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利用水滴模板法制备蜂窝状
有序多孔聚亚苯基砜膜的研究
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(北京林业大学环境科学与工程,北京１０００８３)

摘　要　聚亚苯基砜(PPSU)是一种具有高机械强度、热稳定性和耐化学性的膜材料,而利用水滴模板法制备蜂

窝状有序多孔膜是分子自组装领域一个极大的发展.通过考察聚合物浓度、溶剂和添加剂等因素对蜂窝状有序多孔

PPSU 膜孔径的影响.结果表明:当聚合物浓度从２０g/L上升到７０g/L时,平均膜孔径由１１􀆰５μm 减小到４􀆰４μm,呈

下降趋势;相比 CH２Cl２ 和 CH２Cl２/CHCl３ 共混溶液,CHCl３ 是最佳溶剂;丙酮作为添加剂,当丙酮与 CHCl３ 溶剂比

由０􀆰１∶２０增加到０􀆰５∶２０时,膜孔径由８􀆰９μm 增加到１３􀆰３μm,但膜孔数量会减少.
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Abstract　PPSUisknownasa membranematerialwithsuperiormechanicalstrength,thermoＧstabilityand
chemicalresistance．TheorderedhoneycombＧstructuredPPSUfilmwaspreparedinhumidatmospherebywaterdroplet
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　　 蜂 窝 状 有 序 多 孔 膜 在 光 学 仪 器[１]、生 物 技

术[２Ｇ３]、化学传感器[４]、催化材料[５]和医药科学[６]等

应用领域具有重大作用.近年来,其制备受到了广

泛关注.到目前为止,已可制备各种多孔膜,例如独

立孔、联通孔和三维孔等.其中,水滴模板法作为一

种高效简便的制备方法,具有两大优点:以水为模

板,无毒无污染;分子自组装过程,具有可控性,可通

过改变环境温度、湿度、聚合物浓度、溶剂种类以及

添 加 剂 等 参 数 来 调 节 蜂 窝 状 多 孔 膜 的 孔 径[７].

Francois等[８Ｇ９]首次确定了蜂窝状多孔膜的制备步

骤.首先,通过有机溶剂挥发,形成温差,使液滴凝

聚在聚合物溶液表面;其次,因为有机溶剂不溶于水

或者聚合物的亲疏水性,液滴会被聚合物包裹;最
后,溶剂和水完全蒸发后,便形成了蜂窝状多孔膜.
此外,发现蜂窝状多孔膜的形成与膜材料和成膜环

境密切相关,其形貌可用膜孔的有序性、间距和孔径

等参数表述[１０].当然,蜂窝状多孔膜必须在潮湿的

环境条件下才能制备[１１Ｇ１２],刘艳花等[１３]研究了不同

相对湿度等因素对膜孔径的影响,并分析了其亲疏

水性的变化情况.并且,王利平等[１４]还发现蜂窝状

多孔膜膜孔径随聚合物浓度的增大而减小.
聚亚苯基砜(PPSU)作为一种新型膜材料,在

其开发领域受到越来越多的关注.相比其他聚合

物,PPSU是一种机械强度高、韧性好、耐冲击性强、
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热稳定性好、耐高温和耐溶剂性的膜材料[１５Ｇ１７].然

而在相关研究中,很少有人采用PPSU 作为膜材料

制备蜂窝状有序多孔膜.本研究在一定环境条件

下,改 变 铸 膜 液 中 PPSU 聚 合 物 的 浓 度、溶 剂

(CH２Cl２、CHCl３、CH２Cl２/CHCl３ 混合液)和添加剂

(丙酮)用量,通过扫描电镜观察所制蜂窝状多孔膜

膜孔径的变化情况.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚亚苯基砜(PPSU,牌号 P３０１０和 NAT),德
国巴斯夫公司;CHCl３、CH２Cl２、丙酮,均为分析纯,
北京化学试剂厂.

１􀆰２　膜的制备

首先,按照一定质量比将 PPSU 溶于溶剂中,
并用恒温搅拌器(SHZＧ８２型,中国江苏国华仪器

厂)搅拌２４h,使聚合物完全溶解,配制 PPSU 铸膜

液,静置;然后,在室温下,将 PPSU 铸膜液浇铸在

玻璃板上,立即用经水饱和的、相对湿度为１００％的

高湿度空气经过铸膜液表面;最后,水汽在铸膜液表

面凝结成液滴,待溶剂挥发后,温度降低,形成一定

的温度梯度,液滴蒸发,形成蜂窝状有序多孔膜.

