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!!摘要%敏感性二氧化硅$高分子微凝胶复合材料既具有二氧化硅良好的化学稳定性#低毒性和易于功能性’

又具有敏感性高分子微凝胶对外界环境!如温度#;.等"的刺激响应特性’因而广泛应用于药物控释#吸附分

离#载体和微反应器等重要领域,本文根据二氧化硅和敏感性高分子复合结构的不同’对二氧化硅$高分子核@
壳型复合微凝胶#高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶及杂化网络结构二氧化硅@高分子复合微凝胶等三类复

合材料的制备研究进展进行较为详尽地阐述和分析,

!!关键词%二氧化硅+高分子微凝胶+敏感性+复合材料

引言

纳米二氧化硅!N/J!"不仅具有优异的化学稳定性#良好的生物相容性和易于功能化等特点’而且还
具有无毒#无味#无污染等特性’加之其原料易得#制备方法简单’因此’在众多基础和应用研究领域获得
了极大关注-#"+.,利用不同功能性组分与N/J! 界面间的相互作用’通过合适的物理或化学方法将不同
材料!如金属#半导体#磁性微粒或高分子和生物分子等"与N/J! 进行控制性复合或组装’可获得不同结
构纳米复合材料’已在光学#催化#传感和生物医学等实际领域得到广泛应用-$"#-.,

与N/J! 进行复合的各种材料中’敏感性高分子微凝胶由于具有%海绵&状三维网络结构和对外界环
境条件!如温度#;.#离子强度和光等"表现出相应的环境刺激响应特性而受到广泛关注-#*"#).,N/J! 和
敏感性高分子复合方式的不同’可以获得不同结构形态的无机$有机杂化材料’它们既具有良好的化学稳
定性#刚性和生物相容性’还具有环境刺激响应性能’以此可以得到具有可调控特性的敏感性复合材料,
通常情况下’根据N/J! 和敏感性高分子复合结构的不同’可将这类复合材料分为以下三类(二氧化硅$高
分子核@壳型复合微凝胶#高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶及杂化网络结构二氧化硅@高分子复合微
凝胶,

#!二氧化硅%敏感性高分子核@壳型复合材料

以预先合成的粒径单分散N/J! 微球为核芯材料’通过在其表面进行单体分子的聚合’即可获得壳层
为敏感性微凝胶的二氧化硅$高分子核@壳型复合微凝胶材料’壳层组分对于外界环境的刺激响应性!如
温度#;.等"可赋予复合材料环境敏感性能,二氧化硅$高分子核@壳型复合微凝胶壳层的三维网状结构
可以作为合成纳米金属-!"’!#.和无机化合物-!!.的载体材料或微反应器’不仅可以控制纳米粒子的形态和
尺寸’还可有效提高纳米粒子的分散稳定性,根据壳层高分子微凝胶的环境响应特性’可分为单一敏感
性和多重敏感性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶两种类型,另外’若溶解N/J! 核’也可形成具有较大
空腔结构的中空或中空微胶囊型敏感性复合材料,中空结构敏感性微凝胶的体积收缩$溶胀能力明显增
强’在药物控制释放#催化载体和分离吸附等领域有着重要的应用价值-!-.,
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:>:!单一敏感性二氧化硅)高分子核K壳复合微凝胶
通过一定方式对N/J! 微粒表面进行修饰或改性’再在其表面进行单一高分子单体的聚合反应’合成

得到多种具有温度-%’!*"!).或;.--""-,.单一敏感性能的二氧化硅$高分子复合微凝胶材料’壳层的敏感性
能可通过改变单体用量#交联度等进行调控,

#‘#‘#!温度敏感性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶!通过对预先合成的N/J! 微球表面的功能化修
饰!如带有双键的有机硅烷化分子"’再在其表面进行单体分子的聚合,常见的温敏性高分子如聚@@异
丙基丙烯酰胺!&EI&6M"’当温度低于其体积相转变温度!’&TT"-!d时’&EI&6M 微凝胶处于高度溶
胀状态’当温度高于-!d时’&EI&6M高分子链发生明显收缩,&EI&6M 具有的可逆相转变行为除导
致显著的体积溶胀和收缩效应外’还会引起高分子链亲#疏水性的转变--%’-).,

围绕N/J!$&EI&6M核@壳型复合材料的合成’.2<<\2?研究小组-%’!*’!+.开展了一系列研究工作,
例如’用带有双键的-@!甲基丙烯酰氧"丙基三甲氧基硅烷!M&TMN"对不同粒径N/J! 微球进行表面修
饰’再经过硫酸钾!X&N"引发@@异丙基丙烯酰胺!EI&6M"聚合’形成不同粒径N/J!@&EI&6M 无机$有
机复合微凝胶,研究发现’所得复合材料具有较好的单分散性’壳层&EI&6M 相转变温度与N/J! 核粒
径和复合结构有关,当N/J! 粒径较小时’主要为N/J! 单核复合微凝胶’其临界相转变温度!:(NT"为

