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摘要    聚合物纳米杂化材料的制备及功能化是当前国际前沿研究课题之一. 特殊结构

的聚合物可以通过分子间特殊相互作用, 在纳米尺度上自发地组装成具有特殊结构和形

态的集合体, 这类材料在新材料、电子以及生物医学等领域具有广泛的应用前景. 本文

介绍国内外, 特别是厦门大学在双亲性分子及嵌段共聚物的模板自组装、基于 POSS 单

体纳米构筑单元以及 POSS 嵌段聚合物自组装的有机/无机纳米杂化材料、模板控制导电

高分子材料纳米形态构筑等领域材料的可控合成和组装, 与此同时对相关材料的性能及

功能化应用进行了简要的讨论.  
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1  引言 

聚合物纳米材料是指至少一维尺寸在 1~100 nm
以内的聚合物聚集体. 纳米材料因量子尺寸效应表

现出特殊的物理、化学性质, 给催化[1]、超导[2]、环

境、能源、生命科学等领域带来新的发展契机, 已经

发展成为 21 世纪备受人们关注的重要研究领域之一.  
纳米材料的制备方法有两种: 一种是“由上而下

的方法”(top down), 即尽力降低物质结构维数, 如: 
机械研磨粉碎法以及非传统的光刻蚀技术来获得纳

米材料, 但是该方法会遇到其尺寸上的物理极限; 另
外一种是“自下而上的方法”(bottom up), 从原子及分

子级开始构造纳米材料, 如通过分子的自组装来构

建纳米材料. 一些特殊结构有机分子或有机聚合物

(如嵌段共聚物、超支化、树枝状聚合物等), 可以通

过氢键、静电相互作用、亲疏水作用、π-π 堆砌等分

子水平上的非共价键作用或表面张力、毛细管力等较

大尺寸范围的作用力, 组装成各种有序的特殊结构

和形状, 包括层状、管状、螺旋状、囊泡状等特殊结

构, 这种“bottom up”组装方法及实现结构、位置、尺

度的精确控制已成为国内外研究的前沿热点.  
我们课题组近年来一直以双亲性分子、嵌段共聚

物(包括双亲性嵌段聚合物)、导电高分子为纳米构筑

单元, 研究有机高分子自组装、有机高分子/无机物复

合结构组装、软模板自组装等方法构筑聚合物纳米材

料以及含 POSS 有机/无机杂化材料, 并对这些新型

聚合物纳米材料的组装原理及功能化应用进行研究

和探索.  

2  嵌段共聚物的设计合成及自组装 

嵌段共聚物是指由两个或者两个以上不同化学

结构的单体序列以共价键相连接而形成的新聚合物. 
科学家们通过设计和合成具有特殊结构单元、链结构
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明确的嵌段共聚物, 在外场(电场、磁场、剪切场和介

质诱导等)作用下, 由于不同高分子链段的热力学不

相容性, 嵌段之间会相互排斥, 发生纳米尺度上的微

相分离(microphase separation). 利用其微观相分离、

自组装或自组织特性, 调控高分子一级结构(链构

象)、二级结构(聚集态结构)和三级结构(自组装或自

组织结构), 实现高分子材料的纳米图案化. 嵌段共

聚物自组装的动力学稳定性和结构稳定性均大于小

分子表面活性剂, 另外自组装形成的规整微结构不

仅能存在于溶液中, 还能以固体状态存在, 这对成为

具有实用意义的材料至关重要.  

2.1  双亲性分子及嵌段共聚物的可控合成及自组装 

双亲嵌段共聚物是指同一大分子中同时对两相

都具有亲和性的聚合物, 一般指分子结构中同时含

有亲水基团和疏水基团[3]. 双亲嵌段共聚物的不同嵌

段通常是热力学不相容的, 这就导致其在选择性溶

剂(水介质或者有机溶剂)中经自组装能形成不同形

态的胶束[4~7], 如球状、蠕虫状、棒状、囊泡状[8~12]

