
第 2期 刘艳梅等
:

核因子
一
` B调控 M P N凋亡在急性肺损伤发病中作用 的研究 1 9 0

47
:以】一 68

.

_

2〕 Ha s le t te
,

e r a n u loc yt
。 。
即p t o s i s a n d i t s ro le i n t h

。
re so l

u t i o n 。 n
d

。 o n -

tro l Of Iu n g i胡
a m m a t i o n

.

Am
.

J
.

R e s Pi r
.

C ir t
.

Care M ed
. , 19 9 9

,

160
: 55一5 1 1

.

「3 〕W ard e
,

D r a ll ` e ld l
,

e h i l
v e rs E R

e t 目
.

外
a

rma
e
ol iog

e
al
man

ipul a t ion

Of 脚
n u loc yt e a 侧〕p t o s i s : 卯 te n t i al t h

e r a

伴 u t i e t a r g e t s
.

IT SP
,

19 99
,

20
: 5 03一50 9

[ 4 〕 C o x G
.

I卜 10 e n
h

a n e e s
re s ol u t i o n of p u lmo

n

脚 i n fl a

mma
t i o n i n v iv 。 b y

p r o

mo
t i n g a l , 〕 p t o is s Of n e u t or p hi l s

.

A m
.

J
.

hP y s i o l
.

, 19 9 6
,

27 1 :

1巧 6 6一 16 7 1
.

「5 〕汪承亚
,

盛瑞 兰
,

汪凡等
.

叮吮橙 / 澳乙锭双荧光染色检测 细胞

凋亡 的形态 学方 法
.

中 国病理 生 理杂 志
,

19 98
,

14( 1 ) : 104 一

106
.

[ 6 〕 K
u n

k e l E J
,

Ju n g

l
e u

koc yt e m l l ing i n

U
,

B u
l l a

r
d D C e t al

.

A bse cn
e Of t r a ll m a 一 i n d u e de

m i e e d e if e i e n t i n

ad he n s i o n m o e e u l
e

.

J
.

Ex p
.

M e
d

.

肠ht P 一 se l
e e t i n a n d

199 6 ,

182
: 5 7一 6 5

.

[ 7」I曲 i i y
,

H动 i mo
t。 K

,

N o m u ra A e t 己
.

E l im i n at i o 。 of n e u

加p hi l。 b y

a l刃 l〕 t o s i s du it n g t h e re so l u t i o n
of ac

u t e Pu lm on
a ry i汕

amma
t ion i n r a t s

.

uL
n g

,

199 8
,

176
:
89一 98

.

[ 8」tS an
e o v sk i l

,

B al t i
mo re D

.

N F
一 `

B ac it v a ti o n : the l ` B ki n ase re
v

eal ed
.

C el l
,

199 7
,

, 1 : 299 一 302

【9」 D o n以d s o n
L r

,

H an l即 M R
,

v i l l曲 l a cn
。

Ae
.

xn d
u e i H

。
re

e e
禅ors

.

IT SP
, 19 97

,

18
: 17 1一 18 1

.

[ 10 ] W ar d C
,

C hi l
v e rs E R

,

1习 w so
n

M F et al
.

N F 一 ` B ac t i v a t i o n 15 a e ir t i
-

e al re glU at or Of h u

man
gr a ll u l , yt e a l刃 l〕 ot s i s i n v iotr

.

J
.

B i o l
.

Ch e m
. ,

199 9
,

2 , 4 : 4 309 一 4 3 18
.

【11〕 M an n a S K ,

A路~ al B B
.

iL 卯户刃y s ac e h` d e i汕 i ib t s

NT F 一 i dn u e e d

即
。
tP 璐15 :

orl
e
of

n u e laer acf
to -r 化 B a e t i

vat
i o n a dn acre

t i v e

ox y g e n int
e r -

me d i at e s
.

J
.

