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中文摘要 

呼吸圖法 (Breath Figure, BF)是一種在固體基材上製備有序等孔薄膜的方法，

然而一般 BF 法的薄膜其孔洞僅存在於表面，無法形成穿孔，要依賴特殊的基材

才能達成穿孔，例如水或冰，來增強基材的親水性，但這也增加了製備的難度，

且薄膜的厚度至多為 1~2 μm，缺乏足夠的機械性質，需要將薄膜轉移至另外的多

孔支撐物方可進行過濾應用，額外轉移步驟對薄膜難免會造成破損。 

本研究引入新的相分離機制 -水溶性溶劑輔助呼吸圖法  (Water Miscible 

Solvent-assistant Breath Figure, WMSBF)，使用苯乙烯-丙烯腈共聚物 (SAN)，混合

氯苯 (CB)、氯仿 (CF)與二甲基亞碸 (DMSO)為高分子溶液，將無基板線圈浸泡至

溶液後拉出形成液膜，透過 WMSBF 機制，雙面揮發的過程中孔洞會在液膜兩表

面成核並深入成長，最終合併形成巨孔穿透薄膜。我們有系統地研究影響成膜的

條件，也探討實驗變因，例如：高分子濃度、溶劑比例、環境濕度、氣流速度

等，如何影響薄膜的孔徑、孔隙率、厚度及穿孔性等，最後成功製備平均孔徑約 

2.2 μm之高分子穿孔薄膜，厚度可以達到 4 μm，具優異的機械強度，並可輕易地

從線圈取下成為獨立膜，能直接進行過濾應用。透水性實驗中該薄膜在重力條件

的壓力下，水通量為 120 L m-2 h-1，在酵母過濾實驗中，就算在高壓力下過濾薄

膜也不會破損，酵母攔截率幾乎為 100 %。 

 

 

 

 

關鍵詞：呼吸圖法、相分離法、分離膜、多孔材料、穿孔高分子薄膜、獨立式薄

膜、酵母過濾 
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英文摘要 

  Breath Figure (BF) is a method for preparing ordered isoporous membranes on solid 

substrates. However, by the BF method, pores generally only exist on the surface and 

cannot penetrate. For the perforation of the pores, it requires a special substrate, such as 

water or ice, to greatly enhance the hydrophilicity of the substrate, which adds the 

fabrication complication and difficulty. Furthermore, the thickness of the resulting 

membranes is at most 1~2 μm, lacking of sufficient mechanical properties. Therefore, 

the thin membranes are usually necessary to be transferred to another porous supports 

for filtration application. Additional transfer steps inevitably cause damage to the 

membrane. 

  In this study, we introduce a new phase separation mechanism - water miscible 

solvent-assistant Breath Figure (WMSBF) for preparing styrene-acrylonitrile copolymer 

(SAN) porous membranes using chlorobenzene (CB), chloroform (CF) and dimethyl 

sulfoxide (DMSO) as solvents. The membranes are cast through double-sided 

evaporation of polymer liquid films formed on a wire loop that is dipped up from the 

polymer solutions. Through the WMSBF mechanism, the pores are nucleated on the two 

surfaces of the liquid films during evaporation, then grow into the films, and eventually 

merge to form the perforated macroporous membrane. We systematically studied the 

conditions that affect membrane formation and investigated how the experimental 

parameters, such as polymer concentration, solvent ratio, relative humidity, and air flow 

rate, affect the pore size, porosity, thickness, and perforation of the film. Polymer 

perforated membranes with an average pore diameter of approximately 2.2 μm and a 

thickness above 4 μm were successfully prepared. The membranes are mechanically 

robust and can be easily removed from the wire loop in a free-standing form, capable of 
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direct usage for filtration applications. In the water permeability experiment, the 

membrane has a water flux of 120 L m-2 h-1 in a pressure under gravity conditions. In 

the yeast removal tests, the filtration can be conducted at elevated pressure without 

damaging the membrane and the yeast rejection rate is almost 100%. 

