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浸渍提拉法制备高分子纳米膜及膜厚控制机理研究
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摘　要　以聚乙烯醇(PVA)水溶液为成膜溶液,硅片为成膜基板,采用浸渍Ｇ提拉法在硅片上制备了 PVA 纳米

膜.通过对PVA溶液表面张力和黏度的测量,并结合高精度椭圆偏振光谱仪、透反射偏光显微镜和原子力显微镜对

所制备PVA纳米膜的厚度和表面形貌进行了测定和分析.结果表明,在高的提拉速率下,纳米膜的膜厚由提拉速率

控制,符合 LandauＧLevich理论提出的标度关系;在低的提拉速率下,膜厚由溶剂挥发速率控制,与提拉速率无关.
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Abstract　Poly(vinylalcohol)nanofilm wasdipＧcoatedonthesiliconwafer,withPVAＧwatersolutionasfilmＧ

formingsolution,andthesiliconwaterassubstrate．ThesurfacetensionandviscosityofPVAＧwatersolutionwere

measuredbysurfacetensionmeterandUbbelohodeviscometer,respectively．Thethicknessandsurfacemorphologyof

PVA werecharacterizedbyellipsometer,opticalmicroscopeand AFM,respectively．Theresultsshowedthatthe

thicknessofPVA nanofilm wascontrolledbypullingrateatthehighrateregime,which wasinaccordancewith

LandauＧLevichtheory．Whileatslowerpullingrate,independentofpullingrate,thethicknesswascontrolledbysolvent

evaporation．
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　　高分子薄膜尤其是超薄膜具有优异的力学稳定

性、功能性、灵活性和可定制性,广泛应用于光电[１]、
传感、涂层、生物医用[２]和吸收[３]等方面.尤其是在

固体表面涂覆或制备高分子纳米薄膜方面更是引起

了研究者的极大兴趣.目前,在固体基板表面制备

高分子纳米膜或涂层时普遍采取旋涂法,主要是因

为该方法简单、快速,制备的薄膜厚度均一,且可制

备大面积薄膜.Takeoka等[４Ｇ５]利用旋涂法制备了

聚乳酸(PLA)和苯乙烯Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯嵌段共聚

(SBS)纳米膜,该纳米膜具有良好的生物相容性,可
用于伤口愈合;Greco等[６]通过旋涂法制备出具有

导电性的聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸盐

(PEDOT/PSS)纳米膜.但旋涂法也存在一些缺

点,首先是材料消耗大,制备成本高;其次是在制备

过程中由于溶剂快速挥发使分子链没有充分的时间

调整构象而被冻结,导致薄膜中存在的残余应力影

响薄膜的使用稳定性[７Ｇ８];再次是该方法对基板的平

整度和均匀性要求较高且无法连续制备.
浸渍Ｇ提拉法特别适用高分子纳米膜在固体表

面的连续制备,尤其是具有复杂几何形状和复杂化

学性质的固体表面的制备;此外,该方法还可以实现

大范围内薄膜厚度的精确控制,对于加工光学器件、
传感器件、表面修饰等尤为重要.Landau等[９]提出

在非挥发性液体中,通过浸渍Ｇ提拉法制备的纳米膜

的厚度随着提拉速度的增加而增加,呈一定的定量

关系;在此后的研究中发现在提拉速度降低到非常
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低时,制备出的薄膜厚度出现变大的趋势,薄膜厚度

与提拉速度成反比[１０Ｇ１３].厚度与提拉速度的关系分

为两个区域,较低提拉速度下薄膜厚度与提拉速度

成反比关系,较高提拉速度下薄膜厚度与提拉速度

成正比.本研究采用浸渍Ｇ提拉法在硅片表面制备

了聚乙烯醇(PVA)纳米膜,研究 PVA 纳米膜厚度

与提拉速度,研究 PVA 水溶液浓度和黏度以及表

面张力的关系,探索浸渍Ｇ提拉法的成膜规律,以便

制备出厚度可以精确控制的高分子纳米膜.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚乙烯醇(Mw＝９４０００,Mw＝４００００,化学纯),
西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司;硅片(尺寸

１５mm×１５mm×０􀆰５mm,单面抛光,工业品),合肥

元晶科技材料有限公司;乙醇(分析纯),常熟市鸿盛

精细化工有限公司.
透反射偏光显微镜(BKＧPOLRＧTR),重庆奥特

光学仪器有限公司;表面张力仪(QBZR),上海方瑞

仪器有限公司;镀膜提拉机(ZRＧ４２００),青岛众瑞智

能仪器有限公司;高精度椭圆偏振光谱仪(ELLIPＧ
SR),上海光明企业发展有限公司;原子力显微镜

(Agilent５５００),安捷伦科技有限公司.

