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无机纳米材料对聚合物改性的研究进展

凤　雷�李道火
（中国科学院安徽光学精密机械研究所　安徽 合肥　230031）

摘　要　介绍了纳米材料的一些特性�概述了无机纳米复合
材料的物理性能、增韧增强机理及应用研究状况。
关键词　无机纳米粒子；聚合物；复合材料；填料

聚合物的改性主要是通过添加填料、组分使聚
合物的刚性、耐热性、耐候性及化学特性得到改善。
改性技术的不断进步促进了填料的超细化。大量研
究及生产实践证实�在相同的填充条件下�超细填充
体系的力学性能高于普通填料填充体系�即超细体
系的填充改性效果更好�改性效率更高�因此超细填
料获得了广泛的应用。纳米粒子的出现是制造技术
的一大突破�它的出现对高性能陶瓷、合金、塑料等
复合材料的研制和开发产生了重大影响。由于纳米
材料的纳米尺寸效应、大的比表面积、表面原子处于
高度活化状态、与聚合物强的界面相互作用产生声、
光、电、磁等性质�将其应用于聚合物的改性�开发新
型的功能复合材料具有十分重要的意义。
1　无机纳米粒子复合材料研究

纳米粒子的粒径是指在性能上出现与原固体完

全不同的粒径�其尺寸上限与研究的物理、化学特
性、材料种类有关�通常将粒径在1～100nm 范围内
并且能够观察到体积效应或表面效应的颗粒称为纳

米粒子［1］。纳米粒子是处在原子簇和宏观物体交
界的过渡区域�是一种典型的介观系统。

气相法生产的 SiO2和炭黑可能是最早出现的
纳米粒子�而纳米粒子的大量出现则是在1984年德
国的 Gleiter 教授首先制成了纳米金属粉末［1］。纳
米粒子是由数目较少的原子或分子组成的原子群或

分子群�其表面原子是既无长程有序又无短程有序
的非晶层�而在粒子心部�存在结晶完好、周期性排
布的原子。正是由于纳米粒子的这种特殊结构类

型�导致了纳米粒子特殊的表面效应和体积效应�并
由此产生许多与块体样品不同的物理化学性质［2］。
1∙1　表面效应

表面效应是指纳米粒子表面原子与总原子数之

比随粒径的减小而急剧增大后引起性质上的变化。
由于粒径的减小�表面原子数的增加�导致表面能和
表面结合能的迅速增加。同时由于表面原子周围缺
少相邻原子�存在许多悬空键�容易与其它原子相结
合而稳定下来�故具有很高的化学活性。因此纳米
粒子的表面效应将是一种主要影响化学特性的因

素。
1∙2　量子尺寸效应

量子尺寸效应是指纳米粒子尺寸减小、体积缩
小、粒子内的原子数减少而造成的效应［3］。体积效
应的一个表现是当粒子尺寸下降到一定值时粒子内

部原子数目减少�费米能级附近的电子能级由准连
续能级变为分立能级。此时处于分立能级的电子将
给纳米粒子带来一系列特殊性质�如高的光学非线
性、超导电性和光催化特性。

填充型复合材料的性能与填料的粒径、表面物
理化学状态及添加量有关�但由于纳米粒子粒径极
小�因而它与通常的填充改性又有很大的不同。以
往填料加入到塑料中的一般规律是随着填料含量增

加�材料的强度降低�模量增大�热变形温度提高�尺
寸稳定性增加。相同填料含量下�加入粒径小的填
料�材料强度高�且材料的强度随含量升高而有下降
的趋势。纳米复合材料可以是晶内纳米复合（即纳
米晶粒进入到较大的相晶粒之中）�也可以是晶间纳
米复合（即纳米晶粒分布于较大母相晶粒的晶界之
上）�它适用于陶瓷、金属和高分子材料�已经取得了
令人可喜的成果。

苏妤等［4］发现�添加0∙5％的无机纳米粒子与
炭黑填充到 PVC（聚氯乙烯）�填充后的 PVC 的拉
伸强度增加3MPa�冲击强度提高56％�同时其熔体
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流动性也有所改善�SEM 观察到纳米材料的加入有
利于炭黑在 PVC 基体中的分散。

张云灿等［5］对聚烯烃 CaCO3复合体系的研究
表明�其它条件相同时�随 CaCO3粒径的减小及分
布的变窄�复合材料的冲击强度明显提高�且其拉伸
强度和弯曲强度也呈增大趋势。

潘伟等［6］研究了 SiO2纳米粉对硅橡胶复合材
料的导电机理、压阻及阻温效应后指出�随着 SiO2
纳米粉的增加�压阻效应越来越显著�在一定压力范
围内�材料电阻随压力呈线性增加。同时�SiO2纳
米粉的加入使复合材料的电阻随温度增加而增加。

