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!!摘要%)*+,-复合材料基本特征在于其微尺度空间具有明确分区的化学和功能+关键问题在于发展新方

法&精确控制形貌%微结构%和表面化学和功能严格分区+本文主要总结了本课题组的有关点滴成果&指出了存

在的重要问题及发展方向&展望了近期有望突破领域+

!!关键词%)*+,-.两亲性.功能.复合材料.界面调控

引言

古罗马神)*+,-其头部有两个脸&分别朝向过去和未来&与中国的阴阳概念类似&体现了事物的辩证
统一+#%%!年&诺贝尔奖获得者B2V2++2-在颁奖演讲中0#1&首次使用)*+,-描述两面具有不同组成或
性质的颗粒&指出)*+,-颗粒类似双亲性分子&可在液$液界面组装并具有明确指向&颗粒间缝隙为物质
传输提供了通道+)*+,-颗粒表面具有两种不同!如亲水$疏水"甚至相反!极性$非极性&正电荷$负电荷
等"的性质&与分子表面活性剂双亲性类似&具有重要应用意义&如)*+,-颗粒能够稳定乳液&在聚合物界
面发挥增容%增强多重作用+功能)*+,-颗粒将赋予界面相应功能特性+均匀固体颗粒在油$水界面吸
附能高&能稳定相应乳液!91Ch251+3效应0!&&1"&但在能降低界面张力方面能力很弱0(&.1+)*+,-颗粒集成
了均匀颗粒的91Ch251+3效应和表面活性剂两亲性&在界面既具有大的吸附能&又能显著降低界面张力&

大大改善了乳液稳定性0$&’1+)*+,-颗粒作为一种固体表面活性剂&能组装成不同的超结构+V5*+1Ch
等0/"#!1研究了)*+,-颗粒自组装行为+与表面活性剂不同&)*+,-颗粒间相互作用呈现显著的方向性&在

取向相关的驱动力作用下&获得特殊的超结构+)*+,-颗粒体系组装的模拟0#&1以及)*+,-颗粒对稳定界
面作用的计算0#("#$1也得到了广泛关注+近来&人们更加关注)*+,-颗粒在界面的组装行为+燕立唐等
通过模拟研究&得到了不同形状的)*+,-粒子在嵌段共聚物层状相界面的独特取向结构0#’1&分别研究了
静态体系0#/1和剪切体系0#%1下)*+,-纳米棒在聚合物二元体系界面的取向行为+

近二十年来&)*+,-材料研究发展迅速&展示了诸多新颖性质和诱人应用前景+但制备)*+,-材料的
方法仍然存在诸多问题0!"1+最常用的界面保护法虽能实现)*+,-材料结构精确控制&但难以批量化生
产+微流体法制备的)*+,-材料组成严格分区%形态多样&但尺寸较大&无法获得亚微米甚至更小的材
料+模板法过程复杂&制备效率低+目前易于批量化生产的方法是相分离法和界面成核法&但)*+,-材
料化学组成分区不严格&微结构控制不精确+

本课题组近十余年来&围绕)*+,-复合材料合成方法学%结构控制及功能化%界面聚集行为开展了工
作0!#&!!1&发展了制备表面化学明确分区)*+,-材料方法学&实现不同形貌和功能的精确调控&将响应性聚
合物%功能性纳米颗粒在)*+,-材料不同分区集成&研究)*+,-材料界面聚集行为和界面调控+在技术层
面&探索典型)*+,-复合材料批量化制备&解决制约其实际应用的瓶颈问题+
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#!)*+,-复合材料结构&功能设计

=L=!+@?[5:@GH乳液界面合成
界面法是制备)*+,-材料的直接方法&利用界面对胶体颗粒的分区作用&能实现胶体颗粒的部分保

护+为了提高产量&从传统二维平面拓展到三维乳液界面+然而&胶体颗粒在液体界面上容易转动&导致
颗粒表面的分区改性失败+关键问题在于如何抑制胶体在界面的转动+V5*+1Ch等最早报道了

91Ch251+3乳液界面制备)*+,-颗粒的方法0!&1+改性二氧化硅颗粒固定在石蜡$水91Ch251+3乳液界面+
降低温度凝固石蜡&抑制微球在界面转动+以硅烷偶联剂改性二氧化硅裸露在外的表面&得到)*+,-颗
粒+为进一步实现)*+,-颗粒形貌精确控制&我们提出91Ch251+3乳液界面与化学刻蚀联用&制备非球形

