
第五章  高分子纳米复合材料 
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纳米概念的形成 

• 自然界中的纳米结构，如蒙脱土、凹凸棒、滑石、牙齿、
钠离子通道、植物的组织等； 

• 1959年，美国物理学家、诺贝尔物理奖得主Richard 
Feynman提出“what would happen if we could arrange 
the atoms one by one the way we want them?” 加州伯克
利大学设百万美元奖励制备纳米机器人； 

• 1974 年谷口纪男首次使用“纳米技术”术语；80年代，
原西德Gleiter首次制备金属纳米，提出纳米材料应用； 

• 1981和1986年，STM和AFM的发明，推动纳米技术发展； 

• 1985年C60，1991年碳纳米管，2004年石墨烯的发明和
广泛应用； 

• 2000年，美国国家纳米计划（NNI）启动； 

• 2001年，我国筹备 成立国家纳米科技中心 
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  纳米科学是20世纪末兴起的最重要的科技研究新
领域，当今世界各国都将纳米科学技术列入重点
研究开发的课题。 

人类对物
质的认识 

宏观 

微观 

经典力学 

量子力学和相对论 

介观领域 
纳米
科学 

基础理论 

基础理论 
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纳米科学： 
 

1、纳米及纳米体系     

①纳米是一个长度单位，1nm = 10-3μm = 10-9m 。 

②通常界定1～100 nm的体系为纳米体系。 

2、纳米科学 

①纳米体系，略大于分子尺寸的上限，恰好能体现分子间
强相互作用。这种分子间强相互作用引起的许多性质，与
常规物质相异，正是这种特异性质构成了纳米科学。 

②纳米体系尺寸上限以上为宏观领域，尺寸下限以下为微
观领域。其中，宏观领域以宏观物体作为研究对象，理论
基础是经典力学和电磁学；微观领域则以分子、原子作为
研究对象，理论基础是量子力学和相对论。 

③显然，纳米体系领域需要用全新的理论为理论基础。即 

形成纳米科学。 
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                         纳米晶体材料 

                         纳米非晶体材料 

            纳米材料     纳米相颗粒材料 

                         纳米复合材料 

  纳米科学               纳米结构材料 

（内容上）  

纳米技术：在纳米尺寸范围内对

物质的加工、分析、表征、利用

等相关技术。 
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第一节 高分子纳米复合材料概述 
     

一、纳米材料与纳米技术 

1、纳米材料 

  是以纳米结构为基础的材料，或者以纳米结构为基本

单元构成的复合材料。 

① 纳米结构 

  以具有纳米尺度的物质单元为基础，按一定规律构筑

或营造的一种新结构体系，称为纳米结构体系。 

② 纳米材料 

  纳米材料是在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范
围的物质，或者由它们作为基本单元构成的复合材料。 
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按材料形态分类，纳米材料大致有以下四类： 

A、纳米粉末：又称为超微粉或超细粉，是介于原子、分

子与宏观物质之间处于中间物态的固体颗粒材料，在块
状材料和复合材料制备方面应用较多。 

B、纳米纤维：指添加纳米粉的纤维材料。 

C、纳米膜：分为单层膜和多层膜的纳米膜材料，在光电
子学领域和膜分离领域应用广泛。 

D、纳米块体：由纳米粉末通过高压或烧结成型，或者用
高分子材料复合构成的块状材料。 

 

③ 纳米结构材料（nanostructured  materials） 

  纳米结构材料指含有纳米单元的结构材料，即首先是具
有宏观尺寸的结构材料，同时又具有纳米材料所具有的
微尺寸性质。也就是纳米微观材料的某种集合或聚集态。 
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A、纳米结构材料的分类 

             零维的原子簇和原子簇的集合(纳米分散材料) 

              一维的线状材料（纳米线、管）  

              二维的超细颗粒覆盖膜（纳米薄膜材料）  

              三维的纳米块体材料（纳米三维材料） 

                            纳米晶态材料 

                            纳米非晶态材料 

                            纳米准晶态材料 

 

B、纳米结构材料的特征： 

    ①具有尺寸小于100 nm 的原子区域（晶粒或相） 

    ②显著的界面原子数 

    ③组成区域间有相互作用 8 

按照空
间维数
分类  

按照颗粒结
构状态分类  



9 

C、纳米结构材料的结构单元及特性 
    纳米结构材料一般包含两类组元，即结构组元和界面组

元，其中最重要的是界面组元。界面组元具有以下两个特
点：首先是原子密度相对较低，其次是邻近原子配位数有
变化。因为界面在纳米结构材料中所占的比例较高，以至
于对材料性能产生较大影响。 
2、纳米技术 

    纳米技术是借助现代科学技术手段的全新的实用科学，

包括纳米加工技术、纳米分析表征技术、纳米操控技术等
新型的科技方法和手段。纳米技术的强大生命力在于纳米
效应，它能使物质的许多性能发生质变，而实现纳米效应
的关键首先是具有纳米结构，任何纳米技术均须依赖通过
纳米加工技术将物体加工至纳米尺度。因此，纳米结构加
工技术是整个纳米技术的核心基础，是当前世界科学研究
待解决的难题之一。目前在纳米技术领域典型的加工技术
主要有以下几种。 



①利用扫描隧道显微镜和原子力显微镜的纳米加工技术 

    纳米电子学技术是纳米技术中最重要的一个分支领域。
电子学未来的发展,将以“更小、更快、更冷”为目标。
“更小”是进一步提高芯片的集成度,“更快”是实现更
高的信息运算及处理速度,而“更冷”则是进一步降低芯
片的功耗。只有在这三方面都得到同步的发展,纳米电子
学技术才能取得新的重大突破。要实现上述目标,电子器
件的尺寸将必然进人纳米尺度范围，即要小于loonm。这
表明,在不久的将来,微电子器件必将过渡到纳米电子器件，
使其成为21世纪信息时代的核心。 

    由于目前的光刻技术能够加工的最小线宽为130nm,不
能满足纳米电子器件的加工要求,为此它必将被更先进的
加工技术所取代,如扫描隧道显微镜(STM)和原子力显微
镜(AFM)纳米加工技术等。 
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    STM是目前为止进行表面分析的最精密仪器之一。除
了对样品表面形貌及物理性质进行检测外,还可以用来对
表面进行纳米级加工。其可用于加工的原因是,当STM工
作时,探针与样品间将产生高度空间限制的电子束。此电
子束与一般聚焦的电子束一样,可对样品表面进行微细加
工。由于针尖与样品距离只有纳米量级,所以其对样品产
生作用的区域也是纳米量级。它可以对样品表面直接刻写,

也可以对涂有抗蚀剂的表面进行光刻,可以用它产生的电
子束在液体和气体的氛围下诱导淀积,还可以将吸附在样
品表面的颗粒和原子进行操纵、搬运等等。STM产生的电
子束也可以在涂覆了足够薄的(几十纳米)均匀抗蚀膜表面
进行电子束光刻,但其衬底必须为导电材料。 

    STM的针尖与样品间存在范德瓦尔斯力和静电力。调节
加在它们之间的偏压或调节针尖的位置,可以改变作用力
大小与方向,即可移动单个原子。 
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    总之， STM的出现为人类认识及改造微观世界提供了
一个极其重要的新型工具。STM的纳米加工技术是一个刚

刚兴起、目前还不够完善的工艺，但它具有极其广泛的潜
在功能：有望将光刻线宽从微米降至纳米(可以加工出极
其均匀的纳米氧化细线)；成为未来器件加工(纳米电子学)

和分子切割(纳米生物学)的一个重要手段；可以一边检测

表面形貌，一边利用诱导淀积和蚀刻法修补表面结构缺陷；
可对原子、原子团进行操作，制作单分子、单原子和单电
子器件，以大幅度提高信息存储量；还可用于生命科学中
的物种再造以及材料科学中的新原子结构材料的创制，达
到材料设计的目的。随着STM的理论和实验技术的日益完
善,它必将在单原子操纵和纳米技术等诸多研究领域中得
到越来越广泛的应用。 
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    AFM是一种与STM相似的纳米探针设备，具有与STM

相近的分辨率。与STM探测隧道电流不同，AFM探测的

是纳米针尖在样品表面扫描时的微悬臂偏转。这意味着对
AFM来说样品并不需要是导电的。虽然AFM不能通过改

变电压来操纵原子，却提供了一种推动原子的方法，不仅
可以观察到非导电样品表面形态，而且还可以对数十个原
子、甚至数个分子进行操控，包括化学反应，从而对其表
面进行微加工，大大拓展了其应用范围，展示了 AFM 在

未来大规模集成电路纳米级蚀刻技术方面的应用潜力。目
前，已经发展了一种基于AFM的纳米刻蚀技术，且制备了
特征尺寸为60nm的金属氧化物场效应晶体管(MOSFET)。 

②化学合成方法 

    化学合成方法是制备纳米尺度电子学器件的另一种途径
-用化学过程“自下而上”地把微观体系的物质单元组装 
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成纳米器件。由于用纳米探针进行机械合成很难同时组装
数目巨大的纳米结构和器件，所以研究化学合成方法非常
重要。化学自组装是在不需要人力介人的情况下，大量分
子自发取向形成最低能量的超分子结构，其中最常见的是
通过分子间的非共价键进行自组装。超分子结构的信息隐
含在分子单元的形状及功能基团中。与制备纳米结构的其
他加工方法相比，化学自组装的一个重要优点是在组装的
化学纳米结构中具有内在的自我纠错过程，这样就使自组
装过程可以创造十分相似的纳米结构的拷贝，并使体系相
当稳定。溶液中存在大量相同的位点，可能会使数量巨大
的纳米结构加工过程并行进行，可以大幅度提高加工效率。
例如，美国普渡大学已用此法制备出了由二维纳米金微粒
阵列组成的分子尺度的电路。 

③聚焦离子束技术 

    聚焦离子束(FIB)技术是在电场和磁场的作用下，将 
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离子束聚焦到亚微米甚至纳米量级,通过偏转系统及加速

系统控制离子束，实现微细图形的检测分析和纳米结构的
无掩模加工。近年来，FIB技术取得长足进步，它的主要
特点在于离子束可在几个平方微米到近lmm2的区域内进行
数字光栅扫描，可以实现： 

-通过微通道板或通道电子倍增器收集二次带电粒子来采
集图样; 

-通过高能或化学增强溅射去除不想要的材料; 

-淀积金属、碳或类电介质薄膜的亚微米图形。 

FIB技术的具体应用: 

(1)掩模修补 

    它不仅可以修补普通的光学工元掩模，而且还可以修补
X射线掩模及先进的光学移相掩模。FIB修补的主要优点
在于其工艺具有很高的空间分辨率(可以低于25nm)，并且 
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可以修补包括相位缺陷在内的各类缺陷。 

(2)电路修改 

    利用FIB技术的刻蚀及淀积功能可以对失效或需要改进

的集成电路进行修改，达到显著缩短设计和生产周期的目
的。例如，可以断开电路之间一些不应有的连接，或者可
以形成电路之间的纳米连接，连接的线宽仅为几十纳米，
而线长可达几十微米。最近开发的聚焦离子束/电子束双

束纳米加工系统，可以用高强度聚焦离子束对材料进行纳
米加工及扫描电子显微镜实时观察，开辟了从大块材料制
造纳米器件、进行纳米加工的新途径。这种纳米加工中心
已用于半导体集成电路生产线，直接修补、加工集成电路，
大幅度提高了生产率。 

(3)器件失效分析 

    随着超大规模集成电路VSLI技术的迅速发展,器件的结
构越来越复杂，对器件的失效分析也越来越重要。利用 
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FIB刻蚀可以打开失效区域的剖面,并对其进行观察分析。 

