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悬浮聚合法制备多孔硅橡胶微球及其
结构与性能研究

魏安琪　朱　伟　郭惠铭　姜　彦∗ 　张洪文

(常州大学材料科学与工程学院,常州大学材料科学与工程国家级实验教学示范中心,常州２１３１６４)

摘　要　以乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷(PDMS)为基胶,聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球为致孔剂,乙酸乙酯

为溶剂,通过悬浮聚合法制备多孔硅橡胶微球.利用傅里叶变换红外光谱仪、激光粒度分布仪、热重分析仪、偏光显微

镜、扫描电子显微镜、透光率/雾度测定仪等对多孔硅橡胶微球的结构和性能进行表征.结果表明:随着致孔剂用量的

增加,多孔硅橡胶微球平均粒径先增大后减小,微球表面孔径分布均匀;随着搅拌速率的提高,多孔硅橡胶微球平均

粒径缩小;在搅拌速率８００r/min、PMMA微球用量１􀆰５g、溶剂用量１２􀆰５g条件下,合成的多孔硅橡胶微球的孔径分布

均匀且孔洞较深,具有较好的热稳定性,可以提高PMMA膜材的雾度.
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Abstract　Usingvinylterminatedpolydimethylsiloxane (PDMS)asthesubstrate,polymethylmethacrylate
(PMMA)microspheresastheporogenandethylacetateasthesolvent,theporoussiliconerubber(SR)microspheres
waspreparedbysuspensionpolymerization．Thestructureandpropertiesofthemicrosphereswerecharacterizedby
FTＧIR,laserparticlesizedistributionanalyzer,TGA,polarizedlightmicroscope,SEM,lighttransmittanceandhaze
tester．Theresultsshowedthatwithincreasingtheamountofporogen,theparticlesizeofthe microspheresfirst
increasedandthendecreased,andtheporesizedistributionwasuniform．Asincreasingthestirringrate,theparticlesize
ofthemicrospheresdecreased．Undertheconditionofstirringrateof８００r/min,PMMA microspheresof１􀆰５gand
solventdosageof１２􀆰５g,themicrosphereshaduniformporesizedistributionanddeeppores,whichhadgoodthermal
stabilityandcanbeusedtoimprovethehazeofthePMMAfilm．
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　　多孔聚合物材料是一种新型的材料体系,不但

具有聚合物材料的高交联结构、质轻、优异的机械性

能和绝缘性能[１Ｇ６],还具有多孔材料的多孔结构以及

比表面积大、表面性质独特等特性[７Ｇ９].
传统的硅橡胶多孔材料以多孔硅橡胶膜为

主[１０].近年来,多孔硅橡胶微球因具有硅橡胶优良

的耐热性、耐寒性、耐候性和电绝缘性能[１１Ｇ１６]而受到

广泛关注.多孔硅橡胶微球指表面有均一孔洞的微

球,与多孔硅橡胶膜材相比,多孔硅橡胶微球的比表

面积更大,孔径结构更均一,因此具有更大的承载能

力、较快的扩散速度以及特殊的尺寸和界面效应,在
催化剂载体、吸附分离材料、色谱柱填料等方面具有

更广阔的应用前景[１７Ｇ２０].但聚硅氧烷分子存在大量

的—Si—O—键,链柔性好,使得多孔硅橡胶微球中
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的微孔结构会发生收缩.因此,多孔硅橡胶微球制

备工艺难度大,制备方法少[１０].制备多孔硅橡胶微

球的主要问题是制备过程中微球粒径难以调控,微
孔结构表现性差,如何制备粒径可控、孔径可调的多

孔硅橡胶微球是目前研究的热点和难点[２１].
本研究采用悬浮聚合法制备了具有均匀孔径和

规则形态的多孔硅橡胶微球,考察了搅拌速率、致孔

剂用量、溶剂用量、基胶黏度对多孔硅橡胶微球粒径

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙烯 基 封 端 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (PDMS,牌 号

VS２００、VS５００、VS５０００),工业级,安必亚特种有机

硅(南 通)有 限 公 司;XLＧ１３４１ 含 氢 硅 油 (黏 度

５０mm２/s),工业级,安必亚特种有机硅(南通)有限

公司;Karstedt型 Pt催化剂(PtＧ５６),工业级,安必

亚特种有机硅(南通)有限公司;TweenＧ２０,分析纯,
国药集团化学试剂有限公司;SpanＧ８０,分析纯,国药

集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)微球,工业级,综研化学(苏州)有限公司;
乙酸乙酯,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;去
离子水,实验室自制.

