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3．3．6c 78ran的薄膜在甲醇蒸气下的形貌演变

图3．12所示的是78rimPS(31900)-b．P4VP(13200)薄膜在甲醇蒸气下形貌随时

间的变化情况。可以看到，随“退火”时间的增加，仍观察到了一系列的形貌转

变。未处理样品的表面无特征形貌，处理4h时出现了条状结构和凹陷结构共存的

杂化形貌，24h时条状结构占主导地位，48h时形貌为准六方排列的凹陷结构，60tl

时仍为凹陷结构但这些结构变得无序了，72h时出现了由凹陷结构相互连接而成

的长的通道，84h、96h时条状结构又占优势。144h时形貌发展为伸展的条状结构，

192h时仍为伸展的条状结构。因此，可以认为，78 m的薄膜在甲醇蒸气下的平

衡形貌为伸展的条状结构。
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图3．12 78nm PS(31900)·b—P4VP(13200)薄膜在甲醇蒸气中处理

不同时间后的AFM形貌图

(A)Oh(B)4h(c)24h(D)48h(E)60h(F)72h(G)84h(H)96h

(I)144h(J)144h相图(岣192h扫描面积：lJlm×l ptm

总之，从图3．10～3．12中可以得到，对于20hm的薄膜，观察到的凹陷结构

形貌不随处理时间的增加而变化，只是凹陷结构的大小随处理时间的增加而稍微

有些改变。对于35nm的薄膜，随“退火”时间的增加，可观察到一系列的转变：

无特征表面形貌，条状结构和凹陷结构共存的杂化形貌，条状结构，凹陷结构。

而78rim的薄膜，形貌演变和35nm的薄膜相似，只是出现这几种形貌后随着在

甲醇蒸气中处理时间的增加又观察到了条状结构。也就是说，随处理时间的增加，

厚度不同，观察到形貌转变的多少也不同，厚度越小，观察到的形态转变也越少。

而且，经过甲醇蒸气处理后，表面的亲水性增加，这从图3．13和表3．3、3．4中所

示的光电子能谱(xPs)和接触角实验的结果可以看出。
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图3．13图3．12中(A)和(I)样品的Cls和Nls的XPS谱图

表3．3 XPS测得的图3．12中(A)和(I)样品的表面组成
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表3。4图3．12(A)和O)样品表面的接触角田SA)表征结果

Sample Average contact angle(。)

图3．13和表3．3的结果表明，薄膜在甲醇蒸气中处理144h后，表面C原子

的浓度减少而N原子的浓度增加。表3,4说明处理144h后的薄膜水的接触角小

于未处理样品的。这些都说明了薄膜经甲醇蒸气处理后，部分的P4VP迁移到了

表面，增加了表面的亲水性。

3．3．7非对称性嵌段共聚物PS．b．P4VP薄膜在甲醇蒸气下形貌演变的可能机理

图3．14所示的是非对称PS．b．P4VP薄膜在甲醇蒸气下形貌演变可能机理的

示意图。图3．14(1)给出的是较薄的膜在甲醇蒸气下形貌演变的示意图。从前面

讨论中得知，图3 lO中20nm PS(31900)．b．P4VP(13200)薄膜在甲醇蒸气中处理

4h，8h，12h，24h，48h，108h后观察到的都是无序排列的凹陷结构。图3．14(1)a是

薄膜来处理时的形貌示意图，未处理时薄膜表面无特征形貌。当薄膜暴露于甲醇

蒸气中时由于甲醇对P4VP段的吸引使P4VP逐渐向表面迁移，而甲醇对Ps段

的排斥则使Ps段向基板的方向迁移。因此，干燥后就形成了纳米孔结构(图

3．14(1)b)。而且，由于膜很薄，膜内部的P4VP在甲醇蒸气的作用下很快就迁移

到了表面。所以，随退火时间的增加，只观察到了这一种表面形态。

图3．14(2)给出的是较厚的膜在甲醇蒸气下形貌演变的示意图。从图3．12可

以看到，对于未处理的较厚的PS(31900)．b．P4VP(13200)薄膜，表面不平且无特

征形貌，但在薄膜内部却存在着无序排列的垂直与平行取向共存的P4VP条状结

构(图3．14(2)a)。并且，垂直取向的条状结构对应无特征表面上低的部分而平行

取向的条状结构对应无特征表面上高的部分。当薄膜置于甲醇蒸气中时，由于

P4VP相吸收的溶剂多于Ps相，干燥后P4VP相将会低于PS相，这样原来为垂直
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取向的P4VP将会出现圆形的凹陷结构形貌，平行取向的P4VP出现条状的凹陷结

