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　　摘要：无机纳米颗粒因其巨大的表面能有很强的团聚趋势�用常规复合方法难以制得聚合物基
无机纳米复合材料。本文对聚合物基无机纳米复合材料的复合形式和制备方法进行了探讨�分为
两篇对原位生成法、直接分散法、同时形成法的原理和方法进行综论。本篇主要讨论原位生成法的
基本原理、关键技术和制备过程。
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20世纪80年代末�纳米体系（1～100nm）成为科学家十分关注的研究对象。纳米材料刚刚诞
生几年�纳米材料体系所具有的独特性质和新的规律�已使这一领域成为跨世纪材料学研究的热
点。

纳米合成为发展新型材料提供了新的途径和新的思路�纳米微粒的诞生也为常规的复合材料
的研究增添了许多内容。Roy ［1］于1984年最早提出了纳米复合材料的概念�其定义为：至少有一种
分散相的一维尺度在100nm以内的复合材料�称为纳米复合材料（nanocomposite）。由于纳米粒子的
小尺寸效应、量子尺寸效应、量子隧道效应和表面界面效应等�使得纳米微粒和纳米固体呈现出许
多奇异的物理、化学性质�因而纳米复合材料备受各国的科研工作者的关注�被称为21世纪最有前
途的材料之一�它的研究和应用已在国内外广泛展开�并取得了一定的成果。

本文将讨论以有机聚合物为基体的无机纳米复合材料�即作为分散相的无机化合物、金属粒子
至少有一维尺度在1～100nm范围的聚合物基复合材料。
1　聚合物基无机纳米复合材料的复合形式

根据定义至少有一维尺度在1～100nm范围的物质称为纳米材料�作者将三维尺度均在100nm
以内的颗粒称为纳米粒子（以0表示）�二维尺度在100nm以内的称为纳米纤维（以1表示）�只有一
维尺度在100纳米以内的称为纳米薄膜（以2表示）�三维尺度均超过100nm的称为常规材料（以3
表示）。那么纳米复合材料的复合方式可能有0～0�0～1�0～2�0～3�1～1�1～2�1～3�2～2�2～3
的形式的复合。

0～0复合即不同成分、不同相或者不同种类的纳米粒子复合而成的纳米固体�这种复合体的
纳米粒子可以是金属与金属、金属与陶瓷、金属与高分子、陶瓷与陶瓷、陶瓷与高分子等构成的纳米
复合体�它们沿一维方向排列成纳米丝�在二维方向排列成纳米薄膜�在三维空间堆积成纳米块体
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材料。0～0复合材料的制备方法、性质研究是当今纳米材料中的主要内容和研究热点。
对于聚合物基无机纳米复合材料而言�主要的复合形式为0～2�0～3�1～3�2～3复合。0～2

复合即把无机纳米粒子分散到二维的聚合物纳米薄膜材料�如 Liu［2］等人将 TiO2分散到聚合物纳
米薄膜中。这种0～2复合材料又可以分为均匀弥散和非均匀弥散两大类。均匀弥散是指无机纳
米粒子在薄膜中均匀分布�人们可根据需要控制纳米粒子的粒径及粒间距。非均匀弥散是指纳米
粒子随机地混乱地分散在薄膜基体中。在制备0～2复合材料中最重要的几个参数是纳米粒子的
粒径大小、掺入的粒子体积分数和纳米微粒在基体膜中的分布。0～3复合即无机纳米颗粒分散到
常规的三维聚合物基体中�这是聚合物基无机纳米复合材料的主体。1～3复合主要是纳米晶须和
纳米碳管（Bucky tube）�以及利用纳米碳管制成的纳米丝和纳米棒与高分子基体的复合�纳米晶须、
纳米碳管、纳米丝、纳米棒的直径一般为几个纳米�长度为几百纳米。2～3复合主要是一些层状无
机化合物（厚度为几个纳米�长度、宽度大于一百纳米）与聚合物形成的复合材料。
2　聚合物基无机纳米复合材料的制备方法

