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摘&要&高分子薄膜去润湿是近年国内外表界面研究领域的热点5孔增长动力学作为高分子薄膜去润湿动

力学的重要组成部分!对其进行深入研究!不仅可以促进人们对高分子薄膜去润湿过程的理解!而且可为高分

子表界面图案化设计提供理论依据5近年来!有关去润湿孔增长动力学的理论%实验和计算机模拟工作很多!

并且取得了较大的进展5本文综述了这一领域最为重要的研究工作!分析了理论预言与现有实验结果偏离的

原因以及由此而呈现的重要问题!并对这一领域的研究方向进行了展望5

关键词&高分子薄膜! 孔增长动力学! 去润湿! 成核增长

&&基底上平坦均匀的薄膜可能破裂而形成液
滴!以此来降低表面自由能!这个过程被称为)去
润湿* &$ O%’5从 "# 世纪 !# 年代初开始!高分子液
体薄膜#以下简称高分子薄膜或薄膜$的去润湿
过程因其具有较低的蒸汽压#质量守恒$和较慢
的运动性#时间分辨$等优良特性逐渐引起了高
分子物理学家和化学家的广泛关注!且成为了聚
合物表界面科学领域的一个重要研究方向 &;!8’ !
并在防护涂层%平板印刷%选择性渗透膜%光电器
件%数据储存%微反应器等领域得到了深入而广泛
的应用 &J O"$’5然而!在去润湿动力学!尤其是孔增
长动力学的研究中还有很多问题不清楚!与其相
关的一些低维凝聚态物理基本问题仍没有根本解
决!其相关应用也不是很成熟(除此之外!现有理
论与实验之间!以及不同的理论模型之间!还存在
较大的差异甚至矛盾!这些问题不仅限制了人们
对去润湿过程本身的认识!而且在很大程度上限
制了其应用5因为有关这些方面的综述相对较少!
所以本文将针对高分子薄膜孔增长动力学的理
论%实验和计算机模拟研究进展进行综述%分析与
展望!从而增进人们对这一领域的了解5

!"去润湿的基础理论

去润湿的理论研究主要从两个方面阐释去润

湿的机理问题"一方面通过热力学理论揭示去润
湿发生的根源!以期理解液体薄膜为什么发生破
裂而去润湿(另一方面通过动力学理论阐明去润
湿动力学的机制!以期深入理解去润湿怎么发生
及其如何演变5
!#!"去润湿的热力学原理

重力使宏观厚度#毫米尺度$的液体膜稳定5

只有当膜厚小于临界厚度 ;H时!分子间力取代重

力占主导!薄膜才可能发生去润湿 &""!":’5薄膜的

稳定性由有效界面势能 !# ;$决定!它定义为使
两个单位界面从无穷远处移动到距离为 ; 处所对
应自由能的变化量!包含长程范德华相互作用势
能和短程排斥势能 &"" O"%’5如图 $ 所示!当 !j# ;$

k# 时!薄膜是不稳定的!很小的热涨落波动将会
导致薄膜破裂!这种自发破裂机理称为 27>B4F=?

机理(否则!膜是稳定或亚稳定的5在亚稳定的情
况下!体系必须克服一定的能垒才能达到能量最
低的状态#平衡态$5当 !j# ;$稍大于 # 时!热激
发就足以克服该能垒!该机理称为均相成核机理(

但是!当 !j# ;$ ll# 时!需要成核点#如灰尘粒
子等$的诱导来克服能垒而发生去润湿!这种机
理称为异相成核机理5

物体表面的润湿性能通常用两个重要的特征
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参数来描述"其一!平衡接触角 "6!它由固气
##@]$%固液##@?$和液气##?]$界面张力相互竞争

来决定!且满足杨氏方程 &";’ "

H4@"6 B
#@]C#@?
#?]

