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!!摘!要"报道了通过原位成核生长法高效构筑草莓状多级结构聚合物&有机硅复合微球的方法’以聚乙烯基吡
咯烷酮"SeS#为稳定剂制备得到的粒径均一的聚苯乙烯"S6#微球为中心核粒子!吸附自组装的十六烷基三甲基溴
化铵"̂8U]#胶束后!与水解过的硅烷偶联剂"]8JJ%8J?6#混合!得到草莓状的S6!)64?!复合微球’通过引入

8̂U]胶束对核种子粒子进行改性及对后续生长有机硅进行预水解!通过调控 8̂U]胶束液用量及有机硅水解缩
合反应条件!可有效控制S6微球和有机硅前驱物之间的反应动力学!最终可控制备表面凸起小粒子粒径及覆盖度
可调的草莓状S6!)64?!复合微球’该研究不仅有利于了解原位成核生长法制备草莓状复合微球的形成机制!还
对开发高性能浸润性表界面具有重要意义’
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8!引!言

草莓型复合微球%由小的凸起粒子包覆在大的
核粒子表面组成%因其独特的微&纳阶层结构(分层
异质性质(大的比表面积及表面粗糙度%具有优异的
物理化学性能)#*%在构筑超疏水’超亲水涂层上表现
出巨大的应用潜力)!&%*%因而引起人们的广泛关注&

有关草莓型复合微球制备方法的相关报道)F&’*

已屡见不鲜&其中%前驱物在预先制备的大的核粒
子表面上生长的原位成核生长法%因使用的核粒子
组成多样(尺度可控(易于改性等优点%可制备粒径(
组成多样的草莓型复合微球$并且通过第二种物质
在核粒子表面的成核(生长过程%模拟自然界中微&
纳复合结构的形成过程%其研究非常具有吸引力&
H*等)E*以SeS为稳定剂%由分散聚合制备得到的
S6微球为模板%通过控制S6微球表面SeS的分子
量和影响8J?6水解缩合反应的氨水的用量%利用
SeS分子中的氨基共价键作用锚固64?! 小粒子%
制备了粒径和覆盖率可调的草莓状S6!)64?! 复
合微球&01-,5等)$*以聚丙烯酸为稳定剂制备得到
的S6微球为核粒子%通过氢键作用在其表面原位
成核生长出64?!小粒子%得到了草莓型S6!)64?!
微球&这些研究借助共价键或氢键作用实现了
64?!小粒子在S6微球表面的原位成核和生长%但
是种子粒子需要进行一定的物理方法处理或者化学
基团添加%表面性质并不能很好的控制%后续生长物
质与中心核粒子之间的相互作用力较难调控%只能
通过控制后续生长物质的反应动力学这一单一因
素%实现草莓型复合微球的形态调控%对其成核生长
过程机理并没有进行详细的分析&

本文用一种简单(动力学可控的原位成核生长
法%制备表面凸起小粒子且粒径及覆盖度可调的草
莓型S6!)64?!复合微球&通过引入 8̂U]胶束
对核种子粒子进行改性及对后续生长有机硅烷偶联
剂进行预水解的策略%有效控制S6微球和有机硅
前驱物之间的反应动力学%最终制备得到了草莓状
S6!)64?!复合微球&

9!实验部分

9:9!试剂与仪器
苯乙烯"6<%$$D"\#%天津市永大化学试剂有限

公司$氨水"_YB.Y!?%!FD"\"!ED"\#%无锡市
展望化工试剂有限公司$!%!&偶氮二异丁腈"U@]_%

$ED"\#(聚乙烯吡咯烷酮"SeS%8[gFF"""#(十六
烷基三甲基溴化铵"̂8U]%$$D"\#(#%!&二"三乙氧
基硅基#乙烷"]8JJ%$$’D"\#(正硅酸乙酯
"8J?6%"$$D"\#%阿拉丁试剂有限公司$无水乙
醇"J<?Y%$$$D’\#(冰醋酸"YU7%$$$DF\#%杭
州高晶化学试剂有限公司&上述试剂均未经处理%
直接使用&实验所用的水均为去离子水&

