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　　摘要：高分子纳米复合是深入理解高分子链结构和宏观性能的关键�直接影响着复合材料向尺寸微小化、
控制精细化、复合功能化和系统集成化方向发展的进程�涉及了高分子复合材料微加工中的诸多问题�其中多
组分多尺度空间分布和形态精细控制的物理与化学是两个关键科学问题。自2000年起�我们围绕这两个关键
问题展开系列研究�主要面向复杂性复合颗粒和纳米孔复合膜两种典型形态结构�发展了模板合成微加工方
法�实现对宏观形态的有效控制�并且通过软物质（高分子凝胶和嵌段共聚物）特殊作用诱导组分定位生长控制
微结构�系统研究其物理与化学问题�发展了多组分多尺度空间分布高效精确调控的方法�同时实现了组分的
空间分布和形态控制。
　　关键词：高分子复合材料；微加工；微结构；形状

引言

多尺度微结构和宏观形态控制是多相多组分高分子复合材料研究中的重要问题之一�精确控制复合
体系的多层次结构和复合空间位点�一方面是联系高分子链结构和宏观性质的关键桥梁和决定步骤�直
接影响复合材料功能集成以及智能化的发展态势和进程；另一方面�从仿生学角度�自然界中的病毒、细
胞和花粉等就是这样一类材料�其特征在于：（1）具有能够装载功能物质的空腔；（2）壳层具有孔通道�能
够选择性在内外环境进行物质传输；（3）外表面具有靶向识别增强作用的微突结构。

因此�我们围绕中空结构和孔通道这两种特征结构展开了系统研究工作。目前�该结构在许多领域
展现了重要应用前景�比如中空微球在光子增强散射、微腔反应器、隔热等方面具有重要意义；孔材料在
反应分离一体化和选择性分离物质等方面具有重要价值。在上述材料的研究中�如何同时实现多层次结
构和组分空间位点精确两种控制是关键问题�对于材料制备、性能研究和实际应用均具有重要影响。因
此�发展高分子复合材料微加工�深入研究其中的物理与化学问题�具有重要意义。

目前�在高分子复合材料微加工的研究中�大多只是针对某些特定方面加以研究�没有综合考虑形态
控制和组分的空间精确控制�已成为具有微纳结构的高分子复合材料在实际应用中的瓶颈问题�亟待发
展新方法�深入研究其物理与化学问题�以更有效解决如下关键问题：（1）如何控制中空微球壳体组成、厚
度和完整性；（2）如何在壳体构造敏感通道保证物质可控装载和释放；（3）如何简化过程并可放量制备�为
全面评价材料综合性能创造条件�满足实际应用对材料量产要求。

为此�我们围绕着复杂结构胶体颗粒和纳米孔复合膜两种重要的形态结构进行了深入研究�提出了
软物质（如高分子凝胶和双亲嵌段共聚物）通过特殊作用诱导物质优先定位生长控制微结构和模板合成
结合控制宏观形态的基本方法�揭示了其物理与化学机制�为微纳结构高分子复合材料的多层次结构控
制和复合功能化的设计合成和综合性能研究提供科学指导。该方法具有普适性�并能放量制备材料�为
其实际应用奠定了物质基础。
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1　复合功能中空微球及其阵列体系
中空球顾名思义是指具有空腔的球体�其尺寸范围一般在微米到纳米范围内�壳层可以由有机、无

机、金属、金属氧化物材料或者它们的复合物组成。因为空腔结构对光、电、热的特殊作用�使得中空球可
以用作隔音材料、隔热保温材料、轻质填料、吸波隐身材料等�这在航空航天等高精尖领域具有重要潜在
应用。另外�如果壳层具有可以连接内外环境的孔通道�就可以向空腔内装载各种功能物质�如药物、纳
米颗粒等�再通过对壳层表面进行功能化�从而实现功能物质的可控释放［1～5］ 。

