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摘　要　概述了聚合物基纳米复合材料的制备方法及最新的研究成果,着重介绍了新型纳米材料碳管和石墨烯

在制备聚合物基复合材料中的性能特点和应用.针对目前聚合物基纳米复合材料的制备及应用状况,对纳米复合材

料未来的发展趋势进行了展望.
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　　随着科学技术的不断发展,多元材料复合化已

经成为当今新材料领域的发展趋势之一.在过去的

十几年里,随着各种精密仪器的不断发展,纳米科学

也取得了飞速的发展[１].纳米材料是纳米科学研究

的基础,由于纳米材料的尺寸效应,使其在物理化学

和生物医药等领域都表现出了极大的应用潜力.自

１９８４年纳米复合材料的概念提出后[２],接着是富勒

烯的 发 现、原 子 力 显 微 镜 的 发 明 以 及 碳 纳 米 管

(CNTs)的制造,纳米技术日益成熟,纳米复合材料

的研究也吸引了国内外科研工作者的注意[３].聚合

物基纳米复合材料是指各种纳米单元与有机聚合物

以各种方式复合而成的材料,由于聚合物和纳米粒

子之间强的界面作用,使其在力、热、光、电等领域表

现出比传统复合材料更为优异的性能[４].聚合物基

纳米复合材料的研究一方面为聚合物的改性提供了

新思路,另一方面也为复合材料的设计提供了更多

的可能[５].笔者对聚合物基纳米复合材料的设计方

法及应用领域进行了叙述,特别对新型纳米材料

CNTs和石墨烯进行了叙述,并对其未来的发展趋

势进行了展望.

１　聚合物基纳米复合材料的制备

１􀆰１　共混法

共混法是制备聚合物/无机纳米粒子复合材料

最常用的方法.它是将无机纳米微粒直接分散于聚

合物基体中制得复合材料.常用的无机纳米粒子有

SiO２、CaCO３、TiO２、Al２O３ 以及Fe３O４ 等.

Avella等[６]通过熔融共混法制备了全同立构聚

丙烯(IPP)/纳米CaCO３ 复合材料,研究了经过马来

酸酐接枝聚丙烯(MAPP)和脂肪酸(FA)两种涂层

剂处理的CaCO３ 纳米粒子对复合材料表面形貌、杨
氏模量和透气性的影响.结果表明,相对 FA 涂层

处理的CaCO３ 纳米粒子,经过３％(wt,质量分数)
的 MAPP处理的 CaCO３ 纳米粒子分散更加均匀,
所得复合材料的杨氏模量更高,透气性好,用于食品

包装材料更有助于食品的保鲜[７].
谢众等[８]采用溶液共混的方法,以甲基磺酸

(MSA)作为溶剂,将 PBO 和 TiO２ 粒子分别溶于

MSA中,然后按照不同 TiO２ 质量分数把两个体系

共混后经旋转涂膜进行复合,再经水洗去除 MSA,
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制得聚亚苯基苯并二唑(PBO)/纳米 TiO２ 复合

材料.研究了超声功率和超声时间对 TiO２ 粒子在

MSA基质中分散性的影响.结果表明,纳米 TiO２

粒子和PBO基体通过物理作用连接成为复合整体,
其热 分 解 温 度 随 TiO２ 含 量 的 增 加 而 增 高;当

TiO２/MSA体系中超声功率为２５０W,超声时间为

１５min时,TiO２ 粒子在 MSA 中的分散性最佳,所
制备的PBO/纳米TiO２ 复合材料兼具纳米TiO２ 粒

子的紫外屏蔽性能,同时抗老化性能也得到了提高.

１􀆰２　自组装技术

自组装技术是指分子及纳米颗粒等结构单元在

平衡条件下,通过非共价键作用自发缔结成热力学

上稳定的、结构上确定的、性能上特殊的聚集体的过

程.这里的非共价键是指以氢键作用、静电作用、表
面张力及毛细管力等为主要代表的自组装驱动作

用[９].利用自组装技术可以制备出膜层间具有有序

结构的二维或三维材料,实现大分子薄膜的光电磁

以及生物等功能.

Zhang等[１０]通过层层自组装的方式制得聚乙

烯基吡咯烷酮(PVP)/(DENＧCOOH)复合膜.测试

结果证明PVP与 DENＧCOOH 之间是通过氢键驱

动的作用自发形成的确定结构.进一步研究发现,
在一定条件下将复合膜中的 DENＧCOOH 除去,可
以获得具有微孔结构的薄膜,这为制备多微孔膜提

供了一种新方法.

Zhang等[１１]利用层层自组装的方式,选择SiO２

胶体粒子作为模板,表面吸附一层 PVP,然后再加

入间甲酚醛树脂使二者之间形成氢键作用,自组装

形成一层复合膜包覆在粒子表面,从而制备了具有

三维空间结构的 PVP/间甲酚醛树脂微胶囊,最后

再将模板胶体粒子去除即可得到三维结构的复合薄

膜.根据这一原理,可将其用作药物缓释的载体,在
生物医药领域具有潜在的应用价值.

１􀆰３　插层复合法

插层复合法是制备聚合物基纳米复合材料的重

要方法.它是将聚合物插入具有层状结构的无机物

中,利用强外力作用使片层间距扩大产生分离,从而

使聚合物和片层无机物以纳米尺度进行复合.根据

插层复合的方式可分为溶液插层法、熔融插层法和

插层聚合法[１２].溶液插层法利用有机溶剂溶解聚

合物和分散无机物,插入后溶剂挥发形成复合;熔融

插层法工艺较简单,将聚合物加热到熔点或玻璃化

转变温度以上,在强剪切力的作用下使聚合物大分

子链直接插入片层之间;插层聚合法是将催化剂引

入无机黏土层间,然后进行聚合形成纳米复合材料.
以上三种方法各有特点,在实际应用过程中应该根

据聚合物以及无机物的性质合理选择.

