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摘!要! 层层组装是一种基于物质交替沉积而制备复合膜的方法" 可以实现膜的结构和组成的精确调控% 层层组装通常被认

为是超薄膜的构筑方法% 与超薄膜相比" 微米或亚微米的厚膜更容易实现高的负载& 微纳复合结构的调控& 多功能集成以及

赋予膜更高的稳定性% 以作者的研究结果为基础" 阐明了利用大尺度的构筑基元" 包括聚合物复合物& 大尺度的无机粒子以

及聚集的粒子" 可以方便地实现微米厚度的层层组装膜的快速构筑% 以快速构筑的厚膜为功能载体" 实现了层层组装膜的自

修复& 高负载& 细胞可控粘附及多功能集成% 进一步" 将层层组装厚膜从基底上剥离制备了自支持膜" 拓展了层层组装膜的

功能%
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层层组装是基于物质间的弱相互作用力" 通过物质

的交替沉积而制备复合膜的膜构筑方法($ 8%)

% 层层组装

的概念最早于 $?99 年由杜邦公司应用科学家 +3MP提

出(")

" 但这一多层复合膜制备的方法并没有受到人们的

重视% $??$年" NM6WMP等重新提出层层组装的方法" 将

其用于功能性聚电解质和有机小分子的超薄膜的制备"

进而开启了现代层层组装的工作(>)

% 本质上" 层层组装

是多次的界面组装过程的串联" 即层层组装通过多次界

面组装来构筑复合膜% 在多次界面组装过程中" 层与层

间的复合是控制层层组装膜功能的关键% 与其它的膜制

备方法相比" 层层组装具有以下几个重要的特点'

%

逐

层沉积的膜制备方式有利于实现膜组成和结构的精细调

控$

&

层层组装适合大面积& 非平面基底上膜的沉积"

膜制备的重现性好$

'

膜的制备可简化为往复的浸泡和

漂洗过程" 适合于规模生产% 正是基于上述特点" 层层

组装正在成为构筑组成和结构精确可控的功能性膜材料

和进行表面修饰的重要方法" 并日益受到人们的重视%

传统的层层组装被广泛认为是制备厚度小于 $## JQ

的超薄膜的构筑方法% 以聚电解质的层层组装膜为例"

沉积一层聚电解质通常需要 $# e%# QGJ 的时间" 而一

层聚电解膜的厚度约为几个纳米% 利用层层组装技术构

筑微米厚度的膜需要几十甚至几百个沉积周期才能实

现" 需要耗费很长的时间% 虽然超薄膜是功能化的模型

体系" 但功能性层层组装膜的制备离不开微米或亚微米

的厚膜% 与超薄膜相比" 厚膜具有以下不可比拟的优
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点'

%

厚膜具有大的负载容量$

&

厚膜容易实现微纳复

合结构的调控$

'

厚膜允许在同一膜中集成更多的功

能" 实现多功能的协同$

,

厚膜通常具有高的机械稳定

性% 因此" 层层组装膜在更多领域的应用要求实现层层

组装膜厚度从纳米到微米尺度的跨越% 尽管可以通过增

加沉积层数的方法来构筑微米厚度的层层组装膜" 但膜

的制备过程非常耗时" 不利于规模生产% 因此" 迫切地

需要发展一些新的方法来实现层层组装厚膜的快速构

筑% 同时" 尽管人们发展了几种层层组装膜的快速构筑

方法" 但层层组装厚膜的功能化的问题一直没有得到人

们足够的重视% 本文主要结合作者自己的研究工作" 从

层层组装厚膜的快速构筑方法" 层层组装厚膜的功能化

以及自支持的层层组装厚膜 " 个方面介绍功能性层层组

装厚膜的研究现状及最新进展%

"

!层层组装厚膜的快速构筑方法

在过去的几年中" 科学家们已经发展了几种层层组

装膜的快速构筑方法" 主要包括将旋涂和喷涂与层层组

装结合而衍生出的旋涂 8层层组装(:)和喷涂 8层层组

装(9)以及指数增长的层层组装方法(<)

