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聚苯乙烯-co-聚(2,3,4,5,6-五氟苯乙烯)共聚物:  
合成及其多孔薄膜的制备 

吕会朝 a    张成潘 a,b    黄  晋 a    赵巧玲 a    马  志*,a    肖吉昌*,a,b  
(a中国科学院上海有机化学研究所  上海  200032) 

(b中国科学院有机氟化学重点实验室  中国科学院上海有机化学研究所  上海  200032) 

摘要  利用原子转移自由基聚合(ATRP)方法, 分别在三氟甲苯、含氟离子液体以及三氟甲苯/含氟离子液体混合溶剂体

系中合成了聚苯乙烯-co-聚(2,3,4,5,6-五氟苯乙烯)(PS-co-PPFS)共聚物, 通过 1H NMR、19F NMR、元素分析以及凝胶渗

透色谱法(GPC)对所得聚合物的分子链结构和组成进行了分析和表征. 随后, 利用静态呼吸图法分别在 CS2, CHCl3 和

CH2Cl2 中制备了有序多孔薄膜, 用扫描电子显微镜(SEM)观察其表面形貌, 并与利用分子量大小相当的聚苯乙烯均聚

物(PS)制备的多孔薄膜进行了对比. 研究结果表明: 在三氟甲苯和含氟离子液体溶剂体系中, 均可利用ATRP聚合方法

获得窄分子量分布的 PS-co-PPFS 共聚物(Mn＝5200～7900 g•mol－1, Mw/Mn＝1.12～1.22). 对聚合物薄膜的扫描电子显

微镜(SEM)观察和分析显示: 分别以 CS2, CHCl3和 CH2Cl2作为溶剂, 利用静态呼吸图法均可制备出 PS-co-PPFS 共聚物

多孔薄膜. 然而, 与在 CHCl3和 CH2Cl2中制备的 PS 均聚物多孔薄膜的表面形貌不同的是, PS-co-PPFS 共聚物多孔薄膜

呈现出无序排列、平均孔径大小不同的两种孔结构; 在 CHCl3 中制备所得薄膜的孔结构有序性相对较好, 两种孔的平

均孔径分别为 0.75 和 0.37 μm. 
关键词  聚苯乙烯-co-聚(2,3,4,5,6-五氟苯乙烯)共聚物; 原子转移自由基聚合; 呼吸图; 多孔膜 

Polystyrene-co-poly(2,3,4,5,6-pentafluoro styrene) Copolymers: 
Synthesis and Fabrication of Their Porous Films 
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Abstract  Well-defined polystyrene-co-poly(2,3,4,5,6-pentafluoro styrene) (PS-co-PPFS) copolymers were 
synthesized by atomic transfer radical polymerization (ATRP) in trifluorotoluene, fluorinated ionic liquid 
and trifluorotoluene/fluorinated ionic liquid solvent systems, respectively. The chain structure and compo-
nent of such copolymers were characterized by 1H NMR, 19F NMR, elemental analysis and GPC. Porous 
films of PS-co-PPFS copolymers were fabricated by static breath-figure method in CS2, CHCl3 and CH2Cl2, 
respectively. The morphologies of such porous films were observed by scanning electron microscopy (SEM) 
and compared with those of PS homopolymer with similar molecular weight. The results showed that 
PS-co-PPFS copolymers with narrow molecular weight distribution (Mn＝5200～7900 g•mol－1, Mw/Mn＝

1.12～1.22) can be synthesized via ATRP in trifluorotoluene and fluorinated ionic liquid, respectively. The 
SEM observation indicated that PS-co-PPFS copolymer porous films can be fabricated with CS2, CHCl3 and 
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CH2Cl2 as solvent, respectively. While, different from PS analogues, PS-co-PPFS copolymer porous films 
showed less ordered pore structures with two different average pore sizes. The pores of such film fabricated 
in CHCl3 were in better order with two average pore sizes of 0.75 and 0.37 μm, respectively. 
Keywords  polystyrene-co-poly(2,3,4,5,6-pentafluoro styrene) copolymer; atomic transfer radical polym-
erization; breath figure; porous film 