--‘$d+而当N/J! 粒径较大时’出现无N/J! 核复合微凝胶’复合材料的:(NT变为-!d’在水中的溶胀
比相应增大,

介孔二氧化硅由于其有序的介孔结构#均匀的空隙大小#大的表面积和高的化学和热稳定性使其在
药物控释#生物传感#防反射涂层和高效催化等领域具有重要的应用研究价值-*""*-.,胡杰小组-!$.利用
介孔二氧化硅!MNE&"合成了包含纳米银#温敏性 &EI&6M 的三元复合纳米反应器 6?!MNE&@
&EI&6M’即通过溶胶@凝胶法合成有序介孔二氧化硅’利用原位还原法使银纳米粒子负载于N/J! 的介
孔空隙结构中’再通过原子转移自由基聚合法进行EI&6M 聚合,研究表明’所合成的温敏性反应器可
通过温度变化有效调控催化反应速率’当温度高于&EI&6M 的:(NT时’&EI&6M 处于塌陷状态并且
疏水性增强’MNE&的介孔孔道受阻’导致水相中的反应底物很难与 MNE&孔道中的纳米6?催化剂接
触+反之’当温度低于:(NT时’亲水性&EI&6M 处于溶胀状态’反应底物易与纳米6?接触’从而加快
反应速率,

以粒径单分散的聚苯乙烯!&N"为核’在其表面沉积N/J! 壳层’通过煅烧除去核芯组分’可以得到空
心N/J! 微球粒子+再利用-@!三甲氧基甲硅烷基"丙基丙烯酸酯!TMN&M6"对空心N/J! 微球表面进行
改性’通过表面聚合温敏性@@异丙基丙烯酰胺!EI&66B"组分’合成得到具有温度敏感性的空心结构有
机@无机杂化N/J! 微凝胶!T.NMF0"-!,.,罗丹明]!3.]"控制释放研究发现’T.NMF0具有良好的生
物相容性’并且可通过温度敏感性来调控缓释行为,

若通过氢氟酸!.̂ "刻蚀复合微凝胶中的N/J! 核芯组分’可获得具有中空结构的敏感性微凝胶材
料,府寿宽小组-!%.以N1eS2C法制备的单分散N/J! 微粒为模板’并经 M&TMN对其进行表面修饰’通过
胶体模板聚合法得到N/J!$&EI&6M复合微球’最后以氢氟酸刻蚀N/J! 模板’制备得到具有中空结构的
温敏性&EI&6M微球’如图#所示,研究发现’壳层微凝胶的交联度对空心结构&EI&6M 微球的温敏
性产生影响’交联剂用量越少时’复合材料的温度敏感性越显著,

在制备N/J! 微粒同时把荧光素捕获在其内表面’通过表面聚合可以得到具有荧光标记的敏感性二
氧化硅$高分子复合微凝胶,例如’府寿宽小组-!).利用异硫氰酸荧光素!̂IT("与带有氨基的硅烷化试剂

-@氨基丙基三乙氧基硅烷!6&TN"之间的相互作用’在制备N/J! 颗粒过程中将 ÎT(捕获在其内表面’
再经 M&TMN修饰在其表面引入双键’利用沉淀共聚合方法’得到N/J!@&EI&6M 核@壳型复合材料+再
通过氢氟酸刻蚀N/J!’得到具有温度敏感性能的&EI&6M 空心微球,研究结果表明’中空结构特征的
温敏性&EI&6M微凝胶可以实现对荧光染料的可控释放,&EI&6M 壳层的渗透性可通过温度进行调
控’随温度降低’&EI&6M壳层溶胀’打开的孔道有利于微球内核中 ÎT(分子的释放+反之’当环境温度
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图#!&EI&6M中空微胶囊制备过程和其结构转变行为示意图

/̂?OC2#!N4P2B91/4/<<O01C91/A5AQ1P2;C2;9C91/A5CAO129571P201CO41OC9<1C950/1/A5S2P98/ACAQ&EI&6MB/4CA4A519/52C0

在&EI&6M的:(NT温度之上时’壳层的收缩作用使 ÎT(吸附在壳层内部,

#‘#‘!!;.敏感性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶!将具有;. 敏感性能的微凝胶复合于N/J! 表
面’可获得壳层具有;.响应性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶材料,]C97<2=小组--".提出了一种制
备具有;.敏感性#且壳层较厚的核@壳型N/J! 复合微凝胶合成方法,将聚乙烯基吡啶!&’&"微凝胶粒
子吸附在带相反电荷#直径约为+#B的N/J! 微球表面’形成类似%草莓状&结构+通过分离作用’将%草莓
状&微球重新分散在水溶液中’将乙烯基吡啶!’&"和二乙烯基苯!G’]"的混合物和油溶性引发剂一起加
入到水溶液中’单体和引发剂吸附到&’&外壳层+通过加热引发聚合’形成具有;.敏感性能的N/J!$

