
表面图案化有机．无机复合微球的微凝胶模板法制备研究
白超良

摘要模板法制备具有特殊结构和性能的复合材料是当今材料科学领域研究

的热点，其优势在于模板的空间限域和调控作用可对合成材料的大小、形貌、结

构等进行控制，同时也可根据合成材料的大小和形貌预先设计模板。

微凝胶是具有类似于宏观凝胶结构的微纳米颗粒材料。它所具有的三维网络结

构和球形形貌有可能对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向作用，

控制所生成无机材料的大小和形貌，得到各种具有特异表面结构的无机-有机复合

材料。本论文利用微凝胶为模板，开展了以下几个方面的工作。

(1)采用反相悬浮聚合法合成了包埋有pb2+的PNIPAM微凝胶，利用微凝胶的

限域和导向作用，通过外源沉积法缓慢通入硫化氢气体，制各了PNIPAM／PbS复

合锾球。利用扫描电子镜(SEM)、Ⅺ射线衍射分析和热重分析对复合微球的形貌、

无机沉积物PbS的晶型和相对含量等进行了表征。实验表明：高分子微凝胶的三

维网络结构和所采用的制备方法确保了有机一无机复合材料复合的均匀性：微凝胶

的模扳作用使得复合材料呈现球状结构，微球的大小决定于模扳的尺寸；复合微

球中PbS具有面心立方结构：复合微球中无机物含量约为10％。

(2)采用反相悬浮聚合法合成了中性PNIPAM微凝胶和阴离子型P(NIPAM．CO-

MAA)微凝胶。比较研究了以这两种微凝胶为模板，通过外源导入法通入H2S，引

发CdS沉积反应，所制得的PNIPAM／CdS和P(NIPAM—eo-MAA)／CdS有机．无机复

合微球表面形貌。扫描电镜观察表明：复合微球表面形貌因模板的不同而不同，

且微球具有类核．壳结构。X．射线衍射分析表明复合微球中的CdS里晶态，属立方

晶形。微球具有CdS的荧光特征，模板本性对微球荧光有一定影响。表面图案化

杂化微球的尺寸在50 tun左右，而表面图案结构在纳米级。这类微球材料在兼有

无机材料和有机材料性质的同时，还可能兼有常规微米级微球材料和纳米材料的

优点，从而在催化剂担载、吸附分离、吸波减震等领域获得应用。

(31利用阴离子型P(N[PAM-co．MAA)微凝胶作为模板。比较研究了模板与不

同无机硫化物复合时所形成的P(NIPAM．CO-MAA)／CdS(ZnS)复合微球的表面形貌，

扫描电镜观察表明：各类复合微球表面花纹排列有序、图案各异；运用X．射线衍

射分析和热重分析对复合微球中无机物晶型和相对含量等进行了表征。研究结果

表明复合徽球静表面图案取决于微凝胶模板的性质，特射是活性单体MAA的含

量，以及无机物的性质；同时微凝胶对各种无机物的沉积具有调控作用，控制着

无机物粒子成核的位置、尺寸大小、取向和结构，从而使高分子链的塌陷沿一定



的微区域进行。

(4)利用阴离子型P(NIPAM．CO-MAA)微凝胶在LCST温度下的溶胀特性，包

埋不同浓度的Ag+离予和cu2+离子，控制沉积过程，制得了具有不同表面图案化

结构的P(NIPAM—co—MAA)／CuS(A92S)复合微球。研究表明：表面图案化的复合微

球的形貌取决于微凝胶模板的性质和无机物的性质以及无机物的沉积量。运用扫

描电镜、电子能谱、X一射线衍射、热重分析等手段对复合微球的表面结构、无机

物的晶型以及无机物的含量进行了表征。这为制备具有复杂形貌的有机．无机复合

微球材料提供了一种新的途径。微凝胶模板法有望成为制各多种类型有机．无机复

合微球材料的新方法。

关键词模板表面图案化微凝胶复合微球
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Studies on the Preparation of Spherical Organic—Inorganic

Composites with Patterned Surface Structures

by Microgel Template Method

Chaoliang BAI

Abstract Recently,template approaches on the preparation ofcomposite materials

with special structure and properties have become the focus of active research．The

template method is superior to other approaches，in which the size，structure and

morphology of the prepared materials cart be controlled and adjusted by simple altering
the nature of template and the preparation conditions．Moreover,template can be

pre·designed according to the size and shape ofobjective materials．

Microgels are microspheres with similar structures of bulk gels．The three．

dimentional network structure and spherical morphology ofpolymeric microgels might

control and direct the precipitation of inorganic compounds and thereby control the final

size and morphology of the composite micmspheres wi也unusual structures．In this

dissertation several spherical composites have been prepared by utilizing polymeric

micmgels as template and the main contents ale as follows：

(1)The poly-N-isopropylacrylamide(PNIPAM)microgels containing Pb”are

prepared by inverse suspension polymerization method．PNIPAM／PbS spherical

organic—inorganic composites are prepared by utilizing polymeric microgel template

effect and precipitation via introduction of precipitating agent,H2S，The morphology,
composition and crystalline ofthe composite particles are characterized by SEM，X-ray
diffraction analysis and thermo-gravimetric analysis techniques．It has been

demonstrated that polymeric microgel guarantees the homogeneous of structure of the

composites，the size and the morphology of the composite particles．Furthermore，the

inorganic PbS in the composite is about 10％，and the crystalline structure ofPbS in the

composite is of face-centered struture．

(2)Nonionic PNIPAM and anionic polyON-isopropylacrylamide—CO—methacrylic

acid)(P(Nn'AM—CO-MAA))microgels are prepared by employing inverse suspension

polymerization method．Comparative studies on the different morphologies of

P(NIPAM—CO·MAA)／CdS and PNmAM／CdS composite microspheres are made with

utilizing different microgel templates to confine and direct the precipitation of CdS．

SEM measurements indicated that the patterned s12t'face structures of composite

microspheres depend upon the composition oftemplates and the composite micropheres
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prepared occupy pursued core-shell structures．The interface between the shell and the

core is not very clear,but the density of the core is significantly lower than that of the

shell．The size of the microspheres is about 50 um and the surface structure is in the

nanometer range．The results of XRD show that crystalline state of CdS precipitated in

the two composites belongs to cubic crystalline system．Fluorescence measurements

showed that emission of the microspheres is characterized by CdS，and the emissio堪is

slightly affected by the composition of the template employed．This typical structure

and composition make these microspheres may combine not only the advantages of

inorganic and organic compounds，but also the advantages of materials in micrometer

range and in nanometer range，and thereby they may fmd some novel uses．

(3)Utilizing anionic P(NIPAM-CO-MAA)microgels as templates，comparative

studies on the different morphologies of different composite microspheres such as

P(NIPAM．CO．MAA)／CdS and PfNWAM-CO·MAA)／ZnS which constitute of templates

and different inorganic compounds are made in this contribution．The results of XRD

show that the different composites exhibit different patterned surface structures and the

wrinkles in the surface of different composites are well-ordered and have unique surface

patterns，respectively．The composition and crystalline of the composite particles were

characterized by X-ray diffraction analysis and thermo—gravimetric analysis techniques．

It has been revealed the surface structures of these composite microspheres depend not

only upon the nature of the template，especially content of funetionalized monomer

MAA and that of metal sulfide but also upon the ratio of the metal sulfide to the

template．It is speculated that the microgels mainly play roles of confinement and

guidance ofthe nucleation site，size，direction and structure ofthe sulfides and polymer

chains may collapse along certain microdomains．

(4)Anionic P(NIPAM-CO-MAA)microgel particles prepared below the lower

critical solution temperature(LCST)were in their swollen state and may absorb

different concentration of Ag+and CU2+ions．P(NIPAM-co-MAA)／A92S(CuS)compo—

site microspheres exhibiting pattemed surface structure were prepared by controlling

precipitation process．It has been demonstrated the patterned surface structures of these

composites also depend not only upon the nature of the template but also upon that of

metal sulfide and the ratio ofthe metal sulfide to the template，which is the sanle as the

experimental results mentioned above．The same characteristic techniques were

employed to these composite microspheres．This method sets up a new way to prepare
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organic·inorganic composite microspheres with patterned surface structures

Keywords polymeric microgels，template，organic·inorganic composite micro—

spheres，patterned surface structure
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第一章 绪论

微凝胶是一种分子内交联的聚合物微球，在分散稳定荆的作用下，微凝胶在

水或有机介质中能较好地分散，其物理、化学性质与微凝胶构象变化密切相关，

外界环境条件例如温度、pH、离子强度等的改变，微凝胶即产生相应的响应特性，

这种特殊的响应性能使得微凝胶在高技术领域有着极为重要的应用。本章主要讨

论微凝胶常见的制各方法、性质及应用。

1．1微凝胶概况

根据分子结构，高分子聚合物材料(包括天然和合成材料)，可以分为：线型

聚合物、支链型聚合物、微凝胶和空闻网状交联聚合物(图1．1)。聚合物微凝胶

处于支链型聚合物和空间网状交联聚合物之间，是一种分子内交联的球状微粒【1]，

具有多孔的海绵状结构，在合适的溶剂中能够溶胀，但微凝胶不能形成真溶液，

只能形成胶体分散体系。

密谨赫镬
线型 支链型 空间网状交联型 微凝胶

图1-1聚合物分子结构示意图

早在1934年，Staudinger等以二乙烯基苯(DVB)为单体，通过溶液聚合的

方法，首次合成出一种分子内交联的聚合物颗粒，但当时人们并不知道这种聚合

物颗粒的形成机理及其独特的分子结构。1994年，schulze和Crouch发现苯乙烯／

丁二烯共聚物的可溶性部分在凝胶化后粘度急剧下降，Baker将该现象归因于微凝

胶的形成，首次提出了微凝胶的概念。将微凝胶定义为尺寸范围在I-100 nln的亚

微米级交联聚合物颗粒。后来，由于人们合成并研究了具有相似性质的较大粒径

的聚合物凝胶颗粒，故又将微凝胶的定义扩展为具有胶体粒子尺寸，且分子内交

联的颗粒都可称为聚合物微凝胶。

若聚合物微凝胶颗粒的表面或内部带有可以进一步反应的基团，即为活性微凝

胶。通过聚合反应和后续处理，皆可以在微凝胶中引入双键、羧基、羟基、氨(胺)

基、环氧基等反应基团。可能原因是微凝胶在形成时，由于空闻位阻作用和聚合

物链段的扩散受限制，并非所有的不饱和基团都自2参与形成网状结构的反应，这

就为微凝胶的表面提供了残余的反应基团。这些残余的反应基团在适当的条件下



可以进一步和其它单体或聚合物进行交联反应，从而形成具有非均相结构的网状

聚合物[2，31。

微凝胶所具有的多孔海绵状结构，可以吸收良性溶剂而保持溶胀状态，其溶胀

度取决于分子内的交联程度。温度、pH值、电场或离子强度等环境条件的改变都

会影响微凝胶的溶胀行为，微凝胶这种刺激响应特性使得其具有非常广泛的应用

前景。
7

刺激响应性微凝胶中研究晟多的是对温度敏感的聚烷基丙烯酰胺，特别是聚

N一异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)，由于其大分子链上同时具有亲水性的酰胺基和疏

水性的异丙基，使得PNIPAM微凝胶呈现出独特的温度敏感性。PNIPAM微凝胶

的最低临界相变温度(或称最低临界溶解温度，LCST)为32‘C。在此温度以下

时，由于酰胺基与水分子之问的氢键及范德华作用力，大分子链周围的水分子将

形成一种由氢键连接的、有序化程度较高的溶剂化壳层。具有海绵状结构的微凝

胶内部空间被水占据而处于溶胀状态，粒子间的引力可忽略，粒子相对比较稳定。

当温度高于32．C时，PNlPAM与水的相互作用参数突变，其分子内和分子间疏水

作用加强，填充在空间网络中的水被挤出表现出相变，产生热敏性，同时粒子间

的吸引力增强【4，51。可见这种热敏性相转变是由外界条件变化使得交联网络的亲水

性硫水性平衡改变引起的，是大分子链构象变化的表现。
聚甲基丙烯酸(PMAA)是一种典型的由pH诱导其构象转变的亲水性的高分

子微凝胶，交联型的PMAA在水中可以溶胀。其溶胀行为很大程度上依赖于环境

pH的变化。在pH较低时(通常小于5．5)，羧基(—弋OOH)不能够电离(即质
子化程度较高)，使得PMAA的网链处于塌缩状态，随pH值的升高，羧基发生电

离，这样带电的羧酸根离子(—COO‘)互相排斥，导致PMAA溶胀，PMAA在

口H为7．10时溶胀度最大吼

1．2微凝胶的制备

常用的制备微凝胶的单体有甲基丙烯酸甲酯(MMA)(a)、甲基丙烯酸(MAA)