和复合状[13~15]等. 这些自组装纳米结构在纳米器件

构筑、生物医学、组织工程等领域有着诱人的应用前

景. 近年来, 二嵌段、三嵌段、接枝以及树枝状高分子

被大量的合成并广泛应用于大分子自组装领域[16~24]. 
其中尤以智能型高分子自组装胶束的研究 具有吸

引力, Wei 等[25, 26]合成了聚(N-异丙基丙烯酰胺-b-甲
基丙烯酸甲酯)嵌段共聚物及其星型聚合物, 以其在

水溶液中自组装而得温度敏感性纳米胶束, 该胶束

的粒径在 33℃附近出现突变, Lee 等[27]设计合成的

聚组氨酸-聚乙二醇两嵌段共聚物所形成的纳米胶束, 
能够在 pH 的控制下有效解组装, 这些智能型胶束在

药物控释领域有着良好的应用前景. 另外, 双重及多

重敏感性纳米胶束以其独特的响应性也得到了较多

的关注. 如 Soppimath 等[28]合成了聚(N-异丙基丙烯

酰胺-b-N,N-二甲基丙烯酰胺-b-十一烯酸)三嵌段共聚

物, 发现其在水溶液中自组装而成的纳米胶束不仅

表现出良好的温度敏感性, 而且具有优越的 pH 敏感

性. 这类双重敏感性纳米胶束不仅能够对药物有效

包覆, 而且能在温度以及 pH 等因素的调控下控制释

放.  
双亲性分子无论是小分子表面活性剂还是嵌段

共聚物, 自组装驱动力一般为范德华力、疏水聚集

力、氢键等弱相互作用. 自组装纳米胶束很容易受外

界环境因素的改变而发生形态变化甚至解组装. 为
了实现自组装胶束的稳定化, 研究人员尝试了各种

不同的方法 . 如 : Thurmond[29, 30], Huang[31], 以及

Bütün[32] 等分别在壳层引入可反应官能团 , 采用物

理及化学交联法实现了自组装纳米胶束壳层的交联, 
赋予了胶束“可流动的核”以及“稳定化的壳”. 与其相

对应的核交联纳米胶束也得到了广泛的研究 , 
Kataoka [33]以及 Petrov [34]等分别设计合成了具有核

交联结构的聚合物纳米胶束, 同样实现了纳米胶束

的稳定化. 近年来, 在胶束中间部分实现胶束的交联

稳定越来越受到广泛关注. 组成这类胶束的双亲性

分子一般在分子中间具有可反应性的官能团, 胶束

组装完成后可通过物理及化学反应将分子中间的官

能团交联固定 , 从而实现胶束的稳定化. Kim[35~37], 
Xu[38, 39]等通过设计不同结构的分子中间带有可反应

性基团的双亲性分子, 进一步交联这些反应性基团, 
获得了稳定性良好的中间交联纳米胶束. 这类纳米

胶束的突出特点在于交联点位于胶束的中部, 使得

胶束的核与壳均具有良好的“流动性”, 赋予胶束良

好的可调控性.  
本课题组在双亲性分子自组装领域的研究主要

集中在腰部交联聚合物纳米胶束(WCMs)的合成及其

功能化. 通过分子结构设计, 以马来酸酐、十八醇以

及聚乙二醇为原料, 获得分子中间含有双键的双亲

性齐聚物 O-B-EG(合成路线如图 1(a)所示)[40~42], 该
双亲性齐聚物自组装成胶束后, 通过自由基引发聚

合可得到具有腰部交联结构的聚合物纳米胶束

WCM(图 1(b)). 由于交联部位在胶束的中间, 使得胶

束的核与壳均具有很好的“流动性”. 通过控制胶束

浓度以及 PEG 链段的长度, 该腰部交联胶束可组装

成单分子层纳米胶束、复合胶束以及囊泡等纳米结构

(如图 2 所示). 研究发现, 该系列腰部交联纳米胶束

具有良好的温度敏感性, 其温度响应范围在 35~ 50 

℃ 之间, 接近于人体温度, 在该温度下胶束直径会

有一个突变(图 3); 另外该胶束能对疏水药物进行有

效包埋, 并能够通过温度控制药物的释放, 包埋于胶

束核中的疏水药物可在较低温度环境下释放出来 , 
而在较高温度环境中停止释放.  

若在 O-B-EG 羟基端再酯化接上一个马来酸分

子, 获得 O-B-EG-B 双亲性分子, 则可组装成纳米棒

状胶束, 与 CuO 杂化制备空心或实心的纳米棒, 通
过调节有机/无机相杂化比例, 控制核-壳层成分, 改 
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图 1  马来酸十八醇聚乙二醇双酯双亲性分子的结构式(a)以及腰部交联胶束的模拟形态(b)[40] 

变纳米棒状胶束的疏水性能, 获得具有湿度敏感性

的有机/无机杂化材料(图 4)[42].  
近年来, 一类由纳米粒子在液-液界面上有序自

组装而成的新型胶粒自组装聚集体(Colloidosomes)
引起了研究者的广泛兴趣. 这类自组装聚集体以其

独特的多级微纳米结构, 在药物包覆与可控释放、乳

液稳定、电子器件以及纳米材料的不对称功能化等诸

多领域显现出诱人的潜在应用价值[43~45]. 在胶粒自

组装纳米聚集体的稳定化方面, 当前主要采用烧结

法, 往往需要将聚集体加热至聚合物纳米微球的熔

点之上. 2002年 Dinsmore 等[43]利用聚合物纳米微球

(如: 聚苯乙烯, 聚甲基丙烯酸甲酯等)在油水界面上

有序自组装, 通过熔融“烧结”法制备了可从乳液中

单独分离出来的稳定胶粒自组装聚集体. 本课题组

以 O-B-EG 为反应型表面活性剂, 与苯乙烯(St)或甲

基丙烯酸甲酯(MMA)共聚, 合成了 P(St-co-O-B-EG)、
P(MMA-co-O-B-EG)聚合物纳米微球, 并以其为自组

装单元获得了具有可控解组装性能的胶粒自组装聚

集体 , 实现了胶粒自组装聚集体在溶液中低温“烧
结”稳定化, 见图 5[46].  

2.2  双亲性分子构筑聚合物纳米微球稳定化贵金属 

贵金属纳米粒子如纳米金、铂、银等以其独特的

物理及化学性质, 在纳米技术、催化、生物医学等领

域均有着广阔的应用前景. 然而, 单纯贵金属纳米颗

粒极易团聚, 影响其稳定性. 因此, 如何获得稳定化

的贵金属纳米粒子, 一直是纳米材料领域的研究热

点. 将贵金属纳米粒子包埋于纳米胶囊中是当今研

究较多的一种贵金属纳米粒子稳定化方法. 目前, 优
越的包埋体系一般具有以下两个特点: (1)每个纳米

胶囊包埋一颗贵金属纳米粒子, 能有效提高包埋效

率并且大幅度提高其稳定性; (2)纳米胶囊具有多孔

壳层结构, 该结构不仅能够对贵金属纳米粒子起到

保护作用, 而且能够方便胶囊内外物质和能量的交

换, 从而赋予贵金属纳米粒子充分的化学及物理反

应活性.  
近年来, 经过不少研究人员的努力, 具有以上一

种或者两种结构特点的核壳结构纳米材料不断地被

合成出来. 如: Ag/Au[47], ZnO/Au[48], Co/Au[49]以及

Pd/Fe/Pt [50]等多功能化的贵金属核壳纳米结构已经

成功合成, 这些结构均实现了单胶囊包覆单纳米粒 
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图 2  腰部交联纳米胶束的透射电镜图. (a) WCMs800, (b) 
WCMs1000 和 (c) WCMs1500 由 0.5 mg mL–1双亲性分子水溶

液组装而成; (d) WCMs800, (e) WCMs1000 和 (f) WCMs1500 
由 2.0 mg mL–1 双亲性分子水溶液组装而成; (g) WCMs800,  
(h) WCMs1000 和 (i) CMs1500 由 4.0 mg mL–1双亲性分子水

溶液组装而成. 其中 800, 1000, 1500 为 PEG 的分子量[41] 

 

