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［摘要］!坡缕石是一种层链状硅酸盐矿物"具有独特的纳米棒晶结构"是一种很有潜力的一维纳米增强

材料$综述了坡缕石%聚合物纳米复合材料的研 究 进 展"所 涉 及 的 聚 合 物 包 括 丁 苯 橡 胶&丁 腈 橡 胶&聚

乙烯&聚氯乙烯&聚苯乙烯&聚丙烯&环氧树脂&双马来酰亚胺树脂!Ŵ ]#和聚酰胺等"制备方法包括机械

共混法&乳液共混共凝法&溶液共混法&熔融复合法和原位聚合法$研究表明"坡缕石纳米棒晶的分散在

制备纳米复合材料的过程中非常重要"而超声波分散是目前最经济有效的方法$还简 要 论 述 了 对 甘 肃

某地坡缕石提纯并应用于丁腈橡胶制备纳米复合材料的研究$最后展望了坡缕 石%聚 合 物 纳 米 复 合 材

料的应用前景"并对以后需要深入研究的方向进行了分析$
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!!层状硅酸盐%聚合物纳米复合物是目前纳米材

料研究中的 热 点 之 一$由 于 层 状 硅 酸 盐 纳 米 粒 子

表面能高"在 聚 合 体 系 中 不 易 分 散"人 们 通 常 采 用

具有纳米层间距的片晶结构蒙脱石"通过聚合时的

热效应来撑开片晶达到蒙脱石的纳米级分散"制得

所谓的层状硅酸盐%聚合物纳米复合物$坡缕石不

具有像蒙脱石那样的R层片状结构"不会发生插层

反应"但是其独特的纳米棒晶结构决定了它是制备

聚合物纳米 复 合 材 料 的 理 想 矿 物 资 源$笔 者 综 述

前人的研究"报 道 了 坡 缕 石%聚 合 物 纳 米 复 合 材 料

的制备和研究现状$

%!坡缕石的晶体结构

坡缕石!Z;(?>’=5Q48,"亦 称 坡 缕 镐 石#是 层 链 状

含水富镁铝硅酸盐粘土矿物"因最早!%XP!年#发现

于前苏 联 乌 拉 尔 矿 区 的 热 液 蚀 变 产 物 中 而 得 名$

%XRI年法国学者巴朗特!\+Y;F’=,78#在美国佐治

亚州凹凸堡!H88;F6(5?5#和法国莫摩隆!̂’=E’=4=’7#

沉积岩层中也发现了这一矿物"并命名为凹凸棒石

!H88;F6(>48,#$%XP!年"世界矿物命名委员会认为坡

缕石和凹凸棒石两者的晶体结构和晶体化学成分相

同"属同一矿物种"并规定统称坡缕石(%)$
坡缕石的理想化学分子式为34P >̂I0!$!0N!##*

#N!0$%X#$年 W=;<(,?(!)首 先 阐 明 了 它 的 结 构

!图%#$坡缕 石 的 晶 体 结 构 特 点 为 具 有 沿H轴 延

伸"相当于两倍辉石链的硅氧四面体带(34#0%$)"通
过(34#0%$)带边缘 的 四 面 体 的 相 互 联 结"在K轴 方

向呈层"使 之 具 有 链 状 和 层 状 的 过 渡 型 结 构$在

(34#0%$)带间存 在 着 平 行H轴 的 通 道"通 道 中 充 填

着沸石水和结晶水$结晶水位于!̂ >"H(#0八面

体层的边缘$

图B!坡缕石的理想结构
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坡缕石的显微结构(R)包括R个层次+一是坡缕

