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基于自组装方法制备纳米含能材料的研究进展
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摘　要：纳米含能材料具有优异的性能，近年来已成为纳米材料和含能材料两个研究领域的热点之一。简要介绍了纳米含能材料
常用的制备方法，分析了已有的纳米含能材料自组装制备方法，提出了大分子自组装制备纳米含能材料的新思路。综述了大分子

自组装及其与纳米粒子协同自组装用于纳米材料制备方面的研究进展。分析表明，基于大分子自组装制备纳米含能材料具有良好

的应用前景，但是目前仍处于探索阶段，今后还需要从理论和实验两个方面进行更加深入的研究。
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１　引　言

　　传统含能材料已难以满足“高效毁伤、高生存能
力以及环境友好”等苛刻要求，现阶段面临严峻的挑

战。为突破传统含能材料的限制，含能材料纳米化研

究已成为含能材料的前沿领域之一，受到了广泛地关

注
［１］
。但是与纳米含能材料有关的基础科学问题还

缺少系统的研究，其中关键原因之一就是受限于纳米

含能材料的制备方法，这也为加大基础理论和应用探

索研究设置了障碍
［２］
。因此，制备纳米含能材料的新

方法探索是一项具有重要意义和应用前景的工作。

　　在材料制备领域中，采用自组装特别是大分子自
组装方法制备纳米材料已成为研究热点之一，近年来

备受关注。这主要是因为大分子自组装方法在调控材

料结构与性能等方面具有显著的优势。但是，这种先

进方法在含能材料领域的应用还较少。通过分析已有

的纳米含能材料自组装制备研究进展提出将大分子自

组装方法用于纳米含能材料制备。这是大分子自组装

与纳米含能材料两个前沿领域的交叉尝试，为纳米含

能材料的基础研究和应用探索提供一种新的思路，也

是纳米含能材料制备方法的一种新尝试。本研究在简

要回顾与评价纳米含能材料常用制备方法的基础上，

综述了大分子自组装及其与纳米粒子协同自组装的研

究进展，并与纳米含能材料的制备进行了关联与展望。

２　纳米含能材料的制备研究

　　纳米含能材料是氧化剂和燃料的纳米尺度结合，
并可通过尺度变化来调控其性能的新型含能材料

［２］
，

可以分为纳米单质含能材料与纳米复合含能材料。其

中，纳米单质含能材料主要是指氧化剂与燃料处于同一

分子中的单质炸药纳米晶体，其涉及的主要制备方法有

高能机械球磨法、高速流粉碎法等自上而下的物理方

法；以及溶胶凝胶法、微乳法等自下而上的化学方法。

Ｕｌｒｉｃｈ等［３］
采用超临界流体法得到了纳米级的三硝基

甲苯（ＴＮＴ）、环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ）等单质炸药晶
体。Ａｌｌａ等［４］

采用蒸发冷凝沉积法得到了纳米级的

ＲＤＸ和硝酸铵。吕春绪等［５］
采用重结晶法制备出了纳

米到微米级的 ＲＤＸ。Ｔｉｌｌｏｔｓｏｎ等［６］
率先使用溶胶凝胶

法制备了纳米级 ＲＤＸ和季戊四醇四硝酸酯（ＰＥＴＮ）晶
体。纳米单质炸药具备普通炸药所没有的一些优异性

能，如爆速高、能量释放充分、燃烧完全、安全性好等。

但是纳米粉体分散难的问题目前依然制约着其纳米尺

度优点的发挥，而纳米复合含能材料可以有效改善其分

散性，协同各组分优点，以提高实际使用效果。目前，纳

米复合含能材料最常见的一种制备方法就是溶胶凝胶

法
［６－７］
。该方法一般是由骨架材料形成无序纳米孔洞，

然后在孔内捕获纳米级炸药晶体等形成纳米复合含能

材料。美国 ＬＬＮＬ国家实验室的 Ｓｉｍｐｓｏｎ和 Ｔｉｌｌｏｓｔｏｎ

８０１
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等
［７－８］
最先将该方法用于制备纳米复合含能材料。国

