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化整为零：聚合物 . 粘土纳米复合材料的

微观结构和阻隔性能!

卢春生/，0，1- - 米耀荣/

（/- 悉尼大学航空机械机电工程学院先进材料技术中心- 新南威尔士- 0223- 澳大利亚）

（0- 中国科学院力学研究所非线性力学国家重点实验室- 北京- /22242）

摘- 要- - 在聚合物基体中掺入少量的层状硅酸盐所制备的聚合物 . 粘土纳米复合材料，其阻隔性能明显地优于纯

聚合物及其传统的复合材料& 实验及分析结果表明，聚合物 . 粘土纳米复合材料的微观结构和阻隔性能主要受控于粘

土剥离后的径厚比& 一简单的重整化群模型被用来评估粘土几何因素（ 诸如径厚比、取向、剥离程度等）对聚合物 . 粘
土纳米复合材料阻隔性能的影响，所得到的逾渗阈值及最佳粘土含量与实验结果吻合&
关键词- - 聚合物 . 粘土，纳米复合材料，剥离，阻隔，逾渗，重整化群
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1- 通讯联系人& RI*)(：+!’,F!:,;& (’S *:DEI:+!& ’FHK& :K’& *’

- - 粘土常被用作为陶瓷器皿的原料，其最基本的

特性是遇水坍塌和层状结构& 常见的粘土矿物有高

岭土、蒙脱土、皂石、汉克特石、云母等& 日本丰田研

究中心的研究人员首先发现，将尼龙 3 的单体分散

进粘土层的间隙并发生聚合反应，就能合成尼龙 3 .
粘土复合材料［/］& 随着反应的进行，粘土层的层间

距最终可达到 /2 ,I 以上& 通过独特的插层复合技

术，可将粘土颗粒分散为纳米级厚度的片层& 利用这

种“化整为零”的技术所制备的聚合物 . 层状硅酸盐

（#E(HI:D . (*H:D:K F)()+*":，T59）纳米复合材料，具有

传统复合材料难以比拟的优异的物理力学性能& 在

众多的粘土矿物中，最有应用价值的层状硅酸盐为

蒙脱土& 因此，T59 纳米复合材料又简称为聚合物 .
粘土纳米复合材料&

T59 纳米复合材料是一类新型的有机无机复合

材料，其最显著的特征之一是仅添加少量的粘土，

就可大大地提高聚合物材料的强度、刚度、热稳定性
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及阻隔性能等- 而单纯地混合粘土颗粒所制成的聚

合物 4 粘土复合材料并不能显著提高这些性能- 由于

加入的粘土含量很小，567 纳米复合材料仍然保持

了聚合物材料本身所特有的优良特性（ 如比重小

等）- 加上插层复合这一经济实用的制备工艺，567
纳米复合材料已成为当今聚合物材料基础研究和开

发应用的热点［$］-
以蒙脱土为例，这种矿物晶体具有类似三明治

（8139,02(）一样的微观结构- 每两层四面体的硅土

间夹有一层八面体的矾土，其硅土片层的厚度约为

: 3;，片间距不到 : 3;- 因此，分解后单片硅土具

有很高 的 径 厚 比（ 18*<2) =1)0>），一 般 约 为 :%—

:%%%- 根据粘土片的形貌及其与聚合物基体的结合

强度，567 纳米复合材料一般有两种典型的微观结

构：插层（ 03)<=21/1)0>3）和剥离（<?@>/01)0>3）- 插层

是指聚合物分子链插入粘土颗粒的片层间并使其间

距增大，形成有良好取向的结构［ 如图 :（ 1）所

示］；而剥离是指粘土颗粒被完全分开成单片分散

在聚合物基体中（见图 :）- 实际上所得到的 567 纳

米复合材料的微观结构介于两者之间-
由于粘土的阻隔作用，水或气体分子不能直接

透过粘土片层- 如图 :（A）所示，水或气体分子将

沿着一条曲折的路径扩散- 因此，实际的分子扩散

路径长度 !" 远大于薄膜的厚度 !# 根据这一曲折路

径假设，567 纳米复合材料的阻隔性能取决于所谓

的曲折因子 ! $ !" % !［"］- 对如图 :（A）所示的理

想情形，曲折因子

! $ !"
! $ : & ’