#$$

Q>R5$&/WW6HU>]6>BU6TW=H674U6BU>=?! !! =@=WGBHU>4B

4WW>?<UA>HEB6@@! ;

&&如图 " 所示!当 "6\# 时!液体在固体表面发
生铺展!完全润湿固体表面(当 "6k!#m!即 H4@"6
l# 时!固气界面张力大于固液界面张力!液体对
固体表面润湿(当"6l!#m!即H4@"6k# 时!固气界
面张力小于固液界面张力!液体趋向于缩小固液
界面!即液体在固体表面发生去润湿5其二!铺展
系数 >!它定义为!在上述铺展过程中!薄膜单位
面积吉布斯自由能变化值 "D的负值"

> BC"DB#@]C#@?C#?] #"$
当 >"# 时!液体可以在固体表面上自动铺展!即
润湿(反之!液体会在固体表面上去润湿5

由式#$$和式#"$可得!铺展系数 > 与平衡接
触角 "6之间满足"

> B#?]#H4@"6C$$ #:$

Q>R5"&’@E6UHA 4W=?>CG>F FT47 4B U47 4W=@4?>F @GS@UT=U6

!#%"去润湿的动力学原理
$I"I$&高分子薄膜去润湿的驱动力

F6 6̂BB6@首先从理论上阐述了去润湿的驱
动力 &$’5在去润湿过程中!积聚的液体形成)边*!
孔不断增大的同时)边*在基底上向后滑动!高分
子液体在三相接触线处形成一个动态接触角

"F B"6E槡"
&"8’5负的驱动力 /H$作用在三相接触线

上#2是三相接触线的长度$"
/H$
2
B#?]#H4@"6nH4@"F$ B

> F#?]#$ CH4@"F$ #%$
&&正的驱动力 /H" 作用在)边*融入液膜处"

/H"
2
B#?]#$ CH4@"F$ #;$

&&将二者加和!得到单位长度的接触线上的有
效驱动力"

/H
2
BG> GB#?]#$ CH4@"6$ #

$
" #?]"

"
6 #8$

&&这一结果表明去润湿的驱动力由铺展系数的
绝对值给出!而铺展系数仅由高分子液体的表面
张力 #?]和基底上高分子液体的杨氏接触角 "6
确定5
$I"I"&高分子薄膜去润湿的耗散力

在去润湿过程中!通常多个耗散机制同时发
挥作用5去润湿速度 H与驱动力和相应的耗散机
制有关!根据能量守恒!有

/H
2
HB$

’
/’$’ #J$

其中!/’和 &’分别是与能量耗散机制相对应的单
位接触线受到的摩擦力和速度5根据能量耗散机
制的不同!可将薄膜去润湿过程中受到的摩擦力
分为内部黏性摩擦力和界面摩擦力5

根据 MT4HA=TF9bX=TU等的工作 &"J’ !液体流动
的非滑移边界条件#滑移长度 $\#$下的摩擦力
与液体黏度和去润湿速度成正比!意味着耗散单
纯由于液体内部的黏性摩擦而产生!这时最大的
应变速率恰好发生于三相接触线附近5去润湿速
度与去润湿边的尺寸无关!却受到三相接触线处
液体流动的几何特征#动态接触角 "F$的影响5在
单纯黏性流动的情况下 H\&]!黏性流动的速度

贡献为 &"J’

$] B:]#"F$
G> G
%

#N$

:]#"F$为比例常数!表示三相接触线附近的流场

大小5根据 06F4B 等的描述 &"8’ !黏性耗散情况下
的速度强烈依赖于 "6!也可以写为

$]%
#?]
%
":6 #!$

&&对于半径为 I!去润湿速度 H\FIKF-的孔!
对式#N$积分可以得到孔径与去润湿时间 -的线

;J$$
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性比例关系"
I% - #$#$

&&除了 )边*内部的黏性耗散之外!F6 6̂BB6@
预测长链高分子薄膜还会表现出特有的滑移5对
于非吸附表面的缠结高分子熔体!F6 6̂BB6@证明
滑移长度随着高分子链长的增大而急剧增大 &"N’ "

$B( %
:

%"6
#$$$

其中 ( 是单体尺寸!%是聚合度!%6是缠结长度5
在滑移主导的情况下!由于)边*内部的应变

非常小!黏性耗散的贡献很小!这时高分子沿基底
表面运动!在#固液$界面处发生耗散5相应的分
析模型 &"J!"!’是基于单位接触线上的线性摩擦力
/@%&&@得到的5通常认为发生耗散的长度为)边*
的宽度 J!因此可以假定 /@%J!并将滑移长度由
3=]>6T模型 $\%K&&:#’ 引入!得到滑移速度贡
献 &@"

