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大粒径窄分布聚甲基倍半硅氧烷微球的
制备及表征

欧阳昌伟　杨　军　王　翔

(贵州正业龙腾新材料开发有限公司,贵阳５５０００５)

摘　要　采用沉淀聚合法制备了粒径大小分布均一的大粒径聚甲基倍半硅氧烷微球,研究了油水比、反应温度

和催化剂pH 等因素对微球粒径大小及粒径分布的影响,利用扫描电镜(SEM)对微球外观形态进行了表征,采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR)和 X射线衍射(XRD)对微球结构进行表征.结果表明:当油水比为１∶７,催化剂溶液pH
为１１,反应温度为３５℃时,可制备得到平均粒径为１０􀆰８μm 的窄分布聚甲基倍半硅氧烷微球.
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Preparationandcharacterizationoflargesizepolymethylsiloxane
microspherewithnarrowparticlesizedistribution
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Abstract　 Thelarge uniform sizes polymethylsiloxane microspheres were prepared by the precipitate
polymerizationmethod．Effectsofthereactionparametes,suchastheratioofoiltowater,thereactiontemperature,and
thepH value ofinitiatoraqueous on microsphere size and distribution wereinvestigated．Polymethylsiloxane
microsphereswerecharacterizedbyfouriertransforminfraredspectrometer(FTＧIR),XＧraydiffraction(XRD)and
scanningelectronmicroscope(SEM)．Narrowsizedistributionpolymethylsiloxanemicrospheresinthesizerangeof
１０􀆰８μm werepreparedwhentheoilＧwaterratiowas１∶７,thepHvalueofinitiatoraqueouswas１１,reactiontemperature
was３５℃．
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　　功能性高分子微球由于具有比表面积大、吸附

性强、凝聚作用大等特点,还对酸碱具有良好的稳定

性及易进行功能基转化等优势,在标准计量、情报

信息、医学免疫、生物化学等领域有着广阔的应用

前景[１].
平均粒径大于１０μm、粒径整齐的球形聚甲基

倍半硅氧烷微球,经烧结处理使有机基团部分或是

完全分解,制成高粒径精度的SiO２ 球形粒子,可用

作液晶面板电极间调节液晶层厚度的间隔垫料[２].
分散聚合只是沉淀聚合的一种,是制造聚合物

稳定悬浮液的一种方法.它是一种特殊的沉淀聚

合.分散聚合法可以制备从纳米级至微米级的微

球,粒径分布均匀.只要溶剂和稳定剂选择适当的

话,即可制备疏水性的微球,也可制备亲水性的微

球.聚合系统最初是均相溶液,也就是说单体、引发

剂、以及稳定剂都溶解于溶剂,但聚合后的聚合物必

须不溶解于溶剂.聚合过程中,引发剂分解在溶剂

中与单体聚合,聚合物链长超过临界长度后,便从溶

剂中析出来形成核,接着多个核互相集聚成稳定的

成长微球,并吸附稳定剂于微球表面而使微球稳定.
然后成长微球从连续相吸收单体和引发剂并在微球

内继续聚合,使微球进一步长大及致密化[３].而沉

淀聚合与分散聚合稍有不同,沉淀聚合不使用稳定

剂,而是靠反应生成或是添加一些与分散相有亲和

作用的单体来使微球稳定.随着聚合反应的进行,
聚合物会从溶剂中沉淀出来而形成集聚体,聚合生
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成的单体或是添加的单体与溶剂亲和作用,可以使

微球稳定[４].
本实验以甲基三甲氧基硅烷(MTMS)为原料,

采用沉淀聚合法制备出大粒径的单分散聚甲基倍半

硅氧烷微球.对反应体系的油水比、反应温度、催化

剂等因素对微球粒径及分布的影响进行了研究.制

备出不同粒径的大粒径窄分布微球,并对微球的形

貌及粒径分布进行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料

甲基三甲氧基硅烷(MTMS,工业品),浙江恒

业成有机硅有限公司;氨水(２８％,工业品),重庆江

川化工集团有限公司;去离子水,自制.