% 与传统的层层组

装膜的厚度随沉积层数线性增长不同" 指数层层组装

时" 由于在膜的构筑过程中" 聚电解质在膜中高度穿插

!聚合物链的穿插厚度可达几个微米#" 所以膜的厚度

随沉积层数增加先经历一个快速的指数生长过程" 再达

到一个平衡态的线性的快速生长过程" 进而实现层层组

装膜的快速制备% 上述方法虽然在一定程度上提高了层

层组装膜的构筑速率" 但仍存在缺点% 如基于旋涂和喷

涂的层层组装技术受基底的形状和大小限制" 牺牲了传

统的层层组装在非平面基底上大面积沉积多层膜的优

点% 而指数增长的层层组装膜仅限于某些弱聚电解质层

层组装膜体系% 上述层层组装膜的快速构筑方法的最大

问题是膜结构难以调控% 用大尺度的构筑进行层层组

装" 可以提供一种更直接地实现层层组装膜快速构筑及

结构调控的方法(; 8$#)

%

"

4

!

!聚合物复合物层层组装膜的快速构筑

聚合物复合物是基于静电& 氢键& 配位键& 主客体

相互作用等分子间弱相互作用力而形成的超分子聚集

体% 与非复合的聚合物相比" 聚合物复合物具有大的尺

度" 其结构与组成丰富且高度可控% 利用聚合物复合物

为构筑基元进行层层组装膜的构筑" 不仅容易实现聚合

物复合膜的快速构筑" 而且聚合物复合物在溶液中丰富

的结构为层层组装的聚合物复合物膜的结构调控提供了

空间" 可以构筑出非复合的聚合物层层组装所不能获得

的膜结构及功能($$)

% 下面以带相反电荷的聚电解质复

合物层层组装直接构筑多孔聚合物膜来阐述聚合物复合

物层层组装膜快速构筑的概念%

用非复合的带相反电荷的聚电解质复合物的层层组

装通常很难直接获得微孔或微纳拓扑结构的聚合物膜"

原因是聚合物链段的柔性使聚合物具有强的链段调整能

力" 在组装成膜时使膜倾向于平整& 致密% 带相反电荷

的聚阳离子和聚阴离子于溶液中基于静电力复合而形成

的聚电解质复合" 由于内部交联位点的存在" 与非复合

的聚电解质相比具有大的刚性" 所以用于层层组装膜的

制备时可以克服链段的调整" 直接获得具有微孔或微纳

拓扑结构的聚合物膜% 如将重氮树脂!N'*#分别和聚

丙烯酸!K''#& 聚苯乙烯磺酸盐!K--#的水溶液非等物

质的量比复合" 获得带负电荷的 K''\N'*复合物以及

带正电荷的 N'*\K-- 复合物" 其平均流体力学直径分

别为e$<; JQ和 $%: JQ% 如图 $ 所示" 将K''\N'*和

N'*\K--复合物交替沉积" 可以直接快速地制备具有大

孔的泡沫状结构的 K''\N'*BN'*\K-- 聚合物膜($%)

%

%# 个沉积周期的 K''\N'*BN'*\K-- 膜的厚为 e%49?

$

Q" 且膜厚与沉积层数呈线性关系% 相比而言" %# 个

沉积周期的K''BN'*或K--BN'*膜平整& 致密" 膜的

厚度只有e># JQ% 所以" 大尺度的聚合物复合物的层

层组装既可以实现膜的快速构筑" 又可以直接制备大孔

结构的聚合物膜" 这是非复合的聚合物层层组装所不能

得到的% 紫外光照使膜共价交联" 提高了膜的稳定性%

该大孔聚合物膜可以用作高容量的选择性吸附分离膜材

料% 除了基于静电相互作用结合的聚电解质复合物外"

具有大尺度的基于氢键的聚合物复合物($")以及聚电解

质8表面活性剂复合物(?)等都可以用于层层组装厚膜的

快速构筑% 聚合物复合物的层层组装可以充分集合聚合

物复合物和层层组装二者的优点' 一方面聚合物复合物

大的尺度容易实现聚合物复合膜的快速构筑" 并保留了

层层组装可以在非平面基底上大面积制备复合膜的特

点(; 8?" $% 8$")

