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外加气流法制备微相结构有序的
E3I!IE/R嵌段共聚物薄膜!
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摘&要&采用原子转移自由基聚合#’)0*$的方法合成了聚苯乙烯=聚环氧乙烷#*2=A=*/+$嵌段共聚物! 并

利用核磁共振波谱# $c=3.0$&傅里叶变换红外光谱#\)10$以及凝胶渗透色谱法#V*($对聚合物进行了表

征5利用外加气流法制备了具有不同形貌的嵌段共聚物薄膜!并讨论聚合物分子组成&气流温度&气流速度以

及不同基底对薄膜表面形貌以及内部结构的影响5当嵌段共聚物中聚苯乙烯嵌段的质量分数为 9>U R9;U!

气流温度为 ># R;# b!气流速度 > R; ?<C时!有利于形成表面垂直柱状微相分离结构5当硅基底的接触角小

于 P#{时!在合适的外加气流场作用下可以形成薄膜的表层和底层垂直有序而薄膜内部无序的非对称结构5

关键词&外加气流法! 嵌段共聚物薄膜! 微相分离

&&近年来!利用嵌段共聚物自组装特性制备有
序纳米结构吸引了广大研究者的兴趣 ’$ R:(5嵌段
共聚物是指由两种或者两种以上嵌段单元以共价
键相连而形成的聚合物5由于不同嵌段之间的化
学性质不同!嵌段共聚物在一定的外界刺激下会
自发组装形成不同的微相分离结构如球形&柱形&
双连续和层状结构等 ’! RP(5其中!控制嵌段共聚物
形成柱状相分离结构并控制微相结构在薄膜中的
取向对于嵌段共聚物在众多领域中的应用具有重
要的价值5

为了调控嵌段共聚物薄膜中周期性微结构的
取向方式!人们研究了许多不同的方法包括外加
电#磁$场法 ’$# R$>( &外加力场法 ’$%!$;( !对基底进行
中性修饰 ’$:( &图案画基底法 ’$!( !热退火等方
法 ’$9(5这些方法制备的薄膜有一个共同的特点%

即形成的柱状相分离结构可以贯穿整个薄膜厚
度5今年来!’DIHC’$P(等利用非溶剂诱导相分离的
方法制备了上层垂直有序而底层为无规结构的非
对称薄膜5这种薄膜在分子的选择性分离方面具
有非常好的应用价值5但是!由于薄膜制备条件复
杂!如何快速&有效的制备出具有上述结构的薄膜
依然是个研究难点5

本文中!研究了气流场的作用下嵌段共聚物
薄膜的相分离行为5讨论聚合物分子组成&气流温

度&气流速度以及不同基底对薄膜表面形貌以及
内部结构的影响5利用一种简便易行的外加气流
法!制备出具有非对称组装排列的共聚物薄膜5

"#实验部分
"K"#主要试剂

将 ?*/+;### 加热至熔融状态后抽真空干燥
除水"四氢呋喃在金属钠中加热回流至二苯甲酮
指示剂变蓝!备用"丙酮&氯仿和三乙胺中加入无
水硫酸镁!除水干燥后备用"溴化亚铜 #(7Q̂$用
质量分数为 $#U的醋酸溶液洗涤至上层清液无
色!过滤后用丙酮洗涤&过滤&真空干燥后备用"苯
乙烯通过中性氧化铝柱除去阻聚剂5溴代异丁酰
溴&五甲基二乙烯三胺&六甲基二硅氮烷&全氟三
乙基甲硅烷直接使用5
"K%#两嵌段共聚物聚苯乙烯I!I聚环氧乙烷"E3I
!IE/R#的制备

在干燥的 ;# ?,的圆底烧瓶中!加入 $# F
?*/+;### 白色晶体!加热到熔融状态时抽真空
除水至无气泡产生5冷却后通氮气!加入 !; ?,的
四氢呋喃!> ?,的三乙胺!搅拌溶解后冰水浴冷
却至 # b!通过滴液漏斗逐滴加入 #t!; ?,的溴
代异丁酰溴!滴加完后升温至 ># b搅拌!反应
$; M5反应结束后加入 ;# ?,氯仿稀释!过滤掉三
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乙胺盐酸盐沉淀5滤液用旋转蒸发仪浓缩有机相!
然后在无水乙醚中沉淀5用布氏漏斗减压抽滤后
将沉淀再次用氯仿溶解!沉淀!重复进行 > 次5将
沉淀减压抽滤后真空干燥!得到白色产物!即为端
基含溴的大分子引发剂 ?*/+Q̂!产率为 !#U5