&’&核@壳型复合微凝胶,研究结果表明’;.敏感复合微凝胶的性质取决于最初&’&粒子的吸附量’

N/J! 表面吸附的&’&越多’复合微凝胶所形成的壳层密度越大’壳层越厚’;.敏感性能越强,
基于交替的无机溶胶@凝胶过程和蒸馏沉淀聚合法’可以获得多层结构;.敏感性核@壳结构二氧化

硅$高分子复合微凝胶,杨新林小组--#"-,.在合成多层结构核@壳结构敏感性复合材料方面开展了一系列
研究工作’例如’通过无机溶胶@凝胶反应合成N/J! 单分散微球’经带有双键的有机硅烷化试剂修饰后与
甲基丙烯酸!M66"进行蒸馏沉淀聚合’合成粒径单分散的N/J!$&M66核@壳结构微球--,.’再通过交替
的无机溶胶@凝胶过程和蒸馏沉淀聚合法’得到不同壳层数的;.敏感性多层核@壳结构复合微凝胶材料’
如三层核@壳型 N/J!$&M66$N/J!#四层核@壳型 N/J!$&M66#$N/J!$&M66!和五层核@壳型 N/J!$

&M66#$N/J!$&M66!$N/J! 复合微球材料,研究结果表明’通过选择性刻蚀N/J!’可得到;. 响应的
双壳层结构&M66#$&M66!空心高分子微球’&M66交联度不同时’内#外壳层可表现出不同的;.
响应性+若经煅烧去除高分子’还可得到N/J!%核@双壳层&中空微球材料,

:>8!多重敏感性二氧化硅)高分子核K壳复合微凝胶
不同功能性组分的复合’可以获得具有多重敏感特性的复合微凝胶材料’敏感性组分各自的功能特

性及几种敏感性组分性能的协同效应使多重敏感性微凝胶表现出更加丰富的环境响应性能,以N/J! 微
球为核’在其表面进行两种以上高分子单体的聚合’可得到具有多重敏感性能的二氧化硅$高分子复合微
凝胶材料’根据敏感特性’这类复合材料主要包括(温度@;. 双重敏感性-**"*$.#温度@磁响应性双重敏感
性-*,"*).和其它多重敏感性复合微凝胶-+".,

#‘!‘#!温度@;.双重敏感性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶!;.和温度是生理#生物和化学系统中
的两个重要因素’因此’具有温度@;.双重敏感性的二氧化硅$高分子复合微凝胶在分离#化学存储器#记
忆元件开关和药物控制释放等领域显示出良好的应用前景-)’#!’#-.,通常情况下’以N/J! 微球为核’通过
表面修饰’在其表面进行温度#;.组分的共聚可形成具有网状结构壳层的二氧化硅$高分子温度@;.双
重敏感性复合微凝胶-**.’或在N/J! 微球表面进行两种组分的分步聚合’获得不同壳层-*+.或互穿网状结
构-*$.温度@;.双重敏感性复合微凝胶,

杨新林小组-**.在单分散N/J! 微球表面引入双键’以其为种子进行甲基丙烯酸!M66"与乙二醇二甲
基丙烯酸酯!RFGM6"的蒸馏沉淀共聚合’形成核@壳型N/J!$&!RFGM6@4A@M66"复合微球+在其表面
均匀沉积N/J! 壳层’修饰引入双键’再以其为种子’在其表面进行@’@,亚甲基双丙烯酰胺!M]6"与
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EI&6M的蒸馏沉淀聚合’得到表面光滑的N/J!$&M66$N/J!$&EI&6M四层核@壳结构复合微球,若用

.̂ 选择性去除N/J! 层’则得到带有可移动空心内核的双壁空心聚合物微球,这种复合结构微球内部
的&M66具有;.敏感性’而外部的&EI&6M具有温度敏感性’通过调节环境;.和温度’可有效控制
内部空心微球和外部空心微球的大小,

若在N/J! 微球表面进行温度和;.两种组分的分步聚合’可得到不同壳层的温度@;.双重敏感性
复合微凝胶,例如’徐首红小组-*+.在N/J! 表面进行透明质酸!.6"和EI&6M的分步聚合’合成得到一
系列具有温度@;.双重敏感性核@壳结构复合微凝胶,研究结果表明’复合微凝胶的溶胀性质受N/J! 粒
径#.6分子量及EI&6M聚合量的共同影响,