(b)、苯乙烯(st)(c)、二乙烯基苯(DVB)(d)、丙烯酸(AA)(e)、N．异丙基丙

烯酰胺(NIPAM)(t3、N，N'-亚甲基双丙烯酰胺(BA)嬉)和乙二醇双甲基丙烯酸

酯㈨等，它们的结构如图1-2所示【l】。
微凝胶常见的制备方法有乳液聚合、分散聚合、溶液聚合、沉淀聚合等。下面

分别简单介绍各类方法的特点，并举例说明。

1．2．1乳液聚合法

乳液聚合是一类最常用也是最有效的合成聚合物徼凝胶的聚合技术，单体的引
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图1-2常见的制备微凝胶的单体结构示意图

发和交联聚合被隔离在彼此孤立的乳胶粒内，同时乳胶粒表面电荷的存在使得乳

胶粒间产生静电排斥作用，乳胶粒间不易发生凝胶化作用，乳胶粒子稳定悬浮在

溶剂中。因此微凝胶单分散性好，尺寸分布窄，粒径小(一般在几百个纳米)。

乳液聚合通常包括常规乳液聚合(eonventional emulsion polymerization)、无皂

乳液聚合(surfactant-free emulsion polymerization，SFEP)。常规乳液聚合体系～般

由反应单体、水、水溶性引发剂和乳化剂四部分组成。由于加入了一定量的表面

活性剂，因此在聚合反应完成后对微凝胶进行后处理的过程中，很难把残留在聚

合物微凝胶中的表面活性剂除去，从而影响产品的电性能、透明度、表面性能及

耐水性等。

无皂乳液聚合是在传统乳液聚合的基础上发展起来的一项聚合反应新技术。聚

合反应体系中完全不含或仅含微量乳化剂(其浓度小于临界胶束浓度CMC)，通

过运用介电常数较高的溶剂(例如水)作连续相，离子型引发剂(例如过硫酸铵、

过硫酸钾、2，2’．偶氮．(一2．脒基丙烷)等)引发单体交联聚合，这些引发剂最终都会

在聚合物链段上引入阴离子基团或阳离子基团，荷电的聚合物链段可充当表面活

性剂，提高乳胶粒子的稳定性，同时避免了残留表面活性剂对微凝胶表面的污染。

SFEP的重要特点是单体的成核时问短(几分钟)，这样确保了微凝胶颗粒具有较

窄的尺寸分布；并且微凝胶颗粒的最终尺寸可以通过提高电解质的浓度和降低引
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发剂的浓度加以调节。因此SEFP已被广泛用于制备PNIPAM、PS和PMAA微凝
胶体系中。

例如Silver“1研究小组利用无皂乳液聚合法制得了N．异丙基丙烯酰胺和丙烯酸

的共聚微凝胶。C．Y：Pan(81等利用无皂乳液聚台法制备单分散的P(St．AA)共聚微球。

研究结果表明：共聚微球具有核一壳结构，羧基主要分布在微球的表面，或者分布

在P(St—AA)共聚微球的壳层。这与Lee等(9】报道的P(St．MAA)共聚微球的结构基本
一致。

1．2．2分散聚合法

分散聚合这一术语是在20世纪70年代初由英国ICI公司的研究者首先提出的。

严格来讲分散聚合是一种特殊类型的沉淀聚合。在聚合反应开始前，单体、稳定

剂和引发剂都溶解在反应介质中，整个体系为均相，反应进行到一定阶段，生成

的低聚物链段达到临界链长度，从反应介质中沉淀出来，以小颗粒形态存在并借

助稳定剂的作用而悬浮在介质中，单体在胶核上反应并不断增大，直至单体耗尽，

反应终止。

分散聚合颗粒生长和增长机理比较复杂，目前人们主要倾向于两种机理：齐聚

物沉淀机理【1oJ和接枝共聚物聚结机理【1“。前者通过引发剂热致分解产生自由基，

引发单体聚合，生成溶于介质的齐聚物，到达临界聚合度时，齐聚物从介质中沉

淀出来，并吸附稳定剂和助稳定剂到其表面上，形成稳定的核，所形成的核从连

续相吸收单体和自由基，形成被单体溶胀的颗粒，并在其中进行聚合反应，直到

单体耗尽。后者通过自由基在稳定剂分子链活泼氢位置上进行接枝反应，形成接

枝共聚物。这些接枝共聚物中的聚合物链聚结到一起形成核，而稳定剂链则伸向

介质，其位阻效应使颗粒稳定地悬浮在介质中，颗粒不断从介质中吸收单体并进

行聚合反应，使颗粒不断长大，直到反应结束。

在分散聚合中，介质的选择至关重要，要求介质既要能溶解单体、引发剂、稳

定剂又要不能溶解产物。介质的性质不同，将会直接影响体系的相转变过程，进

而影响聚合产物的粒度及其分散性。引发剂一般采用油溶性引发剂，例如过氧化

苯甲酰(BPO)，偶氮二异丁腈或其他偶氮类引发剂。引发剂浓度最佳范围是O．1．

O．4％，这类引发剂所得聚合物微球粒径大，分布窄。常用的稳定剂有聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)、羟丙基纤维素(HPC)、聚乙二醇及糊精等，这类稳定剂具有很大的

位阻效应，能起到较好的稳定作用。分散聚合方法简单，适合于各种单体，尤其

适用于制备不同粒径的单分散聚合物微球。

例如，赵中璋等[12】利用分散聚合法，制备出了粒径在1-8 um范围内，颗粒均

匀且基本呈单分散的聚甲基丙烯酸环氧丙酯微球。Chu掣B】选用MAA和NIPAM
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为单体，以分散聚合的方法制备了共聚微凝胶，并首次利用激光光散射(LLS)技

术观察了此共聚微凝胶对温度的双重响应性能。

1．2．3溶液聚合法

利用溶液聚合法在制备微凝胶的过程中，不需要使用表面活性剂或其它添加

剂，聚合体系一般由单体、引发剂和溶剂组成，形成均一的单相体系。引发剂分

解产生自由基引发单体聚合。一般而言，溶液越稀，分子内交联的几率越大。这

是因为反应生成的聚合物颗粒吸附更多的单体，形成微凝胶颗粒，在微凝胶颗粒

的表面或内部富集了大量的反应性基团(如双键等)，当溶液浓度很低时，这些反

应基团在微凝胶范围内的浓度远远高于分散介质中溶解单体的浓度，因此，在稀

溶液中进行分子内交联的几率大，而分子间交联的几率小。当溶液稀至一定浓度

时，就几乎不形成分子间交联的宏观聚合物网络，而只生成微凝胶颗粒。

溶液聚合法制备微凝胶时，首先要选择适当的溶剂，一方面避免聚合物链段在

溶剂中溶解度较大，产率降低；另～方面，避免产生胶凝作用，形成大块凝胶。

温度的选择对微凝胶的性质至关重要。温度过高，会加速引发剂的分解，使自由

基的浓度增大，从而导致链终止速度的增大，使聚合物平均分子量减小；反之，

要想提高聚合物平均分子量，就必须降低聚合反应温度，这又会造成聚合反应速

度的降低，延长聚合反应的时间。聚合体系中引发剂浓度低，分解所产生的自由

基浓度小，在聚合过程中对聚合物链增长有利，但对链终止不利，产物分子量大，

在溶液中的溶解能力较弱，易析出，溶液的稳定性较差。自由基浓度较大时，聚

合物分子量小，产物中单体残留低，溶液的稳定性好，单体的最终转化率增大，

但溶液的粘度也相应增大。

例如，高庆等【14】通过溶液聚合的方法合成了P(MMA-BA-AA)三元共聚物溶液，

研究了聚合体系中溶剂的种类及用量、单体组成、交联剂用量、引发剂用量、聚

合温度等对聚合物溶液性能的影响。结果表明，在良溶剂体系中，聚合物溶液的

稳定性好、粘度小：随着MMA、AA用量的减少。溶液的稳定性增大、粘度减小；

随引发剂用量的增大、聚合温度的升高，溶液的稳定性和粘度随之增大。Snowden

研究小组【151以溶液聚合的方法制备得到了单分散的阴离子型聚-N．乙烯丙烯酰胺

(PNEAM)。与PNIPAM相比，这种微凝胶具有较高的相转变温度(78。c)。

1．2．4悬浮聚合法

悬浮聚合法也是常用制备聚合物微凝胶的方法之一。由Hoffinan和Delbruch

在1909年首次提出，与其他的聚合方法相比，悬浮聚合法制备的微凝胶尺寸较大，

约为5-100 Ism。1931年Bauer和Lauth首次用悬浮聚合法制备了丙烯酸类单体的



聚合微球。在悬浮聚合法中将分散相(单体)加入到连续相中，通过搅拌形成液．

液分散体系，使聚合反应在液滴中进行。聚合物微球的最终尺寸由液滴的大小决

定。影响微球尺寸大小的因素有搅拌强度、悬浮稳定剂的浓度以及加入方式、引

发剂的浓度等。在悬浮聚合中引发剂在单体相一般是可溶的。引发剂的浓度(对

于给定的体系)不仅影响聚合动力学，同时也影响微球的尺寸和单分散性，一般

要求单体浓度在O．1-0．5 wt％(与单体胡比)116J。

在悬浮聚合法中需要加入少量的稳定剂。稳定剂可以吸附在油水相界面，降低

表面张力，帮助单体分散成液滴；同对也可通过空J目效应降低液滴之间的凝并ll”。

例如在正相悬浮聚合中，常加入乙烯醇和乙酸乙烯酯的共聚物、聚乙烯毗咯烷酮、

纤维素树脂等，在反相悬浮聚合中，常用Span类、Tween类或Span类和Tween

类的混合物，其中Tween类主要用作助剂，用量较少。也可用～些嵌段共聚物(如

Tetronic 1102等)来防止聚合过程中液滴凝并和破裂。聚合微球的尺寸分布最终由

液滴的凝并和破裂之间的平衡决定，因此控制液滴的凝并和破裂是制各单分散微

凝胶的前提，这可通过调整搅拌速度、搅拌类型、油水相比例以及稳定剂的类型、

浓度等加以控制Il⋯。

例如Vincent等[19】利用反相悬浮聚合法制备温敏性的PNIPAM微凝胶和温度、

口H双重敏感的P(NIPAM．co-MAA)徽凝胶。结果表明，微凝胶的形成是在分散楣

液滴中进行，其溶胀和收缩行为完全可逆，与分散聚合法形成微凝胶的性质基本

一致，交联剂的含量影晌微凝胶的溶胀性质，当微凝胶牧缩对，交联荆含量越少，

网络链段塌陷的程度也就越大。

悬浮聚合反应体系易于散热，易于调温，易于分离、纯化产物。但所形成的聚

合物微凝胶在分散介质中的稳定性通常较差，单体相的体积分数一般在O．1．0．5范

围内，因而该法不太经济。

1．2．5其他方法

除了常见的乳液聚合、分数聚合、溶液聚合与悬浮聚合等方法外，近年来，人

们还采用微波法、紫外辐照等制备微凝胶。

Snowden等120】以微波能量制备了交联型的聚氮基甲酸酯和聚丙烯酰胺高分子

微粒。利用传统方法制各单分散的PNIPAM微凝胶约需4-6 h，而同样的反应在微

波炉中进行时，仅需l h。当升高温度时，反应时间可缩短为10．15 min，

Kuckling小组[2H通过紫外可见辐照的方法，制各得到了具有温敏性和pH响应

性的以PNIPAM为核、以聚．2．乙烯基吡啶为臂的纳米微凝胶。另外，这个研究小

组【22l还用该法制备得到了由NIPAM和DMIAAm(顺丁烯二酰亚胺基．2，N．二甲基

丙烯酰胺)共聚物组成的热敏性纳米凝胶。纳米凝胶的尺寸和溶胀度可以通过控
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制辐照时间、发色团含量和表面活性剂(SDS)的浓度进行调节。