)*+,-颗粒的方法!如图#*所示"0!(1+改性的二氧化硅颗粒镶嵌在石蜡球表面&对其裸露在水相部分进
行化学刻蚀&同时镶嵌在油相的官能团得以保持+控制刻蚀程度&得到不同结构非球形)*+,-颗粒+颗
粒一侧的官能团为进一步复合其它组分提供了反应场所&如自由基聚合生长高分子+为了解决颗粒在
液6液界面转动问题&我们提出微球两面在油6水界面同时进行原子转移自由基聚合&分别接枝亲油和亲
水聚合物&一步制备)*+,-颗粒的方法!如图#[所示"0!.1+聚合反应一旦发生&界面颗粒就具备了)*+,-
特性&两亲性颗粒在界面具有明确取向&一致了颗粒的无规转动&确保了颗粒表面的严格分区+通过特殊
作用&对该)*+,-颗粒表面特定区域进一步复合功能物质&衍生系列功能性)*+,-颗粒+

图#!91Ch251+3乳液界面合成)*+,-高分子$无机复合颗粒

I13,52#!91Ch251+32G,4-1A+1+825D*C1*4-F+8E2-1-ADJA4FG251C61+A53*+1C)*+,-CAGJA-182-

=L;!乳液界面材料化
乳液界面两侧化学不同&相应的微环境可看作具有,)*+,--特性+以,)*+,--界面为模板&自组织诱

导取向生长&形成内%外两侧组成严格分区的)*+,-壳层&得到)*+,-中空球+在乳液)*+,-界面进行多
组分硅偶联剂溶胶6凝胶反应&实现界面材料化&诱导亲水和亲油基团自发地分别朝向水相和油相&壳层
内%外两侧组成不同&获得)*+,-中空球!见图!"0!$1+若内侧含有双键&进一步通过自由基聚合反应&在
内侧接枝聚合物&制备无机$聚合物复合)*+,-中空球0!’1+)*+,-中空球壳内%外表面化学组成不同&与
胶束结构类似&具有双亲特性+但)*+,-中空球更稳定+外侧亲水%内侧亲油的)*+,-中空球作为特殊容
器&能够选择性地从外部亲水环境中富集油溶性物质并装载到空腔内&为油水分离提供了新途径+在

)*+,-中空球内负载具有光催化作用的二氧化钛纳米颗粒&制备了)*+,-微反应器&实现了有机染料的富
积和催化降解0!/1+在)*+,-中空球内部引入响应性聚合物如热敏聚合物97@9:<&能够实现油溶性物
质的温度控制装载和释放0!%1+在)*+,-中空球内部复合石墨烯&装载油性物质如阿霉素+在近红外光辐
射下&石墨烯表面生热&促进;>S快速释放&实现光热疗法与化疗的协同作用0&"1+

在乳液补丁结构界面&界面反应选择性地在界面其中一相发生&实现界面选区材料化&控制)*+,-材

/$(/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""(

图!!乳液界面自组装溶胶6凝胶材料化合成)*+,-中空球

I13,52!!=24D6*--2G[42B-A46324-F+8E2-1-AD)*+,-EA44AW-JE252-*82G,4-1A+1+825D*C2

料微结构+部分水解苯乙烯6马来酸酐共聚物和QW22+6/"复合乳化剂共用&当聚合物表面活性剂为连续
相时&诱导在连续相通过溶胶$凝胶成壳&形成多孔)*+,-复合中空球!见图&*"+当聚合物表面活性剂为
分散相时&选区材料化&无需破碎&直接得到一侧具有纳米突起结构&另一侧为平面的)*+,-颗粒!见图

&["0&#1+进一步发展了联合传统乳液和原位生成颗粒91Ch251+3效应的制备方法&得到组成严格分区和
形状可控的)*+,-颗粒0&!&&&1+对于传统乳液&在分散相油中进行自由基聚合导致相分离获得可形变聚合
物微粒&聚合物微粒由于91Ch251+3效应向界面扩散迁移并稳定在界面处+调节三相接触线界面张力差&
作用于颗粒并诱导形变&实现聚合物颗粒形态调控+结合表面聚合物改性复合&实现颗粒表面化学分区+
在乳液补丁结构界面得到锥形)*+,-颗粒!见图&C"0&!1+在均一的乳液界面&得到飞碟结构)*+,-颗
粒0&&1+利用亲水聚合物与功能物质的特殊作用&复合其它功能物质如I2&>( 等&制备功能复合)*+,-材
料+)*+,-颗粒具有表面活性剂特性&能在固$气界面自组装形成单层结构&亲水$亲油两侧分别均具明确
的空间取向+当使用杨梅状)*+,-复合颗粒&一侧为疏水聚合物改性纳米突起结构%另一侧含有可与基
底键合的官能团&自组装后疏水一侧朝向空气&含官能团一侧与基底通过化学键合连接形成牢固涂层&构
筑微纳结构表面0&#1+该涂层具有高强度%超疏水特性!滚动角小于!o"+当使用锥形聚合物)*+,-复合颗
粒时&疏水聚合物改性的锥顶朝向空气形成牢固涂层&具有水滴高粘附特性0&!1+使用)*+,-颗粒构筑具
有特殊润湿性涂层方法简单易操作&特别适用于复杂结构表面+

