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图4．10组成为70／30(0es=0．65)的PS(31900)-b·P4VP(13200)-与各种分子量PS的

混合物薄膜在160℃下退火24h后的AFM形貌图。Mhps=(a)0(b)3680

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

在160℃下退火24h后，纯嵌段共聚物样品形貌为穿插在～起的条状结构。

而加入分子量为3680的hPS时，薄膜形貌为长的条状结构。加入13200的hPs

时，表面稍显宏观相分离。加入19300，44000的hPS时出现了明显的宏观相分

离，并且所加laPS分子量越大宏观相分离就越明显。与此同时，我们还观察了

这些薄膜在160。C下退火12h后的形貌。未加hPS时表现为长的条状结构。加入

分子量为3680的laPS后，仍为条状结构，但条状结构的分布比纯嵌段共聚物样

品的稠密。加入分子量为13200的laPS时，表面同样稍显宏观相分离。加入19300，

44000的hPS后也都出现了明显的宏观相分离，但宏观相分离的程度要比退火24h

时的小，这从所分离出的微区尺寸可以看出：退火12h时的尺寸小于退火24h时

的。
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从4．3．3部分的实验可以推测，随嵌段共聚物在混合物中比例的增加，出现

宏观相分离所需hPS的分子量也会随之增加。也就是说，如果嵌段共聚物在混合

物中占很大比例，当加入的hPS分子量较高时才会观察到明显的宏观相分离。

总之，对于一定组成(PS-b．P4VP／hPS，w／w为70／30)的对称(或非对称)的

PS．b．P4VP与各种分子量hPS的共混物薄膜，退火都有助于使加入的”S向薄膜

表面迁移。而且，退火时间越长，表面富集的hPS就越多。我们将hPS加入到

嵌段共聚物中的目的是想得到有序的形貌，可实验结果却与我们的愿望相反。为

什么退火会使加入的hPS容易富集于表面而得不到有序形貌?原因可能是，在受

限薄膜这种情形下，对于PS．b．P4VP／hPS体系，当laPS在相应微区中的溶解度达

到饱和后，由于Ps的表面能较小，退火就会使不能再溶进相应微区中的hPS向

表面迁移。为了减少与P4VP的接触，嵌段共聚物中的Ps段和hPS都将去润湿

和云母作用的P4VP层，这样整个体系自由能最小。但由于嵌段共聚物中的PS

与P4VP问有化学键相连，所以它们之间不会发生宏观相分离。而hPS与

PS—b—P4VP间却能，从而使过量的hPS富集于表面。如果将云母换成疏水性表面

或将加入的均聚物换为P4VP，就有可能得到有序的形貌。

4．4本章小结

1用AFM研究了PS(21400)一b—P4VP(20700)／hPS混合物薄膜在云母和石墨上的表

面形貌随组成的变化情况。结果表明：

(1)在云母上，少量hPS的加入就会大大改变纯的嵌段共聚物薄膜的形貌。确定

了laPS在对应嵌段共聚物薄膜中的溶解限度，当分离出的lIPS的尺寸大于t00

帆时，认为发生了宏观相分离。并且P4VP链段和云母间强的相互作用抑制

了相反转的发生，随混合物中OPs的增加只是依次观察到了从球状结构，条状

结构，到球状结构再到宏观相分离结构的转变。

(2)在石墨上，随混合物中Ops的增加，没有观察到明显的宏观相分离，只是微

区的形貌逐渐由条带结构向球状结构转变，这也说明这些条状和球状结构是

由P4VP链段构成的。

2研究了hPS分子量对P5(21400)一b-P4VP(20700)／hPS、PS(31900)一b．P4VP f13200)
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／taPS混合物薄膜表面形貌的影响。发现对于这两种混合物薄膜，退火降低了

hPS和PS．b．P4VP间的相容性，使原来已溶进去的部分laPS又重新富集在了

表面。原因可能是Ps小的表面能和PS在P4VP上的去润湿使其能很容易的

聚集在表面。如果将云母换成疏水性表面或将加入的均聚物PS换成P4VP，

就有可能克服上述现象从而得到一些有序的形貌。
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5．1前言