9:;!AM微球的制备
以SeS为稳定剂%U@]_为油溶性引发剂%采

用分散聚合法制备S6微球&具体步骤为!称取
!D""5SeS溶解于#""Ka无水乙醇中%混合均匀%
称取"D"C5U@]_溶解在#"D""56<中%分别加入
四口烧瓶中%在!F"+’K4,下搅拌"DF1%通氮气#D"
1后%升温到’"c%保持搅拌及氮气保护%#D"1后
加入提前混合均匀的FD""56<’F"Ka无水乙醇%
在此条件下反应!%D"1%得到S6微球分散液&然后
将此微球分散液过筛到试剂瓶中%后续直接使用&

9:<!草莓状AM!(M%>;复合微球的制备
采用原位成核生长的溶胶&凝胶法制备草莓状

S6!)64?!复合微球&具体步骤为!取上述合成的
S6微球分散液FD"5加入到#"Ka去离子水和
#FKa无水乙醇混合液中%室温下搅拌"DF1%升温
到F"c%加入#D"Ka的氨水%FK4,后%加入一定
浓度的 8̂U]胶束溶液"具体见表##%随后快速加
入一定量的在%"c下水解一定时间的硅烷偶联剂
混合液"具体见表##%在F"c下搅拌反应ED"1%冷
却至室温后%产物用乙醇’去离子水离心分离%最终
得到草莓状复合微球&具体实验配方及结果如表#
所示&

9:B!测试与表征
采用透射电子显微镜"8JV%(JV&#!B"型#及

场发射扫描电镜"IJ6JV%69E"#"#用于观测复合
微球的形貌&

采用纳米激光粒度仪">a6%V-.:2+,%_-,)
06#测量复合微球粒径及02<-电位&

采用傅里叶红外光谱仪"I8&@X%_47).2<F’""%

96U#表征复合微球的组成&
采用热重分析仪"8TU%SHX@6#%96U#测量
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复合微球的失重%升温速率为#"c’K4,&
采用 W射线光电子能谱仪"WS6%‘&U.Q1-%

812+K)I4;12+6742,<4/47#表征复合微球表面的元
素组成&
表9!草莓状AM!(M%>;复合微球实验配方及结果

序
号

8̂U]胶束溶液

#"KaY!?%
%"c

8̂U]
’5

溶液
含量’Ka

水解溶液
"D!Ka]8JJ’"DEKa
8J?6%%"c%

’DFKaJ<?Y’!DFKa
YU7"QY%%#
溶液
含量’Ka

水解
时间’K4,

粒径’,K
"8JV#

# "D# #D" !D" B" #!F"D"f’D#
! "D# !D" !D" B" #B"BD"f!BD#
B "D# BD" !D" B" #B$FD"f’DB
% "D# %D" !D" B" #BFFD"fBBDB
F "D# !D" "DF B" #BCCD"f%"DB
C "D# !D" #D" B" #BF’D"f%#DE
’ "D# !D" #D" #" #BEFD"f!BDE
E "D# !D" #D" !" #BC$D"f#FDF
$ "D# !D" #D" %F #B%FD"f’D’

;!结果与讨论

草莓状S6!)64?!复合微球的形成过程如图#
所示&首先%表面活性剂 8̂U]在水中自组装形成
胶束%加入含S6微球的溶液中%吸附到微球表面形

成S6!)̂ 8U]胶束微球%随后加入在乙醇和稀醋
酸溶液中预水解的有机硅烷溶液%有机硅烷前驱物
通过静电作用吸附到S6! 8̂U]胶束微球表面%在
碱性条件下%迅速发生水解缩合反应生成杂化的
)64?!小粒子%得到具有不同粒径表面凸起粒子和
不同表面粗糙度的草莓状S6!)64?!复合微球&

图#!草莓状S6!)64?!复合微球的合成过程示意

;:9!AM微球的形貌表征
图!为采用分散聚合制备的S6微球的8JV

图%从图中可以看出S6微球粒径均一%为##F"D"
,K&>a6所得粒径大约#!""D",K%多分散系数为
"D#"E%表明具有良好的单分散性&8JV所得的粒
径比>a6所得的粒径略小%这主要是由于>a6测
试的是湿态下微球的水合粒径%包含微球表面的水
合层&