(4)方便了透射电子显微镜(TEM)的试样准备 

(5)在三维微结构及微系统中的应用 

    如下图所示，FIB淀积可以实现复杂的三维微结构的制

备。由于淀积是一层接着一层进行的，并且上面一层都比
下面一层伸出一点，这就使得这种技术可以淀积成具有悬
挂支出特征的微结构。另外，通过局部表面的FIB离子掺
杂及离子铣，结合KOH湿法腐蚀，还能实现纳米机械结构
(如具有矩形、U形截面悬臂梁及纳米杯)的制备。FIB离子
铣还可用于微机电系统（MEMS）和传感器中。 
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此外，FIB技术已经用于许多光电子器件、超量子干涉器
件及纳米生物器件的制备中。总之，FIB技术的主要优点

是以很高的精度实现复杂的微结构，不足之处是加工速度
较慢。因此，FIB技术主要用于那些尺寸相对较小、耗时

相对较少的微结构，并且最适合小尺度结构的后加工及原
型制备。 
④准分子激光直写纳米加工技术 
    准分子激光(excimer laser)以其高分辨率、

光子能量大、冷加工、“直写”特点、无
环境污染以及对加工材料广泛的适应性，
使其成为一种重要的MEMS和纳米加工技术。

其加工系统原理如图所示。在准分子激光
纳米加工系统中，大多采用掩模投影加工，
也可以不用掩模,直接利用聚焦光斑刻蚀工
件材料，综合激光光束扫描运动与x-y工作 
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平台的相对运动以及z方向的微进给，以实现三维微结构

加工。准分子激光器发射连续激光，声光调制器控制激光
的通断，衰减器调节激光束能量，光束匀化器使激光光强
分布均匀化，显微物镜用于光束聚焦。利用准分子激光可
以制作MEMs(如微流体器件)和MoEMs等。为了满足不同

的加工批量与结构形状需求，按在加工过程中掩模与工件
(工作台)之间的相对关系可以将准分子激光纳米加工系统
分为3类：静态掩模与工件,动态掩模与工件，动态掩模与
工件(同步)。 
⑤纳米压印技术 
    于20世纪90年代中叶诞生的纳米压印(nanoimprint 
Lithography，NIL)技术，最近被国外称为“将改变世界的
十大新兴技术”之一。NIL技术的概念可说是源自于我们

日常生活中盖印章的行为，此动作可将原来在印章上的图
形压印到另外一件物体表面上。 
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纳米压印技术和其他光刻技术相比优势明显，具有高分辨
率(可达几个纳米)、高效率(可以简单地在大面积基片上重

复、大批量制备各种纳米结构，通过并行处理制备多个零
件)、低成本(不需要极为复杂昂贵的光学镜头、光学系统
和电子聚焦系统)等优点。NIL可望尽快突破几十纳米线宽

制作的世界技术难题，具有强大竟争力，为纳米器件生产
展示了广阔的前景。 
    在纳米压印技术的发展过程中，逐渐形成了三大主流技
术，一类是软刻印技术(softimprint lithography,SIL)，一类
是热压印技术(hot embossing lithogarphy，HEL)，还有一类
是步进-闪光压印技术(step and flash imprint lithograpy，S-
FIL)。纳米压印技术虽然形式多样，但基本原理相同。 
1 软刻印技术(SIL) 
    SIL与中国传统的盖章概念最为相近，它结合top-down 
(自上而下)的图形定义及bottom-up (自下而上)的自组装 
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成形，是两种趋于纳米尺寸技术的最佳结合。目前已经成
功实现刻印图案达50nm水平。软刻印技术一般分为5类，
即微接触印刷法(micro-contact printing，μCP)、毛细管微
浇铸法(micromolding in capillaries，MIMIC)、复制浇铸法
(replica molding，REM)、微转移浇铸法(micro transfer 
molding， μIM)和辅助溶剂微浇铸法(solvent-assisted 
micromolding，SAMIM)。其中发展得比较成熟的工艺为μ 
CP法及MIMIC法。SIL技术的关键是弹性印章或弹性压模如 
何将图形转移到基底上。 SIL技术均使用柔性有机分子材
料，而不是目前微电子工业中普遍使用的无机刚性材料。 

 右图给出了软刻印技术中弹性印章制
备过程的示意图。首先采用电子束光
刻技术，在硅片上制作带有浮雕图样
的母版，浮雕部分的材料可以是SiO2、
Si3N4、金属、抗蚀剂或者蜡， 
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然后将其暴露于CF3(CF2)6(CH2)2SiCl3蒸汽中约半小时使其硅

烷化。将弹性的液态预聚物倒在母版上，等其固化后和母
版分离，得到弹性印章。弹性印章的h、d和l的典型值分
别为(0.2-20) μ m、(0.5-200) μ m 、(0.5-200) μ m 。由于
PDMS(聚二甲基硅氧烷)具有许多优点，故一般弹性印章的
材料多采用PDMS。 
(l)微接触印刷法(μCP) 
    μCP的基本思想是用一块弹性模板和分子自组装技术，

在基底表面形成自组装单分子层纳米图形结构。它可以加
工大面积的简单图案，最小分辨率可达35nm。工艺过程
如图所示。首先在PDMS印章的表面涂上含有硫醇有机分
子的“墨水”,在氮气中干燥约1min。“上墨”之后的模
板轻压在基片的贵金属表面上，稍做停留(10-20S)后移开，

硫醇与贵金属膜表面起反应，形成自组装单分子层，简称
SAM，达到转移印章上图形的目的。接着可以将SAM图形
通过干法或湿法刻蚀将图形转移在金属(通常为金、银、 
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铜)表面，然后再以这个单分子层图形作掩模来刻蚀基片
(Si或Si02等)。 μCP能很方便地控制压印表面的化学物理性
质。这种对表面化学物理性质的控制能力，将使它在微制 

造、生物传感器制造以及表面性质研究等领域得到广泛应
用。该方法适用微米至纳米级图形的制作，最小特征尺寸
为50mn。 

μCP工艺过程 
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(2)毛细管微浇铸法(MIMIC) 
    MIMIC是由μCP发展而来的。此法代表

另一种可在平面和曲率表面形成复杂微
结构的软刻印技术,其工艺过程见下图。
和μCP一样，首先制作一块母版，浇铸出
PDMS模具。然后将PDMS模具紧密接触
基底表面，使得模具(印章)上的浮雕结构

形成中空的沟道网络，然后在沟道网络
的开口端滴人一种低黏性的液态预聚物
(如聚甲基丙烯酸)，使其在毛细管作用下

自然填充沟道，待其固化后再分离模具，
使得基底上留下聚合物材料的网络。这
种方法可用材料种类较多〔无机和有机
盐类、金属、陶瓷等)。此法可复制小于 

MIMIC工艺过程 

10 nm的图案特征尺寸。 特别适合于制备亚波长光学器件、
波导和光学起偏器，以及用于生物和数据存储领域。 
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2热压印技术(HEL) 
HEL工艺的提出是为了弥补SL工艺PDMS模板材料易变形之
不足。HEL工艺模板材料采用硅片，模板上的纳米图案通
过电子束或光学光刻的方法获得，基片选用SiO2/Si。 HEL
工艺过程如图所示。先在基片上涂一层光刻胶，如PMMA 
(聚甲基丙烯酸甲酯)后，调整模板和基片的相对位置(定
位)。然后将模板压在光刻胶薄膜上(所施压力为4-10MPa)
加热到光刻胶玻璃相变点温度T以上(一般为200℃)。保持
一段时间后冷却，当温度降到T点附近时降压脱模，这样
就将模板图案转移到光刻胶薄膜上。接着对PMMA进行氧 
气反应离子刻蚀(RIE)。最后再用刻蚀等工艺将图案转移到
基片上。HEL的最大优点是加工图案效率高;不足之处是模
板加工周期长、成本高。HEL主要用于制备光电器件和光
学器件、MEMS，以及最适合于光栅加工。 



26 

HEL工艺过程 
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3步进-闪光压印技术(S-FIL) 
    S-FIL技术于1999年首先由美国提出，是一种很有发展前
途的压印方法，其工艺过程如下图所示。 

S-FIL工艺过程 



28 

    首先，将一层有机转移层涂在硅基底上，再将一个带有

电路图形浮雕结构的透明模板从上方接近并对准硅基底。
然后，在硅基底和模板之间的空隙中滴人一种低黏性、可
先聚合的有机硅溶液，并通过毛细管作用使之充满空隙。
之后将模板接触硅基底上的转移层使空隙闭合，再利用紫
外光从模板背面照射结构。光固化完成后，将模板从基底
上分离，在基底表面留下浮雕的图像作为刻蚀阻挡层。最
后,采用卤素等离子体刻蚀转移层上面残留的基层，再用
刻穿转移层，消除刻蚀阻挡层,在基底上形成高深宽比的
纳米图像结构。 
    由于这套工艺中模板的面积远小于硅片，故采用了步进

重复的方法，每步都要进行一次紫外光照射，由此得名
“步进-闪光压印法”。S-FIL的最大优点在于室温下不需

很大的压力就可进行光刻；同时由于模板透明，可以毫无
困难地采用以前的掩模对准装置。这使其成为各种纳米 



29 

压印技术中最有可能进入集成电路(IC)批量生产的一种压
印技术。另外，S-FIL不仅具有在分辨率上的优势，而且具

有较长的生命周期并能批量生产。这种压印工艺特别适合
于多层压印。此法也常用来制作纳米电子器件(数据存储
器等)。 
 
    由于电子束刻印术、X射线光刻等传统光刻技术存在加
工成本高、加工设备昂贵、加工特征线宽不能小于100 nm
等缺点，已不能满足下一代IC制造和纳米器件制造的迫切

需要。市场急需各种低成本的替代工艺。上述几种新兴的
纳米加工技术，各具优势，各具独特的应用前景。根据不
同应用场合可以选择不同工艺。纳米压印技术和其他纳米
加工技术相比优势明显，是下一代实用光刻技术，具有强
大的竞争力，从根本上展示了纳米器件生产的广阔前景。 
 



二、纳米效应 

    纳米尺寸的物质，其电子的波性以及原子间的相互作用

将受到尺寸大小的影响。诸如，熔点等热学性能、磁学
性能、电学性能、光学性能、力学性能和化学活性会出
现与传统材料截然不同的性质。一般认为导致纳米材料
独特性能，主要基于以下四种基本纳米效应。 

1、表面效应 

    表面能随着粒径减小而增加的现象称为表面效应。 

    当颗粒状材料的直径降低到纳米尺度时，比表面积会非

常大，这样处在表面的原子或离子所占的百分数将会显
著地增加。然而由于缺少相邻的粒子，则出现表面的空
位效应，表现出表面粒子配位不足，表面能会大幅度增
加。这种在纳米尺度范围内发生的表面效应称为纳米表
面效应。 
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2、小尺寸效应 

    当颗粒小至纳米尺寸时，所引起的宏观物理性质的变化

称为纳米小尺寸效应。纳米小尺寸效应主要反映在熔点、
磁学、电学和光学性能等方面均与大尺寸同类材料明显
不同。 

3、量子尺寸效应 

    当颗粒状材料的尺寸小至纳米尺寸时，其电子能级由连

续转变为量子化（最高占据分子轨道和最低空轨道，使
能隙变宽，出现能级的量子化）。这时，纳米材料电子
能级之间的间距，随着颗粒尺寸的减小而增大。当能级
间距大于热能、光子能、静电能以及磁能等的能量时，
就会出现一系列与块体材料截然不同的反常特性，这种
效应称之为纳米量子尺寸效应。 

    例如，纳米颗粒具有高的光学非线性及特异的催化性能
均属此列。 31 



4、宏观量子隧道效应 

    微观粒子（电子、原子）具有穿越势垒的能力称之为隧

道效应。一些宏观的物理量，如纳米颗粒的磁化强度、
量子相干器件中的磁通量以及电荷等也具有隧道效应，
它们可以穿越宏观系统的势垒而产生性能变化，称为宏
观量子隧道效应。 

