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漆酚醛胺聚合物多孔膜的制备!
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摘 要 以漆酚醛胺聚合物（9:;<）为成膜材料，利用水辅助自组装的固体基板展开法和水面展开法制备了
漆酚醛胺聚合物多孔膜 7研究了在静态（即不在聚合物表面吹扫氮气）高湿度环境下聚合物溶液浓度、环境湿
度和固体基板等因素对多孔膜形貌的影响 7结果表明，水面展开法更有利于形成单层的多孔膜而固体基板展
开法得到的是多层的多孔膜 7当 9:;<聚合物浓度为 &=" ->?-@，环境相对湿度为 +"A时，用水面展开法制得
的单层多孔膜的孔径分布较均匀 7
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有序多孔结构薄膜在化学、生物、生命科学及

材料技术方面具有广泛应用前景，例如可以用于

催化及载体、生物培养基材、分离或吸附介质、光

子晶体等诸多方面，因此已成为人们的研究热点

之一［% B &］7虽然现在已有多种技术可用于有序多
孔膜的制备，但这些技术需要昂贵、精细的设备，

操作上也较为复杂 7水辅助自组装法［#］（C.DEF$
.GG/GDEH I.3F/6.D/84 -ED18H ）是 %++)年法国 :F.4J8/G
研究小组首次提出的，即在高湿度的条件下，以冷

凝水滴为模板，在固体基片上制备聚合物有序蜂

窝状微孔结构薄膜 7这种方法易于形成规则有序
蜂窝状多孔薄膜，实验条件温和，室温下即可完

成，已成功用于制备多种聚合物多孔膜 7目前采用
此方法制备蜂窝状微孔结构的聚合物大多需要经

过特殊设计合成的棒$线嵌段共聚物，双亲性嵌
段、两亲性共聚物、星状聚合物、梳形聚合物

等［’ B %*］，并且制备过程需在聚合物溶液表面吹扫

高湿度的氮气，所形成的聚合物多孔膜形貌受到

高湿度的氮气流速和流量的影响 7因此在一定程
度上限制了这种技术的应用 7
关于生漆的多孔膜至今尚鲜见研究报道 7本

文以不需经过特殊设计合成的漆酚醛胺聚合物为

膜材质，在静态高湿度环境下制备不同孔结构的

多孔膜 7通过扫描电子显微镜（K,L）观察多孔膜
的形貌，探讨环境湿度和聚合物浓度等因素对多

孔膜形貌的影响 7由于漆酚基聚合物［%) B %&］具有优
良的耐热，耐强酸、耐强碱等特性，以其为材料制

备的多孔膜也将会具有同样的优良特性 7本研究
拟将我国资源丰富的、几千年来一直作为涂料应

用的生漆制备成为高分子功能材料，使生漆的独

特性能得到充分利用 7
! 试剂与实验仪器
生漆，湖北毛坝漆，购自西安生漆涂料研究

所，经酒精法提取漆酚，备用 7甲醛，二亚乙烯基三
胺，二甲苯和三氯甲烷等均为化学纯 7湿度计为北
京市亚光仪器有限责任公司生产 7
" 漆酚醛胺聚合物（简记为 9:;<）多孔膜的制备
及表征

!=% 参考文献［%#］的方法合成漆酚醛胺聚合物
（9:;<） 按漆酚 M甲醛 M二亚乙烯基三胺摩尔比
为 %M%M% 的比例计量，先将含 ("A的漆酚二甲苯溶
液和甲醛加入附有搅拌器、温度计和回流冷凝器的

三口烧瓶中，搅拌加热至 ’" B +"N，反应 &" -/47然
后逐滴加入计算量的二亚乙烯基三胺，升温回流 !"
-/4后，停止反应降至室温，制得 9:;<，其 !C O *=’
P %")，分子量分布系数为 %=%#7
!=! 水面展开法 参考文献［%’］的方法制备
9:;<多孔膜 7用微量进样器向预先装有蒸馏水的
培养皿中加入 !"!@的 9:;<三氯甲烷溶液，聚合
物溶液在水面上铺展形成一层聚合物膜 7在一定
的高湿条件下再用微量进样器加入不同浓度不同