查刘生小组-*$.以N/J!@&EI&6M 复合微球为种子’通过氧化聚合使聚丙烯酸!&66"互穿到N/J!@
&EI&6M微球壳层结构中’形成具有互穿聚合物网络!I&E"结构特征的双重敏感性N/J!@!&EI&6M$

&66"核@壳型复合微球,用氢氟酸去除N/J!’得到空心聚合物微胶囊,研究发现’通过调节环境的;.
和温度’可较好控制空心微胶囊粒径,中空微球对温度的响应性受壳层交联度的影响’交联密度越大时’
复合微球的温度响应性越小,另外’这种具有中空结构特征微球的溶胀性会影响其渗透能力,

#‘!‘!!温度!;."@磁双重敏感性二氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶!兼具温度响应性能和磁性能的二
氧化硅$高分子核@壳复合微凝胶可以通过温度改变和外磁场调控复合材料性能,例如’汪长春小组-*,.合
成了N/J! 包覆磁性胶体纳米晶团簇为核#温敏性&EI&6M为壳层的 2̂-J*$N/J!$&EI&6M磁响应性温
敏复合微球材料,结果表明’所制备复合微球兼具超顺磁性和温敏特征’其:(NT在-*"-$d之间,另
外’该小组-*%.还报道了一种荧光标记#同时具有磁响应性和温敏性的多重响应性的功能复合微球 2̂-J*$

N/J!$&EI&6M的制备方法,利用氢氧化钠刻蚀复合微球内壳层中的N/J!’形成了核可移动的 2̂-J*$

&EI&6M微胶囊+再利用-@氨基丙基三乙氧基硅烷!6&N"修饰剩余的N/J!’使其表面带有氨基’进一步
与异硫氰酸荧光素!̂IT("发生键合作用’形成荧光标记的#具有磁性和温敏性的微胶囊材料,

杨武利小组-*).以具有磁响应性纳米 2̂-J* 微粒为核’以十六烷基三甲基溴化铵!(T6]"为模板剂’
得到具有磁响应性的介孔N/J! 纳米微球!M@MNE"+再用硅烷化试剂对N/J! 表面进行修饰’引发单体

EI&6M和@@羟甲基丙烯酰胺!E.M6"的聚合’得到具有磁#温度双重敏感性 M@MNE$&!EI&6M@+"@
E.M6"复合微球’如图!所示,以光动力治疗!&GT"药物四磺酸酞菁锌!U5&4N*"作为模型药物’结果
表明’药物释放过程与温度有密切的相关性’当温度在壳层高分子体积相转变温度之上时’药物释放速率
比在体积相转变温度下的药物释放速率快得多’使复合微球材料在肿瘤治疗中表现出巨大的应用潜力,

图!!具有磁响应性的介孔二氧化硅!M@MNE"和 M@MNE$&!EI&6M@+"@E.M6"制备过程示意图

/̂?OC2!!N4P2B91/4;C2;9C91/A5;CA4200AQB9?521/4B20A;ACAO00/</49595A;9C1/4<20!M@MNE"

957M@MNE$&!EI&6M@+"@E.M6"

在合成磁#温度双重敏感的复合微球材料基础上’杨武利小组-+".提出了在介孔二氧化硅孔道进行敏
感性单体聚合的研究思路,在具有磁响应性的介孔N/J! 纳米微球介孔内修饰羧基和巯基’通过链转移
反应’在介孔孔道内进行EI&6M和E.M6的共聚反应’制备得到了具有多重响应性的&!EI&6M@+"@
E.M6"!M@MNE!@(JJ."复合微球材料,复合材料对于阿霉素!GJH"具有较高的载药率’且对药物
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释放呈现出温度和;.的双重响应性,

!!敏感性高分子%二氧化硅核@壳型复合材料

基于高分子微凝胶%微反应器&或%模板&作用’将N/J! 前驱体的溶胶@凝胶过程限制在微凝胶的三维

网络结构中或微凝胶的表面’或预先分别制备高分子微凝胶和N/J! 微粒’利用表面所带电荷进行组装’

即可获得多种结构形态#且具有敏感性能的核@壳型高分子$二氧化硅复合微凝胶材料’依照所合成材料
的敏感特性主要分为单一敏感型-+#"$!.和多重敏感型-$-"$,.复合微凝胶,这类结构复合微凝胶材料已在
生物医学#光学#屏蔽防护和传感器等众多领域获得重要应用-+#’+$’+,.,

8>:!单一敏感性高分子)二氧化硅核K壳型复合微凝胶

!‘#‘#!温度敏感性高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶!在预先合成的敏感型高分子微凝胶表面或三
维网链结构中进行硅酸酯的水解缩合反应’可得到敏感性微凝胶负载二氧化硅的核@壳型复合微凝胶,

