
第 �期 高 分 于 通 报
·
���

�

高 分 子 �� 膜

林志宏
�

张 希

�吉林大学化学系

提要 概述了高分子�
』���功���一�������膜

，

物的��膜及其它几种��膜
。

关健词 大分子��膜
、
两栖性分子

汤
』
份颐 沈家骆

长春
，
�������

并依其成膜方式分别介绍了可聚合��膜
、

聚合

��膜的研究近年 来迅速发展
，
它已形成

了涉及化学
、

物理学
、

生物科学
、

电子科学等

相互交叉的研究领域
，
并且已由纯粹的基础研

究向应用研究过渡
。

在 �� 膜的应用研究中
，

最大的障碍是膜

的不稳定性
，
而提高膜稳定性的重要途径便是

制备大分子��膜
。

��年代 中期
，
开始对高分

子��膜进行系统研究
，

这 一领域的 代表人物

是德国的�
�

���������
、
日本的�

�

������
、

美国的�
�

�������
、
�

�

�����
、

法国的�
�

����

����等
。

传统的��膜技术适用于两性小分子
，

引入高分子对成膜条件及方法必然要作某些改

进
，
从而把��膜的研究引到一个新阶段

。

制备高分子��膜有两种途径
〔 ‘，
�如图��

，

途径�为制备可聚合�� 膜
，
途 径为�为制备

聚合物的��膜
。

� 可聚合��膜

其制备方法是
，
将带有可聚合基团的两性

分子在气一液界面上展开
、

转移得工�膜
，
再利

用加聚
、

缩聚等方法使之聚合成大分子��膜
。

在大分子��膜中
，
聚 合 基团可分别在两

性长链分子的头部
、

中部和尾部
。

按其可聚基

团位置的不同
，
可聚合��膜分 为 �种形 成机

理阴
，
如图 �所示

。 � 、
�

、 � 均保持了亲水

基团的流动性
，
使链受阻

，
而 �则相反

。

�
·

���������等
〔�，弓〕
首先用紫外线辐射引

发聚合法研究了一些带有可聚合基 团 的 分 子

�
�如��

，
一��一��一达一

。 ���
�

��

�在气液界面

上的聚合反应
。

用压力
一面积曲线 �二一�曲线�

跟踪了其聚合反应的动力学
，
用质谱研究了生

成聚合物的化学结构
，
结果发现随着表面压力

的增加
，
速率经历了一个极大值

。

近年来
，

他们

图 � 制备高分子��膜的两种途径
亡。

人一可聚合��膜� �一聚合物的��膜
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图 � 可聚合加膜的 �种形成机理及典型分子实例