I

rnmu
n
ol

.
,

199 9 ,

162
: 1 5 10

,

1 5 18
.

[ 12 〕阮h ot te l i
u s

A J G
,

M叮 0 M W
,

S a rt or R B e t al
.

In t e rl e u k i n
一

10
5 1罗al

-

i叱 b loc k s i n hib i to r
Of

K B k i n ase
a e t i v i t y a n

d n u e
l
e
ar fac

t o以B D N A

b i n di
n g

.

J
.

B iol
.

Ch
e m

.

, 199 9
,

27 4 ( 4 5 )
:
3 1 86 8一 3 1 8 74

.

E F F E C T O F P O L Y M O R P H O N U C L E A R N E U T R O PH I L S A P O P T O S I S

R E G U L A T E D B Y N F
一

K B I N A C U T E L U N G I N J U R Y

L i u Y a n m e i
关

W
a n g D i a n h u a U C h e n li卞 W

a n g } I u ij u a n t

关 D eP “ rt n 记刀忿 of P
记“ 丙刃p如 `元

。 g ,
,

eH be i 凡re 己ic a l nU , 。 itr
,

hs 访az 丙ua 昭 05 00 17
;

才刀印叭nez nt of isH to l o幻
产

a nd E n l
b卿肠爵

,

eH ibe 凡凡d叨l 刀in 诬肥 rs itr
,

S丙协似入au gn 05 00 17 )

K e y ow
r ds N F

一` B
, n e u t or ph i l s

,

aP o p to s i s
,

ac
u t e l u n g inj u叮

·

成果简介
·

纳米粒子的分散及其有机复合材料的复合技术

徐国财 马 家举 邢宏龙

(淮南工 业 学院化学工 程系
,

淮南 2 3 2 00 1)

〔关键词 〕 纳米粒子
,

纳米复合材料
,

纳米作用能

有机纳米复合材料一般包括 聚合物基有机纳

米复合材料和聚合物基无机纳米复合材料
,

聚合物

基无机纳米复合材料是集有机组分和无机纳米组分

于一体的一种新型的功能高分子材料
,

是当今 高分

子材料科学最优先发展的方向之一 〔̀ 〕
。

它主要有三

种制备方法
,

即溶胶
一

凝胶法
、

嵌人法和纳米粒子填

充法
,

就材料制备方式和性能来讲
,

三种方法各有优

点和局限
,

这方面 已有多篇文献进行了论述
。

比较

而言
,

纳米粒子填充法具有下列优点
,

一是在聚合物

基体中可有 目的有选择地 引人单一或复合纳米组

分
,

二是聚合物基体本身的可选择空间较大
,

因此开

展纳米粒子填充法制造聚合物基无机纳米复合材料
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有着重要的科学意义
。

在纳米复 合材料 中
,

无机 纳米组 分虽 用量 少

( 0
.

5% 一 10 % )
,

但 由于纳米粒子粒径小
,

比表面大
,

表面能高
,

极易形成粒径较大的聚集体
,

使纳米组分

难以发挥其独特作用
。

纳米粒子在复合材料中一旦

发生相分离
,

其性能仅相当于传统复合材料中的填

料作用
。

因此纳米组分在聚合物 (或聚合物前驱体 )

中的分散是纳米复合材料制备过程的关键
。

1 纳米粒子的分散原理

纳米粒子分散就是将纳米粒子的团聚体分离成

单 个纳米粒子或者是为数不多的纳米粒子的小团聚

体均匀分布在有机介质中的过程
。

这是一个复杂的

难度较大的工艺操作
,

当把纳米粒子侵人有机介质

时
,

因纳米粒子表面能大
,

很容易产生侵湿
,

如果纳

米粒子因侵湿而使表面构成有机膜或者带有双电层

或者形成聚合物吸附层 等
,

都会对纳米粒子 的初步

分散产生积极效应
,

但对纳米粒子的深度分散则应

考虑纳米粒子的分散与团聚的平衡性
。

1
.