石的基本结 构 单 元 棒 晶"棒 晶 呈 针 状"长 约%+E"万方数据



直径$.$%+E!因 此 按 照 目 前 关 于 纳 米 粒 子 的 分

类!棒晶是一 种 一 维 纳 米 材 料"二 是 由 棒 晶 紧 密 平

行聚集而成的棒晶束"三是由棒晶束#也包括棒晶$
间相互 聚 集 而 形 成 的 各 种 聚 集 体 #粒 径 通 常 在

$.$%"$.%EE$%坡缕石棒晶长径比达%$"I$!为
典型的针状粉 体!同 时 有 较 好 地 弹 性!具 有 作 为 聚

合物材料增强填充剂的良好条件%

!!坡缕石的分散及表面处理

坡缕石单根棒晶是一种天然的一维纳米材料!
纳米棒晶在通常情况下容易聚集!导致坡缕石与聚

合物复合只能起到填充增量作用!不能充分发挥坡

缕石棒晶的纳米材料效应&#’%目前!主要采用超声

波分散法 获 得 均 匀 分 散 的 纳 米 棒 晶&#!I!%#’!其 理 论

依据为(坡缕 石 的 阳 离 子 交 换 容 量#/2/$值 较 小!
这说明棒晶 之 间 的 聚 集 力 不 同 于 蒙 脱 石 纳 米 单 晶

层之间强大的离子键作用!是一种较微弱地物理吸

附力%超声波作为一种特殊的能量作用形式!与热

能)光能)离子 辐 射 能 有 明 显 的 区 别%超 声 波 引 起

的空化包括气 泡 的 形 成)成 长 和 崩 溃"形 成 的 气 泡

在几微秒之内突然崩溃!由此可以产生局部的高温

高压%利用超 声 的 空 化 作 用 以 及 在 溶 液 中 形 成 的

冲击波和微射流!可以导致分子间强烈地相互碰撞

和聚 集!对 于 液 固 相 体 系 中 起 到 了 很 好 地 冲 击 作

用!这些碰撞 具 有 足 够 的 能 量!产 生 强 大 地 剪 切 作

用!可以快速地将坡缕石的棒晶束或晶束的聚集体

打碎!从而达到均匀分散的目的&I’#图!$%

图5!超声分散制备坡缕石纳米级微粒子
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由于坡缕石表面含有极性羟基!与有机高聚物

亲和性很差!所以与高聚物复合前要对其进行有机

化处理!目前采用季胺盐表面活化剂#或酸化$)硅烷

偶联剂和甲基丙稀酸脂等对其表面进行修饰&""X’%

R!坡缕石*聚合物纳米复合材料

C.B!坡缕石!橡胶纳米复合材料

王益庆&%$!%%’等采 用 机 械 共 混 法 制 备 了 坡 缕 石

填充丁腈 橡 胶#*WA$和 羧 基 丁 腈 橡 胶#/*WA$纳

米复合材料!并 用 透 射 电 子 显 微 镜#12^$和 扫 描

电子显微镜#32^$观察了坡缕石 及 其 纳 米 复 合 材

料的微观结构%结果发现!坡缕石是由直径为%$"
!I7E!长度%$$"%$$$7E的 针 状 短 纤 维 堆 砌 的

微米级颗粒!纤 维 间 的 物 理 作 用 力 较 微 弱!能 够 通

过机械共混 方 式 加 以 分 离 并 分 散 在 极 性 橡 胶 基 质

中!形成纳米复 合 材 料%通 过 偶 联 剂34L"X对 坡 缕

石填充*WA和/*WA的改性!纳米复合材料的强

度明显提高!伸 长 率 大 幅 度 下 降!即 坡 缕 石 的 纳 米

短纤维增强特性越来越明显%
曲成东&%!’等采用坡缕石*丁苯橡胶乳液共混共

凝的方式制 备 了 坡 缕 石*丁 苯 橡 胶 纳 米 复 合 材 料!
该复合材料成本低!具有优良地物理机械性能%对

坡缕石进行 有 机 化 改 性 可 进 一 步 改 善 坡 缕 石 在 丁

苯橡胶中的分散性!提高坡缕石与丁苯橡胶基体的

界面作用!从而改善坡缕石的增强效果%
最近笔者使 用 高 速 离 心 分 级 机 对 甘 肃 某 地 的

坡缕石原矿进行了小批量提纯生产试验(将R$$Q>
试样逐步加入装有约!ER 水的搅拌筒中!加入%.I
Q>焦磷酸钠!搅拌%9后!在!P$$=*E47的转速下

离心分离!得到约%.SER 固形物含量为#.#g的纯

化坡缕石矿浆#测试方法是取#$$>矿浆!分两杯在

转速I$$$=*E47的离心机中固液分离%$E47后!
弃去 上 清 液!将 固 形 物 在%$I f下 烘 干!称 重 计

算$%经过分析!坡缕石含量#纯度$可达XRg%而

后将#g的盐酸加入提纯坡缕石粘土中!使矿浆中

固体与液体的质量比为%kI!搅拌!9后!放入温

度为I$f的 超 声 波 清 洗 机 中!脉 冲 振 荡!$E47%
用离心机将固液分离!再清水制浆!离心分离!反复

洗涤!以除去 矿 浆 中 的 剩 余 酸 和 氯 离 子!最 后 得 到

坡缕石含量为XIg的酸活化精矿产品%对其进行

纳米化后!用透射电镜#12^$观察!测得有直径!$
7E!长径%$$"!$$$7E短 纤 维 及 粒 径!$$"I$$
7E鳞片状晶体!将其改性用于丁腈橡胶中!其拉伸