1．3微凝胶的溶胀理论

在微凝胶和大块凝胶溶胀过程中，其驱动力和平衡溶胀程度是相同的，但从

动力学角度来看，微凝胶的尺寸较小，溶胀的响应时间稍快【5l。在溶胀过程中，溶

剂力图渗入聚合物网络，使其体积膨胀以平衡凝胶内外的化学势。另～方面，交

联聚合物体积膨胀，网络分子链向三维空间伸展，分子网络受到应力而产生弹性

收缩：当这两种相反的倾向相互抗衡达到平衡时凝胶达到最大溶胀。因此也可以

说凝胶体积的溶胀和收缩是由于凝胶内部的溶液与其周围溶液间存在渗透压。

Flory提出的网络溶胀理论t23,241fl＆够解释微凝胶在有机溶剂中的溶胀行为。例如该

网络溶胀理论已成功地解释了PS微凝胶颗粒在二乙烯基苯溶剂中的溶胀行为，但

也存在一些弊端。首先它假设微凝胶的网络交联密度是均匀的，但对于许多微凝

胶体系来说这不可能；其次没有考虑微凝胶在溶胀过程中链段和溶剂浓度的变化

引起的氢键和疏水相互作用的变化瞄’26】。

Lele等1271考虑到水的不同存在状态，研究了热敏性PNIPAM微凝胶的溶胀行

为。他们认为PNIPAM中水以两种状态存在：一种是完全游离的水，其热力学行

为与纯水一样：另一种是与聚合物链亲水基团通过氢键连接的结合水。他们提出

一种扩展格子．流体．氢键(LEHB)模型，定量地预测了PNIPAM凝胶在体系变化

过程中结合水的变化情况。他们还利用扩展格子．流体．氢键(LEHB)解释了

PNIPAM微凝胶在乙醇溶液中溶胀的机理1281，认为在PNIPAM．水．乙醇体系中存在

许多不同的氢键相互作用。Prausritz等【29】利用半经验扩展Flory．Huggins理论对

PNIPAM凝胶的体积相转变进行预测，在这种模型中许多参数来自于线性PNIPAM

溶液的实验数据，研究表明PNIPAM凝胶的体积相转变温度比线性PNIPAM的温

度高1℃，但这种理论的不足之处是需要的参数比较多。

Pelton等【30】首次利用动态光散射技术(DLS)研究了PNIPAM微凝胶随温度和

电解质浓度变化而产生的溶胀和收缩行为。之后，和j用这一技术测定微凝胶的溶

胀行为成为最流行的方法之一。但存在的问题是溶胀的微凝胶颗粒的直径通常接

近1000 nnl，超出了DLS的敏感测量范围。C．Wu等13l】利用强度光散射和动态光散

射技术相结合的方法测定溶胀的PNIPAM微凝胶中水的含量，强度光散射技术测

定微球中聚合物的分子量，面DLS给出微球的水合动力学体积。Agbugba等口2】利

用冷冻干燥法研究了微凝胶的溶胀行为，表明冷冻干燥对微凝胶几乎没有破坏，

而且不可能除去微凝胶中的结合水。此外示差扫描量热法(DSC)也广泛用于表

征微凝胶的溶胀行为。
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1．4微凝胶的结构

研究微凝胶颗粒的内部结构具有十分重要的意义。微凝胶最重要的结构信息是

微凝胶颗粒从中心到周边交联单体的分布情况。对于利用乳液聚合法制各的微凝

胶，更可能的结构是交联密度从微凝胶内层到表层逐渐降低。这种观点得到

Nieuwenhuis等13副工作的支持。他们测定了PMMA微凝胶在苯中粒径尺寸的变化

情况。结果表明微凝胶内交联密度的分布处于不均匀状态。

Mcphee等【34J研究了PNIPAM微凝胶在形成时，单体和交联剂随时间和温度的

变化情况，结果表明交联荆BA的消耗比NIPAM稍快，这也说明微凝胶内部不可

能有均一的组成，因此很合理地推测出每个微凝胶中存在一个交联密度相对较高

的区域。

小角中子散射，拉曼光谱，正电子淫灭寿命光谱，荧光猝灭，荧光探针法等技

术己用于表征微凝胶的内部结构。由于微凝胶内交联密度的分布处于不均匀状态，

在中子波长的长度范围内不可能存在均一的密度，因此小角中子散射技术(SANS)

常用于探测微凝胶内部的结构。例如Mems等【”l利用SANS研究了PNIPAM微凝

胶热致收缩和渗透收缩时微凝胶结构的变化。

Fujimoto掣36】利用荧光探针技术测定了微凝胶内荧光探针的荧光发射强度和
最大发射波长随温度的变化，研究表明当微凝胶处于收缩状态时，其内腔为强的

疏水环境，温度的微小变化，对其发射强度和最大发射波长的影响比较大。用硝

基甲烷作为猝灭剂时，由于交联网络的存在荧光探针很难接近猝灭剂，猝灭效率

降低。此项研究也表明荧光猝灭技术不失为表征微凝胶结构的好方法。

1．5微凝胶的分散稳定性

溶胀的微凝胶之间存在着立体和静电两种相互作用。微凝胶处于完全溶胀状态

时，溶剂的体积分数较大，溶胀微球的Hamakcr常数与溶剂的Hamaker常数相似，

因而溶胀微球间的范德华引力可以忽略，因此溶胀状态的微凝胶具有较好的分散

稳定性。当溶胀的微凝胶收缩时，范德华力则会显著升高，从而破坏微凝胶的分

散稳定性【11。

如果聚合时在微凝胶的表面和内部引入带电基团，则静电作用将对微凝胶的稳

定性发挥重要的作用。例如PNIPAM微凝胶表面引入带电基团后，即使温度远远

高于LCST时，这些颗粒仍能处于稳定状态。

空间立体作用对微凝胶的稳定性也起着非常重要的作用。例如PS微凝胶在良

性溶剂苯乙烷中处于溶胀态，体系呈分散稳定状态，即使自由的聚苯乙烯链段达

到20wt％时，微球仍处于稳定分散状态。原因可能为自由的聚合物链段分子量低



于某临界分子量时，可以通过微凝胶表面的孔径扩散到其内部，使其具有较均一

的孔径尺寸分布，在此情况下，微球溶胀。但如果自由的聚合物链段太大，穿透

到微球内部，渗透收缩导致微球网络结构的塌陷。因此也可以推测出微凝胶的孔

径尺寸从内层到表层依次增大071。

1。6微凝胶的应用

聚合物微凝胶所具有的特殊结构与性能，使得它在工业生产涂料和油漆领域中

已有技术性的应用。在药物控制释放、催化剂载体、水体净化、化学分离和作为

微反应器制备纳米材料等方面有着极大的应用潜力。

1．6．1微凝胶在涂料工业中的应用

聚合物微凝胶由于具有独特的分子内交联结构，已广泛用于涂料工业中。它可

以降低涂料的粘度、改善涂料的流变性能和涂膜的力学性能，从而改善涂料的流

平性，克服涂料的流挂现象，降低涂膜的氧化、脆化作用，提高涂膜的力学性能，

改善其耐久性，同时也可增加涂膜的固化速度ⅢJ。

微凝胶和颜料之间存在较强的亲和力，这使得微凝胶能够强烈地吸附在颜料颗

粒的表面(例如Ti20、Fe203等)，成为颜料优良的分散剂。同时提高颜料的贮存

稳定性、抗流挂性能。Ishiif391乳液聚合的方式制备了表面功能化的聚合物微凝胶，

再以此微凝胶为基质，浸泡于Ti02或Fe203无机颜料中，微凝胶的表面上就会较

强的结合一层分散性极好的无机颜料。这种包含微凝胶的颜料具有较好的储存稳

定性能、较好的成膜性能及垂挂性能，极有希望成为具有广泛应用前景的高性能

颜料。

1．6．2微凝胶在生物医学领域中的应用

刺激响应型微凝胶作为药物载体，在医药上的应用愈来愈引起人们的关注。

药物包埋于高分子微球中，经主动和被动控制，进入预定的靶器官和组织，通过

光、电、磁、热等外部调节和系统自身感应病变组织的刺激控制药物的缓慢释放，

从而可以降低药物对生物体的毒副作用。

温度敏感性PNIPAM微凝胶具有随温度变化而发生体积突变的特殊性质，因

此成为一种很有前途的药物控制释放载体，是近年来研究的热点。利用PNIPAM

微凝胶对药物进行控制释放有三种模式：一是低温时将PNIPAM水凝胶放入药物

溶液中溶胀吸附药物，高温时则发生收缩向外排出药物的方式；二是开-关模式，

在LCST以上时，水凝胶的表面会收缩形成一个薄且致密的皮层，阻止水凝胶内

部的水分和药物向外释放，即处于“关”的状态。而当温度低于LCST时皮层溶

胀消失，水凝胶处于“开”的状态，内部药物以自由扩散的形式向外恒速释放；
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三也是“开一关”模式，但与上面的作用正好相反，PNIPAM以支链形式存在于接

枝聚合物微球中，在LCST以下，接枝链在水中舒展开来，彼此交叉覆盖，阻塞

了微球的孔洞，被包封的药物扩散受阻，处于“关”状态：温度在LCST以上时，

截枝链自身收缩，孔洞显现出来，使药物顺利扩散到水相中，处于“开”的状态(”1。

例如Kanaguchi研究了依赖于温度效应的PNIPAM微凝胶吸收、释放Y．球蛋

白的情况，发现在低pH值和40℃条件下，蛋白质和异丙基通过疏水驱动相结合

而吸收；当温度为25℃时，就可有效发生缓释情况。NIPAM和AA的共聚水凝

胶具有温度和pH敏感的双重性质，在用于药物靶向释放时，可以控制包含的药物

在经过胃时不释放，到达肠后才释放。还有报道研究了激素、葡聚糖、牛血清蛋

白、甲基橙、炔诺酮等在温度敏感水凝胶中的吸附、释放、扩散和渗透行为。

温敏性高分子微粒可用于蛋白质的浓缩回收。例如PNIPAM微球吸附蛋白的

能力会随着温度的改变而改变，在高于其LCST(32℃)时。微球表面因脱水作

用，疏水性强，吸附蛋白能力较强。相反，在低于LCST时，微球表面亲水性增

强，吸附蛋白的能力减弱。实验结果表明，温敏性微球吸附蛋白的行为随蛋白质

种类和蛋白质疏水性能等的不同而有显著的差异。微球吸附的蛋白解吸下来后，

变性小，能保持较高的生物活性。因此，利用这类微球对不同蛋白质的选择性吸

附和解吸能力，也可以作为除去检测标本中杂蛋白的试剂，用于临床检测标本的

前处理，在医疗诊断中得到广泛的应用【4”。

1．6．3微凝胶在担载催化剂方面的应用

微凝胶由于具有大的表面积和较高流动性，可广泛用作固定精细金属颗粒的

载体。例如通过还原聚合物．金属离子复合物，在聚合物表面固定具有催化活性的

Ag、Pt、Pb、Co、Rh、Ni等金属纳米颗粒[42-441。微凝胶载体催化剂的催化活性较

一般商业用催化剂高。可用于多种化学反应体系，并且可通过沉淀、超离心作用

或超滤作用等方法方便地从反应混合物中分离出来重复使用。而且，由于微凝胶

所具有的球状特性，在处理过程中不会遇到像功能化的线性聚合物所形成的高度

粘稠溶液，因此相对容易处理。另外，微凝胶可使用一般可溶性大分子的研究手

段进行分析，解决了传统载体催化剂所使用的不溶性材料表征困难的问题。因此

引起各方面的广泛关注。

例如Tamai等【蜘利用无皂乳液聚合法制备P(St．AA)和P(St-AA．DVB)共聚微

球，在微球上固定了Co、Ni、Ag、Pd、Pt、Rh等金属纳米颗粒，研究了它们在

1．己烯氢化反应过程中的催化活性。Akashi等【45】在聚苯乙烯(PSt)表面接枝

PNIPAM的同时原位合成了铂胶体。PNIPAM共价结合于PSt微球上，使得微球在

水中分散时具有空间稳定性，铂胶体可以较好的分散在微球的表面上。以这种方
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法制备出的固定在高分子基质的胶体铂可以作为多相催化剂，例如用于烷基醇的

氢化反应中，此类载体催化剂具有较高的催化活性。而且，由于PNIPAM的温敏

特性，当改变温度时。还可调整此载体催化荆的催化活性。

微凝胶作为各种酶的催化载体在生物化学领域的应用研究越来越受到关注。

微凝胶作为载体固定化酶可以使得酶分子的立体形态被固定，增加了酶的稳定性

和持久性(形态不变)，使其在游离酶状态不能使用的条件下(pH值变化等)，固

定化于微球上酶仍能使用。并且，由于酶的固定化，制约了底物的作用方向和空

间场所，这将导致酶催化反应选择性大大提高。同时酶固定在高分子微球上，易

于实现反应生成物和催化剂的分离、精制，可望回收再利用14”。

例如Phadtare等【46J以聚氨基甲酸乙酯(PU)微凝胶为核，通过氨基与纳米金

颗粒的强烈键合，在Pu微球表面自组装一层纳米金颗粒，再与胃蛋白酶生物结合，

形成酶固定化催化剂。它的生物催化活性与溶液中的自由酶相比显著提高，同时

也提高了酶的温度和pH稳定性。磁性高分子微球由于便于分离，在工业化应用方

面最有前景。

1．6．4微凝胶在污水处理中的应用

与大凝胶相比，微凝胶颗粒的尺寸小、比表面大，溶胀和收缩的响应时间短，

可用作污水处理的吸附剂除去废水中重金属离子。通过改变外界条件，微凝胶的

吸附和解吸附过程可逆进行，使得微凝胶可重复利用。这类微凝胶一般均带有反

应性基团或可以经过化学修饰而带上反应性基团，例如羧基、羰基、羟基、氨基

等。这些基团可以通过静电作用或者配位作用与过渡金属离子相互作用，因此吸

附速度相对较快，带走高浓度污染物相对较快。更令人感兴趣的是吸附污染物后

微凝胶可以再生。一般说来，微凝胶中功能基团或者电荷密度越高，分离净化的

效果越显著。

Vincent领导的研究小组[4"／,48】在水中金属离子的净化方面作了许多有意义的工

作。前期工作他们研究了温敏性微凝胶PNIPAM在处理水中重金属离子方面的潜

在应用，但对微凝胶吸附重金属离子的机理过程了解甚少。之后，他们合成了具

有温敏性和pH双重效应的P(NtPAM-AA)共聚徽凝胶，研究发现，P(NIPAM—AA)