在氮气保护下向 2EM8IKi 管中分别加入
#t;: F?*/+Q̂;###!$%t% ?F(7Q̂!$t! ?,苯乙
烯单体!> 次冷冻+抽真空+解冻过程后注入
"$t" #,*.[/)’!然后置于 $$# b油浴中搅拌反
应!控制反应的时间分别为 > M!; M 和 : M5反应结
束后趁热加入 ; ?,四氢呋喃溶解!利用中性氧化
铝柱除去铜盐5滤液用旋转蒸发仪浓缩后在石油
醚中沉淀!用布氏漏斗减压抽滤后将沉淀再次用
四氢呋喃溶解!沉淀!重复进行 > 次5所得固体产
物室温下真空干燥5
"K&#硅片处理

亲水化处理是将硅片在体积比为 !#<># 的
P9U c"2#% <>#U c"+" 洗液煮沸 ># ?AK 并静置过
夜!然后用大量的去离子水超声清洗 "# ?AK!再用
无水乙醇超声清洗 "# ?AK!存于无水乙醇中备用5

c.[2 改性是将亲水化处理后的硅片在体积
分数 ;U的 c.[2 #六甲基二硅氮烷$甲苯溶液中
浸泡 $: M!然后用甲苯超声清洗 ># ?AK!存于甲苯
中备用5

全氟三乙基甲硅烷改性是将亲水化处理后的
硅片在质量分数 $U的全氟三乙基甲硅烷正己烷
液中浸泡 " M!然后在 $"# b下烘干 $ M 后备用5
"K,#气流法制备嵌段共聚物薄膜

称取适量的 *2=A=*/+!以四氢呋喃为溶剂配
制浓度为 ;U #cCT$的聚合物溶液!溶解搅拌

"% M后用滤膜过滤5硅片使用前在氮气下吹干5在
清洗过的硅片上用滴管均匀涂抹一层厚度小于 $
??的聚合物溶液!然后!在溶液上方施加与基底
呈一定夹角的空气流 $# C5其中!气流的速度和气
流出口温度分别通过风速计和温度计测得5施加
的空气气流推动聚合物溶液在基底上快速的移
动!随着溶剂的挥发!基底表面形成一层均匀的聚
合物薄膜5
"K-#结构表征

$c=3.0 谱 由 美 国 Z@̂A@K 公 司 生 产 的
./0(l0-B87C%## 核磁共振仪测量5以氘代氯仿
#([(8>$为溶剂!四甲基硅烷#).2$为内标!扫描
次数为 >" 次5红外光谱分析采用美国 */公司生
产的 *@̂@F4K $### 型红外光谱仪进行表征5凝胶
渗透色谱由美国 */公司生产的 2ÎAIC"## 凝胶
渗透色谱仪测量!溶剂为色谱纯 [.\!分子量测
定以 *2 为参比5利用原子力显微镜 #3@K42E4BI
111@$表征薄膜的表面形貌!工作模式为轻敲模式5
采用超高分辨场发射扫描电镜 #cAH@EMA2=%9##$
对薄膜的断面的形貌进行观察5断面样品在无水
乙醇中浸泡后在液氮中脆断得到 ’"#(5

%#结果与讨论
%K"#环氧乙烷I!I聚苯乙烯 "E/RI!IE3#嵌段共
聚物结构表征

图 $ 为 *2=A=*/+ 的 合 成 路 线! 先 制 备
?*/+=Q̂!然后以 ?*/+=Q̂ 作为大分子引发剂引
发苯乙烯聚合 ’"$(5通过控制不同的反应时间!可
以制备不同分子量的 *2=A=*/+嵌段共聚物5

\AF5$&2‘KHMIHAE4̂7HI_4̂*2=A=*/+JAD84Ei E4B48‘?Î;0% ’)0*

&&对嵌段共聚物 *2=A=*/+的核磁波谱进行分
析!结果如图 " 所示5在化学位移 *h$t" R$t:> 处
和 :t># R!t"# 处出现了对应于苯环的特征峰!通
过对+(c"(c"++特征峰和苯环特征峰的积分面
积可以计算出各自嵌段的重复单元数#见表 $$5

进一步对 *2=A=*/+进行红外光谱表征!结果
如图 > 所示5对比曲线 @和 D 可以发现在 $!>#
E?q$处出现了羰基#( +$的吸收峰!说明酯化
反应成功进行!制备得到了大分子引发剂 ?*/+=
Q̂5对比曲线 D 和 E可以发现!在 >$## R>###&

$$#$
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\AF5"&$c=3.0CBIEĤ7?4_*2=A=*/+

’()*+"#(M@̂@EHÎACHAEC4_E‘8AKJÎ=_4̂?AKF*2=A=*/+C7CIJ AK HMAC

CH7J‘

(4JI 2@?B8I +*2
@ /K

A /]</K
D 0I@EHA4K

HA?I# M$

’| *2$:;=A=*/+$$% #t!! ""$%$ $t$! >
Q| *2"%#=A=*/+$$% #t9> "PP"% $t$P ;
(| *2"!#=A=*/+$$% #t9; >>$"% $t$P :

