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　　摘要：聚合物基无机纳米复合材料制备的关键问题是无机纳米粒子在聚合物基体中保持其纳
米尺度的分散�本文主要讨论直接分散法、同时形成法制备聚合物基无机纳米复合材料的基本原理
和技术要点。
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在前文［1］中总结了聚合物基无机纳米复合材料的复合形式和制备方法�并对原位生成法的原
理和方法作了详细介绍�在本篇中将对直接分散法和同时形成法制备聚合物基无机纳米复合材料
的原理和方法进行讨论。
1　直接分散法

所谓直接分散法是指先通过一定的方法制得纳米颗粒�然后将纳米颗粒与聚合物组分（单体或
聚合物）通过适当方法制得聚合物基无机纳米复合材料。这种方法是制备聚合物基无机纳米复合
材料的方法中适用面最广的一种�大多数纳米颗粒都可以通过此方法制备成相应的聚合物基纳米
复合材料�其基本流程如下。
1∙1　纳米粒子的制备方法简介

直接分散法是先制备纳米颗粒�然后再制得其聚合物基纳米复合材料。因此有必要对纳米颗
粒的制备方法作一简单介绍。

纳米粒子的制造是纳米材料学研究中的一项重要内容�它涉及材料、物理、化学、化学工程等多
门学科�是一门边缘科学技术。常用的制备方法［2］有气相法、液相法�亦有直接使用高能机械球磨
直接粉碎的固相法。气相法主要有低压气体中蒸发法（气体冷凝法）、活性氢-熔融金属反应、溅射
法、流动液面真空蒸镀法、通电加热蒸发法、混合等离子法、激光诱导化学气相沉积（LICVD）、化学
蒸发冷凝法（CVC）、爆炸丝法。液相法有沉淀法、喷雾水解法、水热法（高温水解法）、溶剂挥发分解
法、溶胶-凝胶法（胶体化学法）。

以上这些制备方法若按有无化学反应�又可分为物理法和化学法。物理法通常需要诸如高温、
高压或高真空的条件�导致高能耗和高成本�且尺寸可控性差�化学方法工艺简单方便�许多方法条
件相当温和�是目前用得较多的制备手段。化学法按分散介质种类来分有气相法、液相法和固相
法。化学气相法的介质可以是隋性气体和反应性气体�它是以气体为原料�通过反应成为物质的基
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本离子�使其凝结成晶核�在加热区内长大成颗粒�再进入低温区停止生长而得�是目前制备纳米材
料的最有效途径之一。如激光诱导化学气相沉积（LICVD）�化学蒸发冷凝法（CVC）。化学液相法的
液体介质通常为水�有时也可为醇、醚、烃等有机溶剂�通过液相合成产物组分含量可以精确控制。
主要方法有沉淀法、水热法、喷雾水解法和溶胶-凝胶法。在化学液相法中�纳米颗粒的团聚原因及
其防止措施是研究重点之一［3�4］。固相法的介质则有玻璃、沸石、氧化锆和多孔硅［5］。