内郁卫飞等
［９－１０］

也对该方法进行了研究，制备出的

ＲＤＸ／间二苯酚甲醛缩聚物（ＲＦ）纳米复合薄膜，可以通
过改变 ＲＤＸ含量调整能量输出，在微型火工器件中具
有潜在的应用价值。另外张景林等

［１１－１２］
在溶胶凝胶法

方面也做了大量的工作，制备出了 ＳｉＯ２／ＲＤＸ纳米薄膜
以及 ＳｉＯ２／ＲＤＸ／ＡＰ／Ａｌ、Ｆｅ２Ｏ３／ＲＤＸ／Ａｌ等纳米复合含
能材料。目前，一般的溶胶凝胶法所用骨架材料主要是

不含能的无机／有机杂化结构，含量稍有增加就会对能
量输出产生较大的负面影响，限制了其应用。因此Ｔａｐ
ｐａｎ和 Ｂｒｉｌｌ等［１３－１４］

使用含能聚合物聚叠氮缩水甘油醚

（ＧＡＰ）和硝化棉（ＮＣ）来制备凝胶，成功制得高度均质
的纳米复合含能材料 ＧＡＰ／六硝基六氮杂异伍兹烷
（ＣＬ２０）和 ＮＣ／ＣＬ２０，使能量损失降到最低。但是在
制备过程中使用异氰酸酯与 ＧＡＰ或 ＮＣ的端羟基的固
化反应来制备凝胶骨架，Ｐｒｏｖａｔａｓ等［１５］

研究发现异氰

酸酯固化剂会导致其老化性能变差。此外，凝胶在干燥

过程中，极易引起孔隙收缩塌陷，导致颗粒团聚。实际

上，溶胶凝胶法可以认为是一种自组装方法，只是目前

还无法采用此方法实现精确调控。蔡华强等
［１６］
已开始

尝试采用自组装方法准确调控纳米含能材料尺寸，即在

介孔内通过小分子自组装方式填入４硝基苯肼，制得主
客体有机无机式复合含能材料。但该方法是先制得孔
洞尺寸一定的介孔材料，后添加含能材料，因此对含能

材料的选择性强，导致填入量有限。目前，在纳米材料

领域常用的大分子协同自组装的方式则可以实现纳米

尺寸的准确控制。

３　大分子自组装

　　大分子自组装，指的是大分子与大分子、小分子、
或者纳米粒子之间通过非共价键的相互作用，自发地

构建成具有特殊结构和形状的稳定集合体的过程
［１７］
。

由于刚性链段的各向异性和取向有序性，使得刚柔嵌

段共聚物具有更为丰富的自组装结构，是目前大分子

自组装主要研究领域之一
［１８－１９］

。Ｊｅｎｅｋｈｅ等［２０］
研究

了刚柔嵌段共聚物聚苯基喹啉ｂ聚苯乙烯（ＰＰＱｂ
ＰＳ）的自组装，发现了中空球状、柱状等自组装结构
（图１ａ），并成功将富勒烯填入球体空穴中（图１ｂ），从
而使这种结构具有特殊的光电性能。随后又发现该共

聚物可以发生多级自组装
［２１］
，形成一种蜂窝状的二维

超晶格形态，在溶液浇铸成的薄膜中呈六边形有序排

列（图１ｃ），并且可以通过调整分子量和链段组成来选

择性地调控孔径的尺寸、周期性以及壁厚等。该研究

结果足以说明大分子自组装可以实现纳米含能材料制

备中结构与尺寸的准确调控。

图１　ａ．ＰＰＱｂＰＳ结构及其中空柱状胶束荧光图；ｂ．ＰＰＱ５０

ｂＰＳ３００和富勒烯自组装形成的胶束的光学显微镜图，其中小图

为装载有富勒烯的中空球型胶束的结构示意图；ｃ．ＰＰＱ１０ｂ

ＰＳ３００自组装形成的蜂窝状结构的荧光图
［２０－２１］

Ｆｉｇ．１　ａ．ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＰＱｍｂＰＳｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｈｏｌｌｏｗ ｃｙｌｉｎｄｅｒｍｉｃｅｌｌｅ；ｂ．Ｏｐｔｉｃａｌ

ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄａｇｇｒｅｇａｔｅｓｏｆＰＰＱ５０ｂＰＳ３００
ａｎｄＣ６０．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｎｔｈｅｔｏｐｐｉｃｔｕｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆａｓｐｈｅｒｉｃａｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ａｇｇｒｅｇａｔｅｗｉｔｈｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｆｕｌｌｅｒｅｎｅＣ６０；ｃ．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｈｏｎｅｙｃｏｍｂａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

ｏｆＰＰＱ１０ｂＰＳ３００
［２０－２１］

３．１　刚柔嵌段共聚物本体和溶液中的自组装
　　刚柔嵌段共聚物在本体（或熔融态）中的自组装
影响因素较少，因此目前已有较多的研究报道。这些

影响因素可简单的归为两个参数，即链段的体积比 ｆ
（ｆｒ＝ｖｒ／｛ｖｒ＋ｖｃ｝，ｆｃ＝ｖｃ／｛ｖｒ＋ｖｃ｝，ｆｒ和 ｆｃ分别代表刚
性链和柔性链的体积分数）和刚柔链段之间的相互作

用参数（
!

Ｎ），其中
!

是刚柔链段之间的 ＦｌｏｒｙＨｕｇｇｉｎｓ
参数，代表链段之间的相互排斥强度，Ｎ表示聚合度。
表１和表２分别总结了刚性链段体积比（ｆｒ）和!

Ｎ影
响刚柔嵌段共聚物本体自组装行为的研究结果。

　　Ｃｈｅｎ等［２２］
研究对聚正已基异氰酸酯ｂ聚苯乙

烯（ＰＨＩＣｂＰＳ）在本体中的自组装时发现，当刚性链
段体积比 ｆｒ增大时，会依次形成如表 １Ａ中的波浪层

状、锯齿层状以及箭头双层状结构。Ｓａｒｙ等［２３］
发现聚

对亚苯基亚乙炔ｂ聚四乙烯基吡啶（ＰＰＶｂＰ４ＶＰ）随
着 ｆｒ增大会由无序状变为球状、柱状和层状结构，见

表１Ｂ。Ｈｏｒｓｃｈ等［２４］
采用布朗动力学（ＢＤ）模拟系统

９０１
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研究刚柔二嵌段共聚物的本体自组装，发现增大刚性

链段体积比 ｆｒ体系会形成柱状、穿孔层状、波浪层状、
箭头层状、双层状、锯齿层状等结构（见表 １Ｃ），与实
验结果基本一致。此外，Ｐｒｙａｍｉｔｓｙｎ和 Ｇａｎｅｓａｎ［２５］从
理论上也得到了类似的结构变化规律。Ｃｈｅｎ等［２６－２７］

基于自洽场（ＳＣＦ）理论，研究了随着
!

Ｎ的增加，刚柔
二嵌段共聚物会形成无序状、陀螺仪状和层状自组装

结构；刚柔三嵌段会形成球状、六方排列的球状、穿孔

层状以及层状结构，见表２Ａ。ＡｌＳｕｎａｉｄｉ等［２８－２９］
用耗

散粒子动力学（ＤＰＤ）模拟研究了 Ｔ对刚柔二嵌段共
聚物自组装的影响，随着 Ｔ降低，体系依次形成了如
表２Ｂ中的无序相、近晶层状相或穿孔层状相以及

ｓｍｅｃｔｉｃＡ相。Ｏｌｓｅｎ和 Ｓｅｇａｌｍａｎ［３０］在对真实体系聚
对亚苯基亚乙烯ｂ聚异戊二烯（ＰＰＶｂＰＩ）的实验研
究也发现了上述模拟结构，如表 ２Ｃ中所示。以上研
究表明，刚柔嵌段共聚物本体中的自组装很难形成中

空结构，而这种中空结构恰好是填充纳米颗粒进行协

同自组装的最合适的载体。因此，刚柔嵌段共聚物的

本体自组装很难用于纳米含能材料的制备。

　　刚柔嵌段共聚物溶液自组装影响因素较为复杂，
除了链段体积比（ｆ）和链段相互作用参数（

!

