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摘　要　实现聚甲基丙烯酸缩水甘油酯互通多孔材料的结构调控,包括增加多孔材料的比表面积和调节孔径的

大小,一直是聚合物材料研究的热点之一.采用高内相乳液模板法合成聚甲基丙烯酸缩水甘油酯互通多孔材料,通

过扫描电子显微镜、氮气吸附脱附仪和压汞仪等对材料的结构进行了表征,研究了氯化钙(CaCl２)、氯化钠(NaCl)和

硫酸镁(MgSO４)３种无机盐的类型及用量对聚甲基丙烯酸缩水甘油酯互通多孔材料比表面积、泡孔、窗孔及毛孔孔

径的影响.结果表明:与采用二价无机盐 CaCl２ 和 MgSO４ 比较而言,采用一价无机盐 NaCl制备的聚甲基丙烯酸缩

水甘油酯互通多孔材料具有较大的比表面积、较小泡孔、窗孔和毛孔孔径;随着无机盐用量的增加,聚甲基丙烯酸缩

水甘油酯互通多孔材料的比表面积逐渐增大,而泡孔、窗孔和毛孔孔径逐渐减小.
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Abstract　Controloverthe microstructureofporouspoly(glycidylmethacrylate)(poly GMA)materials,

includingtheirspecificsurfacearea,poretypeandsize,haslongbeenoneofcentralresearchtopicsinpolymerscience．
AseriesofporouspolyGMA materialswerepreparedbyhighinternalphaseemulsionpolymerizationwithdifferent
inorganicsalts,includingCaCl２,NaClandMgSO４．Theeffectoftheseinorganicsaltsandtheirfeedingamountontheir
microstructureswereinvestigatedindetailbyscanningelectron microscopy (SEM),nitrogenadsorption/desorption
instrumentsandmercuryintrusionporosimetry．Itwasfoundthat:polyGMAspreparedwiththeunivalentsalt,NaCl,

hadalargersurfaceareaandasmallervoid,interconnectandporesize,ascomparedwiththosepreparedwithCaCl２or
MgSO４bivalentsalt．Withtheincreaseofinorganicsaltfeedingamount,thespecificsurfaceareaofpolyGMAgradually
increased,whileit􀆳svoid,interconnectandporesizegraduallydecreased．
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　　聚甲基丙烯酸缩水甘油酯(PolyGMA)互通多

孔材料具有高孔隙率、大比表面积、低密度以及良好

的物质输送能力等优点,在吸附与分离、催化、分子

识别、传感器、环境科学与生物组织工程等方面逐渐

引起人们的关注[１Ｇ７].PolyGMA 互通多孔材料中

存在３种孔[８]:(１)由分散相模板形成的孔称之为

“泡孔”(void),孔径在几个微米至几十微米级之间;
(２)在两个相邻的泡孔之间形成的孔称为“窗孔”
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(window),孔径在亚微米级至几个微米级范围内;
(３)在连续相单体中添加致孔剂后泡孔壁上形成的

孔称为“毛孔”(pore),孔径为纳米级,使材料的表面

积因毛孔的存在而大幅度增加.针对后续的应用条

件,如何实现３种孔孔径的调控一直是聚合物材料

研究热点之一.
目前,聚合物多孔材料的制备方法主要有气体

发泡法[９]、相分离法[１０]、原位聚合法[１１]和乳液模板

法等[１２Ｇ１５].其中,高内相乳液模板法是指将分散相

体积分数在７４％以上的高内相乳液中的连续相作

为聚合相,在一定温度下进行聚合反应,聚合结束后

经洗涤干燥得到多孔结构聚合物材料的一种制备方

法[１６Ｇ１７].与其他多孔材料的制备方法(如气体发泡

法、相分离法等)相比,高内相乳液模板法比乳液模

板法具有可以精确控制孔及通道直径和分布的特

点,且孔与孔之间还可以互通,对多孔材料在分子识

别、生物组织工程等方面的应用非常有利[１８].
在采用高内相乳液模板法制备多孔材料的过程

中,存在着两种影响乳液稳定性的因素,Ostwald熟

化效应和聚并效应[１９].在高内相乳液水相中加入

无机盐,一方面可以降低水相在油相中的溶解度,从
而抑制液滴之间的聚并,另一方面可以增加渗透压,
抑制 Ostwald熟化效应.因此,本研究选取氯化钙

(CaCl２)、氯化钠(NaCl)和硫酸镁(MgSO４)三种常

见无机盐,研究了其类型及用量对 PolyGMA 多孔

材料比表面积及泡孔、窗孔、毛孔孔径的影响,为

PolyGMA互通多孔材料的结构调控提供指导.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA),分析纯,北京

