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脱模溶剂对制备聚苯乙烯表面大孔材料的影响!

邓建元!! 田晓曼 范瑾巍 杨万泰
（北京化工大学材料科学与工程学院 北京 &"""!8）

摘 要 采用马来酸酐$醋酸乙烯共聚物乳液为模板，分别以水、乙醇和丙酮为脱模溶剂，合成了表面层（厚度
为 &"!*）为大孔结构（孔径为 !’" 9 ("" 0*）的聚苯乙烯（:;）孔材料 <用扫描电子显微镜（;)=）测定了材料表
面的微观形貌，;)=照片显示出 %种脱模溶剂均能制备 :;大孔材料，其中水为脱模溶剂时对 :;基材的不利
影响最小 <用傅立叶红外光谱仪（>?@A）表征了脱模后孔内被固定的特征基团，结果表明，不同的脱模溶剂分别
对应不同的孔内基团，即水$羧基、乙醇$酯基及丙酮$酐基 <测定了 % 种脱模溶剂的脱模速率，其顺序为丙酮
B B乙醇 B水 <
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多孔材料按孔径大小可分为 % 类［&］，微孔材
料（ C ! 0*）；介孔材料（! 9 ’" 0*）；大孔材料
（ B ’" 0*）<也有将大孔材料界定为孔径 B &"" 0*
的提法［!］<大孔材料因其孔径较大，能容纳更大的
分子，便于孔道内进行化学修饰及纳米组装，使其

在分离［%］、催化［(］及光子技术［’］等领域得到广泛

的应用 <特别是在大分子催化、生物分子和化学吸
附领域有其独特的用途，如固定酶用作生物反应

器［#］，:;D:EF互贯大孔树脂对脲酸的吸附［G］等 <
有序大孔材料的合成虽刚刚起步［H］，但已成为近

年来的研究热点［8 9 &!］<
模板法是制备孔材料的一种简单而有效的方

法 <采用模板法合成孔材料可通过改变模板的尺
寸和形状来精确控制孔的大小和形状；也可根据

所要识别、分离或催化底物的结构和性质，选择

带有一定基团的模板物获得具有所需功能的孔材

料［&%］<
我们采用自制马来酸酐$醋酸乙烯共聚物

（:（=I0$!"#$EI6））乳液［&%］为模板，以水为脱模溶
剂，制备了孔径在 !’" 9 ("" 0*可控的聚苯乙烯
（:;）表面限定区域内的大孔孔群［&(］；又以丙酮为
脱模溶剂，合成了形状可任意控制的 :;大孔材料
单块（*707-,JK）［&’］<由于实验所采用的模板共聚物
中含有马来酸酐单体，在形成骨架聚合物 :;的反
应过程中，其易与聚合单体苯乙烯反应生成电子

转移络合物（F?F）［&#］，故在脱模形成孔材料的同
时酐基将保留在孔道内 <酐基是一种具有较强活

性的反应性基团，很容易与不同种类的脱模溶剂

发生反应，致使留在孔道内的酐基转变为其他基

团 <本文在文献［&(］的基础上合成了一种全表面
层带有大孔结构的 :;材料，探讨了制备过程中，%
种环境友好的通用型溶剂（水、乙醇和丙酮）用作

脱模溶剂时对多孔材料微观形貌及孔内活性基团

的影响，为此类材料的进一步功能化应用奠定了

初步的基础 <

! 实验部分

!"! 原料
苯乙烯（;J），分析纯，天津市福晨化学试剂

厂，使用前经减压蒸馏精制；过氧化苯甲酰

（L:M），化学纯，北京金龙化学试剂有限公司，经
重结晶精制；二乙烯基苯（NEL），色谱级，瑞士
>-OP+公司；丙酮，分析纯，北京现代东方精细化学
品有限公司；乙醇，分析纯，北京世纪红星化工有

