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蝌蚪型POSS丙烯酸酯嵌段共聚物及其

蜂窝状多孔膜的制备和性能

余 韬 马晓燕 李毅卓 栗志广 强 秀

(西北工业大学空间应用物理与化学教育部重点实验室和陕西省高分子科学与技术重点实验室 西安 710129)

摘 要 采用一锅逐步加料的原子转移自由基聚合方法(ATRP)制备了一种蝌蚪型多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)丙烯酸酯嵌

段共聚物, 并用静态呼吸图法制备该共聚物蜂窝状结构的多孔膜, 研究成膜条件如溶剂种类、聚合物浓度、相对湿度等对聚

合物多孔膜形貌的影响, 以及空气/硅片、空气/水和空气/冰3种成膜界面对膜形貌的影响。结果表明, 在空气/硅片界面上,

以三氯甲烷为溶剂, 环境相对湿度为80%, 浓度为20 mg· mL−1时, 可形成圆形孔的多孔膜, 孔排列成六方形; 在相同的条件下

在空气/水和空气/冰界面上均可制备出类似规整形貌的多孔结构, 但多孔膜的孔径、孔间距有很大的不同, 在空气/冰界面上

的孔径更小、孔间距更窄。这种多孔膜具有良好的疏水性, 且其接触角随着孔径的减小而增大; 该多孔膜还具有良好的耐强

酸强碱性和耐热性能。
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ABSTRACT A honeycomblike porous film has been fabricated from a homogeneous solution of tadpole
POSS acrylate block copolymer (POSS-PMMA-b-PS), which was made via atom transfer radial polymer-
ization (ATRP) polymerization in one pot, using the static breath figures method. Taking into account of
the formation mechanism of the pore, the influencing factors, such as the kind of solvent, the concentra-
tion of the solution and relative humidity for the formation of self-assembled block copolymer membrane,
have been evaluated, and especially, the effects of interfaces, including air/glass wafer, air/water and air/
ice interfaces, were investigated. The results show that cycloidal bubble arrays can be prepared when
chloroform was chosen as solvent, concentration of POSS-PMMA-b-PS was 20 mg·mL−1, relative humidi-
ty was 80%, and the solution was cast on the air/glass wafer interface; well-patterned membrane can al-
so be prepared when the solution was cast on air/water and air/ice interfaces in the same condition; nev-
ertheless, the pore size and hole spacing of the latter was much smaller. The result of static contact an-
gle with water analysis shows that this porous film has good hydrophobic performance, and the contact
angle increases with the decrease of pore size; the porous film shows excellent resistance to acid, alka-
line and heat.

KEY WORDS organic polymer materials, porous membranes, breath figures, block copolymer, inter-
faces, hydrophobicity, heat resistance

多孔膜在生物医药 [1]、光伏材料 [2]、催化支撑和

模板[3]、细胞培养支撑[4]、超疏水表面[5]和分离膜[6]等

方面有广阔的应用前景, 具有反应性聚合物支撑的

多孔膜可应用于电池分离膜[7]。在制备微米级和纳

米级多孔膜材料的方法中, 呼吸图法过程简单且造

价低廉[2, 8-10]。
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使用不同的成膜材料, 研究溶剂 [11]、聚合物浓