聚合物基无机填料复合材料制备的常规加工方法如双辊开炼、螺杆挤出、熔融混合、溶液混合
等在一般情况下不能用来制备聚合物基无机纳米复合材料�因为这些常规方法从本质上分散和混
合的尺度是在几百纳米以上。无机纳米颗粒由于具有极高的表面能�有很强的团聚趋势�在与聚合
物混合的加工过程中遇热、力等作用�破坏其原为分散的平衡状态�往往得到的是纳米颗粒团聚成
几百纳米甚至微米尺度的复合材料�从而丧失纳米颗粒的特有功能和作用。因此制备过程如何获
得纳米级分散是聚合物基无机纳米复合材料的研究热点�研究者们曾作不懈的努力�探索出卓有成
效的方法。

既然纳米尺度是处于宏观与微观之间的一种介观状态�因此纳米粒子可以从原子或分子成长
而得�即“由小到大”；也可以从宏观块体材料通过适当的方法破碎而成�这是一个“由大到小”过程。
目前文献报道的聚合物基无机纳米复合材料的制备有十几种方法�现将其归纳为二大类。

第一类方法简单称为“由小到大�控制大小”。按照聚合物组分与纳米颗粒在复合体系中的先
后次序�可以分为三种情况。（1）先制备聚合物基体�然后无机纳米颗粒在聚合物基体提供的受控
环境（或称为纳米反应器）下通过化学反应由原子、分子原位生成�从而实现有机-无机复合。在此
过程中无机组分的尺度被控制在纳米范围内。简称为原位生成法或纳米模板法。（2）先在一定条
件下制备纳米颗粒�然后与聚合物组分（聚合物或单体）通过适当途径复合�简称为直接分散法。
（3）聚合物基体与纳米颗粒同时形成�简称为同时形成法。此外�溶胶-凝胶法作为制备聚合物基无
机纳米复合材料的一类主要方法和研究热点�广受关注。但它的实质仍是“由小到大�控制大小”�
文献［3～5］对这种方法已作综论�本文将不赘述。

第二类方法简称为“由大到小�越小越好”�这类方法除了高能球磨法［6］ �主要为层状无机化合
物的插层嵌入法。插层嵌入法是聚合物基无机纳米复合材料的一个主要合成方法�在目前的聚合
物基无机纳米复合材料研究领域中占有一半以上的比例。这类方法亦可详见有关综述［7～9］ �本文
不作介绍。

下面将讨论第一类方法中原位生成法合成聚合物基无机纳米复合材料的原理和过程。直接分
散法、同时形成法将在本综述的第二篇中讨论。

·10· 高　　分　　子　　通　　报 2001年8月



3　原位生成法
原位生成法是指先制备适当的聚合物�然后纳米颗粒在聚合物提供的受控环境（纳米模板或纳

米反应器）下通过化学反应原位生成�从而实现聚合物基无机纳米复合材料的制备。
可以提供这种纳米模板的聚合物在分子结构上均带有强极性基团�如磺酸基、羧酸基、羟基、胺

基、腈基。这些强级性基团可以与强极性的无机纳米颗粒中的金属离子之间形成离子键、络合配位
键等强烈的相互作用�从而降低微粒间的相互碰撞几率。同时聚合物链可以阻止颗粒的过度聚集�
有利于形成纳米颗粒。这些极性高分子可以是离聚物、离子交换树脂、含有极性基团的均聚型、共
聚型（无规共聚、嵌段共聚）的高分子化合物及其共混物、树枝状聚合物（dendrimer）等。以下分别作
讨论。
3∙1　离聚物型纳米模板

离聚物是指碳氢链中含有少量（＜10mol％）离子基团的聚合物。离聚物的微结构一直是其研
究的核心问题［10］ 。由于检测手段的限制�对离聚物的结构还存在许多争议�但普遍认为离子基团
在离聚物中形成离子对聚集体（multiplets）�其尺寸只有几个纳米大小。离聚物的这一形态结构在
1998年已得到证实。美国宾州大学的Winey 等人用同时装有高角环型暗场（high-angle annular dark
field）和亮场（bright field）闪烁检测器的扫描投射电镜直接观察到了乙烯-甲基丙烯酸共聚物锌盐中
的离子聚集体。这些离子聚集体近似球形�直径为2∙5～2∙8nm�大小分布均匀。此外�Zn2＋含量由
22％增加到58％时�离子聚集体仅数目增加�大小基本不变。离聚物在非极性溶剂中的结构与其
本体中相似�同样存在离子对的聚集体�但在极性溶剂中离子基团的聚集被解开呈聚电解质行为。