    利用宏观量子隧道效应，可以解释纳米镍粒子在低温下

继续保持超顺磁性的现象。这种纳米颗粒的宏观量子隧
道效应和量子尺寸效应，将会是未来微电子器件发展的
基础，它们确定了微电子器件进一步微型化的极限。 
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三、纳米材料的制备方法 

可分为物理法和化学法两大类。 

1、物理方法 

① 真空冷凝法 

   是在采用高真空下加热（如电阻法、高频感应法等）金

属等块体材料，使其材料的原子气化或形成等离子体，
然后快速冷却，最终在冷凝管上获得纳米粒子。 

    真空冷凝方法特别适合制备金属纳米粉，通过调节蒸发

温度场和气体压力等参数，可以控制形成纳米微粒的尺
寸。 

    真空冷凝法的优点是纯度高、结晶组织好以及粒度可控

且分布均匀，适用于任何可蒸发的元素和化合物；缺点
是对技术和设备的要求较高。 
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② 机械球磨法 

    是以粉碎与研磨相结合，利用机械能来实现材料粉末纳
米化的方法。该方法适合制备脆性材料的纳米粉。 

    机械球磨法的优点是操作工艺简单，成本低廉，制备效

率高，能够制备出常规方法难以获得的高熔点金属合金
纳米超微颗粒。缺点是颗粒分布太宽，产品纯度较低。 

③ 喷雾法 

    喷雾法是通过将含有制备材料的溶液雾化，然后制备微
粒的方法。适合可溶性金属盐纳米粉的制备。 

④ 冷冻干燥法 

   首先制备金属盐的水溶液，然后将溶液冻结，在高真空

下使水分升华，原来溶解的溶质来不及凝聚，则可以得
到干燥的纳米粉体。采用冷冻干燥的方法还可以避免某
些溶液粘度大，无法用喷雾干燥法制备的问题。 
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2、化学方法 

① 气相沉积法 

   利用金属化合物蒸气的化学反应来合成纳米微粒。 

    这种方法获得的纳米颗粒具有表面清洁、粒子大小可控
制、无粘接以及粒度分布均匀等优点。 

② 化学沉淀法 

    是液相法的一种。即，将沉淀剂加入到包含一种或多种

离子的可溶性盐溶液中，使其发生化学反应，形成不溶
性氢氧化物、水合氧化物或者盐类而从溶液中析出，然
后经过过滤、清洗，经过其他后处理步骤就可以得到纳
米颗粒材料。常用的化学沉淀法可以分为共沉淀法、均
相沉淀法、多元醇沉淀法、沉淀转化法以及直接转化法
等。化学沉淀法的优点是工艺简单，适合于制备纳米氧
化物粉体等材料。缺点是纯度较低，且颗粒粒径较大。 
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③水热合成法 

    水热法是在高温、高压反应环境中，采用水作为反应介
质，使得通常难溶或不溶的物质溶解、反应，还可进行
重结晶操作。 

④溶胶-凝胶法（Sol-Gel） 

    是将前驱物（一般用金属醇盐或者非醇盐）在一定的条
件下水解成溶胶，再转化成凝胶，经干燥等低温处理后，
制得所需纳米粒子的方法。溶胶-凝胶法适合于金属氧
化物纳米粒子的制备。 

⑤原位生成法 

    原位生成法也称为模板合成法，是指采用具有纳米孔道
的基质材料作为模板，在模板空隙中原位合成具有特定
形状和尺寸的纳米颗粒。 

    模板可以分为硬模板和软模板两类。常见用于合成的模
板有多孔玻璃、分子筛、大孔离子交换树脂等。这些材
料也称为介孔材料。 
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   综上所述，目前纳米颗粒的制备方法，以物料状态来分
基本上可归纳为固相法，液相法和气相法三大类。 

    A、固相法制备的产物易固结，需再次粉碎，成本较高。

物理粉碎法工艺简单、产量高，但制备过程中易引人杂
质。 

    B、气相法可制备出纯度高，颗粒分散性好，粒径分布
窄而细的纳米微粒。 

    C、近年来采用液相的化学方法加工纳米颗粒显示出巨
大的优越性和广阔的应用前景。这是因为依据化学手段,

往往不需要复杂的设备仪器，并可以获得规模化生产，
这是物理法无法比拟的。 
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四、纳米复合材料（nanocomposites） 

第一个纳米复合材料出现于 1986 年有关陶瓷和磁性复合
材料的研究. 

1、纳米复合材料的分类 

复合材料的复合方式可以分为四大类： 

① 0-0型复合 

   复合材料的两相均为三维纳米尺度的零维颗粒材料，是

指将不同成分，不同相或者不同种类的纳米粒子复合而
成的纳米复合物。 

② 0-2型复合 

   把零维纳米粒子分散到二维的薄膜材料中。 

    这种复合材料又可分为均匀分散和非均匀分散两大类 
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③ 0-3型复合 

    即把零维纳米粒子分散到常规的三维固体材料中。 

    例如，把金属纳米粒子分散到另一种金属、陶瓷、高分

子材料中，或者把纳米陶瓷粒子分散到常规的金属、陶
瓷、高分子材料中。 

④ 纳米层状复合 

    即由不同材质交替形成或结构交替变化的多层膜，各层
膜的厚度均为纳米级。 

    如Ni／Cu多层膜，Al／A1203 纳米多层膜等。 
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2、纳米复合材料的制备 

    ①  纳米颗粒增强复合材料的制备方法有机械合金化、
非平衡合金固态分解、溶胶-凝胶法、气相沉积法、快
速凝固法、晶化法、深度塑性变形法等。 

    ② 纳米复合薄膜，可以通过两种途径来制备。一是通过

沉积形成的各组分非晶混合体系，再经过热处理使其发
生化学反应或热力学分散过程，得到纳米颗粒分散的复
合膜。二是通过各组分的直接共同沉积形成。 

    ③ 纳米级多层材料一般通过气相沉积、溅射法、电沉积
法等结晶成长技术制备。 
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复合体系 

组合 

分散相的尺度大小 

>1000nm 

(>1μm) 

100~1000
nm 

(0.1~1 μm) 

1~100nm(0.
001~0.1 μm, 
10~1000Å) 

0.5~10nm 

(5~100 Å) 

 （1）高分
子/低分子

物 

低分子作增
容剂 

低分子流变
改性剂 

外部热塑
性聚合物 

（2）高分
子/高分子 

宏观相分离
型高分子掺

混物 

微观相分离
型高分子合

金 

（1）分子复
合物； 

（2）完全相
容型    聚合
物合金 

（3）高分
子/填充物 

高分子/填
充物复合体

系 

高分子/填
充物复合体

系 

高分子/超细
粒子填充复
合体系 

高分子纳
米复合体
系 
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五、高分子纳米复合材料 

    高分子纳米复合材料是纳米复合材料的一个分支，定义

为由各种纳米单元与有机高分子材料以各种方式复合成
型的一种新型复合材料。 

   其中，纳米单元按照化学成分划分有金属、陶瓷、有机

高分子、其他无机非金属材料等；按其外部形状划分有
零维的球状、片状、柱状纳米颗粒，一维的纳米丝、纳
米管，二维的纳米膜、纳米片等。 
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    第一个高分子纳米复合材料是1993年日本丰田公司发明

的已内酰胺插层粘土原位聚合生成的纳米复合材料，该材
料的热和力学性能均有很大提高。 

1、高分子纳米复合材料的结构类型 

    高分子纳米复合材料的结构类型非常丰富。如，有0-0
复合型、0-2复合型和0-3复合型三种结构类型。这是目前
采用最多的三种高分子纳米复合结构。 另外，以纳米丝
作为结构组元，可以构成1-2复合型和1-3复合型两种结构
类型；以纳米膜二维材料作为结构组元，可以构成2-3复

合型纳米复合材料。此外，还有多层复合纳米材料，介孔
纳米复合材料等结构形式。 
2、高分子纳米复合材料的特点 
    高分子纳米复合材料多是由金属、陶瓷、粘土等作为纳
米添加材料，高分子基体材料与添加材料之间性能差别大， 



因此形成的复合材料互补性好，容易获得两种材料都不
具备的性能，有利于纳米效应的发挥。 

    此外，由于高分子基体材料具有易加工、耐腐蚀等优异

性能，工业化成本较低，有利于成果的产业化过程。高
分子基体材料自身的特点决定了，它还能抑制纳米颗粒
的氧化和团聚过程，使体系具有较高的长效稳定性，能
充分发挥纳米单元的特异性能。 

   与传统高分子复合材料（大量无机填料经简单表面处理

后添加到高分子基体）不同，高分子纳米复合材料具有
低渗阈值（0.1~2%(vol)），纳米粒子之间的相关性出现在
低体积分数（Ø≤0.001），单位体积含有大量纳米粒子
（106~108个/m3），单位体积的纳米粒子具有很大的界面
积（103~104 m2/mL），纳米粒子间距小（10~15nm 在Ø  
=1~8 %(vol)）。 
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第二节 高分子纳米复合材料的制备技术  
 

一、纳米粒子直接分散法 

 纳米粒子直接分散法是制备高分子纳米复合材料最直接
的方法，适用于各种形态的纳米粒子。该方法将纳米粉料
与高分子基体材料进行熔融共混或溶液共混，得到纳米粉
料在基体中均匀分布的高分子复合材料，采用这种方法既
可以制备三维结构（0-3型）的复合材料，也可以制备二
维（0-2型）的膜型复合材料。但是由于纳米粒子存在很
大的界面自由能，粒子极易自发团聚，利用常规的共混方
法不能消除无机纳米粒子与高分子基体之间的高界面能差。
因此，要将无机纳米粒子直接分散于有机基质中制备聚合
物纳米复合材料，必须通过必要的化学预分散和物理机械
分散打开纳米粒子团聚体，将其均匀分散到高分子基体材
料中并与基体材料有良好的亲和性。 
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纳米粒子直接分散可通过以下途径完成： 
① 溶液共混 
制备过程大致为:将高分子基体溶于适当溶剂中制成溶液，
再在高分子溶液中加入纳米粒子，利用超声波分散或其
他方法将纳米粒子均匀分散在溶液中，最后成膜或浇铸
到模具中, 除去溶剂制得样品； 
② 乳液共混 
先制备高分子乳液 (外乳化型或内乳化型)，再加入纳米
粒子，并搅拌混合均匀实现共混，最后除去溶剂 (水)而
成型。外乳化法由于乳化剂的存在,一方面可使纳米粒子
更加稳定,分散更加均匀,另一方面也会影响纳米复合材
料的一些物化性能,特别是对电性能影响较大,也可能由
于其亲水性、使纳米复合材料光学性能变差。自乳化型 
高分子/无机物复合体系则既有外乳化法的优点,又能克
服外加乳化剂对纳米复合材料的电学及光学的影响, 因
而性能更好； 
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③ 熔融共混 
先将高分子加热熔融，再将纳米粒子加入高分子熔体内，
在密炼机、双螺杆等设备中实现共混。由于有些高聚物
的分解温度低于熔点,不能采用此法,使得适合该法的聚
合物种类受到限制。熔融共混法较其它方法耗能少,且球
状粒子在加热时碰撞机会增加,更易团聚,因而表面改性
更为重要； 
④ 机械共混 
将高分子物料和填加物料（纳米粉料前体）通过各种机
械方法如搅拌、研磨等来制备纳米复合材料。该法容易
控制粒子的形态和尺寸分布,其难点在于粒子的分散。 
为防止无机纳米粒子的团聚,需对其进行表面处理,除采
用分散剂、偶联剂和(或)表面功能改性剂等综合处理外 , 
还可用超声波辅助分散。 
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纳米粒子直接分散法的优点是纳米粒子与材料的合成分
步进行，可控制纳米粒子的形态、尺寸。不足之处是共
混 时保证粒子的均匀分散有一定困难。因此通常在共混
前要 对纳米粒子表面进行处理，或在共混时加入分散剂，
以使其 在基体中以原生粒子形态均匀分散。 
 

