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摘 要 利用嵌段共聚物 和 分别在强酸性条件下合成了两种结构不同的介孔氧化硅

材料 一维直孔道六方相的
一

和三维立方相的
一 ,

并通过
、

吸附
一

脱附
、

等手段对材料进行了研究 结果表明 商品化的嵌段共聚物作为结构导向剂合成的介

孔氧化硅材料
一

和
一

孔道规整有序
,

比表面积分别达到
·

一 ’和
·

一‘ ,

相应的最可几孔径分别为 和
,

,

这有利于介孔材料向经济实用方向发展

关 键 词 合成 , 嵌段共聚物 介孔氧化硅
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引言

介孔氧化硅材料的报道始于 年 ,
,

其比表面积高
、

孔道结构规整有序
、

孔径分

布狭窄且尺寸连续可调
,

这些优异性能使各国兴起了研究介孔氧化硅材料的热潮
,

其中以
一

材料的研究最为引人瞩 目 ,
一

一般以烷基按类阳离子表面活性剂作为模

板剂
,

在碱性条件下水热合成
,

其主要结构参数为 比表面积约 “ 孔容约 ”

孔径 、 壁厚约
一

材料的高比表面积和大孔容在多相催化
、

吸附和分离等

领域的应用有着重要意义
,

但由于合成中使用的模板剂价格昂贵
,

一定程度上限制了其应

用 商品化的嵌段共聚物价格低廉
,

且无毒
、

可生物降解
,

应用上满足了经济和环保的需
要 因而以嵌段共聚物作为结构导向剂合成介孔氧化硅材料是近年来的研究热点之一 风

与传统的烷基按类阳离子表面活性剂相比
,

嵌段共聚物会因自身的摩尔质量
、

各嵌段

的尺寸
、

溶剂的组成及温度而形成不同的聚集体
,

依此可利用嵌段共聚物来合成多种有

序介观结构的介孔氧化硅材料
·

例如
,

以 。为结构导向剂合成立方结构 尸。 。 的
一

刀 以 。 。 。 为结构导 向剂合成二维六方结构 尸 二 的
一 , ,

以
。 为结构导向剂合成三维六方结构 的

一 ‘ ,

川
,

还可以合成立

方体心结构 的
一

民‘ 等 使用不同的嵌段共聚物可得到不同结构特征的介孔材

料
,

本文主要比较了以两种摩尔质量不同的三嵌段共聚物 。 。 。和

为结构导向剂分别合成的
一

与
一

介孔材料
·
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目前文献上报道较多的是具有一维直孔道的
一