共聚微凝胶吸附Vb2+的程度较PNIPAM微凝胶大，并且随着阴离子电荷密度(共

聚单体中AA)的增加吸附Pb”的量显著提高。吸附和解吸的程度与pH值的大小

紧密相关，而与温度变化的影响几乎无关，并且提出了相应的机理。房喻等【49】用

CS(壳聚糖)微凝胶上羟基、氨基等强配位能力来除掉污水中的各种重金属离子。

目前检测出空壳状cs微球吸附Cd2+的吸附容量约420 mg(Cd279(cs)，大大超过
一般交联壳聚糖的吸附容量。



1．6．5微凝胶在制备纳米颗粒有机．无机复合材料方面的应用

材料、能源、信息并列为当代现代科学技术的三大支柱。随着高新产业的迅猛

发展，对材料的结构和性能提出了越来越高的要求．传统材料和传统的材料制备

技术已经无法满足现实发展的需要。因此，创新特殊结构和性能材料己成当务之

急。纳米复合材料是当今材料科学领域研究的热点，吸引了包括物理、化学、生

物、材料科学和工程等领域不同学科背景的科学家的广泛参与【50'引】。由于纳米分

散相大的比表面和强的晃面相互作用，纳米复合表现出不同于一般宏观复合材料

的力、热、电、磁和光学功能；不仅如此，纳米复合材料还可能具有原组分不具

备的特殊性能或功能，为设计和制备高性能多功能新材料提供了机遇【”J。

根据纳米有机．无机复合材料的形态，可以将其分为纳米颗粒无机复合材料和

含有纳米结构的有机．无机复合材料。无论哪种有机．无机复合材料都是通过有机相

和无机相以氢键或范德华力等弱相互作用结合，或以共价键结合，达到分子水平

上的复合。有机．无机材料实现了在分子尺度上的复合，兼有有机材料、无机材料

和纳米材料的特性，在某些方面甚至可以与生物矿化所得生物材料相媲美忙”。国

内外围绕有纳米结构的有机，无机复合材料进行了大量的工作，有些复合材料已经

开始应用。通常的制备方法有：溶胶．凝胶(Sol-Gel)法、插层(intercalation)法、

生物矿化(biomineralization)法、原位复合(in-situ)法、包覆法、分子组装法、

机械粉碎法等等。但围绕微(纳)米颗粒有机无机球状材料、特别是具有复杂结

构的微(纳)米颗粒有机．无机球状材料开展的工作相对较少。

聚合物微凝胶小的尺寸和分子内固有网格结构可以作为一系列离子和分子的

主体，有选择地保留客体，因此微凝胶可作为生成无机化合物或金属纳米颗粒的

微反应器，制备具有复杂结构的微(纳)米颗粒有机．无机球状材料。与天然模板

相比，微凝胶简单易得。因此高分子微凝胶是一类理想的有机．无机杂化微球材料

的制备模板1”J。

反应性聚合物微凝胶的内部或表面由于带有的活性基团，如羧基、磺酸基以及

氰基等，可通过静电作用或配位作用与金属离子作用，使金属离子分布在网络分

子链周围，通过化学转化作用，将金属离子转化为金属化合物微粒。同时高分子

网络结构可对无机物的尺寸大小加以限制，阻止微粒的聚集，提高无机微粒的稳

定性，得到均匀复合的有机．无机杂化材料。例如，C．Y Pan研究小组【42‘43J以苯乙

烯(St)和丙烯酸(AA)、甲基丙烯酸(MAA)及丙烯腈(AN)为聚合单体，利

用无皂乳液聚合方法制备出单分散P(St—CO-AA)、P(St-CO-MAA)、P(St—CO—AN)共

聚微球，并以其为模板，通过微球表面活性基团如羧基、氰基等与无机金属离子

进行静电或配位作用，再进行化学转化反应，制各了多种具有催化活性和磁效应



的P(St—CO—AA)／Co叫i)、P(St-eo-AN)／Ni(Pd)和P(St-CO—MAA)／Pd复合微球。

对于没有活性反应基团的聚合物微凝胶例如PSt、PNIPAN等，可通过网络结

构吸附和包埋无机离子，再进行原位转化，形成包埋有无机纳米粒子的有机一无机

复合微球。这类复合材料，无机粒子和聚合物高分子之间虽不存在强的化学键作

用，但可能存在氢键或范德华力等弱相互作用，达到分子尺度上的复合。例如Ge

等【55l利用分散聚合法，通过Y．射线引发苯乙烯聚合，制备了纳米尺寸单分散的PSt

微球，并以其为模板制备了PSt]Ag、PSt／CdS复合微球。房喻156】研究小组利用反相

悬浮聚合法制备了包埋有cd2+、Pb”的PNIPAM／Cd2+和PNIPAM／Pb”微凝胶。再

通过外源沉积法引入沉淀剂H2S，制得具有核壳结构的PNIPAM／CdS和PNIPAM／

PbS有机．无机微球，并对复合微球的荧光性能进行了研究。

选择合适的反应单体。特别是所含官能团的类型，调节反应条件，即可控制微

凝胶的大小、交联密度和单分散性。微凝胶所具有的三维网络结构和球形形貌有

可能对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向作用，从而控制所生成

无机物的形貌和大小，得到各种结构特异的有机．无机杂化材料。房喻Ⅱ4’”】研究小

． 组作了一系列有创新性的工作，制备了一系列具有表面图案化单分散的P(NIPAM—

co．MAA)／CdS(ZnS、A92S、CuS、PbS)有机．无机复合微球。研究发现，复合微

球的表面图案与P州IPAM．CO．MAA)共聚微凝胶的组成，特别是活性单体MAA的

含量，以及无机沉积硫化物的性质有关。

微凝胶的应用十分广泛。除以上的应用外，微凝胶在有机合成、分子印迹、化

学传感器、色谱、感光材料、食品保护等领域也具有广泛的应用前景。



第二章微凝胶模板法制备PNIPAM／PbS有机．无机复合微球

2．1引言

聚N．异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)微凝胶是一种具有三维网络结构的球状胶

乳粒子。由于PNIPAM分子链上同时带有亲水性的酰胺基和疏水性的异丙基，因

此，呈现出最低临界溶解温度效应(LCST，32℃)，即在低于该特征温度时，PNIPAM

溶液清亮透明，高于该温度时，溶液浑浊分相p引。由PN／PAM加工而成的微凝胶

保留了PNIPAM溶液的这一基本性质，表现为微凝胶的溶胀和收缩。PNIPAM微

凝胶体积对温度的这种敏感性使其在药物控制释放【591、催化剂催化活性调控㈣、

生物技术下游产品温和分离【61”和污水处理吲等方面获彳导广泛应用。

在反相聚合条件下，通过控制反应条件可以得到体积不同、交联度不同的近乎

单分散的微凝胶【631，如同分子筛、单(多)分子膜、囊泡、液晶、微乳液、胶束、

生物大分子等可作为微纳米无机材料合成模板一样，高分子微凝胶所特有的三维

网络结构和球形形貌有可能对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向

作用，从而控制所生成无机材料的形貌和大小，得到各种结构特异的无机．有机复

合材料。与其他有机模板相比较，微凝胶的组成成分，特别是其中所含官能团的

类型、微凝胶大小、交联密度等都可以通过选择单体，调节反应条件加以控制。

因此，高分子微凝胶是一类理想的有机．无机杂化材料制备模板。事实上．Antonictti

等噼]曾以微凝胶为微反应器合成了多种贵金属纳米颗粒材料，颗粒的大小和形状

可通过模板合成条件的改变而改变。Silver等【7J利用N．异丙基丙烯酰胺和丙烯酸

(AA)的共聚徽凝胶作为模板，诱导合成了具有球状结构的Y203：Eu3+发光材料。

此材料的发光性能较之其他方法所得同类材料要好的多。张颖等【65·66】以PMAANa

微凝胶为模板分别合成了PMA AN“cds、PMA ANa／Pbs复合微球。实验发现，微

凝胶合成时所用连续相的本性对最终所合成的复合材料的微结构有显著影响。

早在1986年，Peton和Chibante[67l就采用无皂聚合法合成了PNIPAM微凝胶，

之后，关于PNIPAM微凝胶的合成和应用研究多有报道。本文利用NIPAM作为单

体，正庚烷作为分散介质，通过反相乳液聚合法制备了PNIPAM微凝胶，将其作

为PNIPAM／PbS有机．无机复合颗粒材料合成模板，得到了近乎单分散的PNIPAM／

PbS有机．无机复合微球。

2．2实验部分

2．2．1试剂

N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)经由丙烯酰氯呻J和异丙胺按文献[69】方法合成，
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经苯-正己烷(1：2，V～)混合液重结晶纯化而得纯品。元素分析结果(％)：理论

值c 63．71，H 9．73，N 12．38；实验值C 63．75，H 10．58，N 12．37。N，N’．亚甲基双

丙烯酰胺(BA)、过硫酸钾(KPs)、醋酸铅(Pb(Ac)2)、四甲基7,--胺(TMED)、

庚烷及其它试剂至少为分析纯，未经纯化直接使用。实验用水均经离子交换并二

次蒸馏纯化。

2．2．2 PNIPAM微凝胶的制备

在20。C、550 rpm、N2保护下将1．0 gSpan．80加入到125 mL正庚烷中，继续

室温搅拌40 min，使体系充分乳化。称取2．5 g NIPAM，适量的BA和KPS溶于

12mL去离子水中，配成水相，加入到上述乳化的有机相中，调整搅拌转数为360

rpm，反应20 min后，再加入O．5 mL TMED(50 mg／mL)，继续反应大约4 h，然

后再加入大量去离子水，减压蒸馏除去有机溶剂，高速离心得白色产物。产物经

水和丙酮多次交替洗涤，以除去未反应的单体和低聚物。洗涤后的产品在干净、

通风条件下，自然干燥，轻轻研磨得到白色粉末状物质。

2．2．3 PNIPAM／PbS复合微球的制各

将适量Pb(Ac)2水溶液加入到上述反相乳液的水相中，以正庚烷为连续相按空

白微凝胶合成条件进行反相悬浮聚合，聚合反应持续4 h，得到包含Pb”的PNIPAM

微凝胶。聚合完成后，向体系中缓慢通入H2s气体30 rain，产品经丙酮多次洗涤

后自然晾干，‘得棕黑色PN礤AM偿bS复合微球。

2．2．4微球形貌和性能表征

通过Philip XL．20型扫描电镜观察PNIPAM微凝胶和PNIPAM／PbS复合微球的

形貌，复合微球中PbS的晶型通过x-射线衍射法进行分析(Rigaku D／max．III型

x．射线衍射分析仪)。加速电压40 KV，管流40 mA，扫描速度O．02。s～，20范围

从3。到60。。材料的荧光光谱在Perkin-ElmerLS．50B荧光／磷光／发光仪上测定。

2．3结果与讨论

2．3．1 PNIWLM微球的形貌

图2-1为实验所得PNIPAM微凝胶的扫描电镜照片。可以看出，PNIPAM微凝

胶结构完整，呈球形，经过反复洗涤、干燥等处理，凝胶微球仍然具有良好的稳

定性，凝胶微球粒径在80 I．tm左右(参见图2-lb)。此外，表面结构的局部显微分

析表明，凝胶微球表面并不光滑(参见图2-lc)。图2．1a所示为经丙酮洗涤后常温

干燥过夜的PNIPAM微球，可以看出微球之间粘连比较严重。这种粘连被理解为

聚合物微凝胶在脱水收缩时，分子链塌陷。微凝胶的有效Hamakel"常数和溶剂水



的Hamaker常数相差较大，微球问的范德华力起主导作用，因而产生相互粘连现

象，但粘连现象与分散是完全可逆的⋯。

微凝胶表面微结构的不均匀性可能是由凝胶合成时，微凝胶内部的聚合速度与

表面聚合速度的差异所造成。交联剂BA的亲水性使得其可能优先存在于微凝胶内

部，也就是说其在反相水滴中浓度分布不均匀。有文献报道，相对于NIPAM，BA

的聚合反应速度要大一些口“，因此，微凝胶的交联密度从内向外依次降低，相应

地，网格尺寸也由小到大依次变化。此外，大的表面张力使得干燥时水分的挥发

引起微凝胶表层结构龟缩，留下部分塌陷痕迹，凝胶表面结构不均匀。

图2—1 PNIPAM微球的SEM图片(放火倍数a．×200；b．×2000；C．x5000)

