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摘　 要　 以本实验室合成的 ３ 种结构的蝌蚪型 ＰＯＳＳ 杂化聚甲基丙烯酸三氟乙酯（ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ）、ＰＯＳＳ 杂

化聚甲基丙烯酸三氟乙酯嵌段共聚聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ）及 ＰＯＳＳ 杂化聚甲基丙烯酸甲

酯嵌段共聚聚甲基丙烯酸三氟乙酯为成膜材质，利用呼吸图案法制备规整结构的蜂窝状聚合物多孔薄膜． 利
用扫描电镜（ＳＥＭ）对薄膜表观形貌进行观察，分析了孔形貌的影响因素，并研究了多孔膜的疏水疏油性和耐

温性． 研究表明，以氯仿为成膜溶剂，３ 种不同结构的杂化聚合物均可以在较大的浓度范围下（５ ～ ３０ ｍｇ ／ ｍＬ）
制备规整的杂化聚合物多孔膜，膜的孔径随聚合物浓度的增大而增大；聚合物 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 由于化学结构

中含有最多的 ＴＦＥＭＡ 结构单元，其规整性最好；相对疏水的硅片也有利于这类疏水的聚合物多孔膜的制备．
所形成的多孔膜具有良好的耐温性能和疏水拒油性，其对水接触角介于 ９８° ～ １１６°之间，对正十二烷的接触

角则介于 ４３° ～ ６６°之间．
关键词　 呼吸图案法， 蜂窝状多孔膜， 蝌蚪型杂化聚合物， ＰＯＳＳ， 甲基丙烯酸三氟乙酯

　 　 呼吸图案法（ｂｒｅａｔｈ ｆｉｇｕｒｅ）是一种利用凝结

并自组织有序排列的水滴为模板构筑有序蜂窝状

多孔薄膜的方法［１，２］，其操作简单，成本低廉，实
验条件温和，且不存在后期去除模板问题，孔洞的

尺寸也可以通过改变实验参数方便有效地进行调

节［３］，从而在过滤膜、催化剂载体、细胞培养等领

域具有重要的研究价值和应用前景［４］，成为现今

的一个研究热点．
一般来讲，凡是在适当的溶剂中能将水滴分

开并能在水滴溶液界面沉积的成膜材料，都能通

过这种简单可行的自组装方法来形成蜂窝状微孔

结构的多孔膜［５ ～ ７］ ． 当前，用于制备多孔膜的成膜

材料有两亲性聚合物［８ ～ １１］、 星型结构的聚合

物［１， １２，１３］、梳形结构的高分子聚合物［１４］、棒⁃线状

共聚 物［１５ ～ ２０］、 超 支 化 聚 合 物［２１］、 接 枝 聚 合

物［２２ ～ ２３］、有机⁃无机杂化聚合物［２４ ～ ２７］，以及无机

纳米颗粒［２８］、氧化簇［２９］、小分子化合物［３０］ 等． 其
中，设计新型成膜材料或对其进行改性研究，获得

功能化多孔膜的相关研究不仅具有更为重要的理

论意义，而且更具工程应用价值．
多 面 体 低 聚 倍 半 硅 氧 烷 （ ｐｏｌｙｈｅｄｒａｌ

ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃ ｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅｓ，即 ＰＯＳＳ），是一种新型

