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和 A*S.固体无机盐致孔剂制备

多孔聚酰亚胺微球
孙志林!刘妙青!

!太原理工大学煤科学与技术教育部及山西省重点实验室 化学工程系"山西 太原 )!))(?#

摘要!在非水乳液体系中#以两步法为基础#采用固体无机盐&@2V

(

"R2F.'为致孔剂#经与聚合物E5结合"占位"脱除等步骤

后成功制得多孔E5微球$ 通过红外光谱&\N<5W'"扫描电子显微镜&@D*'等手段来表征产物的化学结构和微观形貌$ 对于E5

微球的球形和孔结构#从致孔剂的种类"加入时间和加入方式等方面进行了探讨$ 研究表明#( 种无机盐对E>>亚胺化程度几

乎没有影响#以溶液形式在聚合后加入反应体系#制得球形形貌最佳$ 与R2F.相比#@2V

(

致孔效果更好$
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==聚酰亚胺&E+49212,-#简称 E5'是一类主链上以

五元亚胺环为主要特征结构的高聚合物质$ 聚合物

多孔材料由于整合了多孔材料和高分子材料的特

点#具有传统的多孔材料&如多孔二氧化硅"活性炭

和沸石等'所无可比拟的优点$ 采用不同的合成路

线与路径可以得到高比表面积和可控多孔率的聚合

物多孔材料*#+

$ 多孔聚合物容易加工#可以加工成

块状*(+

"薄膜*! <"+

"纤维*X+或者球状#这种方便的加

工性能使其在实际应用中具有显著的优点$

笔者在非水乳液基础上*S <T+

#结合悬浮聚合

法*:+及再沉淀法*#)+的原理#以两步法为基础#采用

固体无机盐&@2V

(

"R2F.'为致孔剂#经过与聚合物E5

结合"占位"脱除等步骤#成功得到了形貌良好"孔洞

密集的E5微球$

78实验部分

7978原料与试剂

均苯四甲酸二酐&E*a>'#/E#国药集团化学试

剂有限公司生产%)#)<二甲基甲酰胺&a*\'#>W#

国药集团化学试剂有限公司生产%液体石蜡&RE'#

>W#国药集团化学试剂有限公司生产%司盘 T"

&@I%&T"'#/E#国药集团化学试剂有限公司生产%

?#?v<二氨基二苯醚&Va>'#>W#国药集团化学试剂

有限公司生产%吡啶&E9'#>W#天津市科密欧化学

试剂开发中心生产%乙酸酐&>3

(

V'#>W#天津市科

密欧化学试剂开发中心生产%二氧化硅&@2V

(

'#>W#

北京益利精细化学品有限公司生产%溴化锂&R2F.'#

>W#北京益利精细化学品有限公司生产$
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和R2F.固体无机盐致孔剂制备多孔聚酰亚胺微球