$ 另一方面" 聚合物复合物在溶液中丰富的

结构与层层组装的逐层沉积的膜构筑方式相结合" 为实

现聚合物复合物层层组装膜的结构调控提供了

空间($$" $> 8$:)

%

"

4

"

!大尺度的无机粒子层层组装膜的快速构筑

用大尺度的构筑基元实现层层组装膜的快速构筑的

概念可以从聚合物复合物拓展至大尺度的无机粒子% 将

:# JQ的介孔二氧化硅粒子!&-G5

%

#与聚二烯丙基二甲

基铵盐酸盐!KNN'#经过 " 个周期的交替沉积" 可快速

制备同时具有可见光增透和防雾功能的双功能涂层($#)

%

&-G5

%

相对较大的尺度连同其本身快速的吸附动力学"

使得 " 个沉积周期的 KNN'B&-G5

%

涂层具有良好的可

见光增透和防雾功能" 该双功能涂层的制备可以在少于

># QGJ的时间内完成% &-G5

%

在基底上的疏松沉积以及

$>
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图 $!!H# N'*的结构式" !X# 光交联后的K''\N'*BN'*\K--膜的厚度随沉积周期数的变化关系" !6" T# 光交联后

的!K''\N'*BN'*\K--#

(

%# 膜的剖面 -)&照片

LGA4$!!H# .WMQG6H3U7PC67CPM2RN'*" !X# TMOMJTMJ6M2R7WM7WG6[JMUU2RE1\GPPHTGH7MT K''\N'*BN'*\K-- 62H7GJAU2J 7WM

JCQXMP2RTMO2UG7G2J 6I63MU" HJT !6" T# 6P2UU\UM67G2JH3-)&GQHAMU2RHE1\GPPHTGH7MT !K''\N'*BN'*\K--#

(

%# 62H7GJA

本身高度多孔的特性确保了该涂层具有良好的超亲水性

质和可见光增透能力" 沉积在石英基底上的!KNN'B

&-G5

%

#

(

" 涂层在可见光范围内的最大透过率可高达

??4?g% 并且" 由于该涂层的制备不需要煅烧过程" 可

以方便地在非平面的塑料基底" 如树脂眼镜& 泳镜等的

表面进行沉积% 这种同时具有增透和防雾功能的双功能

涂层在泳镜& 潜望镜& 腹腔镜& 胃窥镜等的制备中具有

重要的用途%

"

4

#

!无机粒子聚集体的层层组装膜的快速构筑

除了大尺度的聚合物复合物和无机粒子外" 以聚集

的无机纳米粒子为构筑基元同样可以实现功能性层层组

装膜的快速构筑(?)

% 将水溶液中聚集的尺度为 e$> JQ

的二氧化硅纳米粒子与聚烯丙基胺盐酸盐交替沉积" 快

速制备了!K'/B-G5

%

#

(

> 膜" 煅烧去除 K'/后" 获得

了宏观尺度上平整而微观尺度上粗糙的孔状 -G5

%

膜"

经过化学气相沉积一层低表面能的全氟辛基三甲氧基硅

烷!K5(-#后" 快速制备了高透明的超疏水涂层!图 %#%

沉积在石英基底上的超疏水涂层的透过率不低于 ?"g"

与裸的石英基底相当" 水滴接触角约为 $:<t" 滚动角

约为 $t" 这意味着附着于该涂层表面的灰尘很容易被

水冲洗掉而实现涂层的自清洁% 由 $> JQ二氧化硅构成

的涂层" 可以有效地避免可见光的散射% 同时" 由纳米

粒子聚集体堆积而成的涂层具有微纳复合结构" 满足了

超疏水表面对涂层粗糙度的要求% 将该透明超疏水涂层

沉积于可见光增透的多孔二氧化硅薄膜之上" 得到了具

有可见光增透性能的超疏水涂层" 其最大透过率高达

?;g以上% 这类高透明的超疏水涂层可用于太阳能电池

的制备" 既可以增加太阳能电池对光的利用效率" 又可

以实现电池表面的自清洁功能%

#

!快速构筑的功能性层层组装厚膜

#

4

!

