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  摘 要:
 

为获得具有可控微孔结构的聚电解质薄膜,采用水塑性发泡法,通过在水塑化后的聚乙烯亚胺/聚丙烯

酸复合薄膜内部原位诱导气泡成核生长,制备具有微孔结构的聚电解质薄膜,并通过纳米压痕法、光谱法和扫描电

镜等表征聚电解质薄膜的水塑化效应、光解气体生成和泡孔微观形态,分析水塑化处理、发泡剂含量、激光照射功率

等因素对薄膜微孔形态的影响规律。结果表明:聚乙烯亚胺/聚丙烯酸复合薄膜在水塑化后弹性模量从863.98
 

MPa
降低至4.36

 

MPa;水塑化薄膜在紫外激光照射下内部叠氮基团解离生成氮气,气泡原位成核生长,致使膜内形成闭

孔泡沫结构;在4,4'-二叠氮二苯乙烯-2,2'-二磺酸二钠富集时间为30
 

min,激光照射功率为500
 

mW时,薄膜膨胀倍

率为1.83,平均孔径为1.61
 

μm。该研究为制备具有可控微孔结构的聚电解质薄膜提供了新的方法和实验依据。
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Abstract:
  

To
 

obtain
 

polyelectrolyte
 

films
 

with
 

controllable
 

microporous
 

structures,
 

hydroplastic
 

foaming
 

was
 

applied.
 

This
 

technique
 

involves
 

in
 

situ
 

inducing
 

bubble
 

nucleation
 

and
 

growth
 

within
 

hydroplasticized
 

polyethyleneimine/poly(acrylic
 

acid)
 

composite
 

films,
 

thereby
 

fabricating
 

microporous
 

polyelectrolyte
 

films.
 

Nanoindentation,
 

optical
 

spectroscopy,
 

and
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

were
 

performed
 

to
 

measure
 

the
 

hydroplastic
 

effect,
 

photolysis-induced
 

gas
 

release,
 

and
 

microporous
 

structures
 

of
 

polyelectrolyte
 

films.
 

The
 

effect
 

of
 

hydroplastic
 

treatment,
 

foaming
 

agent
 

content,
 

and
 

laser
 

intensity
 

on
 

the
 

microporous
 

structures
 

of
 

polyelectrolyte
 

films
 

was
 

investigated.
 

Results
 

demonstrate
 

that
 

the
 

elastic
 

modulus
 

of
 

polyethyleneimine/poly(acrylic
 

acid)
 

complex
 

films
 

could
 

be
 

decreased
 

dramatically
 

by
 

hydroplastic
 

treatment
 

from
 

863.98
 

MPa
 

to
 

4.36
 

MPa;
 

upon
 

exposure
 

to
 

ultraviolet
 

laser,
 

nitrogen
 

was
 

released
 

due
 

to
 

the
 

photolysis
 

of
 

azido
 

groups,
 

which
 

induced
 

in
 

situ
 

bubble
 

nucleation
 

and
 

growth,
 

and
 

resulted
 

in
 

the
 

formation
 

of
 

a
 

closed-cell
 

foam
 

structure
 

within
 

the
 

plasticized
 

films;
 

when
 

the
 

enrichment
 

time
 

of
 

4,4'-diazido-2,2'-stilbenedisulfonic
 

acid
 

disodium
 

was
 

30
 

min
 

and
 

the
 

intensity
 

of
 

laser
 

irradiation
 

was
 

500
 

mW,
 

the
 

expansion
 

ratio
 

of
 

the
 

films
 

was
 

1.83
 

and
 

the
 

average
 

pore
 

size
 

was
 

1.61
 

μm.
 