循环水式多用真空泵(SHBＧⅢ型),巩义市英峪

高科技仪器厂;数显集热式磁力搅拌器,金坛市杰瑞

尔电器有限公司;数显电热鼓风干燥箱(１０１AＧ２
型),上海浦东荣丰科学仪器有限公司;数显电动搅

拌器(DWＧ３型),巩义市予华仪器有限责任公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Avatar３７０型),美国

Nicolet 公 司;尼 康 偏 光 显 微 镜 (NIKON ５０I
THMS６００型),上海慧泰仪器制造有限公司;激光

粒度分布仪(BTＧ９３００S型),丹东市百特仪器有限公

司;热重分析仪(TG,２０９F３型),德国耐驰公司;扫
描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３６０LA型),日本电子株

式会社;透光率/雾度测定仪(WGTＧS型),上海精

科有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　硅橡胶微球的合成

将 １５０g 去 离 子 水、１􀆰９８g TweenＧ２０、０􀆰２１g
SpanＧ８０,依次加入２５０mL三口烧瓶中,调整转速为

５００r/min,搅拌２０min使其混合均匀.分别称取

１０gPDMS(VS２００、VS５００、VS５０００),含氢硅油和

乙酸乙酯(７􀆰５g、１０g、１２􀆰５g、１５g、１７􀆰５g、２０g),置于

烧杯中,超声分散１０min,得到液体硅橡胶体系.随

后分别称取 PMMA 微球(１g、１􀆰２５g、１􀆰５g、１􀆰７５g、

２g、２􀆰２５g、２􀆰５g)和５􀆰５g乙酸乙酯,混合后加入烧

杯,放入超声波洗涤器中振荡３０s,使PMMA 微球

充分溶解,得到致孔剂体系.
将液体硅橡胶体系和致孔剂体系均匀混合,取

０􀆰０５gPt催化剂加入混合体系并快速搅拌,称取

１０g混合溶液,迅速加入到装有分散体系的三口烧

瓶中.在室温条件下,分别将搅拌速率升至５００r/

min、７５０r/min、８００r/min、９００r/min、１０００r/min、

１２５０r/min,并保持３min,然后缓慢降低转速至５００r/

min,反应１􀆰５~２h后升温至５０℃,继续反应２４h直

至完全交联.产物经布氏漏斗抽滤后置于５５℃烘

箱中干燥,得到硅橡胶微球.

１􀆰２􀆰２　多孔硅橡胶微球的制备

取出部分硅橡胶微球备用,将剩余的硅橡胶微

球放入装有１００mL乙酸乙酯的单口烧瓶中,升温至

５０℃,搅拌清洗２４h,将产物用布氏漏斗抽滤,置于

５５℃烘箱中干燥,得到多孔硅橡胶微球.

１􀆰２􀆰３　改性PMMA 膜材的制备

在PMMA 微球中加入质量分数０％、０􀆰２％、

０􀆰４％、０􀆰６％、０􀆰８％、１％的多孔硅橡胶微球,混合后

加入 ５０g 乙 酸 乙 酯,超 声 分 散 ４０min;再 将 １０g
PMMA微球加入到分散液中,搅拌溶解.称取２０g
分散液,均匀涂覆于２mm 厚模具中,于５０℃干燥

固化.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪分析硅橡胶微球、
多孔硅橡胶微球的结构;采用激光粒度分布仪,以乙

酸乙酯为分散介质,测试多孔硅橡胶微球的粒径分

布,以中位径(D５０)作为多孔硅橡胶微球粒径;采用

热重分析仪对多孔硅橡胶微球进行热性能分析,N２

氛围,温度３０~７００℃,升温速率１０℃/min;采用偏

光显微镜对多孔硅橡胶微球的形貌进行观察;对多

孔硅橡胶微球表面进行喷金处理,采用扫描电子显

微镜观察微球的表面形貌;采用透光率/雾度测定

仪,对加入不同含量多孔硅橡胶微球的 PMMA 膜

材进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为硅橡胶微球、多孔硅橡胶微球的 FTＧIR
谱图.从硅橡胶微球 FTＧIR谱图看出:１０９０cm－１、

１６２６cm－１、１７３０cm－１处分别为Si—O—Si的伸缩振

动峰、C􀪅􀪅C的吸收峰和 PMMA 中 C􀪅􀪅O 的吸收
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峰.从 多 孔 硅 橡 胶 微 球 FTＧIR 谱 图 看 出,位 于

１７３０cm－１处的吸收峰明显消失,这表明在５０℃条件

下,硅橡胶微球用溶剂乙酸乙酯清洗２４h,可将致孔

剂PMMA微球完全分离.