经过数十年的发展�特别是近十年内�许多制备中空球的方法得到了发展�制得各种尺寸、各种组成
的中空球。这些方法主要包括模板法［6～8］ 、自组装法［9～13］ 、乳液聚合法［14～17］ 、喷雾干燥法［18�19］ 、水／溶剂
热合成法［20～22］等。其中�模板法特别是基于核壳结构的模板法�是目前制备中空球最有效的方法之一�
也是研究最为深入和广泛的一种方法�该方法与层层吸附技术（Layer-by-Layer）相结合取得很大的发展�
可广泛制备均一尺寸的、稳定的聚合物、无机物、金属�以及生物大分子中空球。其基本思路为：以各种胶
体颗粒为模板�通过表面作用（聚合反应、静电吸附、酸碱作用等）形成核壳结构（core-shell）胶体颗粒�用
溶剂或高温烧结除去模板颗粒�即制得中空球。1998年�德国马普所的 Möhwald、Caruso 等在此方面做
出里程碑式的工作［6］ ：将二维聚电解质逐层沉积的过程成功应用于三维胶体颗粒表面�除去模板胶体颗
粒后得到中空球�方法灵活可控�只需改变电解质的种类和沉积层数�即可控制中空球的组成和厚度。随
着研究的深入�此方法的普适性得到发展�沉积物除了聚电解质还可拓展到具有电荷的胶体颗粒�如各种
功能性的纳米颗粒［23～25］ 。虽然 LBL 法的适用范围广�但其缺点也显而易见：由于聚电解质微粒容易絮
凝�该方法只能在低浓度下进行；在每一残余在溶液中的聚电解质必须经过反复离心清洗除去�以防止聚
电解质微粒的絮凝；要得到所需厚度的球壳必须经过多次沉积过程�处理过程繁琐耗时；另外�静电组装
要求所组装物质带电荷。

除了模板法�自组装法也是一种非常重要的制备中空球的方法�其基本思路是：利用双亲性嵌段共聚
物在稀溶液中的自组装行为�制备中空球�此过程无需模板�所有过程都是自发行为�只需控制相关因素
即可得到所需结构。Eisenberg、Wooley 等在这方面做出了很多重要的工作［9�26～28］ �此外�复旦大学江明
等针对传统自组装方法的缺点提出一种非常简单高效的思路：利用氢键作用使大分子在选择性溶剂中自
组装成胶束�然后通过交联壳以及核壳间的分离�得到空心结构的聚合物中空球。该方法避免了嵌段共
聚物的合成和化学方法除核过程�拓展了产物的组成�并简化了制备工艺［10�11�29～32］ 。自组装法的缺点在
于�对体系的要求严格�微量的杂质就可影响自组装行为�导致产物畸形�而且组装常需要在很稀的浓度
条件下进行�因此�无法大规模制备。
1∙1　基于实心聚合物模板

由上述分析我们可以知道�目前在多相多组分复合功能中空球的研究中关键问题是对组成／结构的
精细控制和批量制备技术。我们从2000年以来围绕该关键问题开展了研究�发展了制备中空微球普适
性新方法�首次提出了模板合成技术结合高分子凝胶软物质诱导功能物质定位生长新概念�揭示了其物
理与化学机制�在国际上具有重要影响�已成为广泛使用的方法。

基本思路如图1所示：通过高分子化学反应�在高分子微球模板中引入高分子凝胶软物质和相应的
官能团�调控凝胶物理化学微环境�制备凝胶核／壳结构（如对聚苯乙烯颗粒进行磺化改性�得到核／壳高
分子凝胶颗粒模板）�利用高分子凝胶的可渗透性和容易与功能物质复合等特性在凝胶内进行其它组分
的定位生长复合（如无机物的溶胶／凝胶过程制备二氧化钛）（见图2a�b）�制备新型有机／无机复合核／壳
结构和相应的中空功能微球［33�34］ 。与之前报道的层／层组装技术（LBL）相比�此方法只需一步便实现了
壳厚和空腔尺寸在整个微球尺寸范围内连续调节�突破了传统方法在空腔尺寸不可控的关键问题�对于
研究微腔散射振荡具有重要意义。由于定位生长复合�极大提高了转化产率接近完全�无需纯化分离而
使步骤简单。我们系统研究了高分子凝胶诱导功能物质定位生长的物理与化学问题�指出如催化、静电
吸附和离子交换等多重作用决定空间精确定位的生长过程机制。充分利用高分子凝胶强响应特性�电场
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诱导球壳凝胶微结构涨落并通过溶胶／凝胶过程快速定型得到多孔结构（见图2c）�提供了制备多孔结构
新方法�在空腔中装载功能物质并可控释放方面具有重要意义。该方法具有普适性�高分子凝胶种类／微
环境可调保证其可与宽泛组成的功能物质进行复合�中空球的组成可在更宽范围内调节�如二氧化硅、聚
苯胺、金属氧化物等（见图2d）。该工作发表后�受到国际同行广泛关注�目前已成为制备功能复合微球
的一种重要基本方法［3］ 。以此为基础�可进一步衍生得到其它新型结构复合微球�如在2008年德国应用
化学杂志的 VIP 文章中报道了一例制备表面具有十二个突起的复合微球的方法�就是我们基本方法的
拓展［35］ 。