!自修复超疏水涂层

超疏水涂层在自清洁& 抗腐蚀& 抗粘附和减阻等方

面具有重要的潜在应用% 人工制备的超疏水涂层通常是

在具有微纳复合结构的粗糙表面沉积一层疏水物质而获

得% 由于太阳的光漂白或机械刮擦" 人工制备的超疏水

涂层容易失去超疏水性能% 赋予超疏水涂层自修复的功

能" 是解决上述问题" 获得长寿命& 实用性超疏水涂层

的一条重要途径% 基于溶液中预组装的聚合物复合物层

层组装膜的制备方法" 我们成功制备了自修复超疏水涂

层($9)

% 如图 "H所示" 将聚烯丙基胺!K'/#和磺化聚醚

醚酮! -K))f#在水溶液中复合" 再将荷正电的 K'/\

-K))f复合物与 K''基于静电作用交替沉积" 经热交

联" 快速制备了具有微纳复合结构且具有通透微孔的

K'/\-K))fBK''膜" 膜的厚度为 !%4< w#4>#

$

Q!图

"X#% 化学气相沉积低表面能的 K5(- 后" 获得了具有

自修复功能的超疏水涂层!图 "H" X#% !K'/\-K))fB

K''#

(

9#4: 涂层表面的微孔使得在化学气相沉积时

K5(-不但能沉积于涂层的表面实现超疏水功能" 同时

K5(-能进入涂层的内部而储存起来% 一旦表面的 K5(-

%>
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因光照分解或机械刮擦而被去除" 储存在涂层内部的

K5(- 便可以在湿润的环境中从膜的内部通过聚合物链

段的调整而迁移到涂层表面" 进而修复涂层的超疏水功

能% 储存在膜内部的大量的 K5(- 可以实现多次的自修

复功能!图 :6#% 即使涂层因刮擦损伤时" 也能实现超

疏水的修复% 这种自修复超疏水涂层只需在适度的湿度

下就可以自发进行修复!"#g相对适度的条件下" 修复

需要 > W#%

图 %!!H# 煅烧后的!K'/B-G5

%

#

(

> 膜的扫描电镜照片% 插图是沉积K5(-后的膜的接触角" !X# 裸的石英片!点线#和沉积有超

疏水!K'/B-G5

%

#

(

> 膜的石英片!实线#的透过光谱图

LGA4%!!H# (2O\YGMZ-)&GQHAM2RH6H36GJMT !K'/B-G5

%

#

(

> RG3Q@+JUM7GU7WMUWHOMU2RZH7MPTP2O3M7U!>

$

,# 2J 7WM6H36GJMT !K'/B

-G5

%

#

(

> 62H7GJAHR7MPK5(-\Q2TGRG6H7G2J" !X# 7PHJUQGUUG2J UOM67PH2R7WMUCOMPWITP2OW2XG662H7GJAU2R7WM6H36GJMT !K'/B-G5

%

#

(

>

RG3QTMO2UG7MT 2J HSCHP7]UCXU7PH7M!U23GT 3GJM# HJT HXHPMSCHP7]UCXU7PH7M!T277MT 3GJM#

图 "!!H# 自修复超疏水涂层的修复原理" !X# !K'/\-K))fBK''#

(

9#4: 涂层的表面扫描电镜照片" !6# 5

%

O3HUQH

破坏后的超疏水涂层!

)

#以及修复后的涂层!

*

#的水滴接触角

LGA4"!!H# b2P[GJAOPGJ6GO3M2RUM3R\WMH3GJAUCOMPWITP2OW2XG662H7GJAU" !X#72O\YGMZ-)&GQHAMU2RH!K'/\-K))fBK''#

(

9#4: 62H7GJA2J HUG3G62J ZHRMP" !6# 62J7H67HJA3M!.'# 2R5

%

O3HUQH\THQHAMT UCOMPWITP2OW2XG662H7GJA!

