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摘!要! 利用响应性聚合物聚!乙二醇\H\E\异丙基丙烯酰胺$ ! *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

$和聚!E\异丙基丙烯酰胺\H\?\乙烯基吡

啶$! 1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

$在水溶液中自组装形成核9壳型复合胶束# 并以其为单一软模版# 以四甲氧基硅烷!)'F.$为前躯

体# 温和条件下# 一步法制备得到了形态& 尺寸可控的介孔空心硅球% 这种介孔空心硅球具有大的比表面积!# &#=5## X

%

[P$

和介孔尺寸!#%5# 8X$% 研究了交联剂& 灼烧及不同 A0值对所得空心硅球形态& 尺寸等的影响% 最后以牛血清蛋白为模型蛋

白# 研究了介孔硅球对大分子的吸附能力%
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#"&
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#&$
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!前!言

因为介孔空心纳米结构具有低密度& 高比表面积&

有序的介孔结构& 可调的孔径和孔容# 越来越多地受到

化学家和材料学家们的关注% 空心介孔纳米材料可广泛

应用于载体系统)# 9%*

& 过滤系统)"*

& !光$催化)?*和分

离体系)<*等% 介孔空心纳米硅球具有价廉& 质轻& 无

毒& 制备条件温和及产物形态尺寸可控# 易于表面修

饰# 化学和热稳定性高)$*等多种优点# 因而更受青睐%

制备介孔空心硅球最常见的方法为双模版法)>*

# 即

利用一种物质如聚苯乙烯微球& 4̀7B38ETL#%> 胶束)=*

&

碳酸钙微球& 金属微球等为空心结构模版# 以十六烷基

三甲基溴化铵!/)(S$自组装体为介孔结构模版# 使硅

前驱体进行水解缩合# 最后采用灼烧或者溶剂萃取等方

法除去模版):*

% 这种用小分子为模版得到的介孔孔径一

般在 <5& 8X左右# 从而对材料的潜在应用造成了限

制)#&*

% 因为孔径大于 #& 8X的介孔空心材料可以吸附

蛋白& 抗生素等众多大分子客体# 所以在生物医药领域

引起了更广泛的关注% 已有课题组报道了关于大介孔空

心材料的制备方法)## 9#"*

% 如利用乙烯基官能团桥连的

有机硅氧烷为前驱体# 4̀7B38ETL#%> 为模版# ## "# <\

三甲基苯为增孔剂 ! .HI44E8P(PI8D$# 制备了孔径为

#?5> 8X的超大介孔材料!'I;3A3B37;FBPC83;E4ETC;HEDU

J4DBC\-CBPÌ 3BI;$% 但是# 前面提到的制备大介孔空心

硅球的方法或者制备过程复杂# 需要各种有机添加剂

!配合使用致孔剂或者增孔剂以获得不同尺寸的孔径$#

或者反应条件要求苛刻!如强酸& 强碱$# 或者所得到
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的形态和尺寸不易控制# 实验成本高# 不易产业化# 因

而难以广泛应用% 为了解决这一问题# 我们组)#?*利用

温度敏感型复合胶束为单一软模版# 在无外加添加剂的

情况下# 一步法制备了形态可控的大介孔空心硅球% 该

实验条件温和# 环境友好# 操作简便% 本文将进一步详

细地讨论聚合物胶束的形成# 硅烷化# 以及不同 A0值

下对形成介孔空心材料的形态& 结构和孔尺寸等性质的

影响%

"

!实!验

"

5

!

!材!料

单羟基聚乙二醇! *̀M

##?

\F0$& E\异丙基丙烯酰胺

!1,̀(X$& ?\乙 烯 基 吡 啶 ! ?2̀ $& 四 甲 氧 基 硅 烷

!)'F.$$& ## %\双!%\碘代乙氧基$乙烷!S,**$均购自

(4YBETU% 使用前经过简单的处理" *̀M

##?

\F0在真空烘

箱中过夜烘干除去水分' 1,̀(X在正己烷中重结晶# 在

真空烘箱中干燥' ?2̀ 经 /C0% 干燥后减压蒸馏纯化%

"!%\二甲氨基乙基$胺 !'I

$

)+*1$ 根据文献方法)#<*合

成% 氯化亚铜!/7/4$由亚硫酸钠!1C

%

.F

"

$还原氯化铜

!/7/4

%

$得到% 其他试剂均为分析纯# 所有实验都采用

超纯水!#=5% '

+

$%

"

5

"

!合成步骤

嵌段 共 聚 物 *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

和 1̀,̀(X

#&$

\H\

?̀2̀

#&%

通过原子转移自由基聚合!()+̀ $方法合成# 具

体步骤参见文献)#? 9#<*

% 合成嵌段共聚物 *̀M

##?