图1　制备复合功能中空微球示意图
Figure1　Schematic of the synthesis of composite functional hollow spheres

图2　（a） 二氧化钛中空微球的 SEM 图片 ［33］ ；（b） 二氧化钛中空微球的 T EM 图片 ［33］ ；
（c） 二氧化钛中空多孔微球的 SEM 图片 ［33］ ；（d） 聚苯胺／二氧化硅复合中空微球的 T EM 图片 ［34］

Figure2　（a） SEM and （b） T EM images of titania hollow spheres ［33］ ；（c） SEM image of porous titania
hollow spheres ［33］ ；（d） T EM image of PANi／silica composite hollow spheres ［34］

上述概念可进一步从单个胶体颗粒拓展到三维阵列。单分散聚苯乙烯胶体微粒通过组装有序堆积
形成阵列蛋白石结构（opal）�通过磺化改性制备核／壳结构凝胶 opal�核尺寸和凝胶壳厚在整个微粒尺寸
范围内可调。相关工作以封面文章发表［36］ 。在凝胶层内原位复合其它物质如聚丙烯酰胺�即可制备具
有 pH 响应特性的 opal材料［37］ �如果复合二氧化钛�并除去聚合物模板�将显著调节带隙行为�制得二氧
化钛中空微球所组成的光子晶体材料（见图3a） ［38］ 。进一步利用凝胶的软物质特性�室温容易操作如压
缩形变�得到扁球阵列�结合二氧化钛定位溶胶／凝胶过程�制备了扁球状二氧化钛 opal 材料（见图
3b） ［39］ 。
1∙2　基于聚合物中空微球模板

但是上述方法仍基于核／壳结构传统思路�在去除核模板过程中产生的渗透压力容易导致壳层破裂
或出现孔洞�破坏了壳层完整性（见图2a）。为解决该关键问题�我们提出高分子凝胶中空微球模板原位
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图3　（a） 二氧化钛中空球 opal 的 SEM 图片 ［38］ ；（b） 扁平二氧化钛 opal 的 SEM 图片 ［39］

Figure3　SEM images of responsive samples：（a） hollow titania spheres opal ［38］ ；（b） oblate titania opal ［39］

合成复合中空微球基本方法�无需去除模板便可制得复合中空微球。由于凝胶壳层具有自修复特性�保
证了壳层的封闭性进而保证了复合壳层完整性。关键问题在于制备系列结构稳定的凝胶中空微球。我
们发展高分子化学改性衍生复杂性结构高分子凝胶中空微球�控制其它物质复合的空间位点分布制得复
合功能中空微球�组成与形态可控［40�41］ 。提出两类高分子凝胶中空微球新模板：（1）类病毒结构：内表面
和通道具有凝胶物质的高分子中空微球（见图4a）；（2）对上述高分子中空球进行化学改性得到凝胶／聚
合物／凝胶三明治结构中空微球（见图4b）。在类病毒结构高分子中空微球模板的内表面／通道／外表面
不同位点可分步顺序复合生长物质�得到多种形态复合中空球如仿病毒和荷叶表面的微突结构的中空微
球（见图4c）。以三明治结构凝胶中空微球为模板在凝胶中进行物质如二氧化钛的复合生长�衍生了双层
中空微球（见图4d）�壳厚和层间距连续可调�对于拓宽散射光波长范围进一步提高光能量利用率具有重
要意义。此方法具有普适性�可制备如聚苯胺［40］ 、金属氧化物［40］ 、酚醛树脂／碳［42］等功能物质复合中
空球。