�叼 为可聚合基团

选择了一些带有可聚合基团的两栖分 子
〔 ” ，�，

如
�

��代��
�

�
。��一��一�����一�

���
���

�

�
，���一��一�����一�

�为一����
，

一���
，

一��
���

但在相态 �所制的 工� 膜
，

紫外线引发却不发

生反应
，
原因是此相态是头排 列 ����� �����

����� 的固态区
，
叁键间距离因错开而无法进

行聚合反应
〔 ’ 〕 。

可聚合��膜的一个重要进展是����年�
，

利用紫外线辐射引发聚合的方法
，

借用紫外可

见吸收光谱
、

小角�光衍射
、

核磁共振谱
、

凝

胶渗透色谱 �����等方法对该类分子的自组

织现象和聚合行为作了详尽的研究
。

在研究熔

融态
、

结晶态单层膜的聚合行为时
，
发现有时

只有在单层膜的情况下可以得到聚合产物
，
说

明单体聚合前分子必有确定的方向
，
分子排列

的微小变化对反应活性影响很大
。

可聚合��膜是小分子 先有序排列成膜再

聚合的过程
，
其聚合反应与经典的 聚 合 方 式

不同
。
��膜中的聚合反 应 由

“

晶格
”
控制

，

是通过分子有序排列控制反应活性
，
从而决定

最终聚合物产 物 结 构 的 一 类 拓 扑控制反应

�������
��������

。

如图 �所 示的 一种可聚

合 �� 膜
， 一

在相态 �所制的膜
，
紫外线引发

，

叁键通过 �
，
�加成反应得到含良好共扼双键的

工�膜
，
此时膜由黄色小分子变成红色高聚物

。

期刚竺 黔
呈红色

“姆以丝 仍为黄“ 分子脸
�����

飞
�。

之任�吮

︸

� ���
�

��

月� 厂
化���

�

���
一�

图 � 两栖分子

��
�

���
�

�
���二 �一�三 ����

�

�
�������

�

�
�‘ � ��

�
�� �

���
�
�
��

一�二 �一�二 ����
�

�
�������

�
�
�� ���

�

在��℃的兀一�曲线及其成膜聚合机理

������
〔 ” ， ” 〕
报道了用��膜技术 制备多肤膜

，

而后
，
�

�

���������对液面 上单分子层的缩聚

过程作了详细的研究
，
两种典型的取向单分子

层缩聚反应过程如图�
〔 ‘ 。 〕 。

该类伙合物在中性

和碱性亚相上形成稳定的单层膜
，
室温下不用

任何催化剂和引发剂
，
缩合反应也能相当快的

发生
，
表明单分子的定向排列和带有一些自由
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内旋转一 �一 �一的紧密堆积非常有利于缩聚

反应的发生
。
������在此基础上的进 一步研

究工作表明用��膜技术控制分子的 排列 能得

到聚氨基酸的不同构型和形态
。

隔基的方式如图 �示
。

葺
‘

丫犷
，、��������叼八哎夭咬冬冬卜卜乡入

门

断、，夕夕夕李‘、咬︷、八苗了之了户卜、气凡反戈法卜�氏势夕夕李之咬咬三
、、
��牡

�
图 � 在两栖高分子上引入间隔基团的 �种方式

���侧链间隔基�

���主链间隔基� ���主侧链间隔基

�
一

厂泛
，

、、丈夭了户歹卜、︸�’�、 �

，
人��

，卜、冬卜夕李夕����

�
‘五我︸

一�
斗歇
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图 � 两种典型的取向单分子层缩聚反应

可聚合��膜的研究开展 较早
〔
川

，
工作也

比较深入
，
它推动了�� 膜向 应用方向发展

，

也对相关学科提出了许 多新 问题
。

可聚合��

膜的有序性较高
，

但因是先取向成膜再聚合
，

常因聚合过程中的局部应力和收缩造成膜的缺

陷
，
因此

，·

��年代人们转 向对 聚合物的��膜

的研究
。

侧链间隔基 �� �
，
把脂 链通 过间隔基与

可聚基团相连结
，
均聚后即得

。

含侧链间隔基

的分子如
�

未
��

�

���
�

�
�‘��

����
� 一���� ���

��
�

���
�
�
，���

��

达
� 。
井
。 ������

���
���

占
。 �

�� �
� 丫�

主链间隔基 ���
，
它是通 过脂 链与亲水

性单体共聚得到的
。

完全疏水的长链单体亦可

通过与亲水性单体共聚成两栖性大分子而较好

成膜
。

如
�

水����

� 聚合物的��膜

用��膜技术把两极性高分子转 移成��膜

的工作首先见于�
�������等

〔 ’幻 ����年的报道
，

他们用 的 聚 合 物 为 ������一。 ����
�����一

���
����������������适于制备大 面积膜

。

更深

入的工作是由�
�

���������进行 的“ “ ，，
与小

分子不同
，
一般两性高分子的自组装性较差

，

高分子成膜的困难在于如何使三维高分子二维

有序化
。

通常高分子直接成膜时其主链与疏水

长链的干扰使之只能得到液态扩张态
〔 ‘ 召， ‘ “ ，，

因

此
，
为了制备质量优良的��膜就 必须消除高

分子主链对其 自组 织 过 程 的阻 碍作用
。
�

�

���������提出
，
解决这个问题 有 �种途径

�

��� 用聚合度较低的高分子 � ���引入间隔

基 ������� ������
，

在两栖性高分子中引入间

�� �
���

�

�
，���

� ’