１􀆰４　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是制备超细材料的方法之一,从上

世纪８０年代就开始用于聚合物/无机纳米复合物的

制备.它的原理是使用烷氧金属或金属盐等前驱物

和有机聚合物的共溶剂,在聚合物存在的前提下,使
共溶剂体系中的前驱物水解和缩合[１３],生成纳米级

粒子并形成溶胶,溶胶经溶剂挥发或加热等处理转

变为凝胶,从而得到聚合物基纳米复合材料.

Catauro等[１４]通过溶胶Ｇ凝胶法在钛合金上涂

覆了一层氧化锆(ZrO２)/聚己内酯(PCL)薄膜.其

制备过程是把丙醇锆(Zr(OC３H７)４)作为无机前躯

体溶于乙醇/乙酰丙酮溶液中,将其与溶有 PCL有

机前躯体的三氯甲烷进行混合搅拌,形成均质溶液.
体系反应４８h后在钛基上进行溶胶涂层,最后在一

定温度下经热处理蒸发溶剂形成 ZrO２/PCL凝胶

薄膜.对其表面形貌及生物性能进行研究的结果表

明,ZrO２/PCL凝胶薄膜表面形貌良好,经过ZrO２/

PCL薄膜涂层后的钛合金具有更好的生物相容性,
在医学领域方面具有重要应用.

１􀆰５　辐射合成法

辐射合成指的是在电离辐射作用下单质及化合

物的分子被射线电离和激发生成离子和自由基,引
起化学反应,从而形成新的有机化合物的过程,这种

方法适合于制备聚合物/纳米金属复合材料.它是

将聚合物单体与金属盐在分子级别混合,在电离辐

射作用下产生大量的自由基,从而引发单体的聚合

以及金属离子的还原,所得复合产物即为聚合物/纳

米金属复合材料.除金属粒子之外,其他纳米颗粒

如硫化物、金属氧化物也可用此方法进行复合[１５].

２　聚合物/CNTs纳米复合材料

自从１９９１年CNTs被正式认识并命名以来,这
种具有特殊性能的一维纳米材料就受到了广泛的关

注.它是一种具有优异热力学、电学性能的材料,随
着复合材料应用领域的不断扩大,CNTs在增强导

电以及化学方面具有重要的应用价值[１６].近年来,
随着聚合物基纳米复合材料的不断发展,聚合物/

CNTs复合材料的研究取得了一些成果[１７].但是

一方面由于CNTs的表面能大[１８Ｇ１９],容易形成团聚

出现分散不均匀的现象;另一方面,由于 CNTs的

取向度不易控制,作增强材料时不能达到最优水平,
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所以在实际应用中仍然具有一定的局限性[２０Ｇ２１].

Ratnam 等[２２]通过共混法制备了PVC/环氧化

天然橡 胶 (ENR)/CNTs复 合 材 料,创 新 性 的 把

CNTs用作增强材料复合 PVC/ENR,研究了复合

体系的结构特征以及力学性能,并进一步研究了电

子束辐照对复合材料性能的影响.结果表明,加入

２％(wt,质量分数)的 CNTs会造成 PVC/ENR 共

混体系拉伸强度的下降,这可能是由于 CNTs在

PVC/ENR共混基质分散不匀造成的;而经过电子

束辐照之后,PVC/ENR/CNTs体系的力学性能有

所提高,这是因为经电子束辐照后产生光交联,大大

改善了CNTs在基质中的分散性,从而提高了其力

学性能.

３　聚合物/石墨烯纳米复合材料

石墨烯是一种天然存在于自然界中的物质,但
是难以剥离出片层结构.直到２００４年 Novoselov
等[２３]在实验室里通过简单的机械剥离第一次制备

出具有一层碳原子厚度的石墨烯之后,石墨烯在传

感器、导电材料等方面展示了很好的应用前景[２４Ｇ２５].
近年来,随着聚合物基纳米复合材料制备技术的日

益进步和发展,人们将石墨烯应用于聚合物复合材

料的加工过程中,制备出了很多性能优异的聚合物

基石墨烯纳米复合材料.

Han等[２６]通过熔融共混法制备了聚苯乙烯/石

墨烯纳米复合材料,并对材料的结构和形貌以及可

燃性进行了研究.结果表明,当石墨烯含量为５％
(wt,质量分数)时,复合体系的阻燃效果最好,最大

放热率降低为纯聚苯乙烯的５０％.Zhao等[２７]通过

原位聚合法制备了聚苯胺/石墨烯/CNTs复合材

料.由于聚苯胺与石墨烯都是良好的导电材料,二
者具有协同作用,与不含石墨烯的聚苯胺和聚苯胺/

CNTs相比具有更高的相对比电容,导电性能更好.
同时,将CNTs和石墨烯两种纳米材料复合,可使

整个材料体系的稳定性得到大大提高.

４　结语

纳米技术在复合材料方面的应用逐渐走向成

熟.以聚合物为基体与各种纳米材料进行混合,可
以取长补短获得优异的材料.随着石墨烯、CNTs
等新型纳米材料生产技术的不断进步,将其用作聚

合物增强复合材料也更加普遍.但是由于纳米粒子

的比表面能较大,在分散时容易出现不均匀,反而会

对材料的性能造成影响.因此应该研究纳米粒子和

聚合物之间新的复合方法和使用新的活性剂,使复

合材料的性能达到最优,进而不断扩大聚合物基纳

米复合材料的应用领域.
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