 

 

Key words: Breath Figure, Phase separation method, Separation membranes, Porous 

materials, Perforation polymer membranes, Free-standing membranes, Filtration of 

yeast cells 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202402184
vi 

目次 

口試委員會審定書........................................................................................................ i 

謝辭 .............................................................................................................................. ii 

中文摘要 ..................................................................................................................... iii 

英文摘要 ..................................................................................................................... iv 

圖次 ............................................................................................................................. ix 

表次 ............................................................................................................................ xv 

第一章 緒論 ................................................................................................................. 1 

1.1 前言及研究動機 ............................................................................................. 1 

第二章 文獻回顧 ......................................................................................................... 2 

2.1 相分離成孔機制-呼吸圖法 ............................................................................ 2 

2.1.1 概述 ...................................................................................................... 2 

2.1.2 製備方法 .............................................................................................. 2 

2.1.2.1 滴鑄 (Drop casting) .................................................................... 2 

2.1.2.2 旋轉塗佈 (Spin Coating) ............................................................ 3 

2.1.2.3 浸鍍 (Dip coating) ..................................................................... 4 

2.1.3 原理 ...................................................................................................... 4 

2.1.4 影響參數 .............................................................................................. 7 

2.2 其他相分離機制 ............................................................................................. 9 

2.2.1 蒸氣誘導相分離法 (VIPS) ................................................................... 9 

2.2.2 非溶劑誘導相分離法 (NIPS) ............................................................. 11 

2.2.3 熱誘導相分離法 (TIPS) ..................................................................... 13 

2.2.4 水溶性溶劑輔助呼吸圖法 (WMSBF)................................................ 14 

2.3 穿孔薄膜 ...................................................................................................... 17 

2.3.1 製備方法 ............................................................................................ 17 



doi:10.6342/NTU202402184
vii 

2.3.2 應用 .................................................................................................... 21 

第三章 實驗內容 ....................................................................................................... 23 

3.1 實驗材料 ...................................................................................................... 23 

3.1.1 高分子 ................................................................................................ 23 

3.1.2 溶劑 .................................................................................................... 23 

3.1.3 基材 .................................................................................................... 25 

3.2 浸鑄設備 ...................................................................................................... 25 

3.3 過濾設備 ...................................................................................................... 26 

3.4 實驗儀器及原理 ........................................................................................... 26 

3.4.1 場發射掃描式電子顯微鏡 (FE-SEM) ................................................ 27 

3.4.2 白金濺鍍機 ........................................................................................ 28 

3.4.3 粒徑分析儀 (DLS) ............................................................................. 29 

3.4.4 紫外-可見光光譜儀(UV-VIS) ............................................................ 29 

3.5 實驗步驟 ...................................................................................................... 30 

3.5.1 製備高分子溶液 ................................................................................ 31 

3.5.2 浸鑄條件設定 .................................................................................... 31 

3.5.3 製備高分子薄膜 ................................................................................ 31 

3.5.4 觀測薄膜結構 .................................................................................... 31 

3.5.5 純水通量測試 (重力) ......................................................................... 32 

3.5.6 酵母過濾測試 .................................................................................... 33 

3.5.7 酵母殘留測定 .................................................................................... 33 

第四章 實驗結果與討論 ............................................................................................ 35 

4.1 穿孔薄膜製備 ............................................................................................... 35 

4.1.1 實驗樣品命名 .................................................................................... 36 

4.1.2 溶劑測試 ............................................................................................ 37 

4.2 尋找穿孔最佳條件 ....................................................................................... 38 



doi:10.6342/NTU202402184
viii 

4.2.1 溶劑組合及比例 ................................................................................ 38 

4.2.2 氣流速度 ............................................................................................ 44 

4.2.3 高分子濃度 ........................................................................................ 46 

4.2.4 環境濕度 ............................................................................................ 51 

4.2.5 外加水的影響 .................................................................................... 55 

4.3 改善孔洞均一性 ........................................................................................... 60 

4.3.1 吹水氣方式 ........................................................................................ 61 

4.3.2 水氣氣流速度 .................................................................................... 63 

4.3.3 Blowing distance影響 ........................................................................ 70 

4.3.4 Working distance影響 ........................................................................ 73 

4.4 過濾 .............................................................................................................. 77 

4.4.1 薄膜命名 ............................................................................................ 77 

4.4.2 酵母過濾 ............................................................................................ 79 

第五章 結論 ............................................................................................................... 84 

參考文獻 .................................................................................................................... 86 

附錄 ............................................................................................................................ 93 

一、溶劑組合及比例 ......................................................................................... 93 

二、成膜性 ...................................................................................................... 102 

三、孔徑分布................................................................................................... 109 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202402184
ix 