79:8@44溶液的制备

将 #[))) ) BVa>充分溶解于 #) 1Ra*\中#

搅拌待单体完全溶解后#按照物质的量比为 #[)(j##

将 #[### ) BE*a>分 ! 批&!) 12& # 次#! 次'缓慢

加入#继续反应 !X 0#制得E>>溶液$

79;8聚酰亚胺微球的制备

室温下#将 T 1R乳化剂 @I%& T" 分散于 ?) 1R

RE中#在氮气氛围下搅拌 )[" 0#形成均匀的连续

相$ 加入上述得到的E>>分散相溶液#乳化 ( 0#然

后加入一定量的 @2V

(

或 R2F.#搅拌反应 X 0 后#将

X 1R吡啶c乙酸酐摩尔比为 #j#的混合物在 )[" 0

内逐滴加到体系中#反应 ( e! 0 完成化学亚胺化#

得到黄色黏稠状沉淀$ 离心收集沉淀物#经过滤"洗

涤"干燥得到粉末状E5复合微球$ 将所得产品在程

序升温的方式下进行处理#具体升温速率!#))l n

( 0"#")l n( 0"())l n( 0"(")l n( 0"!))l n

( 0"!")l n( 0#最终制得E5微球$

79<8多孔聚酰亚胺微球的制备

将热亚胺化制得的纳米复合微球 E5c@2V

(

浸入

#)) 1R的氢氟酸&Y\#质量分数为 ("h'中#搅拌浸

泡 (? 0#然后用去离子水洗涤至中性##")l真空干

燥 ( 0#得到多孔微球$ 复合微球E5cR2F.用a*\淋

洗 " 次#并采用超声洗涤#然后按照上述升温条件进

行热亚胺化#制得多孔微球$

79C8仪器及表征方法

DfK5QV;"" 红外光谱仪#德国 F.6P-.公司生

产#常温下采用 ]F.压片法对 E5多孔微球进行表

征#扫描波数范围 ")) e? ))) 31

<#

$

\D5Q%O+Q%&+@D*?!) 扫描电子显微镜#美国

\D5公司生产#加速电压为 #) Pbc12&#测定之前需

要对样品进行喷金处理$

:8结果与讨论

:978@P微球的化学结构分析

纯E5"E5&@2V

(

质量分数为 ()h'和 E5&R2F.质

量分数为 ()h'微球的红外光谱&\N<5W'如图 # 所

示$ 由图 # 可以看出#! 条 \N<5W曲线基本类似#

# X") 31

<#

&酰胺
$

带'和 # "") 31

<#

&酰胺
%

带'处

代表 E>>酰胺&//VQY/'特征基团的吸收峰几

乎完全消失#在 # SSS 31

<#

&

..

/ V不对称伸展峰'"

# S() 31

<#

&

..

/ V对称伸展峰'"# !S! 31

<#

&//Q

伸展峰'"S(# 31

<#

&

..

/ V弯曲振动吸收峰'附近均

出现E5酰亚胺的特征吸收峰#说明 E>>亚胺化程

度几乎完全#无机盐致孔剂 @2V

(

和 R2F.对 E>>转

化为E5几乎没有影响$

#/纯E5%(/E5&@2V

(

质量分数为 ()h'%

!/E5&R2F.质量分数为 ()h'

图 #=E5微球的红外光谱图

:9:8无机盐 : 种加入形式对微球形态的影响

以加入量 ()h为例#不同加入形式制得的聚酰

亚胺如图 (所示$由图 (&%'"图 (&M'可以看出#
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和R2F.以固体粉末形式加入体系#所得的 E5

微球之间粘连#不成球形#破碎严重甚至成片状%而

由图 (&3'"图 (&,'可以看出#将 @2V

(

和 R2F.加入

溶剂&a*\'中超声振荡溶解#然后加入非水乳液体

系中#微球球形完好#基本规整#分散性好$ 分析表

面活性剂在体系中起稳定剂的作用#纳米 @2V

(

以粉

末形式加入时#表面的羟基与表面活性剂 @I%& T"

产生一定的作用力#打破了乳液体系的平衡状态#破

坏了产物成球的过程#且 @2V

(

和R2F.致孔剂以固体

粉末形式加入体系时#一定程度上会吸收空气中的

水分#体系中这些水分的存在一定程度上会促使

E*a>"E>>的水解和断裂#故微球形貌不好$

&%'@2V

(

&固体'

&M'R2F.&固体'

&3'@2V

(

&液体'

&,'R2F.&溶液'

图 (=不同加入形式制得的聚酰亚胺

:9;8加入时间对@P球体形态的影响

以加入量 ()h为例#@2V

(

和 R2F.加入时间分

别为!

方式
!

!与二胺 &Va>' 一起加入体系 &聚

合前'%

方式
"

!二酐&E*a>'和二胺&Va>'反应进行

# e( 0时加入无机致孔剂&聚合中'%

方式
#

!二酐&E*a>'和二胺&Va>'反应基本

结束时加入&聚合后'$

不同加入时间 @2V

(

对聚酰亚胺球体形态的影

响如图 ! 所示$

由图 ! 可知#@2V

(

致孔剂在不同的时间段加入

反应体系#所得微球形貌有很大不同$ 采用方式
!

所得聚酰亚胺球体形态不好#成长条状或碎片$ 采

用方式
"

所得微球粒径大小不均一#粘连严重#部分

球体形貌较差$ 方式
#

制得的E5球体形态较好#球

形规整$ 采用方式
!

和方式
"

加入方式会一定程度

=======

&%'方式
!

