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无机纳米材料协同增强聚合物基复合材料的
研究进展
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摘　要　无机纳米材料由于其独特的结构,因而具有优异的物理化学性质,采用无机纳米材料增强聚合物材料,

对聚合物基复合材料的力学性能、热性能和电性能等会有明显的提高,但单一无机纳米材料对聚合物性能的提升具

有一定的局限性,且可能会同时引起其他性能下降.因此,使用两种或两种以上无机纳米材料对聚合物进行改性研

究,从而达到协同增强的目的,是目前研究的热点.对近年来无机纳米材料协同增强聚合物基复合材料的研究进行

概述,并对无机纳米材料协同作用方式进行归类总结.同时,对无机纳米材料协同增强热塑性和热固性树脂的研究

进行了分析,并展望了无机纳米材料协同增强聚合物基复合材料的发展前景.
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　　无机纳米材料具有晶型规整、刚性大、比表面积

大、高耐热性和高耐烧蚀性等特点,因此被广泛应用

于聚合物基复合材料、金属材料和无机非金属材料

等领域,尤其对聚合物的刚性、韧性、导电性、介电

性、阻燃性和导热性等具有明显的提升效果,从而引

起了人们的广泛关注[１].利用不同无机纳米材料的

绝缘、导热、耐热和阻燃等特性,通过两种或两种以

上无机纳米材料协调增强,可赋予聚合物基复合材

料更优异的综合性能[２Ｇ１４].笔者对聚合物基纳米复

合材料常见无机纳米材料协同作用方式,不同聚合

物基纳米复合材料的协同增强效果进行综述.

１　无机纳米材料协同作用方式

在聚合物基体中引入一些特定的无机纳米材料

(如高导热、耐烧蚀和导电性[１５]等),可以提高聚合

物基复合材料相应的物理化学性能.由于单一的无
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机纳米材料对聚合物增强具有局限性,因此运用多

种无机纳米材料对聚合物进行协同改性,是目前制

备聚合物基纳米复合材料的常见方法.其中,在聚

合物基体中多种无机纳米材料具有不同的作用方

式,主要可分为以下３种方法:(１)混合粒子增强,多
种无机纳米材料混合分散于聚合物基体中,通过发

挥无机纳米材料各自的导电、绝缘、阻燃等特性,协
同增强聚合物基材料;(２)复合粒子增强,将多种粒

子利用氢键、共价键等分子间或分子内相互作用力,
形成复合粒子,通过发挥各种无机纳米材料的优点,
协同增强聚合物基复合材料;(３)杂化粒子增强,主
要是利用溶胶Ｇ凝胶、电镀等方法,构筑密集型、层状

和三维网络等杂化粒子结构,并通过发挥无机杂化

粒子耐磨、耐疲劳、耐化学腐蚀等特性,对聚合物进

行协同增强.

１􀆰１　混合粒子增强

将多种无机纳米材料同时或分别加入到聚合物

基体中,制得聚合物基纳米复合材料,并通过无机纳

米材料表现出刚性、导热性和阻燃性等特性,对聚合

物进行协同增强.混合粒子对聚合物性能的增强方

法主要有直接分散法和多层交替法.

１􀆰１􀆰１　直接分散法

将多种无机纳米材料简单分散在聚合物基体

中,通过发挥无机纳米材料高热导率、刚性等性能,
提高聚合物基复合材料的导热性、韧性等性能[１６Ｇ１７].

Chung等[１８]将片状氮化硼作为导热桥梁,球型氧化

铝作为高导热点分散在聚二甲基硅氧烷基体中,构
筑互连导热通道,其导热系数高达３􀆰６W/(m􀅰K),
与单一无机纳米材料导热系数相比提高了一倍,达
到了协同提升的目的.混合粒子直接分散对聚合物

的导热、导电等性能具有一定的提升,但存在用料

多、易团聚等缺点.

１􀆰１􀆰２　多层交替法

先将多种无机纳米材料分别加入到聚合物基体

中,以层层交替叠加的方法,制备多层交替聚合物基

复合材料,并通过发挥各层导热、绝缘与导电等性

能,使聚合物基复合材料表现出导热绝缘、导电导热

性、导热阻燃性等多功能性[１９].Zhang等[２０]通过微

纳挤出成型技术和层间压迫作用相结合的方法,制
备出石墨烯/碳纳米管与高密度聚乙烯为导热导电

层,氮化硼与高密度聚乙烯为导热绝缘层的多层交

替高导热和导电材料.利用多层交替法制备出的聚

合物基纳米复合材料具有多功能性、高取向度等优

点.但多层交替的制备方法可能存在着工艺复杂、

制备周期较长等问题.
无机纳米材料混合分散增强聚合物,在制备方

法上具有加工简单、成本低和产率高等优点,被广泛

应用于产业化研究.但多层交替法具有可设计性、
可调控性等优点,是制备高性能聚合物基纳米复合

材料的发展趋势.