&@ B
$
:
G> G
%
$
J

#$"$

由半径为 I的孔增长过程中质量守恒!得到
##IFJ$ "; B"#K#IFJE"$ #$:$

其中 K表示)边*的横截面面积#近似为半圆!即
K&##JK"$ " K"$5基于增长的)边*的自相似假设

和 JKIkk$!得到)边*的宽度 J% 槡;I5将比
例系数记为 :@!得到"

JB:@槡槡; I #$%$
这个简单模型是基于)边*的对称性得到的!不对
称的)边*可能导致 :@的系统误差5将 )边*宽 J
与孔径 I的关系式#$%$代入式#$"$中!得到单纯
滑移的液体的滑移速度的贡献!与孔径 I有关"

&@ B
$
:
>
%

$
:@槡;

$

槡I
#$;$

通过积分得到孔径 I随时间 -的特征增长律!
I% -"E: #$8$

%"孔增长动力学的理论研究

事实上!高分子薄膜去润湿动力学是驱动力
和耗散力共同作用的结果5对于孔增长动力学!孔
径随时间的变化关系不仅取决于薄膜中高分子链
本身的黏弹性质!而且与基底和薄膜间的相互作
用密切相关 &:$!:"’5因此!相同的高分子薄膜在不
同的基底上!将呈现完全不一致的去润湿行为!下
面我们将针对具体的固体和液体基底分别进行
描述5

%#!"固体基底上高分子薄膜的孔增长动力学
MT4HA=TF9bX=TU等 &:"’从理论上预测了高分子

薄膜在固体基底上发生去润湿将呈现不同的阶
段!并详细计算了这些阶段所对应的特征增长率!
如下"

#$$自孔出现开始!当孔径 I LIH& 槡$;
时!耗散力很小!这时驱动力占主导!孔径随时间
呈指数增长 I%6d7#-K’$5

#"$当 IHkIkI"
+&$时!)边*开始形成!黏

性耗散在孔增长动力学中占主导!孔径随时间呈

线性增长 I%-!对 IMMI"& 槡$; 的特殊情况"

I#-$ & G> G
%

$( );
$E"

- #$J$

&&#:$当孔径 I"$时!)边*完全形成并且以自
相似的方式增长!进入)成熟*阶段!这时)边*在
基底上滑移!表现出特征增长率 I%-" K:5
%#%"液体基底上高分子薄膜的孔增长动力学

与固体基底上的情况相比!液体基底上的高
分子薄膜去润湿过程较为复杂!因为两层不相容
的液体界面可通过变形来降低体系的自由能5平
衡接触角 "/由 ]4B 36G<=BB 结构确定!即接触线
处的表面和界面张力的水平和垂直部分分别平衡
#如图 :$5当 "’和 "M较小时!可以得到

#’"’ B#’M"M #$N$

> BC $
" #"

"
/ #$!$

其中!"/\"’ o"M!#
n$ \#’

n$ o#M
n$是有效表面

张力5

Q>R5:&’@E6UHA 4W=F6V6UU>BR74?X<6TW>?<4B U47 4W=

?>CG>F @GS@UT=U6

根据双层液体的相对黏度%膜厚以及相应的
表面和界面张力不同!MT4HA=TF9bX=TU等 &:$’预测
出液9液去润湿的不同情况5如果下层液体 M的黏
度显著高于去润湿薄膜 ’的黏度!即 %Ml%’K"/!

那么下层是)固态*基底5此情况可以进一步划分
为两种状态"黏性状态!这时液 ’的黏度较大!接
触角较小(惯性状态!这时液 ’的黏度很小!接触

8J$$
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角较大5在黏性状态下!孔增长受到驱动力和液 ’
中的黏性耗散的控制!孔径随时间线性增大!即!
去润湿速率为常数!其表达式为

HB $

槡$"?R "
#’
%’
":/ #"#$

其中 ?R是数量级为 $# 的对数因子5这时去润湿
速率与下层黏度无关5只有当 )边*的宽度 J#-$
kkI#-$时!即 )边*内外接触线处的速率相等
时!式#"#$才是有效的5

在惯性状态下!液 ’中的黏性耗散可以忽略
不计!去润湿速度为

HB G> G
(’槡 ;

