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为了获得性能优异的聚合物多孔材料"首先"在封端剂六甲基二硅氧烷&

WW

'的存在下"通过硅酸钠与

甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷&

W"8

'的水解缩聚反应制备了含甲基丙烯酰氧基丙基官能基团的
W^̀

有机

硅树脂%然后"以
W^̀

硅树脂为交联剂"丙烯酸异辛酯&

!N1

'为单体"利用高内相比乳液模板法制备了
W^̀

硅

树脂)聚丙烯酸异辛酯&

"!N1

'聚合物多孔材料%最后"对该多孔材料的孔结构-压缩性能和热稳定性进行了研究!

结果表明(采用
W^̀

硅树脂作为交联剂制备得到的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的泡孔孔径介于
*

!

,$

"

?

范围内"毛孔孔径分布于
$4+

!

#4$

"

?

区间内%泡孔之间紧密相连"毛孔均匀分布且通道较窄!

W^̀

硅树

脂含量对
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的比表面积和孔容的影响较小"但可显著提高聚合物多孔材料的

热稳定性和压缩强度%在氮气氛围下"聚合物多孔材料的最大热分解速率温度可达
*,,4-%

!

关键词!

!

有机硅树脂%乳液聚合%聚合物多孔材料%形貌%性能

中图分类号!

!

^̀ +,,

!!!

文献标志码!

!
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文章编号!
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聚合物多孔材料因孔隙的物理及化学特性而具

有密度低-孔隙率高及比表面积大等优点"使其在

过滤模件*

,

+

-离子交换树脂*

#

+

-催化酶作用和共价固

定的块体微生物反应器*

+

+

-生物组织工程支架*

*

+和

色谱柱分析*

-

+等领域有着广泛的应用!常用于制备

聚合物多孔材料的方法*

L

+主要有气体发泡法*

B

+

-沉

淀法*

3

+及水热合成法*

&

+

"但由于这些方法均不能有

效地控制孔隙形状-孔径大小及分布等"限制了多

孔材料的应用!近年来"一种新的高内相比乳液

&

N6

7

RPF);9FGC"RGA;!?:CA6<FA

"

NP"!

'模板法因

其可以较好地控制材料的孔径大小及分布"且可制

备高孔隙度的聚合物多孔材料等优点引起了科研工

作者的广泛关注*

,$

+

!但
NP"!

利用小分子交联剂

&如二乙烯基苯&

/6E6F

D

C[;FO;F;

"

/.[

'等'制备得

到的聚合物多孔材料往往存在孔径分布较宽-平均

孔径较大&

,

!

,-

"

?

'-易碎-垩白度-热稳定性和压

缩性能差等缺点*

,,

+

!

W`

硅树脂是由单官能度硅氧烷链节&记为

W

'与四官能度硅氧烷缩聚链节&记为
`

'构成的有

机硅树脂"因其独特的三维网络结构和
86

.

_

.

86

链结构而具有良好的耐热性能-力学性能和耐候性

能*

,#

+

!在聚丙烯酸酯多孔材料体系中引入
W`

硅

树脂"有望提高聚合物多孔材料的相关性能"扩大

其应用范围*

,+

+

!因此"笔者首先利用水玻璃法"将

甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷&

W;)RG(9

D

C<'

J

D@

9<

@D

C)96?;)R<J

D

CA6CGF;

"

W"8

'与水玻璃&硅酸

钠'进行水解缩聚"制备得到含有较高反应活性双

键的含甲基丙烯酰氧基丙基官能基团的
W^̀

有机

硅树脂%然后"以其作为交联剂"利用
NP"!

模板法

制备
W^̀

硅树脂)聚丙烯酸异辛酯&

"<C

D

#'!)R

D

C'

R;J

D

C1(9

D

CG);

"

"!N1

'聚合物多孔材料%最后"研

究
W^̀

硅树脂对
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多

孔材料的孔结构-压缩性能和热稳定性的影响!

E

!

实验原料及方法

EHE

!

实验原料

采用的实验原料有(六甲基二硅氧烷&

N;JG?'

;)R

D

C>6A6C<JGF;

"

WW

'和
W"8

"

1U

"阿拉丁试剂公



 

 

司%丙烯酸异辛酯&

#'!)R

D

CR;J

D

C1(9

D

CG);

"

!N1

'-

硅酸钠&

2G

#

_

,

*86_

#

,

+N

#

_

'-失水山梨糖醇脂肪

酸酯&

8

@

GF'3$

"

8W_

'-浓度为
+BH)5

的浓盐酸

&

NXC

'-硫酸钾&

\

#

8_

*

'-过硫酸钾&

\"8

'和乙醇

&

!)_N

'"

1U

"国药集团化学试剂有限公司%去离

子水"实验室自制!