材料
,

而立方相的
一

材料则

研究很少
,

可能是
一

的合成对工艺过程要求更为严格的原因

实验

原料 三嵌段表面活性剂 。 。 , , 。 ,

由 公司提供
,

正硅酸乙醋
,

分析纯
、

盐酸
,

化学纯 均为国产试剂
·

使用去离子水配制溶液或后处理

实验方法
一

的合成方法是将 溶于适量去离子水
,

加入 溶液
,

搅拌均

匀
,

在 的条件下
,

向其中逐滴滴加
,

持续剧烈地搅拌 以上
,

装入聚四氟 乙烯

为内衬的高压釜水热处理
,

过滤
、

洗涤并干燥
,

最后在 锻烧 以上
,

得到的白色

粉末即为
一

实验所用各原料的摩尔比为
一

的合成方法与
一

基本相同
,

实验所用各原料的摩尔比为

表征 小角度 射线衍射谱采用 日本理学
一

型衍射仪 测定
,

管电压
,

管电流 吸附
一

脱附曲线在美国 肠
一

型 比表面

仪上分析
,

样品经 氮气气氛保护下热处理 以上
,

比表面积按照
一

方法计算
,

孔容及孔径分布按照
一 一

模型计算 孔道

结构和 电子衍射斑点由日本电子
一

型透射电镜观察
,

工作电压

结果和讨论

图 是
一

锻烧前后的 衍射图谱
,

可以看出样品在
“

附近有一个很强

的衍射峰
,

对应着
一

的 峰
,

在 和 附近出现两个较小的衍射峰
,

分别

对应着
一

的 和 衍射峰
,

这是典型的二维六方孔道结构的特征衍射峰 由图

可以看出样品缎烧前后的孔道保持着 良好的有序度
,

且锻烧后 和 衍射峰强度

提高
,

说明热处理提高了
一

的骨架完整性
,

锻烧后其 面间距值有所减小
,

这与

结构导向剂的脱除及相应的硅经基缩合引起的骨架收缩有关 样品缎烧前后的晶胞参数分

别为 和
,

缎烧收缩率为

图 是
一

锻烧前后的 衍射图谱
,

可以看出经过缎烧后
,

除了 峰外
,

在

高角度出现 几个强度较小的衍射峰
·

分别对应着
、 、 、 ,

这是立方

体心 结构的特征衍射峰 说明经过热处理的
一

试样的骨架结构更趋于完整 样

品缎烧前后的晶胞参数分别为 和
,

锻烧收缩率为

比较图
、 ,

可以看出热处理对于
一

的有序度提高比
一

更为重要
,

这与材

料本身结构特征有关 另外
, 一

壁厚 比
一

大
,

具有更好的热稳定性
,

这可能是
一

锻烧收缩率比
一

小的原因

在液氮温度下测量的 吸附
一

脱附曲线和孔径分布是表征孔材料孔道信息的有效手

段 图
、

分别是
一

的 吸附
一

脱附曲线以及由脱附曲线得到的孔径分布图
,

从图 可以看出
一

的 吸附
一

脱附等温线属于 型等温线
,

并且出现

型滞后环
,

这是典型的一维圆柱形孔道介孔材料的特征 从吸附
、

脱附两个分支上来



期 诸 荣
,

等 以嵌段共聚物为结构导向剂的
一

和
一

的合成及表征

看
,

在相对分压为 附近的 吸附 脱附量变化非常陡峭
,

说明其孔道非常规整 ’

从图 可以看出合成的
一

材料具有很窄的孔径分布
,

表明材料介孔尺寸均匀
,

其平

均孔径为
,

最可几孔径为
,

由材料的 面间距和平均孔径估算出的壁厚为
,

可得知
一

材料的孔径和壁厚均较一般
一

材料大得多

︵︾乡一男
︵︶著一

决仁︺矛矛

,‘

内‘

、尹

月口

内‘

图
一

的 衍射图谱
一

图
一

的 衍射图谱
一

舀‘,瓜

,场‘己、

。工矛‘自七曰,

印写勺。力。。。一多

印 ,的 ,印 刀 印 汉幻 印

泛已 们

图
一

的 吸附
一

脱附等温线和孔径分布图
一

图
、

分别是
一

的 吸附
一

脱附曲线以及由脱附曲线得到的孔径分布图
,

从图 可以看出
一

的 吸附
一

脱附等温线也属于 型
,

但与图 相

比有明显的不同
,

它在相对分压为 之间的脱附分支表明
一

具有三维笼状的孔

结构 从图 可以看出合成的
一

材料具有极窄的孔径分布
,

表明材料孔道尺寸

非常均匀

表 总结了
一

和
一

样品由氮气脱附曲线计算所得的孔道结构参数
,

包括比
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表面积
、

孔容
、

平均孔径和最可几孔径等
,

并与一般的
一

材料的结构参数作了比较

甘︸

⋯
口

口

飞“
·

’“

哀
。

,

,。

几

田

石 名

叽
匀 的 印 田 印
以 刀留 飞阁

‘户声八甘

,曰

岛︺工勺名习多

图
一

的 吸附
一

脱附等温线和孔径分布图
一

表 由 脱附曲线计算得到的样品的孔道结构参数

飞触

·

·

一‘
·

一‘

一

一

一

从表 可以看出
, 一

和
一

均具有与
一

可 比的高比表面积和大的孔

容
,

而
一

的孔径比
一

大得多
,

有利于在其孔道内实现异质组装
,

且壁厚较大
,

因而有好的热稳定性和水热稳定性

图
一

的透射电镜照片及选区电子衍射图
一

价
一

即
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透射电镜照片直观地表示了
一

和
一

的孔道结构 图 是
一

的

高分辨透射电镜照片
,

可以看出
,

在

方向
,

一维的直孔道排列紧密 在 方

向
,

每个孔道周 围有六个孔道包 围而形成

六方相结构
,

因此通过透射电镜分析可以

看出
, 一

具有六方排列的一维线形直

孔道 图 是
一

晶面的高分辨透

射电镜照片
, 一

具有三维立方孔道
,

其孔道三维相通
,

这有利于反应物质在其

孔道内部进行传输

图
一

的透射电镜照片 晶面及

价
一

一

选区电子衍射图

江
,

结论

以三嵌段共聚物为结构导向剂在强酸性条件下合成了高度有序的
一

和
一

介

孔材料
,

它们分别具有二维六方和三维立方孔道结构
,

均具有较高的比表面积和孔道尺寸
,

有望在催化
、

吸附
、

分离
、

电子器件和组装化学等领域展现更为广阔的应用前景
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