构，所以在甲醇蒸气中处理4h后观察到的是圆形的凹陷结构和条状的凹陷结构

并存的杂倔形貌(“条状的凹陷结构”也可以认为是“条状结构”)。随处理时

间的进一步增加，为什么会观察到平行的条状结构充满了膜表面。众所周知，当

薄膜暴露到溶剂蒸气中时，溶剂能调节不同链段间的相互作用并使两组分间表面

能的差值减小[47]。而且，由于溶剂分子的介入，聚合物链与基板间的范德华力

也将大大改变[48]。也就是说，7AS和7BS将会发生变化。若所用溶剂是某段(如

B段)

a b

a b c d
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(3)

a b c

图3．14(1)较薄(20nm)-：l[；对称性嵌段共聚物PS(31900)．b·P4VP(13200)薄膜在甲

醇蒸气下形貌演变可能机理横向断面示意图

(2)较厚(35nm，78nm)非对称性嵌段共聚物PS(31900)-b-P4VP(13200)薄膜在甲醇

蒸气下形貌演变可能机理横向断面示意图。其中，箭头所指分别为c和d的平

面示意图

(3)18．6rim非对称性嵌段共聚物PS(40000)-b．P4VP(5600)薄膜在甲醇蒸气下形貌

演变可能机理横向断面示意图。其中c为b的平面示意图

的选择性溶剂，则这一段和基板的相互作用力将减弱，也就是YBs将增大，这将

有利于B段向空气表面迁移。在我们的实验中，随薄膜在甲醇蒸气中处理时间的

增加，P4VP有可能会逃离云母基板的束缚而逐渐向表面迁移，而且部分PS在甲

醇的作用下也将会向基板慢慢移动。然而溶剂“退火”一段时间后薄膜可能仍处

在非对称润湿并且非中性界面的条件下，这就有利于平行条状微区的形成。而且

在溶剂氛围下，聚合物流动性增加，这也有利于本体平衡结构条状微区的形成。

这两点使我们观察到了表面充满条状微区的形貌(图3．11D，图3．12C和图

3．14(2)b)。之后，随薄膜在甲醇蒸气中处理时间进一步的增加，有可能越来越多

的P4VP逃离了云母基板的束缚而逐渐向表面迁移，而越来越多的Ps在甲醇的作

用下也向基板慢慢移动。可以想象在某一“退火”时间，恰好会使原来非对称润

湿(PS润湿空气表面，P4VP润湿云母表面)变成了对称性的润湿(P4VP既润湿

空气又润湿云母表面)，并且中性界面(基板和PS，P4VP间的相互作用相同即帆s

和协s相等)[49]也形成。而中性界面的形成则有利于垂直取向结构的形成(图

3．12(D)，图3．14(2)c)。因为薄膜是暴露在P4VP的选择性溶剂甲醇蒸气中，因此
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观察到的是六方有序的凹陷结构(由垂直的条状微区形成)。随处理时间的进一

步增加，第二次条状微区形貌又充满了膜的表面，这从图3．12(I)，(J)，(K)中可看

到。长的“退火”时间使得越来越多的P4VP迁移到了空气表面，因此相邻的凹

陷结构相互连通形成了条状通道(图3．14(2)d)。P4VP的迁移由光电子能谱和接触

角实验得到了验证(图3．13和表3．3，3．4)。对于35rim厚的薄膜(图3．11)没有

观察到第二次条状微区的出现，我们认为是“退火”很长时间后，膜内部已没有

太多的P4VP再向表面迁移。
‘

图3．14(3)给出的是18．6 nrrl本体为体心立方结构的PS(40000)．b．P4VP(5600)