\H\

1̀,̀(X

#"&

采用的原料比例为" 大分子引发剂 *̀M\SB[单

体1,̀(X[催化剂 /7/4[配体 'I)+*1$ n#[#"&[#[#5%

!物质的量比$# 以水和1# E\二甲基甲酰胺!Z'L$为混

合溶剂# 在氮气保护的条件下反应 ? U% 合成嵌段共聚

物 1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

采用的原料比例为" 大分子引发

剂 1̀,̀(X\/4[单体 ?2̀ [催化剂/7/4[配体 ?# ?r\联吡啶

n#[#&&[%[%!物质的量比$# 以丁酮和异丙醇为混合溶

剂# 在氮气保护的条件下反应 = U%

"

5

#

!大介孔空心硅球的制备

将两种聚合物溶液按不同比例加入到反应瓶中# 室

温下搅拌 # U# 混合均匀# 加热至 ?< c并继续搅拌 % U#

加入一定量的交联剂 S,**!物质的量为 ?2̀ 单元的

"&e$反应 #% U% 然后# 加入一定量的硅前躯体 )'F.#

搅拌 %? U# 最后停止搅拌并恒温陈化 ?= U% 反应结束

后# 将样品产物装瓶# 并在 ? c冰箱中放置 # Y% 经离

心并用水和乙醇分别洗 " 次后在真空烘箱中干燥待测%

"

5

$

!蛋白吸附实验

首先将S.(蛋白 配置成 % XP[X-的 DBE\0/4缓冲溶

液!A0>5?$% 取不同比例的大介孔空心硅球各 < XP#

分别分散在 < X-S.(溶液中% 摇床在 #&& B[XE8# %< c

下搅拌 #% U% 反应结束后离心处理并取上层清液测试%

"

5

2

!表征方法

嵌段聚合物的组成和结构用凝胶渗透色谱法!M̀ /$

和#

0核磁共振!

#

0'1+$确定% 利用动态光散射表征了

各个阶段粒子的尺寸及分布% 利用透射电镜!#%& ]2$观

察了大介孔空心硅球的形态和结构% 大介孔空心纳米杂

化硅球的组成和含量可以用热失重分析得到% 最后# 为

了检测样品的比表面积& 孔容及孔径# 使用氮气吸附&

脱附技术# 并采用 SB78C7IB\*XXIDD\)I44IB!S*)$方程进

行比表面积测试及 SCBBIDD\63Q8IB\0C4I8YC!S60$介孔径

分布分析孔容& 孔隙%

#

!结果与讨论

图 # 为制备大孔空心硅球的示意图# 本项研究利用

1̀,̀(X在 "% c发生亲疏水相转变的温敏性# 将

*̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

和 1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

% 种嵌段共聚

物水溶液升温至 1̀,̀(X的低临界溶剂温度!-/.)$以

上时# 在弱酸性条件下# 1̀,̀(X由亲水变为疏水#

*̀M和 ?̀2̀ 链段保持亲水状态# 形成以 1̀,̀(X链段

为核# 以 *̀M[̀?2̀ 链段为混合壳层的复合胶束% 其中

混和壳层中的 ?̀2̀ 链段因部分质子化而带有正电# 这

有利于带负电的硅前躯体的吸附和沉积% 并且 ?̀2̀ 对

)'F.仿生矿化还具有催化作用)#$ 9#>*

% 混和壳层中的

*̀M链段在水中始终具有良好的溶解性# 不仅能够有效

地避免纳米硅球之间的聚集# 而且能够在硅烷水解沉积

过程中# 起到大介孔模版的作用% 当温度降至 -/.)以

!!

图 #!以响应性聚合物胶束为模板制备大介孔空心硅球

LEP5#!L3BXCDE38 3R4CBPI\A3BIXI;3A3B37;U3443H;E4ETC8C83\TCA;74I

!-'0.1$ DIXA4CDIY KQBI;A38;EVIA34QXIBETXETI44I;

??
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下时# 1̀,̀(X 核 由 疏 水 变 为 亲 水% 1̀,̀(X

#&$

\H\

?̀2̀

#&%

由于 ?̀2̀ 链段与 .EF

%

存在静电相互作用稳定在

纳米硅球内部% 而 *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

嵌段则发生溶胀#

从纳米硅球逐渐逃逸出来# 形成大介孔空心硅球%

#

5

!