纳米团簇一般是指小尺寸的金属单体、金属氧化物或半导体材料。人们感兴

趣的一般是直径介于t0．500A之间的粒子。由于量子．尺寸效应和大的比表面积，

这些材料展现出了不同于本体和原子的一些性质。

选择性地将金属团簇结合到嵌段共聚物中可通过以下四种途径。n)将嵌段

共聚物薄膜暴露在金属蒸气中，金属原子选择性的吸附到活性较高的链段上[1]。

(2)将金属离子结合到嵌段共聚物薄膜中活性较高的链段上，然后再将金属离子

还原为金属单质【2—4】。这是大家经常采用的方法。(3)由Thomas发展的制备尺寸

和分布可控的金属纳米团簇的方法。纳米晶首先用表面活性剂进行处理，所用的

表面活性剂和嵌段共聚物的某一段具有相似的化学组成。～旦表面活性剂分子接

枝到纳米晶的表面，它们就可以扩散到能与其相容的嵌段共聚物的微区中f5】。f4)

将嵌段共聚物和有机金属预聚体均匀地混和，然后原位进行相分离和自组装。
●

在嵌段共聚物中合成无机纳米团簇通常采用上述四种途径中的第二种即纳

米反应器的方法【2，6—7]。最普遍的金属纳米团簇的合成方案是用具有微相分离结

构的嵌段共聚物作为力学障碍来阻止金属团簇的聚集和迁移，这种方法还可以通

过多步地重复吸附和还原金属离子来使纳米团簇的尺寸逐步增加，其示意图如图

5．1所示

图5．1纳米反应器方法示意图
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之后，Cohen等又对这种方法进行了改进[8．9】：将羧酸首先转化为羧酸钠，

然后，过渡金属和稀土离子再和钠离子进行交换，这样使得金属离子进入到嵌段

共聚物薄膜中的速度加快，程度加深。改进后的示意图如图5．2所示：

圈5．2改进的纳米反应器方法示意图

在本章中，我们运用纳米反应器的方法以单层崩段共聚物薄膜为模板来合成

金属纳米团簇和半导体纳米粒子。

5．2实验部分

所用的PS(31900)一b．P4VP(13200)为Polymer Source lnc．产品，其数均分子

量和多分散性系数分别为31900-132009／tool和1．08。所用金属盐硝酸银AgN03，

氯金酸HAuCl4·3H20，醋酸锌Zn(CH3COO)2·2H20均为分析纯，为北京化工厂

产品。三辛基氧化磷(TOPO)(tech，90％)购于Aldrich，硫甘油(90％的水溶液)

为ACROS ORGANICS产品。

将15rag PS(31900)-b-P4VP(13200)溶于5mL甲苯配成3mg／mL的溶液，搅拌

24h后将此溶液滴加到新剥的云母片上，在4000rpm旋涂速度下旋转30s。之后，

将薄膜放置在50Co真空烘箱中24h，以除去残余的有机溶剂。

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)原子力显微镜上观测得到的。采用敲击模式扫
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描图象，探针类型为SN-AFOI(JJ常数为2N／m，共振频率为～70kHz，Olympus，

Japan)。TEM照片是在日本产的JEOL--2000型的透射电子显微镜上测得的，其

操作电压为160kV。薄膜的表面组成采用x·射线光电子能谱(vG ESCALAB MK)

测量。测量时使用Mg瞄X一射线源(hv=1253．6ev)，电压和电流分别为14kv和

20 mA。仪器的真空度为1×]0-TPa。

5．3结果与讨论

5．3．1银纳米粒子和DT-Pd在PS-b．P4VP薄膜中的自组装

5．3．1a银纳米粒子在PS-b—P4VP薄膜中的自组装

图53所示的是包含A矿的PS．b．P4VP胶束薄膜的AFM和TEM照片

图5．3包含Ag+的PS·b-P4VP单层胶束薄膜的AFM(左图)和TEM(右图)形貌图

从AFM图中可以观察到包含有银离子的胶柬溶液在云母上形成了六方排列

高度有序的球状微区，微区的直径和高度分别为30～40，15～16 nm。从TEM中看

到的颜色深的区域是被银离子“染色”了的P4VP微区(宣径约为30rtm)。此薄

膜经紫外灯照射24h后的形貌如图5,4所示。

--'99--
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图5．4含有Ag纳米粒子的PS．b-P4VP单层胶束薄膜的TEM照月