)

# HJT 7WM

62H7GJAHR7MPUM3R\WMH3GJA!

*

#

">
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"

!均匀分散纳米填料的耐磨涂层

纳米填料!0HJ2RG33MPU#在聚合物中的均匀分散是增

强聚合物材料力学性能的关键问题之一% 由于纳米尺度

的无机填料具有高的表面能" 很容易发生聚集" 所以实

现纳米填料在聚合物基体中的均匀分散面临巨大的挑

战% 将具有指数层层组装能力的聚电解质与纳米填料复

合" 再进行层层组装" 利用聚电解质在膜构筑过程中的

穿插" 实现了纳米填料在聚合物膜中的均匀分散" 进而

发展了一种制备高力学性能聚合物复合膜的方法($<)

%

基于K''和 .H.5

"

纳米粒子的复合物!K''\.H.5

"

#与

K'/的交替沉积而构筑的 K''\.H.5

"

BK'/有机\无机

杂化膜含有均匀分散的质量分数为 >4%g的 .H.5

"

纳米

粒子!平均粒径为 e% JQ#% 如图 >H所示" 涂层的厚度

随沉积层数指数增长% %# 个周期的 K''\.H.5

"

BK'/涂

层的厚度为 ! $4<% w#4$? #

$

Q" 膜的表面平整" 在

$#

$

Qa$#

$

Q的尺度上膜的均方根粗糙度仅为#4; JQ%

由于.H.5

"

纳米粒子在涂层中均匀分散" 保证了涂层的

高透明度% 纳米压痕实验证明" .H.5

"

纳米填料的均匀

分散对于涂层机械性能的增强效果显著% 磨损试验证明

K''\.H.5

"

BK'/涂层具有优异的抗刮擦性能% 在 $4$

a$#

>

KH的压力下" 经过 ;# 个周期的亚麻布刮擦" 热

交联的 !K''BK'/#

(

"# 涂层已经被严重破坏% 而

!K''\.H.5

"

BK'/#

(

%# 涂层在经历 $ $## 个周期的刮

擦后表面没有出现任何的划痕% 由于层层组装的 K''\

.H.5

"

BK'/涂层可以方便地沉积在几乎任何形状和大

小的基底上" 所以这种高机械强度和高透明的 K''\.H\

.5

"

BK'/涂层可以用作其它功能膜的保护涂层% 如图

>X所示" 将K''\.H.5

"

BK'/涂层沉积于偶氮苯薄膜表

面" 可以赋予偶氮苯薄膜耐刮擦性能%

#

4

#

!高负载量的聚合物微凝胶层层组装膜

聚合物微凝胶可以看作是共价交联的聚合物复合

物" 它不但具有较大的尺度" 凝胶内部还具有丰富的结

合位点% 利用聚合物微凝胶进行层层组装" 不仅可以实

现微凝胶膜的快速构筑" 还可以实现客体物质的高负载

与可控释放% 将K'/和葡聚糖!NM̂7PHJ#交联" 合成了

聚烯丙基胺8葡聚糖微凝胶!称为 K'/\N#% 这种微凝

胶内部含有大量自由的胺基" 层层组装的 K'/\NB聚阴

离子多层膜可用来大量装载带有负电荷的药物分子以及

表面带负电荷的纳米粒子% K'/\N微凝胶具有良好的

O/和离子响应性" 可以将装载在 K'/\N微凝胶层层组

装膜中的药物以及纳米粒子释放出来($;)

% 同时" K'/\

N微凝胶能直接在疏水基底上稳定沉积而无需任何基底

修饰% 利用上述特点" 结合层层组装技术可在非平面基

底上制备多层膜的特性" 在直径为 #4" QQ的疏水的蚕

丝手术缝合线表面制备了 K'/\NB透明质酸!/'#多层

膜($?)