!复合胶束自组装

图 % 所示为聚合物温度敏感性的表征% 其低临界溶

解温度!-/.)$约为 "<c% 由于 % 种聚合物中的 1̀,̀(X

链分子量相当# 在其 -/.)以上# % 种 1̀,̀(X链同时

发生相转变并聚集形成胶束核# 而 *̀M和 ?̀2̀ 分布在

1̀,̀(X核周围形成胶束的混合壳% 从曲线可以看出#

复合胶束的透过率在 ?< c以上开始趋于平稳# 这说明复

合胶束的形态和结构基本稳定% 因而我们选择在此温度

进行硅氧烷的水解及沉积% 从动态光散射!图 %$中可见#

复合胶束的分散度均一# 尺寸约为 #:& 8X% 并且我们可

以通过改变嵌段聚合物分子量的大小# 来调控复合胶束

的尺寸# 从而调节所得到的介孔空心硅球的空腔大小%

图 %!复合胶束最低临界温度的表征

LEP5%!)UIBX3\;I8;EDEVEDQ3RDUIK43T] T3A34QXIBT3XA4Î

XETI44I;78YIBDUIT38YEDE38 3RH[Hn#g## &5% P[-

C8Y A0?5&

#

5

"

!介孔空心硅球形态表征

图 " 所示为不同阶段下粒子尺寸与分布% 当混合溶

液被加热到 ?< c以后# 复合胶束形成# 其粒径为 #:& 8X

!图 "C$% 加入交联剂S,**后# 复合胶束粒径进一步增

加到 %?& 8X!图 "K$# 可能是由于 ?̀2̀ 被季铵化后刚

性大大增加# 导致其向外伸展# 从而引起粒子的流体力

学直径增加% 加入)'F.后# 体系的粒径明显增加# 约

至 ?$& 8X!图 "T$% 这是由于硅氧烷水解后在胶束表面

形成 .EF

%

层导致粒子尺寸增加所致% 当温度下降到

%< c# 产品经过离心处理后测得粒子的尺寸为 "<& 8X

左右!图 "Y$# 这可能是由于 *̀M\H\̀1,̀(X逃逸以及硅

球收缩导致尺寸下降造成的%

图 ? 所示为介孔空心硅球的透射电镜照片% 发现经

过离心洗涤处理后# 复合胶束诱导的介孔空心硅球的尺

图 "!不同阶段下粒子尺寸与分布" C$ *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

[

1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

复合胶束# K$复合胶束qS,**#

T$ 复合胶束q.EF

%

j?< c# Y$ 复合胶束q.EF

%

j%< c

LEP5"!.E_IC8Y YE;DBEK7DE38 3RACBDET4I;CDYERRIBI8D;DCPI;" C$ *̀M\

H\̀1,̀(X[ 1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

T3XA4Î XETI44I;# K $

T3XA4ÎXETI44IqS,**# T$ T3XA4Î XETI44Iq.EF

%

j?< c#

Y$ T3XA4ÎXETI44Iq.EF

%

%< c

寸和形态与洗涤处理前有明显的差别% 处理前!图 ?C$#

体系中存在胶束诱导的纳米硅球& 未沉积硅的聚合物胶

束& )'F.以及部分反应的硅烷寡聚物等# 这造成了纳

米硅球的清晰形貌很难被观察到# 其粒径较大约为

"&& 8X% 而经过离心洗涤处理后!图 ?K$# 空心结构出

现# 纳米硅球形貌清晰# 粒径较小# 约为 %&& 8X% 透射

电镜照片中样品的尺寸& 形态与动态光散射结果相吻

合% 图 ?T为不加交联剂 S,**时# 形成的 -'0.1# 可

以看出其壳层较厚图% 原因可能是未加 S,**时的 bIDC

电位较高!约为 #$ X2# 加入 S,**降低为 #" X2$# 能

够吸引更多的)'F.进行水解和沉积% 图 ?Y 为 -'0.1

灼烧之后# 硅球间的粘连现象减少# 硅球分散度好# 壳

层变薄% 这是由于 -'0.1中聚合物被灼烧掉# 除去了

硅球间的有机交联剂的缘故# 当硅球被重新分散时# 展

现了很好的分散度% 图 ?I# ?R为 A0%5& 下# 不同聚合

物所得的介孔空心硅球的透射电镜照片% 对比图 ?K和图

?I# 在 A0%5&和 ?5& 条件下# 介孔空心硅球的形态和结

构存在很大的差异% 说明 A0值对所形成的介孔空心硅

球的形态和大小都有影响% 究其原因# 可能是 A0值较

低时# )'F.水解速率远远大于沉积速率# 需要陈化的

时间较长% 在相同的反应时间下# )'F. 没有完全反应

到聚合物模版上# 致使模版上硅的沉积量减少# 壳层减

薄# 在制备电镜样品时# 硅球塌陷)#=*

# 形成如图中的纺

锤体结构% 而且在不同的聚合物胶束比例下!图 I?[$#

图R=[%$# 都能够形成规整的空心结构% 聚合物比例并

不会对-'0.1的形貌造成太大的变化% 同时# 为了研

究聚合物胶束在诱导硅烷水解及沉积过程中所起到的模

板和催化作用# 我们设计了一系列的对比试验% 实验结

<?
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果表明# 在没有聚合物胶束存在时# 同样的反应条件