图!!S6微球的8JV图及粒径分布曲线图

;:;!草莓状AM!(M%>;复合微球的表征
以单分散的S6微球作为种子%吸附 8̂U]胶

束溶液后%在碱性条件下%有机硅烷在S6微球表面
经溶胶&凝胶反应原位成核生长出)64?!小粒子%得
到的复合微球的8JV和6JV照片如图B所示&
从8JV图可以看出%复合微球整体上形态规整%微
球之间界限明显%保持了较好的单分散性%微球表面
粗糙%出现了一些粒径约为#"!DF,K的小凸起%呈
现典型的草莓状结构%其整体粒径约为#BEFD",K&
6JV照片进一步观察到复合微球表面不仅具有明

显的小凸起分布%并且其分布呈现多层分级结构%一
层致密分布的小)64?!粒子表面上又吸附了一些稍
大的)64?!粒子&复合微球的02<-电位为G!%D"
Ke%可见微球表面带负电%表明具有较好的水
分散性&

图%为S6种子微球及草莓状S6!)64?!复合
微球的红外光谱图&由图%"-#可知%S6微球的红
外光谱出现了苯环的特征吸收峰"位于B"!F(#C""(
#%$!(#%F"(’F’7KG#及C$E7KG#处#%#CE!(#!$#
7KG#处峰分别归属于SeS吡咯烷酮环上的^g?
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及 +̂_键的伸缩振动峰%表明SeS成功负载在
S6微球表面)E*&在S6微球表面原位生长)64?!
后%如图%"P#所示%在%CB(’FB7KG#出现了新的特
征吸收峰%分别归属于64+?键的不对称伸缩振动
峰(对称伸缩振动峰%#"$B7KG#归属于64+?+64

键的伸缩振动峰%##FB7KG#归属于64+^键的特征
吸收峰%进一步说明有机&无机杂化的)64?!小粒子
成功生长到S6微球表面&!E’"(!$F"7KG#处分别
为 8̂U]中的 +̂Y键的对称和反对称伸缩振动
吸收峰%表明 8̂U]分子也吸附到微球上)#"*&

图B!草莓状S6!)64?!复合微球的形貌图

图%!S6微球和S6!)64?!复合微球的红外光谱图

为了进一步分析 S6微球表面原位生长的
)64?!的含量%分别测试了S6微球和S6!)64?!
复合微球的热失重曲线&如图F所示%S6微球在
%%Ec完全分解%剩余质量比为"DCC\&当其表面
原位覆盖)64?!小粒子后%最终残余量为ED%E\%其
中%在%’""FC$c之间%为]8JJ中的 +̂^键分
解)##*&进一步证明了有机&无机杂化的)64?!小粒
子生长到S6微球表面上&

图F!S6微球和S6!)64?!复合微球的8T曲线

W射线光电子能谱仪"WS6#进一步表征了S6
种子微球和S6!)64?! 复合微球的表面组成&如
图C所示%单纯S6微球的WS6仅出现^#;"!E%DE!
2e#(?#;"FB#DC’2e#(_#;"%"#D’B2e#的能谱峰%
?(_的能谱峰归属于SeS分子%表明SeS在分散
聚合中吸附到S6微球表面&在S6!)64?!复合微球
的谱图中%出现了另两个典型的位于##"DCE2e(#"BD
%!2e处的64!;(64!Q能谱峰%且表面碳元素的相对
摩尔含量从$BD’C\下降到C’D"B\%氧元素的相对摩
尔原子含量从FD!"\增加到!#D%!\%64元素的相对
摩尔原子含量为##DF%\&进一步证明了S6微球球
表面上存在有机&无机杂化的)64?!粒子&