���
�

�
叹��

���
�

��
���

����一�����

�
�

一��

����
���

����一山

主侧链间隔基 ���
，

链间隔基相结合的产物
。

���
���

�

�
�����

�

是主 链 间隔基与侧

典型分子如
�

人
�

���
���

�

�
���

毛
�一������

�

�
���。 ����

�
����

达
���

巡场
�� ‘��” �

巴
·

七
用含有间隔基的两栖性聚合物制备有序膜

的模型如图����
。
�

�

���������等合成了大量

的这几类聚合物
〔 ‘ ，

用二
一�曲 线 分姗对小分

子
、

均聚物
、
主链间隔基

、

侧链间隔基
、

主侧链

间隔基及不同锡度下
、

不同的共聚物组成等多
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聚合物的��膜是��年代以来��膜的新发
，
是避免缺陷

、

制备大面积膜的一个最佳方
。

众多的两栖性聚合物的二维有序化后有可

展法

能带来许多新的功能
，
迸一步深入的工作将会

在分子设计水平上带来根本性的突破
。

‘·

似叔
、

一

珊
�一

图 � ��� 含间隔基两栖聚合物成膜模型川

���压缩成膜模型

种情况下的气一液
一固相相变作了详尽的讨论

，

阐述了引入间隔基的必要性
，
且利用小角�光

衍射研究了不同长度间隔基 对�� 膜厚度的影

响
。

并且将�
�

������的高分子标度理论引入

到��膜研究中
〔 ‘ “ ，，

建立了影响气一液一固相相

变的两栖性聚合物主要参数之间的标度律
，
半

定量地解释了许多两栖性聚合物的二一�曲线
，

在现有��膜理论缺乏 的前 提下
，
标度理论的

引入无疑会推动��膜的理论上的进展
。

在 日本
，
���������等

〔，” 也报 道了利用

��膜技术使高分子有序化方面 的研 究成果
。

如用聚合物

�
���

���

��

�

���一�式��
�

一���

� 叔
�

�了
�」�

�

��
�

丫
。

��
�

制成了单层和多层工�膜
，
发现膜的吸湿 性 决

定于膜层数的奇数或偶数
，
表明膜是有序排列

的
，

并且用
‘
� ���证明��膜技术能有效地使

三维聚合物结构二维有序化
。

在两栖性高分子成膜过程中伴随着高分子

主链由较伸展的状 态 � 成为 更 缠结的状态 �

〔图����〕是嫡增大过程
，
是由高分子粘弹性决

定
，
同时又是膜的自组织过程

，
这与小分子的

单独压缩机理是不同的
。

� 其它几种��膜

在对小分子��膜
、

可聚合��膜
、

聚合物

的��膜的成膜方法研究 中
，
引 入了将几种方

法优点综合起来的新的成膜方法
。

小分子与高分子的 层状 复合��膜
，
其形

成机理是将两性小分子在水面上展开
，
同时把

带有反离子基团的高分子置于亚相中
，
压缩中

亚相里的高分子以层状形式吸附在小分子的极

性基团上
，
再转移成��膜

〔 ‘ �， ’ ” 〕 ，
利用这种成

膜方式
，
既可在膜中引入具有特殊功能的高分

子
，
提高膜的稳定性

，
而且有些在纯水亚相上

难于成膜的两栖分子
，
在聚电解质溶液的亚相

中却能得到质量优良的��膜
〔
���

。

若再用适当

的溶剂去掉小分子
，

载体上只剩下聚合物超薄

膜
，

此法叫做预制 法 ��������� �������
，

用此方法已成功地制成了聚酞胺超薄膜与聚芳

基 乙烯膜等
〔�‘ ’ 。

关于小分子与高分子的混合膜
，
�������

�

��〔��
，��，