百灵威科技有限公司;CaCl２,分析纯,上海凌峰化学

试剂有限公司;NaCl,分析纯,上海凌峰化学试剂有

限公司;MgSO４,分析纯,上海凌峰化学试剂有限公

司;过硫酸钾,分析纯,北京百灵威科技有限公司;二
乙烯基苯,分析纯,美国 SigmaＧAldrich公司,使用

前通过碱性氧化铝柱除去阻聚剂;三聚甘油单硬脂

酸酯,郑州市奥斯特食品有限公司;甲苯,分析纯,上
海凌峰化学试剂有限公司;异丙醇,分析纯,上海凌

峰化学试剂有限公司.
比表面及孔径分析仪(Tristar３０２０型),美国

Micromertics公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６７００F型),日本JEOL 公司;全自动 Autopore Ⅳ
９５００压汞仪,美国 Micromertics公司.

１􀆰２　实验过程

将不同种类和用量的无机盐和质量分数为

０􀆰５％过硫酸钾溶于水,然后在高速搅拌下加入由

GMA、二乙烯基苯、甲苯和三聚甘油单硬脂酸酯组

成的油相中,高速搅拌１h,随后将其放入５０~６０℃
烘箱中,反应２４h,将所得固体产物分别用水和异丙

醇抽提２４h,在真空烘箱中干燥得到 PolyGMA 互

通多孔材料.

１􀆰３　测试与表征

采用JEOLJSMＧ６７００场发射扫描电子显微镜

对材料的形貌进行观察,加速电压为３０kV,泡孔孔

径由下述公式获得:R＝２r/３,其中r为根据SEM
图测得的泡孔半径,R 为实际泡孔半径[２０].采用

Tristar３０２０比表面及孔径分析仪在７７K温度下进

行 N２ 吸附Ｇ脱附实验,获得材料的比表面积和毛孔

孔径;采用全自动 AutoporeⅣ９５００压汞仪测试材

料的窗孔孔径.

２　结果与讨论

２􀆰１　无机盐类型的影响

实验选取CaCl２、NaCl和 MgSO４３种常见无机

盐,重点研究了无机盐类型对 PolyGMA 多孔材料

比表面积、泡孔、窗孔和毛孔孔径的影响.图１是采

用不 同 无 机 盐 (无 机 盐 用 量 均 为 １􀆰０g)制 备 的

PolyGMA多孔材料的 SEM 图.由图可知,３ 组

PolyGMA多孔材料均已形成了互通多孔的结构,
泡孔孔径和窗孔孔径均在微米级.对比３组SEM
图可明显观察到,采用不同无机盐制备的 PolyGＧ
MA多孔材料泡孔孔径明显不同,这表明在该材料

制备过程中,无机盐种类对其泡孔孔径影响较大.
统计结果表明,采用 NaCl作为无机盐时,泡孔孔径

为３􀆰５２μm;采用 MgSO４ 时,泡孔孔径为３􀆰６０μm;
采用 CaCl２ 时,泡孔孔径为４􀆰４４μm.采用 CaCl２

时,泡孔孔径大幅增加,可能是由于使用的乳化剂中

含有酯基,碳氧双键与 Ca２＋ 产生了一定的络合作

用,导致乳化剂稳定油水界面的能力减弱,在同样的

乳化剂用量下,可以稳定的油水界面面积变小,从而

导致泡孔孔径变大.而采用 NaCl作为无机盐时,
不会降低乳化剂的乳化能力,同样的乳化剂用量下,
可以稳定更大的油水界面面积,从而导致泡孔孔径

较小.采用 MgSO４ 作为无机盐时,Mg２＋ 与乳化剂

中的羧基也有一定的络合作用,但络合能力小于

Ca２＋ ,因此最终泡孔孔径介于CaCl２ 和 NaCl之间.
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图１　不同无机盐类型PolyGMA的SEM 图

[(a)CaCl２;(b)NaCl;(c)MgSO４]