$("# （:）

图 :! 剥离后粘土在聚合物基体中的分布示意图（ 1）插层情

形；（A）简单的曲折路径模型

! ! 显而易见，567 纳米复合材料的阻隔性能随着

径厚比 ’ % ( 和粘土含量 " 的增加而增大# 然而，最

近的实验结果表明，影响其阻隔性能的因素远比此

复杂，并且发现存在着一最优粘土含量 "2
［B，#］- 事

实上，567 纳米复合材料的阻隔过程类似于水或气

体分子在一主要由径厚比所控制的受限空间中的逾

渗（*<=2>/1)0>3）现象［&］-
重整化群（ =<3>=;1/0C1)0>3 D=>.*）和标度律及

普适性一起被称为临界现象研究的三大支柱- 重整

化群理论的基本原理是通过改变粗视化程度来定量

地获得物理量的变化- 基于实空间重整化群的简单

模型 已 被 用 于 诸 如 岩 石 破 碎、地 震 预 报 等 的 研

究［’］- 相似的方法可用来研究 567 纳米复合材料的

阻隔性能- 假定 567 纳米复合材料由许多单元组

成，一单元起阻隔作用的概率为 )，构造其重整化变

换 )" $ *+（)）是最关键的一步，其中 )"为重整化后

元胞（更大一级尺度上的单元）起阻隔作用的概率#
如图 $ 所示，一个粗视化后的元胞由 E 个单元组

成，其中标度因子为 + $ $# 通过简单的统计分析可

知，该元胞包含 $E $ $#& 种状态，而其中仅有 $$ 种

拓扑不变的构型# 这里，含有剥离的粘土片的单元

（用黑点表示）被认为起阻隔作用# 考虑到液 % 气体

分子的渗透主要沿压差方向（假定从上到下），在一

些拓扑构型中，只有部分经重整化后的元胞起阻隔

作用，如图 $ 中的 B,，B!，B-，#,，#+，&, 所示# 以

包含有 B 个阻隔单元的元胞为例，其重整化后元胞

起阻隔作用的概率 )" $ :& )B（: F )）B # 综合所有

情形，就可得到该模型的重整化变换 )" $ *$（)）的

具体表达式# 求解迭代方程（令 )" $ )），即可得到

临界阻隔概率 )2 G %- ’:E- 有关该模型的详细讨论，

请参阅近期发表在 5(H8- I<J- 6<))- 上的论文［E］-

图 $! 重整化群模型，其中元胞下面的黑体字表示相应的元胞

全部或部分起阻隔作用

接下来需要考虑如何计算含有剥离的粘土片单

元的阻隔概率 )# 根据经典的悬浮理论，要使剥离的

粘土片能够均匀地分散在聚合物基体中，两片间的

距离应不小于粘土片的直径# 当粘土的体积含量较
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小时，其几何因素诸如插层 ! 剥离程度、分散程度、取

向角 ! 等的影响可逐个独立考虑" 这里，粘土颗粒的

插层 ! 剥离程度正比于剥离后粘土片的径厚比 # !
$，粘土片的取向可通过引入一取向因子 % 表示"
取向因子 % 和取向角 ! 间的关系为：% & ’ .+/01!
( 2 ) ! 1" % & 2（! & 3*）对应于最优阻隔排列

［如图 2（4）所示］，相反地，% & ( 2 ! 1 （ ! & 53*）

对应于最差阻隔排列" 当剥离后的粘土片完全随机

分布时，% & 3（+ & 67" 87*）" 进一步假设剥离后

粘土片在聚合物基体中均匀分布，其分散程度等于

粘土颗粒的体积含量，即 " ! $ & #& 综合这些主要的

几何因素，我们可得到如下计算粘土颗粒临界体积

图 .- 模型预测的粘土含量与实验结果的比较

含量的简单公式：

#+ & .
1% , 2

#( )$
(2
-+ " （1）

如图 . 所示，模型预测的粘土含量与实验结果吻合［9］&
作为其众多应用领域之一，:;< 纳米复合材料

有望成为未来的轻型汽车材料& 在温室效应和能源

（石油）短缺日趋严重的今天，:;< 纳米复合材料正

在受到格外关注& 但在其实用化、产业化的过程中，

仍有许多基础理论问题有待解决& 可以预计，随着研

究的深入开展，:;< 纳米复合材料将会在食品包装、

电子封装、航空航天、生物医学材料等领域得到更加

广泛的应用&
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超巨磁电阻锰酸盐具有与高温超导体相似的费米面

美国斯坦福大学的沈志勋小组，利用角分辨光发射谱（?H:K<）手段，研究了超巨磁电阻锰酸盐 ;*2& 1 <G2& 9 D,1 R8（;<DR）

的电子结构& 他们发现，低温下的 ;<DR 具有与欠掺杂铜氧化物超导体（例如，;*2& 5 <G3& 2 L’R7，;<LR）极为相似的赝能隙态：能

隙在正方布里渊区的分布具有“节 Y 反节”二分特征，即每转过 76Z，“节”与“反节”相间出现& 这表明，在 ;<DR 中传导电子与

晶格振动的耦合，对决定材料的输运性质起重要作用& 同时，新发现也向原先公认的观点———“ 节 Y 反节”二分性是高温超导

体的特有属性———提出了挑战&
十年前，对 ;<LR 的 ?H:K< 研究表明，当温度从室温降低，即使样品仍处于超导转变温度以上，原本连续的费米面也会发

生破缺：在“反节”方向（L’ Y R 键方向）出现赝能隙& 当 2 ’ 2+，能隙幅值更大，形成“ 超导能隙”& 然而，在“ 节”方向，能隙始终

为零& 这种“节”与“反节”的二分性，被认为是与高温超导 L//#FG 对的 O 波对称性密切相关的&
;<DR 在电输运性质方面与高温超导体大相径庭& 当温度降至“ 金属 Y 绝缘体”转变温度以下，;<DR 的电阻随温度的降

低而减小，材料成为铁磁金属& 沈志勋小组此次 ?H:K< 研究表明，在低温铁磁态，沿着“节”方向（与 D, Y R 键方向成 76Z角）

测得的费米面非常清晰& 这意味着，材料在此方向上金属性强，传导电子之间的相互散射以及传导电子被声子散射的几率，由

于材料的铁磁有序而受到了扼制&
根据研究者的测量，;<DR 的二维费米面，包含有 7 对“平行直线段”，即费米面有“ 蜂巢”（,F0"),U）结构& 这将有助于特定

动量的声子，经散射过程，改变电子的运动方向，但同时保持电子能量（3[）基本不变& 因此，在微观上（ 费米面谱和能隙）各向

民性的 ;<DR，在宏观电导上表现为各向同性&
（戴闻- 编译自 J*"’GF，1336，7.9：7.6 和 787）

·!""·

研究快讯


