
Vol．４６No．３ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年３月

Pickering细乳液法制备无机聚合物复合中空微球
何　彬　张建安∗ 　吴明元　吴庆云　杨建军

(安徽大学化学化工学院,安徽省绿色高分子材料重点实验室,合肥２３０６０１)

摘　要　采用有机胺催化水解正硅酸乙酯生成SiO２ 纳米粒子,经硅烷偶联剂改性后,获得了两亲性的SiO２ 纳米

粒子.以其作为Pickering乳化剂,成功制备了稳定的Pickering细乳液并合成了无机聚合物复合中空微球.通过红

外光谱、透射电镜、扫描电镜和热重分析等测试手段对复合中空微球进行了表征.结果表明:引发剂为偶氮二异庚腈、

交联剂用量为０􀆰２％时合成了直径在１􀆰５~２μm 之间的复合中空微球.采用低温引发剂有利于合成均一粒径的中空

微球;交联剂的用量能够改变微球的粒径大小;不同的单体类型会影响微球的粒径分布.
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Synthesisofinorganicpolymercompositehollowmicrospherevia
Pickeringminiemulsionpolymerization

HeBin　ZhangJianan　WuMingyuan　WuQingyun　YangJianjun

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering& AnhuiProvinceKeyLaboratoryof
EnvironmentＧfriendlyPolymerMaterials,AnhuiUniversity,Hefei２３０６０１)

Abstract　AmphiphilicsilicananoparticleswerepreparedbyorganicamineＧcatalyzedhydrolysisofTEOSandinＧ

situsurface modificationusedsilanecouplingagent．StablePickering miniemulsion waspreparedbyusingtheasＧ

preparedSiO２nanoparticlesasPickeringemulsifier．Inorganicpolymercompositehollowmicrospheresweresuccessfully
synthesized．Theproducts werecharacterizedbyfourierＧtransformedinfraredspectroscopy (FTＧIR),transmission

electronmicroscopy(TEM),scanningelectronmicroscopy(SEM)andthermogravimetricanalysis(TGA)．Theresults

showedthatthemicrosphereswithdiameterbetween１􀆰５~２μm weresuccessfullysynthesizedwhentheinitiatorwas

２,２′Ｇazobis(２,４Ｇdimethylvaleronitrile)andtheamountofcrosslinkingagentwas０􀆰２％．Thelowtemperatureinitiator

wasfavorableforthesynthesisofhollow microsphereswithuniformparticlesize．TheamountofcrossＧlinkingagent

hadeffectontheparticlesizeofmicrospheres．Differentmonomertypesalsoaffectedtheparticlesizedistributionofthe

asＧpreparedmicrospheres．
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　　无机聚合物复合中空微球兼备有机组分和无

机组分的优点,同时中空结构具有低密度、高比表

面积、较大的负载空间和包裹效应功能化等特点.
因此,无机聚合物复合中空微球在药物封装[１]、高
效催化[２]、涂料[３]和反应容器[４]等领域有着广泛

的应用.
聚合物中空微球可以采用悬浮聚合[５]、乳液聚

合[６]、模板法[７]和自组装法[８]等方法合成.PickerＧ
ing乳液法以固体粒子取代有机小分子化合物作为

乳化剂,乳液具有相对较窄的粒度分布.这种聚合

方法具有低毒性和低成本的优势,可以减少副产品

或不必要的污染物,对环境友好.Binks等[９]对超

细固体颗粒稳定乳液液滴的机理进行了详细的研

究,为 制 备 稳 定 的 Pickering 乳 液 提 供 了 方 向.

Zhang等[１０]采用改性后的纳米SiO２ 作为稳定剂制

备了不同结构的聚苯乙烯微球.Pan等[１１]将凹凸

棒石(ATP)颗粒作为稳定剂成功合成了一种双壳

层的磁性中空复合微球,该微球能够有效地识别并

吸收λＧ氯氟氰菊酯.

Pickering细乳液聚合法同时具有Pickering乳
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液聚合中以超细固体颗粒代替传统的表面活性剂来

稳定乳液和细乳液聚合液滴成核机理的特点.该方

法可以比较容易控制中空微球的形貌、壳层厚度及

内部封装物质的含量.本研究通过滴加三乙胺水解

正硅酸乙酯并同时使用硅烷偶联剂改性合成纳米

SiO２,以其作为乳化剂制备了Pickering细乳液,一
步合成无机聚合物复合中空微球,从而大大简化了

操作步骤.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

丙烯腈(AN,分析纯),天津市大茂化学试剂

厂;甲基丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、正
硅酸乙酯(TEOS)、十六烷(HD)、偶氮二异丁腈

(AIBN),均为分析纯,天津市光复精细化工研究所;
硅烷偶联剂 KH５７０(MPS)、三羟甲基丙烷三甲基丙

烯酸酯(TMPTA),均为分析纯,阿拉丁化学试剂公

司;偶氮二异庚腈(ABVN,分析纯),北京百灵威科

技有限公司;三乙胺(TEA,分析纯),上海金山亭新

化工试剂厂;异辛烷(分析纯),天津市博迪化工有限

公司;氯化钠(NaCl,分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;亚硝酸钠(NaNO２,分析纯),上海苏懿化学

试剂有限公司.