图4　（a） 类病毒结构模型示意图；（b） 三明治结构模型示意图；（c） 表面具有微突结构的二氧化钛中空微球的
SEM 图片 ［41］ ；（d） 双层结构二氧化钛复合中空微球的切片 T EM 图片 ［40］

Figure4　Schematics of two representative templates：（a） virus-like；（b） sandwich-like；（c） SEM image of
surface-pillared titania hollow sphere ［41］ ；（d） cross-section T EM image of double-shelled titania hollow spheres ［40］

另外�我们还以上述聚合物中空微球为模板（见图4a）�基于溶胀聚合技术�在模板球的壳层中引入
另一种聚合物网路�从而制得具有互穿网络结构（IPN）的复合中空微球�选择改性某一网络衍生官能团
获得凝胶特性�通过另一网络物理增强显著提高了凝胶中空微球模板的稳定性�进一步与功能物质复合�
得到金属、金属氧化物、无机物等系列功能物质复合微球�极大拓展了中空球的种类［43～52］ 。如通过高分
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子凝胶诱导低温生长制备晶型可控的二氧化钛高介电常数复合中空微球和导电性 IT O 复合中空球�具
有重要的应用价值［45］ 。选择除去 IPN 结构中的另一网络�可在壳层内衍生纳米连续孔结构。方法具有
批量制备能力�已在实验室实现公斤级的合成。
2　Janus 颗粒

除了球形对称结构�我们对具有结构或化学组成非对称性的胶体颗粒也非常感兴趣�如 Janus 颗粒。
Janus这个词原意是指古罗马神话中的门神�他同时具有两张相反的脸�图5所示照片就是存放于梵蒂冈
博物馆中的 Janus神的雕塑半身像。1989年法国科学家首次在文章中使用这个词来形容表面具有化学
不对称性的胶体颗粒［54］ 。1991年法国著名科学家 de Gennes在其诺贝尔获奖演说中详细介绍了这方面
的研究进展�自此�Janus颗粒开始引起科学界的广泛关注［55］ 。最初�这种 Janus 胶体颗粒虽然在化学组
成上具有不对称性�但在形貌结构上还是保持均一性�一般都是规整的球形。随着研究的拓展�同时兼具
化学和结构不对称性的 Janus胶体颗粒越来越成为研究的重点（见图5）。正如磁铁同时具有两极一样�
化学不对称性赋予 Janus 颗粒两种不同的甚至是相反的特性�而结构的不对称性使其具有自组装、靶位
识别等特性。基于这些特性�Janus 颗粒在许多领域具有重要的潜在应用�如二次采油、电子墨水、光探
针、纳米自推进系统、聚合物增稠等［56～59］ 。

图5　各种结构的 Janus 颗粒示意图
Figure5　Schemes of Janus particles with various shapes

目前�Janus颗粒的制备已成为胶体科学领域的研究热点�已报道的代表性方法有：界面保护法�相分
离法�微流体法。这三种方法各有特点�下面将简单介绍。

界面保护法

这是最容易想到也是最直接的办法�简单来说就是利用某一界面将胶体颗粒分为两部分�然后分别
对这两部分进行化学改性或者复合功能物质�去除保护界面后�就得到 Janus 胶体颗粒。界面类型多种
多样�不但组成上千差万别�结构上也可分为二维（2D）和三维（3D）两种。2D 法简单直接�组成、结构精
确可控�但产量极低�无法应用。于是�科学家们将此思路拓展到3D 表面�相比于前者�其优势在于增加
了 Janus颗粒的产量。一般此方法都是基于 Pickering 乳液�如美国 UIUC 的 Granick 教授就在这方面
做出了许多卓有成效的工作�其基本思路为：先以经改性具有双亲特性的二氧化硅颗粒为乳化剂�形成石
蜡／水的水包油型 Pickering乳液�此时�二氧化硅颗粒镶嵌在石蜡球表面�用相应的硅烷偶联剂改性裸露
在外面的二氧化硅表面�去除石蜡即可得到 Janus颗粒［60］ 。

