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涤纶织物上SiO２ 反蛋白石光子晶体及其结构研究
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c．生态染整技术教育部工程研究中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用无皂乳液聚合法制备单分散聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球,通过垂直沉积自组装法,在纺织基

材上构建面心立方(FCC)结构PMMA蛋白石模板并填充二氧化硅(SiO２)纳米颗粒,应用紫外辐照技术除去模板,制
备SiO２ 反蛋白石结 构 光 子 晶 体.利 用 马 尔 文 激 光 粒 度 仪 测 试 PMMA 和 SiO２ 纳 米 微 球 粒 径 及 其 单 分 散 指 数

(PDI),通过场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察织物表面 PMMA 蛋白石模板、PMMA/SiO２ 复合光子晶体、SiO２

反蛋白石结构光子晶体的表面形貌.结果表明:PMMA 纳米微球粒径在４５８nm 左右适宜用于构建蛋白石模板,

６０nm的SiO２ 纳米微球在浓度为５~８wt％时适宜填充蛋白石模板,紫外辐照去除 PMMA 模板后可以制得三维有

序的SiO２ 反蛋白石结构,其孔径均匀,排列整齐,整体上呈FCC结构.
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０　引　言

光子晶体是指由两种及两种以上具有不同介电

常数(折射率)的介质材料,在空间上按一定的周期

(尺寸为光波长量级)排列所形成的一种人造“晶体”
结构[１],其基本特征是具有能使光传播和分散的光

子禁带.特定频率的光照射光子晶体时会在交界面

上发生布拉格衍射,产生许多特定的物理现象,引起

了研究者的极大关注.作为一类重要的先进光学材

料,光子晶体在光通讯、光子器件、平板显示、光纤和

生色等方面展示了巨大的应用前景[２].
蛋白石和反蛋白石是光子晶体最常见的两种结

构.与蛋白石结构光子晶体相比,反蛋白石结构光

子晶体具有完全光子禁带、制备材料的选择多样性

和材料折射率的差异方便调控等优势,可以比较容

易实现光子带隙的多重调制和多种功能化应用[３].
近年来,反蛋白石光子晶体的研究已成为热点,其研

究领域涉及到很多方面,并在可调制光子晶体、仿生

学、化学及生物传感器等方面有着广泛的应用[１Ｇ３].
反蛋白石结构光子晶体的制备方法通常包括三

个步骤[４]:a)胶体微球自组装形成蛋白石模板;
b)将前驱物填充到模板空隙当中;c)除去模板得

到反蛋白石光子晶体.其中,常用于除去蛋白石结

构光子晶体模板的方法有高温焙烧、溶解或化学腐

蚀等.但是,这些方法并不适用于在纺织品基材表

面构建反蛋白石结构光子晶体.本文以纺织品等柔

性材料为基底,以PMMA 蛋白石为模板,通过在其

空隙中填充SiO２ 纳米颗粒,借助紫外辐照的方法除

去初始的模板,制备SiO２ 反蛋白石结构光子晶体.
该研究拓宽了纺织基材上光子晶体的研究领域,为
反蛋白石光子晶体在纺织品等柔性基材上的结构构

建做了有益的探索,为其应用提供有益的理论支撑

和实践经验.

１　实验部分

１．１　材料与仪器

材料:甲基丙烯酸甲酯(MMA,分析纯,上海甲



美精细化工有限公司),过硫酸钾(KPS,分析纯,上
海弘顺生物科技有限公司),正硅酸乙酯(TEOS,分
析纯,上海硅山高分子材料有限公司),无水乙醇(分
析纯,南京华嘉化学试剂有限公司),氨水(分析纯,
开封中信工贸化工有限公司),去离子水,抗紫外黑

色涤纶平纹织物(市场购买).
主要仪器:FA２２０４B电子天平(杭州科晓化工

仪器设备有限公司),CTHIＧ１００B型恒温恒湿箱(施
都凯仪器设备有限公司),FRQＧ１００２T 型超声波清

洗机(杭州法兰特超声波科技有限公司),Mastersizer
２０００型马尔文动态粒度测试仪(英国 Malvern公司),

ULTRA５５场发射扫描电子显微镜(FESEM,德国

ZEISS公司),普通紫外灯(高压水银灯,功率４００W,
波长３６５nm,清苑县中和机械设备制造有限公司).