图１　硅橡胶微球、多孔硅橡胶微球的FTＧIR谱图

２􀆰２　各因素对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响

２􀆰２􀆰１　 搅拌速率对多孔硅橡胶微球平均粒径的

影响

以PDMS(VS５００)为基胶,在PMMA微球用量

为１􀆰５g、溶剂用量为１２􀆰５g条件下,考察搅拌速率

对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响(见图２).由图

可知,随着搅拌速率的提高,多孔硅橡胶微球的平均

粒径逐渐减小.搅拌速率为５００r/min时,多孔硅橡

胶微球平均粒径最大,为２２９􀆰３１μm;搅拌速率为

８００r/min 时,多 孔 硅 橡 胶 微 球 的 平 均 粒 径 为

２１５􀆰２３μm;搅拌速率为１０００r/min时,多孔硅橡胶

微球平均粒径为２０８􀆰０７μm;搅拌速率为１２５０r/min
时,多孔硅橡胶微球平均粒径最小,为１９７􀆰５４μm.
这主要是因为PDMS在水中溶解度很差,会产生分

层现象[４].在剪切力作用下,PDMS的液体层分散

成液滴,随着剪切力的增大,多孔硅橡胶微球平均粒

径缩小.综合考虑,适宜的搅拌速率为８００r/min.

图２　搅拌速率对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响

２􀆰２􀆰２　PMMA 微球用量对多孔硅橡胶微球平均粒

径的影响

以 PDMS(VS５００)为 基 胶,在 溶 剂 用 量 为

１２􀆰５g、搅拌速率为８００r/min条件下,考察 PMMA
微球用量对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响(见图

３).由图看出,随着PMMA 微球用量的增加,多孔

硅橡胶微球的粒径先增大后减小.PMMA 微球用

量小于１􀆰７５g时,多孔硅橡胶微球的平均粒径随着

PMMA微球用量的增加而增大.原因是聚合过程

中基胶成核后,PMMA微球颗粒会吸附在聚合物微

粒表面,但随着反应的进行,部分PMMA 微球颗粒

会包裹在多孔硅橡胶微球中,从而导致多孔硅橡胶

微球 平 均 粒 径 增 大.当 PMMA 微 球 用 量 大 于

１􀆰７５g时,随着PMMA 微球用量的增加,多孔硅橡

胶微球的平均粒径减小.这是因为分散在硅橡胶液

滴表面的 PMMA 微球用量增加时,硅橡胶液滴更

加稳定,从而降低了硅橡胶液滴的聚集倾向.从图

可知:PMMA微球用量为１g时,多孔硅橡胶微球平

均粒径为１９３􀆰５２μm;PMMA 微球用量为１􀆰５g时,
多孔硅橡胶微球平均粒径为２１８􀆰４３μm;PMMA 微

球用量为 １􀆰７５ 时,多孔硅橡胶微球平均粒径为

２２０􀆰５１μm;PMMA 微球用量为２g时,多孔硅橡胶

微球平均粒径为 ２１３􀆰１９μm;PMMA 微球用量为

２􀆰５g时,多孔硅橡胶微球平均粒径为１９８􀆰９７μm.
综合考虑,PMMA微球用量以１􀆰５g为宜.