相分离法

研究发现�基于聚合诱导相分离原理能够制备各种非对称性结构的聚合物颗粒�如哑铃状结构［61�62］ 。
2006年�美国 Harvard 大学的 Weitz 教授在此基础上进行发展�制备了具有化学组成和结构不对称性的
胶体颗粒。其思路是：通过改变溶胀单体的种类�得到了各种组成的哑铃状聚合物�然后通过与相应的功
能性聚合物反应�改变聚合物的表面性质�得到双亲性颗粒［63�64］ 。另外�日本神户大学的 Okubo 教授利
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用溶剂诱导相分离的方法也制得了 Janus颗粒［65］ 。
微加工法

微加工法是目前制备光电器件、生物芯片等的重要方法�具有很好的可操作性�于是有科学家将此方
法用于制备 Janus胶体颗粒�根据所使用方法的不同�又可细分为：微流体法［66］和电纺丝法［67］ 。这种方
法可以精确控制颗粒化学组成和结构�但其有两个关键问题无法解决：（1） 无法制备小尺度的颗粒；（2）
无法大批量制备。
2∙1　双相 ATRP接枝制备 Janus颗粒

通过上述介绍我们知道�Janus颗粒在诸多领域有着重要的应用前景�是目前材料和胶体科学领域的
重要研究方向�目前其研究中的关键问题是：（1）对组成和结构的精确调控；（2）批量制备能力。针对此关
键问题�我们结合前期工作基础�展开系列研究。

在我们前面介绍的界面保护法中存在一个致命的问题�即分散在液-液界面处的胶体颗粒会发生转
动�Ganick 等采用石蜡凝固的方法将颗粒先固定在界面处�然后再对未被石蜡覆盖的部位进行改性［60］ 。
此方法虽然解决了转动的问题�但步骤繁琐。为此�我们设计了一种双相同时原子转移自由基聚合
（ATRP）接枝制备 Janus颗粒的方法�基本思路如图6所示：表面经过硅烷偶联剂改性具有苄基氯官能团
的二氧化硅颗粒具有双亲性�可以稳定W／O 型 Pickering乳液�由于苄基氯的存在�可以使油相和水相中
同时引发 ATRP 反应�从而在二氧化硅表面相对的两个区域分别接枝上聚苯乙烯（PS）和聚丙烯酰胺
（PAM）�形成 Janus颗粒［68］ 。对该颗粒表面特定区域可进行进一步的改性和功能复合�如在 PAM 区域
吸附金属 Au纳米粒子、顺磁性的 Fe3O4纳米粒子�以及原位还原复合 Ag 纳米粒子等�形成一系列的复
合 Janus颗粒。这个方法的实现极大地丰富了 Janus颗粒的制备途径�实现了对组成的精确控制�为液-
液界面制备 Janus颗粒提供了很好的基础性结果。

图6　双相接枝制备 Janus 颗粒 ［68］

Figure6　Synthesis of Janus particles by biphasic graf ting at a Pickering emulsion interface ［68］

2∙2　化学刻蚀法制备非对称 Janus颗粒
除了对组成的精确控制�结构控制也是我们关心的。为此�我们同样是基于 Pickering 乳液�设计了

一个简单有效制备非球形 Janus颗粒的方法［69］ 。此方法的基本思路是：用改性后的二氧化硅颗粒稳定石
蜡／水 Pickering乳液�然后用刻蚀剂对未被石蜡保护的二氧化硅表面进行化学刻蚀�随着刻蚀时间的增
加�颗粒从球形逐渐变为非球形�如蘑菇状（见图7a）。此外�未被刻蚀的颗粒表面仍含有功能基团�可以
进行表面接枝聚合�制备诸如带帽状、二聚体、纳米花状等一系列新结构的 Janus颗粒（见图7b-d）。
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图7　非对称 Janus 颗粒：（a） 蘑菇状；（b） 带帽状；（c） 二聚体；（d） 纳米花状 ［69］

Figure7　Janus particles with asymmetric shapes：（a） mushroom-like；（b） with a cap grown on the corona side；
（c） dimer-like；（d） flower-like ［69］