This
 

study
 



provides
 

a
 

novel
 

approach
 

and
 

robust
 

experimental
 

foundation
 

for
 

yielding
 

microporous
 

polyelectrolyte
 

films
 

with
 

controllable
 

porous
 

structures.
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0 引 言

  聚电解质是结构单元上含有可电离基团的聚合

物,能够在一些极性溶剂(水)中电离,形成带有正/
负电荷的聚合物主链[1]。将2种带有相反电荷的聚

电解质在水中混合,它们能够通过熵释放驱动的分

子链间静电作用相互结合,形成絮状沉淀的聚电解

质复合物(Polyelectrolyte
 

complex,PEC)[2-4]。基

于类似原理,将2种带有相反电荷的聚电解质在基

底表面交替吸附,能够通过层层自组装形式制备聚

电解质复合薄膜[5]。相较于通过压制[6]、旋涂[7]、流
延[8]等方法制备的聚电解质薄膜,通过层层自组装

形式制备的聚电解质薄膜具有制备简便、不限基底、
组成多样、厚度可控等优势[9-10],在光电、生物医用

等领域具有巨大的应用前景[11-13]。通过层层自组装

形式制备的聚电解质薄膜通常具有较为致密的内部

结构,将多孔结构引入聚电解质薄膜能够在膜内形

成更大的比表面积和内部空间[14],对于进一步挖掘

和开发聚电解质薄膜在分离[14]、催化[15]、吸附[16]等

领域的应用潜力具有重要意义。在层层自组装聚电

解质薄膜中,聚电解质链间的静电作用强度对pH
值、盐浓度、温度等环境因素较为敏感[17-18],因此其

内部结构可通过改变环境因素进行二次调整,进而

形成各种形态的孔洞结构[19]。层层自组装聚电解

质薄膜浸入酸性或者碱性溶液中,链间离子键由于

部分基团电离程度降低而发生解离,引起聚电解质

链段迁移率提高,膜内结构发生重组而形成多孔形

态[20-21]。发泡成型主要通过添加发泡剂在聚合物材

料内部形成气泡从而产生泡孔结构[22],是目前实际

应用最广泛的制备多孔聚合物的方法之一[23]。已

有大量文献报道了块状聚合物材料塑化发泡形成多

孔结构的方法,包括超临界CO2 发泡法、热解气体

发泡法等,这类方法具有制孔快速、结构可控等优

势[24-25]。然而,类似的发泡致孔方法在聚合物薄膜

领域很少应用,这主要是由于薄膜厚度较小,薄膜内

部产生的气体容易从膜表面逃逸,导致膜内难以达

到足够高的气体浓度来诱导气泡成核生长[26]。针

对气体逃逸导致薄膜无法发泡的问题,Park等[27]采

用激光照射含有光敏发泡剂的热塑性聚合物薄膜,
发泡剂在激光照射下被快速释放,在气体逃逸之前

瞬时形成较高的膜内气体浓度,从而成功实现了聚

合物薄膜的发泡致孔。由于聚电解质薄膜具有很高

的内聚能密度,难以通过常规热塑工艺进行塑化处

理[28],因此如何利用类似方法实现聚电解质薄膜发

泡致孔亟待进一步探索。
本文以聚乙烯亚胺(Polyethyleneimine,PEI)和

聚丙烯酸(Poly(acrylic
 

acid),PAA)为聚电解质组

分,采用层层自组装方法制备PEI/PAA复合薄膜,
通过富集4,4'-二叠氮二苯乙烯-2,2'-二磺酸二钠

(4,4'-diazidostilbene-2,2'-disulfonic
 

acid
 

disodium
 

salt,DAS)获得具有光解产气特性的PEI/PAA-
DAS薄膜;采用水塑性发泡法,通过在水塑化后的

PEI/PAA-DAS薄膜内部诱导气泡成核生长,制备

具有微孔结构的聚电解质薄膜;通过纳米压痕法、光
谱法和扫描电镜等表征聚电解质薄膜的水塑化效

应、光解气体生成和泡孔微观形态,分析水塑化效

应、发泡剂含量、激光照射功率等对薄膜内部孔洞形

成和结构形态的影响。本文将发泡致孔工艺拓展至

聚合物薄膜领域,为制备具有可控微孔结构的聚电

解质薄膜提供了新的方法和实验依据。

1 实验部分

1.1 实验原料

  PEI购自西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公

司,PAA购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司,
DAS购 自 东 京 化 成 工 业 株 式 会 社,氢 氧 化 钠