１􀆰２　复合中空微球的细乳液制备

不同的聚合物具有不同的极性和玻璃化转变温

度,通过单体的选择,可以制备出不同性能的无机聚

合物中空微球,这决定了其在不同领域的应用.由

于 AN 单体在水相中具有较高的溶解度(７􀆰４５g/

１００mL,２０℃),因此在水相中加入 NaNO２ 作为还

原剂,抑制其在水相中的成核增长.取０􀆰４gNaCl、

０􀆰４gNaNO２ 溶于７５g去离子水中,搅拌１５min混

合均匀 作 为 聚 合 反 应 的 水 相.称 取 ７g AN、３g
MMA、０􀆰０２gTMPTA、０􀆰２gABVN、５gTEOS、１g
MPS、０􀆰８gHD和３g异辛烷搅拌２０min混合均匀

作为油相.将油相缓慢加入到水相中,搅拌混合后

滴加三乙胺溶液(１gTEA/５gH２O),滴加完成后继

续搅拌３０min得到单体预乳液.将预乳液在冰水

浴下使用高剪切乳化机以 １９０００r/min均质乳化

５min.将细 乳 液 倒 入 反 应 釜 中,密 封 后 通 氮 气

１５min,升 温 至 ４８℃ 反 应 １２h 后 降 温 出 料 得 到

SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球复合微球.
采用同样的工艺流程,分别选择 MMA(１０g)和

混合单体(１０g,其中 AN∶BA＝７∶３,质量比),经聚

合反应分别得到 SiO２/聚甲基丙烯酸甲酯(SiO２/

PMMA)中 空 微 球 和 SiO２/P(ANＧcoＧBA)中 空

微球.

１􀆰３　测试与表征

采用激光粒度仪(S３５００型,美国 Microtrac公

司)测试样品的粒径分布范围;采用傅里叶红外显微

联机系统(FTＧIR,VERTEX８０＋HYPERION２０００
型,德国布鲁克公司)来检测样品的结构;采用高分

辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日本电子

株式社会公司)及扫描式电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型,日本日立公司)观察样品颗粒的形态和粒径;采
用同步热分析仪(TG/DTG,４４９F３型,德国耐驰公

司)考察样品的热分解情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的形成原理

SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的形成原理

为:将水相和油相混合搅拌后形成水包油的混合相.
在剧烈搅拌下滴加三乙胺,碱性条件下 TEOS水解

生成的SiO２ 纳米粒子和油相中的硅烷偶联剂反应

得到改性的纳米SiO２ 粒子,从而改善粒子的亲水亲

油平衡.均质乳化过后,获得纳米SiO２ 粒子稳定的

Pickering细乳液,油相中加入的助乳化剂 HD同时

也能帮助油相液滴的稳定.当单体聚合反应后,由
于聚合物与异辛烷之间不相容,异辛烷受到挤压在

细乳液液滴中心形成了液体核,通过 TMPTA 的交

联作用,形成了SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球.

２􀆰２　MPS改性纳米SiO２ 的合成

采用有机胺催化 TEOS水解生成纳米SiO２ 粒

子,林建[１２]研究发现 TEOS在碱性条件下水解会较

完全,水解的产物会在多维方向上同时进行,进而形

成球形结构.通过将 TEOS分散在大量的水中使

其浓度较低,缓慢的滴加三乙胺并剧烈搅拌保证水

解和聚合速率适当,防止生成的颗粒聚集,而体系中

的 MPS会和生成的纳米SiO２ 粒子反应终止粒子的

进一步增长,从而降低粒子之间的团聚.通过实验

优化,制备的纳米SiO２ 粒子的平均粒径为２０nm,
粒度多分散指数(PDI)为０􀆰１５.

２􀆰３　FTＧIR分析

图１为SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的FTＧ
IR谱图.由图可知,３４４３cm－１处为SiO２ 微球表面

以及中空微球吸附水的羟基峰.２９２８和２８５８cm－１

处 为—CH２—的 不 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 峰,

１４４５cm－１处为—CH２—的弯曲振动峰,１３８４cm－１处

为—CH３ 的对称变形振动特征吸收峰,这些特征峰
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对应P(ANＧcoＧMMA)中—CH２—和—CH３ 的吸收

峰.２２４０cm－１ 处 为—CN 的 特 征 吸 收 峰.

１０９６cm－１处为 Si—O—Si的伸缩振动吸收峰,４６８
和８００cm－１处分别为Si—O的对称和不对称伸缩振

动 峰,这 些 特 征 峰 表 明 SiO２ 粒 子 的 生 成.