探索新的纳米颗粒的合成方法一直进行着�如反相胶束法（reversed micelles） ［6～11］。反相胶束是
表面活性剂分散在有机溶剂中而形成的球形聚集体�表面活性剂的亲水端向内�形成一亲水性的内
核。这种聚集体在有水和无水的情况下均能形成�但在有水存在时�因水在反相胶束中的增溶作用
形成体积较大的表面活性剂的聚集体。当水与表面活性剂的摩尔比在15以下时�这种聚集体常称
之为反相胶束；而当两者之比大于15时�称之为微乳状液（microemulsions）。由于乳液中的分散相
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的尺寸一般在纳米范围内�因此分散在非极性溶剂中的反相胶束中包含有水核�其大小为纳米尺度�
而且水核的大小可以很方便地调节。如在以异辛烷为连续介质�双（2-乙基己基）磺基琥珀酸钠（AOT）
为表面活性剂的异辛烷/AOT/水的三元体系中形成的反相胶束中的水核半径 Rw 与水的含量 W 成正
比�即 Rw（? ）＝1∙5W ［12］。这种烃类溶剂/AOT/水的三元体系有很多优点�可以以反相胶束作为“微反
应器”�通过溶解在连续相中的反应物（如金属烷氧化合物）的扩散作用�使亲水性的无机粒子在其中
反应生长�从而制备单分散性的纳米粒子。避免了传统液相法因制备纳米粒子时成核、生长、沉淀等
过程的不可控制性而得到粒子颗粒度大且分布宽的缺点。反相胶束和微乳状液技术的另一个特点是
根据其在相图中的位置�微乳状液可以形成球形、圆柱形、片层形等各种结构�从而不仅可以控制纳米
粒子的大小�又可以控制粒子的形状。在制备纳米颗粒的过程中�有效地控制纳米颗粒的粒径及其
分布�对制备聚合物基无机纳米复合材料是至关重要的�因为颗粒的粒径及其均一性对纳米复合材
料的功能性质如非线性光学性质有着重要的影响［13�14］。在液相介质中常使用稳定剂（stabilizing
agents）或封端剂（capping agents）来调节颗粒大小。多聚磷酸脂和硫醇是最常用的稳定剂。多聚磷
酸脂［15�16］一般由15个磷酸脂的单元所组成�它能很牢固地结合在金属粒子的表面�抑制活性生长
点�造成粒子生长速度下降�同时因排斥和空间位阻效应以防止粒子间的团聚。硫醇［11�13�17～21］也可
以吸附在粒子的表面而终止粒子的生长�在某些反应中硫醇能与一些离子如 S2—、Se2—存在竞争�从
而控制粒径�同时硫醇亦可以作为表面活性剂降低粒子的表面能�阻止粒子间的团聚发生。
1∙2　直接分散法策略及制备的关键技术

既然纳米颗粒存在着很强的团聚趋势�而且一旦发生团聚是不能在常规的加工方法中重新获
得纳米尺度的分布�因此直接分散法中的首要问题是如何保持颗粒的纳米尺度�同时能在聚合物组
分中均匀分散而制备符合要求的聚合物基无机纳米复合材料。

直接分散法制备聚合物基无机纳米复合材料主要分为：（1）纳米颗粒分散在聚合物中�聚合物
可以是溶液［22～26］或熔体［27］�也可以将纳米颗粒直接和聚合物粉体用机械方法分散制得［28］；（2）纳
米颗粒也可以分散在单体中�然后进行本体聚合［29～31］、乳液聚合［31～34］、氧化聚合［35～49］和缩聚［50�51］。

用本方法制备聚合物基无机纳米复合材料时�一般纳米颗粒以两种形式提供�干粉状态和湿状
态（主要是分散在适当的介质中）�气相法制备的纳米颗粒一般是以干粉状态提供�而液相法制备的
纳米颗粒可以通过干燥而成干粉状态�也可以分散于适当的分散介质中以湿状态提供�特别是一些
在空气中极易被氧化的金属纳米颗粒�必须保存在适当的介质中。

对于干燥粉状的纳米颗粒�存在着在制备介质中重新分配的问题；而对于湿状态下的纳米粒
子�若其分散介质恰好为制备聚合物基无机纳米复合材料的介质时�如聚合物的溶剂或单体�则可
通过纳米颗粒与聚合物的溶液或单体混合而顺利地重新分散。在一般情况下�纳米颗粒的分散介
质为水�当聚合物组分也是水溶性的时�如文献 ［24］中用四氯金酸盐和柠檬酸反应制得胶体金�可
直接分散在聚乙烯醇的水溶液中制得纳米复合材料。但在大多数的情况下�两者的分散介质的极
性不同�则存在纳米颗粒从一种分散介质中（一般为水）转移到另外一种分散介质中（一般为有机溶
剂或单体）的所谓相转移问题。如文献 ［23］Dirix 等人在合成银纳米颗粒时�就采用相转移剂四辛
基溴化胺�将溶于水中的还原剂 NaBH4转移到甲苯溶液中�与溶于甲苯中的 CF3COOAg反应�并采
用了十二硫醇作为表面改性剂得到了甲苯分散的4∙5nm 的银颗粒。若介质和表面改性剂选择不
当�则会使纳米粒子团聚而导致制造失败。所以纳米颗粒的相转移和重新分散是直接分散法制备
聚合物基无机纳米复合材料时必须解决的两个关键问题。