#"$$

(’和 ; 分别是上层液膜的密度和厚度5)边*受到
恒力驱动!但却保持恒定的速度运动!是由于
)边*内的液体质量随着孔的增大也不断增大5

如果 %Mk%’K"/!那么下层是)液态*基底!基
底中的黏性耗散占主导5根据基底的黏度大小可
以划分为 : 种状态"黏性状态!黏惯性状态!以及
单纯的惯性状态5

#$$黏性状态5如果基底的厚度大于)边*的
宽度#+ lJ#-$$!这时为)本体*基底!上层去润湿
速度为"

HB #
%( )
M

""/ #""$

这时去润湿速度依赖于基底黏度5当基底厚度 +
’J#-$时"

I% #"+"";/
%"M

( );

$
:

-
"
: #":$

&&#"$当基底黏度小一些时!就进入了黏惯性
状态!理论预测从黏性状态到黏惯性状态的转变
点为 J\JH\%M

" K(M>5当 JlJH时!)边*的运动
引发的基底中的液体流动限制在厚度为 8 \#%MK

(M$
$ K"-S

$ K" #-S \JKH$的扩散层内!这时孔径与时
间呈现幂律关系"

I%
G> G%"/
;#%M(M$

( )"
$
J

-
8
J #"%$

&&#:$当基底黏度非常小时!理论预测的惯性
状态下的去润湿速度与式#"$$相同5

&"孔增长动力学的实验和模拟研究

与理论研究相对应!人们同时对高分子薄膜
去润湿孔增长动力学进行了大量的实验研
究 &:: O8;’ !一些实验验证了理论结果 &:: O:N!;8 O8"’ !另

一些实验揭示了现有理论的缺陷并促进其修
正 &:! O%!’5实验研究中大多数工作报导了热诱导去
润湿过程 &:: O%!’ !也有少数文章报导了溶剂诱导去
润湿过程 &;# O;;’5虽然熔体膜和溶液膜有相似的去
润湿过程!然而由于溶剂蒸发进入薄膜的过程不
清楚!使得溶液膜去润湿动力学机理更为复杂!二
者去润湿孔增长动力学存在差异5人们也对与真
实情况相近的复杂基底上的高分子薄膜的孔增长
动力学进行了大量研究 &;8 O8;’5
&#!"固体基底上的高分子熔体膜

$!!$ 年!06F4B 等 &"8’首次研究了烷烃和聚二
甲基硅氧烷 #*f.2$在疏水硅片上的去润湿过
程!他们发现薄膜的去润湿速率是常数!该速率对
平衡接触角非常敏感!且与薄膜黏度成反比5$!!%
年!06F4B 等 &"!’研究了不同膜厚的 *f.2 薄膜在
硅烷化的疏水表面上的去润湿孔增长动力学!发
现当膜厚大于 $# $<时!去润湿速度为常数!而
当膜厚小于 $ $<时!I%-" K:5上述结果印证了式
#$#$和式#$8$代表的模型!表明对于足够厚的膜
#; ll$$来说!黏性耗散占主导!而对于薄膜# ;
k$$来说!滑移占主导 &"!’5Y47?>E 等 &::’ %M6TUT=BF
等 &:%’和吉林大学吕中元研究组 &:;’也通过分子动
力学 #.f$模拟发现了 I%-的线性增长关系5
.=@@4B 等 &:8’和 f=<<=B 等 &:J’在实验中均观察到
了 MT4HA=TF9bX=TU等 &:"’理论预测的孔增长动力
学过程的截然不同的 : 个阶段5对于复杂的高分
子如两嵌段共聚物!,><=TX和 T̂66B&:N’也完整地
观察到了 MT4HA=TF9bX=TU理论预言的 : 个阶段!
即 I%6d7#-K’$的指数增长到中期的线性增长再
到后期指数为 "K: 的幂指数增长5

然而!当人们采用包含增长指数 )的函数
I#-$%#-n-# $

)来拟合实验数据时!却得到变化

的增长指数 #I; k)k#IN &:!!%#’ !说明真实的高分
子薄膜在实验中存在对单纯黏性耗散和单纯滑移
两种极限情况的偏离5为了使用单一拟合函数描
述完整的增长率!a=H4S@等 &%$’提出了将两种耗散
机制结合的模型5考虑黏性耗散与温度的关系!模
型给出的黏性摩擦贡献与液体黏度成正比!而滑
移摩擦贡献与膜厚和温度无关5a=H4S@等 &%$’用其
对不同分子量的 *2 薄膜在硅烷化的硅片上去润
湿的实验数据拟合并得到了很好的结果!Q6U_6T
等 &%"’也使用此模型得到了滑移的贡献量5