Ｎ）以外，
还要考虑溶剂的选择性、聚合物浓度（

"

）、ｐＨ值等因
素。表３总结了 ｆ和溶剂选择性这两种因素对刚柔嵌
段共聚物溶液自组装行为的影响。

表１　ｆｒ对刚柔嵌段共聚物本体自组装结构的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｒｏｎｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｏｄｃｏｉｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｅｌｔ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｕｔｈｏｒｓ

Ａ
ＴＥＭ，ＳＡＥＤ （ｓｅｌｅｃｔ
ｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆ
ｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｃｈｅｎ，ｅｔａｌ［２２］

Ｂ ＴＥＭ，ＳＡＸＳ Ｓａｒｙ，ｅｔａｌ［２３］

Ｃ ＢＤ Ｈｏｒｓｃｈ，ｅｔａｌ［２４］

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｄｉｇｉｔｓｉｎｔｈｅｔｏｐｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅｓｅｐｉｃｔｕｒｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｆｒ．

表２　
!

Ｎ对刚柔嵌段共聚物本体自组装结构的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
!

Ｎｏｎｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｏｄｃｏｉｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｍｅｌｔ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｕｔｈｏｒｓ

Ａ ＳＣＦ Ｃｈｅｎ，ｅｔａｌ［２６－２７］

Ｂ ＤＰＤ ＡｌＳｕｎａｉｄｉ，ｅｔａｌ［２８－２９］

Ｃ ＴＥＭ，ＳＡＸＳ ＯｌｓｅｎａｎｄＳｅｇａｌｍａｎ［３０］

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｄｉｇｉｔｓｉｎｔｈｅｔｏｐｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅｓｅｐｉｃｔｕｒｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
!

Ｎ．
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基于自组装方法制备纳米含能材料的研究进展

　　Ｋｉｍ等［３１］
研究四联苯ｂ寡氧化乙烯在柔性链选

择性溶剂中的自组装行为时发现，随着柔性链段长度

（或比例）的增加，自组装结构由囊泡演变为球状胶

束，见表 ３Ａ所示。Ｊｅｎｅｋｈｅ和 Ｃｈｅｎ［２０］研究发现，在
不同比例的的混合溶剂中，刚柔二嵌段 ＰＰＱｂＰＳ会
依次形成中空球状、柱状、薄层状以及囊泡状的自组装

结构（表３Ｂ）。Ｒａｍａｎ等［３２］
研究发现，刚柔三嵌段共

聚物聚正已基异氰酸酯ｂ聚二乙烯基吡啶ｂ聚正已
基异氰酸酯（ＰＨＩＣｂＰ２ＶＰｂＰＨＩＣ）在不同溶剂中也
能分别形成球状、层状胶束以及囊泡结构（表 ３Ｃ）。
改变溶剂的选择性或混合溶剂的比例，实际上是改变

了不同链段的溶解度。因此，图 ２给出了刚柔嵌段共
聚物在选择性溶剂中随链段体积比（ｆ）增加的自组装
结构演化的一般情况

［３３］
。从图２中可以发现，当刚柔

嵌段共聚物在柔性链选择性溶剂中时，随着刚性链段

比例增大，体系一般会从胶束演变成囊泡结构。反之，

在刚性链选择性溶剂中时，随着刚性链段比例增大，体

系会由囊泡演变为胶束。由此可见，大分子的溶液自

组装可以形成中空胶束或囊泡状结构，进而可以制备

特殊的纳米复合材料
［１６，２０－２１］

。因此，刚柔嵌段共聚物

的溶液自组装可以用于纳米含能材料的制备。

表３　刚柔嵌段共聚物溶液自组装结构的变化

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｏｄｃｏｉｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｕｔｈｏｒｓ

Ａ ＴＥＭ Ｋｉｍ，ｅｔａｌ［３１］

Ｂ ＳＥＭ，ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｅ ＪｅｎｅｋｈｅａｎｄＣｈｅｎ［２０］

Ｃ ＡＦＭ，ＴＥＭ，ＳＥＭ Ｒａｍａｎ，ｅｔａｌ［３２］

图２　刚柔嵌段共聚物在选择性溶剂中随链段体积比增加的
自组装示意图

［３３］

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｄｉａｇｒａｍｏｆｒｏｄｃｏｉｌｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｏｌｖｅｎｔｓｂｙｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆｃｈａｉｎｓ［３３］

３．２　大分子与纳米粒子的协同自组装
　　大分子自组装制备纳米含能材料属于多组分协同

自组装。该方法在光电
［３４］
、磁

［３５］
、生物医药

［３６］
、催

化
［３７］
等多种领域得到了快速发展和应用。协同自组

装的影响因素主要包括纳米粒子形状与尺寸、表面修

饰以及与大分子的相互作用等特性。一般较大的纳米

粒子容易分布在某一链段相区的中心，而较小的则趋

于分布在相分离界面
［３８］
。经表面修饰得到的中性纳

米粒子更喜欢分布在两相界面区域，而亲性纳米粒子

则喜欢分布在较亲和的链段相区
［３９］
。另外，Ｗａｒｒｅｎ

等
［４０］
将经过表面修饰的铂纳米球与聚异戊二烯ｂ聚

二甲氨基乙烷异丁烯酸酯（ＰＩｂＰＤＭＡＥＭＡ）进行协
同自组装，得到以铂纳米球为骨架的六方穿孔层状结

构，如图 ３所示。Ｗｏｎｇ等［４１］
将纳米粒子（Ａｕ和

ＳｉＯ２）加入到肽类大分子赖氨酸ｂ半胱氨酸（Ｌｙｓｂ
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Ｃｙｓ）溶液中进行自组装，形成了如图 ４所示的双层球
状结构，即 ＳｉＯ２分布在最外层，Ａｕ分布在内层。在纳
米含能材料制备研究中，这种双层结构就是最理想的

结构之一，即感度低的炸药分布在外层、能量高的炸药

分布在内层，实现高能低感炸药纳米尺寸上的最佳结

合。因此，以上协同自组装过程和有序的自组装结构

对纳米含能材料自组装制备有重要的参考价值。

　　Ｐａｒｋ等［４２］
对金纳米棒进行局部修饰，在其一端连

接了聚吡咯，并通过调控两种成分比例形成了微米尺

度的空心球状自组装结构，如表 ４Ａ所示。Ｋｕｍａ
ｃｈｅｖａ等［４３］

在金纳米棒的两端连接 ＰＳ，棒的四周连接
溴化十六烷三甲基铵，然后放入不同比例的混合溶剂

中自组装得到不同的结构，见表 ４Ｂ所示。Ｒａｈｍａｎ
等

［４４］
将富勒烯与柔刚柔三嵌段聚合物（Ｐ２ＶＰｂ

ＰＨＩＣｂＰ２ＶＰ）相连，通过调控溶剂、聚合物链长度以
及嵌段比，可以有序调节富勒烯在纳米尺度上的排列

方式，如表４Ｃ所示。此外，Ｇｌｏｔｚｅｒ等［４５］
采用模拟方

法系统研究了纳米球与大分子相连体系的协同自组

装，结果如表４Ｄ所示。目前已有的纳米含能材料制
备方法中，也可以获得纳米到微米尺寸的含能颗

粒
［３－６］
，但是团聚问题一直困扰着其应用。上述大分

子局部修饰纳米颗粒，通过协同自组装获得纳米粒子

的可控有序分布的方法，将为纳米含能粒子的分散研

究提供新的选择。

图３　铂纳米粒子与 ＰＩｂＰＤＭＡＥＭＡ协同自组装形成以铂为

骨架的有序介孔结构的流程图
［４０］

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｔｈａｔｐｒｏｄｕｃｉｎｇｏｒｄｅｒｅｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＰｔ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｙｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＰｔＮＰｓｗｉｔｈＰＩｂＰＤＭＡＥＭＡ［４０］