(NaOH)和盐酸(HCl)购自北京化学工业集团有限

责任公司。
1.2 PEI/PAA-DAS薄膜的制备

  将表面洁净的硅片或者石英基底交替浸入PEI
溶液(质量浓度1

 

mg/mL,pH值
 

9.00)和PAA溶

液(质量浓度3
 

mg/mL,pH值
 

3.15),通过PEI与

PAA之间的静电相互作用在基底表面沉积PEI/
PAA薄膜,每次浸泡时间为15

 

min,每次浸泡完成

后,利用去离子水冲洗基底并用氮气流吹干;通过重

复上述过程,在基底表面组装出PEI/PAA复合薄

膜,并标记为(PEI/PAA)n,其中n 是聚阳离子/聚
阴离子组装双层数,取值范围为0~10。将组装完

成的PEI/PAA薄膜浸泡在DAS水溶液(质量浓度

5
 

mg/mL,pH
 

3.80)中,得到PEI/PAA-DAS薄膜。
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为了便于区分,DAS负载的PEI/PAA薄膜标记为

(PEI/PAA)n-tDAS,其中t是PEI/PAA薄膜在DAS
水溶液中的浸泡时间,浸泡时间范围为0~120

 

min。
1.3 PEI/PAA-DAS薄膜的水塑性发泡

  将PEI/PAA-DAS薄膜在纯水中浸泡30
 

min
后,采用实验室自制的紫外激光器以线扫描模式照

射PEI/PAA-DAS薄膜,最大输出功率为500
 

mW,
波长为405

 

nm,线扫描速度为50
 

mm/min。水塑

化薄膜在紫外激光照射下内部叠氮基团解离生成氮

气,气泡进一步成核生长在膜内形成泡孔结构,激光

照射强度分别设定为250、375
 

mW和500
 

mW。
1.4 测试与表征

  使用Filmetrics
 

F20型反射膜厚仪(美国KLA
公司)测量硅片基底表面PEI/PAA薄膜的厚度;采
用JSM-5610LV型扫描电子显微镜(SEM,日本电

子株式会社)观察薄膜样品形貌,测试电压为3
 

kV,
工作距离为9.0

 

mm;利用配备3.84
 

N 探头的

Piuma型纳米压痕仪(荷兰Optics11
 

Life公司)测
量PEI/PAA薄膜在水塑化前后的弹性模量变化;
采用UV-2550型紫外-可见分光光度计(日本岛津

制作所)检测PEI/PAA薄膜在DAS水溶液中的富

集情况,测试前PEI/PAA薄膜构筑在石英基底表

面,以避免测试过程中基底对紫外光产生吸收;通过

Excalibur
 

3100型衰减全反射傅里叶变换红外光谱

仪(ATR-FTIR,美国瓦里安医疗系统公司)分析

PEI/PAA薄膜在水塑化前后PEI和PAA之间的

静电相互作用变化,跟踪紫外激光照射前后PEI/
PAA-DAS薄膜内的叠氮基团解离;采用K-Alpha
型X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞世尔科

技公司)跟踪紫外激光照射前后PEI/PAA-DAS薄

膜内的叠氮基团解离。

2 结果与讨论

2.1 PEI/PAA-DAS薄膜的结构分析

  聚阳离子PEI与聚阴离子PAA通过静电作用

驱动的层层自组装过程形成PEI/PAA薄膜。薄膜

厚度随着双层数的变化趋势如图1(a)所示,从图中

可以看出:在组装初始5个双层过程中,PEI/PAA
薄膜厚度随着双层数增加呈现指数增长,随后转变

为线性增长模式。这主要是由组装过程中聚电解质

在薄膜内的扩散程度变化造成的[29-30]。PEI/PAA
薄膜厚度随着双层数的变化趋势表明,基于静电作

用驱动的层层自组装方法能够制备厚度可控的聚电

解质薄膜。图1(b)和图1(c)分别为(PEI/PAA)9.5
薄膜(最后一层组装PEI)和(PEI/PAA)10 薄膜的

横截面SEM图像,从图中可以看出这两种薄膜内

部没有微孔结构,表明层层自组装方法制备的PEI/
PAA薄膜结构致密。

图1 PEI/PAA薄膜厚度随着双层数的变化趋势和横截面SEM图像

  将PEI/PAA薄膜浸泡在DAS水溶液中吸收

DAS,制备PEI/PAA-DAS薄膜。图2(a)为(PEI/
PAA)9.5-tDAS薄膜的紫外可见光吸收谱图,从图

中可以看出:在浸入 DAS水溶液之前,(PEI/
PAA)9.5薄膜在200~800

 

nm范围内几乎没有光吸

收,在浸入DAS水溶液后,(PEI/PAA)9.5 薄膜在

340
 

nm处出现特征吸收峰,这与DAS分子苯基叠

氮基团的π-π*跃迁特征吸收峰位置一致[23],表明

PEI/PAA薄膜在浸泡过程中能够有效富集DAS;

