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二氧化硅模板技术制备三维有序聚苯乙烯孔材料
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摘要  以单分散二氧化硅颗粒形成的有序结构为模板, 制备了聚苯乙烯孔材料. 通过扫描电子显

微镜观察了模板 复合物及有序多孔聚苯乙烯的形态. 结果表明, 所合成的多孔材料中, 孔大小

均匀, 空间排布高度有序, 且结构与模板中二氧化硅小球自组装方式完全相同. 此外, 还发现无

机模板在不同条件下进行处理, 对所得到的有机孔材料结构有显著影响, 即随处理的时间增长,

孔的连通程度增加.
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近年来, 人们意识到交联有序孔材料在催化 吸附 分离 [1]等领域中具有巨大的潜在意

义 . 三维有序孔材料(如孔径为几百纳米)在光学方面具有特殊性质 有可能作为光子带隙

(photonic band gap)材料在信息产业中发挥重要作用, 使得制备有序孔材料的研究已成为一个

热点[2, 3]. 目前, 模板合成技术是制备这种有序孔材料的有效途径[4 7].

无机的孔材料易吸水, 产生较大表面张力, 在孔间的毛细管力导致孔结构不稳定 容易

塌陷. 而非极性有机孔材料不易吸水, 微孔与空气间的表面张力很低, 使得孔结构稳定. 并且

有机高分子微孔很容易通过现有技术进行修饰使其具有功能性. 我们以单分散二氧化硅微粒

形成的有序结构为模板 将含有引发剂的苯乙烯单体渗入模板孔隙中并引发聚合, 得到二氧

化 硅/聚苯乙烯复合物. 然后以氢氟酸除去复合物中的二氧化硅模板,即得到聚苯乙烯有序孔

材料.

1  实验

四乙氧基原硅酸酯在氨水催化下水解得到单分散二氧化硅球形颗粒悬浊液 [8], 将其置于

烧杯中 , 在室温下自然缓慢干燥形成有序结构 . 此结构从不同方向可分别观察到红色和绿

色 表明其高度有序性. 此有序结构可做为模板, 并且在 800 下高温烧结可使球形粒子间成

颈以增加强度. 未经烧结和烧结 4, 24 h的模板分别标记为 1, 2和 3. 将 3 种模板分别用乙烯

基三甲氧基硅烷偶联剂处理使表面亲油性增强 然后浸于苯乙烯单体(含 0.5%引发剂偶氮二

异丁腈 AIBN)中, 模板中的二氧化硅球粒之间形成的纳米尺寸的弯液面所造成的毛细管力以

及模板表面经亲油性处理后所形成的表面亲和力使得单体和引发剂进入模板孔隙之中. 在 60

下加热 12 h使苯乙烯充分聚合 得到二氧化硅/聚苯乙烯复合物. 将此复合物在室温下折断

得到断口,并用 40 左右的氢氟酸将二氧化硅模板除去 水洗干燥即得到多孔聚苯乙烯.

二氧化硅模板, 二氧化硅/聚苯乙烯复合物及多孔聚苯乙烯的样品断口经真空喷金后 分

别用 HITACHI(S-530)型扫描电子显微镜观察形貌.

2  结果与讨论

2.1  二氧化硅模板的结构分析

用扫描电子显微镜观察未经烧结处理的模板 1 和在高温 800 下烧结 24 h 得到的模板 3
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的结构形态 如图 1 和 2 所示. 由图 1 可见 在缓慢干燥条件下 单分散二氧化硅小球自组

装成有序结构, 小球直径约为 300 nm. 经过烧结之后其结构仍然保持不变 微粒间有一定程

度的融合并形成某种颈状结构, 且强度有所增加. 小球粒径约为 300 nm 与可见光波长相当

因此由于 Bragg 散射作用 此结构在光照下呈现出角度依赖性的鲜艳颜色 也证明了微球形

成了有序结构. 此外 还观察到两模板中都存在四方堆积和六方堆积共存的多晶现象 . 未经

烧结处理的模板结构比较松散 部分区域存在缺陷 如图 1 中的裂缝 这与模板强度较小且

容易破碎相一致. 相比之下 烧结后模板中小球之间堆积更加紧密 有明显的成颈现象 整

个体系中球与球之间相互连结 这与此模板具有较高强度是一致的. 同时这种微粒间的成颈

现象可以保证后序步骤中模板的彻底溶解去除 . 此外, 小球之间的孔隙也相互连通 同样具

有空间有序性 这一点有利于形成连续的聚苯乙烯材料.