从图514中可以看到，经紫外光还原后，得到的产物为单个的银纳米粒子，

同时还原产物中也出现了一些成簇的银纳米粒子(没有给出TEM照片)。这是

因为，在紫外线能量作用下，胶柬中极微小的元素银颗粒缓慢的相互聚集，其

聚集的速度较慢，所以能形成尺寸分布均一的纳米颗粒，其直径大约4~5nm。

而成簇银纳米粒子的形成则可能是紫外光局部照射不均匀造成的。

5．3．1b十二烷基硫醇包裹的Pd(DT-Pd)在PS．b．P4VP薄膜中的自组装

DT-Pd的合成采用Brust两相反应【lO】，其反应过程简单描述如下

TPOdcAl2BrZtcollue①ne)，·≠兰了。T?>_-|吾_NaBH4』①|l i叩卜≮№地
( ／ ／

蒸发，分离出有机相，得到DT-Pd纳米粒子。

11∞一
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图5．5所示的是包含DT-Pd的PS—b-P4VP薄膜的AFM(左)和TEM(右)

图5．5含有DT-Pd的PS-b-P4VP薄膜的AFM(左)和TEM(右)形貌图

照片。从．AFM图中看到了六方有序排列的球状微区，但看不出DT-Pd究竟是分

布在球状微区内还是球状微区与微区间。然而，从TEM照片却可以看到DT-Pd

分布在了球状微区与微区之间。这是因为，经DT包裹的Pd露在外面的是长的

烷基链，它既不与极性的P4VP段相容，也不与Ps段相容。而且DT-Pd纳米粒

子要比PS—b—P4VP胶束小的多，这样这些纳米粒子就会以物理吸附的形式存在于

PS—b-P4VP胶束与胶束问的Ps上。理论上，胶束周围纳米粒子的数量可以通过

控制其在溶液中的浓度来调节。

5T3，1c银和DT-Pd两种纳米粒子在PS．b-P4VP薄膜中的自组装

由于纳米粒子既能组装到球状微区内，又能组装到球状微区与微区之间，所

以很容易想到能不能在同一薄膜中组装两种纳米粒子。如果能将多种纳米粒子组

装到同一薄膜的某些特定位置上，这就为利用每一种粒子独特的性质提供了可

能。为了验证这个想法，我们将纳米粒子Ag和DT-Pd组装到PS—b—P4VP薄膜中。

包含Ag+和DT-Pd的PS-b—P4VP薄膜的AFM和TEM照片如图5．6(1)所示
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图5．6(1)含A矿和DToPd的PS-b-P4VP薄膜的AFM(左)和TEM(右)照片

(2)包含Ag纳米粒子和DT-Pd的PS．b．P4VP胶束薄膜的TEM照片

从AFM形貌图来看，含A矿和DT-Pd的PS．b．P4VP薄膜仍表现为六方有序

的球状微区，微区直径为20--30rim。丽从TEM照片来看，原来每种粒子所特有

的分布都已消失，这可能是两种粒子间的相互作用使有序性发生了很大改变。

图5，6(1)所示薄膜还原后的TEM照片如图5．6(2)所示。

从图5．6(2)中看到，银离子还原为银单质后，薄膜中又出现圆圈形分布。但
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圆圈内并没有看到新生成的银纳米粒子，这可能是新生成的银纳米粒子和DT-Pd