图 3  O-B-EG 胶束(☆)与 WCM(●)的温度响应性. (a) 温度

对胶束粒径的影响; (b) 温度对胶束水分散液紫外透过率的

影响(波长 500 nm)[40] 

 

 

图 4  O-B-EG-B/CuO 杂化实心纳米线(a)、(b), 空心纳米线(c)、(d)的透射电镜照片; 亲水性纳米线(e), 疏水性纳米线(f)的扫

描电镜照片以及湿度响应曲线(g)[42]
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图 5  (a)聚合物纳米微球在油水界面上自组装为胶粒自组装聚集体及其解组装过程示意图, (b)、(c)分别为胶粒自组装聚集体

的扫描及透射电镜图[46] 

子. 为了获得介孔壳包埋特殊纳米粒子的优越结构, 
研究人员进行了不懈的努力, 其中尤以 SiO2 介孔壳

包裹特殊纳米粒子 为成功, Au@SiO2、Fe3O4@SiO2

等纳米核壳结构相续出现[50~53], 这些材料的共同特

点在于均具有介孔大小在 2~3 nm 之间的介孔 SiO2 

壳 . 当前用于合成介孔壳的方法主要有“选择性刻

蚀”法[54, 55]以及“保护刻蚀”法[56], 但这两种方法只适

用于无机及有机/无机杂化的壳, 不适用于有机壳尤

其是聚合物壳. 
高分子作为贵金属纳米粒子的包覆材料一直以

来是研究的热门领域. 然而, 将高分子用于包覆贵金

属纳米粒子却是一项极具挑战性的工作, 也就是说

要将聚合物分子链接于金属纳米粒子表面之上, 必
须进行复杂的表面处理以及聚合物的功能化改性 . 
虽然这项工作很具有挑战性, 但高分子特殊的功能

性, 以及其对贵金属纳米粒子优越的稳定性使得研

究人员不断地投身于该领域的研究, 并且获得了一

些突破性的进展. 如: Dong 等人[57]采用一锅法成功

将聚丙烯酸正丁酯以及聚二甲基丙烯酸酯包覆于 Au
表面, 发现该核壳结构的光学性能与温度有着密切

的关系. Contreras-Cáceres 等人[58, 59]通过对金纳米粒

子表面硫化改性, 成功地将聚 N-异丙基丙烯酰胺包

覆于金纳米粒子表面. 由于聚 N-异丙基丙烯酰胺具

有良好的温度敏感性, 从而赋予该核壳结构纳米粒

子的光学性能也随着温度的变化而变化. 另外, 其他

具有多功能性的 Au@聚合物纳米核壳结构也相续出

现, 不同的聚合物不仅能够对纳米金起到稳定化作

用, 而且赋予了 Au 以独特的功能性[60~68]. 这些纳米

结构均已经实现了单胶囊包覆单纳米粒子, 但却无

法赋予聚合物壳层以介孔结构.  
我们采用选择性水解的方法, 获得了具有介孔

壳的 Au@聚合物纳米核壳结构. 该结构不仅实现了

单胶囊包覆单贵金属纳米粒子, 而且成功合成了具

有介孔结构的聚合物壳. 采用“从外到里”的方法, 首 
先合成了 P(St-co-O-B-EG)纳米微球, 然后在氯金酸

的酸性环境下选择性水解双亲性 O-B-EG, 进一步原

位还原氯金酸而得到具有介孔壳的 Au@聚合物纳米

微球(如图 6 所示). 研究发现, 该纳米材料能选择性

催化疏水硝基苯还原为苯胺, 却无法催化亲水性硝

基苯酚还原为氨基苯酚(图 7)[69].  
此外我们还利用所合成的粒径可控的 P(St-co-O- 

B-EG)核壳结构聚合物纳米微球表面负载纳米 Pt、
Au、Ag, 使其稳定化, 并实现纳米粒子在聚合物纳米

微球表面的重新分配.  
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图 6  具有介孔壳的 Au@聚合物纳米微球的合成路线图及

其水解不同时间的微球透射电镜图. (a)水解 6.0 h, (b)水解

8.0 h[69] 

2.3  POSS 嵌段共聚物的可控聚合及微相分离构筑
有序纳米结构 

多面体低聚硅倍半氧烷(Polyhedral Oligomeric 
Silsesquioxane, 简称 POSS), 通式(RSiO1.5)n(典型 n = 
8), 具有笼型结构, 尺寸为 1~3 nm, 其结构特征如图

8 所示. POSS 包含有机和无机材料各自的优越性能, 
又有两者协同效应产生的特性, 近年来在催化和高

性能聚合物杂化材料领域成为研究热点. Cordes 等[70]

近综述了 POSS 的合成研究及应用进展. 研究表明

POSS 聚合物杂化材料有望在热性能、介电性能、光

学性能、机械性能、耐辐射性能及阻燃性能[71~79]等方

面提升本体材料性能. 根据 R 官能团的差异, POSS
可分为非官能团、单官能团、双官能团、八官能团和

非封闭硅醇及其衍生物等类型, 因而在聚合物中的

存在状态也对应有混合型、悬挂型、主链型和交联型

等(如图 9).  
Wu 等[80]综述了 POSS 在聚合物领域的进展, 目

前在具有确定结构的POSS聚合物合成中以单官能团

悬挂型POSS为主要研究对象. POSS成为构筑更高一

级纳米材料的构筑单元(building blocks), 其自组装

形态往往决定了对应聚合物材料的性能, 而自组装

形态则决定于分子形态, 因而 POSS 聚合物结构设计

也就成为了该研究领域的基础. POSS 嵌段聚合物由

于其由化学键合的嵌段之间具有不同亲和性, 在材

料上表现出环境选择性, 即具有纳米自组装特性, 成
为近年聚合物研究领域的 活跃的热点之一.  