薄膜在甲醇蒸气下形貌演变的示意图。对于PS(40000)．b．P4VP(5600)薄膜，在甲

醇蒸气中处理时，只观察到了一种六方排列的凹陷结构形貌并且这种形貌不随

“退火”时间的增加而改变(图3．9)。我们认为是由于这种嵌段共聚物中P4VP含

量小造成的。在溶剂场甲醇蒸气下，内部无序排列的球状微区逐渐取向，形成了

六方有序排列的球状微区。同时，在甲醇的作用下P4VP向表面而PS向基板迁移，

这样干燥后就形成了这种六方排列的凹陷结构(图3．9和图3．14(3))。

3．4本章小结

本章主要用原子力显微镜(AFM)、光电子能谱(xps)和接触彝q(DSA)等手段探

索了各种因素对PS．b．P4VP薄膜形貌的影响。通过以上讨论，可初步得出以下结

论：

(1)通过改变嵌段共聚物的组成观察到形貌由球状表面胶束向条状微区的转变。

f2)基板、溶剂和浓度对PS．b．P4VP薄膜形貌都有很大的影响。不同基板上的薄

膜有序性有很大的差异。运用非选择性溶剂和选择性溶剂都能得到侧向排列六

方有序的球状微区，两者的差异在于形成这种高度有序结构所用溶液的浓度和

得到的这种高度有序的球状微区的组成不同。随着对称PS-b．P4VP氯仿溶液浓

度的增加，观察到了从岛状形貌向条状形貌的转变。

(3)Spatz等曾预测，对称PS．b．P2VP氯仿溶液在疏水性基板上可产生亲水性的岛

状结构。但在我们的实验中，用对称的PS．b．P4VP氯仿溶液，在疏水性基板石

墨上只观察到了亲水性的条带状结构，我们认为两段和石墨间不同的相互作用
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及其表面能的差值可能是出现这种结构的原因。

(4)当本体为柱状结构的PS．b—P4VP薄膜在甲醇蒸气中“退火”时，随“退火”

时间的增加，观察到了形貌从无特征表面，到凹陷结构和条带结构共存的

杂化形貌，条状微区，六方排列的凹陷结构，再到条状微区的转变。膜厚

不同观察到转变的多少也不同．膜越薄观察到的转变就越少。当膜很薄时，

只能观察到凹陷的结构形貌。而且，经过甲醇蒸气处理后，薄膜表面的亲

水性增加。

当厚度为18．6rim本体为球状结构的PS．b。P4VP薄膜在甲醇蒸气中“退

火”时，只观察到了六方排列的凹陷结构，并且这种结构不随处理时间的

增加而改变。
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第四章Ps-b—P4vP／Ps共混物薄膜的表面形貌

4．1前言

由于嵌段共聚物的性质和应用主要依赖于其结构，因此对嵌段共聚物形貌结

构控制的研究一直备受人们的关注。对于A．b．B两嵌段共聚物，形貌结构可以通

过选择重复单元、相对组成、聚合度和温度来控制。而两嵌段共聚物和～种均聚

物(AB／A[1—8】或AB／C)共混或者和不同的嵌段共聚物((AB)口，(AB)8或AB／AC[9．17]