&M'方式
"

&3'方式
#

图 !=不同加入时间 @2V

(

对聚酰亚胺球体

形态的影响

上打破乳液的平衡状态#随着反应的进行#纳米二氧

化硅开始和聚合物接触并结合#溶液的黏度和 E>>

链开始增长#越来越多的致孔剂与之结合#致使分子

链不能与二酐单体很好地接触#严重破坏了体系中

分散相与连续相之间的平衡#以致分散相液滴大小

尺寸不均#从而得到的产物形貌较差#聚集成块#粘

连严重#不成球形$

采用方式
!

和方式
"

加入&加入量为 ()h'#

R2F.中阳离子 R2

g能与 E>>溶液体系中溶剂 E>>

的供电子基团&羰基
..

/ V'形成一定的作用力#随

着二胺&Va>'和二酐&E*a>'聚合反应的进行#乳

液黏度逐渐升高#分散相液滴大小尺寸不均#进而合

并形成大的液滴#以至于乳液黏度迅速变大影响聚

=======

&%'方式
!

&M'方式
"

&3'方式
#

图 ?=R2F.不同加入时间对聚酰亚胺形态的影响

,T(#,
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和R2F.固体无机盐致孔剂制备多孔聚酰亚胺微球

合反应进行#固化成球时发生粘连$ 故从图 ?&%'"

图 ?&M'中可以看出#聚酰亚胺球体形态破碎#呈不

规则块状$ 采用方式
#

加入#无机盐 R2F.的加入已

经对乳液的黏度影响不大#且其与聚合物和溶剂

&a*\'间的作用力#使得分散相液滴大小尺寸均

一#稳定存在#故可得到较好的微球形貌$

:9<8不同致孔剂对@P多孔微球的影响

以加入量 ()h为例#( 种无机盐&R2F."@2V

(

'致

孔剂制得的多孔E5微球的扫描电镜图如图 " 所示$

从图 "&%'"图 "&M'可以看出#由无机盐致孔剂 @2V

(

制得的微球基本规则#微球表面有微孔结构#微球内

部出现孔径不均匀的密集大孔结构$ 而从图 "&3'"

图 "&,'可以看出#微球表面光滑#其表面微孔结构

不明显#仅呈现凹凸的粗糙状#内部可以观察到松散

的孔隙结构#致孔效果不明显$

&%'@2V

(

&M'@2V

(

#内部截面图

&3'R2F. &,'R2F.#内部截面图

图 "=不同致孔剂制得的聚酰亚胺

致孔剂 @2V

(

与 E5基体紧密结合#形成半互穿

式网络结构#无机组分被成功键合到 E>>分子链

中#基体中形成的二氧化硅网络与聚合物之间发生

键合作用#使两相间贯穿成三维网络结构$ 故经过

处理可得到孔结构明显"形貌良好的E5微球$

致孔剂R2F.中阳离子 R2

g能与体系中 E>>的

供电子基团&羰基
..

/ V'"a*\中的供电基会形成

大小不同作用力#导致纳米粒子聚集到微球内部#极

少部分分布在孔表面#所以得到表面呈凹凸状#球形

规则的微球$ 但也有可能是小分子致孔剂 R2F.已

经紧密地分布于聚合物内部*##+

#以至于致孔剂脱出

不完全#故得到表面呈凹凸状#内部孔隙结构松散的

E5微球$

综上可知!R2F.致孔可得到松散的孔隙结构#

而无机盐 @2V

(

致孔可以得到密集的孔结构#故无机

盐致孔剂 @2V

(

致孔效果更好$

;8结论

在非水乳液体系中#以两步法为基础#采用固体

无机盐&@2V

(

"R2F.'为致孔剂#经过其与聚合物 E5

结合"占位"脱除等步骤成功制得多孔 E5微球$ 研

究结果表明#无机盐致孔剂 @2V

(

和 R2F.对 E>>亚

胺化程度几乎没有影响#相比于以固体形式在聚合

反应前或中加入#在聚合后以溶液形式加入反应体

系#制得球形形貌更好$ R2F.致孔可得到松散的孔

隙结构#而无机盐 @2V

(

致孔可以得到密集的孔结

构#故无机盐致孔剂 @2V

(

致孔效果更好$
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