2．3．2 PNIPAM／PbS复合微球的形貌

图2—2所示为PNIPAM／PbS有机．无机复合微球的扫描电镜图片。观察照片可以

看出，与PNIPAM微球相比，复合微球的表面比较粗糙，有纳米级的微粒结构存

在。此外，复合微球在水中的溶胀性也比较差。很显然，复合微球的基本形状与

微凝胶模板基本一致，复合微球的表层化学组成应该含有无机物PbS。复合微球的

表面显微结构应该与PbS的沉积方式和速度有关。根据实验安排，复合微球形成

过程可大致描述为：大量的Pb”存在于PNIPAM微凝胶内，随着在反相乳液中导

入H2s气体，扩散至微凝胶表面的H2S首先与处在微凝胶与连续相界面处的pb2+

作用生成PbS沉淀，随PbS的沉积，界面处的Pb”

浓度降低，因此，处在微凝胶内部的自由Pb2+必然

向界面处扩散，与新近通入的H2S又结合形成PbS

沉淀，此过程反复进行，使得微凝胶内部的Pb”浓

度不断降低，无机沉积物主要集中于微凝胶表面附

近，形成类似空心结构有机一无机复合微球。这一推

测得到了用类似方法所制备的PMAA，PbS复合微

裟嚣黧煮磐蒜一舯P⋯MAA耆蚴，M⋯AA／P结bS构复⋯聚甲基丙烯酸，很显然，复合微球的表层结构与内
⋯
柏糕而姑均⋯⋯

部结构差异甚大。PNIPAM／PbS复合微球的这种特
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殊结构使得其具有很高的比表面和相对比较小的质量，因此，有可能作为吸波减

震材料，也可能作为催化剂载体、吸附分离材料等获得应用。

实验表明，改变搅拌速度、改变水与油相比例、改变连续相的成分，以及改变

沉淀剂的导入方式等都可以有效调节有机．无机复合微球的大小、形貌乃至内部结

构。

图2-2 PNIPAM／PbS复合微球的sEM图片(a．×100：b．×500：c．X10000)

2．3．3 PNIPAM伊bs复合微球的性质

PNIPAM／PbS复合微球的荧光光谱测定表明，当激发波长为394 nlil时。复合

微球的最大发射位于570 nln处(图2．4)，与文献报道的PbS体相材料基本吻合【7l】。

说明复合微球所包含的无机物确实为PbS。热重分析表明PNIPAM／PbS中PbS的

含量约为9．7％。

图2-4 PNIPAM／PbS复合微球

的荧光激发和发射光谱

20 Id●q r●illl

图2-5XRD图形(a)PNIPAM微凝胶；

(b)PNIPAM／PbS复合微球

图2-5为PNIPAM微凝胶和PNIPAM／PbS复合微球的XRD图。从图2．5a中可

以看出，PNIPAM微凝胶的衍射图谱没有}B现锐峰，说明PNIPAM微凝胶为非晶

态，而以其为模板制备的PNIPAM／PbS复合微球的衍射图出现了一组显著的锐峰，

各峰对应的2e分别为25．86、29．94、42．88、和50．80等。这些20分别对应于面心

立方结构的PbS晶体的(111)、(200)、(220)、(3】1)晶面衍射(JCPDS，05．05925)。



2．4结论

利用反相悬浮聚合法制备的PNIPAM微凝胶可以作为进行PbS沉积反应的微

反应器，通过外源法通入H2S气体，可以使预先包埋在微凝胶中的Pb2+均匀沉积

于微凝胶之中，复合微球的大小、形状均取决于所用微凝胶的基本性质。x射线

衍射分析表明沉积的PbS呈晶态，具有面心立方结构。荧光光谱测定说明沉积于

微凝胶中的PbS荧光行为与宏观态PbS相似，说明以PNIPAM微凝胶为模板所得

到的PNIPAM／PbS复合微球缺乏PMAA／PbS和PMAA／CdS那样的纳米结构【65“61。

不过，本工作再次证明通过高分子微凝胶模板法可以制备大小、形貌，甚至内部

组成、结构可控的有机．无机复合微球材料。 ．



第三章表面图案化PNIPAM／CdS和(NIPAM．CO．地kA)／CdS
复合微球的微凝胶模板法制备研究

3．1引言

用于制备有机／无机杂化材料的高分子可分为两类：一类是惰性高分子，它在

复合体系中仅作为分散剂。这类高分子没有可与无机成分特异结合的活性基团，

仅通过网络结构吸附和包埋无机粒子153l；另一类是活性高分子，它含有可与无机

成分结合的功能基团，如羧基、磺酸基以及氰基等。金属离子在高分子链周围均

匀分布，通过转化反应，将金属离子转化为金属化合物微粒。同时高分子网络结

构可对无机物的尺寸大小加以限制，阻止微粒的聚集，提高无机微粒的稳定性。

从而得到均匀复合的有机．无机杂化材料。在此基础上发展起来的微凝胶模板法，

进一步丰富和发展了有机．无机复合材料的溶胶．凝胶制备、法【54，56'5 71。

微凝胶是一种具有三维网络结构的球状胶乳粒子。在反相聚合条件下，通过改

变反应条件可以得到体积不同、交联度不同的近乎单分散球状微凝胶，其自身的

网格结构可以作为一系列离子和分子的主体，有选择地保留客体，因此微凝胶可

作为生成无机化合物或金属纳米颗粒的模板反应器，通过所具有的三维网络结构

和球形形貌有可能对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向作用，从

而控制所生成无机物的形貌和大小，得到各种结构特异的有机．无机杂化材料。微

凝胶的组成成分，特别是所含宫能团的类型、微凝胶的大小、交联密度等都可以

通过选择单体，调节反应条件加阻控制，与天然模板相比，微凝胶简单易得。因

此高分子微凝胶是一类理想的有机．无机杂化微球材料的制备模板。C。Y Pan等142’

43】利用苯乙烯(st)和丙烯酸(AA)及丙烯腈(AN)共聚微球为模板制备了具有

催化活性和磁效应的P(St-co-AA)／Co(Ni)和P(St-co．AN)／Ni复合微球：Tamai等Ⅲ】

利用P(St．CO．AA)共聚微球制备了Ni、Cu、co、Ag等一系列有机-无机复合微球。

本文以N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)和甲基丙烯酸(MAA)为反应单体，以

正庚烷为分散介质，在常温下通过反相悬浮聚合制备了非离子型PNIPAM和阴离

子性P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶，将其作为CdS的沉积模板，制备了表面图案化、

近单分散的PNIPAM／CdS和P(NIPAM—CO．MAA)／CdS有机-无机复合微球。实验表

明这类微球材料的表面结构因模板组成的不同而不同。杂化微球的荧光行为也受

模板组成的影响。

3．2实验部分

3．2．1试剂

NIPAM经由丙烯酰氯和异丙胺按文献【69】方法合成，经苯．正己烷(1：2，V厂v)

19



混合液重结晶纯化而得纯品。元素分析结果(％)：理论值C 63．71，H9．73，N 12．38：

实验值C 63．75，H 10．58，N 12．37。MAA经减压蒸馏除去阻聚剂后使用，N，N’．

亚甲基双丙烯酰胺(BA)、过硫酸钾(KPS)、四甲基乙二胺(TMED)、庚烷、醋

酸镉(Cd(Ac)2)等试剂至少为分析纯，未经纯化直接使用；实验用水均经离子交

换并二次蒸馏纯化。

3．2．2 PNIPAM微凝胶的制备

在20 4C、550 rpm、N2保护下将0,5 g Span-80加入到75mL正庚烷中，充分

乳化。称取1．2 gNIPAM，适量的BA和KPS溶于6mL去离子水中，配成水相，

加入到上述乳化的有机相中，再加入0．5 mL(50 mg／mL)TMED，反应大约4 h。

产物经水和丙酮多次交替洗涤，除去未反应的单体和低聚物。洗涤后的产品自然

晾干，轻研得白色粉状物质。

3．2．3 PNIPAM／CdS复合微球的制备

将适量Cd(Ae)2水溶液加入到上述反相乳液的水相中，以正庚烷为连续相按空

白微凝胶合成条件进行反相悬浮聚合，聚合反应持续4 h，得到包含Cd2+的PNIPAM

微凝胶。聚合完成后，向体系中缓慢通入H2s气体30 min，产品经丙酮多次洗涤

后自然晾干，得黄色PNIPAM／CdS复合微球。

3．2．4 PfNIPAM-co—MAA)共聚微凝胶的制各

在26 4C、500 rpm、N2保护下0．6 g混合表面活性剂(Span80、Tween80，5：1，m／m)

加入到75mL正庚烷中，充分乳化。1,2 gNIPAM和MAA(MAA含量分别为10％、

20％)，适量的BA和KPS溶于6 mL去离子水中，配成水相。加入到上述乳化的

有机相中，调整搅拌转数为360 rpm，再加入0．5 mL(50 mg／mL)TMED，反应大

约3 h。产物经水和丙酮多次交替洗涤，除去未反应的单体和低聚物，洗涤后的产

品自然晾干，轻研得白色粉状物质。

3．2．5 PfNIPAM-co—MAA)／CdS复合微球的制备

将适量cd(Ac)2水溶液加入到上述反相乳液的水相中，按空白微凝胶合成条件

反应约3 h，得到PfNIPAM．cD．MAAyCd2+微凝胶。聚合完成后，向体系中缓慢通

入H2s气体，通入N2排除过量的H2S气体，产品经丙酮多次洗涤后自然晾干，得

黄色P(NIPAM．CO．MAA)／CdS复合微球。

3．2．6性能表征

PNIPAM、PfNIPAM．fD．MAA)微凝胶和PNIPAM／CdS、P(NiPAM．CO．MAA)／CdS

复合微球的形貌通过Philip XL．20型扫描电镜观察。复合微球的晶态由Japan



Rigaku D／max．tII型x-射线衍射仪分析。加速电压40 KV，管流40 mA，扫描速度

O．02。s-1。20范围从3。到60。。荧光光谱由Perkin-Elmer LS．50B荧光，磷光／发光仅

测得。微凝胶的红外光谱由Nicolct FT红外光谱仪测定。

3．3结果与讨论

3．3。1 PNIPAM和P矾IPAM-co．MAA)徽球的形貌

反相悬浮聚合法所得PNIPAM和P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶的SEM照片如图

3-1所示。可以看出，PNIPAM和P(NWAM—co-MAA)微凝胶结构完整，星球形，

经过反复洗涤、干燥等处理，凝胶微球仍然具有良好的稳定性。溶胀状态下的微

球具有较好的单分散性，而且微球的溶胀和收缩完全可逆。微球表面结构的局部

显微分析表明，微凝胶表面结构光滑致密(参见图3-ib)。值得注意的是，不是所

有微凝胶的结构都是光滑致密的，事实上，只有可溶于自身单体溶液的高分子所

形成的微凝胶才具有这样的结构，不溶于自身单体溶液的高分子所形成的微凝胶

一般具有多孔结构【16l。PNIPAM和P(NIPAM—cD．MAA)均可溶于NIPAM单体溶液

中，因此微凝胶表面光滑而致密。

图3-1 P(NIPAM-co-MAA)(a|b)和PNIPAM(c)微凝胶的SEM照片

3．3．2 PNIPAM和P(NIPAM-co-MAA)微凝胶的红外光谱

图3—2为PNIPAM和P(NIPAM．CO

．MAA)微凝胶的IR谱图。在PNIPAM微

凝胶】R谱图(参见图3-2a)中1654 cm‘

和1542 121114为酰胺(I)及酰胺(11)的

伸缩振动峰，3440 cm’1处为中心的吸收

峰为N．H伸缩振动峰，2876 cm～，2935

cm。1及2975 cm"1为PNIPAM中的c—H伸

缩振动峰，1458 cm。处为一CH3不对称弯

曲振动峰，t387 cm‘1及1366cmo为异丙

wlven∞妇∞h“)