离聚物这一结构上的特点被人们用来制备聚合物基无机纳米复合材料［11～16］ 。现在已证实在
离聚物与金属离子组成的络合体系中�会形成由离聚物中的阴离子基团和金属离子构成的离子性
区域结构�其大小一般为2～10nm之间�与离聚物中疏水部分微相分离。人们可以利用这种离子聚
集体作为“微反应器”控制粒子大小�在聚合物基体的保护下原位形成纳米颗粒�从而制备聚合物基
无机纳米复合材料。典型的例子如文献 ［12］中�Huang等人先通过溶液聚合合成了衣康酸与丙烯
酸的无规离聚物�在二甲基甲酰胺中将离聚物与乙酸铜混合后浇注成膜�然后薄膜在室温下用硼氢
化钠或水合肼作还原处理得到了含纳米铜的聚（衣康酸-丙烯酸）基纳米复合材料。
3∙2　离子交换树脂型纳米模板

离子交换树脂尽管与离聚物一样也带有离子基团�但其离子基团含量较高�而且一般是交联型
聚合物�利用离子交换树脂制备纳米复合材料的例子很多�为了方便讨论�特归为一类。

根据离子交换树脂上所带基团的属性�离子交换树脂可分为阳离子型、阴离子型和两性型。由
于金属离子带正电荷�因此一般采用阴离子型离子交换树脂作为纳米复合材料的基体树脂。用本
法制备纳米复合材料时的离子交换树脂为带磺酸基的聚苯乙烯离子交换树脂［17～24］ �以及 Nafion、
Surlyn、Flemion离子交换膜［11�25～31］ 。磺酸型聚苯乙烯离子交换树脂是用二乙烯苯交联的聚苯乙烯
经硫酸磺化后得到的�具有三维多孔网络�能提供一定的阳离子交换能力。商品化的 Nafion、Sur-
lyn、Flemion离子交换膜为全氟乙烯磺酸离子交换树脂。这些阴离子交换树脂均可以吸附水溶液中
的金属阳离子如 Fe3＋、Fe2＋、Cd2＋、Pd2＋、Cu2＋�然后在经过一定的化学反应制得含有 Fe、γ-Fe2O3、
Fe3O4、CdS、PbS、PbI2纳米颗粒的复合材料。无机颗粒或金属颗粒的尺寸一般只有几个纳米大小
（一般称为纳米晶�nanocrystalline）�具有很高的纳米效应。如文献［24］中 Ziolo等人用磺酸型的聚苯
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乙烯树脂微球（粒径为30～150μm�离子交换能力为5∙2meq/g）吸附水溶液中的 Fe3＋、Fe2＋离子后�
经过一系列的化学与物理处理得到了γ-Fe2O3纳米颗粒（粒径5～10nm）�它们在树脂中分散相当均
匀。重复以上过程�发现只增加γ-Fe2O3颗粒在基体中的数目�而不增加颗粒的大小�以上的反应
在无离子交换树脂存在的情况下只能得到尺寸在微米级的无磁性的无定形的或结晶度很低的其它

氧化态的聚集体�而非纳米γ-Fe2O3。这充分说明聚合物基体在制备纳米复合材料的作用�聚合物
基体不仅在空间上为颗粒的成核提供了固定的位置�同时也减少了氧化铁颗粒的集结�给出了粒子
尺寸的上限。
3∙3　极性聚合物作为纳米模板

这类聚合物一般带有羟基、胺基、羰基、羧基及腈基等�如聚氧化乙烯（PEO）、聚乙烯吡啶
（PVP）、聚丙烯腈、聚乙烯醇、聚丙烯酰胺及某些天然高分子�它们可以是均聚物［32～36］ 、共聚物（无
规、嵌段） ［37～47］ �也可以是两者的合金［48�49］ 。

