聚合物混合
。

所需

纳米粒子的制备方法很多
,

总体上可以分为物理方

法
、

化学方法
。

其中物理方法主要有物理粉碎法
、

蒸发

冷凝法 ;化学方法包括化学气相沉积法
、

沉淀法
、

模板

反应法
、

微乳液法
、

胶态化学法
、

水热合成法
。

一般来

说
,

化学方法在微粒粒度
、

粒度分布及微粒表面控制

方面有一定的优越性
。

就分散的方式而言
,

也是多种

多样的
,

典型的分散方法如下
: ( l) 溶液共混

:

把基体

树脂溶解于适当的溶剂中
,

然后加入纳米粒子
,

充分

搅拌溶液使粒子在溶液中分散混合均匀
.

除去溶剂或

使之聚集制得样品
,

例如
,

利用反相乳液法制得 C ds

半导体纳米微料
,

用溶液共混法将其嵌入聚合物中制

成具有发光特性的聚合物 一 半导体纳米材料 ; ( 2 )乳

液共混
:
与溶液共混方法相似

,

只是用乳液代替溶液 ;

( 3 )熔融共混
:

这一方法与通常的熔融共混基本相似
;
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( 4 )机械共混
:

有报道在三头研磨机中将纳米管与超

高分子量聚乙烯粉研磨 h2 制得功能纳米复合材料

纳米微粒直接分散法可用来制备无机聚合物纳

米功能复合材料
。

如 51 0二 聚毗咯复合材料的制备
:

制备含分散的 51 0
:

微粒 (典型粒径 2()
n m )的胶体

,

加

入单体和作为氧化剂的 ( N H
:

)多刃
。

或 eF o
, ,

电磁搅

拌
,

一定温度下聚合
,

51 0
:

纳米微粒作为沉淀聚毗咯

的高表面的胶体基质
,

而沉淀的聚毗咯又将 51 0 2
微

粒胶粘在一起形成了纳米复合物叫
。

在含其他氧化物

微粒如 S n O
Z 、

z心
、

Y
2
0

3 、

T IO :
等体系

,

只有 S n
q 实

现了与聚毗咯的有效复合
,

这说明仅有高表面基质是

不够的
。

与聚毗咯 一 51 0 :
相比

,

聚毗咯 一nS O
Z

具有更

高的固态导电性
。

例如
,

尽管在较低的聚毗咯浓度

[3 5 % (质量 )] 下
,

聚毗咯 一 s n o
:

表现出比聚毗咯 一

51 0 2 [聚毗咯浓度 (’l % 一 7 1% (质量 )] 稍高的导电性
,

这

是由于 sn q 有比 51 0 :
相对较高的固有导电性的缘

故
,

而且用导电性的 S b 掺杂 sn q 合成的聚毗咯 一

sn 仇 纳米复合体系导电率可高达 7S
·

。 m
一 , 。

采用上述

方法
,

将单体换为毗咯和 l 一 ( 2一 梭乙基 )毗咯
,

以初始

浓度 50
:

50 的毗咯
,

l 一 ( 2一 梭乙基 )毗咯进行共聚
,

合成了表面带有 ( 0 0 H 亲水基团的表面官能化的

聚毗咯 一 51 0
2

复合
,

及类似的 一 N H
Z

表面官能化的聚

毗咯 一 51 0 :
复合闪

。

通过控制条件可能获得窄分布
、

高分散的
、

小微粒的纳米复合材料
。

这类材料可用于

生物医学
,

作为可见凝集免疫测定中高显色的
“

标记

器
”

微粒及应用于某种军事伪装
。

聚酞亚胺是一类具有很好热性质的聚合物材料
,

可用于微电子器件
。

K en en ht 等队洲研究了聚酞亚胺

一 IA N 纳米复合材料的热行为
:

将制得的 IA N 纳米微

粒 与 N 一 甲基毗咯烷酮 ( N M )P 混合形成悬浮液
,

室温

下长时问搅拌
,

最终形成没有沉淀的稳定的溶液
:

所

得 IA N八M P 溶液加入到 4
,

4 氧联二苯二甲酸配和

4
,

4 亚甲基二苯胺的 N M P溶液中
,

室温纯 N Z

气流下

不断搅拌
,

得到 A IN 在聚酸胺酸 ( P A A )中的均匀分

散体系
, ,

定条件下热固化后得聚酞亚胺 一 A I N 复合

材料
,

其中 A I N 平均粒径小于 1()n m
。

.3 5 纳米微粒原位生成法

半导休微粒的尺寸减小到纳米范围会表现出量

子尺寸效应
、

小尺寸效应
、

表面效应和宏观量子隧道

效应等许多优越的性能
。

目前硫化物半
一

导体纳米微粒

与聚合物的复合多采用纳米微料原位生成法
,

即无机

相硫化物纳米微粒不是预先制备的
,

而是在反应中就

地生成的
,

聚合物基质既可以是复合过程中合成的
,

也可以是预先制备的
。

对于硫属半导体 z ns
、

C d S
、

P b S 与聚合物的复合
,

已得到苯乙烯 一 甲基丙烯酸 /

C d S 或 p b s `姻
、

p s一ZP V P (苯乙烯与 2 一 乙烯基毗吮嵌

段共聚物 )IC ds 4̀t1
、

E一M M A (乙烯 一 15 % 甲基丙烯酸

共聚物 )用bs 等体系 似̀
·

训
。

其制备方法包括金属离子

在单体或含聚合物的溶剂中的分散
,

与 『 S 反应生成

相应金属硫化物
,

单体的聚合或溶剂挥发等几个步

骤
。

以 E一M M A用B S 复合为例
,

将离聚物 E一M M A 与

Pb 的醋酸盐或乙酸丙酮化物研磨
,

在 160 ℃蒸去乙酸

或乙酞丙酮
,

得到 P b 部分中性化的 E一M A A
。

将含 bP

的 E - M产A 膜暴露于 H多
,

常压下 2 5℃至少 h2
,

得到

E一M A A 纳米 bP S 复合膜
。

E一M A A 是
`

个很好的基

质
,

提供了良好的机械和光学特性
,

且赋予纳米尺寸

的半导体微粒以很高的动力学稳定性
。

观察到离聚物

中 P b S 分子的第
一

个允许激发态 ( X 一A )的转变能最
`

可见
,

以离聚物为基质制备稳定的硫化物纳米微粒而

形成的半导体聚合物复合物代表了
·

类不同于分子

和块休特性的新材料
,

它们具有良好的非线性光学

性
,

为红外和微波应用提供了新材料
。

作为有机相的聚合物也可以使用商品聚合物薄

膜
,

全氟梭酸离子交换膜 (商品名 N iaf
o n )以其特有的

纳米级孔径成为无机 一 有机纳米复合的理想选材
。

Na ifo
n
与无机氧化及硫化物复合的研究一直在进行

l洛卜肚
.1

对于 氧 化 物 复合
,

M au irt z
等研 究 了 is q

、

5 10
2一 T i0

2 、

5 10 2一 ^ l刃
3

与 N a if o n 的复合
。

以 5 10 :
与

N a if o n

复合的制备为例
,

先将 51 0
:

膜预处理
,

使其具

有离
z
子交换性能

,

再 与四乙氧基硅烷 ( T E O S )
、

甲醇

等作用
,

5 01 一ge ! 反应在膜 中进行
,

最终原位生成

N a if o n S/ i仇纳米复合材料
。

这里 N a if o n 膜对 5 10
2

纳

米微粒的形成起到模板的作用
。

应力 一 张力曲线表明

非取向样品表现出比横向和纵向样品都高的强度
“̀ ·

,
。

对于硫化物复合体系
,

制备方法与 L述方法相似
.

所

不同的是用 H声与通过离子交换进行 N iaf on 膜的分

散的金属离子反应生成硫化物微粒
。

研究 表明

N iaf on C/ ds 纳米复合材料可用于光催化反应旧
,

且该
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材料还可以再结合适当的催化剂
。

结合 R 便是一例
,

可构成 N alt on cl ds 用
t 体系

,

该薄膜可在 H石15二 溶液

中光催化产生 :lH ,
。

此纳米微粒与聚合物复合体系有

如下优点
:

首先
,

光活性系统是固定的
,

故对流动系统

的催化很有效 ;其次
,

膜系统可被移走以便对反应溶

液作更精细的分析 ;第二
,

半导体微粒可再生
,

且分散

于 N iaf on 膜中的半导体微粒不絮凝或沉降
,

克服了

溶剂分散的微粒体系不能应用于连续流动系统
,

微粒

易絮凝或沉降等不足
,

且聚合物基质本身可通过离子

交换特性浓缩溶液中的一些反应物
,

排斥其他的
,

起

到一种控制作用
。

这种聚合物半导体纳米微粒复合薄

膜光催化特性为太阳能的利用提供了一条途径
。

.3 6 前驱体法

w akt in s

等困开发了一种简单
、

实用
、

直接的聚合

物 /金属复合物的制备方法
,

他们选择二甲基环辛二

烯铂 ( C O D tP M e Z,

简称 o M )作为金属有机前驱体
,

将

前驱体 O M 溶于超临界流体二氧化碳 ( S C F C O Z )中
,

并注入到聚合物基质聚 4一 甲基 一 l一 l 戊烯 ( P州P[ )中

成为 sc CF o 了O M 一 溶胀基质
,

通过化学或热还原将

前驱体还原为金属 ( M )
,

减压移去溶液
,

即可得

P M R tP 纳米复合材料
。

w an g 和 H e
orr

n !洲以聚乙烯咔

哇 ( P V K )为基质
,

以 C d
.

召
;

( C
.

月
、

)
。:

为前驱体
,

制备了

VP jK C d S 纳米复合材料
。

将一定量的 C d
.

沼
;

( C月
:

) : :

和 Pv K 溶于毗吮
,

溶液旋转涂敷铝基体上形成薄膜
,

干燥后将薄膜加热至 1 75 ℃用 H占处理 s m in
,

薄膜由

无色透明转变为黄色
,

C ds 粒径为 1
.

6 n m
。

.3 7 BL 膜技术

L B 膜是利用分子问相互作用人为地建立起来的

特殊分子体系
,

是分子水平上的有序组装体
。

L B 膜的

制备原理简单地说就是利用具有疏水端和亲水端的

两亲性分子在气 一 液 (一般为水溶液 )界面的定向性

质
,

在侧向施加一定压力的条件下
,

形成分子的紧密

定向排列的单分子膜
。

这种定向排列可通过一定的挂

膜方式有序地
、

均匀地转移到固定载片上
。

L B 膜技未

可用于制备纳米微粒与超薄的有机膜形成的无机
、

有

机层交替的复合材料1511
。

一般主要采用以下两种方法

阳 :
( l) 利用含金属离子的 L B 膜

,

通过与 H声等进行

化学反应获得无机 一有机交替膜结构 ; ( 2) 已制备的

纳米粒子的 L B 组装
。

前者能制备的材料是比较有限

的
.

无机相多为金属硫化物
,

而后者是比较有前途的
。

目前已发展了几种对已生成的纳米粒子的 L B 组装

技术
,

例如 eF dn le r
及其合作者利用两亲性分子花生

酸福的亲水端电负性的竣酸根吸附具有正 电性的

F e ,
0

.

纳米微粒制备出具有三明治结构的有序的组合

体阴
,

二层花生酸福夹
一

层 eF 刃
,

纳米粒子构成共明

治结构的一个夹心层
,

每个夹心层平均为 8
.

gn m
,

所

用 F e 、 O
;

纳米粒子的尺寸为 sn m 左右
;
他们还开发了

另一种气 一液界面生成纳米薄膜的技术
,

此纳米薄膜

可与模板单层膜一起转移到固定载片上
,

制备了含

C dS 的薄膜
。

此夕随有利用气
一液界而实现无机纳米

粒子与有机表面活性剂的单分子膜的组装
,

利用微乳

液法制备甲基丙烯酸包授的残Q
,

纳米粒子
,

然后以

二乙烯基苯为交联剂将包覆在 eF
3

0
;

外的甲基丙烯

酸聚合
,

通过控制聚合度得到具有明确两亲性的复合

成膜材料
。

将这种复合成膜材料在水面铺展
,

用 L B

膜技术制备复合薄膜材料
,

这种材料具有良好的机械

强度和光学非线性响应
。

总之
,

用 L B 膜技术制备的

复合材料既具有纳米微粒特有的量子尺寸效应
,

又具

有 L B 膜的分子层次有序
、

膜厚可控
、

易于组装等优

点
,

且通过改变 L B 膜的成膜材料
、

纳米粒子的种类

及制备条件还可改变材料的光电特性
,

因此在微电子

学
、

光电子学
、

」卜线性光学和传感器等领域有着十分

广阔的应用前景侧 ,。

无机 /有机纳米复合材料是 一个新兴的多学科

交叉的研究领域
,

涉及无机
、

有机
、

材料
、

物理
、

生物等

许多学科
,

如何能制备出适合需要的高性能
、

高功能

的复合材料是研究的关键所在
。

目前已开发出纳米微

粒直接分散
、

原位合成
、

前驱体法
、

插层复合法
、

L B 膜

技术
、

溶胶 一 凝胶法
、

辐射合成法等多种较为温和而

实用的合成方法
,

几种方法各具特色
,

各有不同的适

应范围
。

如对易形成胶体或易制得纳米微粒的
、

易氧

化
、

易团聚的可用前驱体法和纳米粒子原位合成法 ;