１􀆰２　复合粒子增强

将一维、二维和三维结构的无机纳米材料通过

共价键或氢键链接,制备出具有多个维度的无机复

合粒子,并通过发挥不同维度无机纳米材料的绝缘、
导热、刚性等性能,协同增强聚合物基复合材料[２１].

Xu等[２２]通过化学改性法制备出共价链接的碳

纳米管与炭黑(CNTＧCB)复合粒子,在聚丙烯基体

中CNTＧCB以炭黑为高导热点,CNT为导热通道,
协同提升聚丙烯的导热性能.Akhtar等[２３]利用３Ｇ
氨丙基三乙氧基硅烷和３Ｇ(２,３Ｇ环氧丙氧)丙基三甲

氧基硅烷分别对球型氧化铝和氧化石墨烯(GO)进
行表面改性,再通过环氧开环使改性 GO 与改性氧

化铝发生共价链接,制备出具有共价键的球型氧化

铝和 GO复合粒子,并将其与片状石墨烯共同加入

到环氧树脂体系中,由于 GO的存在,降低了氧化铝

与片状石墨烯的界面能,增大了氧化铝与片状石墨

烯的接触,提高了环氧树脂导热通道的传热效率.
通过共价键或氢键构筑多维度无机纳米复合粒

子,使复合粒子在聚合物基体中具有更好的三维网

络结构,进而提升聚合物基复合材料的导热性、导电

性等性能.但无机复合粒子在制备过程中具有产率

低、工艺复杂、产物不均一等缺点,限制了其发展.

１􀆰３　杂化粒子增强

通过电镀法和溶胶Ｇ凝胶法等方法,以某种无机

纳米材料为模板设计具有不同结构的无机层,通过

发挥杂化粒子模板层和无机层的绝缘性、导热性、阻
燃性等性能,协同增强聚合物基复合材料.

１􀆰３􀆰１　电镀法

采用电镀法在模板无机纳米材料表面形成导电

层,制备出具有优异导电性能的无机杂化粒子,同时

发挥模板粒子的阻燃性、导热性、刚性等性能,协同

增强聚合物基复合材料.Nadeem 等[２４]通过电镀沉

积法制备出镀铜氧化铝导电无机杂化粒子,并将其

加入到聚苯乙烯Ｇ嵌段Ｇ聚甲基丙烯酸甲酯复合材料

中,当镀铜氧化铝填充质量达到２１％时,表现出了

优异的导电行为,而氧化铝的杨氏模量与纯聚苯乙

烯Ｇ嵌段Ｇ聚甲基丙烯酸甲酯提升了３９􀆰４％.电镀法

制备杂化粒子具有可控性高、工艺简单等优点,对聚
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合物基复合材料的导电性能具有很好的提升,但电

镀法存在着环境不友好、能耗高、成本高等缺点.

１􀆰３􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

通过溶胶Ｇ凝胶法在模板无机纳米材料表面形

成纳米或微米的无机层,并通过发挥模板层和无机

层的高介电性、高热导性和高阻抗等特性对聚合物

基体进行协同增强.Liu等[２５]通过溶胶Ｇ凝胶法在

石墨烯(rGO)表面形成大孔介孔二氧化硅(mSiO２)
层,随着反应的进行形成具有夹心式结构的rGOＧ
mSiO２ 无机杂化粒子,并将其用于提高丁苯橡胶的

导热性能.在丁苯橡胶基体中,通过发挥 mSiO２ 的

大孔性,增加rGOＧmSiO２ 与丁苯橡胶的界面相容

性,从而增大rGOＧmSiO２ 在丁苯橡胶中的分散性,
增大了rGOＧmSiO２ 对丁苯橡胶导热性能的提升.

通过溶胶Ｇ凝胶法制备杂化粒子具有可调微观

结构、均一性高和工艺简单等优点,但杂化粒子的制

备存在产率低、反应周期长等不足.

２　无机纳米材料协同增强聚合物基复合材料

２􀆰１　无机纳米材料协同增强热塑性聚合物

通过熔融共混、原位聚合等方法将多种无机纳

米材料引入到热塑性聚合物中,并通过发挥出无机

纳米材料的刚性、导热性、阻燃性和导电性等性能,
以提高聚合物基复合材料的力学性能、热性能和电

性能等.

２􀆰１􀆰１　聚乙烯(PE)
将“齐格勒Ｇ纳塔”引发剂负载在复合粒子或杂

化粒子表面,引发乙烯单体发生聚合反应,得到具有

更好界面相容性的 PE复合材料[２６].Zhang等[２７]

通过改性 GOＧ氧化镁(DOAＧGO)复合粒子负载“齐
格勒Ｇ纳塔”引发剂,引发 PE 单体发生聚合反应.
其中,由于聚合反应在其表面发生反应,减少了

DOAＧGO与PE的界面能,增加了 DOAＧGO 与PE
的界面相容性,促进了 DOAＧGO 在 PE 中的分散

性,增大了DOAＧGO对PE力学性能的提升效果.