１􀆰２　PVA纳米膜的制备

在室温下用镀膜提拉机将硅片分别浸渍在浓度

为１０、２５和５０mg/mL的PVA水溶液中,并以一定

速度将硅片从溶液中提拉出来,提拉速度范围为１~
５０mm/min.

１􀆰３　PVA水溶液及PVA纳米膜的性质表征

将Mw＝９４０００和 Mw＝４００００的PVA 分别配

制成不同浓度的 PVA 水溶液,并利用乌氏黏度计

和表面张力仪分别对各浓度溶液的黏度和表面张力

进行测定.
利用光学显微镜及原子力显微镜对PVA 纳米

膜表面形貌进行测定.原子力探针的材质为氮化

硅,振动频率f＝４３~８１kHz,K＝０􀆰６~３􀆰７N/m,
扫描速率为０􀆰６~０􀆰８ln/s,扫描范围是１０×１０μm.

利用高精度椭圆偏振光谱仪对各条件下制备的

PVA纳米膜厚度进行测量,同一样品取两点测量,
取其平均值作为PVA纳米膜的厚度.

２　结果与讨论

２􀆰１　PVA水溶液的黏度和表面张力分析

图１(a)为PVA水溶液浓度和黏度的关系曲线

图,从图中可以看出,PVA 水溶液的黏度随着溶液

浓度的增加而增高.为进一步确定溶液的临界交叠

浓度,对 PVA 水溶液增比黏度和浓度的对数关系

进行了研究[见图１(b)].从图中可知,对于不同分

子量的PVA(Mw＝９４０００,Mw＝４００００),在其水溶

液增比黏度和浓度的关系图中均出现折点,折点对

应的PVA 浓度分别为１１mg/mL和１７mg/mL,由此

可以得出Mw＝９４０００和Mw＝４００００的PVA 水溶液

的临界交叠浓度分别是１１mg/mL和１７mg/mL.高

于临界交叠浓度,PVA 分子之间形成穿插和缠结,
流体稳定性较好;而低于临界交叠浓度时,分子为孤

立线团.

图１　PVA水溶液浓度和黏度的关系曲线图(a)和

PVA水溶液增比黏度和浓度的对数关系曲线图(b)

对Mw＝９４０００和 Mw＝４００００PVA 水溶液的

表面张力进行测定,测试的溶液浓度范围是１０~
５０mg/mL,所得结果见图２.从图２可以看出,随着

溶液浓度的增加,其表面张力呈下降的趋势.当溶

液浓度由 １０mg/mL 增加到 ５０mg/mL 时,Mw ＝
９４０００PVA水溶液的表面张力从６３􀆰０mN/m 下降

到５２􀆰５mN/m,而对于 Mw＝４００００PVA 水溶液而

言,表面张力却从６０􀆰０mN/m 下降到５４􀆰０mN/m.

图２　PVA水溶液表面张力与浓度的关系曲线图

这表明随着 PVA 分子在水中的溶解,水表面的氢

键逐渐被破坏,Mw＝９４０００PVA 水溶液的表面张
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力降低较为显著,可能是由于其分子量更大的级份

富集在溶液表面使平动熵损失较小所致.

２􀆰２　硅片表面高分子薄膜成膜研究

图３为 Mw ＝４００００PVA 在浓度分别为１０、

２５、５０mg/mL水溶液中,通过浸渍Ｇ提拉法在不同提

拉速度下所制备的纳米膜的宏观图.由于纳米膜上

下表面对光线的干涉效应,不同厚度的薄膜在硅片

上呈现出不同的颜色.