二、溶胶-凝胶复合法（sol-gel） 

溶胶-凝胶复合法主要用于制备无机-有机（聚合物）型
纳米复合材料，也用于纳米粒子的制备，属于低温湿化
学合成法。 
基本原理：使用烷氧金属或金属盐等前驱物和有机高分
子的共溶剂,在高分子存在的前提下在共溶剂体系中使前
驱物水解和缩合形成溶胶，再经溶剂挥发或加热等处理
使溶胶转化为凝胶。如果条件控制得当，在凝胶形成与
干燥过程中无机纳米粒子与高分子不发生相分离，即可
获得高分子纳米复合材料。 



根据反应体系不同，目前已报道的有： 

① 前驱物金属烷氧基化合物等在预先制成的非反应性聚
合物溶液中（例如PVA或PMMA）的水解和缩聚反应； 

② 前驱物金属烷氧基化合物等的水解和缩聚反应与可聚
合单体的聚合反应同时进行；  

③ 烷氧基功能齐聚物的水解和缩聚反应。 

根据聚合物及其与无机组分的相互作用类型，可以将制备
方法分为三类 : 

① 直接将可溶性高分子嵌入无机网络。这是用溶胶-凝胶
法制备聚合物基无机-有机纳米复合材料最直接的方法。 
把前驱物溶解在预形成的高分子溶液中,在酸、碱或某些
盐的催化作用下,让前驱化合物水解,形成半互穿网络。 
② 嵌人的高分子与无机网络有共价键作用。在制备①类
材料高分子侧基或主链末端引入能与无机组分形成共价  
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键的基团，就可赋予产品两相共价交联的特点,可明显增
加产品的杨氏模量和极限强度。在良好溶解的情况下， 
极性高分子还可与无机物形成较强的的物理作用（氢键）。 
③无机-有机互穿网络。在体系中加入交联单体,使交联 
聚合和前驱物的水解与缩合同步进行,就可形成无机-有机
同步互穿网络(前面两种方法都应属于分步制备方法）。 
用此方法，高分子具有交联结构,可减少凝胶收缩,具有较
大的均匀性和较小的微区尺寸;一些完全不溶的高分子可
原位生成并均匀地嵌入到无机网络中。 
在此类复合材料中,线型高分子贯穿在无机物网络中，因
而要求高分子在共溶剂中有较好的溶解性,与无机组分有
较好的相容性。可形成该类型复合材料的可溶性高分子不
少, 如PVA、PVAc、PMMA等 。 
该法的优点在于: A 克服了对高分子材料溶解性的限制， 

可使一些完全不溶的有机高分子通过原位生成而进入无机
网络中； 
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B 纳米复合材料具有更好的均匀性和更小的微相尺寸,但

需控制单体聚合和无机物水解缩合两个反应速率, 使其在
反应条件一致的情况下能几乎同时达到凝胶,否则将得不
到均一的杂化网络。  
溶胶－凝胶法合成纳米复合材料的特点在于工艺过程反 
应条件温和、混合均匀、可精密控制产物材料的成分、易
于加工成型、材料纯度高。该法目前存在的最大问题在于
凝胶干 燥过程中，由于溶剂、小分子、水的挥发可能导
致材料内部产生收缩应力，致使材料脆裂很难获得大面积
或较厚的高分子纳米复合材料等。另外，前驱物价格昂贵
且有毒，无机组分局限少数几种 氧化物，如SiO2、Al2O3、
TiO2。因找不到合适的共溶剂，采用 溶胶－凝胶法制备
PS、PE、PP等常见品种的纳米复合材料困 难。尽管如此，
溶胶－凝胶法仍是目前应用最多，也是较完善的方法之一。 
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三、插层复合法（Intercalation） 
插层法是制备高分子纳米复合材料的另一种重要 方法，

工艺较溶胶－凝胶法简单，原料来源丰富、低廉。许多
无 机化合物，如硅酸盐粘土、磷酸盐类、石墨、金属氧
化物、二硫 化物、三硫化磷络合物等都具有典型的层状
结构，可以嵌入 高分子形成聚合物/无机纳米复合材料。
按插入体系、方式 等可分为插层聚合、溶液插层、熔体
插层等几种形式。  
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• Derived from expandable 2:1 layered smectite family of clays 

• Isomorphous substitution of atoms creates a charge imbalance 

钠基蒙脱土结构 

Na+ 

Si Oxide 

Al/Mg/Fe –  

Oxide/Hydroxide 

Si Oxide 

Na+ 

  

~ 50nm - 300nm  

~ 1 nm  
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钠基蒙脱土的阳离子交换反应 

+ 

Sodium MMT* 
Swollen “Organoclay” 

R1
* 

R2 

R3 

CH3 N+ 

Cl- 

+ NaCl 

Cationic Surfactant  

(e.g., alkyl-ammonium 

chloride) = Na 

= Alkylammonium 

      蒙脱土族矿物具有离子交换性、吸水性、膨胀性、触
变性、黏结性、吸附性等特性。 
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插层剂的作用 

• 利用离子交换的原理进入蒙脱土片层之间； 

• 扩张片层间距； 

• 改善层间的微环境； 

• 使蒙脱土的内外表面由亲水性转化为疏水性； 

• 增强蒙脱土片层与聚合物分子链之间的亲和性； 

• 降低硅酸盐材料的表面能。 

常用的插层剂有烷基铵盐、季铵盐、吡啶类衍生物

和其他阳离子型表面活性剂 
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① 插层聚合法 

   先将单体插层进入层状无机物片层中，然后引发原位聚

合，利用聚合时放出的大量热量，克服无机物片层间的
作用力，进而将厚为1nm左右、宽为100nm左右的片层结
构 基本单元剥离，使其均匀分散于高分子基体中，实现
材料的纳米尺度复合，可以提高材料的力学性 能，降低
成本，是当前研究热点之一。 

    1987年,日本丰田中央研究院采用插层聚合法将ε -己内
酰胺在十二烷基氨基酸蒙脱土中插层制备尼龙6/粘土复
合材料。目前，采用插层聚合制备的聚合物/无机纳米复
合材料有：接枝聚苯乙烯/蒙脱土材料、聚醚/蒙脱土纳米
复合材料、 聚甲基丙烯酸甲酯－苯乙烯/石墨纳米复合材
料、PMMA/ Na＋蒙脱土纳米复合材料、分层蒙脱土/聚合
物水凝胶复合 材料及尼龙6/粘土纳米复合材料等。  
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插层聚合法流程示意图 
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Toyoto尼龙6/粘土复合材料(NCH)  1986 

NCH插层聚合示意图 

注塑成型的安全带盖 

M. Kawasumi, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 42, 819 (2004) 
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② 溶液插层法 
    溶液插层法是在高分子溶液中，利用力学或热力学作用
直接使高分子嵌入无 机物层间的坑道中，使层状硅酸盐

剥离成纳米尺度的片层并均匀分散在高分子基体中形成高
分子纳米复合材料。同时，层状坑道使分子有规则排列，
所得的高分子结构更规整，具有各向异性，在合成功能材
料方面有 较大优势。 例如用此法合成的聚吡咯/蒙脱土、
聚苯胺/脱土纳米复合插层材料电学性能明显改变。  
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高分子溶液插层工艺示意图 



③ 熔体插层 

    Giannelis认为，高分子/片状硅酸盐插层复合材料的设

计和制备取决于在片状硅酸盐层与层之间的坑道内插入一系
列单体和高分子的能力，基于这一点，他设计出了 新型、
通用的熔体插层法：先将高分子熔融，然后再借助机械作用
力直接将高分子嵌入层状无机材料间隙中，制得高分子纳米
复合材料。与原位聚合和溶液插层相比，熔体插层法包括了
将片状硅酸盐和高分子混合和将混合物加热到高分子软化点
以上两个过程。  

     用熔融插层法制备的聚苯乙烯/有机改性蒙脱土插层复
合材料，与纯聚苯乙烯及常规填充聚苯乙烯相比，插层复合
材料的热性能和力学性能都有提高，在冲击强 度不变的情
况下复合材料的模量随蒙脱土含量的增加而增大。由于熔体
插层法有改进性能、加工方便和成本低廉的优点，已经在商
业上得到应用。熔体插层与其他插层相比，工艺简单，不需
任何溶剂，易于工业化应用。 
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熔体插层示意图 
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Mechanically blend polymer–organoclay mixtures above the polymer’s 

Tm (i.e., high shear twin screw extrusion) 

Nanocomposite Formation Technique 

- Melt Processing –(常规做法) 

hp 
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Naoki Hasegawa, et al, Polymer 44 (2003) 2933–2937 

a novel compounding process using Na–montmorillonite water slurry for 

preparing novel nylon 6/Na–montmorillonite nanocomposites 

Schematic figure depicting the compounding process for preparing the 

NCH-CS using the clay slurry 

New method(加入层状无机材料的悬浮液) 



Platelet Exfoliation Mechanism During Extrusion 

Platelets peel apart by combined diffusion/shear process 

Shear 

Organoclay particle 

(~ 8 m) 

Stacks of silicate 

platelets or tactoids 

Shearing of platelet stacks 

 leads to smaller tactoids 

Shear 

Stress =  

Diffusion 
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四、原位聚合法 (In situ polymerization) 

    即在位分散聚合法，先使纳米粒子在单体中均匀分散，
然后进行聚合反应。该法可一次聚合成型 , 适于各类单体
及聚合方法, 并保持纳米复合材料良好的性能。原位分散
聚合法可在水相 , 也可在油相中发生 , 单体可进行 自由基 

聚合, 在油相中还可进行缩聚反应，适用于大多数聚合物
基无机-有机纳米复合体系的制备。该法同共混法一样，

要对纳米粒子进行处理，但其效果要强于共混法。由于单
体分子较小、 粘度低，表面有效改性后无机纳米粒子容
易均匀分散, 保证了体系的均匀性及各项物理性能。例如
PMMA/SiO2纳米复合材料中，经表面处理 的 SiO2无机填
料 (粒径为30 nm 左右) 在基体中分散均匀, 界面粘接性能
好。采用原位聚合法制备的典型的无机-有机纳米复合材
料有 PVAc/Al2O3、PMMA/SiO2、丙烯酰胺聚合物/硅酸盐
和SiO2溶致液晶纳米复合材料等。 
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用原位聚合法还可合成导电高分子/无机纳米复合材料： 

    聚苯胺／TiO2 纳米复合材 料：在TiO2 、苯胺存在的盐
酸溶液中滴加过硫酸铵，得到墨 绿色的聚苯胺／TiO2纳米
复合材料。 

    聚噻吩／TiO2纳米复合材料：以 TiO2 为核、聚噻吩为 

壳的粒子，复合微粒中聚噻吩的含量为２％ ～５％。 

    聚吡咯/Al2O3纳米复合材料：在FeCl3 和纳米Al2O3 存在
下，在酒精／水的 混合物中聚合吡咯，得到了聚吡咯
/Al2O3复合材料，具有更好的热稳定性。 

    聚吡咯/Fe3O4纳米复合材料:用FeCl3修饰Fe3O4 纳米粒子，
由于共离子效应， 溶液中Fe3+吸附在Fe3O4 颗粒表面形成
壳层， Fe3+ 同时又 是吡咯单体聚合的引发剂，使吡咯均
匀聚合在Fe3O4 粒子表 面，从而合成核壳结构的聚吡咯
/Fe3O4纳米复合材 料。 
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    原位聚合法反应条件温和 ，制备的纳米复合材料的填