量的聚合物溶液，待溶剂挥发后即可形成 9:;<
多孔膜 7用洁净的载玻片取出，自然干燥后喷金，
通过 Q,R@$&*’"@S扫描电子显微镜观察其形貌 7
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!"# 固体基板展开法 在室温、高湿条件下，用

微量进样器将不同浓度的 $%&’氯仿溶液分别滴
加到洁净的云母片和玻璃基板上，待有机溶剂及水

挥发完毕后，在基板上留下多层蜂窝状结构薄膜 (
通过 )*+,-.#/0,1扫描电子显微镜观察其形貌 (
! 结果
前期实验表明，在静态（即不在聚合物溶液表

面吹扫高湿度的氮气）高湿度环境下制备具有规

则结构的多孔膜，聚合物溶液浓度和环境湿度是

影响多孔膜形貌的主要因素，本文主要讨论这两

个因素对 $%&’多孔膜形貌的影响 (
图 2是不同浓度的 $%&’三氯甲烷溶液在相

对湿度为 304条件下，用水面铺展法制备的多孔
膜的表面电镜图 (从图 2可看出，不同浓度的聚合
物溶液都形成了多孔膜，但其孔径大小及分布有

所不同 (当聚合物溶液浓度比较大时，小孔的数量
较多且孔径大小差别比较大，见图 2（5）和（6）(随
着聚合物溶液浓度减小，小孔的数量减少且孔径

较均匀，见图 2（7）和（8）(这表明在相同的湿度条
件下，所得到的多孔膜的形貌受聚合物溶液浓度

的影响 (当聚合物溶液浓度较大时，每个小水滴的
表面将会凝聚更多的漆酚醛胺聚合物分子，从而

抑制了水滴的进一步成长，因此得到的膜的小孔

数量较多 (

%9:( 2 ;*< 9=5:8> ?@ A?B?C> =8=6B5D8> CD78B EF8 @?GG?H9D: I?D79E9?D>

J?DI8DEB5E9?D ?@ EF8 >?GCE9?D ：5）2K =:L=,；6）2! =:L=,；I）3 =:L=,；7）. =:L=,；8）# =:L=,；M8=A8B5ECB8：B??= E8=A8B5ECB8；N8G5E9O8
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图 !为 . =:L=,的 $%&’的三氯甲烷溶液在
不同湿度环境中，用水面铺展法制备的多孔膜的

表面电镜图 (由图 !可见，$%&’虽然在不同湿度
环境中都形成多孔结构，但其膜形貌差别较大 (当
环境湿度比较小时，用相同浓度的聚合物溶液制

备得到的多孔膜的孔密度低，且孔径较小（约 #00
Q .00 D=），见图 !（5）(随着环境湿度的增大，所得
到的膜的孔密度增大，孔径也有所增大（约 2

!=），且排列更规则 (这是由于相对湿度较低时，
水密度低导致形成多孔膜所必须的模板（小水滴）

的数量较少，形成的孔也就较少 (同时，环境湿度
较低时，环境中没有足够的水分子继续沉积到已

形成的小水滴上，因而抑制了水滴的进一步增大，

所以形成的孔较小 (从图 !（5）、（6）中可观察到许
多即将形成但又没有完全形成孔的情况可说明环

境湿度对规则多孔膜的形成起重要作用 (
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将 D?!C A )#B)C的 E!FG三氯甲烷溶液，在
相对湿度为 >?@的环境中浇铸在云母片和玻璃
基板上，当溶剂 7H78% 完全挥发后，得到了具有多
层结构的多孔膜，其扫描电镜图见图 % $由图 %可
见，固体基板展开法得到的多孔膜形貌与水面展

开法得到的不同 $固体基板展开法得到的是多层

的多孔膜，表面的孔有两种孔径分布，大孔约 I

!)，小孔约 ?JK!)，内部的孔径大小为 ?JI L D

!)$与云母片相比，在洁净玻璃片上得到的多孔
膜的规整性更好 $固体基板展开法与水面展开法
得到的多孔膜形貌不同，其形成机理有待进一步

深入研究 $
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