1 纳米粒子的侵湿

纳米粒子的侵湿实际上是一个固
一

气界面消失
,

固
一

液界面形成 的过程
,

在恒温恒压下
,

此过程所引

起的体系 自由能变化为
:

△ C = 石s L 一 6 s v

由于纳米粒子的表面因缺少邻近配位 的原子
,

极不

稳定
,

具有很高的活性 { 2〕 ,

很容易与其他原子结合
,

而与气体原子的结合远没有与多原子有机分子的结

合稳定
,

即纳米粒子的表面 自由能 比固
一

液界面的 自

由能大
,

故△ ` < 0
,

这是一个热力学上 自发 的侵湿

过程
。

由于有机分子的配位原子不 同
,

有机分子的

结构不同
,

使得这种侵湿的自发程度不同
,

从这点上

讲
,

必须选择 自发侵湿程度大 的有机化合物作 为纳

米粒子表面改性剂
。

1
.

2 纳米粒子的团聚与分散

纳米粒子特别的易团聚性
,

是因纳米粒子 间存

在着有别于常规粒子 (或颗粒 )间的作用能
,

暂且称

之为纳米作用能 ( nF )
,

定性地讲
,

这种纳米作用 能

就是纳米粒子的表面因缺少邻近配位 的原子
,

具有

很高的活性而使纳米粒子彼此团聚的内在属性
,

其

物理意义应是单位表面积纳米粒子具有的吸附力
,

它是纳米粒子几个方 面吸附的总和 : 纳米粒子 间氢

键
、

静电作用产生的吸附 ; 纳米粒子间的量子隧道效

应
、

电荷转移和界面原子的局部藕合产生的吸附 ; 纳

米粒子巨大的比表面产生的吸附
,

纳米作用能是纳

米粒子易团聚的内在 因素
。

要得到分散性好
、

粒经

小
、

粒经分布窄的纳米粒子
,

必须削弱或减小纳米作

用能
。

当采取适 当方法对纳米粒 子进行分散处理

时
,

纳米粒子表面产 生溶剂化膜作用能 ( 凡 )
、

双 电

层静电作用能 ( rF )
、

聚合物吸附层 的空间保 护作用

能 ( FP )等
。

在一定体系里
,

纳米粒子应是处于这 几

种作用能的平衡状态
,

nF o sF + rF +
厅

当 nF
> sF + rF +

FP 时
,

纳米粒子易团聚
;

当 nF
< sF + rF 十

FP 时
,

纳米粒子易分散
。

要使纳米粒子分散
,

就必须增强纳米粒子间的排斥

作用能
:

( l) 强化纳米粒 子表面对 分散介质 的侵 湿

性
,

改变其界面结构
,

提高溶剂化膜 的强度和厚度
,

增强溶剂化排斥作用 ; ( 2 )增大纳米粒子表面双电层

的电位绝对值
,

增 强纳米粒子 间的静电排斥作用 ;

( 3) 通过高分子分散剂在纳米粒子表面的吸附
,

产生

并强化立体保护作用
。

2 纳米粒子的分散技术

2
.

1 物理分散

( l) 超声分散 超声分散是降低纳米粒子团聚的

有效方法
,

利用超声空化时产生的局部高温
、

高压或

强冲击波和微射流等作用
,

可大幅度地 弱化纳米粒

子间的纳米作用能
,

有效地防止纳米粒子团聚而使

之充分分散
,

孙静等人 [ ’ 〕研究表 明
,

经过合理地超声

分散工艺
,

使纳米氧化错的平均粒经下降了一倍多
、 〕

uL 冈将纳米 c sr iZ 粒子 (平均粒经 10 。 m )加人到丙烯

晴
一

苯 乙烯共聚物的四氢吠喃溶液 中
,

经超声分散而

得到包覆高分子材料的纳米晶体
。

利用超声分散技

术将纳米粒子分散到电镀液中还可以制备金属基功

能复合涂层
。

( 2 )机械搅拌分散

机械搅拌分散是简单的物理分散
,

对于产生机

械化学效应的特殊分散体系
,

可 以达到有效 的分散

效果
。

但实际上机械分散方法只能作为辅助的分散

方段
。

2
.