例如’]9521小组-+#.将&EI&6M微凝胶和N/J! 微球混合于过硫酸钠!N&N"溶液中’以-@!二甲氨基"丙腈
!GM6&E"为引发剂’M]6为交联剂’合成核@壳型&EI&6M$N/J! 有机$无机复合微球,研究发现’N/J!
和&EI&6M通过共价键相结合’使得复合微球的临界相转变温度!:(NT"更加接近人体体温!-,d",

60P2C小组-+!.利用分散聚合法合成的表面带有正电荷的&EI&6M 微凝胶表面进行正硅酸乙酯!TRJN"

的水解缩合’得到&EI&6M$N/J! 核@壳型复合微球材料’)"d时蒸发溶剂’复合微球形成紧密排列结构’

通过高温锻烧的方法除去&EI&6M核’可得到空心N/J! 光子晶体,

控制硅酸酯的水解过程!如改变温度#;.等条件"’利用&EI&6M在较高温度时的塌缩效应’以其作
为可移动性模板合成N/J! 中空微球,杜滨阳小组-+-.利用自由基聚合法合成线性&EI&6M’+"d时由于

&EI&6M链的塌缩’形成球形&EI&6M聚集体+TRJN在+"d下通过水解缩合形成N/J! 微粒’将热的

&EI&6M聚集体加入’形成表面包覆N/J! 微粒的核@壳微球,冷却至室温’&EI&6M 聚集体在完全溶胀
状态下’通过低速离心!!"""C;B"之后’上清液为溶胀状态的&EI&6M 聚集体’下层则为形成的中空

N/J!微球,该方法的突出优势体现在’不需要通过锻烧或化学刻蚀’只需经过简单的离心洗涤即可除去
模板’形成中空N/J! 微球,

利用表面键合作用进行高分子微凝胶和N/J! 的组装’可以得到%类草莓&状结构敏感性高分子$二氧
化硅复合微凝胶材料,例如’G24P2>2<<20小组-+*.通过两步法合成类草莓型温敏性复合微凝胶(第一步是
用沉淀聚合法合成&EI&6M微凝胶’在其表面接枝有机硅烷化分子使微凝胶带有N/@J.基团+第二步
通过两种方法在微凝胶表面生长N/J! 纳米粒子’一种是缓慢滴加N/J! 前驱体法’另一种是类似N1eS2C
法,研究表明’通过控制N/J! 前驱体加入速度’可调节微凝胶表面形成的N/J! 纳米粒子尺寸和组装密
度,该方法不仅可以调节复合微凝胶形貌和尺寸’还可以调控&EI&6M溶胀比’即%类草莓&结构复合微
凝胶的溶胀比可通过N/J! 纳米粒子的尺寸和组装密度进行调控,

除上述提及的方法外’一种新颖#灵活的制备核@壳型复合微球的方法111&/4a2C/5?乳液模板法由于
其方法简单#渗透性和机械强度等易于调控等特点已引起人们的关注-++.,{1|;h52a小组-+$.通过反相

&/4a2C/5?乳液聚合方法合成具有核@壳结构&EI&6M$N/J! 复合微球,以表面带有( (双键的单分
散N/J! 微粒为颗粒乳化剂’EI&6M 为反应单体’在氮气保护下’利用超声乳化得到油包水型反相

&/4a2C/5?乳液+通过引发核中EI&6M聚合获得中心为交联结构的&EI&6M#壳层由N/J! 微粒稳定的
核@壳型&EI&6M$N/J! 复合微胶囊’如图-所示,改变温度可调节&EI&6M 网络的溶胀#收缩性’以此
达到对复合材料渗透性的调控,

以基于反相&/4a2C/5?乳化液滴的纳米N/J! 颗粒为稳定剂’王朝阳小组-+,.合成了两类具有温敏特性
的N/J!$&EI&6M复合微胶囊,在稳定的油包水!D$J"型反相&/4a2C/5?乳液中’纳米N/J! 颗粒可以在
液$液界面进行自组装’EI&6M单体溶解在悬浮的水滴中’在不同温度下进行聚合,研究结果表明’调
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图-!&EI&6M$二氧化硅复合微胶囊制备过程示意图

/̂?OC2-!N4P2B91/4/<<O01C91/A5AQ1P2P=SC/7&EI&6M$0/</49B/4CA49;0O<20=51P20/0

整反应温度’可得到不同超胶体结构的中空微胶囊,当反应温度在&EI&6M的:N(T以上时’获得双壳
层结构的N/J!$&EI&6M中空微胶囊复合材料+当反应温度低于:N(T’并经紫外光照射’合成得到了以

&EI&6M为核#N/J! 为壳的核@壳结构微胶囊,

!‘#‘!!;.敏感性高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶!利用&/4a2C/5?乳液模板法也可以制备具有

;.敏感的N/J! 复合微凝胶材料’6CB20小组-+%"$#.在这方面开展了一系列研究工作,例如’该小组-+%.