2.2  二氧化硅/聚苯乙烯复合物的形态观察

由模板 1 得到的二氧化硅/聚苯乙烯复合物的断

面扫描电子显微镜结果如图 3 所示. 可见 聚合物

的引入并未改变二氧化硅小球的有序排列 . 但与未

填充的模板 1 结构相比 小球之间的界面模糊 电

子显微镜反差变小 表明聚苯乙烯已经存在于模板

的孔隙中形成连续相 . 同时在放大的图像中还能够

找到少量的以球形小颗粒状态存在的聚苯乙烯 . 这

可能是由于某些区域二氧化硅小球接触过于紧密

使得苯乙烯渗透较困难而导致这一区域单体浓度较

小 因而聚合物最终不能充满其中而以微球状存在.

2.3  多孔聚合物的形态观察

分别去除模板 1 3 后得到的多孔聚苯乙烯的扫描电子显微镜断面形态见图 4 6. 图 5

和 6中都可以看到模板被除掉后留下尺寸均匀的微孔 且微孔在空间排列形成有序结构 其

有序形态与二氧化硅小球堆积方式一致, 图中显示的为六方最密堆积结构. 两图相比较, 图 5

中结构的孔壁较厚 而图 6中结构的孔壁相对较薄 能明显看出孔与孔之间相互连通的结构.

图 1  模板 1的断面形态
未处理

图 2  模板 3的断面形态
800 下烧结 24 h

图 3  二氧化硅/聚苯乙烯复合物断面
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这是由于模板高温烧结处理时间越长 二氧化硅小球之间连接越紧密 而使得孔隙减小 相

应孔隙中渗透的苯乙烯量减少而造成孔壁变薄. 同时小球之间连接越紧密, 使得最终样品中

留下的孔连通程度越大. 另外 图 5 和 6中孔径都约为 200 nm 而原模板中二氧化硅小球粒

径约为 300 nm 说明两个样品中都存在孔收缩现象. 这可能是样品在模板去除后, 在干燥过程中

受限的聚苯乙烯弹性收缩造成的. 与上述两结构相比 图 4 中样品结构与前两者完全不同 .

在图 4 中孔排列较散乱 但还能隐约看到原有的有序排布 且具有两种尺寸的微孔 呈双峰

分布. 这可能是由于此样品中模板未经烧结 二氧化

硅小球排列比较松散 小球之间有的没有相互连接

有的连接程度很小 故相应小球间空隙体积较大 因

此得到的二氧化硅 /苯乙烯复合物中聚苯乙烯比例较

高 在断口处的二氧化硅被溶掉后由于大量的聚苯乙

烯弹性形变而使得留下的孔的尺寸较图 5 和 6 中的孔

明显减小 大孔也仅有 100 nm 左右. 微孔尺寸呈双

峰分布机理尚不清楚 可能是由于聚苯乙烯收缩的不

均匀性所致 详细过程正在研究中.

3  结论

综上所述 本文以单分散二氧化硅微粒形成的有序结构为模板 采用自然渗透单体和自

由基引发聚合方法得到有序的二氧化硅/聚苯乙烯复合物 通过溶解去除模板得到了聚苯乙烯

有序孔材料 . 以扫描电子显微镜观察了模板结构 复合物及聚苯乙烯孔材料的形态 证明了

得到的聚苯乙烯孔材料的高度有序性 . 此外, 讨论了二氧化硅模板的高温成颈处理对形成连

续的有序孔材料结构的影响. 初步结果表明 该方法对于制备高分子有序孔材料是有效的. 从

原理上 孔尺寸在 10 103 nm范围内是可控的, 有关深入研究正在进行中.
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