１􀆰３　膜的表征

通过扫描电镜(SEM,Quanta２００型,美国 FEI
公司)观察膜形态,观测前首先在膜表面喷金,之后

在一定倍数下观察膜形态.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚合物浓度对多孔膜结构的影响

采用水滴模板法制备有序多孔膜,在一定湿度

和温度的环境条件下,有机溶剂会挥发,导致铸膜液

表面的温度迅速下降,产生一定的温度梯度,使高湿

度环境中的水汽迅速冷凝,在铸膜液的表面形成液

滴;由于有机溶剂和水的互不相溶性,聚合物会包裹

凝结住表面的液滴,这样既可以稳定液滴,防止液滴

互相融合,同时又限制液滴的生长,保证液滴的规整

均一性;待溶剂和水挥发完全后,便形成蜂窝状有序

多孔膜.在整个制备过程中,聚合物包裹水滴是关

键性的一步,所以铸膜液中聚合物浓度对于多孔膜

蜂窝状结构的形成具有极大影响[１８].
表１显示了不同PPSU 浓度下,多孔膜的平均

膜孔径大小变化情况(以 CHCl３ 为溶剂).由表可

知,当PPSU浓度从２０g/L上升到７０g/L,铸膜液中

聚合物浓度对多孔膜的蜂窝状结构产生极大影响,

其平均膜孔径从１１􀆰５μm 减小至４􀆰４μm,呈逐渐减

小的趋势;而在４０~６０g/L之间,平均膜孔径的变

化最大.
表１　不同PPSU浓度下多孔膜的平均膜孔径

PPSU浓度/(g􀅰L－１) ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０

平均膜孔径/μm １１􀆰５ １１􀆰３ １１􀆰１ ８􀆰９ ４􀆰９ ４􀆰４

图１为不同 PPSU 浓度下多孔膜的 SEM 图

片.由图可知,２０~７０g/L之间制备的多孔膜均为

蜂窝状,且膜孔大小均匀合适,排列有序;超出这个

浓度范围时无法制备有效的多孔膜.这是因为PPＧ
SU 浓度适中,当高湿度环境中的水汽凝结到聚合

物溶液表面形成液滴时,聚合物能够有效地包裹液

滴,此时聚合物的固化速度与水汽凝结成液滴的速

度相当,可以形成蜂窝状有序多孔膜;当 PPSU 浓

度低于２０g/L时,聚合物固化速度慢,不能及时有

效地包裹液滴,因此形成的多孔膜会具有瑕疵,出现

小孔;当 PPSU 浓度高于７０g/L时,过大的铸膜液

黏度使液滴不容易下沉,导致水汽凝结成的液滴尚

未在聚合物溶液中下沉,聚合物却已固化完成,因此

膜孔会“漂浮”在多孔膜表面,无法形成有序规整的

多孔膜.

图１　PPSU浓度对多孔膜的影响

[(a)２０g/L;(b)３０g/L;(c)４０g/L;(d)５０g/L;(e)６０g/L;(f)７０g/L]

此外,从SEM 图片中还可以看到,随着 PPSU
浓度的增加,多孔膜的孔径逐渐减小.膜孔径大小

是由液滴大小决定的,“水滴成核”阶段则是决定膜
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孔径大小的主导因素[１９].因此,随着PPSU 浓度的

增加,聚合物表面凝结而成的水滴核越小,且铸膜液

黏度会越大,包裹的液滴会减小,则膜孔径呈减小的

趋势.

２􀆰２　不同溶剂对多孔膜结构的影响

分别以 CHCl３ 和 CH２Cl２ 为溶剂,配制５０g/L
PPSU铸膜液,制备蜂窝状有序多孔膜.SEM 结果

如图２所示,当以 CHCl３ 为溶剂时,可形成规整的

有序多孔膜,而CH２Cl２ 为溶剂时,多孔膜的膜孔径

大小不均匀,且排列混乱.原因可能是:溶剂为

CHCl３ 时,溶剂的蒸发速度与聚合物的固化速度处

于一种动态平衡[２０],而 CH２Cl２ 的蒸发速度较快;

CH２Cl２ 的溶解度大于 CHCl３,当高湿度环境中的

水汽凝结在聚合物表面时,CH２Cl２ 会部分溶解于液

滴中,使溶剂和液滴发生融合,因此会导致膜孔大小

不均,排列混乱的现象,而 CHCl３ 则能够很好的与

液滴分离开,形成蜂窝状有序多孔膜.因此,相比

CH２Cl２,CHCl３ 为最佳溶剂.