以*@乙烯基吡啶!*’&"为单体’乙二醇二甲基丙烯酸酯!RFGM6"为交联剂’通过自由基聚合法合成了
具有;.敏感性的&*’&@N/J! 纳米复合微凝胶,以合成的&*’&@N/J! 微凝胶为乳化剂’分散于油水体
系中得到&/4a2C/5?乳液,研究发现’通过改变;. 可以调控&/4a2C/5?乳液的稳定性,当;. 为%")
时’乳液中吡啶基团去质子化作用使得微凝胶去溶胀’纳米微凝胶紧密分布在油水界面’形成稳定的

&/4a2C/5?乳液+酸性条件时!;.小于*"’吡啶基团的质子化作用使得微凝胶带有正电荷’粒子间的静电
排斥力增强’微凝胶从油水界面脱离进入连续相’此时&/4a2C/5?乳液开始发生相分离和破乳,另外’该
小组-$".通过物理吸附法将!"5B的N/J! 微粒吸附在具有空间稳定性的聚@!@乙烯基吡啶!&!’&"乳胶表
面’形成包覆完全的&!’&@N/J! 纳米复合微球,

&/4P小组-$!.以预先合成的!@氨基乙硫醇!6RT"修饰的聚@@乙烯基己内酰胺!&’(:"微凝胶粒子稳
定油滴形成&/4a2C/5?乳液’在界面处和超支化的聚乙氧基硅烷!&RJN"发生溶胶@凝胶反应’得到

&’(:$N/J! 复合微胶囊,研究表明’微凝胶浓度#水相;.#反应时间和温度等都会影响复合微胶囊结
构’这类结构微胶囊可作为不同封装材料的运输通道,

8>8!多重敏感性高分子)二氧化硅核K壳型复合微凝胶

!‘!‘#!温度@;.敏感性高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶!以预先合成的温度@;.敏感性共聚微凝
胶为模板’再在其表面进行硅酸酯的水解缩合反应’可以得到温度@;.双重敏感性高分子$二氧化硅核@
壳型复合微凝胶,例如’胡道道小组-$-.以 EI&6M 和甲基丙烯酸共聚高分子水凝胶&!EI&6M@+"@
M66"为模板’在碱性环境下’通过控制油水界面TRJN在溶胀的微凝胶表面的逐步水解作用’制备得到
了&!EI&6M@+"@M66"$N/J! 核@壳型复合微球,研究结果表明’复合微球壳层是由纳米N/J! 堆积形成
的微米级N/J! 微球’N/J! 壳层随反应时间的延长而变厚,复合微球经高温缎烧’再经超声破碎处理后’

形成%空心&结构,此方法得到的空心结构N/J! 复合微球不仅具有微米材料易于分离的优点’而且同时
兼有纳米级颗粒比表面积大的特点,

我们研究小组-$*.以反相悬浮聚合法制备EI&6M和 M66的共聚微凝胶&!EI&6M@+"@M66"为模
板’利用-@氨基丙基三乙氧基硅烷!6&TRN"在碱性条件下的水解缩合反应’制备氨基修饰的&!EI&6M@
+"@M66"$N/J! 高分子$无机复合微凝胶’通过微凝胶表面氨基与荧光染料形成复合物’得到核@壳结构
温度@;.双重敏感荧光复合微凝胶,研究结果表明(当;.较低时’复合微凝胶显著收缩’吸附到微凝胶
内部的荧光染料分子 ÎT(只有部分释放’核心处主要呈现染料的绿色荧光+当;.较高时’复合微凝胶
处于溶胀状态’荧光染料从微凝胶三维网络空间中被完全释放出来’从而可观察到键合在壳层的染料分
子的荧光,

利用反相乳液聚合法’张鹏远小组-$+.将EI&6M水溶液分散在含甲基丙烯酸甲酯!MM6"和二乙烯
基苯!G’]"的油相中’加入经( (双键 M&TMN修饰的纳米N/J! 颗粒中’利用超声乳化形成 D$J型
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&/4a2C/5?乳液’通过乳液聚合法得到核@壳型&EI&6M"$&MM6$N/J! 复合微胶囊材料,研究发现’胶
囊壁包含固体颗粒层和聚合物层’通过调节 MM6的聚合连续油相及G’]浓度’可控制微胶囊壁厚度,
控制药物释放实验结果表明’复合胶囊可通过调整壁厚或释放介质的温度来调控药物的释放速度,