层状无机物可用插层复合法与有机基质复合 ; L B 膜

技术可制备有序的无机
、

有机交替膜 ;采用 上述方法

已制备出多种聚合物无机纳米复合材料
,

当然
,

已有

的方法仍在不断改进
,

新的方法仍在不断被发现和采

用
,

如 eS vl an 等利用微孔浮液法制备金 一 聚毗咯纳

米复合材料
,

其中金粒子的形成与毗咯的聚合同时发

生
,

且金粒子在聚合物中分散性良好
,

粒径在 7一
n m
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之间
。

我国蒋殿录等利用离子交换 l化学聚合的方法

成功地合成了非包覆聚苯胺 /膨润土层状纳米复合

材料阴
。

此外
,

还可以采用一些其他的制备方法
,

如气

相沉积法
、

溅射法等
。

由于复合材料的性质优于单一

组分
,

使用具有某种性能的无机
、

有机功能材料
,

采用

恰当的方法将会获得性能更为优良的新材料
。

相信随

着研究的不断深入和对机理了解的不断深化
,

无机 一

有机纳米复合材料领域必将有突破性的进展
,

根据实

际需要人们将能设计并合成出更多性能优异的无机

一 有机纳米复合材料
。

4 聚合物 /聚合物 纳 米复合材料的制备

聚合物 / 聚合物纳米复合材料按合成方法的不

同可分为三大类
:
分子复合材料

、

原位复合材料
、

聚合

物微纤 / 聚合物复合材料阔
。

这三种方法实际上并无

明显界限
,

都可用来制备聚合物 / 聚合物纳米复合材

料
。

4
.

1 聚合物 /聚合物分子复合材料的制备

2 ( )世纪 7 ( ) 年代
,

H e lm i n e k 和高柳素夫几乎 I司时

提出了分子复合的概念
。

所谓分子复合是指用刚性高

分子链式微纤作为增强剂
,

将其均匀地分散在柔性高

分子基体中
,

分散程度接近分子水平
,

得到高模量
、

高

强度的聚合物 / 聚合物复合材料
。

分子复合材料与传

统的纤维增强复合材料不同
,

它是以少量的增强剂

(刚性分子链 )以分子分散的形式存在于基体中
,

这样

以少量的用量就可以达到大量的纤维刁
`

能得到的增

强效果
,

同时保持基体原有的冲击性能和加工性能
,

得到高强高模
、

加工性良好的新型复合材料
。

分子复

合的微区尺寸较一般的纳米复合材料小
,

是更精细结

构的纳米复合材料
。

为了最大限度地发挥复合效果
,

达到接近分子水平的分散程度
,

一般采用溶液共混共

沉淀的方法制备分子复合材料
。

分子复合材料作为结

构材料的应用和发展主要受到制备方法限制
,

不仅需

要适当的共溶剂
,

而且只有在溶液浓度小于临界浓度

不发生相分离时
,

才能达到预期效果
,

因此分子复合

的研究方向应着重在功能材料方面
。

H el m i n ek 等用聚苯并唾哇 ( P B T )作增强剂与聚

苯并咪哇 ( BA
P BI ) 基体复合成功地制备了模 量

62 G p a ,

并耐 5 5() ℃高温的超高性能分子复合材料
,

其

综合性能超过铝合金
,

而密度仅为铝合金一半
,

有希

望作为航空航天材料
。

iN w a

等以 Pv C 为基体
,

用电化学合成法获得了

即B用 v C 分子复合材料膜
,

其导电率在 l()
一 ,一 11)