共混则是控制形貌结构的另一种方法。

和纯的嵌段共聚物相比，。两嵌段共聚物和均聚物混合物的形貌更复杂。这是

因为在混合物体系中存在着两种相分离：嵌段共聚物自身的微观相分离和嵌段共

聚物与均聚物间的宏观相分离。混合物最后的形貌结构由这两种相分离间的竞争

和相互作用来确定。

在过去的几十年中，关于嵌段共聚物均聚物混合物的本体相行为[18—22]、相

团23—251、相转变[26】、和相平衡[27—28]已有较多研究。对二元均聚物嵌段共聚

物共混物的胶束[29]$11本体膜【30】的形貌也进行了探索。Inoue等[3l】运用电子显

微镜还进一步研究了均聚物和嵌段共聚物间的相容性并建立了判断相容性的标

准：对于二元A均聚物和AB嵌段共聚物混合物，(1)如果均聚物的分子量小于

其对应的嵌段共聚物的分子量，均聚物能溶到其对应的微区中。(2)当均聚物的

分子量接近其对应的嵌段共聚物的分子量时，均聚物能溶到其对应微区的中部。

(3)如果均聚物的分子量大于其对应的嵌段共聚物的分子量，均聚物不能溶到嵌

段共聚物对应的微区中，从而发生宏观相分离。

目前已经有很多工作其目的在于理解均聚物是怎样影响嵌段共聚物和均聚

物混合物本体膜的微区尺寸和相行为，然而关于薄膜受艰情况下的一些相行为却

研究的很少，直到最近才有所报道。Green等[18，32]研究了薄膜受限下膜厚和聚

合物与基板间相互作用对嵌段共聚物和均聚物相容性的影响，同时发现在混合物

薄膜中，有序一有序转变被抑制了。Jeong等【33】发现，通过将均聚物与非对称

性嵌段共聚物共混，可以得到多个尺度上的纳米结构。并且薄膜中均聚物和其对

应的嵌段共聚物链段的相容性高于本体[341。

虽然，关于各种各样的因素对混合物薄膜内部结构的影响已有很多研究。但

——随一
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是，关于混合物组成与均聚物分子量对嵌段共聚物和均聚物混合物薄膜表面形貌

影响的系统研究尚少见报道，本章着重对这一问题进行了讨论。

4．2实验部分

4．2．1实验材料

实验中所用嵌段共聚物的一些参数由表4．1给出，所用均聚物PS(hPS)的参

数列于表4．2。嵌段共聚物为Polymer Source Inc．产品，均聚物PS(hPS)为Aldrich

Chem．Co．产品。PS的体积分数为hPS和嵌段共聚物中PS体积分数之和，且定

义为总的体积分数aPs。

4．2．2薄膜制备和表征

各种组成的PS(21400)一b—P4VP(20700)和hPSl3200混合物溶解在氯仿中配成

O．15mg／mL的溶液(膜厚-9．2nm)。组成均为70／30的PS(2t400)一b—P4VP(207001

与各种分子量PS及PS(31900)．b．P4VP(13200)与各种分子量的Ps混合物也都溶

解在氯仿中配成0．2mg／mL的溶液(-10．7rim)。用旋涂仪将各种混合物溶液旋涂到

新剥的云母或石墨上，旋涂后的薄膜在40。C的真空烘箱中干燥24小时，然后在

150"C或160℃真空中退火24小时。

膜厚由AFM或D8 X射线薄膜衍射仪来确定。用AFM测量膜厚时，先用刀

片在样品上划一刻痕，然后扫描，保留的聚合物膜和下面基板的相对高度即为薄

膜的厚度。

混合物薄膜的表面形态是在日本精工株式会社(Seiko Instruments Industry,

Co．，Ltd)的SPA300HV(带SPl3800控制器)原子力显微镜上测得的。采用敲击模

式扫描图象。探针类型SI-DF3，力常数为2N／m，共振频率为72kHz。

表4．1嵌段共聚物的特征参数
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表4．2均聚物PS的特征参数

4．3结果与讨论

4．3．1组成对PS(21400)-b-P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜表面形貌的影响

4．3．1a云母上不同组成混合物薄膜的表面形貌

图4．1所示的是各种组成PS(21400)-b—P4VP(20700)h'kPS混合物薄膜的AFM

形貌图。

一gb—
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图4．1不同种组成的PS(21400)-b·P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜的AFM

形貌图和沿画线方向的断面图。混合物中PS总的体积分数(Ops)为(a)50％(b)