POSS 基聚合物 常用的聚合法是自由基聚   
合[81~88], 自由基聚合的优势在于其聚合条件较为温 

 

图 7  Au@介孔 PSt 核壳结构纳米微球催化硼氢化钠还原 
硝基苯(a)及硝基苯酚(b)的紫外吸收光谱及选择性催化模型

图(c)[69] 

 

图 8  笼形 POSS 的结构及基团特征         
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图 9  POSS 在聚合物中的存在状态示意图[70] 

和、聚合方式多样, 其缺点在于分子量分布宽、可设

计性较差. 因此通过含巯基调聚剂控制分子链序列

和分子量及其分布的办法可在一定程度上弥补自由

基聚合的这个缺点[84]. Silverstein 等[85]采用传统自由

基聚合合成了甲基丙烯酰氧丙基 POSS(MAPOSS)与
MMA的无规共聚物, POSS有效地提高了聚合物的热

稳定性、热降解温度, 减少质量损失, POSS 的存在阻

止了 PMMA 的链连锁降解. Kawase 等[86]成功合成了

以多氟基团封端的 MAPOSS 均聚物及与 N,N 二甲基

丙烯酰胺无规共聚物, 前者具较高的热稳定性, 而后

者表现出较好的相容性, 具有亲水疏油的表面活性

特征. 我们的法国合作者 Galy 等[87]对有机/无机杂化

MAPOSS-co-MMA 共聚物进行了分子动力学模拟 , 
研究了POSS外围不同有机基团等因素对分子运动的

影响. 我们选取新型多氟官能团POSS(F-POSS, 结构

如图 10)与甲基丙烯酸酯进行自由基共聚, 通过投料

比来调节聚合物中 POSS 的含量, TEM 图中可观察到

共聚物薄膜产生了微观相分离(图 11), 当 POSS 含量

达到 3 wt%, 由于 POSS 在表面的自组装, 可明显提

高聚合物的热稳定性, 同时随着 POSS 含量的提高, 
聚合物薄膜具有较大的水接触角, 疏水性能接近氟

材料 PVDF 或 PTFE[89, 90].  
POSS 均聚物较单一的 POSS 在分子结构、尺寸

及性能上差异明显, 因而在聚合物结构中以 POSS 聚

合物链段代替单一 POSS 有着重要的研究意义, 对
POSS 单体的活性聚合研究也就成为了分子结构设计

的基础. POSS 通过“接枝”的办法接入到聚合物中,  

可以突破自由基聚合中对 POSS 位阻效应的限制. 加
成或者缩合聚合都是“接枝”法, 还可以通过氢键等

方法对 POSS 进行接入. Carroll 等[91]设计了一种所谓

的“即插即用”法(“Plug and Play”), 就是将含配体的

聚苯乙烯共聚物与含配体的 POSS 在溶剂中共混, 即
将 POSS 接入到苯乙烯分子链上, 形成 POSS 基的共

聚物.  
从分子角度看 POSS 基材料的构筑过程, 以甲基

丙烯酰氧丙基环己基 POSS(MACyPOSS)为例, 从单

体到聚合度为 18 的均聚物将分子尺寸从 1.6 nm 提升

到 6.2 nm, POSS 单体成为真正意义上的纳米构筑单

元(nano building blocks)(见图 12). 目前 POSS 的活性

聚合主要针对带有可聚合双键的 R 基, 涉及的手段

有开环聚合 ROMP[ 9 2 ,  9 3 ]、原子转移自由基聚合

(ATRP)[94], 活性阴离子聚合(LAP)[95, 96], 值得注意的

是 ATRP 法中, 由于金属络合物活性中心的位阻效应

大, 含双键的 POSS 分子聚合的聚合度不高, 通常只

有 DP = 15~16[97], 然而通过活性阴离子聚合的方法

突破了这一限制, 将 POSS 活性均聚物的聚合度提高

到 DP = 97~98[95]. 作为一种重要的活性可控自由基

聚合方法, 可逆断裂加成链转移(RAFT)聚合具有条

件相对温和、可设计分子量大、适用的功能性单体多 
 

 

图 10  F-POSS 化学结构式[89] 

 

 

图 11  共聚物薄膜的 TEM 照片、自组装模型及水接触角[89] 
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图 12  MACyPOSS 单体, 均聚物的纵向及横截面分子结构

示意图(Material studio 4.0)(图中红、黄、灰、白、紫分别对

应 O、Si、C、H 及重复单元主链) 

及不含金属离子等优点[98], 受到高分子设计领域研

究者的广泛欢迎, 但对 POSS单体的 RAFT研究很少, 
仅见于 Khine [99]的报道, 可是获得的聚合物分子量分

布很宽, 嵌段聚合物相结构不典型 , 可能是聚合过 
程中非活性链含量过高 , 结果仍不理想. 受限于合 
成手段, 在 POSS 嵌段共聚物的性能研究方面也较 
少[100~102], 且局限于 R 基团为异丁基的 POSS. 研究

表明, POSS 基聚合物的性能很大程度上取决于 POSS
笼之间相互作用的强弱及 POSS 的聚集状态, 这两个

因素直接取决于 R 基团[103, 104], 因而对不同 R 基

POSS 嵌段聚合物性能进行广泛研究对深入理解结构

—性能关系有重要意义.  
我们课题组联合法国国立应用科学院大分子实

验室以及法国国家科学研究中心(IMP/LMM, INSA 
Lyon; CNRS#5672)对几类 POSS单体的 RAFT聚合进

行了研究, 成功设计合成不同拓扑结构的聚 POSS-聚
甲基丙烯酸酯嵌段共聚物(图 13), 并对其相结构和热

机械性能进行了研究. 发现, 以环氧树脂为选择性溶

剂, 加入 POSS 基嵌段聚合物, 通过固化稳定其分散

结构, 可在环氧基体中组装成球形或蠕虫微相(图 14), 
并实现对环氧树脂的增韧.  

