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PMMA胶体晶体模板法制备有序大孔 SiO2材料
�
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摘 � 要:以自制的单分散的聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA)微球作为胶体模板,用正硅酸乙酯、水、乙醇、盐酸

等配成溶胶, 填充在微球间空隙,暴露在空气中 24h凝胶、陈化。溶胶的配比为正硅酸乙酯�水�乙醇�盐酸 =

6�3�4�1(体积比)。然后通过程序升温焙烧去掉单分散的( PMMA) 微球, 可得有序SiO2大孔材料。程序升温控

制的条件是以 2� / min 的升温速率升到 300� , 恒定 5h, 再以 2� / min 的升温速率升到 550� , 恒定 10h, 再以

10 � / min的降温速率降到室温。
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Synthesis of Ordered Macroporous Silica Using Poly(Metyl

Methacrylate) Colloid Crystal as Templates
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Abstract:The ordered macroporous silica was synthesized using PMMA latex spher e colloid crystal as template and sol of

tetrarethyl orthosilicate,water, ethano l and hydrochloric acid as filling fluid. The sol was synthesized according to the volume ratio of

Si( OEt) 4� H2O� EtOH� HCl = 6� 3� 4� 1. The latex spheres were removed by calcinations. Set the temperature program as

follows: ramp the temperatur e at 2 � / min from the room temperature to 300� , maintain it at 300� for 2 hours, ramp the

temperatur e at 2� / min from 300 � to 550� , maintain it at 550� for 10 hours, ramp the temperature at 10� / min from 550 � to

the room temperature.
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无机多孔材料根据它的孔径的大小可分为微孔材料(小于 2nm)、介孔材料( 2 ~ 50nm)、大孔材料

(大于 50nm) 等三种[ 1]。由于大孔材料具有孔径大、分布均匀、排列有序等特点, 在大分子的催化、过滤及

分离材料、电池材料以及热阻材料等方面有着广泛的应用前景
[ 2, 3]

,尤其是处于亚微米的有序的大孔材

料,其尺寸正好与一般可见光、红外光、紫外光的波长数量级相当,它可作为具有光子带隙特性的光子晶

体的材料, 在光电子及光通讯领域有着广泛的应用前景[ 4~ 6] , 近年来已经成为材料领域的研究热点之

一。

制备有序大孔材料的主要方法是将单分散无机或高分子微球分散到像水这类液体之中, 利用胶体

粒子之间具有短程的排斥力和长程的范德华力,在重力场或外加力场(如电场、离心场) 作用下将无序

的胶体粒子组装成面心立方结构的胶体晶体。利用胶体晶体作为模板,用无机盐、水、乙醇、盐酸等配成

混合溶胶,然后在模板空隙中填充、去蚀模板,合成出有序大孔材料
[ 7]
。

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂

甲基丙烯酸甲酯( MMA) , 化学纯, 使用前减压蒸馏; 正硅酸乙酯, 化学纯; 无水乙醇, 分析纯; 浓盐

酸,化学纯;偶氮二异丁基盐酸脒, 化学纯;去离子水是长沙曙光电子厂提供,比电阻大于 500k�。
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1. 2 � 合成单分散聚合聚甲基丙烯酸甲酯微球( PMMA)

将新蒸的MMA和去离子水按一定的比例加入三口烧瓶中, 通入氮气, 搅拌回流。超级恒温水浴加热

到反应温度( 70 � 0. 5 � ) ,搅拌混合均匀,搅拌速度为 350r/ min,在 N2的保护下,加入引发剂, 反应 1. 5h

后,离心沉降、干燥备用。

1. 3 � 聚甲基丙烯酸甲酯胶体晶体生成

将一定量单分散 PMMA微球分散在水中, 超声震荡 5h形成胶体溶液, 然后将胶体溶液转移到石英

玻璃沉降池中, 在真空干燥器抽真空后,静置数天后形成乳白色胶体晶体。

1. 4 � 有序 SiO2大孔材料的制备

将沉降在石英玻璃上的胶体晶体填充按正硅酸乙酯�水�乙醇�盐酸= 6�3�4�1(体积比) 制成

溶胶, 暴露在空气中 24h凝胶、陈化,采用程序升温控制,在通空气的石英玻璃管中以 2 � / min的升温速
率升到300 � ,恒定 5h,再以 2 � / min的升温速率升到550 � ,恒定10h,然后再以10 � / min的降温速率降