52．5％(c)55％(d)60％如)65％(f)70％(动75％(h)85％@100％

基板为云母溶剂为氯仿，扫描面积：21amx2_Itm

图4．1a所示的是OPS为50％时，也就是纯PS(21400)．b．P4VP(20700)薄膜的

表面形貌，图中展现的是六方有序的PS球状微区。当OPs增加到52．5％时，其

7高度图由较多的条状结构和少许的球状微区组成。这说明少量laPS的加入就会使
●一’

纯PS(21400)-b-P4VP(20700)薄膜的形貌由球状转变成了条状微区。这是因为由

于所加11Ps的分子量小于其对应的嵌段共聚物微区，因此加入的这些11Ps将溶

解到其对应的微区中。并且，溶解的laPS越多，条状结构就越多，这从图4．1c

和ld中可以看到。随着加入的laPS的增加，当Ors为65％(图4．1e)时，条带

结构达到了极限。如果再增加”S，由于s扛ip．out结构的不稳定性[35】，条带结

构就会逐渐又断裂成球状结构。随所加入均聚物的进一步增加，许多大尺寸的微

区将会出现在表面，过量的laPS从混合物中分离出来i发生宏观相分离。在我们

的实验中，当Ops增加到70％(囤4．if)时，球状结构开始出现。当OPs为75％

(图4．19)时，条带结构向球状结构的转变已基本完成。也就是说，当条带结构

达到极限后，如果再增加laPS，球状微区将增加而条带结构将减少。当0PS为85％

(图4．1h)时观察到了明显的宏观相分离，大尺寸的Ps微区(>100nm)出现在了
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表面。如果将此样品在甲苯中浸泡’5min，分离出的hPS将会被溶解到甲苯中

经甲苯处理后的表面形貌如图4．2所示。

图4．2 0Ps为85％的PS(21400)-b-P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜浸入甲苯

5min后的删形貌图。扫描面积：2．u．mx2,am

这说明浸泡之前，分离出的hPS形成了聚集，然而这些聚集在刻蚀掉hPS

后并没有影响到嵌段共聚物自身微相分离的形貌。

对以上各种组成的形貌图进行尺度分析，当Ops为52．5％时，条带结构的宽

度和高度分别为40～50 nm和2～3 nm。当OPs增加到55％时，条带结构的宽度

和高度也同时增加到50～60和3上4nnl。当Ors为60％时，条带结构的尺寸和55％

时的相同。OPs增加到65％，条带结构的宽度增加到了最大值(70～90hm)。超过

了这个组成(如Ops为70％)，条带结构的数量减少并且球状结构出现。同时条

带结构的宽度也减少(50～70nm)，但高度几乎不变。当OPs为75％时，球状微区

的高度和纯的PS(21400)．b．P4VP(20700)的相同，但是前者的直径大于后者。当

OPs为85％时，分离出的微区的尺寸大于lOOnm，表现为明显的宏观相分离。纯

hPS的形貌为无序的尺寸分布不均匀的球状微区(图4．1i)，这是由于Ps在云母

上发生了去润湿。对于纯PS(2t400)-b-P4VP(20700)，所形成的球状微区呈六方

有序排列并且尺寸分布均一。

对上述实验现象，我们给出了一示意图来解释随0Ps的增加形貌所出现的这

一系列的变化。退火后，纯PS(21400)-b．P4VP(20700)薄膜展现了有序排列的球

状微区。当hPS加入到PS(21400)七．P4VP(20700)中后，PS的相对体积分数增加，
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随着0Ps的增加，开始，所加入的hPS能溶到相应的微区中并使微区发生溶胀。