周歧发等［7］研究了纳米粒子 PbTiO3填充环氧
树脂体系�发现复合材料的紫外吸收边向高波方向
移动�复合材料的光散射、光透过率也随固化电场的
增加而变化。国外科研人员［2］利用纳米 TiO2对各
种波长光的吸收带宽化和蓝移的特点�将30～40nm
的 TiO2分散到树脂中制成薄膜�成为对400nm 波
长以下的光有强烈吸收能力的紫外线吸收材料�从
而作为食品保鲜袋。

郭卫红等［8］研究了纳米级 SiO2填充 PMMA
（聚甲基丙烯酸甲酯）体系的力学和光学性能。当
SiO2用量为5％左右时�PMMA 的弯曲强度和冲击
强度皆提高�但拉伸强度降低�透光率下降�光学损
耗增加。

黄锐等［9］研究了平均粒径为20nm 的 SiC／
Si3N4粒子填充 LDPE（低密度聚乙烯）的性能�实验
证明�纳米级 SiC／Si3N4粒子对 LDPE 有较大的增
强增韧作用�冲击强度提高203％�伸长率提高
500％。

E∙G∙Kenneth等［10］研究了聚酰亚胺－AlN 纳
米复合材料�其中 AlN 平均粒径小于10nm�制得的
新型材料具有更高的热导性和较低的热延展性�优
化了聚合物的性能。

叶林忠［11］研究了1∙8μm�100nm 及10nm 等3
种轻质 CaCO3对 PVC 的增韧作用。结果表明�
10nm 的 CaCO3对 PVC 的增韧作用最好。

熊传溪等［12］探讨用纳米 Al2O3对聚苯乙烯进
行增强增韧改性�取得了较好的结果。他们发现�
Al2O3粒径小于100nm 时�对 PS（聚苯乙烯）有很好
的增强效果。当粒径小于50nm 后�Al2O3的加入还
使 PS 的韧性提高。且粒径越小�Al2O3对 PS 的增
强、增韧效果越好。S∙W∙Shang 等［13�14］系统研究

了乙烯－乙酸乙烯共聚物（EVA）／SiO2复合材料�
得到了类似的结果�即粒径越小�复合材料的拉伸强
度越高�说明填料粒径越小�它对基体的增强效率越
高。

凤雷等［15］报道了用平均粒径为10nm 左右的
非晶纳米 Si3N4对聚甲醛（POM）的改性�加入3％
的纳米材料后�聚甲醛的冲击强度和拉伸强度达到
最大值�分别为原先聚甲醛的260％和125％�并给
出了强度与填充量的对应关系。

朱德亮用30～300nm 的 SiC 添加聚甲基丙烯
酸甲酯（PMMA）所得复合材料表明�随着温度的升
高�复合材料的低温相对电阻率表现出逐渐增大的
趋势�复合材料的断裂韧性随着 SiC 粒子粒径的增
大而增大。

作为纳米粒子�其种类、形状、粒度、表面特性、
分散状态对填充体系的性能都有影响。高濂等［16］

用聚乙二醇表面活性剂处理纳米级 SiC 粒子�发现
纳米级 SiC 粒子中团聚体的分散状况与表面活性剂
的用量、分子量、pH 值、浸泡时间有直接关系。
TEM 照片显示�合理的粒子表面处理能有效地改善
SiC 的表面状态�使团聚体解聚成独立的颗粒和小
团聚体。郭薇等［17］采用一种具有表面活性功能的
非粒子型高分子化合物�对 SiC�Si3N4�Fe粉进行表
面处理�这种分散剂可缓慢地移向超细粒子�当它们
完全展开于微粒表面时�即形成一层保护膜�对粒子
间的各种缔合力起到减弱或屏蔽作用�阻止粒子间
凝聚。
2　聚合物改性的机理研究

弹性体增韧聚合物虽然在工业上已取得了巨大

成功�但它提高韧性的同时�却使刚度、强度和使用
温度大幅度降低。1988年�李东明等［18］用断裂力
学分析能量耗散的途径�在国内首次提出用刚性粒
子填充聚合物提高增韧、增强特性的新途径。目前�
研究无机纳米粒子对聚合物的改性�也大多集中在
提高增韧与增强即拉伸强度与冲击强度的特性上。
Masao ［19］对7nm�40nm 和105μm 的 SiO2填充 PP
（聚丙烯）体系进行了研究�发现在相同填充量下�
SiO2粒径越小�复合材料的拉伸强度越高。对这一
结果�Masao 用修正后的分散强度理论（dispersed
strength theory）作了解释�如下式