到室温,即可得有序 SiO2大孔材料。

1. 5 � PMMA微球和有序SiO2 大孔材料的形貌表征

用KYKY - 2800型扫描电镜观察 PMMA微球和有序 SiO2大孔材料的外貌。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 引发剂用量对合成单分散 PMMA微球的影响

采用偶氮二异丁基盐酸脒(AMPMDHC) 为引发剂,通过无皂乳液聚合合成PMMA微球
[ 8]
,微球的粒

径和分散系数受到引发剂的用量、单体浓度、反应温度等许多因素的影响。本文在 MMA �H2O = 20 �

80(体积比) 条件下考察AMPMDHC用量对微球的粒径的影响。从图1可以看出AMPMDHC浓度可以在较

大的范围内变化,能有效地改变微球粒径。图2是两种不同引发剂用量的PMMA微球的SEM图, 从图2看

出引发剂( AMPMDHC) 用量越小, 微球粒径越大。原因是随着引发剂浓度的减小, 自由基生成速率减小,

导致结合于大分子链末端的自由基数量减少,有利于生成产物的粒径增大。

图 1� 微球粒径与引发剂用量的关系
Fig. 1� Relation between particle diameter and inititor concentration

MMA: 20ml, W: 100ml, T: 70�

2. 2 � PMMA胶体晶体生成
将PMMA微球母液放置在装有 CaCl2的干燥器中,然后抽真空使真空度达到0. 095MPa,在真空条件
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图 2 � 引发剂不同用量制得微球扫描电镜照片( � 15 000)
Fig. 2� The SEM photos of the particles prepared in different initiatorconcentr ations

MMA: 20ml, W: 100ml, T: 70�

下溶剂会加快蒸发, 同时微球在重力场的作用下沉降, 最终得到排列有序的胶体晶体,理论计算表明:微

球的面心立方的排列是最稳定的排列。图3是PMMA微球的胶晶的SEM图。从图3看出, PMMA微球胶晶

是面心立方排列的多晶结构。

图 3 � PMMA微球排列扫描电镜照片( 180nm)
Fig. 3 � The SEM photos of array of PMMA spheres

MMA: 20ml, 去离子水: 140ml, AMD: 0. 15g, T: 70�

2. 3 � 有序 SiO2大孔材料的制备与表征

面心立方的胶晶中体积的74% 空间为微球所占据, 还剩余26% 的空间。滴加在胶晶上的溶胶,由于

毛细管的作用力能进入微球剩余的空间。溶胶的配比对溶胶的填充也有很大的影响。溶胶太浓, 很难进

入到微球的间隙内,溶胶太稀,溶胶用量会增大, 会造成 SiO2骨架缺陷。我们采用配比为正硅酸乙酯�水

�乙醇�盐酸 = 6� 3�4�1(体积比) 的溶胶进行填充, 图4为 PMMA胶晶填充 SiO2 凝胶 SEM照片,从

图4可以看出时溶胶的配比为正硅酸乙酯 �水 �乙醇�盐酸 = 6�3�4� 1(体积比) 时,能使微球之间

的空隙得到充分的填充。

利用胶晶模板制备有序大孔材料常采用焙烧的方法除去微球。焙烧控制的条件是以 2 � / min的升

温速率升到300 � , 恒定5h,再以2 � / min的升温速率升到550 � ,恒定10h,然后,再以10 � / min的降温速
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率降到室温。从图 5可以看出孔的大小非常均匀,微孔呈规则的六角形,微球孔呈紧密堆积排列,保证了

微球的面心立方结构;孔的直径比微球(图 3) 要小, 说明孔结构发生了收缩。在焙烧过程中, 100 � 以下

主要是溶剂的挥发, 100 � ~ 300 � 是 PMMA 的熔化阶段, 从室温到 300 � 的升温速率为 2 � / min。在
300 � ~ 550 � 的温度范围, PMMA微球主要是分解氧化, 因此,为了使PMMA缓慢熔化及分解,升温速率

不能太快,否则不利于大孔结构的形成,以 2 � / min升温速率为好。

图 4 � PMMA胶晶填充 SiO2凝胶 SEM 照片

F ig. 4� The SEM photos of PMMA

colliod crystal with SiO2

� � � � �
图 5� 有序 SiO2大孔材料扫描电镜照片

Fig. 5� The SEM photos of array of odered macroporous

3 � 结 论

综合上述, 采用 PMMA微球做胶体模板, 用溶胶- 凝胶法能成功制备二氧化硅大孔材料。
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