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!!摘要%由于聚合物微纳米管独特的一维中空结构和性能多样性$在分离*电子器件*催化剂负载*药物释放

等方面具有广泛的应用前景$本文结合最新的研究进展$总结了聚合物微纳米管的制备方法$并重点介绍了硬

模板法*软模板法和无模板法的特点)

!!关键词%聚合物(微纳米管(模板(制备

引言

聚合物管是指具有管状结构的一维聚合物材料$根据截面直径的不同$可将其分为聚合物纳米管和
聚合物微米管$两者合称为聚合物微纳米管)自 -89UFE于#&&"年首次报道聚合物微米管+#,以来$聚合
物微纳米管凭借其独特的结构和优异的性能而受到广泛关注)聚合物微纳米管具有组成多样性*多功能
性及一维中空结构$在分离+!,*微纳米电子器件+’,*催化剂负载+(,*药物可控缓释+),等领域具有重要的应
用价值)近些年$有关聚合物微纳米管的报道日益增多$新的制备方法不断涌现)

聚合物微纳米管的制备方法可分为三类’模板法*无模板法和其它方法)其中$模板法包括硬模板法
和软模板法$无模板法包括自组装法*自卷曲法等$静电纺丝法*溶胀K蒸发等则可归类于其它方法)

.5ED;9==等系统介绍了浸润硬模板法+$,),8C?5B+%,*刘国军等+*,总结了嵌段共聚物自组装制备聚合物
微纳米管)宋国君+&,*范丽珍等+#",综述了聚合物一维纳米材料的进展)本文系统总结了聚合物微纳米
管的制备$讨论了各种制备方法的原理及优缺点)

#!模板法

:>:!硬模板法
硬模板法$是最早用来制备聚合物微纳米管的方法)#&&"年$-89UFE首次报道以多孔聚碳酸酯膜为

模板制得的聚吡咯微米管$并提出了-模板法.的概念+#,)该方法通常以多孔氧化铝膜!HH2"或聚碳酸
酯膜!/1"为模板$将聚合物沉积到其圆柱形孔结构中$固化后除去模板从而得到聚合物管!线")

该方法具有诸多优点’多孔膜易制备$合成简单(孔径大小一致$可控制聚合物微纳米管的尺寸(产物
容易从模板中脱离)该方法也存在一定的局限性’聚合物与模板的相容性会影响产物的结构与形貌(后
处理较为麻烦$通常需要以强酸*强碱或者有机溶剂去除多孔膜$容易破坏产物结构)

近年来$虽然在模板的种类方面无明显进展$但在制备方法的控制上*聚合物微纳米管的功能和种类
上得到了许多进展)W8J?LJ57等以/1多孔膜为模板$采用不同浓度的聚对苯撑乙烯!//‘"前体溶液浸
渍$固化后去除模板得到//‘纳米纤维或纳米管!如图#所示"+##,)当//‘浓度较低时$可以得到聚合
物纳米线(当//‘浓度较高时$则得到聚合物纳米管$并且浓度越高$纳米管的管壁越厚$//‘纳米管的
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光学性能比//‘薄膜有所提升)O8E<等以HH2为硬模板*自组装嵌段共聚物胶束为软模板的双模板
途径$采用气相沉积法!‘\/"制备了含有纳米颗粒的聚吡咯纳米管!//BKQ/Q3"$进一步通过羧基化吡
咯和氨基化吡咯的反应$可以实现管内部的功能化!如图!所示"+#!,)

图#!浸渍模板法制得//‘纳米线和纳米管+##,

WF<J95#!/95A898UF;E;=//‘E8E;VF9578EDE8E;UJS57SBV5UUFE<U5CA?8U5C5U4;D+##,

图!!HH2膜孔中形成//BQ/Q3结构及内部功能化的总合成过程+#!,

WF<J95!!2]598??7BEU45UF:A9;:5DJ95U;=8S9F:8U5//BQ/Q37U9J:UJ95FEU45A;95;=HH28EDFE7FD5=JE:UF;E8?FX8UF;E+#!,

:>8!软模板法
软模板法是以可降解或可溶性的纳米线*胶束*凝胶等为模板$聚合物以一定的物理或化学作用包覆

于其外层$除去模板后得到聚合物微纳米管的方法)根据所用模板的不同$又可分为线模板*胶束模板*
凝胶模板等)软模板法在制备聚合物微纳米管方面具有可采用的模板范围广泛*制备简单*可制备多种
聚合物微纳米管等优点)但与硬模板法的局限性相似$制备聚合物微纳米管过程中需要去除模板$操作
过程复杂*浪费原料$并且会对管状结构造成一定的破坏)