图３　PMMA微球用量对多孔硅橡胶微球

平均粒径的影响

２􀆰２􀆰３　乙酸乙酯用量对多孔硅橡胶微球平均粒径

的影响

以PDMS(VS５００)为基胶,在PMMA微球用量

为１􀆰５g、搅拌速率为８００r/min条件下,考察溶剂乙

酸乙酯用量对多孔硅橡胶微球粒径的影响(见图

４).由图看出,随着乙酸乙酯用量的增加,多孔硅橡

胶微球的平均粒径逐渐减小.这是因为乙酸乙酯作

为溶剂,可以有效改善基胶的流动性,使混合液更易

分散,并可延长液体硅橡胶体系的固化时间,所以随

着乙酸乙酯用量的增加,多孔硅橡胶微球平均粒径

缩小.由图可知:乙酸乙酯用量为７􀆰５g时,多孔硅

橡胶微球平均粒径为２２５􀆰３１μm;乙酸乙酯用量为

１０g时,多孔硅橡胶微球平均粒径为２２３􀆰３７μm;乙
酸乙酯用量为１２􀆰５g时,多孔硅橡胶微球平均粒径

为２２０􀆰５６μm;乙酸乙酯用量为１７􀆰５g时,多孔硅橡

胶微球平均粒径为２０４􀆰５３μm;乙酸乙酯用量为２０g
时,多孔硅橡胶微球平均粒径为１８８􀆰７６μm.综合
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考虑,确定乙酸乙酯用量为１２􀆰５g.

图４　乙酸乙酯用量对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响

２􀆰２􀆰４　PDMS黏度对多孔硅橡胶微球平均粒径的

影响

在PMMA 微球用量为１􀆰５g、乙酸乙酯用量为

１２􀆰５g、搅 拌 速 率 为 ８００r/min 条 件 下,考 察 基 胶

PDMS黏度对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响(见
表１).由表看出,随着PDMS黏度的增加,多孔硅

橡胶微球的平均粒径明显增大.因为实验所用

PDMS黏度相差较大,随着 PDMS黏度的增大,在
分散阶段会因其黏度过大而无法使大液滴进一步分

散成小液滴,使得高黏度PDMS合成的多孔硅橡胶

微球其平均粒径明显增大.
表１　PDMS黏度对多孔硅橡胶微球平均粒径的影响

PDMS样品
黏度/

(mPa􀅰S)

多孔硅橡胶微球

平均粒径/μm

VS２００ ２００ １９７􀆰８７

VS５００ ５００ ２１４􀆰２６

VS５０００ ５０００ ２４３􀆰４０

VS２００＋VS５００(１∶１) ３６７ ２０８􀆰９１

VS２００＋VS５００(１∶２) ４００ ２１１􀆰９４

VS２００＋VS５００(２∶１) ３００ ２０１􀆰５４

　　注:PDMS比值为质量比.

综合上述分析,得到制备多孔硅橡胶微球的最

佳工艺条件:基胶选用 PDMS(VS５００),PMMA 微

球用量为１􀆰５g,溶剂乙酸乙酯用量为１２􀆰５g,搅拌速

率为８００r/min.

２􀆰３　TG分析

图５为PMMA 微球、硅橡胶微球及多孔硅橡

胶微球的 TG曲线图.由图可以看出:PMMA微球

在２５０℃左右开始热分解,在３７５~４５０℃之间热分

解速 率 最 快;未 分 离 出 致 孔 剂 的 硅 橡 胶 微 球 在

４００℃左右开始热分解;分离出致孔剂的多孔硅橡胶

微球在３７５℃开始热分解,在４００~６５０℃之间热分

解速率最快,其剩余质量分数为１７􀆰２％.微球４００℃
之前的质量损失,是由于 PMMA 微球热分解,而

４００~６５０℃之间的质量损失,是由硅橡胶的分解导

致.硅橡胶微球的最终残留质量高于多孔硅橡胶微

球,是因为 PMMA 微球热分解后存在残留.根据

实验结果可知,溶剂洗涤可以去除硅橡胶微球中的

致孔剂,形成多孔结构,且多孔硅橡胶微球热稳定性

较好.

图５　PMMA微球(a)、硅橡胶微球(b)及
多孔硅橡胶微球(c)的 TG曲线图

２􀆰４　偏光显微镜分析

图６为硅橡胶微球及多孔硅橡胶微球的偏光显

微镜图.从图６(a)可以看出,硅橡胶微球表面存在

很多PMMA 微球颗粒.从图６(b)看出,多孔硅橡

胶微球表面有很多凹陷的孔洞,表明溶剂乙酸乙酯

可以将硅橡胶微球表面的致孔剂溶解分离.