　τc＝τm（1－ V2／3f ）＋ Gb
k（ d） 4π3f

1／3－2·d／2
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式中　τc———复合材料的剪切屈服强度；
τm－－－基体树脂的剪切屈服强度；
V f－－－填料的体积填充分数；
G－－－基体树脂的剪切模量；
b———Burger向量；
d－－－填料颗粒的直径；
k（ d）－－－颗粒聚集参数�与填料粒径有关。

实验结果表明：对7nm 和40nm 两种粒子�随填
充量的增加�τc逐渐增大。而对105μm 粒子随填充
量的增加�τc 逐渐下降。在相同填充量的情况下�
粒径越小�复合材料的拉伸强度越高�说明粒径越
小�它对基体的增强效率越高。

S∙W∙Shang等［13～14］研究了 EVA／SiO2复合材
料�用14nm 的 SiO2填充 EVA�得到了类似的结果。
他认为复合材料的拉伸强度及杨氏模量与颗粒基体

间的粘接功有关�并给出了如下关系式
σY�C＝C·exp（－ Kσ�C／W a）

式中　σY�C－－－复合材料的拉伸强度；
C－－－常数；
Kσ�C－－－与填料的含量及粒径有关的参数；
W a－－－粘接功�与分散力、氢键及极化力有
关。

实验结果表明�Kσ�C随填料含量的增加而变
大�粒径的减小而减小。且颗粒越细�Kσ�C随含量
的变化越不明显�即良好的界面粘合是复合材料具
有好的物理力学性能的保证之一。许多通常在熔融
或液体状态下不能混合的物质组分�如金属和聚合
物能在纳米级尺度下合金化�从而生成一系列新型
材料。也就是说�原本不相容的两种物质在纳米尺
度下具有了一定的相容性�因而界面间有了良好的
粘合。

关于纳米粒子聚合物的增强作用�通常认为�填
料粒径越小�粒子的比表面积越大�表面的物理和化
学缺陷越多�粒子与高分子链发生物理或化学结合
的机会越多。熊传溪［12］根据 Al2O3对 PS 的增强作
用结果�拟合出一个 Al2O3的粒子半径与复合材料
的强度的近似关系式

τmax＝351＋2∙71
1＋ r2

式中　 r———粒子的半径；
　τmax－－－一定粒径的 Al2O3加入 PS 中后所

能得到的最高强度。

我们曾对纳米粒子的 Si3N4填充 POM 进行研
究得出：一般材料的实际强度远低于由化学键计算
得出的理论值�这是因为材料本身存在许多缺陷（微
裂纹等）一旦受到外力冲击�这些裂纹会扩展�其能
量就转化成产生新裂纹的表面能。当裂纹超过一定
长度时�开裂速度就大大加快。在聚合物中掺入纳
米颗粒实际上起了蓄能作用�颗粒的大小、形貌、数
量、表面特性、粒子分布以及聚合物的分子结构、复
合和成型工艺对冲击强度都有重大影响。纳米粒子
表面有大量的缺陷态�不仅具有蓄能作用�而且与分
子链之间有较强的范德华力作用�纳米粒子填充进
入了高分子聚合物的缺陷内�使基体的应力集中发
生了改变。我们从 Si3N4／POM 复合材料的 SEM 照
片［15］证实纳米粒子在聚合物中分散均匀�塑料的空
洞明显减少。因此�纳米粒子的增韧增强改性机理
认为具有以下过程：（1）无机纳米粒子的存在产生应
力集中效应�易引发周围树脂产生微开裂�吸收一定
的变形功；（2）无机纳米粒子的存在使基体树脂裂纹
扩展受阻和钝化�最终终止裂纹�不致发展为破坏性
开裂；（3）随着纳米粒子粒径的减小�粒子的比表面
积增大�填料与基体接触面积增大�材料受冲击时产
生更多的微裂纹�吸收更多的冲击能。但若填料用
量过多�微裂纹易发展成宏观开裂�反而造成复合材
料性能下降。
3　结　论

无机纳米粒子／聚合物复合材料的不断涌现�以
及大量的研究结果的报道�使我们看到了这类复合
材料所具有的优良的力学性能。纳米粒子对聚合物
的增强增韧可看成是刚性粒子增韧方法的延伸和发

展�由于目前一些纳米粒子表面处理剂仍然采用传
统的偶联剂�故纳米粒子在基体中的分散均匀程度
可能成为影响复合材料性能的关键因素。随着纳米
科学技术的不断发展�各类功能性纳米材料的生产
成本将不断降低�纳米复合材料将成为我国具有发
展前景的一类高性能、高功能聚合物基新型复合材
料。
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Development of Polymer Improved by
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Abstract　 In this paper�some unique properties are intro-
duced∙The physical properties�toughening and strengthening
mechanism�prospective of application of inoganic nanoparticles
composites are described∙
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