@+*2 ÎB ÎCIKHC*2 ]IAFMH_̂@EHA4K! D (@8E78@HIJ D‘FI8BÎ?I@HA4K

EM 4̂?@H4F̂@BM‘

\AF5>&\)10CBIEĤ@4_#@$ */+;###! # D$ */+Q̂ @KJ

#E$ *2=A=*/+

$:#$ 和 !## E?q$处均出现了对应于聚苯乙烯的
特征峰!说明合成的聚合物中含有聚苯乙烯链段5

利用凝胶渗透色谱法!对合成的 > 种嵌段共聚
物的分子量及其分子量分布进行了测定!结果见表
$5可以看出!> 种分子量的 *2=A=*/+的淋出曲线
#图 %$均为单峰且分子量分布较窄5
%K%#嵌段共聚物分子组成对薄膜表面形貌的影
响

首先研究了嵌段共聚物分子组成对薄膜表面
形貌的影响5从表 $ 中可以看出!样品 ’|到样品

\AF5%&V*(Ĥ@EIC4_JAD84Ei E4B48‘?Î% #@$ *2"!#=A=

*/+$$% ! # D$ *2"%#=A=*/+$$% @KJ #E$ *2$:;=A=*/+$$%

(|!*2 嵌段的分子量逐渐提高5如图 ; 所示!’\.
高度图中!浅色的为 *2 连续相!深色的为 */+散
相5如图 ;#@$!当 +*2 h#t!! 时!*/+分散相不规
则的分布于 *2 相中5随着 +*2提高至 #t9> #图 ;
#D$$!*/+在 *2 中的分布呈柱状结构分布!比较
规整!周期 2 #EIKHÎH4EIKHÎ JACH@KEI$为 %# K?5
当 +*2提高至 #t9; 时#图 ;#E$$!可以发现 */+柱
状相尺寸减小!对应的周期 2 为 "9 K?5

嵌段共聚物薄膜表面的形貌随着分子组成的
变化受聚合物本体相分离行为的影响!其平衡态
结构由 -M和分子组成 +两个因素共同决定!可以
自组装形成球状&柱状&双连续和层状等多种
结 ’!(5当 +*2较低时!形成柱状和双连续相的混合
态结构!可以看到相图中尺寸较小的 */+柱状相
结构和尺寸较大的混合相结构 #图 ; # J$$5随着
+*2的提高!尺寸较大的混合相结构消失!逐渐过渡

"$#$
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\AF5;&’\.A?@FIC4_Q(*_A8?C4K CA8AE4K ]@_Î B ÎB@̂IJ D‘@Â

_84]% #@RE$ ’\. MIAFMHA?@FIC! # J R_$ E4̂̂ICB4KJAKF’\.

BM@CIA?@FIC! #@! J$ *2$:;=A=*/+$$% ! # D! I$ *2"%#=A=*/+$$% !

#E! _$ *2"!#=A=*/+$$%

)MI@Â=_84]TI84EAH‘AC% ?<C@KJ HMIHI?BÎ@H7 ÎAC_AfIJ @H;# b

形成柱状的相分离结构5进一步增大 +*2!由于
*/+链段的数目进一步降低!柱状相尺寸减小5

\AF5:&’\.MIAFMHA?@FIC4_Q(*_A8?C4K CA8AE4K ]@_ÎB ÎB@̂IJ D‘@Â_84]]AHM JA__ÎIKH

@Â=_84]TI84EAH‘% #@$ > ?<C! # D$ % ?<C! #E$ ! ?<C

)MI@Â=_84]HI?BÎ@H7 ÎAC;# b5

%K&#气流速度与气流温度的影响
气流法制备薄膜的过程中!溶剂的挥发速度

与气流速度和温度密切相关5以四氢呋喃为溶剂!
固定气流温度为 ;# b!对嵌段共聚物 Q|在不同
气流速度下的形貌做了研究!如图 : 所示5当气流

速度为 % ?<C时!聚合物薄膜表面形貌最为规整!
呈现柱状相垂直取向的结构!如图 :# D$所示5在
较小的气流速度下!如 > ?<C时!聚合物薄膜表面
也较为规整5当气流速度提升至 ! ?<C时!薄膜表
面的有序结构受到了极大的破坏5可见!当气流速
度在 > R; ?<C时!聚合物薄膜可以形成比较规整
的垂直取向结构5