粒子的分布混杂在了一起。也就是说当在PS．b．P4VP薄膜中组装两种纳米粒子

时，每种粒子并不能完全保持原来各自的分布和组装形式。在这部分工作中虽然

没能得到有序的形貌，但是从以上实验却可得出：通过改变纳米粒子的表面性质

可使纳米粒子与嵌段共聚物的不同链段作用从而控制纳米粒子在嵌段共聚物薄

膜中的分布。

5．3．2不同表面活性痢包裹的CdSe在PS。b．P4VP薄膜中的自组装

由上一节的实验我们知道，通过修饰纳米粒子的表面可以调控纳米粒子在嵌

段共聚物薄膜中的分布。纳米粒子在不同链段上的选择性分布对于设计纳米粒子

。嵌段共聚物杂化体系的光学性质非常重要。比如，将纳米粒子组装到具有高折

射率的那一段，从而使嵌段共聚物两段折射率的差值增大，这可用于制作光子晶

体[5，11]。图5．7所示的是TOPO．CdSe在PS—b-P4VP薄膜中的分布情况。从AFM

图中看到的是排列有序的球状微区，仔细观察电镜照片局部放大的部分，可以看

到，TOPO包裹的CdSe纳米粒子均匀的分散在了球状微区与微区之间(所用

TOPO--CdSe的粒径约为5-6nm)，这是因为CdSe经TOPO包裹后，露在外面

的是长的烷基链，它和PS微区之间有物理吸附J

图5．7包含TOPO·CdSe的PS-b·P4VP薄膜的AFM(左)和TEM(右)照片
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通过配体交换反应将TOPO包裹的CdSe转换为硫甘油包裹的CdSe，硫甘

油包裹的CdSe在PS．b．P4VP薄膜中的分布如图5．8所示

图5．8包含硫甘油-CdSe的PS．b-P4VP薄膜的AFM(左)和TEM(右)照片

经硫甘油包裹后的CdSe露在外面的是极性基团羟基，它和P4VP微区间有

偶极一偶极相互作用，因此硫甘油包裹的CdSe原则上应分布于P4VP微区内。

但是，由于用硫甘油替换TOPO时配体交换的不完全。所以从TEM中仍可以看

到有未被替换下的TOPO包裹的CdSe分布在了球状P4VP微区与微区之间。如

果配体交换反应进行的完全，硫甘油包裹的CdSe将会完全分布于P4VP微区内。

从AFM形貌图中观察到的只是一些无序排列的球状微区，看不出硫甘油包裹的

CdSe是分布在了球状微区内还是微区与微区之间。

5．3．3以嵌段共聚物为模板合成Zn0纳米粒子

由于ZnO具有良好的电子和光学性质，因此它是一种重要的金属氧化物半

导体材料。具有宽能带的ZnO，在uV范围具有良好的压电和光学性质02]。它

可用作声音传感器，声波导航和测距装置的发射器和探测器等，在太阳能电池和

信息贮存方面也有广泛的应用前景。而在纳米尺度上，这些性质将会大大提高，

甚至可以产生新的性能。因此，我们采用湿化学方法来合成这种纳米结构。湿化
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学方法的示意图如图5．9所示

图5．9室温下采用湿化学方法合成ZnO纳米结构的示意图

5．3．3a PS．b．P4VP模板的制备

首先，将嵌段共聚物溶于甲苯搅拌24h形成3mg／mL的胶束溶液。然后将醋

酸锌按一定比例(P4VP：Zn2+=3／1摩尔比)加入到胶束溶液中，再将此溶液搅拌

24h后旋涂，得到具有微相分离结构的单层薄膜(膜的厚度和从原子力显微镜高

度图中得到的胶束的高度相当，我们认为是单层薄膜)，旋涂后的薄膜的形貌如

图5．10a所示。

fal
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图5．10(a)含有zn2+的PS．b．P4VP胶柬薄膜的AFM形貌图

(b)含有Zn2+的PS．b．P4VP胶束薄膜的XPS图

图5．10(a)所示的六方有序的球状微区的直径为30--40nm，微区中含有Zn2+。

为了验证Zn”的存在，我们对图5．10(a)所示的薄膜进行了XPS表征，结果如图

5．10(b)N／示。可以看到，Zn2p3峰出现在1022．8eV处，说明薄膜中确实有Zn2+

存在。

5．3．3b ZnO纳米粒子的制备

将新制备包含zn2+的模板PS．b—P4VP薄膜依次用浓NH40H溶液和蒸馏水处

理，处理后的薄膜形貌和XPS结果如图5．11所示。

(a)
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图5,11经浓NH40H和去离子水处理后的包含Zn2+的PS．b．P4VP胶束薄膜的

(a)AFM形貌图(b)XPS图

从图中可以看到，经浓NIQOH溶液和去离子水处理后，薄膜的形貌几乎没

有变化。但XPS结果表明，经浓NH40H溶液处理后Zn2p3峰却消失了。原因可

能是在这步处理中生成的部分ZnO又溶到了浓NH40H溶液中，致使薄膜中ZnO

的量太少而仪器未能检测出。

5．3．3c模板的去除

将经NI-{40H溶液和去离子水处理后的包含zn2+的模板PS—b—P4VP薄膜在不

同温度下煅烧，煅烧后的形貌图如图5．12所示。
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图5．12经浓NH40H和去离子水处理后的包含zn2+的PS．b．P4VP胶束薄膜在不