EHF

!

OB

P

有机硅树脂的制备

首先"在装有搅拌器-冷凝管和温度计的容积

为
-$$?Z

的四口烧瓶中依次加入一定量的去离子

水-浓度为
+BH)5

的浓盐酸-乙醇和
WW

"搅拌并

升温至
+-%

%然后"将硅酸钠溶液在快速搅拌的条

件下加入四口烧瓶中%接着"加入
W"8

"在
-$

!

L$%

下搅拌反应"直至溶液分层且伴有白色黏稠状

的产物生成%随后"静置分层"除掉上层的稀盐酸乙

醇溶液"将下层的树脂产物水洗至中性%最后"加入

一定量的甲苯进行萃取"再经真空减压蒸馏"得到

Ŵ `

有机硅树脂!图
,

为
Ŵ `

有机硅树脂的合成

过程"表
,

为制备
Ŵ `

有机硅树脂的原料组成!

图
,

!

W^̀

有机硅树脂的合成过程
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!
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7
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表
E

!

制备
OB

P

有机硅树脂的原料组成
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!
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硅树脂&
)"C>

聚合物多孔材料的制备

首先"采用
NP"!

模板法*

,*

+

"在室温下将一定

量的单体
!N1

-交联剂
W^̀

硅树脂和乳化剂

8W_

加入装有机械搅拌器-恒压滴液漏斗-冷凝管

和温度计装置的
#-$?Z

四口烧瓶中"搅拌并升温

至
L$ %

%然后"向反应瓶内缓慢滴加
\"8

和

\

#

8_

*

的水溶液"在
+$?6F

内滴加完成%接着"将

制得的乳液移入
,$$?Z

的柱形塑料管中封口"置

于
L$%

恒温下再继续反应
*3R

"使单体完全聚合%

随后"将制得的白色含硅聚合物多孔材料经索氏提

取器抽提"先用去离子水抽提
#*R

后再用甲醇抽

提
#*R

"洗去体系中的盐和乳化剂%最后"放置于

真空干燥箱中干燥至恒重"即得用于测试表征的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料!表
#

为

NP"!

模板法制备
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多

孔材料的原料组成!

表
F

!

CA)"

模板法制备
OB

P

硅树脂&
)"C>

聚合物多孔材料的原料组成

B0;2$F

!

L09.0&$6102%(.

4

(-$-&'(#OB

P

'121%(-$

6$'1-

&

)"C>
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=
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4

(6(8'.0&$6102'

4

6$

4

06$3;
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4
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"RGA; UGH?G);96GC(<?

@
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)

H)5

_9
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GF6(

1

c

:;<:A

!N1 L4$,

W^̀ A6C6(<F;9;A6F *4$B

8W_ ,4&*

<̂)GC ,#4$#

N

#

_ 3B4+$

\"8 $4*&

\

#

8_

*

$4,&

<̂)GC 3B4&3

EHI

!

测试分析

采用美国
";9]6F'!C?;9

公司的
8

@

;()9:?<F;

型光谱仪对
W^̀

硅树脂的结构进行
0̂ PU

表征"

扫描次数为
+#

次"扫描范围为
*$$

!

*$$$(?

g,

%

,

3$3,

,

复 合 材 料 学 报



 

 

利用
.G96GF

公司的
b2P̂ SP2_.1'L$$

型核磁共

振仪"以氘代氯仿&

X/XC

+

'为溶剂对
W^̀

硅树脂

进行,

N'2WU

测试!

采用日本岛津公司的
V8W'L-,$Z.

型
8!W

观

察样品形貌"先将
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多

孔材料置于液氮中脆断"再将断面喷金"于
#$].

电压下观察"放大倍率为
#$$$

倍!通过随机统计

8!W

照片中毛孔&

$

,$$

个'的尺寸"利用
P?G

7

;V

软件计算处理得到孔径大小及分布*

,*

+

!

采用美国
:̀GF)G(R9<?;

公司的
2_.1,$$$;

型全自动比表面及孔隙度分析仪"将
W^̀

硅树

脂)
"!N1

聚合物多孔材料于
,#$ %

-真空条件下

脱气
#R

"并在液氮环境下进行
2

#

吸附
'

脱附测试"

利用
[G99;))'!??;))'̂;CC;9

&

[!̂

'公式根据吸附

曲线在
$4$-

!