!‘!‘!!;.@磁双重敏感性高分子$二氧化硅核@壳型复合微凝胶! 2̂-J* 纳米粒子的超顺磁性能’可实现
纳米粒子的分离和循环使用-$$.,例如’E9S/7小组-$,.通过溶胶@凝胶反应在 2̂-J* 磁性纳米粒子表面包
覆N/J! 壳层’经氨基修饰之后利用亲核作用将!@溴代异丁酰溴!]I]]"键合到复合粒子表面’得到

2̂-J*@N/J!@]C纳米粒子+再利用原子转移自由基聚合法’以 2̂-J*@N/J!@&*’&为交联剂’*@乙烯基吡啶
为单体’合成 2̂-J*@N/J!@&*’&有机$无机杂化微凝胶+再以其为模板’可以得到;.@磁双重敏感的

E/E&0! 2̂-J*@N/J!@&*’&载体催化剂’这种催化剂在不同腈类有机物还原反应中具有较高的催化活
性’不仅可以通过改变;.来调控其催化活性’而且循环催化七次之后’其催化活性基本保持不变,

-!杂化网络结构二氧化硅@高分子复合微凝胶

将含有双键的硅烷化分子与敏感性单体进行聚合’可以获得具有无机@有机杂化网络结构二氧化硅@
高分子复合微凝胶’这种复合材料既保持了无机组分较好的机械强度和化学稳定性’又具有高分子微凝
胶的三维网络结构和环境敏感性能-$%",".,

敏感性单体分子与有机硅烷化分子共聚得到杂化网络结构二氧化硅@高分子复合微凝胶’有机硅烷
化分子既可作为反应单体’又作为交联剂,例如W9571小组-$%.利用EI&6M 与 M&TMN作为反应单体’

M&TMN同时作为交联剂’6&N为引发剂’通过自由基沉淀聚合法合成得到温度敏感性能&!EI&6M@+"@
M&TMN"复合微球材料’如图*所示,6&N分解形成的酸性环境可促进硅氧烷基团的水解#缩合作用’
使其产生交联点’形成N/1J1N/键’得到具有交联结构特征的有机@无机杂化网络结构,结果表明’所
合成复合微凝胶具有较好的温度敏感性’其相转变温度接近-#d+随着十二烷基磺酸钠!NGN"浓度增大
或 M&TMN含量减少均可降低杂化微球的粒径,由于该杂化微球的N/1J1N/键在氢氟酸中具有可降
解性’所以硅氧烷偶联剂做交联剂的微凝胶可被作为模板来制备高度有序和多孔状的聚合物材料,

图*!N/1J1N/键作为交联剂制备温敏性微凝胶示意图

/̂?OC2*!TP20=51P20/004P2B2AQ1P212B;2C91OC2@0250/1/82B/4CA?2<04CA00</5a27N/1J1N/S=SA570

利用甲氧基硅烷水解缩合反应’杜滨阳小组-,#.在不加表面活性剂条件下’通过两种不同方法成功制
备了具有温度敏感性的@@异丙基丙烯酰胺共聚-@!三甲氧基甲硅烷基"丙基丙烯酸酯!&!EI&6M@+"@
TMN&M6""的无机@有机杂化微凝胶,第一种方法通过两步法完成’利用自由基聚合得到&!EI&6M@+"@
TMN&M6"线性共聚物’将其水溶液加热至:(NT之上’引发聚合形成胶体粒子’再通过甲氧基硅烷水解
缩合得到温度敏感性有机@无机杂化&!EI&6M@+"@TMN&M6"微凝胶,第二种方法是通过传统的无皂乳
液聚合法合成&!EI&6M@+"@TMN&M6"杂化微凝胶’以EI&6M和TMN&M6作为反应单体’TMN&M6
同时作为交联剂’杂化微凝胶粒径#形态#溶胀以及相变行为依赖于合成过程中EI&6M 单体浓度#合成
温度和TMN&M6用量,研究发现’利用无皂乳液聚合法比两步合成法制备得到的杂化微凝胶粒径均
一’但是相比于以往用@’@,亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂的乳液聚合法’上述两种方法制备得到的杂
化微凝胶具有更均匀的微观结构,在此基础上’该小组-,!.利用甲氧基硅烷水解缩合反应成功合成具有
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温度和;.双重敏感性能的&!EI&6M@+"@6M@+"@TMN&M6"有机@无机杂化微凝胶材料,结果表明’在
高;.条件下’随着6M用量的增加’杂化微凝胶稳定性随之增加,