微区的溶胀使得相邻球状微区间的距离越来越小，粘结发生，同时球状向条带状

结构的转变也发生。OPs进一步增加，条带结构达到了晟多，同时条带结构的宽

度和高度也达到了最大值。加入的hPS再增加，由于strip．out不稳定性[351，条

带开始断裂并且一部分又形成了PS球状微区。进一步增加laPS，发生宏观相分

离。从图4．3a到3e整个过程中，随Ops的增加，P4VP在混合物中的相对含量越

来越少。然而通过strip—out不稳定性为什么没能发生相反转，也就是说，为什么

没能使P4VP微区分散于Ps基质中。原因可能是P4VP和云母间强的相互作用

抑制了相反转现象的发生。图4．3中的示意图描述了随hPS在混合物薄膜中含量

的增加形貌从条带结村到宏观相分离的转变过程。

圈+圜一．圜+圜+圆
a b c d e

图4．3均聚物hPS的加入引起PS(21400)-b-P4VP(20700)薄膜形貌发生一系列转

变的示意图

4．3．1b石墨上不同组成混合物薄膜的表面形貌

从4．3．1 a部分可知，随Ops的增加，混合物薄膜在云母上展现了一系列的形

貌变化。在石墨上，这些薄膜又会是什么样的形貌呢?下面，我们观察了混合物

薄膜在石墨上形貌随组成的变化情况。

一04—
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图4．4不同组成的PS(21400)-b-P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜在石墨上的

AFM形貌图。混合物中的Ors分别为(a)50％(b)60％(c)蛩釉(d)85％(e)95％

∞100％扫描面积：2pun×21ttm

圈4．4所示的是0Ps为50％，60％，75％，85％，95％和100％时的

PS(21400)．b．P4VP佗0700)／hPSl3200混合物薄膜在石墨上退火后的表面形貌。从

图中看到，随P4VP在混合物中相对含量的减少，形貌由条带结构逐渐向球状结

构转变。当P4VP在混合物中的含量为零时(也就是只有PS时)，非极性分子

PS在疏水性基板石墨上表现为润湿(图4．4f)。总之，在图4．4中，随混合物中

0Ps的增加，没有观察到明显的相分离，只是微区的形状随组成的变化而改变。

也就是说，当石墨为基板时，随Ops的增加，薄膜的宏观相分离被抑制了。图4．5

所示的是退火后的Ps(21400)．b-P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜在石墨上的形

貌示意图。
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图4．5石墨上PS(21400)-b·P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜退火后的形貌示

意图。其中，白色部分代表嵌段共聚物的PS段，圆圈代表加入的hPS，黑色部

分代表嵌段共聚物的P4VP段

当混和物溶液旋涂到疏水性基板石墨上时，Ps链段和laPS都将润湿此表面，而

P4VP由于和基板与Ps链段间的排斥将会凸出表面。但由于丫P4VP(50．OmJ／m2)>

m(Y=45．5mJ／m2)[36]，P4VP段和空气间的接触在能量上仍然是不利的。这样，

少量的hPS就有可能覆盖在P4VP表面，理论分析上这种情况是合理的，然而我

们还需从实验上对此加以验证。将退火后的OPs为．60％和85％的样品在甲苯中浸

泡5rain后观察其形貌，结果如图4．6所示。和浸泡之前比较(图4．4b和4．4d)，

图4．6石墨上两种组成的PS(21400)-b-P4VP(20700)／hPSl3200混合物薄膜在甲

苯中浸泡5rain后的AFM形貌图。混合物中Ops分别为(a)60％(b)85％

扫描面积：2／tmx2肛m

这两种组成的膜形貌几乎没有改变，只有部分微区在某种程度上发生了粘结和聚

一客6一
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集，这说明只有少部分laPS覆盖在了P4VP表面上，图4．6b聚集现象要比图4．6a