$4+$

相对压力
,

)

,$

范围内计算样

品的比表面积"采用相对压力
,

)

,$

f$4&3

处的吸

附量计算孔容!

采用美国
1̂

公司的
1U!8'K#

型旋转流变仪

进行压缩性能测试"在
#- %

条件下"将尺寸为

%

,-?? d,$??

的试样置于直径为
#-??

的平

行板中"平板间隙设定为
,$ ??

"压缩速率为

,??

)

?6F

"直到仪器所能承受的最大限度为止!

采用瑞士
W;))C;9'̂ <C;><

公司的
K̂1

)

/8X,

)

,,$$80

型热分析仪测定热稳定性"升温速率为

,$%

)

?6F

"测试温度范围为
#-

!

,$$$%

"流动介

质为氮气!

F

!

结果与讨论

FHE

!

OB

P

有机硅树脂的结构表征

图
#

为
W^̀

有机硅树脂的
0̂ PU

谱图!可

见"在
+*B+(?

g,处的吸收峰为
86

.

_N

的伸缩振

动峰%在
,*--

-

,#-*

-

3*-

和
B-L(?

g,处的吸收峰

为
86

.

X

的伸缩振动峰和.

XN

+

的面内摇摆特征

峰*

,-

+

"对应于
W^̀

硅树脂中.

XN

+

的吸收峰%

,,B$(?

g,处的吸收峰为
86

.

_

.

X

的伸缩振动峰"

,$3#(?

g,和
*L+(?

g,处的吸收峰为
86

.

_

.

86

的

特征吸收峰*

,L

+

"表明水解缩聚产物具有
86

.

_

结

构!

#&L,(?

g,处的吸收峰为
W"8

结构中.

XN

+

的

反对称伸缩振动峰"

#&$$(?

g,处的吸收峰为

.

XN

#

.的对称伸缩振动峰"

,B#,(?

g,处的吸收峰

为
&&

X _

的特征吸收峰"

,L+3(?

g,处的吸收峰为

&&

X X

的特征吸收峰*

,B

+

"说明甲基丙烯酰氧基丙基官

能基团已经成功引入到
Ŵ `

硅树脂的结构中!

图
#

!

W^̀

有机硅树脂的
0̂ PU

谱图

06

7

4#

!

0̂ PUA

@

;()9:?<=W^̀ <9

7

GF6(A6C6(<F;9;A6F

以
X/XC

+

为溶剂"采用,

N'2WU

对
W^̀

有机

硅树的结构进行进一步确认"

W^̀

有机硅树脂

的,

N'2WU

谱图如图
+

所示!可见"各类
N

对应

的化学位移&

#

'归属分别为*

,3

+

(

#

f$4,$

的为
86

.

XN

+

"

#

f $4L3

的为
86

.

XN

#

"

#

f,4#*

的为

86XN

#

.

XN

#

"

#

f*4$&

!

*4,#

的为
86XN

#

XN

#

.

XN

#

"

#

f,4&+

的为
X

.

XN

+

"

#

f-4-*

!

L4,$

的

为
&&

X XN

#

!

图
+

!

W^̀

有机硅树脂的,

N'2WU

谱图

06

7

4+

!

,

N'2WUA

@

;()9:?<=W^̀ <9

7

GF6(A6C6(<F;9;A6F

综合
0̂ PU

谱图和,

N'2WU

谱图可知"所合

成的有机硅树脂带有甲基丙烯酰氧基丙基官能

基团!

FHF

!

聚合物多孔材料的断面形貌

图
*

为不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的
8!W

照

片!可知"以
W^̀

硅树脂作为交联剂"采用

NP"!

模板法制备得到的含硅聚合物多孔材料具有

,

&$3,

,

官成兰"等(聚硅氧烷型交联剂的制备及其在聚合物多孔材料中的应用



 

 

图
*

!

不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的
W^̀

硅树脂)

"!N1

聚合物多孔材料的
8!W

照片

06

7

4*

!

8!W

@

R<)<

7

9G

@

RA<=W^̀ A6C6(<F;9;A6F

)

"!N1

@

<C

D

?;9

@

<9<:A?G);96GCAH6)R>6==;9;F)

W^̀ A6C6(<F;9;A6F

)

!N1?GAA9G)6<A

典型的开孔结构"开孔结构由分散相液滴形成的泡

孔-围绕在泡孔周围的毛孔和互连通道组成"其中

泡孔孔径较小"介于
*

!

,$

"

?