研究者们还以表面经带有双键的有机硅烷化试剂修饰的磁性微粒作为交联剂’以赋予杂化微凝胶磁
响应性能,杜滨阳小组-,-.利用功能化修饰的 2̂-J* 为交联剂’EI&6M 为单体’通过无皂乳液聚合法得
到具有温敏性和磁性能的&EI&6M@̂2-J* 杂化微凝胶材料!见图+",研究结果表明’&EI&6M@̂2-J*
杂化微凝胶呈较大粒径的球形’且 2̂-J* 纳米粒子随机分布在微凝胶杂化网络结构中’室温下具有超顺
磁性+另外’杂化微凝胶具有温度敏感性’且随温度呈现溶胀和收缩的可逆变化,

图+!TMN&M6修饰 2̂-J* 纳米粒子作为交联剂的热敏性&EI&6B@̂2-J* 杂化微凝胶合成过程示意图

/̂?OC2+!TP20=51P21/4;CA427OC2AQ1P2CBA0250/1/82&EI&6B@̂2-J*P=SC/7B/4CA?2<0\/1P

TMN&M6@BA7/Q/27 2̂-J*595A;9C1/4<20901P24CA00</5a2C_

我们研究小组-,*.以聚苯乙烯$二氧化硅!&N$N/J!"复合微球为核’在其表面进行 EI&6M 和

M&TMN的共聚反应’得到壳层含有有机@无机杂化网络结构的&N$N/J!$&!EI&6M@+"@M&TMN"复合材
料,以经巯基化合物!-@巯基丙基"三甲氧基硅烷!M&TN"修饰的复合材料为载体’以硼氢化钠为还原

剂’柠檬酸钠为稳定剂和辅助还原剂’控制性还原得到负载纳米金的&N$N/J!$&!EI&6M@+"@M&TMN"@
6O载体催化剂,该结构载体材料形成的空间限域作用可有效控制纳米金粒径和形态’且载体与纳米金
强的相互作用有利于提高其稳定性和催化活性,

环境敏感性高分子微凝胶特有的三维骨架结构不仅对纳米金属的原位还原起到空间限域作用’可以
有效降低纳米金属粒子间的聚集作用,同时’功能性高分子微凝胶材料作为催化剂载体-,+",,.’可以赋予

纳米金属刺激响应性能-,%"%#.,尽管温敏性微凝胶负载纳米金属催化剂已有研究’但多以纯的聚@@异丙

基丙烯酰胺凝胶网络作为负载纳米金属的载体材料,我们研究小组-%!.以具有非交联结构特征的苯乙烯

与EI&6M共聚微球&!N1@EI&6M"为载体’通过种子乳液聚合法在其表面进行EI&6M 和 M&TMN的
共聚’合成得到具有温度敏感性能的有机@无机杂化网络结构&!N1@EI&6M"$&!EI&6M@+"@M&TMN"核@
壳型复合微凝胶材料+以其为模板’乙醇为还原剂’碱性条件下通过较为温和还原方式控制性还原制备纳
米银’得到负载纳米银的&!N1@EI&6M"$&!EI&6M@+"@M&TMN"@6?复合微凝胶材料,在具有温敏性

&EI&6M凝胶网络中引入有机硅氧烷’使凝胶网络中形成具有彼此分开的温敏性&EI&6M 微区’期望
在保持温敏性功能前提下’强化凝胶网络对反应底物的传质作用,向凝胶中的硅氧烷无机网络结构引入
巯基’实现原位形成纳米金属尺寸和空间分布的有效控制’提高纳米金属催化活性和催化稳定性,基于
表面结构化载体实现对纳米金属的控制性合成思路’不仅有效改善了纳米金属的稳定性和催化活性’而
且载体的大尺寸也易于实现催化剂的分离与回收,
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*!结论与展望

二氧化硅具有易功能化#易去除等特点’通过一定方式与环境敏感性高分子材料进行复合’可得到同
时兼具良好化学稳定性和环境刺激响应性的二氧化硅$高分子复合微凝胶材料,两种组分复合方式的不
同’可形成不同结构形态的复合微凝胶’例如核@壳结构#多层复合结构#空心结构#微胶囊以及%类草莓&
状结构等’在很大程度上拓展了功能性复合材料合成途径,不同结构形态的复合微凝胶材料的比表面#
孔道大小和表面亲疏水性等均具有外界条件变化的可调控特性’使其在药物控制释放#化学和生物传感#
催化剂载体以及分离等重要领域具有潜在的应用研究价值,

敏感性二氧化硅$高分子复合微凝胶材料虽然已取得重要研究成果’但仍存在合成步骤多#不易于大
量制备等不足,就应用而言’在药物控释相关领域除了良好的生物相容性和低毒性外’还需考虑材料的
刺激响应性变化在实际生物体系中的可观变化和控释效率等因素,另外’基于这类材料作为催化微反应
器的设计合成和在多相界面催化反应体系的构筑和机理研究仍是研究者们需关注的课题,
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