分子内有机⁃无机杂化材料，其高度对称的 Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ

立方体笼型骨架，可以赋予材料低的表面能、优异

的耐温性和尺寸稳定性等［３１ ～ ３３］ ． 甲基丙烯酸三氟

乙酯则是一类特殊的氟聚合物，具有突出的憎水

憎油和抗黏附特性，其较短的侧链氟烷基也赋予

该类单体良好的溶解性及反应性［３４，３５］ ．
兼顾 ＰＯＳＳ 和甲基丙烯酸三氟乙酯的优异性

能，本文设计合成三类以 ＰＯＳＳ 为头、含氟均聚物

或含氟嵌段共聚物为尾的蝌蚪型杂化聚合物，期
望获得表面性能优异、耐温性能良好的 ＰＯＳＳ 接

枝含氟杂化材料；以该杂化聚合物为成膜材质，利
用呼吸图案法制备蜂窝状聚合物多孔膜，探索形

成规整结构多孔膜的条件，并对多孔膜的表面性

能和耐热性进行分析，以期实现材料自身功能特

性和多孔薄膜结构特性之间的协同，获得有着良

好疏水疏油性及热稳定性的多功能薄膜，来适应

更为广阔的高新技术领域的应用要求．

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

七苯基⁃单氯丙基 ＰＯＳＳ（ＰＯＳＳ⁃Ｃｌ），按参考文

献［３６］合成，实验室自制；三氯甲烷（ＣＨＣｌ３）、二
氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、甲苯（ＴＬ）均
为分析纯，购于天津市富宇精细化工有限公司，直
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接使用；正十二烷（ｄｉｈｅｘｙｌ）也为分析纯，购于成

都市科龙化工试剂厂，直接使用．
三类以 ＰＯＳＳ 为头、含氟均聚物或含氟嵌段

共聚物为尾的蝌蚪型杂化聚合物 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ、
ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ｂ⁃ＰＭＭＡ 及 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ｂ⁃
ＰＴＦＥＭＡ 则是以七苯基⁃单氯丙基 ＰＯＳＳ 为引发

剂，ＣｕＣｌ ／ ＰＭＤＥＴＡ 为催化剂，ＴＬ 为溶剂，通过原

子转移自由基聚合（ＡＴＲＰ）方法合成（化学结构

见示意图 １），具体结构参数如下．
　 　 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ，产率 ２３􀆰 ８４％ ． ＦＴＩＲ （ＫＢｒ）：
１１７３ ｃｍ －１ （ｖ， Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ），１２７５ ｃｍ －１ （ｖ， Ｃ—Ｆ），
１７４２ ｃｍ －１（ｖ， Ｃ Ｏ）． １Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， ＴＭＳ，δ）：
４􀆰 ３４ （ ｓ， —ＣＨ２—ＣＦ３ ）， １􀆰 ９７ （ｄ， Ｊ ＝ ４４􀆰 ３ Ｈｚ，
—ＣＨ２—Ｃ（ＣＨ３）—）， １􀆰 ７４ ～ １􀆰 ４２ （ｍ， —ＣＨ２—
Ｃ（ＣＨ３）—）， １􀆰 ２８ （ ｄ， Ｊ ＝ ２０􀆰 ５ Ｈｚ， —Ｓｉ—ＣＨ２⁃
ＣＨ２ＣＨ２—）， １􀆰 １０ （ ｓ， —Ｓｉ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—），
０􀆰 ９４ （ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚ， —Ｓｉ—ＣＨ２ ＣＨ２ＣＨ２—）． Ｍｎ

＝ ５３７００，ＰＤＩ ＝ １􀆰 ７６．
ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ， 产 率 ２４􀆰 ４２％ ． ＦＴＩＲ

（ＫＢｒ）：１１７２ ｃｍ － １（ ｖ， Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ），１２７０ ｃｍ － １（ ｖ，
Ｃ—Ｆ），１７４０ ｃｍ － １ （ ｖ， Ｃ Ｏ）． １Ｈ⁃ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
ＴＭＳ， δ ）： ４􀆰 ３４ （ ｓ， —ＣＨ２ＣＦ３ ）， ３􀆰 ６０ （ ｓ，
—ＣＯＯ—ＣＨ３ ）， ２􀆰 １４ ～ １􀆰 ７１ （ ｍ， —ＣＨ２Ｃ⁃
（ＣＨ３）—Ｃｌ）， １􀆰 ５１ （ｄ， Ｊ ＝８０􀆰 ３ Ｈｚ， —Ｓｉ（ＣＨ２）３—
ＣＨ２—）， １􀆰 ２５ （ｓ， —Ｓｉ（ＣＨ２）３ —ＣＨ２—Ｃ（ＣＨ３）—），
１􀆰 ０９ ～ ０􀆰 ９７ （ｍ， —Ｓｉ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２— ）． Ｍｎ ＝
５２１００，ＰＤＩ ＝ １􀆰 ９４．

ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ， 产 率 ２４􀆰 ４５％ ． ＦＴＩＲ
（ＫＢｒ）：１１７０ ｃｍ － １（ ｖ， Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ），１２７２ ｃｍ － １（ ｖ，
Ｃ—Ｆ），１７４１ ｃｍ － １ （ ｖ， Ｃ Ｏ）． １Ｈ⁃ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
ＴＭＳ， δ ）： ４􀆰 ３４ （ ｓ， —ＣＨ２ＣＦ３ ）， ３􀆰 ６０ （ ｓ，
—ＣＯＯ—Ｃ Ｈ３）， ２􀆰 １７ ～ １􀆰 ７３ （ ｍ， —ＣＨ２Ｃ⁃
（ＣＨ３ ）—Ｃｌ）， １􀆰 ５０ （ ｄｄ， Ｊ ＝ ４１􀆰 ６， ２８􀆰 ０ Ｈｚ，
—Ｓｉ（ＣＨ２） ３—ＣＨ２—）， １􀆰 ２３ （ｄｄ， Ｊ ＝ ４６􀆰 ６， ２６􀆰 ５
Ｈｚ， —Ｓｉ （ ＣＨ２ ） ３—ＣＨ２—Ｃ （ ＣＨ３ ）—）， １􀆰 １６ ～
０􀆰 ７１ （ ｍ， —Ｓｉ—ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２—）． Ｍｎ ＝ ７６５００，
ＰＤＩ ＝ １􀆰 ９２．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｈｙｂｒｉｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

７０４
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１􀆰 ２　 杂化聚合物多孔薄膜的制备

采用呼吸图案法制备聚合物多孔膜． 首先配

成不同浓度、不同溶剂的聚合物溶液，静置备用．
在一定温度和湿度条件下，取一定量上述溶液于

洁净基片上，同时用水饱和的湿空气吹拂溶液表

面，待溶剂和水完全挥发后，即得蜂窝状结构多孔

膜． 具体操作过程如图 １ 所示．

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ

１􀆰 ３　 测试与表征

采用 ＶＥＧＡ ３ ＬＭＨ （Ｃ̌ｅｓｋｏ ＴＥＳＣＡＮ）型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）测定系列产物多孔膜的表面

形貌，样品测试前真空溅射 Ｐｔ，加速电压为 １０
ｋＶ；采用 ＪＣ２０００Ｄ４ 接触角测量仪、悬滴法测定系

列产物多孔膜的接触角，多次测量求其平均值．

２　 结果与讨论

呼吸图案法是一个非等温、非平衡态过程，成
膜过程中的聚合物溶液浓度、环境湿度和湿空气

流速、溶剂种类、溶液铺展量及支撑物等因素均会

影响多孔薄膜形成及膜的孔结构与形态［２， ２１］ ． 本
文以合成的三种蝌蚪型 ＰＯＳＳ 基含氟杂化聚合物

为成膜材料，利用呼吸图案法制备了有序多孔薄

膜，并研究了聚合物结构、溶剂种类、聚合物浓度

及基片结构等对多孔薄膜形貌的影响． 同时，对多

孔膜的相关性能（包括耐温性和疏水、疏油性）进
行了分析研究．
２􀆰 １　 聚合物结构对多孔膜形貌的影响

杂化聚合物浓度为 ３０ ｍｇ ／ ｍＬ，ＣＨＣｌ３ 为溶剂

时的多孔膜形貌如图 ２ 所示，相应的孔径和孔间

距数据列于表 １． 为了表明聚合物结构对多孔膜

形貌的影响，本论文中还分析了引发剂 ＰＯＳＳ⁃Ｃｌ
和本实验室合成的含聚苯乙烯（ＰＳ）嵌段的蝌蚪

型杂化高分子 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＳ（Ｍｎ ＝ ９４６００，ＰＤＩ
＝ １􀆰 ５３）在相同条件下的多孔膜形貌．