１．２　PMMA蛋白石结构光子晶体的制备

１．２．１　PMMA纳米微球的制备

应用无皂乳液聚合法制备单分散PMMA 胶体

微球.聚合反应在５００mL四口圆底烧瓶中进行,
在瓶颈连接冷凝管,并在惰性气氛中通过搅拌桨进

行搅拌,用集热式恒温水浴锅控制实验温度[５].详

细操作为:首先在圆底烧瓶中加入一定量 MMA 单

体和去离子水,通氮气剧烈搅拌,缓慢升温,当温度

达到７５℃,加入引发剂过硫酸钾,反应２h后结束.
将所制得的乳液在室温下冷却１~２h,即得PMMA
纳米微球溶液.

１．２．２　PMMA蛋白石模板的制备

配制５．０wt％ PMMA 纳米微球自组装液,超
声振荡１０min.以抗紫外黑色涤纶织物作为基材,
将其垂直插入 PMMA 微球自组装液[６],放置于恒

湿恒温箱中,温度设定为６０ ℃,湿度设定为４０％,
通过垂直沉积法构建PMMA 蛋白石模板.待溶剂

完全蒸发后,将其置于８０℃烘箱中处理３０min,以
增强PMMA模板牢度.

１．３　PMMA/SiO２ 光子晶体的制备

根据Stöber法[７],在２５０mL三口烧瓶中依次

加入６．７mL正硅酸乙酯,１３０mL乙醇,８mL去离

子水和１mL氨水,在２５℃水浴和３００r/min磁力

搅拌条件下反应２０h,制备SiO２ 纳米微球.取一定

浓度的SiO２ 纳米微球溶液,填充在上述PMMA 蛋

白石模板中,在涤纶织物上构建PMMA/SiO２ 复合

光子晶体结构.

１．４　紫外辐照制备SiO２ 反蛋白石晶体结构

将上述涤纶织物上的 PMMA/SiO２ 复合光子

晶体置于紫外灯下辐照,除去PMMA 蛋白石模板,
在涤纶织物上获得SiO２ 反蛋白石光子晶体结构.

１．５　测试与表征

应用 Mastersizer２０００型马尔文动态激光粒度

仪(英国 Malvern公司)测试 PMMA 和SiO２ 纳米

微球的粒径及单分散性,测试前需将两种纳米微球

溶液分别用去离子水稀释１０００倍.
应用ULTRA５５场发射扫描电子显微镜(FESEM,

德国ZEISS公司)观察织物表面 PMMA 蛋白石模

板、PMMA/SiO２ 复合光子晶体、SiO２ 反蛋白石结

构光子晶体的表面形貌.

２　结果与讨论

２．１　纺织基材上PMMA蛋白石模板的构建

良好的单分散性和均一的纳米微球粒径是组装

实现长程有序的光子晶体结构的重要条件[８].图１
为PMMA纳米微球的粒径分布及其单分散性.从

图１可知,PMMA 胶体微球的粒径分布峰型尖锐,
说明制备得到的微球粒径分布均匀,而且其单分散

指数PDI均小于０．０８,说明微球的单分散性良好.

图１　PMMA纳米微球的水合粒径分布及其单分散性

图２为涤纶织物上的PMMA 蛋白石光子晶体

模板的表面形貌.采用垂直沉积法,控制适当的组

装条件,在毛细管力作用下,织物表面可以形成

PMMA光子晶体结构.在垂直沉积自组装的过程

中,PMMA微球球与球之间易有黏连现象出现,溶
液里有溶剂蒸发,使得微球发生收缩,球与球之间通

过连通杆相连接[９].如图２(a)－(d)所示,当PMMA
纳米微球粒径分别为２５５nm 和５３１nm 时,垂直沉

积自组装构造的光子晶体结构高度无序堆积排列,
堆积结构中存在空位和缺陷,甚至有热力学不稳定

的四方结构出现,笔者认为纳米微球粒径过小,在组

装过程中极易发生团聚,而纳米微球过大在组装过
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程中极易快速沉降,均不利于得到规整有序的密堆

积结构.如图２(b)－(c)所示,当PMMA纳米微球

粒径为３４２nm和４５８nm时,涤纶织物上的PMMA
蛋白石光子晶体排列明显规整有序,缺陷少.考虑

到纳米微球粒径越大,光子晶体结构中微球之间的

空隙就越大,更有利于后续无机材料的填充.因此,
相对于３４２nm纳米微球而言,粒径为４５８nm 的纳

米微球更适宜用于构建蛋白石模板.