超细颗粒在介质中的分散过程通常包括以下三个步骤［52］：（1）超细颗粒在介质中润湿；（2）团

·9·　第5期 高　　分　　子　　通　　报



聚体在机械力的作用下被打开成独立的原生粒子或较小的团聚体；（3）将原生粒子或较小的团聚体
稳定�防止再发生团聚。

洁净固体表面的润湿过程是固/气界面的消失和固/液界面的形成的过程�润湿通常会放出热
量�这种热量称为润湿热。润湿热越大�纳米颗粒越易在介质中分散。影响润湿热的因素很多�如：
固体与液体的性质�形成固液界面时的相互作用�固体颗粒的细度�固体或液体中杂质等。固体与
液体极性相似时�润湿过程中的润湿热大。固体颗粒的细度对润湿热也有很大的影响�超细颗粒具
有较高的比表面能�常使得润湿过程需吸热才能进行。

从固体在液体介质中分散的影响因素�可以看出为什么不能用常规的加工方法制备聚合物基
无机纳米复合材料的原因。制备聚合物基无机纳米复合材料过程所采用的分散介质可以为单体、
有机溶剂�或为聚合物的溶液、熔体�大多为憎水性的非极性介质�而无机、金属颗粒则为亲水性的
强极性表面�与介质的极性相差很大�润湿热很小�两者的润湿过程不能自发的进行�需要相当大的
外界推动力才行。特别是当无机、金属颗粒达到纳米尺度时�这种润湿过程变得更为困难。

为了使纳米颗粒能被分散介质润湿�达到在聚合物基体中均匀分散的目的�一般需对纳米颗粒
表面进行改性处理�以降低其表面能。常用的改性剂一般为表面活性剂、偶联剂�如双（2-乙基己
基）磺基琥珀酸钠（AOT） ［22］、柠檬酸钠［49］、十二硫醇［24］、硅烷偶联剂［28�32］、钛酸酯偶联剂［27］�通过表
面活性剂、偶联剂的处理�降低了纳米颗粒表面极性�提高了纳米颗粒与高聚物基体的相容性�防止
了纳米颗粒的团聚�效果良好。其它改性方法是在纳米颗粒表面引入可以与聚合物或单体反应的
成分�如张晔［30］等直接在聚合物组分———甲基丙烯酸甲酯中合成纳米溶胶�用具有不饱和双键的
油酸作为表面改性剂�再将溶胶自由基引发聚合制成了纳米 TiO2粒子/聚甲基丙烯酸甲酯均匀分
散体系�体系中溶胶的浓度≤0∙032％（mol）时�粒径为5～30nm�浓度≥0∙032％（mol）�粒径分别为5
～30nm和50—180nm两部分。再如欧玉春［31］用羟基丙烯酸处理二氧化硅后�将其分散在甲基丙烯
酸甲酯中进行本体聚合�制得聚甲基丙烯酸甲酯/二氧化硅纳米复合材料。尽管二氧化硅纳米颗粒
的起始粒径为16nm�聚合后的分散相粒径为130nm�纳米颗粒有所团聚�但二氧化硅在复合材料基
体中分散均匀�界面粘结良好。除了用表面活性剂进行表面处理外�可以利用纳米颗粒的特性如酸
性�与碱性的聚合物组分实现润湿复合。这些研究有二氧化硅、二氧化锡等纳米颗粒与苯胺［36�43］、
吡咯［37～43］、4-乙烯吡啶［35］在水溶液中进行氧化聚合�形成以纳米颗粒为核聚合物包在外层的纳米
复合材料。

所有的粉末都是由一次粒子和它们的团聚体组成［3］。一次粒子由晶粒构成�晶粒可以是单晶�
也可以是多晶�具有较低的或没有多孔性。团聚体即二次粒子�为一次粒子形成“相互联系的孔的
网络”�团聚体可以是用湿法筛分法重新分散的“软团聚”�也可以是用湿法筛分法不能重新分散开
来的“硬团聚”。在制备纳米粒子和聚合物基无机纳米复合材料的过程中�不可避免的会发生粒子
的团聚�因此除了使用适当的表面处理剂减缓这一趋势�使它们即使产生了团聚�也属于是可以重
新分散的软团聚�在制备过程中还必须采用高效分散机械促使纳米微粒在高粘弹性的聚合物基体
中的分散。