图1　不同浓度的高分子链状态示意图
（a）稀溶液；（b）临界交叠溶液；（c）亚浓溶液；（d）网眼相关长度

　

刘引烽［50］等人对极性聚合物作为纳米模板的机理进行了研究�他们认为高分子的亚浓溶液可
以提供由纳米至微米尺寸间变化的网络空间。具体来讲�亚浓溶液是指溶液中高分子线团相互穿
插交叠�整个溶液中的高分子链段趋于均匀的高分子溶液。如图1（d）所示�高分子链的形态很像
是具有某种网眼的交联网�网眼的平均尺寸ξ可用公式（1）来计算：

ξ（C） ＝ S C∗
C

n （1）
　　式中 n＝3/4；C为高分子亚浓溶液的浓度；C∗为高分子线团相互接触而未相互穿插的一种临
界交叠浓度（如图1（b）所示）；S 为高分子线团尺寸�在无扰状态下线团尺寸与分子量 M有公式（2）
的关系：

S2 ＝ 16 h2 ＝ 16A2M （2）
　　式中h2为高分子链的均方末端距；A 为特征比（又称分子的无扰尺寸）�A 仅与链的结构单元
有关�只取决于链的近程结构。

可见�改变分子结构的柔性（A 值）、改变分子量（M值）以及改变 C∗/C 都可以调节网眼尺寸
的大小。A 值一般在0∙05～0∙3nm之间�若分子量为100万�则 S 在20∙4～122∙4nm之间�若分子量
为1万时�在2∙0～12∙2nm之间。所以ξ的尺寸大小在纳米级。

在制备聚合物基纳米复合材料时�以上聚合物的强极性基团上的氧、氮原子可以与过渡金属离
子形成配位化合物�经过配位反应后�金属离子在高分子链的周围均匀分布。然后通过转化反应将
金属离子转化为金属化合物微粒�其尺寸受网眼尺寸的限制正好落在纳米范围内。

如文献［32］中�Kyprianidou-Leodidou等人通过将 H2S 的水溶液加到含有聚氧化乙烯（PEO）和乙
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酸铅的溶液中�得到的沉淀经干燥后即为含有 PbS 颗粒（粒径为29nm）的聚氧化乙烯乙酸铅纳米复
合材料。研究表明改变反应物的浓度不会改变粒子的尺寸；而加入不同浓度的十二烷基硫酸钠（其
浓度小于临界胶束浓度 CMC）后�颗粒的粒径减小�在4～29nm 之间变动；加入乙酸后（提高了体系
的 pH值）�粒径增大至80nm。

除了采用添加剂外�对纳米复合材料的热处理在有些体系中也可以改变粒径的大小。如文献
［36］中 PEO/Au的纳米复合材料�热处理会导致粒子的聚集�而聚乙烯吡啶 PVP/Au 的纳米复合材
料中�热处理却不会�这主 要是PVP 与 Au 颗粒的作用力更强的原 因。

经过多年来的研究�人们对高分子 凝聚态中因组 分之间性质的不同而存Z 的微相分离已达成
共识。这种微相分离甚至Z 同一 种聚合物中的晶相与非晶相之间也 同样存Z �它们往往是呈纳米
级水平的。Z 含有不同组 分的聚合物中�如聚合物共混物或嵌段共聚物之间会形成相分离。根据
聚合物间比例不同�这种相分离可以是球形的或片层形的�无机组 分可Z 其中原 位形成相应的球形
或片层形的结构［51］ 。Z 某 些情况下控制这种相分离会产生超晶格结构［51］ 。
3∙4　树枝状聚合物作纳米模板

树枝状聚合物（dendrimer 或 dendritic polymer）是一 类用特殊合成方法制得的三维人l 分子 �它
通过链段的反复支化得到的一 个独特的全新结构�它的很多性质与其线性结构的同系物完全不同。
树枝状 聚合物具有很高程度的结构对称性、从外向内梯度递减的密度、大量的端基。随着 树枝状 聚
合物化学合成方法的成熟�探索其应用变得越 来越 活跃 。