图２　涤纶织物上PMMA蛋白石光子晶体结构的SEM 照片

２．２　纺织基材上PMMA/SiO２ 复合光子晶体的构建

２．２．１　SiO２ 微球粒径对PMMA/SiO２ 复合光子晶体

结构的影响

作为一种常见无机填充材料,SiO２ 纳米微球在

蛋白石模板间隙的均匀填充是制备规整的反蛋白石

结构光子晶体的关键[１０].如图３所示,分别以３０、

６０和９０nm的SiO２ 微球填充PMMA蛋白石模板.
由图３(a)可以看出,当SiO２ 粒径为３０nm 时,其在

模板中的填充率较低,填充不致密,复合光子晶体结

构比较疏松;当SiO２ 粒径为９０nm 时,在填充沉积

过程中SiO２ 微球容易堵塞光子晶体结构中PMMA
微球之间的空隙,导致SiO２ 微球难以渗入到光子晶

体结构内部,PMMA/SiO２ 复合光子晶体表面出现

大面积覆盖,对后续辐照产生不利的影响,如图３(c)
所示.因此,适宜选用６０nm的SiO２ 微球填充涤纶

织物上的PMMA蛋白石模板.

图３　涤纶织物上PMMA蛋白石模板填充不同粒径SiO２ 后的SEM 照片

２．２．２　SiO２ 微球浓度对PMMA/SiO２ 复合光子晶体

结构的影响

进一步研究SiO２ 纳米微球浓度对 PMMA 蛋

白石模板填充效果的影响,SEM 照片如图４所示.
从图４(a)中可知,当SiO２ 微球浓度为２wt％时,仅
能小部分填充模板空隙,填充不充分,显然会降低孔

壁的机械强度,易在去除模板的过程中造成多孔结

构断裂或塌陷[１１].随着SiO２ 微球浓度增加到５~
８wt％时,从图４(b)－(c)可见,SiO２ 微球彼此堆积

紧密,充分填充到模板中 PMMA 微球之间的空隙

中.而且,从图４(e)的截面可见,PMMA/SiO２ 复

合光子晶体结构高度有序,说明SiO２ 填充均匀充

分.可以预测,在除去PMMA 模板后,有望得到有

序排列的SiO２ 反蛋白石结构.但是,当SiO２ 微球

浓度达到１１wt％时,PMMA蛋白石模板被SiO２ 微

球填充并且被覆盖,在除去PMMA 模板的过程中,

易导致SiO２ 微球塌陷.
因此,在本文的研究中SiO２ 微球浓度５~８wt％

适宜用作填充 PMMA 蛋白石模板,可以获得规整

的复合光子晶体结构,有利于后续构建高质量的反

蛋白石光子晶体.

２．３　紫外辐照制备SiO２ 反蛋白石结构分析

２．３．１　紫外辐照时间对SiO２ 反蛋白石光子晶体结构

的影响

为了在纺织基材上构建规整有序、连续面积大,
缺陷少的SiO２ 反蛋白石结构光子晶体,去除模板是

关键的一步,要求既不留下模板残余,又要避免光子

晶体的三维骨架结构被破坏[１２].图５为紫外辐照

时间分别为３、１０、２０、３０、４０、５０min时,涤纶织物上

SiO２ 反蛋白石光子晶体结构的SEM 照片.由图５
可知,在紫外辐照过程中,随着辐照时间的增加,

PMMA逐渐从蛋白石模板中被去除,由空气取代.