限责任公司；去离子水，自制 <
!"# $%表面大孔材料的制备
&5!5& 水D乙醇为脱模溶剂 按照文献［&!］所
列条件合成 :（=I0$!"#$EI6）乳液 <将单体马来酸
酐 (58# 1和醋酸乙烯酯 (5%( *Q（摩尔比为 & R&），
引发剂 L:M "5& 1，溶剂乙酸丁酯 (! *Q，放入 !’"
*Q的三口瓶中（［=I0 S EI6］T ! *7-DQ），通氮气
%" *,0排除空气 <在（H" U &）V的水浴中反应 H K，
聚合完成后将乳液进行离心分离，倒去残液 <加入
适量溶剂乙酸丁酯配成离心前的乳液浓度 <用能
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控制膜层厚度的 !"#型涂布器将乳液涂于载玻
片（$% && ’ $% && ’ ( &&）上，使其形成一层厚度
为 ()!&的均匀涂层 *室温下待溶剂乙酸丁酯自
然挥发后，共聚物微球将留在载玻片上，用其作模

板，并平置于称量瓶底部 *以 +,为单体，加入适量
引发剂 -./及 ( 0,1的交联剂 23-并混合均匀；
将该混合物倒入称量瓶内，覆盖在模板上约 ( 4&
厚，密闭 * 5)6下聚合 5 7*聚合反应完毕，取出带
有模板的聚合物并去除载玻片 *将该聚合物放入
盛有水或乙醇的容器中，856下浸泡 95 7脱除模
板，然后真空干燥 : 7，得到表面层带有大孔结构
的 .+基板 *制备过程如图 (所示 *

;<=* ( >??@A,BC,<DE FDB GBHGCBC,<DE DF A@BFC4HI&C4BDGDBD@A .+

(J$J$ 丙酮为脱模溶剂 将交联剂加入量改

变为 () 0,1，其余配方及聚合条件同 (J$J(节实
验 *在聚合得到模板K.+复合物后，以丙酮为脱模
溶剂，常温下脱模 ( 7，同样得到表面层带有大孔
结构的 .+基板 *
!"# 测试及表征
(J:J( 扫描电子显微镜（+LM） 将待测样品
表面K断面（样品预先在液氮中冷冻后掰断）喷金

后，用 +I$%) MN:型 OC&PB<Q=H（英国）扫描电子显
微镜（+LM）观察样品的表面K断面微观形貌 *
( J:J$ 红外光谱仪（;">R） 将 .+基板表面上
的孔结构部分（肉眼观察为白色，与透明色的 .+
基材有明显界面）用刀片仔细刮下，与 N-B一起研
磨压片，用 ;"I>RS8)型红外光谱仪（美国 THU@A公
司）进行测试分析 *
( J:J: 模板 .（MVEI!"#I3V4）溶解性 将合成

的 .（MVEI!"#I3V4）乳液自然挥发掉溶剂乙酸丁
酯，然后研磨分散 *称取 %) &= .（MVEI!"#I3V4），
分别倒入盛有 %) &W溶剂（水、乙醇、丙酮）的烧杯
中，在缓慢搅拌状态下分别于 $:6（室温）及 856
下测试模板完全溶解所需的时间 *
( J:J9 脱模效率 将聚合后的模板K.+复合物
分别浸泡于丙酮（室温）、水和乙醇（均为 856）
中，脱除模板 *脱除过程中，每隔一定的时间将复
合物取出，放入真空烘箱内（%)6，)J( M.C）干燥
$) &<E，以除去溶剂 *称重（ X )J)))( =）*重复上述
操作，直至样品质量不再改变为止 *实验中由于丙
酮溶解脱除模板速度较快，故取样的时间间隔应

相应缩短 *

$ 结果与讨论

$"! 表面大孔 %&制备过程的微观形貌
图 $是以 .（MVEI!"#I3V4）为模板，水为脱模溶

剂时，.+表面孔材料制备全过程的微观形貌图片 *

;<=* $ +LM <&C=HA <E ,7H GBD4HAA<E= DF AYE,7HA<Z<E= ,7H &C4BDGDBD@A .+

C）"H&G?C,H；P）OD&GDA<,H DF .+K,H&G?C,H；4）.+K,H&G?C,H CF,HB % &<E <E 7D, 0C,HB（856）；Q）.+K,H&G?C,H CF,HB (% &<E <E 7D, 0C,HB（856）；H）"7H