１􀆰２　聚甲基倍半硅氧烷微球的制备

首先,在装有去离子水、搅拌器和温度计的三口

烧瓶中,加入一定量稀释了的氨水溶液(５％)使其充

分分散;其次,在一定温度下,５min后称取一定量

MTMS单体加入到三口烧瓶中搅拌６min,形成乳

白色液体,而后升高温度再加入一定量氨水(５％)使
其充分熟化３h后得到聚甲基倍半硅氧烷微球;最
后,离心,过滤、洗涤、干燥、粉碎既得聚甲基倍半硅

氧烷微球白色粉末.

１􀆰３　测试与表征

采用扫描电镜(SEM,３７００N 型,日本 HITAＧ
CHI公司)观察聚甲基倍半硅氧烷微球的形貌,放
大倍数为５０００;采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧ
IR,Nicolet６７００型,美国 Thermofisher公司)分析

聚甲基倍半硅氧烷微球的结构,波数范围４００~
４０００cm－１,２３℃,相对湿度５０％,KBr压片;采用 X
射线衍射仪(XRD,D/A 型,日本理学株式会社)对
聚甲基倍半硅氧烷微球进行测试,连续记录扫描,辐
射管电压 ４０kV,管电流 ４０mA,CuＧKα 辐射(λ＝
０􀆰１５４nm),扫描速度２°/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　对聚甲基倍半硅氧烷微球粒径大小及粒径分

布的影响因素

２􀆰１􀆰１　油水比

在反应温度为２５℃、催化剂溶液pH 为１０的情

况下,考察油水比(MTMS与去离子水的质量比,１∶
７~１∶１２)对聚甲基倍半硅氧烷微球粒径大小及分布

的影响,结果见表１.

表１　油水比对聚甲基倍半硅氧烷微球粒径大小及分布的影响

序号 油水比 平均粒径大小/μm 粒径分布/μm

１ １∶７ １０􀆰５０ ６􀆰６~１４􀆰４

２ １∶８ ８􀆰４０ ６􀆰５~１１􀆰３

３ １∶９ ７􀆰５０ ６􀆰３~８􀆰８

４ １∶１０ ６􀆰０３ ５􀆰３~７􀆰７

５ １∶１１ ５􀆰８０ ５~７􀆰１

６ １∶１２ ４􀆰０２ ３􀆰７~４􀆰５

由表１可见,油水比对聚甲基倍半硅氧烷微粒

粒径大小及粒径分布的影响符合沉淀聚合的一般规

律,聚甲基倍半硅氧烷微球随油水比的增加粒径变

大,粒径分布变宽.其中,制备大粒径的微球油水比

为１∶７才能保证微球的平均粒径在１０μm 以上.所

以本实验确定的最佳油水比为１∶７.
图１为油水比１∶７、１∶１０和１∶１２时所得样品的

SEM 图.由图可见,三者粒径大小分布较窄,表面

光滑.

图１　油水比１∶７(a)、１∶１０(b)和１∶１２(c)时

所得样品的SEM 图

２􀆰１􀆰２　pH
在油水比为１∶７、反应温度为２５℃的情况下,考

察催化溶液pH(８—１２)对聚甲基倍半硅氧烷微球

粒径大小及分布的影响,结果见表２.由表２可见,

　　　　　　　表２　pH对聚甲基倍半硅氧烷微球粒径大小及分布的影响

序号 pH 平均粒径大小/μm 粒径分布/μm

１ ８ １２􀆰３ ３~１６􀆰８

２ ９ ９􀆰８ ７􀆰６~１３􀆰６

３ １０ ８􀆰６ ７􀆰１~１０􀆰５

４ １１ ８􀆰２ ７􀆰５~１０􀆰２

５ １２ ７􀆰９ ６􀆰８~９􀆰５
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随着催化溶液pH 的升高,聚甲基倍半硅氧烷微球

粒径变小,粒径分布变窄,同时考量粒径大小及分布

因素,最终确定催化溶液pH 为１１时为最佳催化反

应条件.