在此基础上!固定气流速度为 % ?<C!对嵌段
共聚物 Q|在不同气流温度下的形貌做了研究!如
图 ! 所示5在室温为 $# b下进行实验!当气流无
外加热源!即气流温度为 $# b时!*/+分散相不
规则的分布于 *2 相中5随着气流温度的增加!溶
剂的挥发速度加快 */+柱状相有序的垂直于薄
膜表面取向排列!当气流温度为 ;# b时柱状相排
列最为有序#图 !#E$$5当气流温度提升至9# b
时!此时薄膜表面垂直结构的规整性受到了一定
程度的破坏!并且形成了少部分的平行排列的柱
状相结构 #图 ! # J$$5在嵌段共聚物 *2=A=*/+
中!*2 的玻璃化转变温度约为 9# RP# b!而 */+
无明显的玻璃化转变温度!其熔融温度为 %# R
;# b5当外加气流温度过低时#如 $# b$!聚合物
链段运动受阻!不利于嵌段共聚物相分离形成规
整结构5而外加气流温度过高时 #同时高于两嵌
段玻璃化转变温度$!由于溶剂挥发速度过大!聚
合物没有足够的时间发生链段运动重排!同样不
利于嵌段共聚物相分离形成规整结构 ’""(5
%K,#不同基底的影响

由于聚合物薄膜的形貌可能还受到基底的影
响5通过调控硅基底的表面能研究基底性质对聚
合物薄膜形貌的影响5选择聚合物 Q|!配制浓度
;U的四氢呋喃溶液!气流的速度和温度分别为 %
?<C和 ;# b!在不同基底上制备薄膜!结果如图
9 所示5

首先对硅片作亲水化处理!将硅片在体积比

>$#$
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\AF5!&’\.MIAFMHA?@FIC4_Q(*_A8?C4K CA8AE4K ]@_Î B ÎB@̂IJ D‘@Â_84]]AHM JA__ÎIKH@Â=_84]HI?BÎ@H7 ÎC%

#@$ $# b! # D$ ># b! #E$ ;# b @KJ # J$ 9# b

)MI@Â=_84]TI84EAH‘AC% ?<C5

\AF59&’\.BM@CIA?@FIC4_Q(*_A8?C4K CA8AE4K ]@_Î]AHM JA__ÎIKHE4KH@EH@KF8IC% #@RE$ _A?CB ÎB@̂IJ 4K CA8AE4K

C7DCĤ@HI]AHM @E4KH@EH@KF8I4_$9t9{"# J R_$_A?CB ÎB@̂IJ 4K CA8AE4K C7DCĤ@HI]AHM @E4KH@EH@KF8I4_9!{" #FRA$_A?C

B ÎB@̂IJ 4K CA8AE4K C7DCĤ@HI]AHM @E4KH@EH@KF8I4_P9t:{" # D!I!F$ H4B=CAJITAI]@KJ #E!_!A$ D@Ei=CAJITAI]

为 !#<># 的 P9U c"2#% <>#U c"+" 洗液煮沸 >#
?AK!清洗后吹干!所测得的静态接触角如图 9#@$
所示!为 $9t9{5我们发现!制备在亲水硅基底的
聚合物薄膜正面与背面均呈现垂直柱状微相结
构!而薄膜内部则呈现出不规整的结构!如图 P
#@$5采用六甲基二硅氮烷#c.[2$改性的硅基底
静态接触角为 9!{!薄膜的正面仍然是规整的垂

直柱状结构!且规整性比亲水基底的正面好5薄膜
背面也是垂直柱状结构!如图 9 #_$!其中不规整
的图案可能是由于薄膜转移时受损或杂质所引
起5薄膜内部也是类似的不规整结构!如图 P# D$5
对于用全氟三乙基甲硅烷改性的硅基底!其静态
接触角为 P9t:{5聚合物薄膜在此基底上不能很
好的铺展!发生明显的收缩现象5薄膜表面的有序

%$#$
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\AF5P&2/. Ê4CC=CIEHA4K@8A?@FIC4_Q(*_A8?C4K CA8AE4K ]@_Î

]AHM JA__ÎIKHE4KH@EH@KF8IC% #@$_A?CB ÎB@̂IJ 4K CA8AE4K C7DCĤ@HI
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性受到一定破坏!而薄膜背面主要由平行的微相
结构组成5

&#结论

本文采用 ’)0*方法合成了不同分子量且分
子量分布较窄的 *2=A=*/+嵌段共聚物5实验发
现!嵌段共聚物的分子组成对薄膜形貌有影响5当
嵌段共聚物中聚苯乙烯嵌段的质量分数为 9>U
R9;U时!能够形成比较规整的垂直柱状取向结
构!且对应聚苯乙烯质量分数较大时相分离周期
较小5气流速度和气流温度对薄膜的表面形貌有
所影响!气流速度过小或者过大都不利于形成规
整的结构"同样!气流温度过高或者过低时也不利
于形成规整的相分离结构5另外!在接触角小于
P#{的基底上!我们得到了上下表面垂直有序而中
间为无序的非对称结构薄膜!这种结构的薄膜有
望在选择性分离方面得到应用5
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