!等量的S,**# )'F.# 相同反应时间# 反应温度和 A0

值$下# 无法得到结构规整的纳米硅球%

图 ?!介孔空心硅球的透射电镜照片" C$处理前# K$处理

后# T$不加S,**# Y$灼烧后# I$ A0%5&# *̀M
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!介孔硅球性质表征

图 < 为不同制条件的介孔空心硅球的热失重曲线%

C# K为典型的干态聚合物热失重曲线# 热分解温度大

约为 ?&&c% 而T是复合胶束负载 .EF

%

后形成的介孔空

心硅球的热失重曲线% 可以看出# 杂化硅球中的无机

.EF

%

含量高达 $&e% 并且温度升高到 =&& c时# 依然

显示出良好的热稳定性%

介孔空心硅球的孔径和比表面积等参数可以通过氮

气吸附& 脱附实验得到# 结果如图 $ 所示% 图 $ 中氮气

吸附& 脱附等温曲线均为 ,2型# 由此可知我们所获得

的-'0.1属于介孔材料% 通过 S*)公式拟合后计算

图 <!热失重分析曲线" C$ 1̀,̀(X

#&$

\H\̀?2̀

#&%

#

K$ *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

# T$ 复合胶束q.EF

%
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图 $!介孔空心硅球氮气吸附脱附等温曲线图

LEP5$!1

%

;3BADE38 E;3DUIBX;3R-'0.1

出# 灼烧前!图 $C$材料的比表面积为 %$<5= X

%

[P# S06

计算出孔容为 #5$? TX

"

[P# 孔尺寸分布为 %& d#&& 8X#

孔径为 ?? 8X% 这种介孔尺寸的形成# 可能是由于杂化

材料中复合胶束的存在# 使空心结构不是很明显# 而较

大的介孔结构则主要是硅纳米颗粒之间聚集的结果% 当

我们灼烧!图 $K$材料# 材料的比表面积高达 # &#= X

%

[P#

孔容为 &5:? TX

"

[P# 介孔孔径变为 #% 8X% 在相对压强

为 &5< 时# 等温吸附& 脱附回线有明显的升高现象# 说

明了空心结构的存在% 这是由于灼烧去掉了聚合物# 减

$?
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少了硅球间的粘连现象# 使介孔空心硅球真实的性质被

检测到% 正如我们所预测的# 以复合胶束为模版# .EF

%

只能沉积在 ?̀2̀ 链段上# 而未沉积 .EF

%

的 *̀M链段

则可以自由地穿过硅层# 当 1̀,̀('链段溶解后# 从介

孔中逃逸出来# 形成明显的介孔和空心结构%

图 > 为介孔空心硅球对牛血清蛋白分子的吸附实

验% .CXA4I## % 分别是以不同比例的聚合物复合胶束

为模板制备的介孔空心硅球% 结果表明# -'0.1对牛

血清蛋白分子确有一定的吸附作用# 并且不同的聚合物

比例造成的吸附能力不同% .CXA4I# 为 *̀M含量较少

!"[>$的-'0.1# 介孔孔径较小# 对牛血清蛋白分子的

吸附较弱!"%= XP[P$% .CXA4I% 为 *̀M含量较多!>["$

的-'0.1# 介孔孔径较大# 对牛血清蛋白分子的吸附

较强!"?= XP[P$% .CXA4I" 是未加 -'0.1的牛血清蛋

白空白溶液# 在经过同样的搅拌和离心处理后# 去掉上

清液测试的对比实验% 计算结果表明# 对比试验中# 经

过相同的处理过程后# 上清液中牛血清蛋白分子的浓度

减少# 下层溶液浓度增加# 一部分原因是实验的处理过

程造成的% 但是我们必须注意到# 在 A0>5?时# -'0.1

和牛血清蛋白分子表面都是带负电荷的# 由于静电排斥

作用# 使-'01. 的吸附能力减弱% 从这一点可见# 所

制备的-'0.1实际上具有很好的吸附能力%

图 >!-'0.1对牛血清蛋白分子的吸附实验

LEP5>!(Y;3BADE38 3RS.(KQ-'0.1

$

!结!论

利用 %种嵌段聚合物 *̀M

##?