,H&G?C,H 0CA BH&D[HQ 4D&G?H,H?Y CF,HB 95 7 <E 7D, 0C,HB（856）CEQ FDB&HQ A@BFC4HI&C4BDGDBD@A .+；F）OBDAAIAH4,<DE DF &C4BDGBD@A .+
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图 !（"）是置于载玻片上的共聚物乳液经溶
剂乙酸丁酯自然挥发后留下的微球，用作模板 #这
些模板微球大小均匀、形状一致，呈无规多层排

列 #图 !（$）是聚合了模板的 %&复合物外表面的
&’(照片，从该图中可清楚地看到模板微球已单
个分散嵌入 %&表层内 #图 !（)）是模板*%&复合物
在 +,-热水溶液中浸泡 . /01后的表面形貌，与
溶剂水接触的最外层模板在溶剂化作用下已部分

脱除，呈现出孔的形状 #图 !（2）是经过 3. /01浸
泡脱模后的 %&表面形貌，可以看到大部分的外层
模板已被脱除，出现孔洞 #图 !（4）是经过 5, 6浸
泡后的 %& 基材的表面形貌，显示出聚合后嵌入
%&基材内的模板已全部脱除，在原来模板的位置
上形成了孔洞 #图 !（7）是 %&表面孔结构部分的断
面形貌，进一步证明了模板已全部脱除，形成了内

部相通的孔道 #
用乙醇及丙酮作脱模溶剂制备孔材料的工艺

过程与用水的相同，但在脱模时间、表面孔的微观

形貌及生成的孔内基团上又有所不同 #下面将详
细讨论脱模剂对上述几种因素的影响 #
!"! 脱模剂对脱模时间的影响
表 3为 %（(819!"#9:8)）在丙酮、乙醇、水这 ;

种溶剂中的溶解性能 #

#$%&’ ( &<=>$0=0?@ <7 %（(819!"#9:8)）?4/A="?4

&<=B41?C
D0CC<=B01E ?0/4（/01）

!;- +,-

8)4?<14 ; C —

’?6"1<= F>G$02 "7?4G 3 6 ,H!I
J"?4G K4/"01C >1)6"1E42 "7?4G 3 6 LH;,

溶解实验证明 %（(819!"#9:8)）微球在室温
下能迅速溶于丙酮，微溶于乙醇，不溶于水；加热

条件下均能溶解 #表 3数据表明脱模溶剂与共聚
物微球间的相互作用非常强烈，在数秒（丙酮）或

数分钟（水*乙醇）内就能将共聚物完全溶解 # ;种
溶剂的溶解速率为丙酮 M M水 M乙醇 #
图 ;是分别采用上述 ; 种溶剂作脱模剂时，

其模板脱除率与脱模时间的关系曲线 #
从图 ;可以看出，完全脱除模板所需时间为

丙酮 .I /01，乙醇 !5 6，水 ;+ 6#;种脱模溶剂的脱
模时间均比表 3中的溶解时间（ N O /01）要长得
多，而且脱模速率顺序与表 3中的共聚物溶解速
度顺序不完全一致 #实验结果表明，虽然溶剂对共
聚物的溶解能力较强，溶解时间较短，但由于孔群

有一定的纵深，脱模溶剂的渗透及扩散均需一定

P0E# ; Q>GB4 <7 ?4/A="?4’C 20CC<=B01E ?0/4 01 20774G41? C<=B41?C

"）8)4?<14（ G<</ ?4/A4G"?>G4）；$）’?6"1<=（+,-）；)）J"?4G
（+,-）

时间 #特别是与单纯的模板溶解实验不同，脱模还
需克服模板共聚物与 %&基材间的相互作用力 #所
以脱除模板的时间不仅与溶解共聚物的时间有

关，而且还取决于溶剂扩散进入孔道的时间 #
丙酮为脱模溶剂时，整个脱模过程的速率变

化不大（图 ;"），表明丙酮不仅是模板的良溶剂，
而且其与 %&基材的亲和性也很好，能迅速被 %&
基材表面及孔道内表面所容纳，顺利进入已形成

的孔道内，逐步溶解模板，完成脱模过程 #
图 ;（$）表明，在脱模初期（! ! 6），乙醇脱除

模板的速率较快，然后趋缓 #这是由于乙醇虽然与
丙酮类似，与 %&的亲和性较好，使其扩散进入孔
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道内的时间也较短，但由于乙醇溶解模板的能力