圖次 

圖 2-1 靜態與動態 BF過程之示意圖 20 ...................................................................... 3 

圖 2-2 旋轉塗佈示意圖 20 ............................................................................................ 3 

圖 2-3 浸鑄製程示意圖 20 ............................................................................................ 4 

圖 2-4 呼吸圖法製備多孔膜示意圖 ............................................................................ 5 

圖 2-5 水滴在液/氣界面的示意圖 29............................................................................ 6 

圖 2-6對流引起之水滴排列示意圖 30 ......................................................................... 7 

圖 2-7 單層、雙層及三層 BF膜之 SEM圖 33............................................................. 7 

圖 2-8 高分子/溶劑/非溶劑之三相圖 ........................................................................ 10 

圖 2-9 不同類型之緻密孔洞示意圖 (a)對稱細胞結構 (b)非對稱細胞結構 (c)對稱 . 10 

圖 2-10 定溫下的高分子/溶劑/非溶劑的相圖與相分離過程路徑示意圖 55 ............. 11 

圖 2-11 浸漬沉澱過程示意圖 50 ................................................................................ 12 

圖 2-12 預混入非溶劑後揮發之示意圖 50 ................................................................. 12 

圖 2-13 18wt% PSf-82wt% DMF之海綿狀薄膜 SEM 示意圖 56 ............................... 12 

圖 2-14 18wt% PSf-82wt% NMP之指狀薄膜 SEM 示意圖 56 ................................... 12 

圖 2-15 TIPS製程典型相圖 60 ................................................................................... 13 

圖 2-16 iPP/DPE在不同冷卻速率下截面之 SEM圖 60 ............................................. 13 

圖 2-17 WMSBF機制圖 12 ......................................................................................... 15 

圖 2-18 不同環境濕度下利用 WSMBF製備之巨孔纖維 12 (a) 40 % (b) 60 % (c) 80 

% ........................................................................................................................ 15 

圖 2-19 不同溶劑比例下利用 WSMBF製備之巨孔纖維 12 ...................................... 16 

圖 2-20 1.5 mg/mL PS- b -PDMAEMA/CS2在玻璃基材上之 SEM截面圖 69 ........... 18 

圖 2-21 特殊 BF製程示意圖 70 .................................................................................. 18 

圖 2-22 水上 BF法示意圖 11...................................................................................... 19 



doi:10.6342/NTU202402184
x 

圖 2-23 AuNPs在界面處作為穩定劑示意圖 72 ......................................................... 19 

圖 2-24 冰上 BF法免轉移製程示意圖 74 .................................................................. 20 

圖 2-25 P123/PSU 之薄膜 SEM圖 26 ......................................................................... 21 

圖 2-26 酵母菌過濾前後示意圖 74............................................................................. 22 

圖 3-1 鐵絲 ................................................................................................................. 25 

圖 3-2 本研究使用之 SEM ........................................................................................ 27 

圖 3-3 本研究使用之白金濺鍍機 .............................................................................. 28 

圖 3-4 實驗流程 ......................................................................................................... 30 

圖 3-5 有孔膠帶 ......................................................................................................... 32 

圖 3-6 純水通量實驗裝置 .......................................................................................... 32 

圖 3-7 酵母濃度與穿透度之關係 .............................................................................. 34 

圖 4-1 水溶性溶劑輔助之呼吸圖法機制示意圖 ....................................................... 36 

圖 4-2浸鑄製程配合小型風扇施加風速 3 m/s之示意圖 ......................................... 38 

圖 4-3 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF9DMSO1 .......................................... 39 

圖 4-4 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300BZ9DMSO1、(c) SAN300CB9DMSO1

 ............................................................................................................................ 40 

圖 4-5薄膜外觀 (a) SAN300CB9DMSO1、(b) SAN300CB8DMSO2、(c) 

SAN300CB7DMSO3、(d) SAN300CB6DMSO4 ............................................... 41 

圖 4-6 (a) SAN300CB9DMSO1、(b) SAN300CB8DMSO2、 ................................... 42 

圖 4-7薄膜外觀 (a) SAN300CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3 ................ 43 

圖 4-8 (a) SAN300CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3 ................................ 43 

圖 4-9 SAN300CB6CF1DMSO3在不同流速下之薄膜外觀 (a) 0 m/s、(b) 3 m/s、(c) 