  
含氟聚合物因其具有优异的化学稳定性、耐热性、

电绝缘性、自润滑性、不粘性、耐老化性等功能和特点, 
使其在工业领域应用非常广泛. 含氟单体均聚物在常规

溶剂中的溶解性较差, 而在不含氟聚合物中引入一定量

的氟, 能够使其在具有含氟聚合物特性的同时又具有良

好溶解性, 所以各种含氟共聚物研究是含氟聚合物研究

领域中的热点之一[1～6].  
聚合物有序多孔膜在图案化模板、细胞培养支架、

光学材料、超疏水表面、分离膜、锂电池隔膜等方面具

有潜在的应用前景[7～16]. 近年来, 以小水滴为模板的呼

吸图法[17]在制备聚合物有序多孔膜方面的研究受到了

广泛关注, 各种拓扑结构的聚合物、有机/无机复合物等

被用于呼吸图法制备有序多孔薄膜材料[18～34]. 呼吸图

法的原理是: 当聚合物在低沸点溶剂中配成溶液, 滴在

基板上时, 低沸点溶剂的挥发使聚合物溶液表面温度骤

降, 从而使水汽在溶液表面凝结. 由于水的表面张力作

用, 随着溶剂的挥发, 聚合物会粘附在水和有机溶剂的

界面处并沉析出来. 而由于聚合物的存在, 又使水滴无

法凝结在一起, 当有机溶剂和水都挥发干时, 原来水滴

的地方就形成孔. 利用呼吸图法制备含氟共聚物有序多

孔薄膜, 一方面能够拓展呼吸图法适用的聚合物领域; 
另一方面, 由于氟元素的存在, 使得有序多孔薄膜具有

优良的憎水性和耐化学腐蚀性等特点, 因此有望在超疏

水薄膜、分离膜等材料领域中得到实际应用.  
利用 ATRP 方法合成窄分子量分布聚苯乙烯-co-聚

(2,3,4,5,6-五氟苯乙烯) (PS-co-PPFS), 然后利用呼吸图

法制备多孔膜, 并研究其孔径大小以及孔的排列有序

性.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

氢化钙: 天津市北斗星精细化工有限公司; 中性氧

化铝: 国药集团化学试剂有限公司(SCRC); 2-溴丙酸甲

酯 (MBP): Aldrich; N,N,N',N',N"- 五甲基二乙烯基氨

(PMDETA): Aldrich; 溴化亚铜(SCRC), 用冰乙酸洗三

遍, 每次 8 h, 最后再分别用乙醇和乙醚洗涤, 过滤干

燥; 甲醇: 上海振兴化工一厂; 二硫化碳(CS2)、三氯甲

烷 (CHCl3)和二氯甲烷 (CH2Cl2): A. R., SCRC; 甲苯

(SCRC)加钠丝蒸馏 ; 2,3,4,5,6-五氟苯乙烯 (PFS) (Al-
drich)加入氢化钙除水, 使用前过中性氧化铝柱子除去

阻聚剂; 苯乙烯(A. R., 上海振兴化工一厂)加氢化钙常

温搅拌两天后减压蒸馏, 使用前过中性氧化铝柱; 三氟

甲苯(CF3C6H5): A. R. Aldrich, 使用前减压蒸馏; 含氟离

子液体: [mmim]{[H(CF2)2O(CF2)2SO2]2N} (FIL) 按照文

献[35]合成; PS (Mn(GPC)＝8500 g•mol－1, Mw/Mn＝1.05)
样品在实验室以 2-溴丙酸甲酯为引发剂, 利用 ATRP 聚

合方法制备得到.  