度[12, 13]、相对湿度[14]、温度[15]、粘度[16]等对多孔膜形貌

的影响比较多。随着各种新型功能性聚合物的成功

合成以及高新技术领域对高性能多孔膜的需求, 使

用新型聚合物制备功能多孔膜的研究非常必要。本

文用单官能度的低聚倍半硅氧烷(POSS)为引发剂,

甲基丙烯酸甲酯(MMA)和苯乙烯为共聚单体, 通过

一锅逐步加料的原子转移自由基聚合的方法

(ATRP)合成以 POSS为头, 聚甲基丙烯酸甲酯(PM-

MA)与聚苯乙烯(PS)嵌段共聚物为臂的杂化共聚物

POSS- PMMA-b-PS; 并以 POSS- PMMA-b-PS 为成

膜材料, 制备规整结构的聚合物多孔膜; 探索溶剂、

聚合物浓度和相对湿度(RH)对多孔膜形态的影响,

探索成膜界面对孔形貌的影响规律; 并在此基础上

分析膜的疏水性、耐酸碱性和耐热性能。

1 实验方法

1.1 POSS-PMMA-b-PS的合成原料

实验用原料: 五甲基二乙烯基三胺(PMDETA),

纯度 99%; 氯化亚铜(CuCl), 分析纯; 甲基丙烯酸甲

酯(MMA)、苯乙烯(St)、甲苯、四氢呋喃(THF)、三氯

甲烷(CF)、二氯甲烷(DCM): 分析纯; 其它试剂均为

分析纯。其中, MMA、St 须先用 5%NaOH 溶液清

洗, 再用蒸馏水洗至中性, 加入适量无水MgSO4静

置24 h后减压蒸馏, 放置于冷藏条件下密封待用。

1.2 POSS-PMMA-b-PS的合成

采用一锅逐步加料的ATRP方法合成POSS-PM-

MA-b-PS: 0℃下在100 mL三口烧瓶中分别加入单氯

丙基POSS(方法参考[17]), PMDETA, CuCl, MMA和

甲苯(其中, 投入的 POSS, PMDETA和CuCl摩尔比

为 1∶1∶3), 抽真空-放氮气 3次。缓慢升温到 100℃

后反应 24 h。再按比例加入 St, 继续反应 24 h。反

应结束后用四氢呋喃反应液稀释, 过中性氧化铝柱

子, 用无水甲醇将滤液沉淀后真空干燥24 h, 得到白

色固体。

1.3 测试与表征

用Bruker AVANCF-500 MHZ 核磁共振波谱仪

测定 1H NMR谱, 以三氯甲烷作为溶剂, 以TMS(四

甲基硅烷)为标准物质, 测定温度 298 K; 用 DION-

EX BJ/U3000 凝胶渗透色谱 - 多角激光来测定

GPC, 色谱柱中的溶剂为四氢呋喃, 淋洗液流速为

0.500 mL/min , 测定温度为 298 K; 用TESCAN VE-

GA 3 LMH型扫描电子显微镜(SEM)观察制备出的

多孔膜形貌, 测试前对样品真空溅射Pt, 加速电压为

10 kV; 用 JC2000D4接触角测量仪直接测量接触角,

分析多孔膜的疏水性能。

2 结果与讨论

2.1 嵌段共聚物结构分析

图 1 给出了杂化嵌段共聚物的 1H NMR 谱和

GPC曲线。结合嵌段共聚物的结构, 通过化学位移

推测质子所属的基团。如图 1所示, 在δ=6.27-7.23

出现了POSS核和PS嵌段中苯环的特征质子峰, δ=

3.60处有一个强吸收峰, 归属于PMMA结构单元中

甲基的氢质子振动峰, 在δ=1.81-1.90处的多重峰, 归

属于PMMA链节中亚甲基质子峰和PS链节中次甲

基质子峰的重叠, 在δ=1.42处的宽峰归属于PS结构

单元中亚甲基的质子振动峰, δ=1.25处的小峰归属

于与POSS核相连的第二个亚甲基的峰, 而δ=1.02和

0.84处出现了PMMA链节上侧甲基质子峰, 分别属

于 PMMA 的头头连接和头尾连接。对δ=3.60 及

1.42处的氢原子振动峰进行积分, 峰面积之比为 1∶