线模板法是以可降解*可溶性的聚合物线为模板$在其表面附着一层聚合物溶液$固化后除去模板的
制备方法)通常可选用在涂覆聚合物层时稳定*特定条件下又易被溶解或分解的尼龙(#$*聚乳酸
!/MH"等作为聚合物线模板)I95FE59等以静电纺丝得到的/MH纤维为模板$通过化学沉积法将聚合物
前体包覆到模板上$去除模板后$得到聚对二甲苯!//R"聚合物微米管+#’,)

胶束模板法一般是以嵌段共聚物自组装胶束为模板$在其表面进行化学修饰得到不同形貌的纳米结
构$包括聚合物微纳米管)例如$刘国军等以三嵌段共聚物聚异戊二烯K"K聚!!K肉桂酸乙酯K甲基丙烯酸
酯"K"K聚丙烯酸叔丁酯!/PK"K/10-HK"K/!>H"自组装胶束为模板$将其中的 /P链段降解后得到

/10-HK"K/!>H纳米管+),)O8E<以反相微乳液聚合!95]5975CF:9;5CJ?7F;EA;?BC59FX8UF;E"制备了聚吡
咯纳米管$在正己烷中$双!!K乙基己基"磺基琥珀酸钠!H23"与W51?’ 形成棒状胶束$以棒状胶束外围的

W5’p催化吡咯的聚合反应$在胶束外围形成聚吡咯层$以乙醇洗去H23后$得到聚吡咯纳米管!如图’
所示"+#(,)
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图’!采用反相微乳液聚合制备聚吡咯纳米管+#(,

WF<J95’!//BE8E;UJS5=8S9F:8UF;EJ7FE<95]5975CF:9;5CJ?7F;EA;?BC59FX8UF;E+#(,

G4FE@8F首次提出以有机凝胶为模板制备微纳米管的技术$以有机小分子自组装得到的棒状纤维为
模板$前驱体吸附或扩散到纤维表面并固化后$去除模板纤维得到无机微纳米管+#),)最近$我们报道了
以银配位金属凝胶为模板$进行各种烯类单体的自由基聚合$形成的聚合物通过配位作用包覆在模板纤
维表面$利用氨水除去模板后$得到功能化的聚合物纳米管或纳米线!见图("+#$"!",)

图(!制备聚合物纳米管三维网络的过程+#%,

WF<J95(!/9;:5DJ95=;9=8S9F:8UFE<’\E5UV;9@7;=A;?BC59E8E;UJS57+#%,

!!无模板法

无模板法是指不借助于模板$通过聚合物分子自组装*聚合物层状物卷曲或者其它无模板的制备过
程得到聚合物微纳米管的方法)

8>:!自组装法
自组装法通常是指大分子的基本结构单元之间通过非共价键相互作用!如氢键*配位键等"$自发形

成有序*稳定的聚合物微纳米管的方法)自组装法具有从分子角度出发设计*组装及功能化的优点$但对
分子本身依赖性很大)

G:4?88D等通过叔酰胺与葡萄糖单元之间!Q1d24,2"的分子间氢键作用使糖基化聚噁唑啉在水
中自组装形成二维层状结构$继而在线张力作用下闭合形成纳米管!见图)"+!#,$线张力是由于层状结构
边缘疏水链段暴露在水中而产生的)

O;??F==5等通过铜催化叠氮K炔点击反应制备了环肽与聚合物的缀合物$利用环肽形成#K折叠片的作
用$缀合物在溶液中自组装成纳米管$通过改变聚合物链的长度或混合不同分子量的缀合物$可以调节纳
米管的长度+!!,)]8ED59>;;C等通过多齿配体和钯前体的配位络合作用自组装得到了高分子纳米管