２􀆰１􀆰２　聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)

PMMA因其具有优良的化学稳定性、耐候性、
性价比高等优点,被广泛运用于人们的生产生活中.
但纯 PMMA 却存在易燃和抗冲击性弱等特点,限
制了其在复杂环境中的应用.Huang等[２８]通过插

层法使甲基丙烯酸在含有阻燃剂(IFR)和石墨烯的

层状双氢氧化物碳酸盐(LDHs)的混合粒子中发生

聚合反应,当发生燃烧时,石墨烯与 LDHs通过协

同作用形成致密碳层,防止PMMA 进一步燃烧,从

而达到了阻燃的目的.

２􀆰１􀆰３　聚丙烯(PP)

PP拥有结晶度高、稳定性好、耐腐蚀和冲击强

度高等优点,但却具有易老化和易燃等不足,因此需

要进行改性处理.Xia等[２９]通过静电组装法使硅镁

土(ATT)纳米 棒 附 着 在 石 墨 烯 纳 米 片 上,通 过

ATT的刚性层抑制石墨烯发生卷曲,协同增加 PP
摩擦性能.Wang等[３０]通过物理附着法将 GO附着

在短碳纤维(SCF)表面,提高 GO 在 PP中的分散

性,加大了 GO对PP力学性能的提升.结果表明,
与 GO改性 PP相比,GOＧSCF杂化粒子协同增强

PE,其弯曲强度、冲击强度和拉伸强度,分别提高了

３２􀆰７６％、３１􀆰０７％和９４􀆰０８％.
无机纳米粒子协同增强热塑性聚合物,具有效

果明显、性能多样、低成本等优点,但杂化粒子对热

塑性聚合物协同增强,存在制备周期长和成本高的

缺点.

２􀆰２　无机纳米材料协同增强热固性聚合物

２􀆰２􀆰１　环氧树脂(EP)

EP具有收缩率小、粘附性好、绝缘性好、耐化学

稳定性强和易成型等优点,在电子电器、电机封装和

板材粘结等领域都有较广泛的应用.但纯EP却存

在易燃、性脆、导热性和耐候性差等问题[３１].Li
等[６]采用溶胶Ｇ凝胶法使石墨烯表面形成密集型

SiO２ 阻燃层,通过双层阻燃结构协同增强 EP阻燃

性.与石墨烯单组分增强 EP相比,其在总热释放

量和最高热释放量都有显著地降低,能在较低温度

下阻止EP进一步燃烧.Haeri等[３２]通过溶胶Ｇ凝胶

法成功制备出分层氨基石墨烯和介孔SiO２ 纳米杂

化粒子(GO＠MCMＧ４１),当燃烧发生时,通过 GO
与 MCMＧ４１的临近协同作用促使焦炭产生,阻止

EP的进一步燃烧.结果表明,当 GO＠MCMＧ４１填

充质量为２％时,EP复合材料的残碳率有明显提

升,与EP/GO相比其峰值热释放速率下降了４０％.
通过多种无机纳米材料构筑致密型的无机层,

对EP有较好的阻燃效果,但通过制备无机杂化粒

子来构筑致密结构具有成本高、制备周期长和产率

低等不足.

２􀆰２􀆰２　酚醛树脂

酚醛树脂因具有机械强度高、绝缘性好、耐热性

和耐腐蚀性优异等优点,常被用于减速器、板材加

工、涂料和粘合剂等领域,但纯酚醛树脂的摩擦性能

并不能满足复杂环境的要求.Deng等[３３]通过化学

键接制得磷酸锆ＧGO 二维非均相耦合纳米复合粒
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子,其中磷酸锆的刚性层可以抑制石墨烯的二次堆

叠,通过发挥磷酸锆的高硬度保证酚醛树脂具有较

高的摩擦系数,而利用石墨烯低硬度增强酚醛树脂

的耐磨性,从而使酚醛树脂基复合材料具有较好的

摩擦性能.
通过对多种无机纳米材料进行复合或杂化,并

将其运用在热固性聚合物中,具有增强效果明显、工
艺简单和条件可控等优点,但复合粒子或杂化粒子

的构筑、有机无机界面相容性等问题是热固性聚合

物基纳米复合材料制备的关键.

３　结语

无机纳米材料协同增强聚合物基复合材料是目

前材料领域的研究热点之一.无机纳米材料以混合

粒子、复合粒子和杂化粒子的作用方式分散在聚合

物基体中,通过发挥各种无机纳米材料导热、导电、
阻燃等特性,对聚合物基复合材料进行协同增强.
与单一无机纳米材料增强聚合物相比,多种无机纳

米材料协同作用具有增强效果明显、可设计性强、性
能调控性好等特点.但是在多种无机纳米材料协同

增强聚合物基复合材料制备过程中,混合粒子和复

合粒子分散性较难调控,存在杂化粒子制备周期长、
成本高等问题.优化多种无机纳米材料在聚合物基

体中的混合工艺,简化杂化粒子的制备工艺,提高有

机Ｇ无机界面的相容性和无机纳米粒子的分散性,最
大程度地提升无机纳米材料的协同增强效果,是人

们今后主要的研究方向.
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