图3-2微凝胶PNIPAM(a)和
P(NIPAM-co·MAAl Co)红外图谱



基上双甲基的对称变形振动耦合分裂而形成的双蜂，这与标准谱图及文献1721报道

基本一致，表明实验所得确实为PNIPAM微凝胶。在PNIPAM和MAA共聚微凝

胶IR谱图馐}见图3．2b)中，羧酸的特征C=O吸收峰出现在1 72l cml处，其可能

部分掩盖了酰胺的特征吸收。同样，3380 cml处的宽吸收峰可能是N．H伸缩振动

峰与羧酸．OH伸缩振动峰的叠加。在2596 cm-1处出现的小肩峰进一步表明了羧酸

基团的存在。由此可见，实验所得确实为NIPAM和MAA的共聚微凝胶。

3．3．3 PNIPAM／CdS和P(NIPAM—co·MAA)／CdS复合微球的形貌

图3．3为PNIPAM／CdS和P(NIPAM．co—MAA)／CdS复合微球的扫描电镜照片。

可以看出，复合微球的外形与微凝胶模板基本一致，呈球形，分散性好，结构完

图3—3 PNIPAM／CdS(钆b，c)和P(NIPAM-co-MAA)ICdS(d，e，f MAA：10％；舀h．MAA：20％)

复合微球的SEM照片

整(图3-3a，d)。与模板微凝胶相比较，

表面结构观察可以看出，PNIPAM／CdS

复合微球的表面比较粗糙(图3—3b，e，g)。

复合微球表面结构致密，起伏不平，没有



明显的规律性(图3-3c)。而P州PAM．co-MAA)／CdS微球表面结构有序，呈现复
杂的花纹状折叠结构(图3．3f，h)。随着模板中MAA含量增加，微球表面图案变得

精细(比较图3．3卫与3．3e，3．3h与3．3f)。

很显然，杂化微球表面结构的差异应该源于模板组成的不同。模板微凝胶组成

与结构的不同，必然影响Cd2+在其内部的分布和在沉积过程中的扩散，影响CdS

的沉积区域和沉积方式，从而产生不同表面结构。此外，微凝胶组成单元MAA和

NIPAM中亲水结构和疏水结构的同时存在，使得发生CdS沉积反应的微多相体系

(微凝胶为水相，连续相为油相)相界面结构复杂化，例如，疏水结构倾向于深

入油相，而亲水结构则一定要回避油相，这样，就造成了在分子水平上，相界面

的不“平整”，这种不“平整”必然反映在以其为模板所制备的有机．无机复合微球

的表面结构上。对共聚微凝胶模板而言，情况可能更为复杂。凝胶中MAA和NIPAM

两种结构单元所含羧基和部分烷基化的酰胺基与Cd2+相互作用很不相同，单体

MAA与Cd2+之间的相互作用(配位作用和静电作用)要比NIPAM与Cd2十之间的

相互作用大得多，因此，在导入H2s时生成CdS的行为也会不同。以外源法导入

H2s所引发的沉积反应首先在微凝胶与连续相界面上发生，随沉积反应进行，微凝

胶表面Cd2+浓度首先降低，导致内部cd2+向外扩散，沉积反应逐渐向微凝胶内部

延伸，直到Cd2+耗尽为止。如此看来，实验所得杂化徽球的外部组成与内部组成

可能不同，例如，CdS在微球中的沉积密度可能由内到外依次增加，形成类核一壳

结构。杂化微球的断面电镜观察证实了这一推测(参见图3-3i)。

3．3．4 PNIPAM／CdS和P(NIPAM-co．MAA)／CdS复合微球的性质

荧光光谱测定表明：PNIPAM／CdS和P(NIPAM-CO-MAA)／CdS复合微球的荧光

最大激发波长分别为514 nrn和517 nm(图3．4)，与CdS体相材料的最大吸收波

长515衄基本吻合。复合微球的最大发射波长分别位于660 nn'l和680 nl'n，这种

3∞●∞柏O 5∞5∞600 6S0 7∞7W 8∞辑O●∞450 fee 5∞eoe●轴7∞7”0口O
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图3．4复合微球PNIPAM／CdS(a)jfgl P(NIPAM·co-20％MAA)／CdS(b)

荧光激发和发射光谱

情况在CdS纳米颗粒和CdS本体的荧光发射中经常出现173,74]。CdS的荧光发射波



长与其颗粒大小直接相判。75J，CdS颗粒增大，发射波长红移。大量的研究表明，
纳米粒子的荧光强度与其表面缺陷多少有关，表面缺陷越多，荧光越弱，有机分

子在粒子表面的吸附可以减少表面缺陷，由此看来，在PNIPAM／CdS中，CdS很

可能以小晶粒堆积形式存在。而在P(NIPAM．CO．MAA)／CdS中，沉积的CdS已经

融为一个整体，以连续相形式存在。

图3．5为PNIPAM和PfNIPAM．CO．MAA)微凝胶及PNIPAM／CdS和pⅢIPAM．CO—

MAA)／CdS复合微球的XRD图。由图可以看出，微凝胶与复合微球的XRD图谱

有较大的区别。PNIPAM微凝胶在20为8．4、19．9处有较宽的漫透射峰出现(图

3-5b)，由于有机物漫透射峰的干扰，PNIPAM／CdS复合微球中CdS的正常衍射峰

显得很弱(图3-5a)，但在2e为26．3、30_8、43．3等处仍然可看到几个弱的，模板

所没有的衍射峰，这些峰相应于立方晶型CdS的(111)、(200)、(220)点阵面的衍射

[JCPDS，10-04541。P(NIPAM-co．MAA)微凝胶与PN／PAM微凝胶衍射基本一样(图

3-5d)。P(NIPAM．CO．MAA)／CdS复合微球中CdS的衍射比较强，20为26．1、31．5

和43。3等处的衍射相应于立方晶型CdS的(1 1 1)、(200)、(220)点阵面的衍射[JCPDS，

10．0454]。常温下，立方晶型是CdS的一种亚稳态。亚稳态产生的原因可能是由于

H2s导入速度偏快，在动力学上有利于其生成p61。

图3-5 PNIPAM／CdS(a)，PNIPAM(b)，P(NIPAM-CO·20％MAA．)／cdS(c)

P(NIPAM-co-20％MAA)(d)的XRD图谱

3．5结论

菲离子性PNIPAM和阴离子性P(NIPAM-co-MAA)徽凝胶可以作为CdS沉积反

应的微反应器。微凝胶对无机沉积反应不仅具有限域作用，而且对沉积反应表现

出显著的导向作用。这些作用的存在使得以微凝胶模板法制各得到的有机巧E机杂

化微球材料具有其他方法所无法得到的特异结构，即表面图案化微球材料。考虑

到微凝胶的组成、结构及大小均可通过改变单体种类和配比。调整反应条件来控



制，无机沉积物和沉积方式也可精心选择，并与特定模板搭配，因此，利用微凝

胶模板法有可能得到多种多样的表面图案化有机．无机杂化微球材料。这些材料特

有的结构和性质使得他们在催化剂担载、吸附分离和吸波减震等方面有可能获得

重要应用。



第四章P(NIPAM-co．MAA)微凝胶模板对

P(NIPAM-CO-MAA)／CdS(ZnS)复合微球表面图案结构的影响

4．1引言

有机．无机复合材料是现代材料科学领域研究的重要方向，无机微(纳)米粒

子与聚合物高分子复合将产生许多优异的特殊性能，因此复合材料在催化、生物

技术、医药、电子、光学、物理、材料科学等领域具有广泛的应用前景【771。各类

有机添加剂及模板已成功用于合成具有各种功能的复合材料。Wong等【78】以蛋白质

为模板合成了Fe304／a-Fe304磁性纳米与铁蛋白的复合物，这种磁性蛋白可用作细

胞分离的免疫磁标记和生物相容的纳米尺度磁共振对比剂。Shenton等¨9】运用烟草

花叶病毒(TMv)模板合成了有机／无机PbS、CdS、Si02纳米管。同时囊泡18⋯、

膜【811、动植物组织[82】、生物大分子[831等也常用作模板来合成具有一定形貌和结构

的功能材料。

微凝胶是一种具有三维网络结构的球状胶乳粒子。在反相聚合中通过调整搅拌

强度、稳定剂、引发剂浓度等因素，调节分散相液滴的尺寸，可控制聚合物徼凝

胶的尺寸【84】，得到具有较好球状形貌的微凝胶。微凝胶自身的网格结构可以作为

一系列离子和分子的主体，有选择地保留客体，因此微凝胶可作为合成无机化合

物或金属纳米颗粒的模板反应器，利用模板的空间限域作用和模板剂的调控作用，

对无机物的成核、生长、排列、晶型等迸行控制，形成具有一定形貌和结构的复

合物，并且也可根据合成材料的大小和形貌预先设计模板。微凝胶的组成成分，

特别是所含官能团的类型、微凝胶的大小、交联密度等都可以通过选择单体，调

节反应条件加以控制。与天然模板相比，此类模板简单易得。因而高分子微凝胶

是一类理想的有机．无机杂化材料的制备模板。C．．Y Pan等旧43】利用苯乙烯(st)

和丙烯酸(AA)及丙烯腈(AN)共聚微球为模板制各了具有催化活性和磁效应的

P(St—co．AA)／Co(Ni)和P(St．co．AN)／Ni复合微球；Hisashi Tamai等I“】利用

P(St．co．hA)共聚微球制备Ni、Cu、Co、Ag等一系列复合微球；Silver[71研究小组

利用N一异丙基丙烯酰胺和丙烯酸(AA)的共聚微凝胶作为模板，诱导形成了具有

球状结构的无机Y203：Eu3+发光材料，此材料的发光性能较之其他方法所得同类材

料要好得多。x．W．Ge等1551运用Y．射线辐射引发分散聚合制备了PS／Ag和PS／CdS

纳米复合微球。 。

本文利用P(NIPAM．co．MAA)微凝胶为模板，制备了P(NIP灿I．co．MAA)／CdS
(ZnS)复合微球，比较研究了两种复合微球表面花纹图案的差异，初步揭示出

P(NIPAM．co—MAA)微凝胶模板的性质以及无机物的性质对复合徽球表面形貌产生



较大的影响，微凝胶可能对无机物的形成具有调制作用，调制和导向无机物的成

核与生成、尺寸、取向和结构，从而使有机物高分子链塌陷沿一定的微区域进行，

形成各种特殊形貌的复合微球。

4．2实验部分

4．2．1试剂

N．异丙基丙烯酰胺(NIPAM)经由丙烯酰氯和异丙胺按文献【69】方法合成，经

苯一正己烷(1：2，VⅣ)混合液重结晶纯化而得纯品。元素分析结果(％)：理论值

C 63．71，H 9．73，N 12．38；实验值C 63．75，H 10．58，N 12．37。甲基丙烯酸(MAA)

减压蒸馏除去阻聚剂后使用，N，N’．亚甲基双丙烯酰胺(BA)、过硫酸钾(KPS)、

四甲基乙二胺(TMED)、庚烷、醋酸锌(Zn(Ae)2)、醋酸镉(Cd(Ac)2)及其它试

剂至少为分析纯，未经纯化直接使用：实验用水均经离子交换并二次蒸馏纯化。

4．2．2 P烈IPAM-co．MAA)共聚微凝胶的制备

在26。C、500 rpm、N2保护下，0．6 g混合表面活性剂(Span80、Tween80，5：1，

m／m)加入到75 mL正庚烷中，充分乳化。1．2 g NIPAM和MAA(MAA含量分

别为10％、20％)，适量的BA和KPS溶于6 mL去离子水中，配成水相，加入到

上述乳化的有机相中，调整搅拌转数为360 rpm，再加入0．5mL(50mg／mL)TMED，

大约反应3 h。产物经水和丙酮多次交替洗涤，除去未反应的单体和低聚物，洗涤

后的产品自然晾干，轻研得白色粉状物质。

4．2．3 P(NIPAM．CO．MAA)／ZnS复合微球的制各

将适量的Zn(Ae)2水溶液加入到上述反相浮液的水相中，按空白微凝胶合成条

件反应约3 h，得到P(NIPAM．CO．MAA)／Zn2+微凝胶。聚合完成后，向体系中缓慢

通入H2S气体，通入N2排除过量的H2s气体，产品经丙酮多次洗涤后自然晾干，

得白色P(NIPAM—CO—MAA)／ZnS复合微球。P(NIPAM．CO-MAA)／CdS复合微球的制

备与上述方法相同。

4．2．4性能表征

P(NIPAM—c伊MAA)微凝胶和P(NIPAM·∞一MAA)／CdS(ZnS)复合微球的形貌通

过HITACHI S-570型扫描电镜观察。BRUKEREQUINOX 55傅立叶红外光谱仪测

定共聚微凝胶红外图谱。Perkin．Elmer 7型热分析仪进行热重分析(TGA)，升温速

率为10。C／min，载气为氧气。复合微球的晶型结构由Japan Rigaku D／max．III型

x一射线衍射仪分析。加速电压40KV，管流∞mA，扫描速度0．02‘s一，,20范围从

59到60。。



4．3结果与讨论

4．3．1 P(NIPAM．CO—MAA)共聚微凝胶的性质

图4—1为反相悬浮聚合法得到的P(NIPAM．∞-MAA)共聚微凝胶的扫描电镜照

片。可以看出，微凝胶结构完整，呈球形，粒径约为40．50儿m，经过反复洗涤、

干燥等处理，凝胶微球仍然具有良好的稳定性。微球溶胀状态下．具有较好的单

分散性，并且微球的溶胀和收缩完全可逆。微球表面结构局部显微分析表明，

P(NIPAM—CO—MAA)微凝胶表面结构光滑致密，缺乏～般的折叠结构(参见4．ia,b’