0.86, 由此可推断 PMMA 与 PS 链段数目比为 317∶

273, 记作 POSS-PMMA317-b-PS273。另外, GPC 的结

果显示其PDI值相对较小, 表明合成反应符合活性

可控的特点。

2.2 多孔膜形貌的影响因素

呼吸图法是一种简单的制备规整结构多孔膜的

方法, 但是孔的形貌受制备过程中的气流速度、湿度

变化、溶剂种类、聚合物浓度、聚合物种类以及成膜

温度等的影响很大。静态呼吸图法可排除动态呼吸

图法中气流速度与湿度变化等因素的影响[11, 14], 本文

以 POSS-PMMA317-b-PS273嵌段共聚物为成膜材料,

用静态呼吸图法制备多孔膜, 优化成膜条件, 并分析

界面对膜形貌的影响。

2.2.1 溶剂对多孔膜形貌的影响 为了分析溶

剂种类对膜形貌的影响, 选用三氯甲烷、二氯甲烷和

四氢呋喃为溶剂, 控制相对湿度为 80%, 在空气/硅

图1 蝌蚪型嵌段共聚物的 1H NMR谱和GPC曲线

Fig.1 1H NMR spectra and GPC curve of the tadpole
block copolymer

9



材 料 研 究 学 报 28 卷

片界面下成膜, 结果如图2所示。可以看出, 以三氯

甲烷为溶剂可得到规整的多孔膜, 而用二氯甲烷作

溶剂时只能形成不规整的多孔膜结构; 当用四氢呋

喃做溶剂时几乎不能形成多孔膜。 可从这几种溶

剂与水的相容性方面加以分析。四氢呋喃与水的混

溶性最好, 二氯甲烷微溶于水, 而三氯甲烷几乎不溶

于水。当水珠凝结在聚合物溶液表面时, 若溶剂为

四氢呋喃则水珠会很快溶解在溶液中, 溶剂和水都

完全挥发后就不会有多孔形貌形成; 若溶剂为二氯

甲烷或三氯甲烷, 则形成的水珠能顺利生长成为模

板。但是二氯甲烷的极性比三氯甲烷强, 形成的水

珠在二氯甲烷溶液表面会倾向于铺展, 加之二氯甲

烷的挥发速率大于三氯甲烷, 溶剂的快速挥发对水

珠的有序重排是不利的, 因而不易形成具有规整排

列的多孔膜。因此, 对于该成膜共聚物, 多孔结构的

形成与溶剂的憎水性、极性以及挥发速率有关。憎

水性较强、极性较弱且挥发速较慢的溶剂有利于形

成规整结构的多孔膜。基于以上考虑, 本文选用三

氯甲烷为溶剂。

2.2.2 聚合物浓度对多孔膜形貌的影响 图 3

图2 分别用三氯甲烷、二氯甲烷和四氢呋喃为溶剂使用20 mg· mL−1嵌段物溶液在空气/硅片界面上制备的多

孔膜形态

Fig.2 SEM images of porous films using chloroform (a), dichloromethane (b) or tetrahydrofuran (c) as the solvent
from block copolymer obtained from a polymer solution (20 mg·mL−1) at an air/glass wafer interface

图3 聚合物浓度提高对80% RH时在空气/硅片界面上多孔膜形貌的影响

Fig.3 SEM images of porous films from block copolymer chloroform solution casting at air/glass wafer interface, 80% RH,
with different polymer concentration (a) 5 mg·ml−1; (b) 10 mg·ml−1; (c) 15 mg·ml−1; (d) 20 mg·ml−1; (e) 30 mg·ml−1
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给出了聚合物三氯甲烷溶液在不同浓度, 湿度为