３第１期 丁　姣等:涤纶织物上SiO２ 反蛋白石光子晶体及其结构研究



其中,当紫外辐照时间达到５０min,在涤纶织物上

形成了连通的、有序的FCC三维大孔结构,呈现规

则的紧密堆积排列,整体来说,孔结构缺陷较少,孔
径大小均一,可以看成是对 PMMA 蛋白石模板的

反复制,如图５(f)所示.从图５可见,在SiO２ 反蛋

白石光子晶体结构上层的每个大孔中,明显可以看

出下层被分割成三部分均匀的小孔,大孔之间通过

小孔相互连接,形成了三维连通的孔道结构[１３].这

是因为蛋白石光子晶体模板是由PMMA 微球组装

得到的密堆积结构,紫外辐照去除 PMMA 微球后

反蛋白石结构是其反复制,因此,可以看到第二层的

三个小孔结构.按上述去除模板的方法制备的

SiO２ 反蛋白石结构光子晶体的质量较为理想.另

一方面,通过SEM 观察可知,PMMA 蛋白石模板

中微球粒径为４５８nm,而SiO２ 反蛋白石光子晶体

结构中大孔的孔径为４０５nm 左右,可以推知紫外

辐照前后光子晶体大孔孔径的绝对收缩值大约为

５３nm,故相对收缩率为１１．５７％,较之前文献报道

的２０％也有改善[１４].理论上,这种收缩是避免不了

的,而且,一般来说,其收缩率不会小于１０％.但是

通过合理的实验改进,在一定程度上可以尽量降低

这种收缩.这说明应用紫外辐照技术在纺织品基材

上去除蛋白石模板,构建三维有序的SiO２ 反蛋石光

子晶体结构具有可行性.

图４　不同浓度的SiO２(６０nm)填充PMMA蛋白石模板后的SEM 照片

图５　不同紫外辐照时间下涤纶织物上SiO２ 反蛋白石光子晶体结构的SEM 照片
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２．３．２　紫外辐照距离对SiO２ 反蛋白石光子晶体结

构的影响

通常来说,在不同紫外辐照距离下,其辐照强度是

不同的.图６是紫外辐照相同时间下,紫外辐照距离

分别为５、１０、１５cm时制备得到的SiO２ 反蛋白石光子

晶体表面形貌.当辐照距离从５cm变化到１５cm时,
紫外辐照强度随着距离的增加而减小.由图６(a)可
知,当辐照距离为５cm时,由于距离过近,反蛋白石光

子晶体出现了骨架坍塌现象,部分孔壁断裂,孔道塌

陷,难以形成大面积相互贯通的孔道结构.当辐照距

离１０cm时,PMMA被除去,光子晶体结构规整紧密,
可以清楚由上层看到下层的三个小孔,如图６(b)所示.
从图６(c)可见,当辐照距离增加为１５cm时,由于距离

较远,相同的时间下,下层PMMA蛋白石模板并未被

完全去除,孔壁较厚,孔径较小,观察不到下层的三个

均匀小孔,并未得到规整的反蛋白石光子晶体结构.
因此,合理控制紫外辐照距离,有利于在纺织基材上得

到缺陷少、结构规整的SiO２ 反蛋白石光子晶体结构.

图６　不同紫外辐照距离下SiO２ 反蛋白石光子晶体结构的SEM 照片

３　结　论

本文运用无皂乳液聚合法,制备得到具有良好

球形度的单分散 PMMA 微球,通过垂直沉积自组

装法,在纺织基材上构建三维有序的 PMMA 蛋白

石模板,填充SiO２ 纳米颗粒,借助紫外辐照方式可

以去除蛋白石光子晶体模板,构建三维有序的SiO２

反蛋白石结构的光子晶体.在一定范围内控制

SiO２ 胶体微球粒径、浓度以及紫外辐照时间、距离,
有利于构建结构规整的反蛋白石光子晶体结构.
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Abstract:Themonodispersepolymethylmethacrylate(PMMA)microsphereswerepreparedbysoapＧ
freeemulsionpolymerization．ThePMMAopaltemplatewithsurfaceＧcenteredcubic(FCC)structurewas
constructedonthetextilesubstratebyverticaldepositionselfＧassembly,andSiO２ nanoＧparticleswere
filled．Then,ultravioletirradiationtechnologywasusedtoremovethetemplatetoprepareSiO２inverse
opalphotoniccrystal．MarvinlaserparticlesizeanalyzerwasusedtotestPMMA,SiO２ microspheresand
PDI．ThesurfacemorphologyofPMMAopaltemplate,PMMA/SiO２compositephotoniccrystal,andSiO２

inverse opalstructure photoniccrystal wasobserved by FESEM．Theresultsshow that PMMA
nanosphereswiththeparticlesizeofaround４５８nmaresuitableforconstructingopaltemplatesand６０nm
SiO２nanospherescanbefilledwithopaltemplatesattheconcentrationof５~８wt％．Aftertheremovalof
thePMMAtemplatebyUVirradiation,athreeＧdimensionalorderlySiO２inverseopalstructurecanbe
prepared,withevenholediameter,orderlyarrangementandFCCstructure．

Keywords:photoniccrystal;inverseopalstructure;polyesterfabric;ultravioletirradiation
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