充粒子分散均匀，粒子的纳米特性完好无损，同时在填充
过程中只经过一次聚合成型，不需热加工，避免了由此产
生的降解，保证了基体各 种性能的稳定。但其使用有较
大的局限性, 因为该方法仅适合于含有金属、硫化物 或 氢
氧化物胶体粒子的溶液中使单体分子进行原位聚合制备纳 

米复合材料。 

五、分子的自组装及 组装法 
1. 有机－无机纳米复合膜法 

① LB膜复合法 

    LB膜法是利 用具有疏水端和亲水端的两亲性分子在气
－液界面的定向性 质，在侧向施加一定压力，形成分子
紧密定向排列的单分子 膜，人为地建立起特殊的分子有
序体系，形成分子水平上的有序组装体。 

    采用LB膜技术主要被用来制备0-2型纳米复合材料，即
高分子纳米复合膜。 



② MD膜复合法 

     MD膜法以阴阳离子的静电相互作用力为驱动力，制 备
单层或多层有序膜。  

③ 反向扩散法 

    首先利用溶液浇铸方法制备具有凝胶性质的多孔膜，调

节溶剂含量控制膜内微孔的大小、数量，然后将膜放置在
两种反应物溶液中，通过反向扩散反应将纳米尺寸反应产
物嵌入膜中。 

2. 高分子在有序无机纳米材料中的组装 

    有序介孔分子筛 MCM-41的发现为纳米微粒的器件化带
来希望。1994年 , wu等在有序的、直径3 nm的六边形铝硅
酸盐介孔主体MCM-41中 , 实现了导电高分子聚苯胺丝的
组装, 并用无接点微波吸收技术探测了复合后的聚苯胺丝
的电荷传送, 从而在分子级上利用高分子的导电特性和在
设计纳米尺寸的电子器 件方面上了一个新台 阶。  
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3.模板合成法 

利用基质材料结构中的空隙，作为模板进行合成纳米复合
材料的方法称为模板合成法。 

    在模板合成法中所使用的基质材料可以为多孔玻璃、分

子筛、大孔离子交换树脂等，其中使用较多的是聚合物网
眼限域复合法。即 通过物理吸附或化学反应 ( 如 : 离子交
换或络合转换 法 )等手段将纳 米粒子原位引人高分子模 
板中，制造复合材料。例如在功能高分子 表面形成陶瓷

薄膜是一种新的陶瓷材料加工和微结构形成方法。在有序
模板的存在和制约下 , 纳米相将具有一些特殊结构和性质。 

    通过分子自组装和 组装技术可实现材料结构和形态的人 
工控制，使结构有序化 ，进而控制材料的功能。 在磁、
光、 光电、催 化 、生物等物 理、 化学领域 的潜在应用 , 
决定了分子自组 装及组装无机-有机高分子 纳米复合材料
具有良好的发展前途 。     
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六、 辐射合成法  
    辐射合成法适合于制备聚合物 基金属纳米复合材料 , 它 

是将单体与金属盐在分子级别混合 , 即先形成金属盐的单
体溶液 , 在利用钴源或加速器进行辐射 。电离辐射产生的 

初级产物能同时引发聚合及金属离子的还原 , 聚合物 的形 

成过程一般要较金属离子的还原 、聚集过程快 , 先生成的
高分子长链使体系的粘度增加 , 限制了纳米小颗粒的进一
步聚 集 , 因而可得到分散粒径小 、分散均匀的无机-有机
高分子 纳米复合材料 。  

    总之 , 以上几种方法 各具特色 , 各有其适用范围 。 对
具有层状结构的无机物 , 可用 插层复合法 ; 对不易获得纳
米粒子的 材料 , 可采用溶胶- 凝胶法 ; 对易得到纳米粒子
的无机物 , 可采用原位复合法或共混 法 ; 而分子自组装技 

术可制备有序的无机-有机交替膜 ; 对于金属粒子 , 可采用
辐射合成法 。 



第三节 高分子纳米复合材料的结构 

高分子纳米复合材料主要有如下几种结构类型： 

    无机纳米颗粒分散在高分子基体材料中 

    高分子嵌入无机基体中 

    聚合物-聚合物纳米复合结构 

 

一、无机纳米颗粒分散在高分子基体材料中 

    这是最为常见的一种高分子纳米复合材料结构。 

    无机分散相可以是金属或者陶瓷粉体，也可以是它们的
纤维或者是其他无机材料。 
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1. 直接共混法高分子/无机纳米复合材料的结构 

a. 无机纳米粒子在聚合物中形成第二聚集态结构 

b. 无机粒子以无规的分散状态存在，有的聚集成团，有
的以单粒子分散状态存在  

c. 无机纳米粒子均匀而单个地分散在基体中 
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以层状硅酸盐-高分子纳米复

合材料的结构为例，可分为
以下四种情况 

a. 相容性差的粒子填充复合
物； 

b. 普通的微粒填充复合物； 

c. 插层型纳米复合材料； 

d. 剥离型纳米复合材料  层状硅酸盐-高分子纳米复
合材料的结构 

2.高分子/层状纳米无机物复合材料的结构 
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两种典型的层状硅酸盐-高分子复合材料的形态结构： 

插层结构(intercalated structure)类似于主-客体结构，
即高分子链穿入硅酸盐片层之间，并使层间距增 大至热
力学平衡距离(一般为1-4nm)，这一般和单个大分于的插
入有关。 

理想的剥离型形态结构(exfoliated structure)则是指纳
米级厚度的硅酸盐片层均匀分散于高分子基体中。 

对于实际的层状硅酸盐-高分子纳米复合材料，形态结
构常处于这两种理想情况之间。 

 

硅酸盐-高分子复合材料的形态结构研究包括硅酸盐片

层的分散程度、片层排列情况以及高分子链构象及堆砌情
况这三个基本内容。 
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按照硅酸盐片层在复合材料中的分散程度、片层排列情况，
可将硅酸盐-高分子复合材料的形态结构分为有序结构、
无序结构和部分有序结构三种类型。 

按照高分子链中复合材料中的构象及堆砌情况分析，纳米
复合材料，围绕硅酸盐片层形成三个区域: 
①在靠近硅酸盐片层表面是由表面改性剂(插层剂)或增容
剂构成的区域，厚度约为1-2 nm。 
②第二个区域是束缚高分子区, 可由硅酸盐片层表面伸展
至50- 100nm，此区域的大小决定于表面改性剂与高分子
之间作用力的性质和强度，以及高分子-高分子之间的相

互作用力的性质和强度。表面改性剂与高分子之间作用力
越强，此束缚区趣大。另外，硅酸盐片层引发成核作用，
也是对此束缚区产生重要影响的因素。 
③第三个区取是未被束缚的高分子区， 此区域大体上与
原来的高分子相同。 
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层状硅酸盐-高分子纳米复合材
料中，硅酸盐片层厚度为1nm，
横向尺寸为250nm，径/厚比为
250，比表面积超过700m2/g，
单个片层可视为分子量在1 06以
上的刚性大分子， 整个材料基

本上是由界面层构成的。高分
子/粘土的界面是决定材料性能
的基本因素。 

总之，硅酸盐-高分子复合材料的形态结构研究包括硅

酸盐片层的分散程度和排列的有序性以及高分子链构象变
化所形成的区域结构。这些决定了此种纳米复合材料性能
-结构关系的剧本规律，是了解此类纳米复合材料性能与
结构关系的基础。 



3. 溶胶-凝胶法高分子/无机纳米复合材料的结构 

• 无机与有机组分相互混合形成紧密的新形态，尽管各组
分相分离的程度可以较大，但其微区尺寸仍属纳米尺寸
范围。  

– 高分子贯穿于无机网络中； 

– 交联高分子与无机网络形成有机-无机互穿网络 。 





81 

无机纳米粒子的结晶成核作用 

聚烯烃的结晶性能直接影响制品的最终性能。添加成核剂
均会使聚烯烃材料的熔点下降 ， 并且结晶度也下降。 

无机纳米粒子对材料晶粒细化作用大大优于有机成核剂。
例如，青岛科技大学的研究人员发现， 纳米二氧化钛和纳
米碳酸钙作为聚烯烃的成核剂，性能大大优于有机成核剂
苯甲酸纳，纳米二氧化钛对PP的晶粒细化作用最佳；纳米
二氧化钛还可大 幅度提高HDPE/PP共混物的结晶均匀性 。 
北京化工大学的研究人员通过DSC研究发现，在纳米
CaCO3/PP复合体系中，复合材料在任何一个结晶降温速率
下的起始结晶温度和结晶峰温都要高于纯PP，表明纯PP的

结晶能力远远小于复合材料的结晶能力，原因在于复合体
系中加入的纳米粒子起到异相成核剂的作用，促使高分子
规整排列进行结晶。结晶焓略低于纯PP 。这可能是由于
纳米CaCO3粒子的加入，成为异相成核剂促使结晶速率的
提高。 



82 

同时，由于在PP基体中存在大量的异相成核剂导致纳米粒
子附近的聚合物大分子优先快速结晶,在这部分聚合物大

分子异相结晶的同时，放出的热量对周围的聚合物大分子
的结晶能力产生影响,使其不能顺利结晶，导致一部分在

纯聚丙稀中可以结晶的聚合物大分子在复合材料基体中不
能结晶，表观结果是聚合物结晶热焓下降，结晶度降低。 
    在纳米CaCO3/PP复合体系中，聚合物非等温结晶动力学
分析表明,在选择的测定温度范围内,纯PP的结晶速率常数

随着温度的降低在增加，说明在这温度范围内，结晶的速
度由晶体的生长速度控制。但在较高的温度时，结晶速率
常数非常小，这说明在较高的温度下，纯PP的结晶能力比
较弱。例如，在123°C的时，添加纳米粒子的复合材料的
结晶速率常数远远大于PP的，这说明在较高的温度下材料
就有较好的结晶能力。 
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二、高分子嵌入无机基体中 

    这种复合方式比较少见。从制备目的考虑，可分为加入

高分子纳米填加剂以改进无机材料的性能；利用无机材料
作为基体，主要发挥有机填加材料的功能两种情况。 

由于无机基体材料多为刚性材料，熔点颇高，需要用特殊
的复合方法。 

    一种方法是利用模板复合方式。采用本

身具有纳米尺度内部空间的无机材料作为
模板，将单体小分子扩散进入内部空间后
原位聚合形成复合物；或者设法让聚合物
分子熔融或溶解，进入内部纳米级空间。  

    另一种方法是用溶胶-凝胶法制备有机-无机互穿网络型
复合材料。此时，有机材料所占比重较小，构成分散相。 



三、聚合物-聚合物纳米复合结构 

    聚合物-聚合物复合材料过去称为聚合物合金，主要通
过嵌段聚合和熔融共混等方法完成。如果共混体两相微区
结构中，其中一项结构尺寸在纳米范围，即可称为聚合物
-聚合物纳米复合材料。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：分子基嵌段共聚复合材料、
聚合物原位共混复合材料和聚合物微纤-聚合物复合材料。 

    聚合物-聚合物纳米共混材料，为了获得更好的功能互
补和增强，多选择性能差别比较大的两种聚合物进行复合。
例如，中科院化学所 2015年报道了一种聚丙烯/极性聚合
物纳米合金的可控构造方法。由于极性聚合物与PP热力 
学不相容，导致其在PP基体中难以有效分散，化学所利用
多壁碳纳米管（MWCNTs）负载 Ziegler-Natta催化剂，通
过丙烯在MWCNTs表面 的原位聚合获得PP/MWCNTs纳米复
合材料，然后 再利用MWCNTs表面的羟基引发ε-己内酯
（ε-CL） 开环聚合，得到PP/聚（ε-CL）（PCL）合金。 
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PP/PCL合金中，PCL在
PP基体中形成了 