　 　

　

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ３０ ｍｇ ／ ｍＬ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ＣＨＣｌ３ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ： （ ａ） ＰＯＳＳ⁃Ｃｌ， （ｂ） ＰＯＳＳ⁃

ＰＴＦＥＭＡ， （ｃ） ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ， （ｄ） ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ ａｎｄ （ｅ） ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＳ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　 　 首先可以看出，ＰＯＳＳ⁃Ｃｌ 大分子引发剂在同

样条件下不能形成蜂窝状多孔膜（见图 ２（ ａ）），
这是因为大分子引发剂是一个疏水性的小分子，
且分子量比较小，在成膜过程中不能有效地稳定

８０４
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　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅｓ ａｎｄ ｒｉｍ ｏｆ ｗｉｄｔｈ ｆｏｒ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ ＤＰＦ Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅｓ （μｍ） Ｒｉｍ ｏｆ ｗｉｄｔｈ （μｍ）

ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ ３１４ １􀆰 ３０４ ± ０􀆰 １０９ ０􀆰 ４８７ ± ０􀆰 ０８３
ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ １６４ １􀆰 ３０６ ± ０􀆰 １２０ ０􀆰 ８０１ ± ０􀆰 ２７７
ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ １７１ ０􀆰 ８４１ ± ０􀆰 １６０ ０􀆰 ７４８ ± ０􀆰 １８３

水滴，所以不能形成多孔结构［３７］ ．
相反，４ 种蝌蚪型 ＰＯＳＳ 基杂化聚合物均可以

形成多孔结构，但是相同条件下，ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ
和 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 这 ２ 种聚合物形成的膜

较为规整，且后者比前者的孔径要小得多．
聚合物能否形成规整结构的多孔膜，与其化

学结构、尤其是其中的极性基团有着密切的关系．
与 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＳ 相比较，氟基团的引入能有效

阻隔了成膜过程中水滴间的合并生长，有助于规

整性蜂窝状多孔结构的形成；随着聚合物中

ＴＦＥＭＡ 聚合度（ＤＰ）的逐渐增大，孔的规整性随

之增大；ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 具有最大的 ＴＦＥＭＡ 聚合

度，以其为成膜材质得到的多孔膜最为规整，如图

２（ｂ）所示，这与马志等［３８］ 所研究的 ＰＳ⁃ｃｏ⁃ＰＰＦＳ
聚合物多孔膜的结构有一定差异，这可能是所采

用的成膜共聚物的结构与性能不同造成的．
除了化学结构的影响外，分子量的大小也会影

响多孔结构的构筑． 分子量的大小决定聚合物的密

度，从而影响着水滴在液膜垂直方向的沉积位置；
当水滴挥发殆尽后反映在薄膜表层的结构就有所

差别，引起多孔膜的孔径和孔间距的明显变化［３９］，
如图 ３ 所示． 当水滴在 ｂ 位沉积时，具有最大的孔

径和最小的孔间距． 本文选用的 ＰＯＳＳ 基含氟杂化

聚合物，由于体系中 ＰＯＳＳ 核和—ＣＦ３ 结构单元的

引入，本身就具有较大的聚合物密度，水滴易于在

高 位 沉 积． ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 与 ＰＯＳＳ⁃
ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ 相较，前者较大的分子量使得水滴

沉积在液膜高位，最终的孔径小而孔间距较大．

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｐｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

可见，极性基团的数量影响多孔结构的规整

程度，分子量的大小影响多孔结构的几何参数． 在

成膜材质的选择上需要综合考虑分子量和极性基

团两方面的因素，以期得到孔尺寸可控、规整的杂

化多孔膜．
２􀆰 ２　 溶剂对多孔膜形貌的影响

溶剂的性质对孔大小与规整性均有影响［４０］ ．
本文以 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 为成膜材质，分别选择氯

