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　　摘要:介孔材料具有孔道大小均匀 、排列有序 、高比表面积 、孔径连续可调的特性, 主要应用在催化 、吸附 、

分离 、传感器以及光 、电 、磁等许多领域。近年来, 研究人员利用其空旷的孔道作为聚合“微反应器” ,在其内部

进行了许多类型的聚合反应。综述了近二十年来在介孔材料孔道内烯类单体进行的自由基聚合反应, 包括常

规的自由基聚合反应和活性聚合反应,讨论了所得聚合物和介孔材料/聚合物复合材料的性能, 认为对其聚合

反应机理和应用值得进一步研究。
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介孔材料是指以表面活性剂为模板, 利用溶胶-凝胶法 、乳化或微乳化等化学过程, 通过无机物和有

机物之间的界面组装过程得到的孔径介于 2 ～ 50nm 的无机多孔结构材料,又称为介孔分子筛。由于其

具有孔道大小均匀 、排列有序 、高比表面积 、孔径可连续调节等特性,在催化 、吸附 、分离 、传感器以及光 、

电 、磁等许多领域有着潜在的应用价值, 自从 20世纪 90年代发现以来, 迅速发展成为研究热点
[ 1 ～ 3]

, 其

代表性的产品有:Mobi l研究开发公司最早合成的具有一维六方结构的 MCM-41
[ 4]
和具有三维立方结构

的 MCM-48
[ 5]
、加州大学圣芭芭拉分校 Zhao 等合成的二维六方结构的 SBA-15

[ 2]
。目前介孔分子筛的应

用研究主要集中在催化剂[ 6, 7] 、吸附剂以及载体材料等,尤其是利用其空旷的孔道结构负载金属催化剂以

及有机分子方面,受到了广泛的重视[ 6] 。可以通过接枝或共缩合的方法将活性或惰性的有机基团有选择

性地引入无机介孔内部或者外部表面, 从而改变介孔材料表面活性,改进材料本体光学和力学性能[ 8] 。

后来, 研究人员利用其作为聚合微反应器
[ 9]
,在介孔分子筛孔道内进行了很多类型的聚合反应, 如自由基

聚合
[ 10]

、缩合聚合
[ 11]

、离子聚合
[ 12]
、配位聚合

[ 13]
、开环聚合

[ 14]
、氧化聚合

[ 15]
等,相继合成了许多聚合物及

其复合材料 。本文综述了近二十年来在介孔孔道内进行的自由基聚合反应研究进展 。

1　常规的自由基聚合反应

许多含双键的单体均可在介孔材料内部进行自由基聚合反应 。Llew ellyn 等[ 10] 最早在 MCM-41介

孔材料内部进行了苯乙烯( St ) 、甲基丙烯酸甲酯( MMA)和醋酸乙烯酯的原位聚合,研究了界面和限定对

主客体的相互作用, 发现包覆在介孔材料内部的聚合物性能与本体聚合的产物有差别,主要表现在没有

常规聚合物的玻璃化转变温度 。利用介孔材料的有序孔道作为“微反应器”,由于孔内聚合在一定程度上

减少了双基终止的机会,延长了自由基的寿命,从而使在有序介孔材料孔道内聚合得到的聚合物的性能

与相应条件下的自由基聚合不同。Ng 等[ 16] 在MCM-41中进行了 MMA 单体的自由基聚合,得到了高分

子量的 PMMA,采用电子顺磁共振谱( EPR)观察到长寿命的活性增长自由基,通过调整单体和引发剂的

比例,介孔内 PMMA 分子量可在较大范围内控制。此后, Qu 等
[ 17]
在 MCM-41内部进行了 St的聚合反

应,聚合物复合物的玻璃化转变温度增加, 并受到主体介孔尺寸的影响 。吴刚
[ 18]
等采用原位聚合的方法

制备了 PS/介孔分子筛复合材料, 结果表明 St单体进入分子筛孔内发生了聚合反应, 聚合生成的 PS 分

子链贯穿于介孔分子筛内外。采用超临界 CO2 技术可以提高单体(如丙烯酸 AA)在介孔内部的扩散, 通

过控制加工参数,如吸收时间 、流体相中单体的浓度以及 CO 2 的压力, 能够得到不同组成的 PAA/MCM-
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41复合材料[ 19] 。