２􀆰１􀆰３　反应温度

在油水比为１∶７、催化剂溶液pH 为１１的情况

下,考察反应温度(２５~４５℃)对聚甲基倍半硅氧烷

微球粒径大小及粒径分布的影响,结果见表３.由

表３可见,随着反应温度的提高,聚甲基倍半硅氧烷

微球的粒径变小,粒径分布变窄.但继续升高反应

温度后粒径分布更宽.这可能是因为聚甲基倍半硅

氧烷微球的形成过程是单体在催化剂的作用下,水
解生成硅醇,硅醇缩聚生成核,之后吸取溶液中的硅

醇,不断成长,最后形成微球,其中同时存在核生成

和核生长,两个过程相互竞争,哪个过程占优势取决

于反应条件,提高反应温度使得核生成占优势,最终

使得微球粒径变小,单分散性变差[５].由表３还可

见,SQＧ３粒径分布均一,表面光滑,粒径大小大于

１０μm,所以选择３５℃作为最佳反应温度.
表３　反应温度对聚甲基倍半硅氧烷微球粒径大小及

粒径分布的影响

编号 反应温度/℃ 平均粒径大小/μm 粒径分布/μm

SQＧ１ ２５ ９􀆰３ ４􀆰２~１４􀆰５

SQＧ２ ３０ ８􀆰９ ６􀆰５~１３􀆰８

SQＧ３ ３５ １０􀆰８ １０􀆰２~１２􀆰２

SQＧ４ ４０ ９􀆰５ ７􀆰３~１３􀆰６

SQＧ５ ４５ ９􀆰６ ４􀆰３~１４􀆰７

综上所述,当油水比为１∶７,催化剂溶液pH 为

１１,反应温度为３５℃时,可制备得到平均粒径为

１０􀆰８μm 的窄分布聚甲基倍半硅氧烷微球.

２􀆰２　SEM 分析

图２为SQＧ３的SEM 图.由图可见,其粒径大

小均一,表面光滑.

图２　SQＧ３的SEM 图

２􀆰３　FIＧIR分析

图 ３ 为 SQＧ３ 的 FTＧIR 谱 图. 由 图 可 见,

２９７０cm－１附近可能是脂肪链上 C—H 的特征红外

吸收;１２７０cm－１和７６０cm－１附近可能是Si—CH３ 对

称变角振动的特征红外吸收;１０１２cm－１附近可能是

Si—O—Si不 对 称 伸 缩 振 动 的 特 征 红 外 吸 收;

８９３cm－１附近可能是Si—C伸缩振动的特征红外吸

收;８５０cm－１附近可能是Si—(CH３)２ 伸缩振动的特

征红外吸收.因此,微球为聚甲基倍半硅氧烷微球[６].

图３　SQＧ３的FTＧIR谱图

２􀆰４　XRD分析

图４为SQＧ３的XRD谱图.由图可见,有２个

衍射峰,其中尖锐的峰是聚硅氧烷分子间间距衍射

产生的,相对应的分子间距(d)为０􀆰８１６nm,而宽峰

是分子内硅氧烷结构衍射产生的,对应的分子间距

(d)为０􀆰４nm,所以微球可能是笼状的或是梯形的

双链结构[７].

图４　SQＧ３的 XRD谱图

３　结论

采 用 沉 淀 聚 合 法,以 甲 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(MTMS)与去离子水为原料,通过控制油水比、催
化剂溶液pH 和反应温度等因素制备出单分散性分

布的聚甲基硅氧烷微球.结果表明:当油水比为１∶
７,催化剂溶液pH 为１１,反应温度为３５℃时,可制

备粒径为１０􀆰８μm 单分散性分布的大粒径聚甲基硅

氧烷微球.通过实验验证了随着油水比(MTMS与

去离子水的质量比)的增大,聚甲基硅氧烷微球粒径
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