c)。在P(NIPAM．CO—MAA)共聚微凝胶的取光谱中，出现的光谱信号与PNIPAM

标准谱图及文献【”峙艮道基本一致，但在1721 cm。1明显地出现了羧羰基的特征吸收

峰，并且随着MAA含量的增加，羧羰基特征吸收峰强度增大；3380 cm‘处为中

心的宽吸收峰表明NIPAM的N．H伸缩振动峰与MAA的羧羟基伸缩振动峰的叠

加。2596 cm“处小的肩峰的出现，进一步确定羧羟基的存在。因此通过红外光谱

分析说明了聚合物微凝胶表面羧基的存在。

图4-1 P(NIPAM-co-10％MAA)微凝胶微球的SEM图片

4．3．2 P(NIPAM．-co．MAA)／CdS、P(NIPAM．-co．MAA)／ZnS复合微球的性质

图4．2为以P(NIPAM，cD．MAA)共聚微凝胶为模板制备P(NIPAM—CO．MAA)／CdS

复合微球的扫描电镜照片。可以看出，复合微球的基本形状与微凝胶模板基本一

致，呈球形，具有一定单分散性，结构比较完整(图4．2a)。与微凝胶微球相比，

复合微球的表面比较租糙(图4．2b，d)，表面结构局部显微分析表明P(NIPAM-co．

MAA)／CdS复合微球表面出现折叠均匀有序的花纹图案，并且有较好的规律性(图

4．2c、e)。从图4．2c和图4．2e可以看出，两种复合微球表面花纹图案的折叠相似，

只是折叠的紧密程度不同。复合微球表面花纹图案产生的原因可能与所使用共聚

微凝胶模板的性质有关，在P(NIPAM-co．MAA)YE聚微凝胶中包含活性单体MAA，

并且官能团．COOH在共聚微凝胶表层含量较高¨”，同时MAA与Cd”之间的相互

作用(配位作用、静电作用)要比N1PAM和Cd2+之间的相互作用强得多，因此微



凝胶内部cd”分布不均匀，存在一定的浓度梯度，同时在微凝胶和油相的界面上，

由于受到微凝胶内疏水基团和亲水基团的影响，微凝胶表面的微结构也可能处于

不均匀状态。随着H2s气体从外源缓慢导入反相体系，无机物CdS原位成核；由

于cd2+浓度在微凝胶内外层的差异，cd2+由内层逐渐向外层扩散，使得CdS晶核

继续长大，继而形成具有一定尺寸、取向和结构的CdS晶粒。CdS与活性基团较

强的相互作用使得复合微球在干燥收缩时，高分子链的塌陷沿着一定的微区域进

行，因此表面呈现折叠有序的花纹图案。根据所提出的复合微球的形成机理，

P(NIPAM．CO．MAA)／CdS复合微球应具有一定的类核．壳结构，这一点可从其截面的

电镜图片得以证实(图4-2f)。模板中带有活性基团的单体(MAA)含量不同，共聚

图4-2 P(NIPAM．-co-MAA)／CdS复合微球的SEM图片

MAA在共聚单百分含量：(1)10％伍b，C，f)：(2)20％“，e)

微凝胶表层．COOH的分布密度产生一定的差异，与和Cd2+之间配位作用的复合位

点多少不同，因此产生复合微球表面花纹结构的致密程度有一定的差别。由此可

说明微凝胶模板的性质，特别是活性官能团的含量对复合微球的形貌有比较大的

影响。

运用相同的实验方法，也对以P(NIPAM．CO．MAA)共聚微凝胶为模板形成的

P(NIPAM—cD—MAA)／ZnS复合微球表面形貌进行了研究。可以看出，相同的模板、

相同的制备方法，得到的复合微球的表面图案花纹差异很大。如图4-3(a，b，C，d，e，f)

所示。在复合微球图4．3a和图4．3c中，无机离子Zn2+的含量相同。例如，在制备



复合微球的过程中，所加入0．3 mol／L的zn(Ac)2溶液的量均为1．5 mL，但从复合

微球表面局部放大SEM图片可以看出，活性单体MAA的含量在共聚微凝胶模板

低一些，复合微球表面的花纹结构较紧密(图4-3b)；活性单体MAA的含量在共

聚微凝胶模板高一些，复合微球表面的花纹结构较疏松(图4-3d)。说明模板的性

质不但使复合微球保持了模板原有的球型形貌，产生～定的图案花纹结构，同时

还可以调节花纹结构的致密程度。与P(NIPAM．CO—MAA)／CdS复合微球的花纹结构

相比较，两种复合微球表面结构完全不同，产生差异的原因可能与无杌物的性质

有关。共聚微凝胶与ca2+的作用方式(静电强弱、配位能力的大小等)可能不同

于与zn2十的作用方式。正是由于模板与zn2+之间特殊的相互作用，控制着无机物

ZnS成核的位置、尺寸大小、取向和结构，即通过微凝胶模板所具有空间定位和空

间约束、定域化学控制等的特性，影响无机物ZnS粒子与模板间相互作用。从而

形成其特有的表面结构。

图4_3复合微球的SEM图片POqIPAM-co-MAA)／ZnS(MAA：10％a'b；20％c，d，e，f)

复合微球的表面形貌，不仅与模板的性质有关，而且与无机物的性质及无机物

含量的多少有关。在图4．3e中，复合微球中的活性单体MAA的含量与图4·3c相

同，均为20％(重量比，MAA：NIPAM)，但加入1．5 mL的zIl(Ac)2溶液的浓度

为1．0 mol／L，即增加了复合微球中无机物ZnS的含量。可以看出，复合微球图案

花纹的粗糙程度进一步加大(图4-3f)。运用同样的实验方法制备P(NIPAM-



CO—MAA)／PbS复合微球也具有类似的趋势。

图4-4为复合微球表面结构形成示意图。可以看出，复合微球表面结构的图案

花纹是连续相(油相)和微凝胶接触的界面在分子水平上的不平整性的反映。在

界面区域，异丙基由于具有疏水亲油的

特性伸向连续相(油相)，羧基则由于亲

水性而回避油相伸向微凝胶模板内，这

种复杂的界面结构可能是复合微球表面

图案化结构产生的根源：各种金属离子

和羧基相互作用方式的不同，必定影响

金属离子的扩散行为，改变无机物沉积
图4-4复合微球表面结构形成示意图

的位点，因此复合微球的表面图案结构与微凝胶模板的组成密切相关。通过调节

实验方案，改变单体组成和无机物的种类、沉积量，就可能制备出尺寸不同、表

面结构各异的复合微球。

4．3．3 P(NIPAM-co-MAA)／CdS(ZnS)复合微球的XRD图谱

图4-5为P(NIPAM．CO．MAA)共聚微凝胶和P(NIPAM．co．MAA)／CdS(ZnS)复合微

球的XRD图，从图中可以看出，微凝胶与复合微球的XRD图谱有较大的区别。

P(NIPAM．∞．MAA)微凝胶在20为8．4、19．9处有较宽的漫透射峰出现(图4-5a)，

表明微凝胶为非晶态物质。同时由于非晶态的有机物漫透射峰的干扰，P(NIPAM．

CO．MAA)／CdS复合微球中CdS的正常衍射峰很弱(图4-5b)，这主要是由于衍射

信号太弱，或微球中颗粒的含量太少所造成的。但2e在26．1、31．5、43．3处的衍

射峰几乎完全指证于立方晶型

CdS的(111)、(200)、(220)点阵面

的衍射[JCPDS，10—0454]。立方

晶型CdS在常温下是一种亚稳

态，产生原因可能是导入H2S气

体的速度过快，致使CdS的成核

和生长过快所引起【761。P(NIPAM．

∞．MAA)／ZnS复合微球的XRD

图谱中出现一非晶包，并且非晶

包出现的位置恰好是晶体峰出

现的位置，这和六方晶系ZnS标

2 0

图4—5 XRD图形(a)P(NIPAM-co-MAA)微凝胶；(b
P州IPAM-co-MAA)／CdS；(c)P(NIPAM-CO-MAA)／ZnS

准谱图三强峰相对应，说明ZnS存在形式为纳米晶或非晶。热重分析表明：

P(NIPAM-∞一MAA)／CdS(ZnS)复合微球中无机物CdS和ZnS的含量分别约为8．94



％和6．01％。这种特殊结构复合材料具有很高的比表面和相对较小的质量，因此，

有可能用作吸波减震材料，也可能作为催化剂载体、吸附分离材料等获得应用。

4．4结论

在常温下通过反相悬浮聚合法制备了阴离子性P(NIPAM．co．MAA)微凝胶，比

较研究了以其为模板制备的P(NIPAM．CO．MAA)／CdS(ZnS)复合微球表面花纹图案

的差异。结果表明，微凝胶模板的性质，特别是活性单体MAA的含量，以及无机

物的性质对复合微球的表面形貌具有较大的影响。微凝胶对无机物的成核与生成、

尺寸、取向和结构具有调制和导向作用，从而使有机物高分子链塌陷沿一定的微

区域进行，形成各种特殊形貌的复合微球。



第五章 表面图案化P(NIPAM—CO-MAA)／CuS(A92S)
复合微球的微凝胶模板法制各研究

5．1引言

有机．无机复合材料是现代材料科学领域研究的一个重要方向，无机纳米微粒

与有机高分子的有效复合显著地提高了材料的导电性、机械强度、光学性能和催

化性能。这类材料已经成功地运用于有机电池、微电子学、非线性光学、传感器

等领域。多种方法已经用来制备具有一定特性和结构的有机．无机复合材料，模板

法由于能够调控无机物的形成而倍受欢迎。各种模板如囊泡碡ol、膜洲、动植物组

纠821、生物大分子【86l、细斟871等常用来合成具有一定形貌和结构的功能材料。
微凝胶是一种交联的、具有海绵状结构的聚合微粒。其尺寸大小、组成、电荷

性质、甚至交联密度等都可通过调节实验条件加以控制【88】，其较窄的尺寸分布和

内在的稳定性使得微凝胶成为制备球状有机．无机复合材料的理想模板。c．一Y Pan

等[42’45蝽U用苯乙烯(St)和丙烯酸(AA)及丙烯腈(AN)共聚微球为模板制备了

具有催化活性和磁效应的P(St-co-AA)／Co(Ni)和P(St．CO—AN)／Ni复合微球；Hisashi

Tamai等【“l利用P(St．CO．AA)共聚微球制备Ni、cu、co、Ag等一系列复合微球；

Kim[89垮利用原位悬浮聚合成功地把ZnO纳米颗粒镶嵌在聚甲基丙烯酸甲酯微球
中。X．w Ge等155】运用p射线辐射引发分散聚合制各了PS／Ag和PS／CdS纳米复合

微球。

本文通过反相聚合法以正庚烷为连续相、KPS为引发剂引发单体NIPAM和

MAA共聚，制备了阴离子性P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶：利用它在LCST温度以

下的溶胀特性，包埋不同浓度的Ar离子和cu2+离子，控制沉积过程，制备得到

了具有不同表面图案结构的PfNIPAM-co-MAA)／CuS(A92S)有机一无机复合微球。

实验结果表明，表面图案化复合微球的形貌取决于微凝胶模板的性质和无机物的

性质以及无机物的沉积量。

5．2实验部分

5．2．1试剂

N．异页基丙烯酰胺(NIPAM)经由丙烯酰氯和异丙胺按文献【69】方法合成，经

苯．正己烷(1：2，v厂v)混合液重结晶纯化而得纯品。元素分析结果(％)：理论值

c 63．71，H 9．73，N 12．38；实验值C 63．75，H 10．58，N 12．37。甲基丙烯酸(MAA)

减压蒸馏除去阻聚剂后使用，N，N’．亚甲基双丙烯酰胺(BA)、过硫酸钾(KPS)、

四甲基7．--胺(TMED)、庚烷、硝酸银(AgN03)、醋酸铜(Cu(Ach)及其它试

剂至少为分析纯，未经纯化直接使用；实验用水均经离子交换并二次蒸馏纯化。



5．2．2 P(NIPAM．cD-MAA)共聚微凝胶的制各

在26。C、500 rpm、N2保护下0．6 g混合表面活性剂(Span80、Tween80，5：1，m：m)