多种结构新颖的含 POSS 的双亲大分子也在不

断涌现并逐渐引起重视. Xu 等[93]报道了由降冰片烯

基 POSS(NBEPOSS)和降冰片烯-2,3-二甲酸三甲基硅

烷酯 ( N B E T M S )开环聚合得到 P N B E T M S - b - 
PNBEPOSS 嵌段共聚物, 并水解 PNBETMS 后得到 

 

 

图 13  不同拓扑结构 POSS 嵌段共聚物示意图 

 

图 14  固化前后环氧纳米杂化材料自组装示意图及 TEM 
照片 

双亲性聚降冰片烯 POSS-聚降冰片烯二甲酸嵌段共

聚物(PNBECOOH-b-PNBEPOSS). Zhang 等[105]在聚

苯乙烯和聚乙二醇两嵌段的接合点处引入了悬挂式

的 POSS, 并在水溶液中观察到其理想的囊泡形态. 
Zhang 等[106]成功合成含 POSS 的 RAFT 链转移剂并

用于引发丙烯酸叔丁酯 (tBA)聚合 , 再经酸解得到

POSS 作为单远螯基团的双亲大分子, 自组装所得到

的尺寸较大的聚集体均匀地分散在体系中. 本课题

组采用 RAFT 聚合方法制备聚甲基丙烯酰氧丙基异

丁基 POSS-聚丙烯酸叔丁酯嵌段共聚物(PMAPOSS-b- 
PtBA), 然后通过三氟乙酸水解得到含聚丙烯酸嵌段

的双亲嵌段共聚物(PMAPOSS-b-PAA), 并对其在水

中的形态及 pH 敏感性进行了研 究. 球形胶束的粒

径均一, 在 50~60 nm 左右, 初期以单个球形胶束均

匀分散在水溶液中, 逐渐地胶束发生絮凝, AA 嵌段

之间的氢键作用和位阻能垒的协调作用诱导胶束成

珍珠串形, 后期构成了交联网状形态(图 15).  

2.4  反应型 POSS 单体改性环氧树脂的自组装行为
及拓扑结构 

鉴于环氧树脂的脆性, 通常引入一种聚合物来

提升改善环氧树脂的韧性. 这种改性的办法从封端

丁腈橡胶的预聚物[107]开始, 到广泛的引入各种商业

化的聚合物例如聚苯乙烯、聚丙烯酸酯、聚氧烷基醚、

聚酯等等[108~110]. 近二十年来, 由于纳米技术的兴起, 
“纳米强化”逐渐引起人们的兴趣, 而嵌段共聚物由

于极性的差异, 而且在环氧树脂中能够进行选择性

纳米构筑, 更是引起人们的关注[111~116]. POSS 一经商

品化, 首先就被考虑用来对环氧树脂进行改性, 期望

凭借 POSS 的特性在不影响加工性的前提下, 大幅提

高环氧的综合性能. 用 POSS 改性的环氧树脂耐热

性、介电性好, 并且无卤阻燃.  
Abad 等人[113]合成了带单环氧基的异丁基 POSS, 

制备了含 POSS 的环氧树脂固化剂, 并讨论了 POSS 
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图 15  PMAPOSS-b-PAA 在水中的胶束形态(a)、(b); 放置一个月后发生絮凝的胶束形态(c)、(d) 

增强环氧树脂的结构和性能, 发现 POSS 与 POSS 的

相互作用对热性能有影响. Choi和 Laine等人[114]用一

系列 R 为苯胺基或二甲基硅氧烷丙基环氧基醚的八

官能度或多官能度的笼型硅氧烷来改性环氧树脂 , 
研究发现环氧树脂/POSS 复合物的动态力学性能、断

裂强度和热稳定性能由 POSS 上 R 功能团的类型、环

氧树脂基体和 POSS 笼之间的结合结构等因素决定. 
我们从三羟基七异丁基七聚笼形硅氧烷[T7(OH)3]出
发, 经过多步有机合成反应合成了一个顶角带有酸

酐基团的 POSS, [(i-C4H9)7Si8O12OSi- (CH3)2(C8H9O3)]
即化合物 4(AH-POSS)(合成路线见图 16), 将 AH- 
POSS 加入到环氧树脂中, 以六氢苯酐(HHPA)作为

固化剂, 固化得到 POSS-环氧复合材料. AH-POSS 以 
 

 

图 16  单官能团 POSS 单体的合成设计 

化学键的形式接入环氧固化网络, AH-POSS 添加量

≤30wt%时, 由于聚合反应引发相分离, 异丁基 POSS
与环氧树脂的部分相容及 POSS 的自组装, 固化体系

中出现一些不规则团簇, 形成“囊泡”结构(图 17)[117].  
我们也分别采用了 POSS-MMA 的无规聚合物与

嵌段共聚物对环氧树脂进行纳米构筑, 通过对纳米

构筑相行为的观察, 得到了 POSS 作为纳米分散相的

环氧树脂. 并对固化过程的动力学进行了研究, 利用

couchman 方程模拟了聚合物固化过程中的玻璃化温

度和反应程度的关联性, 将 POSS 基聚合物作为一个

组分, 环氧树脂作为另一个组分进行Tg的拟合, 拟合

的结果表明 POSS 聚合物与环氧基体的相互作用与

POSS 的含量相关联. 采用自行合成含缩水甘油酯结

构单元的POSS无规共聚物与环氧共固化的结果表明

POSS 取代基对共聚物与环氧树脂相容性影响很大. 
PhMAPOSS(苯基 POSS)系列共聚物与环氧树脂的相

容性较 iBuMAPOSS(异丁基 POSS)系列好, 有助于提 
 

 

图 17  AH-POSS 与环氧树脂预反应体系固化前后的模型 
图[117] 
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高改性环氧树脂的热性能[118].  
直接采用反应性 POSS 三硅醇改性环氧树脂也

是我们的研究工作之一. POSS 三硅醇对环氧树脂的

纳米构筑机理是一个比较有争议的问题. Zheng[119]等

通过POSS三硅醇在乙酰丙酮铝催化下与环氧发生开

环反应, 降低了体系的玻璃化温度, 而 Lu[120]等人的

结果却相反, 因此我们研究了 POSS 三硅醇对环氧构

筑反应的机理. 将 POSS 三硅醇在有机铝、钴、铜三

种催化剂的作用下, 先与环氧树脂预反应, 发现少量

的水存在时 POSS 三硅醇对环氧的开环反应, 消耗了

远远超过理论用量的环氧基, 而同时有观察到环氧

均聚物的存在, 通过红外和核磁的研究, 我们提出了

水催化环氧开环的模型, 这个模型涉及到 POSS 三硅

醇与金属络合物的配位, 这部分工作将会在近期发

表.  