5
·

c m
一 ,

之问
’洲

。

日本学者绪光将 l() %的 2一 苯基 一 4一 羚基苯

甲酸 ( P P HB )
、

对羚基苯甲酸 ( P HB )溶解于 S B
、

5 15

中
,

然后使之聚合
,

得到耐高温的分子复合材料
,

其强

度
、

弹性模量显著提高
。

近年来
,

在聚合物分子复合材料领域研究最成功

的课题组之
·

是美国阿克隆大学 H arr is 和 C h en g 领

导的课题组及德国汉堡大学 助
。 he ldo fr 领导的课题

组
。

H ar’r i s

等人合成了一系列的尼龙 6一 聚酞亚胺 -

尼龙 6 三嵌段共聚物和尼龙 6 / 聚酞亚胺接枝共聚

物
。

通过微观结构分析证明了真正的分子复合材料是

可以实现的
。

K ir hc
e !do fr 等人通过合成一系列不同结

构的芳香族聚酷类液晶聚合物
,

将这些聚醋液晶聚合

物 与热塑性树脂 (聚己内醋 )共混
,

得到了具有独特形

态结构的亲液性共混物 ( ly o t or p i e b一e n d )
,

仅加入 2 %

一4 % (质量 )的硬段聚酷液品
,

热塑性聚己内聚醋的模

量和强度提高 l 一2 倍
。

L yo t or p ic b len d 的形成甘邃和

稳定化正在进一步研究中
,

这将是获得分子复合材料

的又一新方法
。

另外
,

邱显堂等用刚性聚对苯二甲酸

对苯二胺 ( P盯A )作增强剂
,

以尼龙 6 柔性聚合物为

基体合成了聚合物 / 聚合物分子复合材料
。

白宗武等

用较低分子质量尼龙 6 作为基体树脂
,

以芳香族二醛

和芳香族二胺原位缩聚形成刚性分子聚合物作为增

强剂制备了分子复合材料
,

这种材料的模量比基休材

料可提高 50 % 洲̀
。

此外
,

iL dn
s
ey 等以微量交联的聚乙

烯醇 ( P v A )作基体
,

用电化学法就地使毗咯单体聚

合
,

形成增强微纤
,

得到 PP Y护v A 原位分子复合材

料
。

.4 2 聚合物 /溶致性液晶聚合物原位复合材料的制备

原位复合制备聚合物 /聚合物纳米复合材料是

将热致性液晶聚合物 与热塑性树脂进行熔融共混
,

用

挤塑或注塑方法进行加工
,

加工过程中液晶微区沿外

力方面取向形成微纤结构
,

在熔体冷却时微纤结构被

固定下来
。

但微纤所引起的增强效果与估计值之间还

有一定差距
,

还可以使刚性分子链溶解在柔性聚合物

(或其单体 )中
,

并且均匀地分散在高分子基体中形成
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原位分子复合材料
,

这种方法又称为原位聚合法
。

这

里要注意的是
,

根据纳米材料当前的定义
,

只有当形

成的微纤直径小于 l lx ) n m 时
,

该原位复合材料才能

归属于纳米材料的范畴内
。

从目前发展情况来看
,

复

位复合材料的发展前景不如原来估计的那样乐观
,

主

要原因是微纤所起的增强效果有限
。

4
.

3 纳米级聚合物徽纤 /聚合物复合材料的制备

可以利用模板聚合
,

将纳米级尺寸微孔的聚合物

浸入另一种单体的氧化剂中
,

使单体溶胀于纳米微孔

中
,

用一定的引发剂或一定的聚合方法使单体在微孔

中形成微纤或中空的纳米管
,

从而形成增强的纳米级

聚合物微纤 /聚合物复合材料
。

早期
,

有文献报道将

导电聚合物微纤嵌入无机物纳米孔道中合成聚苯胺

微纤 /硅铝酸盐功能纳米复合材料
。

它是采用模板聚

合的方法在真空条件下使苯胺吸附于多孔的硅铝酸

盐孔道中
,

再浸入氧化剂溶液中
,

苯胺在孔道中聚合

形成微纤
。

基于同样的原理
,

关于聚合物纳米微纤 /

聚合物的合成目前已有文献报道 `溯 。

它利用模板聚

合
,

将有纳米级尺寸微孔的某种聚合物薄膜浸入另一

种单体和氧化剂溶液中
,

单体在微孔中聚合形成微纤

或中空的纳米管
。

纳米复合材料自问世以来
,

以其独特的结构和性

能引起人们越来越多的重视
,

许多科研工作者开始从

事纳米复合材料微观结构的研究
,

试图建立纳米复合

材料微观结构与性能的联系
,

但纳米复合材料作为一

个崭新的研究领域
,

对其研究可以说仍处于起步阶

段
,

还需进一步加强
。

如何实现对纳米粒子的尺寸
、

形

态及分布的控制
,

得到性能符合设计要求的纳米复合

材料
,

是使纳米复合材料得到全面发展和应用的关

键
。

此外
,

纳米复合材料的制备方法还不够成熟
,

开发

新的制备方法将使纳米复合材料的潜力得以进一步

发挥
,

应用领域进一步扩大
。
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