06>U6T等 &:J!%: O%;’探讨了高分子链的黏弹性质
对薄膜去润湿动力学行为的影响5研究表明!长链
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高分子薄膜在旋涂制备过程中!随着溶剂的快速
挥发!会产生非平衡态链构象 &%:’ !由此而产生的
残余应力会导致薄膜破裂 &%%!%8’ !并对去润湿初期
动力学产生显著的影响!使直线型前沿#膜的边
缘$的初始去润湿速度几乎瞬间达到极大值!然
后随时间线性衰减 H%-n$ &:J!%%!%;’5-=BR等 &%J’发
现残余应力的数值与去润湿的驱动力相当甚至更
大5实验结果得到 Z>?<>B 和 0=7A=%?&%N’的理论支
持5他们将残余应力看作添加到毛细力上的随着
应力松弛逐渐减小的额外驱动力!提出黏弹性膜
的简单方程并预测出黏弹性液体的不同时间响应
的 : 个阶段!解释了去润湿速率随时间线性衰减
H%-n$的动力学过程5他们还将此模型应用于孔
的增长!同样发现了非常快的初期孔增长速度!随
后去润湿速度迅速衰减并进入 I%6d7#-K’$的指
数增长阶段 &%!’5
&#%"固体基底上的高分子溶液膜

由于溶剂的进入增加了高分子链的自由体
积!从而把高分子链的玻璃化温度降低到室温以
下!而不同性质的溶剂也会对高分子链的构象产
生强烈的影响!使得溶剂诱导高分子薄膜去润湿
机理和动力学都非常复杂5

我们研究组 &;# O;;’对溶剂诱导去润湿孔增长
动力学做了大量细致的研究工作5研究发现"分子
量较低的*2 溶液膜和分子量较高且较薄的*2 溶
液膜只出现 I%6d7#-K’$的指数增长!而分子量
较高且较厚的 *2 膜的孔增长动力学过程出现 :
个阶段!首先 I%-!然后 I%-N#"K: kNk$$!最后
I%-&;#’5与熔体膜的孔增长阶段不同!分子量较
高且较厚的溶液膜在滑移主导的阶段之后出现向
线性增长关系转变!这与溶剂的影响不无关系!其
他的可能原因是滑移主导的耗散只在孔径足够小
时存在!一旦)边*上聚集了非常大量的液体!以
至于)边*的高度 O#比滑移长度 $大得多 #O#
ll$$时!黏性耗散将重新占主导(当采用非极
性溶剂#甲苯$诱导 *2 溶液膜时观察到了极性溶
剂#丙酮 $诱导时不存在的 I%-" K: 阶段 &;#’5从
)边*的剖面图可以看出!与极性溶剂诱导的情况
相比!非极性溶剂的诱导降低了)边*在基底上的
接触角!使高分子的滑移效应变得显著 &;#’ (而将
基底由亲水硅片#有氧化层$换成疏水硅片#无氧
化层$后!由于疏水基底与 *2 有更强的亲和力!
导致在基底附近无法形成溶剂富集层!没有出现
孔径随时间迅速增大的 )指数关系!去润湿速率

明显减慢 &;#’ (在对不良溶剂诱导高分子薄膜去润
湿过程的研究中提出了新的渗透取代机理!发现
随着混合溶剂#水和丙酮$中良溶剂#丙酮$含量
的降低!亲水硅片上的*2 溶液膜的去润湿过程从
成核增长机理向渗透取代机理转变!同时孔增长
动力学也发生了显著变化!由最初的指数增长关
系 I%6d7#-K’$转变为线性关系 I%-!最后转变
为幂指数增长关系 I%-#IJ8 &;:’5
&#&"液体基底上的高分子熔体膜

$!!% 年!.=TU>B 等 &;8’首次报导了液液去润湿
的实验研究!他们研究了宏观厚度的聚氟烷基甲
基硅氧烷#*Q’2$基底上的 *f.2 薄膜的去润湿
孔增长动力学!变化基底黏度使基底处于)液体*
状态!发现上层 *f.2 膜的去润湿速度为常数且
与下层黏度成反比!与上层黏度无关!证实了
MT4HA=TF9bX=TU&:$’ 对 )液态本体基底 * 的预测
#式#""$$5