1.2  仪器测试与表征 

嵌段聚合物的分子量是采用以 THF 为流动相的凝

胶渗透色谱(GPC) (Waters 1515)在 35 ℃下测量, 溶剂流

速为 1 mL•min－1; 聚合物的核磁共振氢谱(1H NMR)和
氟谱(19F NMR)在德国 Bruker AVAVCE-DMX500 液体

核磁共振波谱仪上进行测试, 以 CDCl3 为氘代溶剂; 多
孔薄膜经真空溅射 Pt (20 mA, 30 s)后, 在 JSM-6390LV
型扫描电子显微镜(SEM, Jeol Co.)中观察其表面形貌; 
样品的F含量由中国科学院上海有机化学研究所元素分

析组测试.  

1.3  ATRP 法合成 PS-co-PPFS 共聚物 

取两个 50 mL 洁净干燥的 Schlenk 瓶(a)和(b), 抽真

空、置换氮气三次备用. 称取溴化亚铜 150 mg (1.05 
mmol), 在氮气保护下加入到瓶(a)中. 2-溴丙酸甲酯 0.1 
mL (0.875 mmol)、苯乙烯 2 mL (17.5 mmol)、2,3,4,5,6-
五氟苯乙烯 1.2 mL (8.75mmol)和三氟甲苯 3 mL 加入到

瓶(b)中, 通入氮气进行鼓泡除氧后转移至瓶(a). 再向瓶

(a)中加入 PMDETA 0.5 mL (2.1 mmol). 加料完毕后, 将
油浴加热到 90 ℃, 进行聚合反应. 聚合 2 h 后取样, 记
为样品 A; 聚合 5 h 后结束, 将 Schlenk 瓶放入冰水浴中

淬灭反应, 记为样品 B. 将中间取样以及最终反应液分

别用 THF 稀释后通过中性氧化铝柱子以除去铜盐, 然
后在甲醇中进行沉淀, 经抽滤、洗涤得到白色粉末状固

体, 放入真空干燥箱于 40 ℃干燥 2 d, 得到样品 A 和 B. 
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.36～6.10 (m, Hh), 3.70～
3.30 (m, Ha), 2.90～2.80 (m, Hc), 2.80～1.10 (m,  
Hd＋e＋f＋g), 1.10～0.80 (m, Hb). “*”号标记峰分别为氘代

溶剂、水和内标 TMS 中残留氢的化学位移. 19F NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: －141, －157, －162. 样品 A: 
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Mn(GPC)＝5200 g•mol－1, Mw/Mn＝1.12, F 含量＝22.7 
wt%; 样品 B: Mn(GPC)＝7900 g•mol－1, Mw/Mn＝1.17, F
含量＝26.0 wt%. 

利用类似的方法, 分别在含氟离子液体(3 mL)和三

氟甲苯/含氟离子液体(2 mL/1 mL)溶剂体系中合成得到

PS-co-PPFS共聚物样品C和D. 样品C: Mn(GPC)＝6300 
g•mol－1, Mw/Mn＝1.22, F 含量＝24.5 wt%; 样品 D: 
Mn(GPC)＝8100 g•mol－1, Mw/Mn＝1.22, F 含量＝24.7 
wt%. 

表 1  用 ATRP 法合成的系列 PS-co-PPFS 共聚物 
Table 1  PS-co-PPFS copolymers synthesized by ATRP 

Sample Solvent/mL Mn/(g•mol－1) Mw/Mn F Content/wt%

A CF3C6H5 (3) 5200 1.12 22.7 

B CF3C6H5 (3) 7900 1.17 26.0 

C FIL (3) 6300 1.22 24.5 

D 
CF3C6H5/FIL 

(2/1) 
8100 1.22 24.7 

 

1.4  聚合物多孔薄膜的制备 

采用静态呼吸图法[14,25～34]制备多孔薄膜. 在温度为

11 ℃、湿度为 95%的广口瓶内, 将嵌段共聚物的 CS2, 
CHCl3和 CH2Cl2溶液(浓度 3 wt %)滴加在洁净的载玻片

上, 迅速盖上瓶盖. 待瓶内载玻片上的溶剂完全挥发后

即得到多孔薄膜. 