图C!S6微球和S6!)64?!复合微球的WS6谱图

;:<!KL6J胶束溶液用量对AM!(M%>; 复合微球
形貌的影响

!!在制备过程中%在SeS稳定的S6微球表面上
先吸附 8̂U]胶束溶液%随后杂化的)64?!粒子在
S6微球表面原位成核生长&研究了 8̂U]胶束溶
液用量对S6!)64?! 复合微球形貌和表面粗糙度
的影响&不同 8̂U]胶束溶液用量的复合微球的
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8JV图及相对应的6JV如图’所示&当加入#D"
Ka 8̂U]胶束溶液时%S6微球表面粗糙度并没有
直观的提升%仅出现较小的凸起"图’"-#(图
’"-###&当 8̂U]胶束溶液增加到!D"Ka时%S6
微球表面粗糙度出现明显的提升%有一些##FD",K
的凸起出现"图’"P#(图’"P###&随着 8̂U]胶束
溶液用量进一步增加到BD"Ka%S6微球表面凸起
粒子的粒径明显增大%可达!’FD",K%草莓形态变
的更加显著"图’"7#(图’"7###&进一步增加
8̂U]胶束溶液的用量到%D"Ka%微球表面生长的
杂化)64?!粒子数目反而减少%复合微球表面变的
平整%大粒子在S6微球表面附近单独成核"图’"N#(

图’"N###&这可能是因为 8̂U]胶束溶液用量较
少时%吸附到S6微球表面的 8̂U]胶束不足以通
过静电作用吸附更多的混合有机硅烷前驱物到微球
表面成核生长形成 )64?! 小凸起粒子)#!*&当
8̂U]胶束溶液的用量逐渐增多时%可以观察到所
制备的复合微球表层出现了一层由粒径较小的#级
粒子致密包覆的壳层%然后上面又嫁接了一些粒径
相对较大的!级凸起粒子%呈现明显的多级粗糙结
构"如图’"2#所示%破损的复合微球#&当 8̂U]胶
束溶液的用量过多时"如%D"Ka#%混合有机硅烷更
容易在S6微球整个表面成核形成一个致密的壳
层%进一步吸附!级粒子的量减少&

图’!不同 8̂U]胶束溶液用量的复合微球的8JV图及相对应的6JV图

;DB!有机硅烷水解液用量对S6!)64?;复合微球
的影响

!!有机硅烷进行预水解后%经水解缩合反应产
生杂化的)64?!粒子%然后沉积到S6微球表面形
成复合微球&基于此%本文还研究了有机硅烷水
解液用量对复合微球形貌和粗糙度的影响&图E
为加入"DF(#D"(!D"Ka有机硅烷水解液得到的复
合微球的8JV和6JV 照片&从图E中可以看
出%三组复合微球均呈现较好的草莓状形态%随着
水解液用量的增加%表面凸起粒子更加致密%粒径
变小"由!E"D",K变到#"’D",K#%草莓微球粗糙
度增加&

当向S6微球体系中加入预水解后的混合有机
硅烷溶液后%体系中主要发生两种反应!-#有机硅烷
前驱物溶液在S6微球表面异相成核生长形成S6!
)64?!复合微球%P#有机硅烷前驱物溶液在反应液
中均相成核形成单独的)64?!粒子&这两个反应可
以通过有机硅烷水解液用量来调控%随着有机硅烷

水解液用量的增加%其在溶液中水解缩合反应速率
增加%与S6微球表面的碰撞机会增加%S6微球表
面相成核的)64?!种子粒子数目增加%因而表面生
长的)64?!粒子粒径反而减小)#B*&

;DC!有机硅烷水解时间对S6!)64?!复合微球的
影响

!!将有机硅烷进行预水解后加入S6微球的溶液
中%有机硅烷"]8JJ’8J?6#的预水解时间对复合
微球的形貌和表面粗糙度也具有一定的影响&随着
预水解时间从#"(!"(B"K4,增加到%FK4,%草莓型
复合微球表面凸起小粒子逐渐变小%如图$所示&
较长的预水解时间"如%FK4,#%复合微球表面出现
一些絮状物%粗糙度不明显&这主要是由于引入一
个预水解过程%有机硅烷中硅氧烷基团会提前水解
生成富含硅羟基"64+?Y#的低聚物%其可以显著增
强后续碱性条件下有机硅烷进一步水解缩合反应生
成)64?!小粒子的速率%导致表面成核生长的粒子
粒径减小)#%*&
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图E!不同有机硅烷水解液用量的复合微球的8JV图及对应的6JV图

图$!不同有机硅烷水解时间得到的复合微球的8JV图

;:D!草莓状AM!(M%>;复合微球形成机理
基于以上的实验结果和讨论分析%笔者提出了

一个动力学可控的原位成核生长法制备草莓状S6
!)64?!复合微球可能的形成过程&S6!)64?!复合
微球的形成主要受有机硅烷水解缩合反应动力学影
响%而其水解缩合反应动力学主要受体系中 8̂U]胶
束溶液用量(有机硅烷本身"用量(水解时间#调控&