加入到75mL正庚烷中，充分乳化。1．2 gNIPAM和MAA(MAA含量为20％)，

适量的BA和KPS溶于6mL去离子水中，配成水相，加入到上述乳化的有机相中，

调整搅拌转数为360 rpm，再加入O．5 mL(50 mg／mL)TMED，反应大约3 h。产

物经水和丙酮多次交替洗涤，除去未反应的单体和低聚物，洗涤后的产品自然晾

干，轻研得自色粉状物质。

5．2．3 PONIPAM．CO．MAA)／AgaS复合微球的制各

称取上述方法制备P(NIPAM—CO-MAA)共聚微球O．30 g，用0．2 M的AgN03溶

液逐渐完全溶胀，消耗AgN03溶液1．5 mL，静置l d。转入到上述乳化液中，搅

拌40 min，缓慢通入H2s气体15 min，产品经水和丙酮多次交替洗涤后自然晾干，

得黑色P(NIPAM．co-MAA)IA92S复合微球。P(NIPAM-co-MAA)／CuS复合微球的制

备方法与之相同。

5,2．4性能表征

P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶和P(NIPAM-CO-MAA)／A92S(CuS)复合微球的形貌通

过HITACHI S-570扫描电镜观察。BRUKER EQUINOX 55傅立叶红外光谱仪测定

共聚微凝胶红外图谱。Perkin-Elmer 7型热分析仪进行热重分析(TGA)，升温速

率为10 6C／rain，载气为氧气。复合微球的晶型结构由Japan础gaku D／max-III型

x．射线衍射仪分析。加速电压40 KV，管流40 mA，扫描速度0．02’s～，20范围从

5 4到60。。

5_3结果与讨论

5．3．1P(NIPAM．c口．MAA)微凝胶的性质

在反相悬浮聚合法中通过调整搅拌强度、反应单体、稳定剂、引发剂浓度等因

素，控制分散相液滴的尺寸，得到具有一定尺寸和较好球状形貌的徽凝胶【l 6】。图

5-1为通过反相悬浮聚合法得到的P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶的扫描电镜照片。可

以看出，微凝胶结构完整且呈球形，经反复洗涤、干燥等处理后，凝胶微球仍具

有良好的稳定性，粒径约为40．50岫(见图5-la)。在溶胀状态下，微球具有较好
的单分散性，且溶胀和收缩完全可逆。微球表面结构局部显微分析表明，P(NIPAM．

CO．MAA)微凝胶表面结构光滑致密(参见图5．1b，c)。P(NIPAM．CO．MAA)微球的IR

光谱表明：PNIPAM的光谱信号与标准谱图及文献【72】报道基本一致，但在1721 cm‘1

明显地出现了羧羰基特征吸收峰，并且随着MAA含量的增加，羧羰基特征吸收峰

强度增大：3380 cm"1处为中心的宽吸收峰为NIPAM的N-H伸缩振动峰与MAA



的羧羟基伸缩振动峰的叠加。2596 cm‘1处小的肩峰的出现，进一步确定羧羟基的

存在。因此通过红外光谱分析说明了聚合物微凝胶中羧基的存在。

图5-1 P(NIPAM-co-MAA)微凝胶微球的SEM图片

5．2．2 P(NIPAM．CO．MAA)／CuS(AgT．S)复合微球的形貌

图5．2为以P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶为模板制备P(NIPAM．CO．MAA)／CuS复

合微球的扫描电镜照片。可以看出，复合微球的基本形状与共聚微凝胶模板基本

一致，呈球形，结构tE较完整，呈现复杂的、有规律性的图案花纹结构。在图5．2b

中，沉积反应持续了25 min，形成的复合微球表面结构犹如～团蓬松的废棉球。

产生的原因与微凝胶性质有关，模板的组成和网络结构可能影响着无机离子的分

图5-2 P州IPAM-co-MAA)／CuS复合微球的扫描电镜照片

a，b，c沉积反应进行25rain；d，e沉积反应进行5rain



布和扩散行为，控制和导向着无机物CuS的沉积方式，因而控制复合微球的最终

形貌和尺寸的大小。在P(NIPAM．co-MAA)微凝胶内部，活性单体MAA中存在一

定数量的一COOH官能团，它与Cu”的相互作用(主要表现为静电作用和配位作用)

要比NIPAM与Cu2+的相互作用强得多，因此，Cu”在微凝胶内部的分布不均匀。

至于形成具有表面图案化结构的复合微球，金属离子和模板中单体之间的相互作

用起了非常关键的作用，影响着无机物的成核位置、生长、排列、晶型结构等，

模板的空间限域作用调控着无机物的生长和颗粒的大小。由外源法缓慢导入H2S

气体时，微凝胶表层的cu2+首先与H2s作用，原位沉积。随着沉积反应的进行，

表层cu2+的浓度逐渐降低，微凝胶内部自由的cu2+将向表层缓慢扩散以弥补外层

cu2+的不足，沉积反应过程持续到导入足够的沉淀剂使得金属离子耗尽为止。用这

种方法制备的P(NIPAM．CO—MAA)／CuS复合微球可能具有一定的类核一壳结构，这

一推测已被P(NIPAM．CO．MAA)／CdS复合微球的研究体系所证实【”J。

图5-3 P(NIPAM．CO．MAA)／A92S复合微球的扫描电镜照片(其中模板质量均为0．0

g，MAA／NIPAM 20 wt％)a，b，c nAv,2S=0．2 mmol；e，d“抽2s卸．3 mm01．

事实上，复合微球表面图案化结构的形成是一个逐步进行的可控过程。图5—2d、

图5．2e是沉积反应进行5min所形成的复合微球和表面局部放大的扫描电镜照片，

可以看出，复合微球(图5-2b)的表面结构似乎是在图5．2e的基础上CuS的进一

步沉积所形成，尽管二者的模板完全相同，但其表面粗糙程度却进一步加大。因

此控制沉积反应的进行程度有可能得到具有不同表面图案结构的复合微球。



进～步研究表明，金属硫化物复合微球的表面结构不仅取决于模板的性质，而

且与硫化物的性质也有一定的关系。图5．3为以v州rp．savl．CO．MAA)微凝胶为模板

制备的PfNIPAM—CO-MAA)／A92S复合微球扫描电镜照片。可以看出，尽管微凝胶

的组成、复合微球的制备方法等相同，但P(NIPAM．co-MAA)／Ag：S复合微球的表

面结构与P叫IPAM-CO-MAA)／CuS的复合微球相比，表面图案的折叠方式有着本质

的区别。可能原因是由于微凝胶模板与各金属离子之间的相互作用方式不同，导

致无机物的沉积方式不同。继续增加沉积无机物的含量，复合微球表面结构更加

粗糙(图5-3d，e)，折叠更为明显。可见复合微球表面的花纹结构，不仅与无机物

的性质有关，也与沉积无机硫化物的含量有关。这与上述P融IPAM．CO．MAA)／CuS

复合微球表面图案花纹结构的变化过程基本一致。无机物与模板之间较强的相互

作用使得复合微球在干燥收缩时，高分子链的塌陷沿着一定的微区域进行，因此

表面呈有序的结构。

5．3．3 P(NIPAM．CO．MAA)／CuS(AgaS)复合微球的性质

图5—4为P(NIPAM-co-AA)／CuS复合微球和P(NIPAM-co-AA)微凝胶的XRD

图。由图可以看出，微凝胶与复合微球的XRD图谱有较大的区别。PNIPAM微凝

胶在29为8．4、l 9．9处有较宽的漫透射峰出现。而P(NIPAM．co-AA)／CuS的XRD

图中除了微凝胶在20为8．4、19．9处有较宽的漫透射峰出现以外，在20为29．3、

31．78和47．64等处出现了无机物CuS的衍射峰，这些衍射信号与六方晶系CuS的

(102)、(103)、(107)点阵面的衍射【JCPDS，06．0464】相一致。从P(NIPAM-CO．

MAA)／CuS复合微球的电子能谱(图5．5)可以看出，复合微球表面除金元素外，只

存在铜、硫两种元素，并且它们的原子比接近于l：l。由此可以说明我们得到的确

20

图5—4 XRD光谱：a’P(NIPAM-co-MAA)微凝胶： 图5—5 PfNIPAM-co-MAA)ICuS复合微
b，P(NIPAM-co·MAA)ICuS复合微球． 球的电子能谱

实是P(NIPAM-CO-MAA)／CuS的有机／无机复合微球。

37



图5-6为P(NIPAM—CO-MAA)微凝胶和P(NIPAM-co-MAA)／AgES的复合微球的

XRD图。同样在P(NIPAM．CO．MAAl／

A92s的复合微球XRD图谱中除了共

聚微凝胶的漫透射峰外，还出现了一

组较锐的无机物AgES的衍射峰，其

衍射峰的位置与单斜晶系螺状硫银

矿型AgES【JCPDS，14—0072]吻合较

好，尤其在2e为31．4、33．6、34，3、

36．7、37．6几处较强的衍射峰几乎完

全相对应于单斜晶系螺状硫银矿型

AgES的(一112)、(120)、(-121)、(121)、

(．103)点阵面的衍射。

图5-6 XRD图谱(a)P(NIPAM-co-MAA)微凝胶

(b)P(NIPAM-co-MAA)／AgES复合微球

TGA结果表明P(NIPAM-CO．MAA)／AgES复合微球中无机物AgES的含量为

9．67％。P(NIPAM．CO。AA)／CuS复合微球中无机物CuS的含量为14．41％。

5．4结论

利用反相悬浮聚合法制备了P(NIPAM-co．MAA)微凝胶，利用阴离子型

P(NIPAM．CO．MAA)微凝胶在LCST温度下的溶胀特性，包埋不同浓度的Ag+离子

和Cu”离子，控制沉积过程，通过模板的空间限域作用和模板荆的调控作用，制

备了具有不同表面图案花纹结构的P(NIPAM—CO．MAA)／AgaS(CuS)有机．无机复合

微球。研究表明：表面图案化的复合微球的形貌取决于微凝胶模扳的性质和无机

物的性质以及无机物的沉积量。运用扫描电镜、电子能谱、x．射线衍射、热重分

析等手段对复合微球的表面结构、无机物的晶型以及无机物的含量进行了表征。

这为制备具有复杂形貌的有机-无机复合材料提供了一种新的途径，微凝胶模板法

有望成为制各多种类型有机．无机复合材料的新型方法。



总 结

本论文工作以高分子微凝胶为模板，利用微凝胶所特有的三维网络结构和球形

形貌对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向作用，制得一系列具有

表面图案化结构的无机．有机复合微球。主要完成了以下几方面的工作：

(】)采用反相悬浮聚合法合成了包埋有Pb2+的PNIPAM微凝胶，通过外源沉

积法缓慢通入硫化氢气体，制备了PNIPAM／PbS复合微球。实验表明：高分子微

凝胶的三维网络结构和所采用的制备方法确保了有机．无机复合材料复合的均匀

性；微凝胶的模板作用使得复合材料呈现球状结构，微球的大小决定于模板的尺

寸。

(2)比较研究了中性PNIPAM微凝胶和阴离子型P(NIPAM—CO．MAA)微凝胶

对PNIPAM／CdS和P(NIPAM．CO．MAA)／CdS有机．无机复合微球表面形貌的影响。

实验表明：复合微球表面形貌因模板的不同而不同，P(NIPAM-CO-MAA)／CdS复合

微球具有复杂的图案化结构且内部具有类核．壳结构。

(3)比较研究了P(NIPAM-co．MAA)微凝胶作为模板时与不同无机硫化物复合

时所形成的P(NIPAM．CO．MAA)／CdS(ZnS)复合微球的表面形貌。研究结果表明复合

微球的表面图案取决于微凝胶模板的性质，特别是活性单体MAA的含量，以及无

机物的性质。

(4)利用阴离子型P(NIPAM．cD．MAA)微凝胶在LCST温度下的溶胀特性，

包埋不同浓度的Ag+离子和cu2+离子，控制沉积过程，制得了具有不同表面图案

化结构的P(NIPAM．CO．MAA)／CuS(A92S)复合微球。研究表明：表面图案化的复合

微球的形貌取决于微凝胶模板的性质和无机物的性质以及无机物的沉积量。这为

制备具有复杂形貌的有机．无机复合材料提供了一种新的途径，微凝胶模板法有望

成为制备多种类型有机．无机复合材料的新型方法。

这类微球材料在兼有无机材料和有机材料性质的同时，还可能兼有常规微米级

材料和纳米材料的优点，从而在催化剂担载、吸附分离、吸波减震等领域有可能

获得应用。
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