,=<S44X等 &;J’发现不同黏度的聚甲基丙烯
酸甲酯#*..’$基底上的 *2 薄膜的去润湿过程
中!孔径与时间都呈线性增长关系!即!去润湿速
度是常数5他们使用环己烷刻蚀去润湿前后的上
层 *2 膜!并利用原子力显微镜 #’Q.$观测隐藏
的 *2K*..’界面形貌!发现随着 *..’分子量
的增大!发生从 )液体*基底 #界面发生形变$向
)固体*基底#界面平坦$的转变 &;J’5他们还将上
层去润湿速度对 *..’分子量#决定基底黏度$
作图!发现曲线存在一个最小值"当 *..’黏度
较低时!上层去润湿速度随着 *..’的黏度增大
迅速降低(随着 *..’的黏度继续增大!界面形
变量减小!基底内部的黏性耗散减小!上层去润湿
速度缓慢增大!最终与 *..’分子量无关并达到
一个 极 限 值! 这 个 值 依 赖 于 *2 的 黏 度 &;J’5
Y4@U4GT4G 等 &;N’采用数值模拟和实验两种手段同
时进行研究得到了与 ,=<S44X等 &;J’一致的结果5
对相同体系的进一步的研究工作探讨了 *2 和
*..’分子量 &;!’以及二者的膜厚 &8#’分别对 *2
薄膜去润湿速度的影响5eG 等 &;!’研究双层分子
量对上层去润湿速度的影响时!观察到 : 个区域"
对于高分子量的 *..’#::# p$#: $!发现上层去
润湿速度为常数!且 H%%*2

n:I! q#I8!印证了对)固

态*基底的理论预测 &:$’ #式#"#$$(对于低分子量
的 *..’#"J p$#:$!观察到的去润湿速度几乎与
上层分子量无关(对于中间分子量的*..’#NN p
$#:$!通过 ’Q.观察到界面处显示出 )过渡状

NJ$$
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态*!即)边*的位置发生形变而孔的位置没有!发
现去润湿速度为常数!且 H%%*2

n$I! q#I;!eG 等将
这个指数归因于 *2K*..’界面处的摩擦5b=BR
等 &8#’研究上层去润湿速度与双层膜厚的关系时
发现"对于)固态*基底!去润湿速度为常数!且与
上层膜厚无关(对于)液态*基底!I%-" K:!且固定
上层膜厚时!下层膜越厚!孔径增大越迅速!而固
定下层膜厚时!上层膜越薄!孔径增大越迅速!且
实验数据与理论预测结果在数值上相符5我们研
究组 &8$!8"’同样发现下层膜的厚度和黏度都会影
响上层膜的孔增长动力学"在低分子量的 *..’
层上!随着下层膜厚增大!*2 膜的去润湿速度首
先迅速降低!然后几乎不变!模拟结果显示!去润
湿速度的迅速降低是由于基底变形增大!而变化
趋势的转变点与薄膜不稳定的主导模式在界面间
的切换相对应(与之相反!*2 膜在高分子量的
*..’层上的去润湿速度不受下层膜厚的影响5
通过在高分子量 *..’基底下方加入一层低分
子量的 *..’!我们研究组 &8:’进一步构建了复杂
的三层液膜体系5我们发现!与简单的双层体系相
比!随着中间层厚度的增大!低黏度的下层的加入
首先减慢*2 薄膜的去润湿速度!然后加快去润湿
速度!最终不影响去润湿速度5我们提出沟渠和接
触角竞争机理揭示了这种非单调变化的成因"一
方面能量通过高黏度中间层的拉伸形成沟渠而被
耗散!从而减慢上层薄膜的去润湿速度(另一方
面!中间层的变形增大了上层薄膜的去润湿接触
角!增大了去润湿驱动力!进而加快去润湿速度5