稳定的纳米尺度相区，
相区大小取决于PCL的
相对分子质量，PCL的

相对分子质量越小，
其相区尺度越小；反
之，PCL的相对分子质

量越大，其相区尺度
越大。PCL相在PP中呈
均匀的分散状态。 
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第四节高分子纳米复合材料的分析与表征 
     

      高分子纳米复合材料的分析与表征技术，包括
以下两个方面：即，结构表征和性能表征。 

结构表征 
    主要指对复合体系纳米相结构形态的表征，包
括粒子初级结构和次级结构（纳米粒子自身的
结构特征、粒子的形状、粒子的尺寸及其分布、
粒间距分布等），以及纳米粒子之间或粒子与
高分子基体之间的界面结构。 

性能表征 
    是对复合体系性能的描述。由于应用领域不同，
描述的内容和方式差别非常大，并不是仅限于
纳米复合体系。 



需要分析表征的微观特征 
    ①、晶粒尺寸、分布和形貌； 
    ②、晶界和相界面的本质和形貌； 
    ③、晶体的完整性和晶间缺陷的性质； 
    ④、跨晶粒和跨晶界的成分剖面（即成分分布）； 
    ⑤、来自制作过程的杂质的识别等。 
  
如果是层状纳米结构，则要表征的重要特征还有： 
    ①、界面的厚度和凝聚力； 
    ②、跨界面的成分剖面； 
    ③、缺陷的性质。 
 
    高分子纳米复合材料的表征手段很多，下面是几种
主要的分析表征方法和手段。 
 



1、透射电子显微镜（TEM） 

    透射电子显微镜是观察粒子形态和内部结构的最常用的

表征技术。通过透射电子显微分析，可以得到微晶粒子
的晶型以及粒子的形貌尺寸，进一步可以得到粒子的晶
格结构、表面及界面情形。 

    其优点是具有较好的直观性，但是存在的惟一缺点在于
测量结果缺乏统计性。 

2、X射线衍射分析（XRD） 

    X射线衍射分析是最强大和准确的分析测试晶体尺寸和
结构的手段。 通过X射线衍射分析，可以获得纳米粒子

的晶型结构、晶粒尺寸和晶格畸变。进一步可以得到单
晶胞内有关物质的元素组成比、尺寸、离子距离与键长
等材料的精细结构方面的数据与信息。通过高温X射线
衍射，还可以得到晶格的相转变过程数据。 



Schematic depicting the XRD patterns for various types of structures 

不同插层结构的表
征(X射线衍射法) 

层状有序结
构完全消失 

完全未解离 

插层结构
(层间距
明显增大) 

插层结构均一 

插层结构无序 
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X-ray diffraction pattern of PEO/Na+-MMT hybrid heated 

to 80 ℃ for 0, 2, and 6 h 

Vaia RA, et al, Macromolecules 1995, 28: 8080 

MMT片层结
构衍射峰 
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Temporal series of X-ray diffraction patterns for a PS30/F18 pellet 

annealed in situ at 160 ℃ in vacuum 

Vaia RA, et al, Adv Mater 1995,7,154–156 
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3、小角度X射线散射（SAXS） 

    小角度X射线散射主要用来测定纳米粒子粒径分布的重
要手段之一，通过测定入射X射线散射强度进行分析。 

4、广延X射线吸收精细结构光谱（EXAFS） 

    能提供X 射线吸收边界之外可能发射的精细光谱，为分

析缺少长程有序体系的有效表征手段，能获取有关配位
原子种类、配位数、键长、原子间距离等吸收X射线的
关于原化学环境方面的信息。 

5、扫描隧道显微镜（STM）和原子力显微镜（AFM） 

    扫描隧道显微镜与原子力显微镜都属于扫描探针显微镜

技术，都是以测定材料表面形态为主要功能，检测分辨
率可以达到纳米以下。两者不同点在于扫描显微镜是测
定探针与材料之间的隧道电流，适合测定导电材料；原
子力显微镜测定的是材料与探针之间的分子作用力， 



   适合于测定绝缘型材料。 

6、激光拉曼光谱（Raman） 

    激光拉曼光谱可以揭示材料中的空位、间隙原子、位错、

晶界和相界等方面关系，帮助考查纳米粒子本身因尺寸
减小而产生的对拉曼光谱的影响。 

7、X射线光电子能谱（XPS） 

    XPS也是表面分析工具，主要用于粒子表面的元素组成、

价态及含量的分析，所得到的仅是粒子的表面信息。如
果要得到材料深度组成信息，需要与离子束溅射剥蚀粒
子表面技术配合，这样就可以进行深度剖面分析。 

8、傅里叶变换远红外光谱（FT-far-IR） 

    远红外光谱对应于分子的弱作用，可用来检验金属离子

与非金属离子成键、金属离子的配位等化学环境情况及
变化，而红外、远红外分析对于粒子精细结构分析也很
有效。 



9、穆斯堡尔（Mossbauer）谱 

    穆斯堡尔谱，可以提供物质的原子核与其核外环境（指

核外电子、邻近原子以及晶体等）之间存在细微的相互
作用信息，对铁磁材料的超精细相互作用的测定具有很
高的分辨本领。即，是测量提供微观结构信息的有效手
段。 

10、紫外可见吸收光谱（UV-Vis）、 

    通过吸收峰位置的变化，可观察材料能级结构的变化。 

11、 正电子湮没（RAS）、 

    正电子射入凝聚态物质中，在与周围达到热平衡后，就

与电子、带等效负电荷的缺陷或空穴发生湮没．同时发
射出σ射线。RAS光谱通过对这种湮没辐射的测量分析，
可得到有关材料电子结构或缺陷结构的有用信息。 
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12、光声光谱 

    通过吸收峰位移，能提供带隙位移及能量变化信息，用
于超微粒子的 表征。 

 

    除上述常见表征方法外，俄歇电子能谱(AES)、离子能量
损失谱(ILS)、电子自旋回声调制、魔角旋转固体核磁共
振、差热扫描分析（DSC）、介电松弛谱等也用来作为

纳米复合材料的组成、结构和相互关系分析手段。应当
注意，鉴于高分子纳米复合材料的复杂性，其结构表征
往往需要多种分析方法的相互印证才能得到比较可靠的
结论。  



第五节 高分子纳米复合材料的性能与应用 

        目前，利用物理方法或者化学方法制备的纳米粉体有
200余种，能够规模生产的纳米粉体有几十种，如caco3，
Zno，层状硅酸盐等。绝大部分纳米粉体材料用于结构纳
米复合材料，而很少用于功能纳米复合材料。用于功能性
目的的纳米粉体材料的产量相对低得多。纳米材料的应用
已经远远超出了纳米材料本身的制备。 

        现阶段，制备纳米功能材料或者功能复合(包括自组装)
材料成为新的层次意义上的纳米科技创新。许多实践表明，
制备纳米粉体的工作逐步地深化到各种应用之中。例如，
经过各种技术手段，使纳米材料广泛应用于涂料、塑料、
乳酸聚合、载体、催化、化妆品、石油工程、纺织化纤、
光电信息等材料领域。以提高材料的下列性能。 
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(1)提高高分子耐热性能； 
(2)提高材料的阻隔性与阻燃性； 
(3)提高材料的耐老化性能，使紫外等光透过率下降； 
(4)提高无机材料的催化性、功能性(光、声、电、磁)、 
信息存储性； 
(5)双向补强，保持高分子材料轻质、韧性、透明等特点； 
(6)提高高分子结晶速率和加工性能； 
(7)可设计形成网络缔合结构，改善材料流体的流变性能 
        由于高分子纳米复合材料，既能发挥纳米粒子自身的

小尺寸纳米效应，又能通过与高分子基体材料的相互协同
作用，创造新的功能；既有高分子材料本身易加工、稳定
性好的特点，又可以使纳米粒子所特有的催化、光、电、
磁、生物等特殊性质得以充分发挥。 因此，虽然高分子

纳米复合材料发展的历史并不长，但是已经在不同领域获
得了广泛应用。如下表所示。 
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1. 高分子纳米复合材料的催化性能 
   纳米复合材料催化剂是以高分子为载体，以纳米粒子为

催化活性中心的高效催化复合体系，既能发挥纳米粒子催
化的高效性和高选择性，又能通过高聚物的稳定作用使之
具有长效稳定性。常用的作为催化活性中心的纳米粒子主
要有金属粒子（如Pt、Ag、Pd、Co、Ni、Fe等）以及一
些金属氧化物(如TiO2、ZnO等)。纳米TiO2是典型的具有

光催化性能的纳米粒子。纳米粒子可以通过填充、吸附、
沉积，负载在多孔树脂上或高分子膜上或包裹在高分子基
体中，从而得到高分子纳米复合材料催化剂，用于烯类单
体的聚合，有机废物的降解，处理废气、废水、净化环境
等。 

    高分子纳米复合材料作为光催化剂有许多优点。首先是

其中的纳米粒子粒径小、比表面积大、光催化效率高、化
学反应活性高；其次，纳米粒子 分散在介质中往往具有 
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透明性，容易运用光学手段 来观察界面间的电荷转移、
质子转移、半导体能级 结构与表面态密度的变化；第三，

纳米粒子以高聚物作为基体，既能发挥纳米粒子的高催化
活性和选择催化性，又能通过高聚物的稳定作用使之具有
长效稳定性。常用的纳米粒子催化剂主要是金属粒子， 
有贵金属（Pt、Rh、Ag、Pd 等）和非贵金属（Ni、Fe、Co 
等）。另外一些金属氧化物，如TiO2 等具有光催化性能，
如Ni/PEO 用作烯烃催化加氢等。目前制备的绝大多数纳米
催化剂活性组分的尺度都在几十纳米左右。利用溶胶-凝
胶方法制备Rh催化剂，是先将Rh金属醇化，并将载体也醇
化，制备成Rh（OCH 2CH2O）2和载体   Si(OC2H 5)4的醇化物，

然后将二者一起在溶剂中复合制备溶胶，再凝胶化与焙烧，
得到n-Rh／SiO2或者类似的n-Ni／SiO2 催化体系。用该方法
制备出的夹在疏松的多孔SiO2 骨架上的纳米Nafion树脂，
作为强酸性催化剂，可大大改善 酸性基团参与反应的能
力。 
         



2、力学性能和热学性能 
    材料的力学性能是高性能复合材料的重要指标之一。利 
用纳米粒子比表面积大、表面活性原子多、与高分子相互
作用强等性能，将纳米粒子填充到高分子中，由于应力集
中效应，易引发周围高分子产生微开裂，吸收一定的变形
功；使高分子基体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；从而提高复 合材料的强度和韧性。 
    例如，丰田汽车公司制造的纳米尼龙复合材料在不牺牲
其韧 性的前提下，提高了高分子的刚性和强度。更重要
的是这种 材料有很好的高温抗弯能力，现已用于丰田的
Camery车型上。美国 Montell公司首次向市场推出了用作
汽车内饰体和外部部件的TPO（热塑性聚烯烃）系纳米复
合材料，该材料具有良好的尺寸稳定性、高刚性和低温抗
冲击性，能降低汽车 质量。 



尼龙6/粘土纳米复合材料 
与普通尼龙6的性能对比 

 
性      能 

尼 龙6 
尼龙6/粘土复合材

料 

相对粘度（25℃） 

熔点/℃ 

热变形温度
/℃(0.45MPa) 