\H\̀1,̀(X

#"&

和 1̀,̀(X

#&$

\

H\̀?2̀

#&%

的温敏性# 简单有效地制备了复合胶束% 并以

聚合物复合胶束为软模板# 利用其表面所带的正电荷诱

导硅烷试剂的水解和沉积# 成功地制备了大介孔空心硅

球% 详细地讨论了影响反应结果的各项参数# 和介孔硅

球对牛血清蛋白分子的吸附能力% 大介孔空心硅球具有

较大的空腔# 可以容纳更多的物质# 例如药物分子& 治

疗性蛋白& 大分子生物抗体等客体分子# 并可为客体分

子提供很好的保护屏障% 这种核壳型介孔空心硅球在生

物医药领域有望发挥其潜在的应用价值%
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英国罗 9罗公司复合材料风扇叶片的开发

英国罗9罗公司一直在生产遄达 #&&& 发动机上的宽弦空心钛合金风扇叶片% 在新加坡实里达建立英国境外第

一个大型喷气发动机制造厂# 生产宽弦空心钛合金风扇叶片% 公司的业务已涉足全球# 扩大亚太市场%

%& 世纪 $& 年代末# 罗9罗公司曾试图在洛克希德-9#&## 三星客机的+S%## 发动机上采用碳纤维增强的复合

材料风扇叶片# 打算彻底改造喷气发动机% 结果开发出来的海菲尔!0QRE4$复合材料风扇叶片在撞鸟试验后因强度不

足而失效断裂% 高昂的研发成本导致罗 9罗公司破产# #:># 年被国家收购% 这一路坎坷使罗 9罗公司回到钛合金

叶片道路上去% 不断改进制造工艺# 空心钛合金风扇叶片已成为一种精品# 是世界上最标准的风扇叶片% 图 # 示出

遄达 #&&& 发动机上的宽弦空心钛合金风扇叶片%

在此期间# 竞争者美国通用电气公司!M*公司$的M*:&!#::< 年制造$和最新M*8 发̂动机采用碳纤维增强复合

材料叶片建立起自己的利基市场# 装备复合材料叶片的 M*:& 发动机垄断波音 >>> 9%&&-+和 "&&*+大型客机% 罗

9罗公司确信# 复合材料叶片能适用于所有大涵道比涡扇发动机% 时隔 ?& 年# 罗 9罗公司又回到复合材料风扇

叶片%

%&&= 年# 罗9罗公司与英国MN1航空航天公司合作# 建立名为/)(-合资公司# 投资 # ?=& 万英镑在英国怀特

岛建立复合材料风扇叶片和复合材料风扇机匣生产厂!约 >& 名雇员$# 开发新的生产工艺# 采用先进铺放技术# 不

断提高生产自动化# 达到批量生产# 以满足全球未来需求% 这个厂将成为提高未来航空发动机性能的核心%

罗9罗公司今天的复合材料风扇叶片的铺放和制造技术# 已解决以前的海菲尔!0QRE4$问题% 复合材料叶片的层

状结构在不同方向承受相应的应力和载荷# 有一定的抗断优势% 图 % 示出罗9罗公司研制的厚度和外形在长度方向

上有变化的复合材料叶片%

罗9罗公司把风扇叶片和风扇机匣视为一个系统# 都采用复合材料制造% 据透漏# 用复合材料叶片和机匣装备

的遄达发动机# 每台可减轻 <&& d# &&& 磅!约 %%& d?<& ]P$# 认为这种发动机非常适合未来宽体大型客机% 复合材

料风扇叶片的前后缘覆以钛合金# 钛合金的重量仅为新叶片的 "e# 这种结构防碰伤& 防磨损& 防腐蚀# 便于修复%

图 " 示出前后缘覆以钛合金的复合材料的风扇叶片%

新叶片的飞行试验将于 %&#" 年在罗9罗公司的波音 >?> 试验台上利用一种改型的遄达 #&&& 发动机进行试验'

在美国# 将采用波音 >=> 试验台进行试验% 罗9罗公司战略营销副总裁罗伯特1纳托尔表示# 复合材料风扇叶片和

机匣将在 %&%& 年之前用于新发动机% 罗9罗公司的复合材料风扇叶片将为公司的发动机历史翻开新的一页%

"摘译自%(IB3;ACTI,8DIB8CDE38C4&$
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