80%时多孔膜的形态。可以看出, 聚合物溶液浓度

为20 mg·mL−1时制备的多孔膜结构比较规整。其原

因是, 当溶液浓度较高时聚合物溶液的阻滞作用相

对比较大, 液膜表面形成的小水珠不能很好地同步

合并生长, 当溶剂与水珠完全挥发时留在表面的孔

的形貌不规整。当溶液浓度很低时初始在液膜表面

形成的水珠比较多, 水珠受到毛细作用而合并的趋

势比较大, 但是由于这类溶剂的蒸汽压比较大, 溶剂

挥发比较快, 聚合物溶液阻滞的作用增长的比较快,

当溶液的阻滞作用大于水珠的毛细作用时水珠无法

合并生长。当这点出现的较早时, 则形成孔径不均

匀的多孔膜。因此, 规整结构多孔膜的形成与溶液

的阻滞作用有关, 而当成膜材料一定时阻滞作用与

成膜溶液的初始浓度有关。为了制备更规整的多孔

结构, 选择溶剂浓度为20 mg·mL−1。

2.2.3 湿度对多孔膜形貌的影响 图 4给出了

聚合物三氯甲烷溶液浓度为 20 mg· mL−1时在不同

相对湿度下的多孔膜形貌。为了对比, 各膜的孔径

和孔间距列于表 1。可以看出, 相对湿度为 60%-

80%时均能形成蜂窝型结构, 而相对湿度为 80%时

孔的形貌最规整。由表 1可见, 相对湿度在 60%到

80%范围内时, 随着相对湿度的增加孔径增大。其

原因可能是, 随着相对湿度的提高小水珠凝结和合

并的速度增加[18, 19], 当达到平衡状态时水珠尺寸较

大。而当相对湿度太高时(如90%时)凝结在聚合物

表面的水珠很多, 水珠成核增长过程过快, 在其它条

件相同的情况下形成大小不一的水珠。

2.2.4 界面对多孔膜形貌的影响 研究表明,

成膜界面的性质对孔结构有很大的影响[13]。聚合物

三氯甲烷溶液浓度为 20 mg·mL−1, 湿度为 80%时在

空气/硅片、空气/水和空气/冰界面形成的多孔膜的

形态, 如图 5所示, 其孔径和孔间距列于表 2。可以

看出, 在这几种界面上均可形成规整多孔膜, 而且规

整结构的膜面积比较大(图 5d)。但是, 在硅片及水

界面上形成的膜孔的排列类似正六边形结构, 而在

图4 20 mg·mL−1聚合物三氯甲烷溶液在空气/硅片界面成膜，相对湿度提高对膜形态的影响

Fig.4 Relative humidity dependence of the pore sizes of copolymer chloroform solution at the optimism
concentration 20 mg·mL−1, (a) 60% RH; (b) 70% RH; (c) 75% RH; (d) 80% RH; (e) 90% RH