图&!乳液界面,补丁-结构调控)*+,-材料微结构

I13,52&!<1C5A-85,C8,52CA+85A441+3AD)*+,-G*8251*4-L1*J*8CEF1+825D*C2AD2G,4-1A+

=LR!ZAGDC纳米片材料

)*+,-中空球破碎得到)*+,-纳米片!见图(*"0&(1+该方法制备过程简便&适于大规模制备化学组成
和结构可调的)*+,-片材料+与球形)*+,-颗粒相比&片状)*+,-材料具有高度各向异性&在乳液界面转
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动受到限制&保证乳液更稳定+)*+,-纳米片稳定的乳液甚至可在空气稳定存在&得到,干液滴-+选区复
合功能纳米粒子&如在亲水一侧吸附I2&>( 纳米粒子&获得磁响应性&实现了乳液液滴磁分离和颗粒乳化
剂磁回收+

图(!)*+,-纳米片制备及响应性聚合物选区复合

I13,52(!=F+8E2-1-AD)*+,-+*+A-E228-*+B-242C81L2GAB1D1C*81A+AD52-JA+-1L2JA4FG25

在)*+,-片材料某侧选区复合响应性聚合物&赋予)*+,-复合片温度%J?%离子等响应性&为调控

)*+,-片材料表面浸润性提供更多变量+在)*+,-片氨基一侧通过酰胺化反应引入:QN9聚合引发剂&
聚合接枝具有J?响应性的聚合物!聚!&!6二乙基胺基甲基丙烯酸乙酯&9;R:R<:"&得到响应性的

)*+,-复合纳米片&进一步与磁性纳米颗粒复合&制备具有J?和磁双响应性的)*+,-复合纳米片0&.1+以
双响应性的)*+,-复合纳米片作为颗粒乳化剂稳定乳液&实现了液滴磁操控和乳液稳定性J?控制+同
理&通过N:IQ聚合&选区引入温敏性聚合物!聚!6异丙基丙烯酰胺&97@9:<"&赋予)*+,-片温度响应
性和乳液稳定性温度操控+利用)*+,-片两侧不同基团&在片两侧分别接枝不同响应性聚合物&如一侧
为温敏性97@9:<%另一侧为J?响应性9;R:R<:0&$1&实现了)*+,-复合片两侧浸润性响应性调控&

能够在更大范围内调控其聚集结构&实现乳液类型和稳定性调控+接枝光响应性聚合物!9=9<:"&得到
光响应的无机$聚合物复合纳米片!见图(["0&’1+在紫外光和可见光照射下&调控复合片在两侧疏水和两
亲之间可逆转变+在)*+,-片选区引入离子液体或聚合离子液体&利用离子液体通过阴离子交换调控
亲$疏水性质特点&实现了)*+,-片的离子操控0&/&&%1+借助离子液体丰富的阴离子组成&引入催化等功能
性+在固$液界面&通过单体与模板单分子层吸附$交联&形成纳米薄膜+对薄膜外侧进行改性&得到

)*+,-纳米片+)*+,-纳米片厚度&‘.+G&高度柔润&能够适应液滴界面曲率发生弯曲&实现了)*+,-纳米
单个片包裹石蜡液滴0("1+

=LN!种子乳液聚合诱导相分离
溶胀聚合诱导多组分聚合物相分离是制备非球型颗粒通用方法0(#"(.1+但是&相分离往往不完全&导

致颗粒内组分分区不严格+我们以交联聚丙烯腈!9:7"中空球作为种子&采用种子乳液聚合&在9:7
中空球表面生长9=球&制得聚合物非球型颗粒+尽管9=部分不含有9:7&但9:7部分一定含有少量

9=&因此颗粒内组分分区不严格+进一步对9:7一侧化学改性获得聚合物凝胶并引入官能团&诱导功
能物质生长&保证了组成严格分区!见图.*"0($1+控制单体含量&调节)*+,-颗粒两部分比例&调控其

)*+,-平衡值+同理&以交联9=中空微球为模板&以&6甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷!<9="溶胀聚合
相分离&结合溶胶6凝胶反应&制备了9<9=$9=雪人结构)*+,-颗粒0(’1+选区复合磁性纳米颗粒&获得
磁响应性)*+,-颗粒&拓展了组成及功能性+
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图.!雪人结构)*+,-颗粒