3  纳米导电聚合物复合材料及功能化 

3.1  软模板法构筑聚苯胺纳米线 

聚苯胺作为一种典型的导电高分子材料, 具有

良好的导电性、热稳定性和耐化学腐蚀性, 在光电子 
器件、传感器、分子导线, 以及电磁屏蔽、金属防腐、

抗静电等方面有着巨大的应用前景. 近年来, 纳米结 
构的聚苯胺, 如纳米纤维[121, 122]、纳米棒[123]、纳米粒

子[124]等因其特殊的物理性能和在高科技领域的潜在

应用更是引起了研究者们的广泛兴趣 [125]; Huang   
等[126]发现聚苯胺纳米纤维对氨气有强烈的吸收, 可
用于制造 “电子鼻”(传感器); 万等[127]合成出的纳米

结构的聚苯胺, 可望作为分子导线.  
模板法是 早用来合成聚苯胺纤维材料的一个

普遍的方法. 所采用的模板可分为硬模板和软模

板. 硬模板的种类多种多样, 包括聚合物多孔模板、

无机物多孔模板以及分子筛等等, 而软模板则为胶

束. 模板法制备聚苯胺纤维结构的优点是可控性较 

好, 得到的导电聚合物的直径与长度都可以通过选

择适当的模板来控制. 不过这种方法 大的缺点是

必须在 后将模板除去, 制备步骤较繁琐.  

近发现利用 γ射线、紫外线辐照或者在超声条

件下也可以制备导电聚合物的纳米纤维[128~130]. 界面

聚合法则成为合成直径为 30~50 nm 的聚苯胺纳米纤

维的经典方法 . Kaner[131]等人将苯胺溶解在四氯化

碳、二硫化碳、苯、甲苯等有机溶剂中, 将氧化剂和

掺杂剂溶解在水中, 当把两种溶剂转移到一个容器

中时就产生了一个界面, 聚苯胺的纳米纤维就从界

面处产生出来. 而 Epstein 等[132]发现利用传统方法制

备聚苯胺时, 当苯胺浓度足够低时, 得到的也都是聚

苯胺的纳米纤维, 这一发现也间接证明了界面聚合

通过抑制二次生长得到聚苯胺纳米纤维的机理.  
本课题组采用表面活性剂为软模板, 通过改变

氧化剂滴加速度、单体浓度、乳化剂浓度以及改变乳

化剂种类控制聚苯胺纳米形态, 包括纳米纤维、星

型、纳米网络及蠕虫状(图 18)[133, 134] 

需要指出的是, 这些纳米结构的导电聚合物大

都是通过化学氧化聚合得到, 缺乏有序性和规整度, 
从而很难在器件上进行规整排列. 因此一些研究者

们开始探索纳米结构的导电聚合物在微米级尺度上

的自组装或宏观表面上的定点负载[135]. 然而, 在这

些表面上实现对聚苯胺纳米结构的控制却往往需要

对基体进行复杂的化学修饰或物理刻蚀过程[136]. 此
外, 据我们所知, 目前在三维基体表面构筑聚苯胺纳

米纤维网络结构尚未见诸报道. 至于聚苯胺在聚苯

乙烯微球表面的负载, 研究者们目前仅仅是致力于

在聚苯乙烯表面覆盖致密的聚苯胺壳层结构[137~142], 
而没有对聚苯胺在聚苯乙烯微球表面的纳米形态构

筑进行相关的研究. 纳米结构的聚苯胺在更大尺度

上的形态控制仍然是一个巨大的挑战.   
近年来, 自然界中具有微纳二级结构的荷叶为

人工制造超疏水表面提供了启发. 采用平板印刷与 

 

 

图 18  软模板法构筑各种纳米形态聚苯胺. (a)纳米线, (b)星型, (c)纳米网状, (d)纳米蠕虫[133] 
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激光刻蚀的方法可制造出微纳米二级结构, 从而获

得规则形貌的超疏水表面, 但是加工条件复杂且苛

刻, 不利于实际中的规模化制备[143]. Zhu 等[144]利用

电纺丝技术制备导电高分子-聚苯胺的纳米纤维, 并
将其与聚苯乙烯微球共混构建微纳米二级结构, 从
而得到超疏水、耐腐蚀的表面, 但是由于导电高分子

聚苯胺的溶解性差, 因此采用电纺丝技术制备聚苯

胺纳米纤维的效率不高, 而且该制备方法在实际中

无法实现在不同尺寸的固体表面构筑超疏水涂层.  
我们课题组在三维基体表面构筑聚苯胺纳米纤

维方面做了一些有创新性的工作[145, 146]: (1)在聚苯乙

烯微球表面构筑聚苯胺纳米纤维网络并对该微纳二

级结构的超疏水性进行研究, 拓展其应用领域; (2)在
海藻酸钙毫米级球表面修饰聚苯胺纳米纤维网络并

应用于水中重金属离子的吸附.  
我们开发了一种简单且有效的合成微纳米结构

的新方法, 即竞争吸附-受限聚合法[146]. 该方法建立

在用质子化的苯胺单体与阳离子表面活性剂在三维

球状表面的竞争吸附来实现苯胺单体在球状表面的

有限区域内的聚合, 从而得到复杂的纳米网络状结

构, 如图 19 所示. 该方法实现了在微米级聚苯乙烯

球表面构筑聚苯胺纳米纤维结构, 从而获得一种具

有超疏水性的功能高分子材料(图 20). 该体系充分体

现了结构决定性能的理念, 尽管聚苯胺具有非常好 
 

 
图 19  竞争吸附-受限聚合法的示意图[146] 

 
图 20  (a) 具有超疏水性的核桃状聚苯胺纳米纤维复合微球(插图为核桃照片), (b) 单个表面分布聚苯胺纳米纤维网络的聚

苯乙烯微球; (c) 复合微球铺展表面水滴的形状[146] 
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的亲水性. 