含有功能性基团的烯类单体在介孔内部进行自由基聚合为合成具有良好孔隙度的功能化聚合物介

孔复合材料开辟了新方法 。Choi等[ 20] 研究了在介孔硅孔道内 St 、氯甲基化苯乙烯 、甲基丙烯酸 2-羟乙酯

( HEMA) 和甲基丙烯酸的自由基聚合,通过控制介孔硅骨架结构和聚合条件,采用原位聚合法得到的介

孔硅复合材料孔道壁吸附了均匀的单体薄膜(见图 1) , X射线衍射( XRD)和氮气等温吸附曲线证明了复

合材料孔道壁内形成了均一的聚合物纳米涂层。该复合材料由于具有大的孔隙度和不同亲水性基团, 易

使许多功能化基团进入其中, 从而使它在吸附 、分离 、主客体复合材料 、催化等领域具有广泛的应用。

Tian等[ 21] 在 SBA-15中采用原位聚合的方法合成了温敏性聚 N-异丙基丙烯酰胺( PNIPA) / SBA-15纳

米复合物, 发现 PNIPA 比较均匀地附于孔壁,含量达 24%左右, 聚合和孔内填充没有破坏 SBA-15的有

序六方结构, 但使样品的表面积 、孔径 、孔容减小 。同时, 有机-无机纳米复合物仍然保持 PNIPA 的温度

响应性,最低临界溶解温度( LCST)与纯 PNIPA相似。

图 1　SBA-15介孔孔道内烯类单体的聚合[ 20]

( a) 硅介孔壁上选择性吸附乙烯基单体;( b) 随后的热聚合

Figure 1　Vinyl monomer po lymerization in the channel o f mesopo rous material

( a) Select ive ad sorption of viny l m onom ers on the si li ca mesopore w alls;( b) sub sequent thermal polymeri zation

在制备介孔材料的同时, 加入可自由基聚合的单体,可以将该单体引入介孔材料内部然后再进行聚

合(共缩合法) 。例如, M oller 等[ 22] 在合成 MCM-41 时, 将 3-(三甲氧基硅烷) 丙基甲基丙烯酸酯

( TM SiPMA)引入其结构内部,得到高度有序的改性介孔材料 MCM-41, TM SiPMA 引入的双键容易进

行进一步反应。通过在其内部吸收 MMA 后与 MCM-41孔壁上接枝的双键进行共聚合,可以在分子水

平上得到有机无机复合物 。Guan等
[ 23]
用 TM SiPMA 后接枝改性 SBA-15,然后利用引入的双键进行聚

合,得到了聚合物/SBA-15复合材料, 发现该复合材料对罗丹明 B具有很好的吸附作用,可以应用在污水

处理中。Evans 等
[ 24]
分别通过共缩合法和后接枝改性方法制备了高度有序的乙烯基功能化介孔分子筛

MCM-48材料,发现用共缩合方法比后接枝改性方法所得的样品具有更大的孔径和更好的热稳定性, 但

是后者具有更好的有序性,用原位聚合法制备了 PS/乙烯基功能化 MCM-48纳米复合材料, 红外和拉曼

光谱 、XRD和 N 2 吸附解吸附表明,成功制备了纳米级无机/有机纳米复合材料 。如果将其加入 PS 基体

中后,大大增强了所得材料的杨氏模量和拉伸强度,其效果高于 PS/SiO2 或孔内没有聚合物的乙烯基改

性 MCM-48 。

单体在不同介孔材料中的聚合情况也有所不同 。如果把 MMA 引入不同的介孔主体材料( NaY 型

分子筛 、发光沸石 、ZSM-56 、MCM-41和 MCM-48)内部进行聚合, 实验证实聚合物填充在微孔和介孔材

料内部,热重结果表明复合物中聚合物的含量随着孔容的增加而增加, 扫描和透射电镜证实介孔材料外

部没有聚合物沉积, 限定在 0.6 ～ 3.5nm 孔道内的聚合物没有常规聚合物的玻璃化转变温度
[ 25]

。

2　活性自由基聚合

活性自由基聚合不但可得到分子量可控 、分子量分布窄 、结构明晰的聚合物,而且可聚合的单体多,

反应条件温和易控制,容易实现工业化生产。在介孔材料内部进行活性自由基聚合反应, 一般是将引发
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剂负载在介孔材料孔壁上然后引发乙烯基单体聚合,这是近期研究的热点 。