图３　不同浓度 Mw＝４００００PVA 水溶液在不同提拉速度下所制备纳米膜的宏观形态图

[(a)１０mg/mL;(b)２５mg/mL;(c)５０mg/mL]

　　对同一条件下制备出的纳米膜从薄膜颜色均一

性可以间接推断出薄膜厚度的均一性.为了对

PVA 纳米膜厚度的均一性进行定量表示,选取

Mw＝４００００,溶液浓度为 ２５mg/mL,提拉速度为

１５mm/min条件下得到的PVA 高分子纳米膜进行

表面形貌研究,结果见图４.从图４(a)中可以看出

PVA纳米膜在宏观尺寸上颜色均一,这间接反映出

薄膜厚度的均一性.从图４(b)中可以看出,PVA
纳米膜明暗程度均匀,这表明 PVA 纳米膜表面平

整,厚度均一.取 PVA 纳米膜表面形貌图上一条

线[图４(b)中虚线]作其高度图[图４(c)],从中可以

看出PVA纳米膜表面平整光滑,厚度在±１nm 范

围内波动.

图４　PVA纳米膜的表面显微镜图(a)与
表面原子力显微镜图(b)以及表面高度图(c).

通过高精度椭圆偏振光谱仪对上述所制备的

PVA纳米膜厚度进行测定,并将提拉速率转换为毛

细数(Ca),其中毛细数定义为:Ca＝ηv/γ.式中η
是溶液的 黏 度;v 为 提 拉 速 率;γ 为 液 体 的 表 面

张力.
将PVA纳米膜膜厚与Ca 值作对数图,所得结

果见图５.从图中可以看出,当Ca 较小时(即低提

拉速率下),薄膜厚度随着提拉速率的变化保持不

变,厚度与提拉速率无关,这说明在低速下,薄膜厚

度由挥发过程控制,与提拉速率无关;当Ca 值增加

(提拉速率升高)到一定值时,曲线发生转折,溶液浓

度越低转折点对应的提拉速率越小.且转折后直线

斜率为２/３,薄膜厚度随着提拉速率增加而增加,薄
膜厚度正比于C２/３

a ,这与 Landau等[９]提出的式(１)
理论相符.

图５　PVA纳米膜厚度与毛细系数Ca 对数的

关系曲线图

[(a)Mw＝９４０００PVA溶液;(b)Mw＝４００００PVA溶液]
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h＝０􀆰９４４lcC２/３
a ,lc ＝

σ
ρg

,Ca ＝ηv
γ

(１)

　　式中,h、lc、Ca 分别为液膜厚度、毛细长度和毛

细数.对一特定溶液而言,其毛细长度为一常数,它
由表面张力γ,密度ρ和重力加速率g 共同决定.

Mw＝４００００PVA溶液与Mw＝９４０００PVA溶液

所表现的规律一致.然而对于浓度为１０mg/mL的

PVA水溶液来说,在较低的提拉速率下得不到纳米

膜.这是由于在临界交叠浓度(１７mg/mL)之下,高
分子链呈现孤立的线团,当提拉速率较低时,提拉过

程中拖曳起的液体膜很薄,固化后,留在硅片上的高

分子链非常少,以至于不能相互贯穿形成一张完整

的纳米膜.此外,随着提拉速率的增加,纳米膜厚度

与毛细数Ca 呈１/３次方的关系,这可能是因为在黏

度很低的体系中,其他流动模式如马兰格尼流动可

能会显著影响膜的厚度.

３　结论

(１)用浸渍Ｇ提拉法通过改变溶液浓度和提拉速

率,可以制备不同厚度的PVA 纳米膜,且无论从宏

观上还是从微观上观察,所得到的纳米膜都是均一

平整的.因此,合理地控制镀膜参数可以连续制备

出大面积厚度精确可控的纳米薄膜.
(２)膜厚与毛细数Ca 的系统研究结果表明,在

高的提拉速率下,纳米膜的厚度由液膜的厚度控制,
膜厚与毛细数Ca 的关系符合 LandauＧLevich理论

的标度;而在低的提拉速率下,纳米膜的厚度由溶剂

的挥发速率控制,与提拉速率无关.
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