同温度下煅烧2h后的AFM形貌图(a)350"(2(b)4：；DO℃(c)500"C(d)600"C

从图中可以看到，(a)中350。C下煅烧2 h后得到的是无序排列的粒子。在

400。C下煅烧得到的形貌图有序性最好。而500℃和60q。C时粒子发生了不同程度

的聚集和粘结。(a)和(b)中粒予直径都约为20～30nm，高度1-2rim。(c)和(d)中粒

子的直径都约30～40nm，(c)高度为3~4nm，而(g)中高度为l～2nm。由于400。C

下煅烧得到的结构有序，因此，将400。C下煅烧的样品进行了XPS表征，结果

如图5．13所示。

图5．13经浓NH40H和去离子水处理后的包含Zn“的PS．b．P4VP胶束薄膜在

400"(2下煅烧2h后的XPS图
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XPS结果表明：在400℃下煅烧2h后，Zn2p3峰出现在1021．5eV处(文献

上ZnO的Zn2ps峰出现在1021．7eVil31)，而煅烧前其峰值在1022．8eV处。薄膜

经过煅烧后，Zn2p3峰向结合能低的方向发生了迁移说明有ZnO生成，Nls峰(未

给出图)的存在说明仍有未烧掉的高分子。

5．4本章小结

通过以上实验可以得到：

(1)在同一薄膜某些特定的位置上同时组装Ag和DT—Pd两种纳米粒子时未能得

到我们想要的结构。也就是说，得到的形貌没能同时保持原来每一种粒子在

此薄膜中各自的自组装形貌。

(2)通过改变包裹CdSe纳米粒子的表面活性剂可以控制纳米粒子在嵌段共聚物

不同微区内的分布。但在我们的实验中，由于硫甘油替换TOPO时反应进行

的不完全，未能很好地将CdSe完全控制在P4VP球状微区内。而是多数CdS9

分布在球状微区内(硫甘油完全替换了ToPO)，但也有少量分布在球状微区

与微区之间的(没有被硫甘油替换下的TOPO．CdSe)。

(3)通过煅烧和湿化学方法，我们合成了ZnO纳米结构，但XPS的一些结果不

是很理想。当煅烧薄膜时，只有在合适的煅烧温度下才能得到有序的纳米结

构，煅烧温度越高，得到的粒子直径就越大。
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第六章嵌段共聚物胶束薄膜空穴化结构形成的研究

6．1前畜

众所周知，在选择性溶剂中，当嵌段共聚物的浓度大于其临界胶束浓度时，

嵌段共聚物就会聚集形成胶柬。聚合物胶束是由双亲聚合物在选择性溶剂中发生

微相分离形成的具有疏溶剂性核与溶剂化壳的一种自组装结构。两亲聚合物胶束

有着极其诱人的应用前景，得益于其独特的结构及良好的稳定性。这种聚合物胶

束在药物运输和靶向载体[1-5]、纳米反应器[6～7]及环境净化[8]等领域的应用

显示出了光明的前景。

两嵌段共聚物、两嵌段共聚物和其对应的均聚物[9]以及三嵌段共聚物[10]