2∙3　批量制备 Janus颗粒方法
虽然上述方法具有很好的组成和结构调控性�但其产量还是有限�无法批量制备。为此我们发展了

两种批量制备 Janus颗粒的方法。
（1）基于表面润湿-去润湿原理�利用种子乳液聚合技术�制得 SiO2／PS 复合 Janus颗粒（见图8a）�我

们对此过程中的相关影响因素进行了研究�并推测得到形成机理。另外�通过无机表面刻蚀（见图8b）、
硅烷偶联剂改性以及功能物质复合�可将此体系拓展�制得其它组成的 Janus 颗粒［70］ 。此方法具有很好
的结构可控性�通过对无机部分刻蚀程度的控制可以实现 Janus 平衡性调控。和之前报道的方法相比�
此方法具有批量制备能力�满足了应用研究的需要。此外�本研究也提出了高分子材料微加工中的新的
物理与化学问题�如小尺度下的聚合诱导相分离动力学问题。

图8　SiO2／PS Janus 颗粒刻蚀（a）前和（b）后的 SEM 和 T EM（插图）图片 ［70］

Figure8　SEM and insert T EM images of SiO2／PS Janus （a） before and （b） af ter etching ［70］

（2）基于多组分聚合物聚合诱导相分离原理�利用溶胀聚合技术�制得 PAN／PS Janus 中空球�通过
官能团改性和凝胶诱导功能物质生长�可制得一系列 Janus中空球�典型的有 SiO2／PS、TiO2／PS、Fe3O4／
PS Janus中空球（见图9）。重要的是�选用交联聚合物微球为模板�保证了材料的组成纯度。通过控制
单体反应量�可以调节 Janus颗粒两部分的比例�从而调控其 Janus 平衡性。同样�此方法也具有批量制
备能力。另外�我们选取磁性 Janus 中空球为例�研究其用于油水分离体系中的效果�结果表明：磁性
Janus颗粒可有效地稳定油／水乳液�在界面上的空间取向可控�并能在磁场作用下驱动油滴［71］ 。
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图9　各种组成的 Janus 中空球 （a） SiO2／PS；（b） T iO2／PS；（c） Fe3O4／PS ［71］

Figure9　SEM and insert T EM images of various Janus hollow particles：（a） SiO2／PS；（b） T iO2／PS；（c） Fe3O4／PS ［71］

2∙4　结构的拓展
除了传统的球形 Janus 颗粒�我们对各种具有复杂结构的 Janus 颗粒也非常感兴趣�比如片、棒、

环等。
Janus中空球
我们利用界面溶胶-凝胶技术制得外表面亲水�内表面亲油的无机 Janus 中空球�并且在球壳上具有

单孔结构（见图10a）。此特殊结构可用于油水分离�当油水乳液经过由此 Janus 中空球所组成的填料柱
时�乳液中的油相将被吸入 Janus 球的亲油空腔内�而水相则从填料柱下层排出�实现油水分离（见图
10b�c） ［72］ 。

图10　（a） 无机 Janus 中空球的 SEM 和 T EM（插图）图片；Janus 中空球用于油水分离（b）前和（c）后 ［72］

Figure10　（a） SEM and insert T EM images of inorganic Janus hollow spheres；（b） the toluene-water emulsion was
added to the chromatography stacked with Janus hollow spheres；（c） water eluted while toluene was absorbed ［72］

Janus片
如果将上述 Janus中空球进行研磨�可以得到具有双亲性的 Janus 片层材料（见图11a）。此片层材

料可用于油水分离：以此 Janus片为固体乳化剂稳定油水乳液（见图11b）�与传统固体乳化剂相比�Janus
片具有更强的界面特性�能对油滴紧密包覆�以至于即便去除连续相�油滴仍能保持稳定�得到所谓“干液
滴”（见图11c）�最后�对此“干液滴”进行扰动破坏�即可分离出油相�并能实现 Janus片的重复利用（见图
11d） ［73］ 。

Janus环
我们以多孔氧化铝膜为模板�利用 ATRP 聚合技术�在其孔通道中制得聚苯乙烯纳米管�再通过官

能团改性、功能物质复合等过程�可以拓展制得内外表面组成不同的复合双层纳米管�如 TiO2／PS�
PANi／PS 纳米管等（见图12）。对上述纳米管进行超薄切片�即可得到相应组成的 Janus环［74］ 。