5 m/s ................................................................................................................... 45 

圖 4-10 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) 0 m/s、(b) 3 m/s、(c) 5m/s ........................... 45 

圖 4-11 0 m/s下之 SAN300CB6CF1DMSO3 (a) 正面 (b)反面.................................. 46 

圖 4-12 靜態製程下 CB6CF1DMSO3在不同 SAN濃度之薄膜外觀 (a) SAN300、



doi:10.6342/NTU202402184
xi 

(b) SAN350、(c) SAN400 .................................................................................. 47 

圖 4-13 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、(b) SAN350CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN400CB6CF1DMSO3 ................................................................................... 48 

圖 4-14 不同高分子濃度之孔徑分布 ........................................................................ 49 

圖 4-15 不同高分子濃度下孔徑變化 ........................................................................ 50 

圖 4-16 不同高分子濃度下孔隙率變化 .................................................................... 50 

圖 4-17 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下之薄膜外觀 (a) 50 %、(b) 75 %、(c) 

90 % .................................................................................................................... 52 

圖 4-18 SAN300CB6CF1DMSO3 – (a) 50%RH、(b) 75%RH、(b) 90%RH ............. 52 

圖 4-19 SAN300CB6CF1DMSO3 – (a) 50%RH、(b) 75%RH、(b) 90%RH之孔徑分

布 ........................................................................................................................ 53 

圖 4-20 不同濕度下之孔徑 ........................................................................................ 54 

圖 4-21 不同濕度下之孔隙率 .................................................................................... 54 

圖 4-22 SAN300CB6CF1DMSO3加入不同水量之薄膜外觀 (a) W = 0.25 %、(b) W 

= 0.75 %、(c) W = 1.25 %、(d) W = 1.75 % ...................................................... 56 

圖 4-23 孔徑與厚度之關係圖 .................................................................................... 57 

圖 4-24 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) W = 0 %、(b) W = 0.25 %、(c) W = 0.75 %、

(d) W = 1.25 %、(e) W = 1.75 % ........................................................................ 57 

圖 4-25 SAN300CB6CF1DMSO3加入不同水量之孔徑分布 ................................... 58 

圖 4-26 水量與孔徑關係............................................................................................ 59 

圖 4-27 水量與孔隙率關係 ........................................................................................ 59 

圖 4-28 施加潮濕微弱氣流示意圖 ............................................................................ 60 

圖 4-29 不同噴氣方式之薄膜外觀 (a) 無氣流、(b) 單管側吹、(c) 單管正吹、(d) 雙

管側吹、(e) 雙管正吹 ........................................................................................ 61 

圖 4-30 製備 SAN300CB6CF1DMSO3 (a) 無氣流、(b) 單管側吹、(c) 單管正吹、

(d) 雙管側吹、(e) 雙管正吹 .............................................................................. 62 



doi:10.6342/NTU202402184
xii 

圖 4-31 吹氣距離 (BD)及工作距離 (WD)之示意圖 .................................................. 63 

圖 4-32 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) 0 m/s、(b) < 0.01 m/s、(c) 0.05 m/s、(d) 0.15 

m/s、(e) 0.25 m/s ................................................................................................ 64 

圖 4-33 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75- (a) 0 m/s、(b) < 0.01 

m/s、(c) 0.05 m/s、(d) 0.15 m/s、(e) 0.25 m/s ................................................... 66 

圖 4-34 SAN300CB6CF1DMSO3W1.25 - (a) 0 m/s、(b) < 0.01 m/s、(c) 0.05 m/s、

(d) 0.15 m/s、(e) 0.25 m/s ................................................................................... 67 

圖 4-35 氣流速度與孔徑關係 .................................................................................... 68 

圖 4-36 氣流速度與孔隙率關係 ................................................................................ 68 

圖 4-37 氣流速度與厚度關係 .................................................................................... 69 

圖 4-38 不同 BD下之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 (a) BD = 2~3 mm、(b) BD = 

6~8 mm ............................................................................................................... 71 

圖 4-39 不同 BD對孔徑影響 .................................................................................... 72 

圖 4-40 不同 BD對孔隙率影響 ................................................................................. 72 

圖 4-41 Flow rate = 0.05 m/s、BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 - (a) 

W=1.5 cm、(b) W=1.75 cm、(c) W=2 cm、(d) W=2.1 cm、(e) W=2.2 cm ....... 74 

圖 4-42水氣氣流改善後的最佳薄膜......................................................................... 75 