纳米颗粒的表面改性在纳米颗粒制造时通常采用�在制备聚合物基无机纳米复合材料过程中
也常要采用。分散效果较好的表面改性剂是高分子型超分散剂［53～56］。目前成功地改性达到理想
分散效果的表面改性剂已有不少�但多数属于商业机密�文献不予报道。

总之�用直接分散法制备聚合物基无机纳米复合材料的关键技术是纳米颗粒在聚合物基体中
的呈纳米尺度的均匀分散。实际上纳米颗粒在介质中分散的三个步骤中最主要的内容是防止纳米
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颗粒团聚的表面改性措施问题。
2　同时形成法
同时形成法指作为分散相的纳米颗粒和作为基体的聚合物是在制备的同一过程中生成的�但

纳米颗粒是在单体聚合时优先形成的。与直接分散法预先制得无机纳米颗粒然后再在单体中分
散、聚合有所不同。本方法实例不多�但有其特点。
Nakao ［57�58］、Naohisa ［59］分别用此方法合成了含有钯、铂、银、金纳米颗粒的聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）的纳米复合材料。如在 Naohisa 一文中�以自由基引发剂 AIBN 引发溶有三氟乙酸银的甲
基丙烯酸甲酯进行自由基聚合�再在120℃下通过适当时间热处理得到了 Ag/PMMA的纳米复合材
料。纳米银的颗粒粒径在3～10nm。而在同样的反应物组成下�先聚合甲基丙烯酸甲酯然后将聚
甲基丙烯酸甲酯和三氟乙酸银、AIBN在甲苯中混合均匀�浇膜后在120℃下热处理�在聚合物中却
得不到银纳米颗粒。此外对聚甲基丙烯酸甲酯聚合过程动力学研究表明：在一定 AIBN浓度下�体
系中三氟乙酸银的浓度含量越高�聚合反应的诱导期就越长�而诱导期结束以后�甲基丙烯酸甲酯
的聚合速率则不受三氟乙酸银的影响。因此可以推论：增长的聚合物自由基是银离子还原的主要
化学种。在此方法中纳米银颗粒的形成过程是：银离子首先被聚合过程中增长的聚合物链自由基
还原成金属银�然后以此为晶核形成大的银颗粒�这些银颗粒在热处理过程中扩散形成纳米银颗粒
（3～10nm）。
3　结语

纳米科学技术将成为21世纪科学的前沿和主导科学�目前它正处于基础研究阶段�是物理、化
学、生物、材料、电子等多学科交叉汇合点。纳米材料科学技术研究总的发展趋势是以纳米材料为
中心�其高层次发展是纳米体系物理以及与其密切相关的纳米高科技应用；其普及层次发展是派生
出纳米材料工程及其相关的应用领域。聚合物基纳米复合材料则属于纳米材料工程�是在 纳米材
料研究的基础上 通过纳米合成、纳米复合发展新型材料�并通过纳米添加对传统聚合物材料进行改
性�扩大纳米材料的应用领域。现已在 高性能结构材料和具有光学、电学、磁学等性能的功能材料
的研究上 取得了令人瞩目的成果�成为聚合物材料研究领域的一 个热点。因此对聚合物基纳米复
合材料的制备方法、原 理作深入了解�对于进一 步研究和开发新材料是十分重要的。
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Polyelectrolyte Membranes for Pervaporation
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2．Department of Chemical engineering�Tsinghua University�Beijing100084�China）

Abstract：In this present paper�the development of polyelectrolyte pervaporation membranes was re-
viewed．Definitions�characters�and preparations of polyelectrolyte and polyelectrolyte complex were covered．
Preparations and separation performances of some important polyelectrolyte membranes developed in recent
years were introduced in more details．

Key words：Polyelectrolyte；Polyelectrolyte complex；Pervaporation；Membrane material
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Preparation Strategy of Polymer-based Nanocomposite
SHENG Yu1�2�在HU 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�Shanghai200237；

2．Institute of Polymer Science�Fujian Teachers University�Fuzhou350007）

Abstract：Keeping the dispersion state of inorganic nanoparticles in their primary dimension in the poly-
mer base is the key problem in the preparation of 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．The fundamental principle and key techniques of direct dispersion method and
simultaneous formation method are discussed in this review．

Key words：Nanocomposite�Organin-inorganic composite�Direct dispersion method�Simultaneous forma-
tion method
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