范围内"泡孔之间

紧密相连%毛孔均匀分布在周围"通道较窄!

图
-

为不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的孔径分布!

可知"随着
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的增加"由

统计得到的孔径大小表现出先减小后增大的趋势"

在
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比为
LB

)

,$$

时"出现

图
-

!

不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的
W^̀

硅树脂)

"!N1

聚合物多孔材料的孔径分布
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7

4-

!

"<9;>6G?;);9>6A)96I:)6<FA<=W^̀ A6C6(<F;9;A6F

)

"!N1

@
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@

<9<:A?G);96GCAH6)R>6==;9;F)

W^̀ A6C6(<F;9;A6F

)

!N1?GAA9G)6<A

最小值%经统计发现"

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物

多孔材料毛孔的孔径介于
$4+

!

#4$

"

?

之间"表明

当
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比为
LB

)

,$$

时"可获

得孔径分布较窄且孔径较小的多孔材料!这主要是

因为随着
W^̀

硅树脂含量的增加"体系的交联程

度增大"分散相液滴会被更小的液膜包裹"使得孔

间的通道更容易形成孔径较小的孔%同时"

W^̀

硅

树脂与
!N1

发生交联反应的程度有限"而
W^̀

硅树脂的疏水性强于
!N1

"当
W^̀

硅树脂过量

时会使得乳液体系更难稳定"并导致体系中的液滴

发生奥斯瓦尔德效应"从而使孔径分布变宽"孔径

变大*

,&

+

!与
8;9

7

6;F]<

等*

#$

+利用
/.[

作为交联剂

制得的聚丙烯酸异辛酯多孔材料的孔径&

,

!

,-

"

?

'相比"

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材

料的孔径变小"孔径分布变窄!

FH!

!

聚合物多孔材料的比表面积和孔容

表
+

为不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的比表面积

和孔 容!可 知"

W^̀

硅 树 脂)
!N1

质 量 比 对

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的比表面积

和孔容均有一定的影响!当
W^̀

硅树脂)
!N1

质

量比为
LB

)

,$$

时"所得
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合

物多孔材料的比表面积为
+M-- ?

#

)

7

"孔容为

,$4B(?

+

)

7

!与文献*

#,

+相比"以
W^̀

硅树脂作

为交联剂制得的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔

材料的比表面积较低"表明水不能作为致孔剂"且

在未加入致孔剂时"采取
NP"!

模板法制备的
W^̀

,

$,3,

,
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表
!

!

不同
OB

P

硅树脂&
"C>

质量比的
OB

P

硅树脂&

)"C>

聚合物多孔材料的比表面积和孔容

B0;2$!
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(6$:(28.$(#OB
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(6(8'.0&$6102'91&/

31##$6$-&OB

P

'121%(-$6$'1-
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"C>.0''60&1('

W^̀ A6C6(<F;9;A6F

)

!N1?GAA9G)6<

8

@

;(6=6(A:9=G(;

G9;G

)&

?

#

,

7

g,

'

"<9;E<C:?;

)

&

(?

+

,

7

g,

'

+$

)

,$$ +4** ,,4,

LB

)

,$$ +4-- ,$4B

,-$

)

,$$ #43L &4*$

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的比表面积介于

$

!

#$?

#

)

7

范围内!另外"以
W^̀

硅树脂作为交

联剂制得的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料

的孔容比以
/.[

为交联剂制得多孔材料的孔容

大"可能的原因为
W^̀

硅树脂分子链的柔顺性更

好"因而形成的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔

材料的孔容较大!当
W^̀

硅树脂含量较高时"聚

合物多孔材料的孔容较低"结合
8!W

照片&图
*

'

可知"

W^̀

硅树脂与单体
!N1

的极性相差较大"

且
W^̀

硅树脂与
!N1

发生交联反应的程度有

限"因此随着
W^̀

硅树脂含量的增加"过量的

W^̀

硅树脂存在于基体中会导致形成的乳液稳定

性变差"体系中的液滴易发生奥斯瓦尔德效应而形

成凝胶"进而导致聚合物多孔材料的孔容降低*

,&

+

!

FHI

!

聚合物多孔材料的压缩性能

图
L

为不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的压缩曲线!