I13,52.!=+AWG*+641h2)*+,-J*581C42-

以无机颗粒为种子&聚合诱导在球面去润湿&制备非对称结构非球形颗粒0(/&(%1+但是&无机颗粒表面
往往被聚合物覆盖&复合颗粒不是真正意义的)*+,-颗粒+我们提出通过超声辅助表面刻蚀&选择去除
聚合物薄层部分&重新露出新鲜=1>! 表面&获得组成严格分区的)*+,-颗粒0."1+核$壳结构复合颗粒是
一类有趣的材料体系&两种不同组分分布在核和壳层&经常用作模板在除去内核后制备中空微球+因溶
解渗透压作用&如果壳层具有足够强度&在壳层上形成一个孔洞+X*+3等0.#1利用四氢呋喃$水混合溶剂
对聚苯乙烯$聚电解质核$壳结构颗粒溶胀并挤出聚苯乙烯内核&制备表面化学分区可控的)*+,-颗粒+
但是&溶出的颗粒部分容易脱落&在高固含量时容易导致颗粒粘连融合+我们从聚苯乙烯$二氧化钛核$
壳结构颗粒出发&以乳化的溶剂对核$壳结构颗粒进行溶胀&导致无机壳层破裂并释放聚苯乙烯核岛壳表
面&得到雪人状)*+,-颗粒!见图.["0.!1+若选用可聚合单体作为溶剂&溶胀后升温聚合即可得到交联聚
合物突起&得到结构稳定的雪人状)*+,-颗粒+因体系中存在表面活性剂&保证)*+,-颗粒即便在高固含
量时仍能稳定不粘连&为大量制备)*+,-颗粒提供新思路+

=LS!嵌段聚合物组装法
嵌段聚合物由多组分通过化学键连接&是衍生)*+,-纳米材料的重要原料+传统方法需要预先将嵌

段聚合物组装制备超分子结构&部分交联后再解组装获得)*+,-纳米材料+)*+,-材料形状!如球%棒%片
等"由超分子微结构确定+该方法需要嵌段聚合物分子量分布均一和链段足够长&保证强相分离后微结
构均一+我们提出嵌段聚合物受限空间组装&选择性拆解制备)*+,-材料新思路!见图$"+以乳液液滴
为受限空间&溶剂挥发后&聚苯乙烯6聚乙烯基吡啶!9=6I69(b9"在液滴内相分离得到补丁组装结构!见图
$*"+选择交联9(b9补丁&使用溶剂解离获得)*+,-纳米颗粒0.&1+进一步&选择中性表面活性剂聚乙烯
醇!9b:"&控制9=6I69(b9浓度及液滴大小&调控组装结构中9(b9补丁数目&获得胶体分子0.(1+特别
是&当聚合物浓度足够低%液滴尺寸足够小&能够调控9(b9补丁数目为一&便非常简单地制备了)*+,-
纳米颗粒0..1&无需繁琐的组装$解组装步骤+利用乳液6溶剂挥发法制备了9=6I69(b9自组装椭球&9=
与9(b9呈交替平行层状排列+使用乙醇溶剂选择性解离9(b9层&同时保证9=层不受影响&得到

9(b9$9=$9(b9三明治结构纳米盘+交联9(b9层后&解离9=层&得到9(b9$9=双层)*+,-纳米盘
!见图$["0.$1+)*+,-纳米盘形状规则&厚度均匀+9(b9面电荷性质可调&复合金属和磁性物质&显著拓
展其功能性+

!!结论与展望

)*+,-材料表面具有两种不同!如亲水$疏水"甚至相反!极性$非极性&正电荷$负电荷等"的组成$性
质明确分区特性&作为功能颗粒乳化剂将在制备功能超结构和界面功能化及操控方面具有重要意义&有
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图$!嵌段共聚物受限液滴中性界面诱导组装$解组装制备)*+,-材料

I13,52$!=F+8E2-1-AD)*+,-G*8251*4-[F1+825D*C21+B,C2B-82JW1-2*--2G[4F6B1-*--2G[4FAD[4AChCAJA4FG25-

1+CA+D1+2BB5AJ428-

望为水处理%功能表面和高分子多组分材料界面功能化及相态调控提供新思路+发展制备纳米尺度

)*+,-复合功能材料的新方法&集成纳米颗粒功能和高分子链官能团及功能调节特性&将在复合材料微结
构及界面调控方面具有重要意义+从技术层面&发展新的制备方法学&大批量制备结构可控的)*+,-材
料仍具挑战性&一旦获得突破&将使)*+,-材料众多诱人潜在应用得以真正实现+
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