随着浸泡时间增加,(PEI/PAA)9.5-DAS薄膜的特

征吸收峰逐渐增强直至稳定,说明薄膜内DAS富集

量趋近饱和[23]。图2(b)为(PEI/PAA)9.5-15DAS
薄膜与(PEI/PAA)10-15DAS薄膜的紫外可见光吸

收谱图,从图中可以看出:在相同浸泡时间内,
(PEI/PAA)9.5薄膜能够富集更多DAS。这主要是

由于(PEI/PAA)9.5 薄膜相较于(PEI/PAA)10 薄膜

具有更多的自由-NH3+基团,能够通过静电结合

作用吸附更多带负电荷的DAS分子[31]。
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图2 PEI/PAA-DAS薄膜的紫外可见光吸收谱图

2.2 PEI/PAA薄膜的水塑化效应分析

  图3(a)为(PEI/PAA)9.5 薄膜在水塑化前后的

厚度和弹性模量,从图中可以看出:(PEI/PAA)9.5
薄膜在水塑化前厚度为4.30

 

μm,在水塑化后增加

至5.86
 

μm;(PEI/PAA)9.5薄膜在水塑化后弹性模

量从863.98
 

MPa降低至4.36
 

MPa。前期研究表

明,水是聚电解质材料的强效增塑剂,能够增加聚合

物链段间的自由体积,提高链段迁移能力,从而增强

薄膜塑性[32-33]。然而,与单一组成的聚电解质材料

不同的是,PEI/PAA薄膜是通过PEI上的-NH3+

基团和PAA上的-COO-基团之间的超分子静电

   

作用结合形成的聚电解质复合物,链段间存在额外

的相互作用机制[34]。为此,揭示水塑化过程中水分

子对这种链间静电作用的影响对于理解PEI/PAA
薄膜的水塑化效应至关重要。图3(b)为(PEI/
PAA)9.5薄膜在水塑化前后的ATR-FTIR图谱,其
中1622、1538

 

cm-1 和1392
 

cm-1 分别对应(PEI/
PAA)9.5薄膜的-NH3+弯曲振动峰、-COO-不对

称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰。在水塑化之后,
这些振动峰分别蓝移至1626、1545

 

cm-1 和1398
 

cm-1处,说明水塑化过程中膜内正负电荷基团之间

的静电作用发生弱化[35]。

图3 (PEI/PAA)9.5薄膜在水塑化前后的厚度、弹性模量和ATR-FTIR图谱

2.3 PEI/PAA-DAS薄膜的光解产气分析

  当受到紫外激光照射时,DAS分子的苯基叠氮基

团能够分解并释放氮气分子[36]。图4(a)为(PEI/
PAA)9.5-30DAS薄膜在紫外激光照射前后的ATR-
FTIR图谱,其中2113

 

cm-1 为DAS分子上-N=
N+=N-基团的伸缩振动峰[37],在紫外激光照射之

后,该振动峰消失,表明-N=N+=N-基团在紫外

激光照射后发生解离。图4(b)为(PEI/PAA)9.5-
30DAS薄膜在紫外激光照射前后的XPS图谱,从
图中可以看出:在紫外激光照射后薄膜氮元素的特

征峰大幅度降低,说明PEI/PAA-DAS薄膜在紫外

激光照射后能够生成并释放氮气。
2.4 PEI/PAA-DAS薄膜的水塑发泡分析

  图5(a)—(c)为经过水塑化处理的(PEI/
PAA)9.5-15DAS、(PEI/PAA)9.5-30DAS和(PEI/
PAA)9.5-60DAS薄膜在照射375