可以看到"典型的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多

孔材料的压缩曲线一般分为
+

个区域(低应变的线

性区域-应力平衡区和应力急剧增加的致密区!随

着
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的增大"

W^̀

硅树

脂)
"!N1

聚合物多孔材料的最大压缩强度和应变

均表现出先增大后减小的趋势!当
W^̀

硅树脂)

!N1

质量比为
LB

)

,$$

时"

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的压缩强度和应变达到最大值!这

主要是因为
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比为
+$

)

,$$

时"

W^̀

硅树脂与
!N1

发生交联反应的程度有

限"交联程度较小"因此压缩强度较低%而当
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比为
,-$

)

,$$

时"聚合过程中形

成的乳液稳定性较差"孔径大小差异和孔分布不均

导致
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的压缩

强度和压缩应变均随
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

增大而减小!与
Ĝ6

等*

##

+利用
!N1

与交联剂

/.[

制备的聚合物多孔材料形变为
$

!

+$5

时的

图
L

!

不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的
W^̀

硅树脂)

"!N1

聚合物多孔材料的压缩曲线
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压缩形变强度&

,$

!

-$W"G

'相比"采用
W^̀

硅树

脂作为交联剂制备的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物

多孔材料形变为
$

!

+$5

时的压缩形变强度&

3$

!

,$$W"G

'更高"材料力学性能有明显增强!因而

以
W^̀

硅树脂作为交联剂"采用
NP"!

模板法制

备聚合物多孔材料可显著提高多孔材料的力学

性能!

FHJ

!

聚合物多孔材料的热稳定性

图
B

为不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的
K̂

曲线!

图
B

!

不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的
W^̀

硅树脂)

"!N1

聚合物多孔材料的
K̂

曲线
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官成兰"等(聚硅氧烷型交联剂的制备及其在聚合物多孔材料中的应用



 

 

可知"随着温度的升高"不同
W^̀

硅树脂)
!N1

质量比的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料均

在
+$$%

左右开始出现明显的失重现象"到
*-$%

左右失重趋于平缓!根据文献*

#+'#*

+可知"在
+$$

!

*-$%

温度范围内"

W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物

多孔材料中的有机基团&如.

XN

+

-.

XN

#

.和.

_XN

+

等'发生断链降解反应而导致快速失重%随着

温度进一步升高"含硅聚合物多孔材料在高温下继

续碳化并形成
86_

#

%当温度达
3$$%

后"体系热失

重行为基本消失"无机化反应基本完成!

以
,$H)5

失重温度为分解温度"与
2<9?G)<E

和
86CE;9A);6F

*

,L

"

#-

+利用
!N1

分别与交联剂
/.[

-

笼形结构
.6F

D

C86CA;A

c

:6<JGF;

&

.8̀

'硅树脂制备

纳米 复 合 多 孔 材 料 的 分 解 温 度 &

#3,M$ %

和

#*,4$%

'及最大热分解速率温度&

+**4$ %

和

+L,4$%

'相比"采用
W^̀

硅树脂作为交联剂制备

的
W^̀

硅树脂)
"!N1

聚合物多孔材料的分解温

度&

+B&4$%

'和最大热分解速率温度&

*,,4-%

'分

别至少提高了
&34$%

和
-$4-%

!因而以
W^̀

硅

树脂作为交联剂"采用
NP"!

模板法制备聚合物多

孔材料"可提高材料的热稳定性!

!

!

结
!

论

&

,

'采用水玻璃法"将含双键的甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷与硅酸钠进行水解缩聚反应"

可成功制备出含甲基丙烯酰氧基丙基官能基团的

W^̀

有机硅树脂!

&

#

'以
W^̀

硅树脂为交联剂"采用高内相比

乳液&

N6

7

RPF);9FGC"RGA;!?:CA6<FA

"

NP"!

'模板

法"制备了泡孔之间紧密相连-毛孔均匀分布-通道

较窄的
W^̀

硅树脂)聚丙烯酸异辛酯&

"<C

D

#'!)R'

D

CR;J

D

C1(9

D

CG);

"

"!N1

'聚合物多孔材料"该聚

合物多孔材料的泡孔孔径介于
*

!

,$

"

?

范围内"

毛孔平均孔径位于
$4+

!

#4$

"

?

区间内!

&

+

'

W^̀

硅树脂对聚合物多孔材料的比表面

积和孔容的影响较小"但可显著提高聚合物多孔材

料的热稳定性和压缩强度"其最大热分解速率温度

可达
*,,4-%

!

&

*

'综合考虑"当
W^̀

硅树脂)丙烯酸异辛酯

&

#'!)R

D

CR;J

D

C1(9

D

CG);

"

!N1

'质量比为
LB

)

,$$

时"可以得到孔径较小-孔径分布较窄-压缩性能和

热稳定性较好的含硅聚合物多孔材料!
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