明显。聚集现象的发生是由于甲苯溶解了P4VP表面上的laPS，使P4VP暴露在

了空气表面，这种情况在能量上是不利的，为了减少P4VP和空气的接触面积，

较小的P4VP微区将聚集为大的P4VP微区。

总之，当云母为基板时，混合物薄膜随Ops增加时形貌的转变类似于纯的嵌

段共聚物形貌随Ps段体积分数增加时形貌的变化。对于纯的嵌段共聚物薄膜，

随Ps段体积分数的增加，可以依次观察到球状胶束，准一维条纹状结构，均匀

的膜结构[37】。然而，对于混合物薄膜，随OPs的增加，可以依次观察到球状微

区，条状结构，第二次球状结构和宏观相分离结构。

4．3．2 hPS分子量对组成为70／30(w／w)PS．b．P4VP／hPS混合物薄膜表面形貌的

影响

4．3．2a hPS分子量对组成为70／30(w／w)PS(21400)·b·P4VP(20700)／hPS混合物薄

膜表面形貌的影响



论文题目： 聚合物薄膜的表面形态结构及相关纳米材料制各

图4．7组成为70／30(Ops=0．65)的PS(21400)-b—P4VP(20700)与各种分子量hPS混

合物薄膜退火前的AFM形貌图。，MhPS=(a)0(b)3680(c)13200(d)19300

(e)44000

从上图可以看到，退火前没有加入hES时也就是纯嵌段共聚物薄膜的形貌为

条状结构(图4．7(a))。加入分子量为3毛80的PS后，观察到的表面形貌仍为条状

结构，只是条状微区的宽度要比没加hPS时宽一些(图4．7Co)>。这可能是由于加

入的hPS已溶到了嵌段共聚物棍应的Ps微区中，使得相应微区Ps发生了溶胀因

而宽度变宽。当加入分子量为13200和19300的laPS后，观察到的都是网状结构

(图4．7(c)和4．7(d))。根据文献，因为加入的hPS的分子量仍小于相应微区Ps

的分子量，所以加入的laPS仍能溶到相应的微区。但由于两者分子量相近，加入

的hPS将会向微区中部聚集，因此图4．7(c)和4．7(d)微区的溶胀程度要比图4．7(b)

中的大。由于微区的溶胀程度大，相邻的微区就会粘结形成网络结构。加入的taPS

分子量进一步增大到44000时，由于超过了相应微区的分子量，所以旋涂后薄膜

就表现为宏观相分离的形貌(图4．7(e))，这说明加入的hPS根本就没溶到相应的

微区中去。
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第四章PS-b-P4VP／PS共混物薄膜的表面形貌

图4．8组成为70／30(Ops=O．65)的PS(21400)-b-P4VP(20700)与各种分子量hPS的

混合物薄膜在160'CT退,火24h后的AFM形貌图。MhPs=(a)0(b)3680

(c)13200(d)19300(e)44000

图4．7中各个共混物薄膜在160"C下退火24h后的形貌如图4．8所示。可以看

到，纯嵌段共聚物样品退火后，微区尺寸变小。而所加hPS分子量为3680的样

品退火后却表现为无特征形貌。所加hPS分子量为13200，19300和44000的混

合物薄膜，退火后其形貌表现为不同程度的宏观相分离，这说明退火有利于laPS

向表面迁移。为了证实富集于表面的确实是hPS，我们将宏观相分离的薄膜在甲

苯中浸泡5min，处理后样品的AFM形貌图展现的是微相分离形貌，与处理前形

貌完全不同，这说明上面富集的确实是分离出的hPS。改变退火温度发现，退火

温度对混合物薄膜最后形貌无明显影响。



论文题目： 聚合物薄膜的表面形态结构及相关纳米材料制各

4．3．2b laPS分子量对组成为70／30(w／w)PS(31900)一b-P4VP(13200)／hPS混合物薄

膜表面形貌的影响

图4．9组成为70／30(0PS=0．65)的PS(31900)·b-P4VP(13200)与各种分子量Ps的

混合物薄膜退火前的AFM形貌图。Mh玮=(a)0(b)3680(c)13200

(d)19300(e)44000

可以看到，退火前，纯嵌段共聚物样品为网状的形貌(图4．9(a))。当所加laPS

的分子量为3680，13200，或19300时(图4．9(b)．(d))，薄膜都表现为稀疏洞的

形貌。而当加入hPS的分子量为44000时，却观察到了排列有序的条状结构(图

4．9(e))。这说明，与图4．7有所不同，当所加hPS的分子量比对应段的分子量小

或稍大都能使其溶到相应的微区中去(没有出现宏观相分离)，并且加入稍大分

子量(44000时)的laPS能使原嵌段共聚物形成更好的形貌，这可能是因为两者

的分子量差不多构象也相似更容易相容的缘故。
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