等自��年代以来

，
从 物理化 学的角 度

对小分子与线型聚合物
，

特别是聚甲基丙烯酸

甲酷的混合单分子膜作了许多研究
，
其理论基

础是小分子对聚合物的增塑机理
。

还有一种新型��膜
‘��，，

它 结合了可聚合

��膜与聚合物��膜的优点
，
即分子量为��‘

又

具有特殊结构的高分子单体
，

在水面形成单分

子膜
，

其二一�曲线与小分子膜类似
，
这种高分

子单体是以憎水的微凝胶为核
，

接上去若千个

亲水的嵌段链
，
在水面重排为浮萍结构�图��

，

浮萍边缘有一定量的悬吊双键
。

这种复杂高分

子单体拉成��膜改变了人们 一种 只有结构规

整的两性小分子才能形成稳定�
�

�膜的看法
。

这

种高分子单体拉成��膜 后
，
在紫 外光或热的

作用下进行聚合能形成较规整的层状结构
，
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图 � 浮萍结构模型

� 高分子��膜的应用前景

高分子��膜的应用 研究 进展很快
，
研究

结果表明
，
其在生物膜模型

、

非线性光学
、

集

成光学
、

低维半导体
、

电极表面修饰
、

起薄防

护膜等许多领域可望得到应用
。

下面简介在几

个领域内的研究成果
。

日本东京技术所的科学家们在����年利用

��技术制备耐高温聚酞亚 胺超 薄膜方面迈出

重大的一步
〔
翔

。

其制备方 法是 先巧妙地利用

脂链成膜
，
再去除脂链

，
同时成亚胺环

。

他们

制得了各种聚酞亚胺超薄 膜
，
对 ��膜在高温

领域的应用有重要意义
。

其制备过程是
�

��
��一�户���

� ‘ 井》

一

卜碱
…
�

“ 。 一节

些旦立迎立迎鱼匹丛�

上
�

�与

��
���一��

�一��

��
�

�旦丝丝士，�� 性迎卫三竺。

� �

�� ��
�� � � ��

� � �� �一���

��� � ��

�� ��

‘叩��
︸�

�
��
�

�
��
�

���
�

�

� �
份

��
�

一到一��

�
���

�
�
，，

乞
�

�

��
�
���

�

�
���

�
�
，。

�

�沪
、 �

式中 ��，
为 � ��
�决
济�

《 少一�少
�

�

场 一
�少一 《 少一 。

炙少
一

，

����年
，
����

「�” 等人研究了��膜在集成

光学元件上的应用
，

特别是聚双炔应用于光刻

胶
。
����

���
〔
���报 道了 用 二十三碳烯酸作单

体
，
制成��膜后可用于光刻胶

。

它是一种超薄

树脂 ������。 、 �

分 辨 率 小到����
，
且由

于这种膜极薄
，
低 能 量的 电子 束就能引发聚

�、
口刁 �

由于聚合��膜的热稳 定性 较高
，
它可用

于做电容或其它电子 器 件的超 薄绝缘层
〔“ 。

利用高分子��膜的特殊功 能来制 备传感器是

近几年人们极感兴趣的课题
。

科技工作者们还制备了能随温度或电场变

化而取向结晶的液晶类��膜
〔��〕 �

义 成功地制

备了具有光学敏感性的 聚芳 基 乙烯��膜
，
它
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在可见光区有强吸收
‘翎，， 将高分子��膜沉积

在金属电极上
，

用于制备三维分子型存储元件

与整流器
〔 “ ‘ ，“ �， 。

人们还正在尝试将高分子� �

膜应用于生命科学
。
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