当向S6! 8̂U]胶束微球反应体系中加入预
水解后的有机硅烷后%有机硅烷前驱物在S6微球
表面的成核和生长过程会经历三种不同的过程&-#
若有机硅烷前驱物溶液与S6微球之间的相互作用
力较弱%其在S6微球表面异相成核作用力不大%不
会形成明显的草莓形态"如图’"-#使用#D"Ka
8̂U]的胶束溶液#"图#"模式-#&这主要是因为
以分散聚合制备S6微球表面02<-电位为G#!D#$
Ke%而吸附#D"Ka 8̂U]胶束溶液后%其02<-电
位升为!DCCKe%经预水解的带负电的硅烷前驱物
通过正负电荷作用吸附到S6微球表面才可以进行

成核)#F*%其异相成核的先决条件主要受体系中加入
的 8̂U]胶束溶液的用量决定)#C*&P#若有机硅烷
前驱物会在S6! 8̂U]胶束微球表面异相成核生
成S6&)64?!复合微球"体系中 8̂U]胶束溶液用
量达到一定程度时#%此异相成核生长模式主要受有
机硅烷前驱物的水解缩合反应动力学影响&当有机
硅烷低聚物在S6微球表面成核后%若64+?+64之
间的作用力大于其与其他部位S6微球的作用力%
其成核点更容易进一步吸附有机硅烷前驱物)#’*%倾
向于形成草莓状复合微球"图#"模式P#$而当其与
S6微球其他部位的吸附作用较大时%随后生长硅烷
低聚物更倾向于在整个S6微球表面成核%形成核&
壳结构"图#"模式7#)#E*&因而当增加 8̂U]胶束
溶液到%D"Ka时%复合微球表面反而变的平整%粗
糙度降低& 8̂U]胶束溶液用量%主要影响有机硅
在S6表面上的成核情况&

而有机硅在S6微球表面上的成长过程%则受
有机硅烷水解缩合反应动力学影响&增加体系中有
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机硅烷前驱物溶液的用量%其水解缩合反应动力学
将增加%反应速率加快%在反应的初始阶段%水解过
的有机硅烷会快速吸附到S6! 8̂U]微球表面%用
量增多初始吸附到微球表面成核的杂化有机硅的数
目增多%随后继续生长的杂化)64?!粒子的粒径会
减小)#$*&

图#"!有机硅烷与S6微球的三种成核生长模式图

延长有机硅烷的预水解时间%有机硅烷中硅氧
烷基团"64&?̂ Y!̂ YB#将更多的水解为含64&?Y
的低聚物%其进一步发生缩合反应生长杂化)64?!
粒子的速率将会大大提升%其影响与增加体系总有
机硅烷前驱物溶液用量的作用基本一致&若预水解
时间过长%反应速率过快%更倾向于模式-的方式成
核%吸附到S6! 8̂U]微球表面的杂化)64?!粒子
反而会减少)#E*&

<!结!论

有机硅在S6微球表面的异相成核和生长可以
通过控制有机硅烷的水解缩合反应动力学控制&
8̂U]胶束溶液一方面起到链接作用将)64?!小粒
子吸附到S6微球表面%另一方面可调控S6微球与
硅烷偶联剂前驱物之间的相互作用力大小%从而控
制)64?!在S6微球表面的成核生长过程%得到不
同成核模式的S6!)64?!复合微球&研究发现!
-#在一定程度上%加快有机硅烷的水解缩合反

应动力学%如增加表面活性剂 8̂U]胶束用量(增
加有机硅烷水解液用量(及增加预水解时间%可增加
有机硅烷在S6微球表面的成核数目%减小表面凸
起粒子的粒径%提高复合微球表面的粗糙度&
P#通过调控硅烷偶联剂的水解缩合反应动力

学%可得到具有不同粒径表面凸起粒子及覆盖程度
的表面粗糙度可调的S6!)64?!复合微球%该复合
微球有望应用于功能表界面微观结构的调控以及超
浸润功能界面领域&
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