% 这种微凝胶多层膜可负载消炎药物布洛芬" 并

能在生理条件下实现布洛芬的缓慢释放% 这种载药的手

术缝合线的优点是可以直接在缝合处给药" 以解决体内

创伤缝合时局部给药困难的问题% 同时" 用负载有

LM

"

5

>

纳米粒子的K'/\N微凝胶为层层组装膜的构筑基

元" 成功地在聚乙烯介入导管表面制备了 LM

"

5

>

xK'/\

NBK--多层膜" 实现了导管磁共振下的可视化(%#)

% 进

一步将K'/\N微凝胶的胺基与 .5

%

反应" 生成同时含

有胺基和氨基甲酸的两性的聚合物微凝胶" 由其构筑的

微凝胶多层膜实现了带相反电荷的小分子药物在同一膜

中的大量负载和缓释(%$)

%

图 >!!H# K''\.H.5

"

BK'/膜的厚度与沉积周期数的关系曲线"

*

和
+

分别为热交联前和热交联后的膜" ! X#偶氮苯涂层

!左#和沉积有!K''\.H.5

"

BK'/#

(

%# 保护膜的偶氮苯涂

层!右#经过刮擦测试后的照片

LGA4>!!H# (WMTMOMJTMJ6M2R7WM7WG6[JMUU2R7WMHU\OPMOHPMT HJT

7WMPQH33I6P2UU\3GJ[MT K''\.H.5

"

BK'/62H7GJAUHUHRCJ67G2J

2RTMO2UG7G2J 6I63MU"

*

HJT

+

PMOPMUMJ7HU\OPMOHPMT HJT

6P2UU\3GJ[MT 62H7GJAU" PMUOM67GYM3I" ! X# OW272APHOWU2RH]2\

XMJ]MJM\62J7HGJGJARG3QUZG7W !PGAW7# HJT ZG7W2C7!3MR7# 7WM

!K''\.H.5

"

BK'/#

(

%# OP27M67GJA62H7GJAHR7MPPMOMH7MT3I

PCXXGJA@'THO7MT ZG7W OMPQGUUG2J

#

4

$

!层层组装厚膜的室温压印及细胞粘附性的调控

虽然以往的研究表明图案结构的表面可以实现细胞

的选择性黏附生长" 但图案的高度对于细胞黏附行为的

研究一直没有引起人们的重视% 我们的研究证明层层组

装聚合物膜可以利用室温压印技术实现膜的图案化" 且

>>
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压印图案的结构" 包括宽度及高度能够实现精确的控

制" 原因是层层组装聚合物膜具有可压缩性和流动

性(%%)

% 将快速构筑的厚度为 $4#?

$

Q的!K''BK'/#

(

%# 膜于室温下压印" 通过调控压印的条带的高度& 宽

度和间隔距离" 实现了粘附性细胞0+/"(" 纤维原细胞

和/M3H细胞在图案化的!K''BK'/#

(

%# 膜表面的粘附

和取向的控制(%")

% 结果表明" 压印前的 K''BK'/膜无

细胞毒性" 0+/"(" 和/M3H细胞均可以在其表面粘附生

长% 压印有线宽度B间隔宽度分别为 94:B"4:

$

Q" 压印

深度为 $4%?

$

Q的K''BK'/膜可以有效地抑制这两种

细胞在其表面的黏附% 保持压印深度 $4%?

$

Q不变" 增

加压印条带的宽度B间隔宽度至 9?B>"

$

Q" 或者保持压

印条带的线宽度B间隔宽度分别为 94:B"4:

$

Q不变" 降

低压印深度至 e$#< JQ" 室温压印的 K''BK'/表面由

憎细胞逐渐转变为亲细胞% 所以通过室温压印技术" 很

容易获得图案尺度和高度可控的层层组装膜" 从而方便

地实现细胞在其上面的粘附和生长行为% 其中" 细胞粘

附和图案高度有关" 这一现象只有在压印的层层组装厚

膜中才能观察到%

$

!层层组装自支持膜

快速构筑的层层组装厚膜具有良好的机械稳定性"

能够从基底上剥离下来" 制备在空气中稳定存在的自支

持膜% 自支持膜消除了基底对膜的束缚" 将进一步拓展

膜的功能% 层层组装膜虽然可以通过牺牲层及基底溶解

的方式获得" 但发展新的自支持膜的剥离方法" 是拓展

层层组装自支持膜功能的基础%

$

4

!