１７３３cm－１处为酯上 C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,１２６２和

１２００cm－１处为酯上 C—O—C 的不对称伸缩振动

峰.３１００~３０００cm－１处没有􀪅􀪅C—H 的伸缩振动

峰,表明C􀪅􀪅C双键间的聚合较为完全.

图１　SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的FTＧIR谱图

２􀆰４　TG/DTG分析

SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的 TG/DTG
曲线如图２所示.由图可知,１６０~２２０℃之间,中空

微球大量失重,失重率约为１７％,这是由于中空微

球破裂,内部的异辛烷挥发造成的,表明中空微球的

密封性非常好,表现出对惰性物质具有良好的包覆

性.在３００~４５０℃之间,失重是聚合物受热导致交

联结构及分子断裂,聚合物大量分解,失重率约为

３０％.DTG曲线也显示了１８８和３５１℃两个峰值

温度.在４５０~８００℃范围内的缓慢失重是 P(ANＧ
coＧMMA)逐渐发生碳化的过程,最终未分解的残留

碳化物和SiO２ 总含量约为２９􀆰２％.

图２　SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的 TG(a)和

DTG(b)曲线图

２􀆰５　形貌分析

２􀆰５􀆰１　不同引发剂对SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空

微球形貌的影响

PAN具有很好的气密性能,制备的PAN 中空

微球可以用于热膨胀微球,为了调节其热膨胀性能,

一般是加入 MMA作为共聚单体,改善其玻璃化转

变温度和表面性能.图３为SiO２/P(ANＧcoＧBA)中
空微球的TEM 和SEM 图.由图３(a)可知,复合微

球崎岖不平的表面形貌表明微球是由一层致密的纳

米SiO２ 粒子包覆,直径在１􀆰５~２μm 之间.图３(a)
中的插图为其 TEM 图,显示复合微球具有明显的

中空结构,壁厚约为０􀆰３μm,表明成功合成了分散

良好、尺寸较均匀的中空微球.由图３(b)可知,复
合微球的直径集中在１~３μm 之间,同时还有少量

直径较大的微球,原因是温度升高会导致在聚合过

程中粒子聚集,乳液的稳定性变差,表明在此条件下

聚合体系不够稳定.

图３　不同引发剂体系下SiO２/P(ANＧcoＧMMA)

中空微球的SEM 图

[(a)ABVN;(b)AIBN;图(a)插图为 TEM 图]

２􀆰５􀆰２　交联剂的用量对SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中

空微球形貌的影响

图４是以 ABVN为引发剂,采用不同用量的交

联剂在１６０００r/min下均质乳化制备的复合中空微

图４　０􀆰２％(a)和２％(b)交联剂用量下

SiO２/P(ANＧcoＧMMA)中空微球的SEM 图
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球的SEM 图.图４(a)为０􀆰２％交联剂(相对于单体

油相,下同)用量合成的复合微球,其直径在２~
３μm之间,部分形貌呈凹瘪状.图４(b)为２％交联

剂用量合成的复合微球,其直径在４~５μm 之间,采
用２％交联剂合成的复合微球表面的褶皱更多,粒
径更大,因为随着交联度的增大,在形成过程中交联

剂用量较少的微球容易被物理剪切成更微小的

颗粒.

２􀆰５􀆰３　不同单体类型对 SiO２/PMMA 和 SiO２/P
(ANＧcoＧBA)中空微球形貌的影响

图５为SiO２/P(ANＧcoＧBA)和SiO２/PMMA中

空微球的SEM 图.由图５(a)可知,SiO２/P(ANＧcoＧ
BA)中空微球的直径集中在１􀆰５~２μm 之间,并且

有个别直径较大的微球,表面附着较多不规则聚合

物.相较于图３(b),SiO２/P(ANＧcoＧBA)中空微球

的形貌不规整,原因可能是由于BA的链段较长,在
同AN均聚时空间位阻更大,均聚的效果变差,聚合

物分布不均导致.由图５(b)可知,SiO２/PMMA 中

空微球的直径集中在２~４μm 之间,部分形貌呈凹

瘪状,微球表面较为干净,表明采用 MMA 合成的

SiO２/PMMA中空微球具有较好的效果.

图５　SiO２/P(ANＧcoＧBA)(a)和SiO２/PMMA
中空微球(b)的SEM 图

３　结论

利用有机胺催化水解 TEOS生成SiO２ 纳米粒

子,同时经过 MPS改性后作为乳化剂使用,可以形

成稳定的“水包油”型乳液并成功合成了无机聚合物

复合中空微球.不同种类的引发剂、交联剂的用量、
单体组成对复合中空微球的形貌有一定的影响.低

温引发剂、较低的交联剂用量有利于合成分散良好、
尺寸均匀的复合中空微球.
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