Opstal等
[ 26]
首次把氯化钌-对异丙基甲苯( [ RuCl2 ( p-cymene) ] 2 )固定在硅基介孔材料 MCM-41 上,

作为 St 、MMA 、丙烯腈( AN)原子转移自由基聚合( A TRP)的催化剂,其与均质类似催化剂相比活性相

当,当重复使用时,催化活性并无明显降低。Lenarda 等
[ 27]
将 2, 2, 6, 6-四甲基哌啶-1-氧基( TEMPO)锚

定在 MCM-41表面,用活性自由基聚合法制备了 PS/MCM-41 有机无机杂化材料, 实验结果证实在

MCM-41内发生了S t聚合 。Save等
[ 28]
在介孔硅材料内表面应用A TRP 技术进行了 St和 MMA 的接枝

聚合反应, 得到分子量及其分布可控的聚合物 。Nguyen 等
[ 29]
将溴化亚铜( CuBr)/联二吡啶( Bipy ridine,

Bpy )络合物担载在分子筛 SBA-15表面进行了 MMA 的 AT RP 聚合, 发现对 PMMA 分子量控制不理

想,单体转化率为 70%,如果将该催化剂用偶氮二异丁腈( AIBN)处理后则可以提高单体的转化率,使聚

合物的分子量分布变窄。

在介孔内表面进行 A TRP 反应,可以有效控制聚合物的增长, 得到不同结构形态的聚合物纳米复合

粒子,包括球形核壳结构 、管状形态结构 、中空核壳结构 、惰性有序介孔硅( OM S)作为壳或厚度可控的以

PMMA 为壳的结构[ 30] 。如果首先用 A TRP 引发剂功能化 SBA-15, 然后在介孔孔道壁进行单体 MMA

或甲基丙烯酸环氧丙酯( GMA )链增长反应, 可以制得中空隙 、规整有序的 PMMA/SBA-15 、PGMA/

SBA-15有机无机杂化材料, 接枝了部分 MMA 的介孔杂化材料仍然保持很好的孔隙度和比表面积,具有

很好的催化活性,而接枝有GMA 的复合材料其具有的环氧基团可以进行进一步的改性, 引入有机配体

以及特殊的金属络合物
[ 31]

。

在不同的介孔材料内表面进行 A TRP 反应得到不同的结果。Kruk等
[ 32]
通过表面引发的 A T RP 方

法把 AN 、S t分别聚合在孔径为 10nm 的柱状和孔径为 15nm 球状介孔分子筛的内部, 接枝过程中引入

Cu( Ⅱ)作为减活化剂控制聚合物层间厚度, PAN 的聚合度在 25 ～ 70之间,多分散性能够低至Mw/M n =

1.06 ～ 1.07,球形介孔分子筛能吸附重量为 28%( w t ) 、厚度在 1 ～ 2nm 的聚合物层而没有任何的孔堵塞

现象 。Paset to 等
[ 33]
通过表面引发 AT RP 将 MMA或 St聚合物链引入不同种类的有序介孔硅( OM S)表

面,包括:孔径在 9 ～ 14nm 无定形微米粒子 、亚微米多分散球形 OMS粒子 、单分散核壳粒子,系统地研究

了分子量 、分子量分布 、硅粒子表面接枝的聚合物链端基结构和溶液中由游离引发剂产生的聚合物链端

基结构。结果表明:在均相介质中应用 A TRP 能够控制 MMA 和 St的聚合, 在硅表面接枝的聚合物除

了活性链以外, 还有大量死亡种存在, 讨论了聚合条件和 OMS 粒子结构对发生终止反应的影响。

Melissa 等[ 34]在介孔材料内部和胶体 SiO 2 表面进行了 St的 A T RP聚合, 发现介孔材料内部聚合物的链

增长受到了抑制,所得的两种聚合物复合材料具有相同的性能。

在介孔材料表面进行功能性单体的 A TRP 聚合, 可以将特殊功能基团引入介孔复合材料, 从而在生

物和医药领域得到应用。Rao 等
[ 35]
最早在介孔材料内部进行了 N-异丙基丙烯酰胺( NIPA)的表面引发

AT RP 反应,合成了智能型介孔材料,研究了荧光染料的吸收和释放行为。结果表明, 在低温下复合材料

亲水,聚合物链处于伸张状态,阻止产物传输;在高温下复合材料亲油,聚合物在介孔材料内部收缩,允许

溶质扩散出入介孔材料,因此可以有选择性地控制分子的传输,具有广泛的应用前景。Chung 等[ 36] 采用

可逆加成断裂链转移( RAF T)方法,制备了 PN IPA包覆的介孔硅纳米粒子,通过测定其在双相溶液(水/

甲苯)中的不同活性,研究了其在不同温度下的表面性能变化。Pan等[ 37] 采用简单通用的表面 RAFT 方

法,制备了以介孔材料为核 、PNIPA 为壳的智能型纳米结构材料, 在改变溶液的温度时, 纳米壳层可以从

溶剂化的松散状态到紧密状态双向转变, 有望作为药物 、DNA 和蛋白质的可控释放材料。Zhou 等[ 38, 39]