图２　不同溶剂对多孔膜的影响

[(a)CHCl３;(b)CH２Cl２]

由于CHCl３ 和 CH２Cl２ 性质具有差异性,而溶

剂的挥发性和溶解性是成功制备蜂窝状有序多孔膜

的重要影响因素,因此选择不同配比的 CH２Cl２/

CHCl３(V/V,体积比,下同)作为溶剂,考察溶剂配

比对多孔膜平均膜孔径的影响,结果如表２所示.
由表可知,当 CH２Cl２/CHCl３ 的比值增大时,膜孔

径由８􀆰９μm 变为３􀆰６μm,逐渐减小.
表２　不同配比混合液下的平均膜孔径

CH２Cl２/CHCl３ １∶９ ３∶７ ５∶５ ７∶３ ９∶１

平均膜孔径/μm ８􀆰９ ８􀆰３ ８􀆰１ ７􀆰９ ３􀆰６

图３为不同配比的 CH２Cl２/CHCl３ 混合液下

多孔 膜 的 SEM 图 片.由 图 可 知,随 着 CH２Cl２/

CHCl３ 配比的增大,膜孔呈减小的趋势.造成这种

现象的原因是,CHCl３ 沸点为 ６１􀆰３℃,CHCl３ 为

３９􀆰８℃,两种溶剂混合,沸点会降低,溶剂挥发性变

大,造成聚合物表面的温度降低,使高湿度环境中的

水汽更易凝结在聚合物表面,形成液滴,则被聚合物

包裹的液滴更大,因此,当液滴蒸发时形成的膜孔径

会增大.

图３　混合溶剂比例对多孔膜的影响

[(a)１∶９;(b)３∶７;(c)５∶５;(d)７∶３;(e)９∶１]

２􀆰３　添加剂对多孔膜结构的影响

丙酮极易挥发,用作添加剂可以有效地制备蜂

窝状有序多孔膜,并且可以对其形成原理进一步进

行解释.以CHCl３ 作为溶剂,一定比例的丙酮作为

添加剂,制备５０g/L铸膜液,通过改变丙酮/CHCl３

比例(体积比,下同),观察蜂窝状有序多孔膜的变化

状况,结果如表３所示.由表可知,随着丙酮添加量

的不断增加,膜孔径由８􀆰９μm 逐渐增大到１３􀆰３μm.
表３　不同丙酮/CHCl３ 比例下的平均膜孔径

丙酮/CHCl３ ０􀆰１∶２０ ０􀆰３∶２０ ０􀆰５∶２０

平均膜孔径/μm ８􀆰９ １０􀆰７ １３􀆰３

丙酮/CHCl３ 比例对多孔膜形貌的影响如图４
所示.由图可知,当丙酮∶CHCl３＝０􀆰１∶２０时,膜孔

径最小;当丙酮∶CHCl３＝０􀆰５∶２０时,膜孔径最大.
原因主要是:一方面,丙酮具有强挥发性,当丙酮挥

发时,可以降低聚合物表面的温度,高湿度环境中的

水汽更易凝结在聚合物表面,使聚合物可以及时包

裹液滴,造成膜孔径变大;另一方面,丙酮可以降低

铸膜液的黏度,凝结在聚合物表面的液滴可以更好

的下沉,被聚合物包裹,使膜孔变大.众所周知,高
湿度环境中的水汽凝结成液滴的机制主要分为快速
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成核和慢速生长两个阶段.慢速生长过程中,液滴

的长大主要靠从高湿度环境中补充水分,液滴增长

较慢,其半径和时间的关系是:RＧt１/３[２１],此外,单位

时间内(t)增加的液滴半径(R)与温差[ΔT,ΔT＝
Tr－Ts,其中,Tr为室温(℃),Ts为聚合物表面温

度(℃)]成正比,dR/dt＝ΔT０􀆰８.因此,丙酮的增加

会加大挥发量,使温差增大,因此膜孔径会变大.

图４　丙酮/CHCl３ 比例对多孔膜形貌的影响

[(a)０􀆰１∶２０;(b)０􀆰３∶２０;(c)０􀆰５∶２０]

３　结论

蜂窝状有序多孔膜在分离过滤、化学材料等领

域具有极大的发展前景,而水滴模板法作为一种高

效方便的制备手段,具有重要的科学研究价值.在

潮湿空气中,采用水滴模板法,以PPSU铸膜液为原

材料,可以成功制备蜂窝状有序多孔膜.结果表明:
(１)蜂窝状有序多孔膜的制备研究中,聚合物浓

度过高或者过低都不能形成有效膜,最适范围为

２０~７０g/L,且平均膜孔径随着聚合物浓度的增加

而减小.
(２)相比CH２Cl２ 和CH２Cl２/CHCl３ 共混溶液,

CHCl３ 是最佳溶剂,所制膜的膜孔规整有序.
(３)丙酮作为添加剂,当丙酮与 CHCl３ 溶剂比

由０􀆰１∶２０增加到０􀆰５∶２０时,膜孔径逐渐增大,但膜

孔数量减少.
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