2  实验结果与分析 

2.1  PS-co-PPFS 共聚物的合成与表征 

利用 ATRP 法合成了一系列的嵌段共聚物, 对合成

的聚合物进行GPC和 1H NMR的表征. 从表 1中的数据

对比以及 GPC 图谱(图 1)可以看出: 在三氟甲苯中进行

聚合时, 所得聚合物的分子量分布相对较窄(样品 A 和

B, Mw/Mn分别为 1.12(图 1(a))和 1.17); 在含氟离子液体

中聚合时, 所得聚合物的 GPC 谱图为分子量分布稍宽

(Mw/Mn＝1.22)的单峰(图 1(b)); 而采用三氟甲苯/含氟离

子液体溶剂体系时, 聚合物的 GPC 谱图明显出现双峰

(图 1(c)). 对上述现象产生的原因, 尤其是在离子液体

中的 ATRP 聚合机理的研究尚在进行中 .  图 2 是

PS-co-PPFS 共聚物的 1H NMR 谱图, 从中可以很清楚地

看出各种氢的化学位移. δ 7.36～6.10是聚合物苯环上氢

的化学位移(峰 h); δ 3.70～3.30 是聚合物链端基团

CH3OCOCH(CH3)-中甲氧基氢的化学位移(峰 a)以及处

于聚合和分子链另外一端的苄基氢(峰 g)的化学位移; δ 
2.90～2.80 处是聚合物链端基团 CH3OCOCH(CH3)-中
-CH-的氢化学位移; 在 δ 2.80～1.10 范围内连续的几组

包峰对应于聚合物主链上 d, e, f 和 g 位置上的各种氢的

化学位移; δ 1.10～0.80 的峰对应于聚合物链端基团

CH3OCOCH(CH3)-中甲基氢的化学位移. PS-co-PPFS 共

聚物的 19F NMR 显示出三组 F 的化学位移, 分别在 δ 
－141, －157和－162. 另外, 聚合物的元素分析结果表

明, 聚合物 A～D 中的 F 含量分别为 22.7, 26.0, 24.5 和
24.7 wt%. 上述 GPC, 1H NMR, 19F NMR 和元素分析的

结果确证了所合成的 PS-co-PPFS 共聚物的分子链结构. 

 

图 1  PS-co-PPFS 共聚物的 GPC 谱图 
Figure 1  GPC traces of PS-co-PPFS copolymers 

(a) Sample A; (b) Sample C; (c) Sample D 

 

图 2  PS-co-PPFS 共聚物的 1H NMR (CDCl3)谱图 
Figure 2  1H NMR spectrum of PS-co-PPFS copolymer (in 
CDCl3) 

2.2  多孔薄膜的制备及其表面形貌 

在有序多孔薄膜研究领域, 很多基于 PS 的各种拓

扑链结构和化学组成的聚合物得到应用. 在 PS 聚合物

中引入一定量的 F 元素, 将对其亲憎水性产生影响. 在
本工作中, 我们将上述PS-co-PPFS共聚物样品B以及与

其分子量大小相当的 PS 均聚物分别制备成多孔薄膜, 
进行对比研究.  

与动态呼吸图法[17～24]相比, 静态呼吸图法更易控

制并且重现性好. 在呼吸图法中, 制膜温度、湿度、溶

剂种类、聚合物种类、聚合物浓度等诸多因素对多孔薄
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膜的形貌均产生不同程度的影响. 本文采用静态呼吸图

法制备上述聚合物多孔薄膜, 主要研究三种溶剂(CS2, 
CHCl3和 CH2Cl2)对多孔薄膜形貌的影响.  

图 3 是以 CS2为溶剂时, PS-co-PPFS 共聚物样品 B
和 PS 多孔薄膜的 SEM 图片. 从图 3(a)可以看出, 由 PS
的 CS2 溶液未能制备得到多孔薄膜, 薄膜表面只是存在

一些大小不均一的“窝”状结构. PS-co-PPFS 薄膜表面

却能够显示出多孔结构(如图 3(b)), 然而孔的排列有序

性差, 而且明显呈现出两种不同大小的孔结构, 其平均

孔径分别为 0.57 和 0.35 μm. 上述两种聚合物的形貌存

在较大差异的原因有待通过进一步研究给出解释.  