拉伸强度/MPa 

断裂伸长率/% 

弯曲强度/MPa 

弯曲强度模量/GPa 

缺口冲击强度/J·m-1 

2.0~3.0 

215~225 

65 

 
75~85 

30 

115 

3.0 

40 

2.4~3.2 

213~223 

135~150 

 
95~105 

10~20 

130~150 

3.5~4.5 

35~45 
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根据热失重分析，高分子纳米复合材料的热分解温度
明显高于相应的纯高分子，例如聚二甲基硅烷/蒙脱土

纳米复合材料的热分解温度比纯聚二甲基硅烷提高了
100℃。 
另一个特点是热变形温度大幅度提高，例如尼龙6/蒙
脱土纳米复合材料的热变形温度是152℃，比纯尼龙6
的89℃提高了接近一倍。 

高分子纳米复合材料的抗溶剂侵蚀性能和耐化学试剂
侵蚀性能都有大幅度提高。 

高分子纳米复合材料的透明性与高分子基体大体相当，
尤其值得的制品的表面光泽性好。 
下表列举了PET/粘土纳米复合材料的一些重要性能与
纯PET的对比。 
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        由于纳米粒子的同步增韧增强效应，使得聚合 物的力
学性能显著提高。添加1％～2％的纳米 TiO2 可以明显改善 
PP 材料的抗冲击性能，粒径为   10 nm的 TiO2/PP（聚丙烯）
复合体系的熔融挤出薄 膜是半透明的，力学性能比纯 PP 
有较大提高，弯 曲模量提高 20%，冲击强度提高 40%。纳
米 SiO2/ 聚酰亚胺（PI）复合材料，较 PI 有较高的热稳定
性和模量，热膨胀系数显著下降，含纳米 SiO210%时， 复
合材料的拉伸强度为 PI 的 1.5 倍，30%时断裂伸 长率为 PI 
的 3 倍。含 4%纳米 SiO2的乙烯-乙酸 乙烯酯共聚物（EVA）
拉伸强度为纯 EVA的 2 倍。 纳米 SiO2对塑料不仅起补强作
用，而且具有许多新 的特性。由于它透光，粒度小，可
使塑料变得更致 密，使塑料薄膜的透明度、强度和韧性、
防水性能 极大提高。 
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将纳米 Al2O3加入橡胶中可以提高橡 胶的介电性和耐磨性，
在有机玻璃中添加纳米 Al2O3 既不影响透明度又提高了高
温冲击韧性。用 这些纳米粒子可制作功能复合镀层，极
大地改善镀 层的摩擦学性能。组装纳米结构涂层与传统
热喷涂 涂层相比，在强度、韧性、抗蚀、耐磨、热障、
抗 热疲劳等方面都有显著改善，且一种涂层可同时具 有

上述多种性能。纳米材料的高流动性和小尺寸效应可使与
有机材料复合的材料的延展性提高，摩擦 系数减小，材
料表面光洁度大大改善。利用纳米材 料的高介电性，可
以制成高绝缘性能的玻璃钢等。  
    POSS 纳米结构化学品可以认为是 SiO2最微细 的颗粒。
POSS 单体（Si8O12R8）具有较大的三维骨 架（直径约为 
1.5 nm，相对分子质量可高达 1000）， 分子呈笼形结构，
其中含若干不参加反应的惰性取 代基，使 POSS 纳米结构
与聚合物、生物体系兼容； 
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另外还含有一个或一个以上的活性基团，可以进行 接枝、
聚合或其它转换处理。Neumann等将 POSS 与异丙烯基二
甲基苄基异氰酸酯进行氢化硅烷化， 得到表面官能团化
的带有 8 个异氰酸酯基的有机 POSS 大分子体。用于制备
聚氨酯基 POSS 杂化材料，发现这种纳米杂化材料表现出
极好的阻 热性能，热稳定性大大提高。 



上世纪80年代，日本丰田中央研究院在最早用于丰田车内
部件的尼龙6纳米复合材料，但是由于价格的原因很快被
放弃了。通用汽车公司在其2002年的两款新车GMC Safari

和Chevrolet Astro 上采用了一种全新的材料—聚丙烯/膨润
土纳米复合材料制备的脚踏板（step-assist），这项技术创

新获得了国际塑料工程师协会的大奖，对整个高分子纳米
复合材料的发展有里程碑的意义。 
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1st Commercial 

Launch 

Step Assist on 

Astro and 

Safari Van 



HUMMER H2 SUT:  Most Recent Nanocomposite 

Application 
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3、高阻隔特性 

• 聚合物/层状硅酸盐纳米复合材料，高阻隔性是
其最引人注目的特性之一； 

– 由于聚合物基体中均匀分散的硅酸盐片层具有很大
的尺寸比（面积/厚度）与平面取向作用，这些晶层
不能透过水、溶剂、氧气、水蒸汽等流体。 

– 流体必须绕过这些晶层，沿着曲折的路径才能通过，
这就大大延长了扩散的通道长度，使扩散阻力上升； 

– 高的气密性、耐水性、耐溶剂性。   
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包装材料  
Honeywell公司：含2%和4%纳米膨润土的尼龙6，作为中

等阻隔材料对氧气敏感产品的包装，其对氧气的阻隔性与

尼龙6相比分别提高了3倍和6倍，同时还增加了膜的刚度、

耐热性和透明度。  

Honeywell公司：以纳米膨润土作为透过层，以特定尼龙

作为氧气捕捉活性层的纳米复合材料。纳米膨润土的作用

是保护氧气捕捉层以免其过早耗尽。用于三层结构的PET

瓶。 

Nanocor公司与三菱瓦斯：纳米膨润土加入到无定形的

MDX6尼龙中，纳米复合材料的的氧气阻隔性为PET的100

倍，作为三层PET瓶中的中间层，据称作为啤酒瓶的货架

期可达到200天。 
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Bayer公司：Nanocor的纳米膨润土用于尼龙6的浇注膜，

用于多层包装、保护膜和药品的包装等。  

Ube公司：纳米膨润土加入到尼龙6/66的共混物中，作为

汽车的燃油系统，2%纳米膨润土含量的尼龙6与未改性的

尼龙6相比，对甲醇的阻隔性提高了5倍 。  

 2015 年11 月，四川大学在石墨烯 -橡胶纳米 复合材料领

域获得新突破，成功制备了含均匀分 散石墨烯和石墨烯

隔离网络的橡胶纳米复合材 料。针对石墨 烯在高分子基

质中难以分散、 石墨烯-高分子复合 材料难以规模化制备

等技术难题，提出了超声 剥离、胶乳混合及原位还原新

方法，提升了石墨烯在橡胶中的应用潜力。采 用该技术

制备的石墨烯 -橡胶纳米复合材料的力 学性能优异，且具

有高的电导率和气体阻隔性，可 广泛用于高品质轮胎、

特殊密封圈、高性能减震 器、橡塑复合材料等领域。 



Montmorillonite content 

dependence of permeability 

coefficient of water vapor in 

polyimide-clay hybrid. 

Montmorillonite content 

dependence of permeability 

coefficient of O2 in polyimide-

clay hybrid 

KAZUHISA YANO,et al, Journal of Polymer Science: Part 

A Polymer Chemistry, Vol. 31,2493-2498 (1993) 

应用价值:食品保鲜 
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Starch-clay nanocomposite bag made by film blowing technology. 

This bag has been stored filled with water did not show any release 

nor failure after 3 weeks 
119 



4、阻燃性 

    一般地，高分子中即使分散有不燃的无机物，在燃烧中

高分子熔融分解后的挥发性液体在无机物表面扩散，反而
增大了燃烧性。 1976年日本学者Fujiwara和Sakamoto等在
PA6纳米复合材料的专利申请书上首次提到纳米材料在阻

燃方面存在潜在应用，与传统阻燃剂比较，纳米阻燃体系
的最大优点是在低添加量下就能显著提高材料的热稳定性、
阻燃性和材料的机械性能。根据纳米粒子化学结构和形貌
的不同，其在阻燃过程中作用机理也不同，按此可以将纳
米粒子分成以下三类：（1）层状2维（2D）材料，如纳米
粘土（即蒙脱土MMT）；（2）纤维状1维（1D）材料，
如碳纳米管、海泡石等；（3）颗粒状0维（0D）材料，如 

POSS、球状二氧化硅等，将其与成纤聚合物采用共聚或共
混方式引入，制备具有阻燃功能的纳米复合纤维。 
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Bourbigot等首先对纳米蒙脱土进行有机改性得到OMMT，
采用双螺杆共混制备了OMMT/PA6复合材料，然后通过熔

融纺丝法制备了三叶形纤维，进一步得到了机织带纺织品
（面密度为1020g/m2，厚度为2.5mm），通过锥形量热测
试结果分析了纯PA6纺织品与OMMT/PA6复合纤维织物之
间热释放速率峰值PHR、发烟量VSP、CO和CO2气体释放量
的变化。OMMT的加入使PHR降低了40%，VSP降低了33%，
CO和CO2气体释放量也比纯PA6少。 
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当无机物的颗粒小到10nm以下时，即使少量的添加，也

能使高分子燃烧时维持其状态。燃烧时形状能否保持，对
防止燃烧极其重要。细小分散的无机颗粒熔融产生架桥效
应，使高分子黏结在一起，从而降低复合材料的热释放速
率和总热释放量。 
 
降低聚合物分解产生的挥发性物质的排放速率；  
降低热释放速率； 
较高抑烟性； 
层片状晶层起到绝缘体和质量传输障碍物的作用； 
形成致密的多层结构,起到隔热及阻止可燃气体的逸出作
用。  



Beyer, G.,  2002 

Nanocomposite Power Cable Kabelwerk Eupen 
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Selected video images at 100, 200, and 400 s in nitrogen at 50 kW/m2. 

Takashi Kashiwagi, Polymer 45 (2004) 881–891 

Mechanism: 
The silicate-rich char 
acts as an excellent 
insulator and mass 
transport 
barrier,thereby 
reducingthe heat 
release ratemand 
slowing down the 
escape of volatile 
products released as 
the polymer 
decomposes. 

阻燃机理:硅酸盐作为隔绝火焰,热量和物质的材料减缓了
聚合物分解时挥发份的释出 
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TGA analysis of PDMS(solid line).and PDMS nanocomposite(dashed line)(mass 

fraction 10% mica-type-silicate, MTS). Lines were added to indicate 50% mass loss. 

Burnside, S.D., Giannelis, E.P., Chem. Mater. 1995. 7, 1597 
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Comparison of the Heat Release RateHRR. plot for nylon-6, nylon-6 silicate-

nanocomposite(mass fraction 5%)at 35 kW/m2 heat flux, showing a 63% 

reduction in HRR for the nanocomposite. 

flame retardant 

Jeffrey W. Gilman, Applied Clay Science, 15, 1999.31–49 

放热速率
显著下降 
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PP及其纳米复合材料的热释放速率对比 
（热通量=35kW/m2) 
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Flammability performance for nylon-6 nanocomposites 

nanocomposite works with other flame retardants in a synergistic or 

cooperative manner to lower the polymer flammability (heat release rate) 

Comparison between nanocomposites and conventional flame retardants 

Alexander B. Morgan, Polym. 