是 !种脱模溶剂中最弱的（见表 "），使得脱模时
间远远长于丙酮 #
水溶解共聚物微球的速率要快于乙醇（表

"），但脱除模板的速率却比乙醇慢很多 #原因在于
$%是疏水性聚合物，本身与水不具备亲和性 #水
之所以能接近 $%基材并进入孔道内，归因于水与
模板间较强的相互作用 #当水与 $%外表面的模板
接触时，在强烈的溶剂化作用下，水溶解掉最外层

的模板共聚物，接着进入由此形成的孔道内，依次

溶解掉与之相接触的模板微球 #但由于 $%的疏水
性，使其扩散进入孔道的速度大大减慢 #从图 !
（&）中也可看到，在脱模初期（!" ’）的脱除速度
很快 #这是由于热水与处于外表面的模板接触面
积大，造成短时间内溶解掉较多的模板所致 #其后
脱模速率变化不大，表明扩散控制着脱模速率 #
!"# 脱模溶剂对 $%孔材料的影响
从 %()照片（图 *）看到 !种溶剂作为脱模溶

剂所得到的 $%表面孔均清晰可见，但孔的大小及
形状并不均一，似乎与形状大小高度均一的模板

未能一一对应 #这是由于图 *只是呈现了位于材
料最外表层（+,- ./012&3）孔的形貌，而 %()照片中
的模板却是未经 $% 遮盖的全貌（图 42）#孔的大
小是由于模板在外表层的排列位置不一致所引

起［"5］#至于孔的密度看似较模板的稀疏，原因在
于多层模板叠加与单层孔的视觉效果存在差异所

至［"!］#这从未脱模前的模板6$% 复合物的表面形
貌（图 47）中也可清楚地看到某些模板的位置较
为突出，某些被 $%覆盖较多，位于第二层以下的
则被 $%完全覆盖不能看到 #

!种脱模溶剂比较，不同脱模溶剂在外表面
留下的孔形状存在着细微差别 #在相同合成配方
下，乙醇脱除模板形成的孔形较圆，呈现出一圈明

显的白色边缘（图 *7）#这是因为乙醇的溶解度参
数为 "485［"9］，其对 $%（溶解度参数 :8"）有轻微的
溶胀作用，而水的溶解度参数为 4!8*，对 $%完全
无影响 #
由丙酮的溶解度参数 :89 可以看到，丙酮既

是模板的脱模剂又是 $%的良溶剂 #所以在选用丙
酮作脱模剂时，必须调整合成配方，增加交联剂的

用量，提高交联密度，以抵抗丙酮的溶剂化作用 #
从图 *（&）中看到，在 "; <+=交联剂用量时丙酮脱
模后形成的孔比水的大，但不如乙醇的规则，而

且透过表面孔可清晰地看到内部的多层结构，孔

>?@# * %() ?A2@3. ,1 +’3 A2&0,-,0,/. $% 1,0A3B ?C B?11303C+

.,DE3C+.

2）F2+30；7）(+’2C,D；&）G&3+,C3

道相互连通的现象 #这可能是由于丙酮对 $%的溶
胀作用较大，当脱模完成后，随着丙酮溶剂的快速

挥发，溶胀孔也相应快速收缩，形成了不规则的孔

形 #但当交联剂量过大时，又将造成材料变脆，尤
其是在模板脱除成孔的位置上，应力集中将导致

裂纹产生 #
水是 $%的不良溶剂，其作用只是溶解模板，

对基材无不良影响 #故单纯从合成孔材料的角度
来看，用水作脱模剂的综合效果最好，一方面可以

大幅减少交联剂的用量，从而避免交联剂过多引

起材料变脆的弊病；另一方面，水是一种既无毒无

害又廉价的通用溶剂，符合环保要求，有效减低制

作成本 #虽然水扩散进入孔道的时间较长，但对合
成表面多孔结构材料而言，由于其孔结构部分很

薄（!A级），表面积又相对较大，使得脱模剂与模
板的接触面较大，利于溶剂加速渗透，能有效缩短

脱模时间 #
!"& 脱模溶剂与孔内基团的关系
48*8" 丙酮与酐基 由于模板共聚物的合成
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单体为马来酸酐和醋酸乙烯酯，在聚合完成后共