!1/Q37"+!’,)

8>8!卷曲法

!""#年$G:4CFDU等以两种途径实现卷曲法制备微纳米管+!(,)一种是通过材料自身卷曲折叠得到
的$基底层被刻蚀后$材料层向上卷起并折叠到未卷起部分上$在卷曲处可得到微纳米管(另一种是通过
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图)!氢键糖基化聚噁唑啉层的可能的理想结构式!氢键以点线表示"及其进一步弯曲并闭合成纳米管+!#,

WF<J95)!35EU8UF]5FD58?FX5D7U9J:UJ95;=U454BD9;<5EKS;ED5D<?B:;7B?8U5DA;?B;̂8X;?FE5?8B59!4BD9;<5ES;ED7895

FEDF:8U5D87D;UU5D?FE57"8ED7JS75LJ5EUS5EDFE<8ED:?;7FE<FEU;8E8E;UJS5+!#,

不同材料层的晶格常数不同实现的$基底层被刻蚀后$由不同材料形成的多分子层由于不同的固有晶格
常数而发生卷曲从而得到微纳米管)卷曲法制备聚合物微纳米管由于操作简单*可批量化制备*在包覆
负载方面有很大优势)但是卷曲法一般需要预先制备多层聚合物薄膜$且依赖于材料本身的性质)

近些年$关于卷曲法的研究也朝着聚合物微纳米管的多样化*可控性和功能化方面发展)_JC89等
以光刻法得到排列规整的聚合物双层膜$以盐酸刻蚀掉二氧化硅基片$将聚合物双层膜释放出来$利用两
种聚合物在在酸性水中的不均匀溶胀作用$即/(‘/层可溶胀$而>9/G层不能溶胀$使双层膜产生弯曲
力矩离开基体并卷曲!见图$")通过对聚合物双层膜进行两次曝光!一次以正常入射角$一次以一定的
倾斜角"$并控制各层的厚度$可以得到均匀且高质量的聚合物微米管+!),)

图$!/(‘/#>9/G双分子层的自卷曲+!),

WF<J95$!G5?=9;??FE<;=/(‘/#>9/GSF?8B597+!),

P;E;]等制备了聚己内酯!/1M"和聚!*K异丙基丙烯酰胺K(K丙烯酰氧基二苯甲酮"A;?B!QP/H-K
H>/"的双层膜$由于/1M不溶于水$而A;?B!QP/H-KH>/"具有温敏性$在温度低于其最低临界溶解温
度时$双层膜卷曲并成管$在成管的同时$可以将溶液中分散的GF2! 粒子封装在管里$当再次升温超过最
低临界溶解温度$就可以将封装的粒子释放出来)如果在A;?B!QP/H-KH>/"层中埋入W5’2( 磁性纳米
粒子$可通过外加磁场实现对聚合物管的调控!如图%所示"+!$,)

’!其它方法

其它制备方法包括静电纺丝法*溶胀K蒸发法等)
静电纺丝法制备聚合物微纳米管可通过两种途径实现)一种是由静电纺丝法先制备得到纤维$以纤

维为模板采用其它方法在其表面涂饰一层聚合物层后去除纤维模板$得到聚合物微纳米管$实质上它属
于软模板法中的线模板法(另一种是同轴共纺方法’用同轴双层纳米喷丝头$外层装有成管的聚合物溶
液$内层装有不相容的液体$经喷出后可形成内核是液体的纳米纤维$液体蒸发后即得到中空聚合物纳米
管!如图*所示"+!%,)
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图%!通过/;?B!QP/H-KH>/"双分子层自卷曲捕获及释放微米粒子+!$,