!离子剥离制备层层组装自支持膜

离子剥离技术是在膜与基底之间引入无机离子" 破

坏膜与基底的作用力" 将层层组装膜从基底上完整地剥

离下来" 进而制备自支持膜的一种有效方法(%>)

% 离子

剥离可实现非平面基底上大面积层层组装自支持膜的剥

离" 也可实现层层组装膜剥离程度的控制!如部分剥

离#" 具有以往的基于牺牲层和溶解基底的自支持膜制

备方法所不具备的优点% 如果将热交联的沉积在 KNN'

修饰的基底上的微米厚的 K''BK'/多层膜浸泡在 O/

%4#的酸性水溶液中" 该多层膜就可快速完整地从基底

上剥离下来" 形成在水中或空气中稳定存在的自支持膜%

$

4

"

!层层组装自支持膜构筑高效的促动器及行走装置

尽管人们已经制备出了能够感知各种刺激的促动器

!'67CH72PU#" 但是对刺激快速响应" 并将外界刺激产生

的物理或化学能量高效地转化为机械运动的促动器的制

备却面临极大的挑战(%:)

% 热交联的K''BK'/膜具有快

速的吸水膨胀和失水收缩的能力" 当环境相对湿度由 #

升高到 $##g时" K''BK'/膜可吸收相当于本身质量

$%4:g的水% 在热交联的 K''BK'/膜表面旋涂光交联

的不吸收水的02P3HJT 5O7G6H3'TWMUGYM9" !05'9"#聚合

物层" 再将它们从基底上剥离" 制备了双层结构的聚合

物自支持膜% 其中热交联的 K''BK'/层和光交联的

05'9" 层的厚度分别为!$4<? w#4#$#

$

Q和!$#4"< w

#4#9#

$

Q% 由于 K''BK'/层和 05'9" 层对水的膨胀

能力有着巨大差异" 双层结构的自支持膜在环境湿度变

化下发生快速可逆的弯曲响应" 可用作湿度响应的促动

器% 如图 :H所示" 在促动器的两端连接 % 个聚对苯二

!!

图 :!!H# 行走装置的结构" !X# 行走装置在湿度为 $$g和 >#g交替变化时在棘齿结构的基底上行走" !6# 湿度驱动的行走装置在带

有锯齿的基底上运动的示意图

LGA4:!!H# .2JRGACPH7G2J 2R7WMZH3[GJATMYG6M" !X# ,262Q27G2J 2R7WMZH3[GJATMYG6M2J HO23IM7WI3MJM!K)# PH76WM7UCXU7PH7MZWMJ */GUH37MPJH7MT

XM7ZMMJ $$g HJT >#g" HJT !6# DPMH[T2ZJ TPHZGJA2R7WMZH3[GJAQ2YMQMJ7U2R7WMTMYG6M2J 7WMUCXU7PH7MZG7W PH76WM7UTPGYMJ XIWCQGTG7I

:>
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酸乙二酯!K)(#基片" 制备了湿度驱动的行走装置% 当

环境相对湿度由高到低交替变化时" 行走装置能在棘齿

结构的基底上快速行走!图 :X和6#% 实验结果表明" 当

环境相对湿度在 $$g和 >#g间周期变化时" 此行走装置

能负载促动器本身重量 $%# 倍的重物在有棘齿结构的基

底上快速行走% 理论计算表明" 如此高负载& 快速响应

的行走装置除了与促动器的双层结构设计有关外" 主要

源于热交联的 K''BK'/聚电解质层同时具有的高的杨

氏模量& 大的线性湿度膨胀系数以及快速的吸收和释放

水的能力(%9)