聚物微球表面将吸附一些未反应的单体，当以此

微球为模板与聚合单体苯乙烯共聚时，微球表面

吸附的马来酸酐单体极易与苯乙烯单体共聚（电

荷转移络合物 !"!交替共聚体系），从而将酸酐
基团引入到孔内表面上［#$］%
图 &为分别以丙酮、乙醇、水为脱模溶剂制备

’(孔材料时，材料表面孔结构部分的红外光谱
图 %

)*+% & )",- ./01234 563 270 84136/6369. ’( 56380: ;< 3086=*>+

208/?420 @*27 :*55030>2 .6?=0>2.

4）’(；;）A1026>0； 1）B274>6?；:）C4203； 0）’(D"08/?420

168/6.*20

与纯 ’( 的光谱图（图 &4）比较，由丙酮脱模
形成的 ’( 孔结构谱图（图 &;）上可明显看到在
#EFG 18H #处有一个弱的不对称峰及在 #IEJKL&
18H #处有一个对称的羰基峰，这与酸酐基团的特

征吸收峰相符，表明酐基已经被固定在孔道内表

面上 %
实验结果表明，用丙酮作脱模溶剂在脱除模

板形成孔结构时，也在孔内同步引入了酐基 %酐基
具有较强的活性，可以与其他基团反应，进一步将

需要的分子或基团引入孔道内，扩大孔材料的应

用领域 %但由于丙酮是 ’(的良溶剂，故在合成配
方中，应将交联剂 MNO用量调节到合适的配比才

能使脱模后的 ’(孔材料具有一定的力学性能 %实
验曾考察了将 MNO用量在 & @2P Q JG @2P之间
调节的情况，结果表明，交联剂用量在 #G @2P Q
#& @2P时所合成的 ’(基材能耐丙酮长时间浸泡 %
J K$KJ 乙醇与酯基 由乙醇脱模形成的 ’(孔
材料谱图（图 &1）在 #IRLKI$ 18H #处出现了一个特

征峰，即酯基峰，而 #EFG 18H #处的酐基峰（见图

&;）消失 %表明脱模过程中，孔内酐基与脱模溶剂
乙醇作用，生成了乙酯基 %
由于酯基反应活性较弱，难以与其他基团进

一步反应，故乙醇用作脱模溶剂只能用于制备孔

材料或孔道内表面带有酯基的孔材料 %
J K$KR 水与羧基 图 &（:）为用水脱模后 ’(孔
材料的红外谱图 %作为比较，将脱模前 ’(D模板复
合物的红外谱图列于图 &（0）%
与 ’(D模板复合物的红外谱图（图 &0）比较，

从图 &（:）中可明显看出，脱模后的谱图中 #IEG
18H #和 #EFG 18H #处的酸酐特征吸收峰消失，而在

#I#$ 18H #处出现了羧基的特征吸收峰 %此结果表
明，在选用水作为脱溶模溶剂进行脱模后，脱模前

与 (2共聚的酸酐基团被水解为羧基 %反应式如
下：

羧基具有弱酸性 %带有羧基的多孔材料可用
作离子交换树脂［#L］，在水处理、药物提取及纯化

方面有着广泛的应用 %
综上所述，采用丙酮、乙醇和水作脱模溶剂均

能制备 ’(表面大孔材料，对应的孔内基团分别为
酐基、酯基和羧基 %三者的脱模速率为丙酮 S S乙
醇 S水 %以丙酮为脱模溶剂能在孔道内一步引入
活性较高的酐基，而且脱模时间很短，但需增加合

成配方中交联剂的含量 %以水为脱模溶剂制备 ’(
表面大孔材料的综合效果最佳，不仅减低了制作

孔材料的成本，保持了材料的原有性能，而且还在

孔内引入了酸性基团，但需较长的时间脱除模板 %
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