2 化学分散

( l) 化学改性分散

化学改性分散就是通过化学反应赋予纳米粒子

表面一定 的有机化合物膜
,

提高纳米粒子在有机基

质中的分散性
。

通常有两种化学改性 的方式 : 一是

利用有机物的末端基团与纳米粒子表面基团进行化

学反应的改性方法
,

G er en 等人上S J研究 了末端为轻基

的聚乙二醇在纳米 1A 2 0 3 表 面的接枝反应
,

以增强
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纳米 A 12 o 3的可分散性 ;另一方式是利用可 聚合 的

有机小分子在纳米粒子表面活性点上聚合反应的改

性方法
,

聚合反应 的机理可以是 自由基
、

阴离子
、

阳

离子等 聚合
。

sE p ia 记 0[] 研究 了丙烯 酸 乙酷 在纳 米

51 0 : 表面上的活性 点上 的接枝聚合反应
,

获 得了具

有 良好分散性的 51 0 : 纳米粒子
。

( 2) 分散剂分散

分散剂分散主要是通过分散剂改变纳米粒子的

表面电荷分布来达到分散效果的
。

刘颖等人 [7 〕的研

究表明
,

利用阴离子表面活性剂能得到稳定性很好

的纳米 F处 O : (平均粒经 10 n m )分散体系
。

表面活性

剂的结构不同
,

可 以形 成水基分散体系或是有机分

散体系
,

而非离子表面活性剂却难 以得到相对稳定

的分散体系
。

这可能是阴离子表面活性剂在纳米粒

子表面生产吸附
,

改变 了纳米粒子的表面电荷分布
,

对纳米粒子起到 了空间立体保护作用
,

有效地防止

纳米 eF 2 0 3 形成 团聚体
。

使用偶 联剂诸如铝酸醋
、

功能性硅烷等改性纳米粒子分散性
,

也会起到积极

的作用 [“ 〕。

3 纳米有机复合材料的成型技术

3
.

1 物理成型技术

纳米粉体与高分子材料的混合方法往往是通过

机械搅拌方法实现的
。

没有经表面改性的纳米材料

与高分子材料的机械混合分散是无法制备出真正的

纳米复合材料 的
,

只有表面经过改性 的纳米材料 与

高分子材料的混合才有可能制备 出纳米复合材料
。

吴唯 等人 9[] 采 用 表 面 改 性 的纳 米 51 0 2 ,

与 橡 胶

( E P D M )
、

塑料 ( P P )等组分通过 高速混合机上 预混

合
、

双螺杆挤出机上熔融共混
,

挤出造粒
。

制得既增

韧又增强 的 PP/ 纳米 51 0 2 / E P D M 纳米复合材料
。

有

研究表明这种复合技术对材料的加工性能产生了不

良影响
。

将纳米组分首先制成有机悬 浮体
,

再将这种悬

浮体与高分子材料混合
,

经充分分散可制备纳米复

合材料
。

iD ir 、 等人 〔’ “ 〕将高密度聚乙烯加到纳米银 /

二甲苯的悬浮体中
,

经减压脱气
,

热熔至均匀溶液再

铸模或者熔融挤出或者固相拉伸而得到一维取向的

纳米复合材料
。

3
.