最 近 Balogh 等人［52�53］ 利 用 树 枝 状 聚 合 物 这 种 结 构 上 可 以 便 利 捕 获 客 体 分 子 的 特 点 �将树枝状
聚合物作为可溶性的模 板或单分子 反应器合成无机化合物或金属的纳米颗粒。合成的基本步骤为
预 先用树枝状 聚合物吸附或络 合无机化合物或金属离子 �然后原 位反应使这些原 子 或分子 的客体
Z 树枝状 聚合物中固定。

如PAMAM（polyamidoamine）是以1�2-乙 二胺为核、三（羟甲基）氨基甲烷为端基的树枝状 聚合
物�摩 尔质量为18214g/mol�含有192个端羟基。通过其叔胺上 氮原 子 枝点的螯合能力将 Cu（Ⅱ）离
子 吸附进分子 内部�然后与硫化氢溶液 反应生成 CuS�从而制备了树枝状 聚合物为基体的有机-无
机纳米复合材料。这种纳米复合材料表现出很独特的性质�如其溶解性是由主 体树枝状 聚合物的
性质决定的�因此这可以方便地通过溶解主 体分子 使那些原 来Z 水中或其它溶剂中不溶的客体分
子 发生溶剂化作用。Z 这种纳米复合材料中主 体与客体分子 之间并无共价键存Z �无机客体分子
仅Z 物理空间上 受限于树枝状 聚合物。研究表明铜-树枝状 聚合物的络 合物［（CuAc2）15-PAMAM
G4．T］以及硫化铜-树枝状 聚合物纳米复合材料［（CuS）15-PAMAM G4．T ］中树枝状 聚合物不因与铜
离子 形成络 合物或铜离子 转 化为中性的 CuS 而大小改变。小角中子 散射 （SANS）和小角 X 射 线散
射 （SAXS）的研究结果表明�形成铜-树枝状 聚合物的络 合物时铜离子 分散Z 整个树枝状 聚合物的分
子 内�而形成 CuS 分子 后�CuS 分子 r 分布Z 主 体分子 的边缘 四周�同时发现Z 溶液 中硫化铜-树枝
状 聚合物纳米复合材料体系是由50多个个体树枝状-硫化铜分子 组 成的聚集体。
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Progress in Synthesis and Properties of Poly（ferrocenylsilanes）
TANG Hong-ding�QIN Jin-gui∗

（Department of Chemistry�Wuhan University�Wuhan　430072�China）

Abstract：Poly（ferrocenylsilanes） with alternative ferrocenylene and organosilylene units in the skeleton
are attractive materials as they possess high molecular weight�good solubility�chemical diversity and various
potential applications．In this paper�the synthetic methods�including condensation polymerization�ring-opening
polymerization （ROP） and postfunctionalization�and the physical properties of the polymers are reviewed�and
their potential application and perspectives are discussed with54refs．

Key words：Poly（ferrocenylsilanes）；Synthesis；Property；Application
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Preparation Strategy of Polymer-based Nanocomposite

SHENG Yu1�2�ZHU De-qin2�CHEN Jian-ding1
（1．State Key laboratory of Education Ministry on Application and Preparation of Ultrafine Materials�

Department of Material Science and Technology�East China University of Science and Technology�Shanghai　200237�China；
2．Institute of Polymer Science�Fujian Teachers University�Fuzhou　350007�China）

Abstract：Inorganic nanoparticles have great tendency to aggreation resulting from its high surface energy�
so it is difficult for polymeric general processing method to prepare polymer-based nanocomposites．In this series
of two reviews�the combination form between inorganic nanoparticles and polymer base and preparation method
of polymer-based nanocomposites are sorted�and the fundamental principle and methodologies of in-situ synthe-
sis�direct dispersion method and simultaneous formation method are elucidated�followed by some examples re-
spectively．The paper here emphasizes on the fundamental principle�key techniques and preparation process of
in-situ synthesis．

Key words：Nanocomposite；Organic-inorganic composite；In-situ synthesis
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