图６　硅橡胶微球(a)及多孔硅橡胶微球(b)的
偏光显微镜图

２􀆰５　SEM 分析

图７为放大倍率不同的多孔硅橡胶微球(制备

条件:搅拌速率８００r/min、PMMA 微球用量１􀆰５g、
乙酸乙酯溶剂用量１２􀆰５g)的SEM 图.由图７(a)和
图７(b)可以看出,多孔硅橡胶微球表面均匀地分布

着密集的孔状结构,因此,以 PMMA 微球为致孔

剂,可以在硅橡胶微球表面形成均匀的多孔结构.
由图７(c)、图７(d)以及FTＧIR分析结果可知,在交

联的同时,致孔剂也会包裹硅橡胶微球,但致孔剂有

脱落的可能性,所以致孔剂脱落后,无表面活性的部

分会粘附一定量的橡胶,在硅橡胶微球表面形成形

状不一的块状物.从图７(e)和图７(f)看出,部分多

孔硅橡胶微球为通孔,所形成的微孔形貌不均一.
这是因为致孔剂粒径不是单分散的且在后续去除致
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孔剂的过程中,部分孔洞被溶剂溶胀也会导致大小

不均一.此外,致孔剂会发生部分团聚,导致多孔硅

橡胶微球孔洞尺寸不均.

图７　放大倍率不同的多孔硅橡胶微球SEM 图

[(a)×１００;(b)×３００;(c)×５００;(d)×１０００;

(e)×３０００;(f)×５０００]

图８为不同搅拌速率下制备的多孔硅橡胶微球

SEM 图.由图８(a)和图８(b)看出,搅拌速率较低

时,多孔硅橡胶微球上孔洞较少且分布不均.因为

在较低的搅拌速率下,剪切力较小,PMMA 微球易

发生沉降,不能与基胶均匀混合,难以分散均匀.由

图８(c)和图 ８(d)看出,在较高的搅拌速率下,

PMMA微球均匀地分散在基胶中,使得多孔硅橡胶

微球表面的孔较多且分布均匀.但是,过高的剪切

力会导致多孔硅橡胶微球发生变形.搅拌速率为

８００r/min时,多孔硅橡胶微球的孔洞分布均匀,形
状保持稳定.

图８　不同搅拌速率下多孔硅橡胶微球的SEM 图

[(a)５００r/min;(b)６５０r/min;(c)８００r/min;(d)１０００r/min]

２􀆰６　光学性能分析

在PMMA微球中添加质量分数０􀆰２％~１􀆰０％

的多孔硅橡胶微球(采用最佳工艺制备)得到改性

PMMA膜材,其光学性能见表２.由表看出,改性

PMMA膜材的雾度从２􀆰５４％提高到９５􀆰６８％,而透

过率仅从９０􀆰２１％下降到８３􀆰７９％.说明在PMMA
膜材中加入多孔硅橡胶微球不仅有利于PMMA 膜

材雾度的提高,同时又能保证材料的高透光率.
表２　改性PMMA膜材光学性能

w(多孔硅橡胶微球)/

％

PMMA微球用量/

g

透光率/

％

雾度/

％

０ １０ ９０􀆰２１ ２􀆰５４

０􀆰２ １０ ８８􀆰５４ ６１􀆰４０

０􀆰４ １０ ８６􀆰２３ ８９􀆰４５

０􀆰６ １０ ８５􀆰４７ ９２􀆰３２

０􀆰８ １０ ８４􀆰３８ ９４􀆰５１

１􀆰０ １０ ８３􀆰７９ ９５􀆰６８

３　结论

利用悬浮聚合法成功制备出表面具有多孔结构

的硅橡胶微球.结果表明:多孔硅橡胶微球的粒径

随搅拌速率和溶剂用量的增加而减小;增加致孔剂

用量有利于增加硅橡胶微球表面孔径的数量及孔径

的均匀分布,但致孔剂用量过多会使硅橡胶微球发

生变形并且破坏其表面孔洞.制备的多孔硅橡胶微

球热稳定性较好,且能提高 PMMA 膜材的雾度并

保证材料的高透光率.通过实验确定了最佳工艺条

件:搅拌速率８００r/min、PMMA 微球用量１􀆰５g、乙
酸乙酯溶剂用量为１２􀆰５g.在此条件下制备的多孔

硅橡胶微球孔洞分布均匀,性能最佳.
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