与理论预测的结果不同!*=B 等 &8%’发现聚碳
酸酯#*($薄膜在苯乙烯9丙烯腈共聚物 # 2’3$
)液态*基底上表现出随着去润湿时间的延长而
不断增大的孔增长速率5由于与 *2K*..’相比!
*(K2’3的相容性较好!因此 *(K2’3双层的相
互作用可能对孔增长速率产生了影响5他们还发
现)边*内的速度不均匀!而且)边*的形状极不对
称!二者显然与理论假设相悖!也可能是导致实验
观察与理论预测不一致的原因之一506BR6T等 &8;’

发现在高黏度的 *’基底上!膜厚大于 $#IR的 *2
薄膜的孔径随时间的增长指数)’$I#!几乎与*2
膜厚无关!而对于厚度在 ;IR左右的受限超薄 *2
薄膜!却观察到显著增大的指数 )&;5这个奇异
值已经不能用传统的流体动力学模型 &:$’来解释!
作者认为将超薄膜去润湿过程看作二维和三维去
润湿过程的结合可能给出相应的解释 &88! 8J’5

K"结论与展望
&&近年来!人们通过理论%实验和计算机模拟对
高分子薄膜去润湿孔增长动力学过程进行了大量
的报道5#$$在理论方面"虽然理论研究取得了突
破性的进展!并且部分结果得到了实验的验证!但
是理论构建的模型与实验研究发现并不一致!比
如 MT4HA=TF9bX=TU等的早期基础理论工作 &:$!:"’假
定)边*为对称的半圆形!并以相同速率运动!且
)边*内不存在速度梯度!此外忽略了液液界面的
摩擦%膜厚和黏弹性质等因素的影响(这与实际情
况并不吻合!这些不合理的假设和忽略的细节对
于动力学行为非常重要!这些不合理的假设是否
能够真实反映高分子去润湿动力学机理是值得商
榷的问题5#"$在模拟方面"目前还很难基于真实
的体系构建高分子薄膜的去润湿动力学研究!这
是由于去润湿动力学过程是一个跨尺度的问题!
它从早期链的聚集和)边*的形成到中后期的孔
和)边*的结构演变!无论从时间还是空间尺度上
看都是跨尺度的问题(模拟方法还很难实现这一
跨尺度研究的要求!通过粗粒化的微观模拟往往
探讨的是没有缠结效应的短链分子体系!几乎完
全忽略了高分子的)链*拓扑特性!而且在微观尺
度上的模拟很难获得孔和)边*的结构演变的中
后期过程 &:: O:;’ (通过数值模拟的方法由于没有链
结构信息!也几乎很难将高分子的分布和黏弹性
真实地考虑进去 &":!;N!8N’ !相对来说这方面的模拟
研究还存在很大的缺陷5#:$在实验方面"实际应
用的高分子液体薄膜通常比较复杂!动力学原位
跟踪高分子薄膜去润湿动力学的研究方法受到限
制!比如对于熔体膜体系!早期)边*如何形成和
高分子链如何聚集等行为!目前人们还不清
楚 &8! OJ$’ (复杂多组分薄膜存在相分离和去润湿耦
合行为 &J" OJ8’ !相分离如何影响去润湿目前还是国
际性难题(对于溶液膜!如何构建合适的实验体
系!获知溶剂如何进入薄膜以及高分子溶液浓度
如何变化是理解溶剂诱导高分子薄膜去润湿的关
键 &JJ!JN’5很显然!这些需要新的实验方法和手段
来实现5

总之!目前无论实验还是理论和计算机模拟
研究在该领域依然存在很大的问题和挑战5

虽然很多文献对早期的基础理论工作进行了
补充和完善!但是现有理论与复杂的实验之间仍
然不能完全对应起来(因此!需要建立体系简单%

!J$$
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变量单一的模型体系!进行相应的实验和计算机
模拟研究来进一步验证5

目前的研究集中于单层和双层高分子薄膜的
去润湿孔增长动力学!而自然界中广泛存在的却
是三层或多层的复杂基底#比如泪膜就是由三层
膜组成$!不同黏弹性薄膜组合的多层膜去润湿
可能展现出更为丰富和令人惊奇的行为5

多组分薄膜的稳定性问题!在理论和模拟上
几乎没有涉及!实验上难以区分多组分之间的相
分离行为和去润湿的方法!导致深层次的动力学
机制并没有阐释5因此!将来只有在理论%模拟和
实验方法方面突破当前的瓶颈!才可能在深层次
进一步揭示这一重要的低维凝聚态物理问题5
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