仿、二氯甲烷、甲苯及四氢呋喃这四种常用溶剂，
制备得到的多孔膜如图 ４ 所示．

ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 在甲苯中的溶解性比较差，不
能得到多孔结构（图 ４（ ｃ））；聚合物在 ＴＨＦ 溶解

性良好，但 ＴＨＦ 本身与水混溶，不能有效阻隔水

滴合并，使得获得的多孔结构不够规整 （图 ４
（ｄ））．

ＣＨ２Ｃｌ２ 和 ＣＨＣｌ３ 是该杂化聚合物的良溶剂，
沸点也较低，均可以得到多孔结构，见图 ４（ａ）和
４（ｂ）． 显然，图 ４（ａ）的规整性更高、孔径更大，这
是由于 ＣＨＣｌ３ 比 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶剂沸点高所造成的． 溶
剂的沸点较低时，溶剂的挥发速度较快，水滴没有

足够的时间来进行规整排列，使得最终得到的蜂

窝状多孔结构中存在较多的缺陷． 而当溶剂沸点

较高时，溶剂挥发所需的时间变长，冷凝在液膜表

面的小水滴就有足够的时间生长，同时液膜能在

支撑物表面较长的时间段内保持较好的流动性来

保证水滴的规整排列，最终形成规整性较好、孔径

较大的多孔膜．
　 　 由此可以得出结论，呼吸图案法制备多孔膜

时，选择相容性良好、与水不混溶且挥发速度适中

的溶剂有利于形成规整结构的多孔膜． 对于本文

中的蝌蚪型 ＰＯＳＳ 基含氟杂化高分子来说，三氯

甲烷是最为理想的溶剂．
２􀆰 ３　 聚合物溶液浓度对多孔膜形貌的影响

聚合物溶液的浓度也会影响到多孔膜的规整

性与孔径大小． 本文选择成膜性较好的 ＰＯＳＳ⁃
ＰＴＦＥＭＡ 为基体，研究其在 ５ ～ ６０ ｍｇ ／ ｍＬ 较大浓

度范围下多孔膜结构的变化（图 ５）． 可以看出，该
杂化聚合物在 ５ ～ ３０ ｍｇ ／ ｍＬ 范围内均可以得到

规整的多孔结构，且在 １５ ｍｇ ／ ｍＬ 浓度下形成的

膜结构最规整． 而当浓度大于 ４５ ｍｇ ／ ｍＬ 时，膜的

规整性变差．

９０４
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Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ３０ ｍｇ ／ ｍＬ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ： （ ａ） ＣＨＣｌ３， （ ｂ）

ＣＨ２Ｃｌ２， （ｃ） ＴＬ ａｎｄ （ｄ） ＴＨＦ

　 　

　

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＣＨＣｌ３ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓ： （ａ） ５ ｍｇ ／ ｍＬ， （ｂ） １５

ｍｇ ／ ｍＬ， （ｃ） ３０ ｍｇ ／ ｍＬ， （ｄ） ４５ ｍｇ ／ ｍＬ ａｎｄ （ｅ） ６０ ｍｇ ／ ｍＬ

　 　 分析多孔膜的孔径和孔间距（图 ６），发现随

着浓度的增大，ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 杂化聚合物多孔膜

的孔径增大，而孔间距减小，这与 Ｓｔｅｎｚｅｌ 等［３，４１］

的研究结果相悖． Ｓｔｅｎｚｅｌ 等认为随聚合物溶液浓

度的增大，其黏度也相应增大，使得水滴不易生长

和合并，孔径较小；同时水滴被较多的聚合物分

开，最终薄膜表层孔间距增大． 而当以 ＰＯＳＳ 基含

氟杂化聚合物为成膜材质时，体系中 ＰＯＳＳ 无机

内核和氟基团的存在，使得其密度较通常的 Ｃ⁃Ｈ⁃
Ｏ 聚合物要高一些，浓度对密度的影响更为显著．
随着聚合物浓度的增大，聚合物溶液密度增大，水
滴在液膜沉积的位置偏高；待水滴和溶剂挥发完