WF<J95%!18AUJ958ED95?5875;=CF:9;A89UF:5?7SB75?=K9;??FE<A;?B!QP/H-KH>/"SF?8B597+!$,

图*!通过同轴双液体纳米喷丝头制备纳米管+!%,

WF<J95*!Q8E;UJS57A9;DJ:5DSB:;8̂F8?UV;K?FLJFDE8E;[5U7+!%,

同轴双层纳米喷丝头是!""!年由M;7:59U8?57首次提出的$最初是用来制备单分散封装胶囊结构
的$后来被扩展应用到制备空心聚合物纳米管)同轴纺丝方法还可用来制备聚合物复合纺丝$通过溶解
或者热解的方法除去内层材料$即可得到外层材料的中空纳米管)静电纺丝法在制备聚合物微纳米管方
面有许多优势$例如$可以批量化制备聚合物微纳米管$得到具有任意长度的微纳米管$同时还可以在一
定范围内随意调整聚合物微纳米管的直径$因此在制备聚合物微纳米管上具有广阔的应用前景)

万梅香等提出了一种以掺杂剂和单体通过自组装形成的超分子结构作为-软模板.制备导电聚合物
微纳米管的方法$结合了软模板法和自组装法两种方法的特点$具有操作简单*成本低等优点)研究表
明$掺杂剂自身结构对于管状结构的形成具有影响作用+!*,)

郭荣等利用溶胀K蒸发法可以简单*有效*可控地将导电聚合物纳米纤维聚甲苯胺!/23"转换为纳米
管!见图&"+!&,$并且通过控制溶胀度$可控制/23纤维的表面形貌*得到不同内径的纳米管)当/23纳
米纤维溶胀不完全时$溶剂挥发后$形成/23纳米纤维(当/23纳米纤维溶胀完全时$溶剂分子可以进
入纳米纤维的内部$溶剂挥发时$聚合物链与内部溶剂分子一起向外扩散$形成了中空结构$即形成/23
纳米管)

杨振忠等利用不溶性三氟化硼乙醚络合物引发剂纳米液滴引发二乙烯基苯的阳离子聚合$快速*大
量形成了聚二乙烯基苯!/‘\>"竹子状纳米管+’",$交联聚合物外层对引发剂纳米液滴的拉伸*压缩作用$

导致中空结构的形成)
最近$我们采用一步6HW3聚合将*$*gK亚甲基双丙烯酰胺!->H"凝胶纤维转化为聚合物微米管$

凝胶纤维同时作为模板和反应物!见图#""+’#"’(,)由于6HW3聚合反应速率较慢且具有活性特征$使得
单体可以形成均匀的交联网络结构包覆于管状骨架上$从而得到聚合物微米管(而普通自由基聚合只能
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图&!通过溶胀K蒸发技术形成表面图案化及内部中空的/23纳米纤维示意图+!&,

WF<J95&!P??J7U98UF;E=;9U45=;9C8UF;E;=7J9=8:5KA8UU59E5D8EDFEU59F;9K4;??;V5D/23E8E;=FS597SB

7V5??FE<K5]8A;98UF;E7U98U5<B+!&,

产生不均匀的交联网络微凝胶$从而得到聚合物颗粒+’#,)如在反应溶剂中加入少量乙醇$则可得到表面
具有纳米线网络的聚合物微米管+’),)

图#"!通过 ->H凝胶纤维的6HW3聚合制备聚合物微米管+’#,

WF<J95#"!/;?BC59CF:9;UJS57=8S9F:8U5DSB6HW3A;?BC59FX8UF;E;=->H<5?=FS597+’#,

(!结束语

经过二十多年的研究$聚合物微纳米管的制备方法得到了迅速的发展$在制备方法和种类上都有许
多重要进展$并且在聚合物微纳米管的功能化和应用方面也探索出了多种途径)目前来看$模板法制备
聚合物微纳米管为研究较为广泛和完善的$也是最利于工业化生产的方法(无模板制备聚合物微纳米管
的研究近些年来逐步增多$但非常依赖材料本身性能$因此还有待进一步发展(其它制备方法的报道日渐
增多$这些方法为聚合物微纳米管的多样化和功能化提供了更多的可能性)总之$关于聚合物微纳米管
的制备研究日益增加$正在朝着更加多样化和功能化的方向不断发展$仍然需要研究者们更加深入的
研究)
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