图４　ＬｙｓｂＣｙｓ与 Ａｕ和 ＳｉＯ２纳米粒子协同自组装形成中空

的球状结构的流程图
［４１］

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ

ｂｙｔｈｅｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＬｙｓｂＣｙｓ，ＡｕＮＰｓａｎｄＳｉＯ２ＮＰｓ
［４１］

表４　纳米颗粒连接大分子的协同自组装行为

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏａｓｓｅｍｂｌｙｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｈｉｃｈｌｉｎｋｅｄｗｉｔｈｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｕｔｈｏｒｓ

Ａ ＳＥＭ Ｐａｒｋ，ｅｔａｌ［４２］

Ｂ ＳＥＭ Ｋｕｍａｃｈｅｖａ，ｅｔａｌ［４３］

Ｃ ＳＥＭ，ＴＥＭ Ｒａｈｍａｎ，ｅｔａｌ［４４］

Ｄ ＢＤ Ｇｌｏｔｚｅｒ，ｅｔａｌ［４５］
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基于自组装方法制备纳米含能材料的研究进展

　　反之，纳米粒子也会影响大分子的自组装结构。
Ｌｉｎ等［４６］

将 ＣｄＳｅ纳米颗粒与 ＰＳｂＰ２ＶＰ聚合物协同
自组装，发现分散在 Ｐ２ＶＰ区域的 ＣｄＳｅ纳米颗粒，可
以使Ｐ２ＶＰ形成的圆柱状区域发生取向转变，如表５Ａ
所示。Ｗｕ等人［４７］

研究了有机蒙脱土与聚苯硫醚ｂ
聚对苯二甲酸丁二醇酯（ＰＰＳｂＰＢＴ）共混体的自组
装，发现随着蒙脱土含量的增加，ＰＰＳ的形态由球形转
变为纤维状并最终变为薄片状（表 ５Ｂ）。Ｈｅ等［４８］

用

ＤＰＤ方法模拟研究了二嵌段共聚物与纳米棒的协同
自组装，发现纳米棒会使大分子的自组装形态发生显

著改变：随着纳米棒的长度增加，体系会依次形成层

状、层＋柱状、带状、柱状结构，见表 ５Ｃ。大分子自组
装结构的改变将会对体系的力学性能产生显著影响。

因此，基于大分子自组装方法制备纳米复合含能材料

时，也需要考虑到组份之间的协同作用对体系力学性

能的影响。

　　综合以上分析表明，大分子与纳米粒子的协同自
组装能够有效调控纳米粒子的分布，形成特殊的自组

装结构，如中空结构、双层球状结构等。这些自组装过

程的研究以及获得的特殊结构都将为大分子自组装制

备纳米含能材料提供非常有意义的借鉴。

表５　纳米粒子影响大分子的自组装结构

Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃｓｋｅｔｃｈ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｕｔｈｏｒｓ

Ａ ＳＡＸＳ，ＳＥＭ，ＴＥＭ Ｌｉｎ，ｅｔａｌ［４６］

Ｂ ＳＥＭ Ｗｕ，ｅｔａｌ［４７］

Ｃ ＤＰＤ Ｈｅ，ｅｔａｌ［４８］

４　结　论

　　目前纳米含能材料常用的制备方法中，自组装方
法研究的较少。而自组装特别是大分子自组装方法在

其它纳米材料制备方面得到了深入的研究和快速的发

展。在总结这部分研究工作中，可以发现大分子能够

通过自组装方式形成一些可控的特殊结构，如囊泡、中

空胶束、蜂窝状等。这些结构都可以有效地应用于纳

米含能材料自组装制备研究。另外，大分子与纳米粒

子的协同自组装，可以实现纳米粒子的可控有序分布，

进而可以有效克服团聚问题。这些方法如果可以移植

到纳米含能材料的自组装研究中，必将为纳米含能颗

粒的分散、结构调控等研究提供新的思路。但由于影

响自组装因素较多，使得自组装形态的控制变得非常

复杂和困难，再加上研究含能体系危险系数较高，所以

这种新思路还需要更多的实验、理论和模拟研究；而

将其应用于武器中则更是一个长期的目标，还需要科

学研究者的不懈努力。
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