对比３组PolyGMA多孔材料的 N２ 吸附Ｇ脱附

曲线(图２)可知,采用不同无机盐制备的PolyGMA
多孔材料的吸附等温线形态基本一致,吸附曲线与

脱附曲线均在相对压力(p/p０)＝０􀆰８５左右出现吸

附量突越.根据吸附等 温 线 的 BET 分 类 方 法,

PolyGMA多孔材料的吸附等温线均为Ⅲ型吸附等

温线,其表面发生了多分子层吸附,因此,曲线后半

段急剧上升时,吸附由单分子层向多分子层过渡,并
形成空隙内的毛细凝聚现象.以上结果初步表明材

料中含有一定量的纳米级毛孔.依据BET理论分

析 N２ 吸附Ｇ脱附数据,可以获得不同多孔材料的

BET比表面积分别为８７􀆰３m２/g(CaCl２),９８􀆰２m２/g
(MgSO４),１３０􀆰０m２/g(NaCl).通过BJH 理论可以

计算 出 多 孔 材 料 的 毛 孔 孔 径,分 别 为 １８􀆰２nm
(CaCl２)、１５􀆰２nm(MgSO４)和１０􀆰８nm(NaCl).

图２　不同无机盐所制PolyGMA的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线

从表１结果看出,采用NaCl时比表面积最大,

CaCl２ 的比表面积最小.这与乳化剂中酯基中的

碳氧双键与 Ca２＋ 离子的络合也有关,乳化剂的乳

化能力减弱,导致水相进入油相的可能性增大,相
分离发生较早,从而导致毛孔孔径增大,比表面积

减小.

表１　不同无机盐所制PolyGMA的比表面积、泡孔、

窗孔及毛孔孔径

无机盐

类型

比表面积/

(m２􀅰g－１)

泡孔孔径/

μm

窗孔孔径/

μm

毛孔孔径/

nm

CaCl２ ８７􀆰３ ４􀆰４４ １􀆰４２ １８􀆰２

MgSO４ ９８􀆰２ ３􀆰６０ ０􀆰９９ １５􀆰２

NaCl １３０􀆰０ ３􀆰５２ ０􀆰９２ １０􀆰８

结合压汞仪测试所得PolyGMA多孔材料的窗

孔孔径分布曲线(图３)可知,采用CaCl２、MgSO４ 和

NaCl作为无机盐时,制备的PolyGMA 多孔材料的

窗孔孔径分别为１􀆰４２,０􀆰９９,０􀆰９２μm.根据相关文

献报道[２１],窗孔的形成是在聚合过程中液滴接触的

地方体积收缩所导致的.Cameron等[２２]用冷冻扫

描显微镜观察了苯乙烯和二乙烯基苯的高内相乳液

在不同聚合时间得到的样品形貌,研究发现窗孔形

成时间在２~２􀆰５h,这和苯乙烯、二乙烯基苯本体聚

合时发生凝胶化的时间是一致的,因此认为窗孔的

形成主要是单体在聚合时的“体积收缩”效应引起

的[２１].采用CaCl２ 作为无机盐时,互通多孔材料的

窗孔孔径较大,其原因可能是 CaCl２ 与乳化剂酯基

碳氧双键之间产生了一定的络合作用,油水界面膜

的厚度变薄所导致的.

图３　不同无机盐所制PolyGMA的窗孔孔径分布曲线

从以上实验结果可知,无机盐类型对 PolyGＧ
MA多孔材料的内部微观结构具有较大影响.采用

一价无机盐 NaCl时,制备的PolyGMA多孔材料比

表面积较大,泡孔和窗孔孔径较小,窗孔孔径分布范

围较窄.相对而言,当采用CaCl２ 作为无机盐时,多
孔材料的比表面积减小,泡孔和窗孔孔径变大.因

此,通过选择无机盐,可实现对PolyGMA多孔材料

结构的调控.

２􀆰２　无机盐用量的影响

在高内相的水相中加入无机盐可以抑制影响乳

液稳定性的聚并效应和 Ostwald熟化效应.因此,
接下来考察CaCl２ 用量对PolyGMA 多孔材料结构

的影响.
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图４为采用不同用量 CaCl２ 制备的 PolyGMA
多孔材料SEM 图.对比３组SEM 图可观察到,３
组PolyGMA多孔材料呈现出大小和密集程度不同

的孔洞,这表明在该类材料的制备过程中,无机盐用

量对材料泡孔结构存在一定影响.从图可知,随着

CaCl２ 用量的增加,泡孔孔径逐步减小,从０􀆰５g时

的４􀆰４４μm 减少至２g时的４􀆰２１μm.其原因是无机

盐用量的增加,可以更有效地抑制液滴之间的聚并

和 Ostwald熟化效应.