在选择性溶剂中的自组装行为都已有文献报道。由于嵌段共聚物胶束本身所具有

的高力学稳定性和内部尺寸一致性使得胶束能在固体基板上自组装形成高度有

序的结构。将胶束溶液涂到平基板上可形成侧向有序六方排列的胶柬薄膜[1卜

12]。嵌段共聚物胶柬尺寸～般在10一i00 nm之间，而且由于胶束形成的有序结构

在纳米技术上有广泛的应用前景，因此相关技术和研究备受人们的关注[13—14]。

纳米孔薄膜有很广泛的应用。比如：可用作低介电常数的隔层材料[15]，纳

米反应器[16]等。而嵌段共聚物就可用来制备这种蜂窝状的孔结构[17—20】，嵌段

共聚物所形成的这种微孔结构能够将纳米粒子包裹在里面[2l】，这样就能形成规

则的纳米结构。通过降解和去除具有垂直于表面的柱状结构的嵌段共聚物薄膜中

的小相组分，就可得到纳米孔模板[22】。利用这种方法，通过将嵌段共聚物与其

对应的均聚物共混还可以得到多种尺度的纳米孔结构[23】。之后发现，用选择性

溶剂溶胀嵌段共聚物的柱状微区也能得到纳米孔薄膜。而且，当将此纳米孔薄膜

加热到其玻璃化转变温度以上时，又能恢复原来的柱状微区形貌[241。

在本章中，介绍了两种简单的方法来制备纳米孔结构，并且发现这两种方法

所形成纳米孔的机理是相似的，但一种方法可逆而另一种不可逆。

6．2实验部分

6．2．1试剂与实验过程

PS(31900)-b-P4VP(13200)购自Polymer Source Inc．，多分散度为1．08；所用
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HCl，HN03，CH3COOH(HAc)，HzS04，H3P04和甲苯均为分析纯，北京化工厂产

品。

将嵌段共聚物PS—b—P4VP溶于甲苯，配成浓度为3mg／mL溶液，在室温下搅

拌24h后，以云母为基板旋涂，所得膜的厚度与从原子力显微镜(AFM)高度图中

得到的胶束的高度相当，因此，可以认为是单层膜；制成的单层膜在50。C的真

空烘箱中干燥24h除去残余的溶剂；干燥后的薄膜一部分分别浸入到O．04moI／L

HCI，n04mol／L HN03．0．04mol／L HAc，O．02tool／L H2 S04，O．1 5moI／L H3P04中各一

天，然后用去离子水冲洗。另一部分置于饱和的甲醇蒸气(室温)中5min，真

空干燥后进行AFM观察。

6．2．2表征方法

薄膜表面形态表征：

薄膜的表面形态结构是在日本精工株式会社(Seiko Instruments Industry,Co．．

Ltd)的S．PA300HV(带SPl3800控制器)原子力显微镜上观测的。采用敲击模式

(DFM)扫描图象，硅质探针悬臂，其弹性常数和共振频率分别为2N／m和68kHz。

接触角测量：

用德国生产的。KROSS DSAl0．MK2在室温下进行接触角的测量。所用的测

试液体为去离子水，每次所滴的液体体积为1．59L。

表面组成表征：

薄膜的表面组成采用X．射线光电子能谱(vo ESCALAB MK)1钡U量。测量时使

用Mg k X一射线源0w=1253．6ev)，电压和电流分别为14kv和20 mA。仪器的真

空度为1×10。Pa。

6．3结果与讨论

6．3．1一元酸对胶柬薄膜空穴化的影响

由PS-b-P4VP胶柬制得的薄膜以及此薄膜分别经一元酸0,04mol／LHN03，

O．04mol／L HCI，0．04mol／L HAc处理后原子力显微镜观测的表面形貌如图6．1所

不。
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图6．1未处理的及经一元酸处理24h后的PS．b．P4VP胶束薄膜的AFM形貌图

(A)as-cast；(B)HN03 or HCi；(c)HAc 图像大小为：1jam×1pm(B)中的插图为

(B)的局部放大部分

由图6．1(A)可见，PS．b—P4VP胶柬所形成薄膜中的微区的平均直径为

40～50rim，高度为5～6nm。由图6．1(B)和(c)可以看到，薄膜经一元酸处理后，均

出现了空穴化的结构，而且经HN03或HCl处理[图6．1(B)】后得到的孔径直

径为30--40nm，深度为3rim左右，其直径和深度稍大于HAc处理[图6．1(C)]

后得到的孔径。经HN03或HCl处理[图6．1(B)．]后胶束中的聚合物部分形成

了清晰的连续相。这是因为HN03或HCI将P4VP上的Ⅳ原子质子化并使微区发

生了溶胀．导致限制P4VP核徽区外面很薄的一层PS薄膜的破裂，破裂的PS薄

膜迁移到了原来球状的微区与微区之间，形成了连续相。PS的表面能小于P4VP

的表面能，而且，极性的P4VP段和云母有强烈的相互作用，因此当胶柬溶液旋

涂到云母表面上时就有利于图6．2左图所示结构的形成。PS暴露在空气表面而

P4VP润湿云母表面并在云母表面形成一层刷子(刷子由P4VP段和Ps段共同构

成)，而以P4VP为核的胶束则沉积在这层刷子的上面。形成空穴化结构的原因

是一元酸将P4VP上的N原子质子化并使微区发生了溶胀，导致限制P4VP核微

区的外面很薄的一层PS薄膜的破裂(图6．2右图)。用HN03或HCl处理后得到

孑L径的直径和深度均稍大于HAe处理后得到的孔径的原因是HAc为弱酸，它电

离出的氢离子要比同浓度的强酸HN03或HCl的少，因此体积膨胀的程度相对来

说就小，空穴化的程度也较小，所以，经HAc处理后胶柬中的聚合物没能形成
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连续相。