强度达!%." Ẑ;!扯断伸长率达SP%g!比炭黑补

强的丁腈性能显著提高!显示了巨大的应用前景%

C.5!坡缕石!聚乙烯纳米复合材料

A’7>\&%R’等研究了坡缕石*聚乙烯#Z2$共混聚

合物的制备方法!先将a4,>(,=L*;88;催化剂支撑在坡

缕石晶体纤维的纳米表面上!然后在纤维表面开始

乙烯基聚合作用!坡缕石被聚乙烯包封变成增强纤

维复合材料%盛淼&%#’等用此 法 也 成 功 制 备 了 坡 缕

X!第#期!!!!!!!!!!!!!!冉松林!等(坡缕石*聚合物纳米复合材料的研究进展
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石!聚乙烯纳米复合材料"坡缕石纤维既是引发聚

合反应的催化剂载体#又是反应结束后复合材料中

的增强体"坡缕石的活化#即在坡缕石纤维表面均

匀地负载含14的催化活性中心是制备的关键步骤"

C.C!坡缕石!聚氯乙烯纳米复合材料

张启卫$%I%等用硅烷偶联剂甲基丙稀酰氧 丙 基

三 甲 氧 基 硅 烷 &̂ Z1 3̂’和 甲 基 丙 烯 酸 甲 脂

&̂ ^H’对坡 缕 石 进 行 表 面 接 枝 改 性#形 成 Ẑ1L
3̂!̂ ^H接枝聚合物#可提高坡缕石与聚氯乙烯

&Z&/’基体的 相 容 性#结 果 表 明#用 接 枝 改 性 坡 缕

石填充Z&/在 坡 缕 石 填 充 量%Ig以 内 时#硬 质

Z&/的拉伸强度(缺口冲击强度(弯曲模量等力学

性能和热稳定性明显提高"坡缕石以直径!$""$
7E#长度%$$"I$$7E的短纤维状分散在基体中#
形成纳米复合材料"

C.D!坡缕石!聚苯乙烯纳米复合材料

王一中$%"%等采用原位聚合法考察了坡缕 石 在

尼龙"中 的 微 观 结 构#发 现 坡 缕 石 以 纳 米 尺 度 分

散#复合物的 性 能 有 很 大 提 高#但 聚 合 物 的 分 子 量

偏低"由于坡缕石表 面 存 在 着(,T45酸#直 接 进 行

原位聚合只能得到低聚物$%S%"杨利 营$I%等 采 用 超

声波分散处理坡缕石#分别用季胺盐表面活性剂和

硅烷偶联剂对其进行表面修饰#采用原位聚合的方

法制备出坡缕石!聚苯乙烯&Z3’复合材料"结果表

明#硅烷偶联剂在坡缕石棒晶的表面形成了柔性界

面层#在一定程度上可以达到增强增韧的作用"季

胺盐处理可以中和坡缕石表面的Y,T45酸#避免低

聚物的生成"坡 缕 石 用 量 对 体 系 的 动 态 力 学 行 为

和力学性能有较大地影响"

C.E!坡缕石!聚丙烯纳米复合材料

王平华$#%等 利 用 超 声 波 分 散 方 法 将 坡 缕 石 分

散在水中#采用硅烷偶联剂 cNIS$对坡缕石纳米

棒晶进行表面处理#将聚丙烯&ZZ’与坡缕石按不同

配比进行混合#在 双 辊 炼 塑 机 上 进 行 熔 融 复 合#混

炼均 匀 后 拉 片 取 下)再 在 平 板 硫 化 机 上 热 压 成 型

&模压温度!$$f#压机表压%$ Ẑ;’#取下于冷压

机中 保 压 冷 却&压 机 表 压S.I Ẑ;’#温 度 降 至

"$f时 取 出#得 到 坡 缕 石!聚 丙 烯 纳 米 复 合 材 料"
结果表明#当 坡 缕 石 质 量 分 数 较 低 时#复 合 材 料 的

力学性能有一定程度提高)当坡缕石质量分数进一

步增加#复合材料的力学性能有所下降"