Adv. Technol. 2006; 17: 206–217 

工业上评价材料阻燃性
能的检测标准 

128 



5、导电功能 
    因导电高分子纳米复合材料集高分子自身的导电性与
纳米颗粒的功能性于一体，具有极强的应用背景，从而
迅速地成为纳米复合材料领域的一个重要研究方向。美
国Sussex 大学的Armes 研究小组首先以无机纳米微粒
SiO2 作为分散剂制备出呈胶体状态分散的聚苯胺/纳米
二氧化硅（PANI/SiO2）的复合材料，以此改善导电高分
子的加工性。Ray等用胶体SiO2 作粒子分散剂合成了聚
（N-乙烯基咔唑）/SiO2 (PNVC/SiO2)纳米复合材料。使
用经FeCl3 处理的胶体SiO2 粉末作分散剂，让NVC 在苯
中聚合，经后处理得到的胶体纳米复合材料具有“木莓
形貌”，表现出比PNVC 高的热稳定性和电导率。日本
松下公司研制出具有良好静电屏蔽的纳米涂料，利用具
有半导体特性的纳米氧化物粒子如Fe2O3、TiO2、ZnO 等
做成涂料。由于该涂料具有较高的导电特性，因而能起
到静电屏蔽作用。 



6、抗菌功能和可生物降解性 

抗菌材料概述 

    在自然界中有许多物质本身就具有良好的

杀菌或抑制微生物的功能，如部分带有特
定基团的有机化合物､一些无机金属材料及
其化合物､部分矿物质和天然物质。但目前
抗菌材料更多的是指通过添加一定的抗菌
物质 (称为 抗菌剂)， 从而使材料具有抑制

或杀灭表面细菌能力的一类新型功能材料，
如抗菌塑料､抗菌纤维和织物､抗菌陶瓷､抗
菌金属材料等。 



抗菌材料主要分为： 

一、无机抗菌剂 

银、铜、锌等金属具有抗菌能力，使用广泛；水银、镉、
铅等金属也具有抗菌能力，但对人体有害；铜、镍、钴等
离子带有颜色，影响产品的美观，锌有一定的抗菌性，但
其抗菌强度仅为银离子的 1/1000 。 

银离子抗菌剂在无机抗菌剂中占有主导地位；银离子呈白
色细粉末状，耐热温度可达270℃以上。有时为了提高协
同作用，再添加一些铜离子、锌离子。此外还有 氧化锌、 
氧化铜、 磷酸二氢铵、碳酸锂等无机抗菌剂。 

二、有机抗菌剂 

有机抗菌剂的主要品种有香草醛或乙基香草醛类化合物，
常用于聚乙烯类食品包装膜中，起抗菌作用。目前有机抗
菌剂的安全性尚在研究中。一般来说有机抗菌剂耐热性差
些，容易水解，有效期短。 
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将无机抗菌剂与高分子基材纳米复合，可使其具有更广泛
的抗菌功能，并且通过缓释作用，提高抗菌长效性。 
纳米抗菌材料的抗菌机理 

接触反应：即抗菌制品中的金属离子与细菌接触反应后，
造成微生物固有成分破坏或产生功能障碍。当微量的金属
离子到达微生物细胞膜时，因后者 带负电荷，依靠库仑

引力，使两者牢固吸附，金属离子穿透细胞壁进入细胞内，
并与巯基（-SH）反应，使蛋白质凝固，破坏细胞合成酶
的活性，细胞丧失分裂繁 殖能力而死亡。金属离子还能

破坏微生物电子传输系统、呼吸系统和物质传输系统。当
菌体失去活性后，金属离子又会从菌体中游离出来，重复
进行杀菌活动，因此 其抗菌效果持久。 

光催化反应：在光的作用下，金属离子能起到催化活性中
心的作用，激活水和空气中的氧，产生羟基自由基和活性
氧离子，活性氧离子具有很强的氧化能力，能在短时间内
破坏细菌的繁殖能力而使细胞死亡，从而达到抗菌的目的。 
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可生物降解的高分子-层状硅酸盐纳米复合材料 

 

PLA 的降解过程：1）水的吸收 、2）酯 的分解和低聚物
链段的形成、3）由于微生物的作用使低聚物溶解分散 。
因此，增加 PIA水解趋向的因素将最终控制整个PIA的降
解过程 。  
 
层状硅酸盐的末端羟基化基团可以增加 PLA水解趋向。， 
PLACN4（聚乳酸-黏土纳米复合材料）中羟基 吸水后 的
水解是 不均匀 的 ，这 决定 开始一个月 PLA 和 PLACN4 
的 质量损失与水解 度是 一致的 ，而一 个月后 PLACN4
的水解 明显比 PLA 的快 。这说明 一个后出现了不均匀
水解 ，水解基体成了小碎片，最终消失 。 



(a)Real picture of biodegradability of neat PLA and PLACN4 

recovered from compost with time. Initial shape of the 

crystallized samples was 3 *10 *0.1 cm3. 

Suprakas Sinha Ray,et al, Nano 

Letters, 2002,2(10),1093-1096  

biodegradability 

可降解
性提高 
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(b) Time dependence of residual weight, Rw (%) and change of 

matrix Mw of neat PLA and PLACN4. 

Suprakas Sinha Ray,et al, Nano 

Letters, 2002,2(10),1093-1096  

残留率由60%几
乎下降为0 
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(a) Degree of biodegradation (i.e., 

CO2 evolution) of neat PLA 

and PLACN4 under compost 

at 58 ± 2 ℃.  

(b) (b) Time dependence change 

of matrix Mw of neat PLA 

and PLACN4 under compost 

at 58 ±2 ℃ 

Suprakas Sinha Ray, et al, Chem. Mater. 2003, 15, 1456-1465 

降解速度加快 
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7、抗紫外特性 
    长期曝晒将会使人受到过量紫外线照射而引发皮肤癌，
保护皮肤免受过度紫外线辐射显得尤为必要。为了赋予纤
维织物抗紫外功能，一般将紫外线吸收剂固着于纤维织物
表面或将紫外线散射剂共混于聚合物中进行纺丝。紫外线
吸收剂主要包括二苯甲酮类、邻氨基苯甲酮类、水杨酸酸
类、对氨基苯甲酸类、肉桂酸酸类等，其具有不稳定、寿
命短、毒性和刺激性等一些缺点。紫外线散射剂包括不具
活性的金属化合物，如二氧化钛、氧化锌、碳化钙、瓷土、
滑石粉等，因其无毒、无味、不分解、不变质、效果优良
而成为研究开发重点。目前，该类纳米抗紫外剂较多的应
用于聚酯纤维、聚酰胺纤维、纤维素纤维和蛋白质纤维等。 

    例如，东华大学以纳米 TiO2作为功能填料，溶剂型PA和 
PU 胶作为成膜组分，研制了新型纺织品用隔热降温涂料，
并将其用于户外纺织品的涂层整理。该隔热织物经模拟夏
季阳光照射 120分钟，布下的平均温度维持在 23-26℃，
最大温差达 23℃ 。 



    研究人员发现，织物经过 ZrO2纳米溶胶整理后，抗紫外
线性能的变化显著。由图可见，整理前的涤纶织物在 UVA 

区域紫外线透过现象非常严重，而整理后，在该区域的紫
外线透过率明显降低，UPF 值从整理前88.7升高到 187.1，
这说明织物具有良好的抗紫外线性能 
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Liang等通过在己内酰胺中加入Fe2O3，在氨基己酸存在下
聚合得到纳米Fe2O3复合PA6材料。经过熔融纺丝得到纳米
复合纤维，经过紫外和可见光性能测试，纳米复合PA6材

料在可见光下具有高透明性，并且具有优良的紫外光吸收
性能，特别是在290-367 nm波长范围内吸收强度大大增加，
使复合纤维具有优良的抗紫外性能。Pant等在尼龙6的甲
酸和醋酸溶液添加不同量（1、5、10、wt%）的纳米TiO2，
由静电纺得到纳米复合尼龙6纤维，由于TiO2纳米粒子在

价带和导带中传输电子而对紫外光产生了吸收作用，从而
达到抗紫外的效果，同时其机械性能、防污性能和抗菌性
能等获得提高，这为纳米复合纤维在防护性面料的开发中
提供了研究基础。Erdem等研究了纳米TiO2复合聚丙烯长
丝的紫外线防护性能，即纺丝前熔融共混制备PP/ TiO2复
合材料，再进行熔纺制得不同纳米TiO2含量（0.3、1和3%） 
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的聚丙烯复合纤维，纳米TiO2的添加使其紫外线防护系数
UPF超过50，使复合纤维织物在UVA和UVB区的透过率都下

降至零。国内也有许多研究者对各种纤维织物抗紫外改性
进行了研究，如陈孟等采用硅烷偶联剂对纳米ZnO进行表
面改性，并将涤纶织物浸入到含有粘结剂SD和改性ZnO 的
溶液中，低含量ZnO（0.02%）浓度可使处理后织物的紫外
线透过率达到5%以下，抗紫外性能大大提高。东华大学
以钛氧前驱体&对苯二甲酸和乙二醇为原料，通过聚合制
备了原位生成TiO2 /PET纳米复合材料，并通过熔融纺丝得
到纳米复合PET纤维后加工为织物。研究结果表明，原位
生成纳米TiO2的引入提高了PET纤维的力学性能，其断裂
强度可达到3.76cN/dtex，并增强了其紫外线屏蔽功能，对
290-400 nm的紫外线屏蔽率有了较大幅度的提高，当纳米
TiO2的含量为0.5%，其紫外线屏蔽率达到75.6%。 



8、吸波特性 

 通过自身的吸收作用来减少对紫外线、红外线、微波、
电磁波（如目标雷达）的散射截面的材料。其基本原理
是将吸收波转换成为其他形式的能量（如机械能、电能
和热能）而消耗掉。 

 吸收剂：纳米金属氧化物；纳米碳化硅、纳米石墨、纳
米金属膜、纳米铁氧体等。 
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纳米磁性粒子与高分子材料或其他材料复合，具有良好 
的微波吸收特性和宽频带红外吸收性能 ，一方面是由于
纳米微粒尺寸远小于红外及 雷达波波长 ，因此纳 米材料 
的透过率比常规材料要 强得多，大大减 少了波的反 射率 ；
另 一方 面 纳 米材料 的 比表 面 积 比常规材料 大 3～4个
数量级，使得对电磁波的吸收率大大优于常规 材料。 金
属 、金属氧化物 和某 些非金 属材料 的纳米级超 细粉再
细化过程中处于表 面的原子 数越来 越多， 增大了纳米材
料的活性 ．在微波的辐射 下 ，原子核电子活动 加剧，促
使磁化 ，使电子能转化为热能 ，从而增加了对电磁波的
吸 收 ，同时金属的高反射性能使材料具有 良好 的红外辐
射性能。 
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纳米隐身材 料大多是以磁性金属纳米材料为 主体构成 
的纳米复合材料。纳米隐身材 料具有纳米尺寸效应 、
界面效应 、纳米非均匀性和各向异性等特点 ，可在微
波频段实现高磁导率、高磁损耗 ，达到宽频带强吸收 
的目的。同时，在中 、远红外频段具备高吸收 、低发
射率特性。 
20世纪 90年代初 ，法国开始了纳米 材料微波磁谱研究 ，
采用化学还原法制备纳米颗粒 ，对其微波频段的有效
磁导率和磁损耗的测量结果表 明 ，性能有明显提高。
1995年 ，日本采用纳米碳管与磁性吸 收剂复合 ，设计
了纳米材料吸波涂层 ，性能有一定提高。具有更明显
的形状 、磁晶 、 应力各向异性 的二 维 纳米结 构磁性
金属薄膜逐 渐引起人们的重视。20世纪末，美国研 制
出的 “超黑粉”纳米材料 ，对雷达波吸收率达 99％。 



 

F-117A隐形战斗机 



  2000年俄罗 斯成 功利用了纳米晶薄膜的高 
磁损耗和高磁导率特性 ，制 备了 20微米厚 
的超薄型多层膜毫米波吸波材料。法国研制
成功一种磁性多层膜宽频吸波涂层 ，它由粘 
结剂和纳米级微屑填充材料构成 ，能够吸收 
超高频的电磁波。纳米级微屑由超薄不定形 
磁性薄层及绝缘层堆叠而成。非晶态磁性材
料层为具有高磁导率的铁磁性材 料 ，层厚度 
为 3nm；绝 缘层是碳或无机材料，厚度为
5nm。 
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