图6．2未处理样品的(左图)和经一元酸水溶液处理的(右图)PS-b-P4VP胶

束薄膜形貌示意图

6．3．2 二元酸和三元酸对胶束薄膜空穴化的影响

同样方法制备的PS．b．P4VP胶束薄膜经二元酸O．02mol／LH2S04处理后的表

面形貌如图6．3所示。

图6．3经0．02mol／LH2S04水溶液处理24h后的PS-b-P4VP胶束薄膜AFM形

貌图，图像大小：lvtmxllttm

可以看到，经二元酸H2S04处理后，胶束薄膜并没有出现空穴化的结构。用

H3P04处理薄膜，结果与图6．3相同，说明用H3P04处理胶柬薄膜以后，也不能

得到空穴化的结构。

综上所述，嵌段共聚物胶束薄膜空穴化结构的形成强烈地依赖于所用酸中氢

离子的数目，当所用酸为一元酸(例如HCl，HN03，HAc)时，能得到空穴化的

结构。而当所用酸为二元或三元酸时，都不能使胶束薄膜空穴化。用二元酸来处
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理薄膜时，二元酸中的两个氢离子分别用于质子化邻近的两个P4VP上的N原子。

这样P4VP和二元酸之间形成的离子交联有效地阻止了P4VP微区体积的膨胀，避

免了空穴化结构的形成，此过程如图6．4所示。用三元酸也没能得到空穴化的结

构，其原因类似于二元酸的情况。

+H2S04

—————+

图6．4 PS．b．P4VP胶束和二元酸H2S04间形成离子交联结构过程的示意图

6．3．3溶剂蒸气对胶束薄膜形貌的影响

用溶剂蒸气处理PS．b．P4VP胶束薄膜也能得到与用一元酸处理所得的空穴

化胶柬相同的形貌。当薄膜样品暴露到其选择性溶剂中时，与不相容相相比，与

溶剂相容的相要吸收更多的溶剂。但是，当薄膜样品离开溶剂蒸气氛围后，溶剂

逐渐挥发，当与之不相容的相开始固化时，相容的相仍在收缩，故当溶剂完全挥

发后，前者将高出后者的表面。经甲醇蒸气处理5min的样品，由于甲醇是P4VP

段的选择性溶剂，干燥后，从AFM的高度图来看P4VP相将低于PS相，图6．5

所示结果符合这一推断。这一结果与用一元酸处理胶束薄膜后得到的形貌相同。

一al'一
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图6．5 PS-b．P4VP胶束薄膜在甲醇蒸气n中处理5min后的AFM形貌图

图像大小：llttm×lltm插图为局部放大图

用一元酸和用选择性溶剂蒸气来处理胶束薄膜虽然能得到相同的表面形貌，

但是这两种方法的本质是否相同还需用接触角实验和XPS实验来进行验证。

对未处理薄膜、经过一元酸处理后的和经过甲醇蒸气处理后的薄膜分别进行

了接触角表征，结果如表6．1所示

表6．1薄膜样品的接触角表征

Sample Micellar film After treatment in After treatment in

(Fig．6．1(A)) unitary acids methanol vapor

(Fig．6．1(B)) (Fig．6．5)
Static contact 86．1士0．5 36．1士1．0 24．4士1．0

angle(4)

Sample After treatment After treatment by

by acid method me也an01 vapor and

and toluene vaDor toluene vapor ii3．

inturn turn

Static contact 38．3士2．0 77．2士2．0

angle(。)

从表6．1中可以看到，未处理的薄膜，水的接触角为86。。而经过一元酸或

甲醇蒸气处理后，水的接触角分别降到了36。和246。这说明薄膜经过这两种方
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法处理后，表面性质发生了很大变化，都从疏水性表面变成了亲水性的表面。在