图４　不同无机盐用量PolyGMA的SEM 图

[(a)０􀆰５g;(b)１g;(c)２􀆰０g]

通过测定不同多孔材料的 N２ 吸附Ｇ脱附能力

(图５),深入考察了 CaCl２ 用量对多孔材料微观结

构的影响.依据BET理论分析 N２ 吸附Ｇ脱附数据,
获得 不 同 多 孔 材 料 的 BET 比 表 面 积 分 别 为

８７􀆰３m２/g(０􀆰５g),１０２􀆰４m２/g(１g),１１７􀆰６m２/g
(２g).通过BJH 理论可以计算出多孔材料的毛孔

孔径,如表２所示,分别为１８􀆰２nm(０􀆰５g)、１３􀆰６nm
(１g)和１３􀆰４nm(２g).结果表明,随着无机盐用量

的增加,多孔材料比表面积逐步增加,毛孔孔径逐步

减小.这是由于随着无机盐用量的增加,可大幅度

降低水相在油相中的溶解度,抑制了单位聚合时相

分离的发生,从而导致毛孔孔径减小,比表面积

增大.

图５　不同无机盐用量PolyGMA的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线

表２　不同无机盐用量PolyGMA的比表面积、泡孔、

窗孔及毛孔孔径

无机盐

用量/g

比表面积/

(m２􀅰g－１)

泡孔孔径/

μm

窗孔孔径/

μm

毛孔孔径/

nm

０􀆰５ ８７􀆰３ ４􀆰４４ １􀆰４２ １８􀆰２

１􀆰０ １０２􀆰４ ４􀆰３５ １􀆰１４ １３􀆰６

２􀆰０ １１７􀆰６ ４􀆰２１ １􀆰０５ １３􀆰４

图６为压汞仪测试不同无机盐制备的 PolyGＧ
MA多孔材料的窗孔孔径分布曲线.结果表明,随
着无机盐用量的增加,窗孔孔径逐步减小,其原因可

能是随着无机盐用量的增加,抑制了水相在油相中

的溶解度,抑制了水相向油相中的迁移,增加了界面

膜的厚度,从而减小了单体在聚合时的收缩.

图６　不同无机盐用量PolyGMA的窗孔孔径分布曲线

综合上述分析可知,无机盐用量对聚合物多孔

材料的微观结构,如比表面积、泡孔、窗孔和毛孔孔

径等起关键影响作用.随着无机盐用量的增加,

polyGMA多孔材料的比表面积逐渐增大,而泡孔、
窗孔和毛孔孔径逐渐减小,其原因可能是由于无机

盐用量增大后,降低了水相在油相中的溶解度,同时

也增加了小液滴的渗透压,抑制了水相分散相向油

相连续相的转移.

３　结论

以高内相乳液为模板制备了PolyGMA 互通多

孔材料,研究了 CaCl２、NaCl和 MgSO４３种无机盐

及无机盐用量对 PolyGMA 多孔材料比表面积、泡
孔、窗孔和毛孔孔径的影响,主要结论如下:

(１)与采用二价无机盐 CaCl２ 和 MgSO４ 相比,
采用一价无机盐 NaCl制备的PolyGMA多孔材料

具有较大的比表面积,较小泡孔、窗孔和毛孔孔

径.这可能是由于 Ca２＋ 和 Mg２＋ 与乳化剂中酯基

上的碳氧双键发生了络合作用,减弱了乳化剂的

乳化能力.
(２)随着无机盐用量的增加,PolyGMA 多孔材

料的比表面积逐渐增大,而泡孔、窗孔和毛孔孔径逐
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渐减小,这主要归因于无机盐用量增大后,降低了水

相在油相中的溶解度,同时也增加了小液滴的渗透

压,抑制了水相分散相向油相连续相的转移.
(３)通过调整无机盐的类型和用量可对PolyGＧ

MA多孔材料的微观结构进行调控.因此,在实际

生产过程中,应该善于利用无机盐的选取类型以及

用量,从而得到改进以及所需结构的聚合物互通多

孔材料.
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