%

1

!结!语

层层组装作为一种复合膜制备的有效方法" 能够实

现膜组成和结构的精细调控" 并能在非平面基底上大面

积制备复合膜" 膜制备的重现性好" 所以日益受到人们

的关注" 成为复合膜制备的重要手段% 层层组装在构筑

微米或亚微米厚度的膜材料时需要耗费较长的时间" 所

以人们通常把层层组装仅用作超薄膜的构筑% 与超薄膜

相比" 微米或亚微米的厚膜更容易实现高的负载& 微纳

复合结构的调控& 多功能集成以及赋予膜更高的稳定

性% 以聚合物复合物& 无机粒子及其聚集体等大尺度构

筑基元进行层层组装" 可以实现层层组装膜的快速构筑

和结构调控" 获得超薄膜所不具备的功能" 如自修复&

多功能集成及响应性自支持膜等% 层层组装厚膜的构筑

依赖于新的层层组装方法的发展" 随着人们对层层组装

厚膜的重视" 层层组装厚膜快速构筑方法将不断出现%

层层组装厚膜必将拓展层层组装膜的功能" 并推进层层

组装膜从实验室走向应用%
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我国锂电池产业区域布局呈三大发展趋势
未来" 我国锂电池产业空间演变将呈现出三大趋势" 即产业梯度转移趋势加剧" 中西部地区比较优势明显" 上

游的锂电池材料产业更多的集中在东部地区" 而下游的电芯组装等环节将逐步向中西部地区转移$ 锂离子动力电池

成为升级方向" 产业向传统汽车城市汇集% 高端锂电池材料,门槛-较高" 东部区域优势将更加明显" 以北京& 江

苏& 上海等为代表的智力密集型东部区域将继续保持垄断地位% ? 月上旬" 赛迪投资顾问公司发布的1中国锂离子

电池产业地图白皮书!%#$$#2对我国锂电池产业的区域特点和发展趋势进行了分析%

%#$# 年" 中国锂电池市场规模达到 %<94$ 亿元" 较 %##? 年增长 "<4?g% 从产量上来看" %#$# 年中国锂离子电

池产量达到 "94< 亿块" 同比增长 ""4?g%

从 %#$# 年中国锂离子电池产业产值分布中可以看出" 我国的锂电池产业主要集中分布在以广东地区为代表的

珠三角& 以江浙为代表的长三角和以京津地区为代表的京津唐地区% 同时" 由于锂电池的产业链向上游延伸到了锂

矿资源" 因此以江西宜春& 四川阿坝& 青海和西藏等为代表的锂矿资源丰富的地区则具备了发展锂电池产业得天独

厚的条件" 这些地区纷纷提出了适合于自身的锂电池产业发展思路%

随着竞争的加剧" 我国锂电池产业的转移和融合的趋势也渐趋明显%

劳动密集型环节梯度转移趋势加剧" 上游锂矿环节中西部地区资源优势明显% 珠三角地区汇聚了大量的锂电池

制造企业" 随着内地劳动力成本的逐步降低" 电芯组装等劳动密集型环节将逐步由沿海向内地转移% 而从产业链上

游来看" 锂电池的重要原材料碳酸锂主要来自于矿石和卤水% 中国锂矿石主要分布在四川& 江西& 湖南和河南等

地" 卤水主要集中在青海和西藏% 江西宜春& 江西新余& 四川阿坝& 青海和西藏等占据资源优势的中西部城市开始

加大锂电池产业的投资力度%

锂离子动力电池成为升级方向" 产业向传统汽车城市汇集% 锂电池的发展方向在于汽车动力电池" 因此锂电池

相关产业链各方多采取合资合作的方式发展锂离子动力电池产业% 其中最典型的模式为,汽车整车厂 c锂离子电池

厂商-和,汽车零部件厂商c锂离子电池厂商-% 因而锂离子动力电池产业呈现出向传统汽车工业城市汇集的趋势"

北京& 上海& 合肥& 广东等汽车城市将成为未来锂离子动力电池产业重点布局的城市%

高端锂电池材料,门槛-较高" 东部优势区域将保持产业集聚% 锂离子动力电池产业化的瓶颈在于其技术性能和

安全性" 而高端电池材料则是锂离子动力电池性能的决定因素% 以隔膜& 六氟磷酸锂等为代表的高端锂离子电池材

料有着较高的进入,门槛-" 以北京& 江苏& 上海等为代表的技术密集型区域将继续保持垄断地位%

"来源$ 凤凰网#
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