表1 多孔膜在不同相对湿度下孔的分布

Table 1 Distribution of porous films at various relative
humidity

RH

60%

70%

75%

80%

90%

Pore size/μm

2.05±0.19

2.17±0.16

2.35±0.20

2.46±0.20

--

Hole spacing/μm

0.39±0.14

0.43±0.14

0.30±0.08

0.92±0.15

--
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冰界面上形成的膜孔的排列为平行六边形。同时还

可见, 在空气/硅片界面形成的孔径远大于另外两个

界面下形成的孔径, 且孔间距小于另外两个界面下

的孔间距。其原因是, 与空气/水或空气/冰界面相

比, 空气/硅片界面上与硅片相接触处液膜的温度较

高, 该温度与环境的温度差较小, 造成溶剂挥发较

慢, 结果水滴成核增长速率减慢, 孔间距较大。另

外, 溶液的粘度还与其温度有关。在较高温度下溶

液粘度较低, 其阻滞作用较弱, 水珠的合成趋势较

大, 从而形成较大的孔径。因此, 多孔结构的形成与

液膜的上下界面温度差以及阻滞作用有关。温度差

越小阻滞作用越弱, 越容易形成孔径及孔间距更大

的多孔膜。

2.3 多孔膜的性能

蜂窝状多孔膜具有很多优点。本文将20 mg·mL−1的

聚合物三氯甲烷溶液在相对湿度为 80%时, 滴在空

气/硅片界面制成多孔膜, 研究蜂窝状多孔膜的疏水

性能、耐酸碱性与耐温性。

2.3.1 多孔膜的疏水性 研究表明, 表面微纳

结构的凸起影响其疏水性[20, 21]。为研究多孔膜的疏

水性, 通过静态水接触角测试测量水珠在多孔膜表

面的接触角, 结果如图6所示。图6中接触角图片高

度与接触角的大小一致, 图的底部是表面对应的

SEM图。可以看出, 相对于光滑的平面膜, 多孔膜

的接触角有较大的提高, 这是多孔膜表面比较粗

糙、基体和水珠之间的接触面积较小[22]、膜的表面

润湿性下降造成的。另外还可观察到, 图6b、c 、d多

孔膜的接触角随着孔径的减少而略有增大, 可能是

随着多孔膜孔径的减少膜的表面粗糙度相对提高。

2.3.2 多孔膜的耐酸碱性 将多孔膜分别在

3 mol·L−1盐酸溶液和氢氧化钠溶液中浸泡 24 h, 观

察多孔膜的形态, 结果如图7所示。可以发现, 这种

膜经过酸和碱处理后结构都很完整, 因为杂化共聚

图5 20 mg·mL−1聚合物三氯甲烷溶液在空气/硅片、空气/水和空气/冰界面形成的多孔膜形态

Fig.5 SEM images of porous films from block copolymer casting at optimism condition, obtained from
different two-phase interfaces, (a) air/glass wafer; (b) air/water; (c, d) air/ice

表2 不同界面上多孔膜孔的分布

Table 2 Distribution of porous membranes at various in-
terfaces

Interface

air/glass wafer

air/water

air/ice

Pore size/μm

2.46±0.20

1.39±0.20

0.85±0.21

Hole spacing/μm

0.92±0.15

0.32±0.20

0.54±0.15

12



1期 余 韬等: 蝌蚪型POSS丙烯酸酯嵌段共聚物及其蜂窝状多孔膜的制备和性能

物含有耐酸碱的POSS核以及聚甲基丙烯酸甲酯与

聚苯乙烯嵌段。

2.3.3 多孔膜的热稳定性 将多孔膜分别在

80℃、100℃、120℃和 140℃的空气中热老化 1 h, 分

析多孔膜的形态变化, 结果如图 8所示。多孔膜在

140℃高温下的结构依然完整, 表明这种含POSS结

构的聚合物多孔膜具有良好的耐热性, 而且耐温性

高于该聚合物中各自嵌段所具有的玻璃化温度。

3 结 论

采用一锅逐步加料的原子转移自由基聚合方法

(ATRP)可制备一种蝌蚪型POSS丙烯酸酯嵌段杂化

共聚物, 以这种嵌段共聚物为成膜材料, 用静态呼吸

图法可制备具有蜂窝型结构的多孔膜。

图8 多孔膜在不同温度的热空气中热老化1 h后的形态

Fig.8 Bubble arrays from block copolymer after exposing to the air and heating for 1 h (a) 80℃; (b) 100℃; (c)

120℃; (d) 140℃

图7 聚合物多孔膜在处理前及在3 mol·L−1盐酸溶液和氢氧化钠溶液中浸泡24 h后的形态

Fig.7 Bubble arrays from copolymer before (a) and after exposing to 3 mol·L−1 hydrochloric acid solu-
tion (b) and sodium hydroxide solution (c) for 24 h

图6 平面膜(相对湿度15%)和不同孔径多孔膜的静态接触角

Fig.6 Static contact angles and porosity measured on flat films (obtained under 15% RH via spin-coat-
ing) and on porous membranes of different pore sizes
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以三氯甲烷为溶剂, 环境相对湿度为80%, 共聚

物溶液浓度为20 mg·mL−1时在空气/硅片、空气/水和

空气/冰界面均可制备规整的圆形孔多孔膜; 在空

气/硅片、空气/水界面上孔的排列为正六边形; 而空

气/冰界面上获得类似平行六边形的多孔结构。

在不同的界面制备出的多孔膜其孔径、孔间距

有很大的差别; 在空气/冰界面上制备的膜其孔更加

致密。这种多孔膜表面为疏水结构, 且具有良好的

耐强酸强碱和耐热性能。
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