处理过程中表面结构也可能发生了重组，可能的机理如图6．6所示：

▲A』
／／／／／hic＆’一，／／／

A

B

图6．6 PS—b-P4VP胶束薄膜由球状微区形貌(疏水性表面)向空穴化结构形貌

(亲水性表面)转变的示意图，黑色区域为P4VP，白色区域为PS

当薄膜暴露到甲醇蒸气或浸入到一元酸溶液中时，P4VP．相被溶胀致使外面

很薄的一层PS薄破裂而流动性增加。这样在甲醇蒸气或一元酸的作用下，P4VP

将会沿图6．6A中箭头所示的方向迁移并将Ps包裹住i从而孔洞出现在表面(图

6，6B图)。从表6．1中看到：经过甲醇蒸气或一元酸处理后的薄膜水接触角比未

处理薄膜的减小了很多，这一结果证实了P4VP确实暴露在了空气表面。我们又

通过光电子能谱(XPS)实验对此进行了进一步的证实，薄膜经甲醇蒸气处理前后

的XPS结果如图6．7所示：

n)

Binding Energy[ev】

一＆旦置Is目3暑
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Binding Energy[evl

图6．7 PS．b．P4VP薄膜经甲醇蒸气处理前后的(1)Cls和(2)Nls XPS图

从此图可以看到，经甲醇蒸气处理后，薄膜表面C原子的浓度减小而N原

子的浓度增加。表6．2列出了处理前后表面C和N原子浓度的半定量结果。

表6．2甲醇蒸气处理前后PS．b．P4VP薄膜表面C和N原子浓度的半定量结果

前面的接触角实验和XPS实验结果都表明：薄膜经甲醇蒸气处理后，P4VP

相暴露在空气表面，使原来的疏水性表面变成了亲水性表面。

由于用甲醇蒸气处理得到纳米孔的方法没有涉及到化学反应，所以此方法是

可逆的。当用PS的选择性溶剂甲苯蒸气来处理这种孔结构的薄膜时，薄膜又能

恢复原来的形貌结构并使亲水性表面重新变成疏水性表面。然而，用一元酸处理

得到纳米孑L的方法由于涉及到了化学键间的反应，所以此方法不可逆。接触角实

验的结果说明溶剂蒸气的方法可逆，在表6．1中，经过一元酸处理的薄膜再经甲

冒4兰扫I譬4掌uI
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苯蒸气处理，处理前后接触角变化不大(处理前36。处理后38。)。而经甲醇蒸

气处理后的薄膜再经甲苯蒸气处理，接触角却从24。增加到了77。，与未处理薄

膜的接触角(86’)相近，这说明溶剂蒸气的方法是可逆的。

本章所得孔的形貌与第三章的虽然相同，但二者也有不同之处。第三章中所

用薄膜是由PS(31900)一b—P4VP(13200)的氯仿溶液旋涂得到的，未处理薄膜表面

无特征形貌。而本章中所用薄膜是由这种嵌段共聚物的甲苯溶液制得的，未处理

薄膜表面就已存在六方有序的球状微区。前者是非选择性溶剂形成的溶液而后者

是选择性溶剂形成的胶束溶液。两种情况下薄膜经甲醇蒸气处理后表面的亲水性

都增加，但后者亲水性增加的程度大于前者，原因可能是由两者制膜时所用溶液

的性质不同造成的。

6．4本章小结

用原子力(AFM)、光电子能谱(xPs)和接触角(DSA)等表征手段观察和研究了

PS．b．P4VP薄膜经酸或选择性溶剂甲醇蒸气处理后所得纳米孔的表面形态和形

成机理。

(1)用P4VP的选择性溶剂甲醇蒸气或酸的方法处理PS．b—P4VP胶束薄膜都能得

到纳米孔结构。但是用酸这种方法时，纳米孔的形成强烈地依靠所用酸的类

型，也就是一元酸，二元酸还是多元酸。只有当所用酸为一元酸时才能得到

纳米孔结构，而=元酸和多元酸则都不能。

(2)接触角和光电子能谱的结果说明：纳米孔结构形成的本质是薄膜经这两种方

法处理后都使P4VP暴露在了空气表面，并使原来疏水性的表面转变成了亲

水性的表面。
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