在介孔层状膜( MCF)内部采用 A TRP 法合成了 PNIPA ,实验了布洛芬( IBU)在其内部的缓释行为, IBU

储存量高达 58%, MCF 孔内的多层聚合物为药物分子形成了内部空穴。如果在采用表面活性剂模板法

制备介孔有序分子筛时, 使用 Fe( CO) 5 作为磁性纳米粒子来源同时作为溶胀剂, 可使所得介孔材料具有

高的孔径( 7.7nm)和孔容( 0.47cm
3
/g) ,能够大大增加药物的储存能力,对 IBU的储量达到 71.5%,同时

具有典型的温敏刺激可控释放性能 。Yang 等
[ 40]
通过 A TRP 和“g raf ting-f rom”技术在多功能介孔硅纳

米粒子表面聚合了 PNIPA材料,该材料具有多孔的核和热敏性聚合物壳,改变温度时可以吸附亲水的客
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体分子到多孔核内部,它很容易携带客体分子进入人体乳腺癌细胞,对细胞毒性很小,可以作为生物系统

的细胞造影剂或生物传感器。

3　其它自由基聚合

如果将介孔材料 SBA-15作为反应器首先进行 MMA 的自由基聚合, 然后再进行吡咯的氧化聚合,

除去介孔模板则得到 PPy/PMMA 同轴纳米电缆
[ 41]

,模压成型的薄膜导电率为 1.7S cm
-1
, 与常规聚吡

咯导电率相当, 聚吡咯被绝缘的 PMMA 包裹在内部。将生物分子猪胰脂肪酶( PPL)吸收在 SBA-15内

部,然后利用介孔表面的硅醇基团与 TM SiPMA 进行缩合反应, 最后使用 AIBN 作为引发剂使

TM SiPMA 侧基双键聚合,从而使 SBA-15孔径减小,有效控制 PPL 从介孔孔道释放
[ 42, 43]

。

当使用较多量的单体时,聚合可以在介孔材料内外表面同时进行 。用较多量的 MMA 在钐( Ⅱ)改性

的介孔二氧化硅中聚合后,介孔材料孔道被聚合物完全阻塞,聚合物主要富集在多孔硅材料孔外部[ 44] 。

采用原位聚合方法将介孔材料引入聚合物后,复合材料的力学和热学性能得到同时提高[ 45] ,当添加质量

分数为 5%介孔分子筛时, PMMA/介孔复合材料的机械性能和热性能提高最为明显, 但当质量分数为

10%时,介孔填料开始发生凝聚,在聚合物基体中的分散效果降低。

4　结束语

在介孔材料内部能够进行许多单体的自由基聚合反应,尽管目前已经有大量的文献报道,但是其聚

合机理和聚合因素对聚合物性能的影响还不甚明了, 如对聚合物分子量的影响结果还不一致,有些研究

报道可制得高分子量的聚合物,有些研究却得到分子量较低的聚合物,其原因有待进一步的研究。通过

对其聚合以及应用研究的逐步深入,有望出现一大批与常规聚合物性能不同的材料 。
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The Progress of the Free Radical Polymerizations in the Channel

of Mesoporous Molecular Sieve
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Abstract:Mesopo rous molecular sieves ( MMS ) have been used in many fields such as cataly sis,

abso rption, separation and senso r along w ith optical, electrical and magnetic science, due to their uniform

and order channel, large specif ic surface area and adjustable pore size.Recently , a lot of polymerizations

were carried out in the channel of MMS, taking the advantage of their empty channels as the micro-

reacto r.The latest 20 years prog ress of the f ree radical po lymerizat ions in the channel of MMS,

including the regular f ree radical polymerization and active f ree radical polymerization w ere review ed.

The properties of the polyme r and polymer/MMS composi te w ere discussed.The po lymerization

mechanism and application need further investiga ted.

Key words:Mesoporous mate rial;Channel;Free radical polymerization;Progress
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