飞碟状 Janus颗粒
通过调节乳液聚合中三相线处的界面张力�控制聚合物在油水界面处的铺展系数�可得到飞碟状结

构的 Janus颗粒�利用凝胶对功能物质在空间分布上的精确调控�拓展其组成和微结构。具体思路为：乳
液聚合中�油相内因聚合诱导相分离�原位生成颗粒�并因 Pickering 效应而迁移到油／水界面�在界面张
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图11　（a） 双亲性 Janus 片的 SEM 图片；（b-d） 油水分离示例 ［73］

Figure11　（a） SEM image of inorganic Janus nanosheets；（b-d） Oil／water separation f rom the
emulsion stabilized with the Janus nanosheets ［73］

图12　Janus 环的 SEM 图片：（a） TiO2／PS；（b） PANi／PS ［74］

Figure12　SEM images of （a） T iO2／PS and （b） PANi／PS Janus nanorings ［74］

力的作用下使颗粒发生形变�得到飞碟状颗粒�在颗粒朝水相侧原位生长亲水物质如聚丙烯酰胺（PAM）
便制得飞碟状 Janus颗粒（见图13）。通过复合功能物质如 Fe3O4�SiO2证实了颗粒的 Janus 性质�并拓
展了组成［75］ 。

图13　飞碟状 Janus 颗粒的 SEM 图片 ［75］

Figure13　13UFO-like Janus particles ［75］

3　有序介孔复合膜和一维纳米结构材料
空腔提供了物质储存的场所�但这还不够�只有存在孔通道才能实现物质的传输。因此�我们非常关
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注孔材料�特别是有序介孔材料。有序介孔材料是以表面活性剂形成的超分子结构为模板�利用溶胶-凝
胶、乳化或微乳化等物理化学过程�通过有机物和无机物之间的界面作用组装和协同化学反应生成的一
类孔径在1∙3～30nm 之间、孔径分布窄且具有规则孔通道结构的多孔材料［2］ 。1992年美国 Mobil 公司
的 Kresge等［76］首次使用烷基季铵盐型阳离子表面活性剂为模板成功地合成了 M41S 型介孔分子筛�孔
径可在1∙5～10nm 之间进行调节�其单一的孔尺寸分布、高的比表面积（1000m2／g）和孔隙率引起了广泛
关注。由于它的孔尺寸在很大范围内可以调节�在实际应用中起着微孔材料不能替代的作用。更为重要
的是�有序介孔材料除了具备纳米材料的性质外�还容易进行化学改性和异质复合�得到功能性材料。有
序介孔材料的合成和功能化在大分子催化、生物分子的分离、分子器件等领域有着重要的应用前景�已成
为人们感兴趣的热门研究领域之一［77］ 。

有序介孔材料的研究自1992年起发展至今�形成了多领域高度交叉重要研究方向。宏观形态控制
决定了其性质得以应用的关键。薄膜和颗粒是广泛研究的两种形态�一维介孔材料及其阵列体系的制备
和性能研究仍充满挑战。我们首次以多孔氧化铝膜为模板�结合二氧化硅的溶胶／凝胶和嵌段共聚物的
共组装过程�制备了有机聚合物／无机复合纳米有序结构的膜材料和相应得一维材料和阵列体系（见图
14） ［78］ �研究了模板孔道表面化学场对材料的形态影响�通过控制润湿性可得到纤维或管；嵌段共聚物组
装微结构和纳米孔通道取向可调�介孔平行模板孔道或围绕孔道方向呈环状排列等。传统方法无法获得
上述新型特殊纳米结构。本工作为物质在受限空间聚集态结构的研究和新型功能材料在纳米尺度分离
提供了新方法�并得到实验证实。在该新方法启发下�相应的研究得到了快速发展。一年后�Stucky 等
基于同样思路�报道了更小尺度空间对组装结构形态的影响［79］ ；日本科学家报道了类似复合膜�显示了
纳米尺度分离纯化潜力［80］ 。

图14　（a） 介孔结构二氧化硅管微观形态；（b） 介孔结构二氧化硅纤维阵列体系 ［78］
Figure14　（a） T EM image of mesoporous silica nanotube；（b） SEM image of mesoporous silica nanofiber arrays ［78］