3.2  Pt-聚苯胺/碳纳米复合材料的构筑及功能化  

铂已被认为是直接甲醇燃料电池 适合的催化

剂, 但是其催化性能依赖于多种因素[147], 导电聚合

物/碳纳米复合材料作为一种新型的载体材料有助于

提高其催化性能[148~150]. 根据主客体的不同, 导电聚

合物/碳纳米复合材料(ECP/C)可以分为两类: 第一类

以 ECP 为主体, C 为填充材料, 目的是为了改善 ECP
的力学和导电性能, 在该体系中纳米碳材料因其具

有独特的结构、热稳定性、机械和电子性能, 而成为

聚合物基复合材料的理想增强体和改性体; 另一类

是以纳米碳材料为主体, 将 ECP 修饰在纳米碳材料

表面, 改善纳米碳材料的表面特性. 近年来, 已出现

不少关于 π-共轭导电聚合物与碳材料复合材料的报

道[151~156].  
将导电聚合物作为 Pt 系催化剂载体在国内外文

献中均有大量报道, 导电聚合物加入到 Pt 催化体系

中的目的在于提高甲醇氧化的催化活性, 实验证明

聚苯胺(PAn)、聚噻吩(PTh)、聚吡咯(PPy)、聚(N-乙
烯咔唑)(PVK)、聚邻苯二胺等多种导电高分子作为催

化剂载体均有助于加速甲醇直接氧化成 CO2, 减少

COads 毒性中间物的形成, 提高催化性能. 基于上述

原因, 聚合物/碳复合载体成为抗中毒催化剂新兴的

研究方向, 如在碳材料载 Pt 催化层中引入电子导电

聚合物(PPy、PAn、聚 3-甲基噻吩等)来提高催化剂利

用率, 改善电极(金属催化剂与碳材料)与电解质(聚
合物膜)的界面性质等.  

清华大学的 Wu 等 [157,  158]用电化学法制备了

PAn/XC-72 碳黑、PAn/SWNTs 复合膜作为 Pt 及 Pt-Ru
催化剂载体用于甲醇的氧化, 证明该载体能提高 Pt
的分散度与利用率 ,  表现出优良的催化活性 .  
Santhosh 等[159]在 MWNTs 表面电化学接枝 PAn 作为

载体, 再电沉积纳米金颗粒, 该电极对甲醇的氧化

电位低于 Au/MWNTs 或 Au 电极, 且氧化电流密度

更高, 可促进 COads 氧化成 CO2, 具有较强的耐 CO
能力.  

我们采用原位法分别制备了聚苯胺/碳黑、聚苯

胺/碳纳米管、聚吡咯/碳纳米管复合材料并作为 Pt 催
化剂的载体, 获得了较好的催化稳定性[160~164]. 这些

研究体系的选择主要基于以下几个方面的考量: (1)
由于 PtCl6

2–可作为掺杂离子在导电聚合物表面定点

吸附(图 21(a)), 促进沉积的 Pt 颗粒在载体表面的单

分散, 提高了催化剂的比表面(图 22)[165]; (2)通过

XRD 研究证明在导电聚合物/纳米碳复合载体上, Pt
在抗 CO 中毒的 Pt(111)晶面优势生长[166]; (3)导电聚

合物有助于水在催化剂表面的吸附, 产生活性中间

体[Pt(M)-OHads], 促进毒性中间体 Pt-COads 氧化成

CO2 而脱除[160~162]. 除此之外, 两组份间特殊的电荷 
 

 

图 21  Pt 颗粒在聚苯胺/碳纳米管复合材料表面的沉积(a)及
聚吡咯在 CNTs 表面原位聚合(b)机理示意图[160, 161] 

 

 

图 22  Pt 颗粒在聚吡咯/CNTs(a), (b), 聚苯胺/CNTs(c), 聚苯胺/炭黑(d)复合材料表面呈单分散负载[160~162] 
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传输机制也引起人们的关注. 研究发现, 导电聚合物

与碳之间不是纯粹的物理复合, 两组分之间的相互

作用可能包括单体与 CNTs 之间的 π-π电子相互作用, 
CNTs 表面羧基与单体或寡聚体上亚胺基的氢键作用

(图 21(b)). 两组分间的特殊相互作用及碳模板的纳

米构筑作用, 使得该体系成为一类新型纳米尺寸导

电复合材料, 不同于一般通用高分子与 CNTs 等构成

的复合材料.  

3.3  导电聚合物膜修饰电极的功能化 

导电聚合物替代小分子媒介体用于电分析是传

感器发展的方向之一, 导电聚合物膜修饰电极将电

化学与有机、生物、高分子结合在一起, 实现了人们

渴望的电极在电催化、电分析等领域的功能设计与可

能应用. 导电聚合物具有稳定性高、氧化还原可逆和

显著的化学记忆性, 克服了小分子媒介体在反应中

易流失, 操作复杂, 成本高等不利因素. 通过电活性

导电聚合物对电极表面的修饰, 形成稳定性好、具有

三维结构的膜修饰电极, 被检测物质在膜上结合并

反应, 产生电化学反应信号, 并被导电高分子膜及电

极传导、感应和检测. Oyama 等[167]认为: 当某一物种

的氧化还原电位处于电活性聚合物膜的活性电位范

围, 聚合物催化该物种氧化-还原是一个热力学自发

的过程. 正是由于聚苯胺及其衍生物在某些电化学

氧化-还原反应中的特殊催化作用, 因此可能被应用

于制造具有自动控制功能的电化学传感器, 实现电

化学传感器对水质进行科学管理的关键在于传感器

的响应速度、灵敏度、稳定性及选择性, 这也是该领

域研究的主要内容. 从目前已有的文献报道来看, 聚
合物膜修饰电极普遍存在灵敏度低、选择性较差, 其
中选择性又特别的重要; 导电聚合物的活性电位是 

决定其电催化活性的重要因素, 而取代基和掺杂酸

种类与聚苯胺的电活性与溶解性关系密切. 我们通

过改变取代基的种类、数目、位置及掺杂酸种类, 调
节 PAn 衍生物的活性电位范围(如表 1 所示), 改善其

催化活性, 提高它们对酚、醇、溶解氧等物质检测的

灵敏度与选择性[168~179]. 我们在研究不同聚合物膜修

饰电极的 pH 值敏感性时, 发现 PDMAn 电极上氧气

还原的过电位可作为pH传感器的探针, 而在Pt/POT/ 
Pt 电极上, 随浓度增大, 异丙醇氧化电流逐渐上升, 
相对于Pt/PDMAn/Pt电极, 更适合于低含量异丙醇的

检测(图 23). 这部分研究工作是与法国国家科学研

究中心水科学研究所、MONTPELLIERII 大学合

作开展的 .  