 

mW紫外激光后

的横截面SEM图像,从图中可以看出:薄膜内通过

发泡形成了一系列圆形孔状结构。图5(d)和图5
(e)为上述发泡薄膜的平均孔径、膨胀倍率和孔密

度,从图中可知:(PEI/PAA)9.5-15DAS发泡薄膜的
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平均孔径为1.04
 

μm,膨胀倍率为1.05;将DAS富

集时间增加到30
 

min和60
 

min时,发泡薄膜的平

均孔径增加至1.12
 

μm和1.15
 

μm,膨胀倍率增加

至1.20和1.53。平均孔径和膨胀倍率的增加主要

是由于随着膜内DAS含量的增加,(PEI/PAA)9.5-
DAS薄膜在紫外激光照射后能够生成更多的氮气

分子并在膜内形成更高的气体压力,从而促使膜内

气孔生长变大和薄膜进一步膨胀。由图5(e)可知:
(PEI/PAA)9.5-15DAS、(PEI/PAA)9.5-30DAS 和

(PEI/PAA)9.5-60DAS发泡薄膜的气孔密度分别为

1.41×1010、8.66×1010
 

cells/cm3 和1.33×1011
 

cells/cm3。这可能是由于膜内DAS含量的增加有

助于增强发泡过程中的气泡成核能力并增加成核位

点数量,导致发泡薄膜孔密度增加。

图4 (PEI/PAA)9.5-30DAS薄膜在紫外激光照射前后的ATR-FTIR、XPS图谱

图5 水塑化(PEI/PAA)9.5-15DAS、(PEI/PAA)9.5-30DAS和(PEI/PAA)9.5-60DAS薄膜在375
 

mW紫外激光照射后

的横截面SEM图像、平均孔径、膨胀倍率和孔密度

  图6(a)—(c)为经过水塑化处理的(PEI/
PAA)9.5-30DAS薄膜分别照射250、375

 

mW和500
 

mW紫外激光后的横截面SEM图像,图6(d)和图

6(e)为上述发泡薄膜的平均孔径、膨胀倍率和孔密

度。从图6中可知:在照射250
 

mW 紫外激光后,
(PEI/PAA)9.5-30DAS发泡薄膜的平均 孔 径 为

1.14
 

μm,膨胀倍率为1.09,气孔密度为4.24×1010
 

cells/cm3;将紫外激光照射强度增加到375
 

mW和

500
 

mW,(PEI/PAA)9.5-30DAS发泡薄膜的平均孔

径增加至1.20
 

μm和1.61
 

μm,膨胀倍率为1.31和

1.83,气孔密度为7.28×1010、1.24×1011
 

cells/
cm3。这主要由于随着紫外激光照射强度的增加,
更多苯基叠氮基团光解释放氮气并在膜内形成更高

的气体压力,促使膜内气泡成核生长和薄膜膨胀。
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图6 水塑化(PEI/PAA)9.5-30DAS薄膜分别在250、375
 

mW和500
 

mW紫外激光照射后的横截面SEM图像、平均孔径、

膨胀倍率和孔密度

3 结 论

  本文采用水塑性发泡法,通过PEI/PAA-DAS
薄膜内部原位气泡成核生长形成泡孔结构,制备了

具有微孔结构的聚电解质薄膜,研究了水塑化效应、
发泡剂含量、激光照射功率等对薄膜内部孔洞形成

和结构形态的影响,主要结论如下:
a)

 

基于层层自组装方法能够制备厚度可控的

PEI/PAA复合薄膜,进一步通过富集DAS获得了

具有光解产气特性的PEI/PAA-DAS薄膜。
b)

 

水塑化处理能够有效降低薄膜弹性模量,从
863.98

 

MPa大幅度降低至4.36
 

MPa,促使PEI/
PAA-DAS薄膜在激光照射下实现气泡快速成核

生长。
c)

 

增加发泡剂含量和提高激光照射功率均能

提高薄膜发泡能力,从而调控膜内微孔结构的最终

形态。在DAS富集时间为30
 

min且激光照射功率

为500
 

mW时,薄膜膨胀倍率为1.83。
本文将气体发泡方法拓展至聚电解质薄膜领

域,提出了一种制备聚电解质微孔薄膜的新方法,具
有制孔快速、结构可控的特点,有望进一步挖掘聚电

解质薄膜在分离、催化、吸附等领域的应用潜力。
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