C.6!坡缕石!环氧树脂纳米复合材料

环氧树脂&2Z’是一种大品种聚合物#由于其极

强地粘附性(高 的 力 学 强 度 和 良 好 地 介 电 性#使 之

能广泛地用于 电 气(封 装(胶 粘 剂 和 复 合 材 料 等 领

域#但其脆性和耐热性不足是目前2Z改性的主要

研究课题"康文韬$%P%等采用超声分散和溶液共混

的方法制备 坡 缕 石!环 氧 树 脂 复 合 材 料#制 备 过 程

为*称取一定量的2LI%树脂并用丙酮溶解#然后按

比例加入有机 化 坡 缕 石#超 声 分 散 一 定 时 间#加 热

去除溶剂#真 空 脱 泡 后#加 入 固 化 剂 ,̂1NZH 和

促进剂+ ŴH#搅拌使其混合均匀#再次真空脱泡#
热模浇注#P$f预固化!9#%"$f后固化R9"实

验结果表明#当坡缕石含量7W 为Rg时#复合材料

的冲击 强 度 由 纯 树 脂 的R.XSQ\!E! 提 高 到S.RX
Q\!E!#抗弯强 度 由 纯 树 脂 的%!%.!S Ẑ;提 高 到

%XP.#I Ẑ;)而 抗 弯 模 量 则 随 着 坡 缕 石 含 量 的 增

加而增 加#在 坡 缕 石 含 量 为Sg时#其 值 为R.R"
JZ;"由此可知#经过有机化处理的坡缕石在复合

材料中确实起到了增强增韧的作用"

C.F!坡缕石!短碳纤维!Ŵ ]树脂纳米复合材料

杨德安$%X%等以丙酮为树脂的溶剂#固定树脂与

纤维的重量比为%k%#制备不同坡缕石含量的预浸

料#在P$f的烘箱中烘干备用.将预浸料加入模具

中#升温并加压至#"" Ẑ;#在%PIf保温R9#自
然冷却#制得#EEdIIEEd"IEE片状纳米坡

缕石!短碳纤 维!Ŵ ]树 脂 复 合 材 料"实 验 结 果 表

明#当坡缕石含量为Ig""g时#弯曲强度和冲击

强度分别提高了R$g和ISg"

C.G!坡缕石!聚酰胺纳米复合材料"B5#

聚酰胺是一种力学性能良好地工程塑料#因具

有吸水率高(热 变 形 温 度 低 等 缺 点#其 应 用 受 到 一

定的限制"王一中$%"%等将坡缕石经搅拌分散于水

中#除去杂质#用 稀 盐 酸 处 理#过 滤#水 洗#烘 干#粉

碎后与己内 酰 胺 在 水 介 质 中 用 原 位 聚 合 方 法 合 成

了纳米级坡缕石!尼龙"复合材料"利用12^ 观

察了复合材料#坡缕石以单纤维状分散于尼龙"基

体中"纤 维 长 度I$$"%I$$7E#直 径 约%I"!I
7E#长径比约为#$""$#属于纳米级复合材料"利

用热重分析&1J’和差示扫描量热法&+3/’研究了

坡缕石质量分 数 为Ig和%$g的 复 合 材 料 的 热 性

能#两种材料的熔点分别为!!#f和!!Rf#与尼龙

"的熔点&!!%f’相差不大)两种复合材料的拉伸强

度(弯曲强 度 比 尼 龙"有 明 显 地 提 高#拉 伸 强 度 由

"P." Ẑ;提高到PS.! Ẑ;#SS.SS Ẑ;#弯曲强度由

PX.R Ẑ;提高到%!P Ẑ;#%$X Ẑ;#但是扯断伸长
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率大幅度下降!由!I$g下降到!$g和"g"

#!结束语

坡缕石是一种天然的一维无机纳米材料!原料

来源广泛!制 备 成 本 低!易 于 较 大 批 量 生 产!可 较

好地解决未 来 因 纳 米 技 术 改 造 传 统 复 合 材 料 所 出

现的人工纳米单元材料批量小#成本高等问题"坡

缕石增强树 脂 将 克 服 玻 璃 短 纤 维 增 强 树 脂 的 流 动

性差#外观粗糙#对加工设备磨损严重等缺点!其增

强橡 胶 也 将 成 为 炭 黑#白 炭 黑 增 强 橡 胶 的 重 要 补

充"因此!利用坡缕石的一维纳米结构对其进行高

附加值开发 无 论 从 理 论 上 还 是 实 际 应 用 都 具 有 重

要的意义"目前应在以下几方面进行深入研究$%
设计简单有效地工艺流程!使坡缕石能以纳米单元

分散在聚合物基体中%&作为一维无机纳米材料增

强增韧聚合 物 的 效 果 和 机 理%’坡 缕 石&聚 合 物 纳

米复合材料的功能性开发"
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合材料的 增 强 与 增 韧’\() 天 津 大 学 学 报)自 然 科 学 版*!

!$$$!RR)#*$I!R"I!I)

&8PL7J=H77L79J9@U9IH;=I9:UL>ON9MÎH;=&U9>O@=M
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