在此工作基础上�我们和美国加州大学洛杉矶分校的卢云峰教授合作进一步研究了纳米受限空间效
应对无机物和表面活性剂自组装模式的影响�制备了同轴层状、环状六方和其它多重纳米结构的一维有
序无机纳米孔材料�初步讨论了纳米受限空间内自组装的机理和过程［81］ 。开展了多重结构纳米有序孔
材料复合体系的研究�利用蔗糖和无机物溶胶之间的自组装过程�制备了纳米孔二氧化硅和碳的复合体
系�并通过直接碳化简便高效地制备了连续的纳米孔碳材料。该材料具有高的比表面积和孔隙率�在传
感、分离、膜反应器、燃料电池等领域具有重要的应用价值［82］ 。利用含有苯桥的硅氧烷和表面活性剂的
自组装�可以得到介观尺度和分子尺度上同时有序的纳米孔复合材料�碳化后得到纳米孔碳材料�具有优
异的储氢性能［83］ 。利用不同纳米结构的有序纳米孔二氧化硅做模板�通过电沉积或化学沉积过程�发展
了一种制备 Pd、Pt 等金属导体、CdSe等半导体以及聚合物的三维纳米线网络的新方法�材料的组成和结
构可控�有望在光电和热电装置、传感和高密度信息存储器等领域得到应用［84］ 。

但是氧化铝膜固有脆性导致介孔复合膜易碎�严重限制了其应用。我们进一步以柔性聚合物如聚丙
烯多孔膜代替氧化铝膜制备了柔性有机／无机介孔复合膜材料（见图15）�透明性好�并且实现了孔通道
的尺寸均一和纳米化�将会在物质纳米尺度的有效高通量分离纯化、柔性显示和动力电池隔膜等方面具
有潜在价值［85］ 。此外�在对多重有序纳米孔材料的结构进行充分表征的基础上�我们对材料的性能进行

·59·　第10期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



了初步研究�发现有序纳米孔二氧化硅膜具有超双亲性能�与功能性的纳米材料复合后可以得到具有超
亲水性和／或超亲油性的功能性材料。该材料具有较好的透明性�在自清洁、杀菌、防雾、吸附、催化、吸波
等领域均有良好的用途［86］ 。

图15　柔性有机／无机纳米孔复合膜：（a） 光学照片；（b） 切片 T EM 图片 ［85］
Figure15　PP／silica porous composite membrane：（a） optical image；（b） cross-section T EM image ［85］

4　结束语
高分子纳米复合功能材料具有优异的性能和有趣的物理与化学现象�因此日益受到科学界的重视。

此领域研究的关键是：对材料的结构和组成在纳米尺度进行精确调控�即对高分子复合材料进行微加工。
复杂性复合颗粒和纳米孔复合膜是两种典型的高分子纳米复合形态结构�近年来�我们围绕其开展系列
研究工作�主要发展了模板合成微加工方法�并基于对其中涉及的物理与化学问题的系统研究�实现对宏
观形态的有效控制�并且通过软物质特殊作用诱导组分定位生长实现对组成和结构的精确调控。基于此
方法�我们成功制得了诸如双层复合中空微球；Janus 复合中空微球；Janus 片、环；有序介孔膜、棒、管材
料等同时兼具结构和功能复杂性的高分子复合材料�此外�我们还对材料的性能进行了研究�展现出重要
的应用前景。
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Polymer Composites Micro-Process

ZHANG Cheng-liang�YANG Zhen-zhong∗

（State Key L aboratory o f Polymer Physics and Chemist ry�Institute o f Chemist ry�
Chinese A cademy o f Sciences�Bei j ing100190�China）

Abstract： Nanoscale functionalization for polymers is crucial to further understand essential
correlation between polymer chain st ructure and macroscopic properties�which direct inf luence
capability and trend to functionalize polymer materials．It is urgently required to further investigate
physics and chemist ry of the micro-process．Since2000�we have been focused on polymer composites
micro-processing and physics and chemist ry therein．Two representative macroscopic morphologies are
mainly concerned：complex composite particles and nanoporous composite membrane．We have developed
new template synthesis approaches to precisely control their macroscopic morphologies�meanwhile to
assist a favorable grow th and spatial dist ribution of desired components with soft matter （polymer gels
or block copolymers） by specific interactions．The physics and chemist ry during the micro-process has
been elucidated．

Key words：Polymer composites；Micro-process；Microst ructure；Morphology
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