2 化学成型技术

利用有机组分的化学反应
,

使纳米粒子嵌在有

机基体中
。

其反应原理包括缩合反应
、

聚合反应
、

交

链反应
,

通常是将纳米组分 / 聚合物前驱体 / 引发剂

混合 体 系通 过加 热 固化 成 型
。

N eo h 等人 仁̀ ,】利 用

34 % ( w ) 51 0 : 的水基悬浮体与含有引发剂的苯胺溶

液混合搅拌
,

经聚合得到电活性 51 0 2 一聚苯胺的纳米

复合材料
,

利用相似方法亦可得到 51 0 2 一聚毗咯纳米

复合材料
,

用于金属材料表面的装饰
。

R on g 等人 [ ’ 2」

将纳米银粒子 的氯仿 /丙酮 的均匀悬 浮体加到环氧

树脂溶液中
,

经搅拌和超声分散后
,

用氨的衍生物作

为固化剂
,

获得 A g /环氧树脂 的纳米 复合材料
。

通

过微观结构研究发现
,

这种银粒子在环氧树脂基体

中具有 自组装行为
。

利用纳米粉体与高分子溶液或

者高分子前驱体溶液混合经化学反应制备纳米复合

材料
。

o u 及其同事〔` , 」将纳米 51 0 : 分散在己 内酞胺

的 9 0℃溶液中
,

以正氨基 已酸为引发剂经在位 聚合

获得高硬度 尼龙
一

6/ 51 0 : 纳米复合材料
,

研究 发现

表面被改性 的 51 0 : 能更有效地增强尼龙
一

6 的力学

性能
。

3
.

3 辐射固化成型技术

紫外光辐射固化技术是一种新型的环境友好固

化技术 [ ’ 4 ]
,

具有聚合速率快
、

百分之百的聚合转化

率
、

固化材料质量高等诸多优点
,

已成功地应用于涂

料
、

粘合剂
、

光刻胶等领域 [ ’ 5
,

` “ 〕 ,

国外有人〔` 7〕利用紫

外光固化 技术制得了玻璃纤维增强 的有机 复合材

料
。

徐国财等人 〔̀ “ 1将环氧丙烯酸酷等齐聚体和活

性稀释剂
、

光引发剂
、

纳米 51 0 :
等经高速研磨机充

分分散
,

形成稳定 的分散体系
,

在紫外光固化机上 1

秒钟 内固化形成复合材料
。

固化材料的力学性质和

光学性质的测试表明
,

这种复合材料具有纳米复合

材料 的特征
。

研究表明这种方法具有以下特点
: ( l)

复合材料的性质
,

兼有两种组分协 同效应 的综合性

能
,

赋予紫外光 固化材料较 高的力学性能
,

特殊 的

光
、

电
、

磁等性能 ; ( 2 )聚合材料的选择性
,

可 自由地

选择作为基体的聚合物前驱体
,

可以是环氧树脂型
、

聚氨醋型
、

聚醋型
、

聚醚型以及丙烯酸醋型等 ; ( 3) 纳

米材料的选择性
,

可以 是纳米金属 粉体
、

氧化物粉

体
、

含氧酸盐纳米粉体 等及其相应的混合型纳米材

料 ; ( 4) 固化方法快捷灵活
,

能快速固化成型
,

有效防

止纳米分散体系在固化过程 中可能的凝聚 ; 能直接

定型加工纳米复合材料或在某种载体上直接涂覆成

型这种纳米复合材料
,

以达到设计 目的 ; ( 5 )分散容

易
,

由于紫外光可固化体系是有机化合物稀溶液
,

同

时表面改性的纳米材料具有较强 的分散性
,

无需借

助有机溶剂分散等手段可直接将纳米粉体分散于这

种溶液中得到均匀的纳米分散体系
。

ú淤3
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随着对纳米粒子 的表面结构的认识
,

以及纳米

材料在制造过程中进行的物理或化学表面改性的发

展
,

可以认为
,

纳米粒子的硬团聚将有望得到基本解

决
。

以分散方法制备纳米复合材料将成为主要的制

备方法
,

紫外光固化技术将 可能成为纳米复合材料

重要的复合手段
。

l
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