全后，薄膜表现出较大的孔径，相应地，孔间距则

逐渐减小（见图 ３）；而随着浓度的进一步增大，水
滴的位置更高，当水滴的位置过高时，孔径又呈现

减小的趋势．

０１４
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Ｆｉｇ． ６ 　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｒｉｍ ｗｉｄｔｈ ｏｆ
ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ

２􀆰 ４　 支撑物对多孔膜形貌的影响

支撑物表面对聚合物溶液和水的不同润湿

性，影响着水滴在溶液表面的凝聚． 为研究支撑物

对多孔膜形貌的影响，用显微镜观察在载玻片和

硅片这两种较为常见且亲疏水差别的支撑物表面

制备的多孔膜，示于图 ７ 中．
与硅片上成膜相比，这类含氟、硅杂化聚合物

在载玻片上成膜得到的多孔膜，其孔径略大，且规

整性要差一些． 这是由于这类 ＰＯＳＳ 基含氟杂化

材料自身的疏水性造成的． 聚合物自身键合有

ＰＯＳＳ 结构和 ＴＦＥＭＡ 结构单元，相对疏水性较强，
所以在比表面能较低的硅片上更易铺展，得到的

　 　

　 　

Ｆｉｇ． ７　 Ｍｅｔａｌｌｓｃｏｐｅ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｆｒｏｍ ３０ ｍｇ ／ ｍＬ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ＣＨＣｌ３： （ａ）， （ｄ）

ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ， （ｂ）， （ｅ） ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ ａｎｄ （ｃ）， （ｆ） ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ
Ｔｈｅ ｔｏｐ ｔｈｒｅｅ ｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｔｈｒｅｅ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗａｆｅｒ．

孔结构更规整，Ｆｅｒｒａｒｉ 等的研究有力地证明了这

一点［４０］ ．
可见制备在多孔膜时，只单纯根据支撑物的

亲疏水性来选择支撑物是相对片面的，而需要综

合考虑成膜材料和支撑物基片的表面能大小的匹

配性，疏水性强的聚合物更适宜在疏水基板上成

膜，反之，亲水性强的聚合物则在亲水性基板上能

得到规整排布的多孔膜． Ｃｈｅｎｇ 等［４２］ 正是选用两

亲性树枝化嵌段共聚物为成膜材质，亲水性高的

云母基板有利于铸膜液的铺展和水的吸附，所得

薄膜的孔结构规整有序．
　 　 同样的原因，ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 键合有较

短的 ＴＦＥＭＡ 结构单元，在载玻片上成膜时，虽然

有序性明显下降，但其孔径明显增大． 可见支撑物

的选择对多孔膜表面形貌有很大的影响，在多孔

结构的调控研究时也应引起足够的重视．
２􀆰 ５　 杂化聚合物多孔膜的性能研究

以这 ３ 种蝌蚪型 ＰＯＳＳ 接枝含氟杂化聚合物

为成膜材质制备得到的蜂窝状多孔膜是否具有很

好的表面性能和耐温性，是值得关注的一个问题．
在此，分析了几种规整结构多孔膜的疏水、疏油性

能，同时对其热稳定性进行了研究．
２􀆰 ５􀆰 １　 杂化聚合物多孔膜的疏水疏油性研究

选择 ＣＨＣｌ３ 为溶剂，以 ３０ ｍｇ ／ ｍＬ 浓度的 ３
种聚合物溶液在载玻片上制备蜂窝状多孔膜，同
时测量了多孔膜表面对水和对油（正十二烷）的

１１４
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接触角，相关数据见图 ８．

Ｆｉｇ． ８　 Ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｉｈｅｘｙｌ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｉｌｍｓ：
（ａ） ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ， （ｂ） ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ ａｎｄ （ｃ）
ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ

从图 ８ 中可知，３ 种聚合物多孔膜均为良好

的低表面能材料，其对水接触角 θｗａｔｅｒ介于 ９８° ～
１１６°之间，对正十二烷的接触角 θｄｉｈｅｘｙｌ则介于 ４３°
～ ６６°之间．

对比 ３ 种杂化聚合物多孔膜，其疏水性和疏

油 性 有 相 似 的 变 化 趋 势， 即： ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃
ＰＴＦＥＭＡ 最 好， ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 次 之， ＰＯＳＳ⁃
ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ 最 差． ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 和 ＰＯＳＳ⁃
ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 的 接 触 角 数 值 均 大 于 ＰＯＳＳ⁃
ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ 的，这是由杂化高分子的化学结

构决定的，端基 ＴＦＥＭＡ 结构单元赋予杂化聚合

物良好的疏水疏油性．
ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 聚合物中 ＴＦＥＭＡ 聚

合度远远小于 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ，但前者的接触角数

值反而要高于后者的，这要归功于微米级的多孔

结构［４３］ ． 载玻片上基于 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃ＰＴＦＥＭＡ 的

聚合物多孔膜有最大的孔径值（图 ７），液滴下与

液体接触的固体相对面积（ ｆｓ）最小，根据 Ｃａｓｓｉｅ⁃
Ｂａｘｔｅｒ 理论（ｃｏｓθ∗ ＝ ｆｓ（ｃｏｓθ ＋ １） － １），其表观接

触角最大． 这说明在成膜材料化学性质相差不大

的情况下，微米级的孔径越大，多孔膜的疏水疏油

性越好．
可见，薄膜的表面疏水、疏油性是由基体化学

结构决定的，但也和其表观结构息息相关，两者的

共同作用下，杂化聚合物多孔膜具有良好的疏水、
疏油性．
２􀆰 ５􀆰 ２　 杂化聚合物多孔膜的耐热性研究

本文以具有规整孔结构的 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 杂

化多孔膜（１５ ｍｇ ／ ｍＬ，ＣＨＣｌ３ 为溶剂）为例来研究

其耐热性能． 将成功制备的杂化膜置于马弗炉中

１００ ℃恒温加热 １ ｈ 后，随炉冷却至室温取出． 喷
金处理后用扫描电镜观察其表面形貌，图 ９ 所示

是热处理前和热处理后的 ＳＥＭ 图．
　 　 可以明显看到，杂化聚合物多孔膜经高温处

理后仍能保持几乎整个视野范围内的规整蜂窝状

多孔结构，具有优异的耐热性能，显示出其未来巨

大的应用潜力．

Ｆｉｇ． ９　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ ｆｉｌｍｓ （ ａ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
（ｂ） ａｆｔｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３　 结论

以 ３ 种蝌蚪型 ＰＯＳＳ 接枝含氟杂化聚合物为

成膜 材 质， 利 用 呼 吸 图 案 法 制 备 了 ＰＯＳＳ⁃
ＰＴＦＥＭＡ、ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ⁃ＰＭＭＡ 和 ＰＯＳＳ⁃ＰＭＭＡ⁃
ＰＴＦＥＭＡ 的多孔薄膜． 结果发现，以氯仿为溶剂，
三类聚合物均可在较大的浓度范围（５ ～ ３０ ｍｇ ／
ｍＬ）下制备规整排布的蜂窝状多孔膜，膜的孔径

随聚合物浓度的增大而增大；相对疏水的硅片也

有利于这类疏水性的聚合物多孔膜的制备；由于

聚合物 ＰＯＳＳ⁃ＰＴＦＥＭＡ 中含有最多的 ＴＦＥＭＡ 结

构单元，其规整性最好． 所形成的多孔膜具有良好

的疏水、拒油性和耐温性能．

２１４
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