4  结论 

聚合物纳米杂化材料的设计、控制合成、组装与

制备是研究纳米材料结构与性能的基础, 也是纳米

科技发展的重要过程. 自组装是组装基元通过次价

键相互作用自发地形成有序结构的过程, 是构筑新

材料并获得新功能的重要手段. 自组装技术的发展

为我们呈现多姿多彩的纳米世界, 科学家们致力于

通过自发、可控地制备具有确定结构、功能化的聚合

物纳米材料, 有效地进行纳米装配、纳米操控, 揭示

聚合物纳米材料微结构与性能的相关性及规律,推动

聚合物纳米材料在高科技领域的功能化应用.  
分子自组装是获得聚合物纳米材料的重要手段, 

其中组装基元间相互作用的协同规律, 可控组装过

程及调控规律, 组装体系中的物质输运、能量传递和

化学转换是研究的核心问题; 而纳米聚合物基元的

自组装, 则是基于更加复杂而高级纳米结构的二次 

表 1  环取代聚苯胺衍生物在 1.0 mol/LH2SO4中的氧化还原峰电位[171] 

I II 
聚合物 

Epa (V) Epc (V)    ΔEp1 (V) Epa (V) Epc (V)  ΔEp2 (V) 
PAn 0.21 0.1   0.11 0.77 0.70 0.07 
POT 0.26   0.125   0.135 0.54  0.516  0.024 

PDMAn 0.16   0.155  0.05 0.48 0.45 0.03 
PmMAn 0.17 0.1  0.07 0.48 0.32 0.15 

PAT 0.24   0.058   0.182 0.48 0.32 0.16 
PmClAn 0.33  0.16  0.17 0.54 0.52 0.02 

An-co-SAn(1:6) 0.32  0.22 0.1 0.51 0.39 0.11 

注: PAn-聚苯胺, POT-聚邻甲苯胺, PDMAn-聚 2, 5-二甲氧基苯胺, PmMAn-聚间甲氧基苯胺, PAT-聚邻胺基苯硫酚, PmClAn-聚间氯苯

胺, An-co-SAn-苯胺-磺酸基苯胺共聚物 
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图 23  (a) 在未除空气缓冲溶液中不同电极对氧还原反应的 j~V 曲线(扫描速度: 1 mV/s); (b) 铂化聚合物修饰电极上异丙醇

氧化电流密度与浓度的关系曲线, 其中(a): 1, Pt, pH = 4.7; 2, Pt/PDMAn(HCl)/Pt; pH 6; 3, Pt/Pt, pH 6; 4, Pt/ PDMAn(HCl)/Pt, 
pH 4.7; (b): 1, Pt/POT/Pt; 2, Pt/PDMAn/Pt[172] 

形态控制和功能化, 是构筑微纳米尺寸多功能复合

材料的新途径, 在聚合物纳米材料合成领域具有广

阔的发展空间. 今后自组装的基元构建、组装体的功

能化、自组装的理论与模拟等将是人们研究的热点, 
包括: 构建基于多种相互作用的组装新基元; 建立和

发展多级、多层次、多组分的自组装方法; 建立基于

软物质概念的自组装结构与过程的理论模型; 发展

自组装功能材料, 如: 可逆、自修复材料, 环境响应

性药物输送载体, 特殊光、电、磁功能材料, 纳米反

应器等. 但是我们应该看到目前合成和组装方法仍

主要局限于实验室, 要使聚合物纳米材料真正服务

于人类, 必须走向可控的规模化生产及应用, 实现纳

米材料的可加工性. POSS 杂化聚合物材料作为一类

真正分子水平上的有机-无机纳米杂化材料, 具有更

广泛的应用前景, 但 POSS 合成的难度较大也限制了

其应用. 导电聚合物纳米复合材料虽然具有许多优

异的性能, 但要实现商品化, 首先必须解决导电聚合

物本身的稳定性、功能化、加工性和纳米化等问题. 
随着各种合成技术的改进与提高,以及组装理论研究

的深入,功能性聚合物纳米杂化材料必将给新材料和

相关领域带来新的机遇, 具有广泛的应用前景.  
聚合物纳米结构组装是一个多领域、多学科在纳

米尺度交叉的“节点”, 有待各学科研究者的共同努

力,我们也期待在这个领域走得更远.  
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Controlled synthesis, self-assembly, and funtionalization of polymer 
nano-hydrid materials 
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LIU Jie, LUO WeiAng, ZENG BiRong, HE Ning, HAN GuoBin & DAI LiZong 
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Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China 

 
Abstract: The synthesis and functionalization of polymer based nano-hybrid materials is one of the hottest fields all 
over the world. Polymers with specific structures can interact distinguishingly with each other by special 
intermolecular interactions, which induce them self-assemble into aggregations possessing special structures and 
morphologies. These structures exhibit great potential applications in many fields such as new materials, electronics 
and biomedicines. This review introduced the research progress in these fields of China and abroad, especially 
Xiamen University. The content mainly included the template associated self-assembly of amphiphilic molecules; the 
organic/inorganic hybrid materials based on POSS monomer nano building blocks and POSS block polymers 
self-assembly and template controlling construction of conduct ive polymeric nano-structure. Besides introducing the 
controllable synthesis and self-assembly of relative materials, this paper also discusses the properties and 
functionalization of the nano-materials, briefly. 

Keywords: polymer nano-hydrid materials, self-assembly, controlled synthesis, funtionalization 