 

图 3  在 11 ℃以 CS2为溶剂制备的多孔薄膜 SEM 图片 
Figure 3  SEM pictures of porous films fabricated at 11 ℃ in 
CS2 as solvent 

(a) PS; (b) PS-co-PPFS 

以 CHCl3 为溶剂制备的上述聚合物多孔薄膜的

SEM图片如图 4所示. PS薄膜多孔结构的排列有序性和

孔径的均一性得到提高, 平均孔径为 1.90 μm, 同时存

在个别直径约在 1.50 μm 左右的孔结构 (图 4(a)). 
PS-co-PPFS 多孔薄膜(图 4(b))表面孔结构的有序性得到

提高, 然而孔径大小依然显示出不同的两种, 平均孔径

分别为0.75和0.37 μm, 均明显小于PS多孔薄膜的孔径. 
这一现象可能是由于含氟聚合物链段的存在增加了

PS-co-PPFS聚合物的疏水性造成的. 当水蒸气冷凝区域

的聚合物含氟链段较多时, 由于其超疏水性, 使得这个

区域形成的水滴较小; 而在含氟链段聚集较少的区域, 
则会形成较大的水滴, 在溶剂和水挥发之后形成较大的

孔径.  

 

图 4  在 11 ℃以 CHCl3为溶剂制备的多孔薄膜 SEM 图片 
Figure 4  SEM pictures of porous films fabricated at 11 ℃ in 
CHCl3 as solvent 

(a) PS; (b) PS-co-PPFS 

与CHCl3溶液体系的结果一样, 利用CH2Cl2溶液制

备的 PS 多孔薄膜也具有有序排列的孔结构和均一的孔

径. 然而, 其平均孔径为 1.32 μm(图 5(a)), 比 PS 多孔薄

膜(图 4(a))的孔径(1.90 μm)小.  
由 PS-co-PPFS 的 CH2Cl2溶液制备的薄膜呈现无序

排列的多孔结构(图 5(b)), 而且孔径大小不均一, 主要

为平均孔径分别是 0.60 和 0.28 μm 的孔, 比其 CHCl3 溶

液所得多孔薄膜的平均孔径(0.75 和 0.37 μm)小.  
将所得多孔薄膜揭去部分表层后, PS-co-PPFS 呈现

出成膜前由 CH2Cl2 溶液中聚合物包裹的水滴所占据空

间的形貌, 其直径大小不一、约在 1.0～2.0 μm 之间(如
图 5(c)右上部分).  

3  结论 

利用 ATRP 聚合方法, 在三种不同溶剂体系中成功

制备了结构可控的 PS-co-PPFS 共聚物. 其分子链结构

用 1H NMR、19F NMR、元素分析和 GPC 方法得到了确

证. 然后, 分别以 CS2, CHCl3和 CH2Cl2作为溶剂, 利用

静态呼吸图法制备了 PS-co-PPFS 共聚物和 PS 的多孔薄

膜, 用 SEM 观察膜的成孔情况. 研究发现: 在本实验条

件下, (1) 以 CS2为溶剂, PS 均聚物不能形成具有多孔结

构的薄膜, 而 PS-co-PPFS 共聚物能够形成多孔薄膜, 但
其孔结构呈无序排列; (2) 以 CHCl3和 CH2Cl2为溶剂时, 
PS 均聚物能形成有序结构的多孔薄膜, 前者比后者的

平均孔径大 ;  相比而言 ,  以 CHCl 3 为溶剂制备的 
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图 5  在 11 ℃以 CH2Cl2为溶剂制备的多孔薄膜 SEM 图片 
Figure 5  SEM pictures of porous films fabricated at 11 ℃ in 
CH2Cl2 as solvent 

(a) PS; (b) PS-co-PPFS; (c) PS-co-PPFS with partially peeled surface 

PS-co-PPFS共聚物多孔膜的孔结构有序性较好, 其平均

孔径较大. 
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