圖 4-43 潮濕微弱氣流改善孔洞均一性前後示意圖 ................................................. 76 

圖 4-44 不同形貌之過濾測試用薄膜 (a) W0-F0H50、(b) W0.75-F5B2w2.1、(c) W0-

F1B6w2 .............................................................................................................. 78 

圖 4-45 不同形貌之過濾測試用薄膜之 SEM圖 ....................................................... 78 

圖 4-46 不同濕度下製備之薄膜與酵母殘留率之關係 ............................................. 79 

圖 4-47 酵母粒徑圖 ................................................................................................... 79 

圖 4-48 不同薄膜過濾之濾液酵母殘留率 ................................................................. 80 

圖 4-49 不同薄膜之過濾通量 .................................................................................... 81 

圖 4-50 不同薄膜之薄膜耐受力 ................................................................................ 82 



doi:10.6342/NTU202402184
xiii 

圖 S-1薄膜外觀 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF7EtOH3............................ 94 

圖 S-2 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF7EtOH3 ............................................ 94 

圖 S-3 薄膜外觀 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300CF8DMSO2、(c) 

SAN300CF7DMSO3 .......................................................................................... 96 

圖 S-4 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300CF8DMSO2、(c) SAN300CF7DMSO3

 ............................................................................................................................ 96 

圖 S-5薄膜外觀 (a) SAN300BZ9DMSO1、(b) SAN300BZ7DMSO3 ....................... 97 

圖 S-6 (a) SAN300BZ9DMSO1、(b) SAN300BZ7DMSO3 ....................................... 97 

圖 S-7薄膜外觀 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN300CB5CF2DMSO3、(d) SAN300CB4CF3DMSO3 .................................. 99 

圖 S-8 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN300CB5CF2DMSO3、(d) SAN300CB4CF3DMSO3 .................................. 99 

圖 S-9 不同 CB/CF/DMSO比例之孔徑分布 ........................................................... 100 

圖 S-10 不同 CF比例下孔徑變化 ........................................................................... 101 

圖 S-11 不同 CF比例下孔隙率變化........................................................................ 101 

圖 S-12 薄膜形成過程 (a) 成膜、(b) 固化、(c) 乾燥.............................................. 102 

圖 S-13 成膜外觀 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN350CB7DMSO3 .................. 104 

圖 S-14成膜外觀 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、(b) SAN320CB6CF1DMSO3、 . 104 

圖 S-15 氣流速度為 0 m/s下成膜外觀 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、 ................. 105 

圖 S-16 氣流速度為 0 m/s下成膜外觀 (a) SAN280CB5CF2DMSO3、 ................. 105 

圖 S-17 SAN300CB7DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 75 %、(b) 90 % ............ 108 

圖 S-18 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 50 %、(b) 75 %、(c) 

90 % .................................................................................................................. 108 

圖 S-19 SAN270CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 75 %、(b) 90 % ..... 108 

圖 S-20 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3在不同風速下之孔徑分布 .... 109 

圖 S-21 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75在不同風速下之孔徑分布



doi:10.6342/NTU202402184
xiv 

 .......................................................................................................................... 110 

圖 S-22 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W1.25在不同風速下之孔徑分布

 .......................................................................................................................... 111 

圖 S-23 BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75在不同風速下之孔徑分布

 .......................................................................................................................... 112 

圖 S-24 Flow rate = 0.05 m/s、BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 在

不同 WD下之孔徑分布 ................................................................................... 113 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202402184
xv 

表次 

表 3-1 溶劑 ................................................................................................................. 23 

表 3-2 浸鑄設備 ......................................................................................................... 25 

表 3-3 過濾設備 ......................................................................................................... 26 

表 3-4 實驗儀器 ......................................................................................................... 26 

表 4-1 實驗樣品命名 ................................................................................................. 36 

表 4-2 溶劑性質與 SAN溶解度 ................................................................................ 37 

表 4-3 SAN300CB6CF1DMSO3溶水性測試 ............................................................ 55 

表 4-4 過濾測試用薄膜命名表 .................................................................................. 77 

表 4-5 過濾後之 SEM、通量、濾液相對散射強度、酵母殘留率及膜可承受壓力 83 

表 S-1 CB7DMSO3在不同高分子濃度下之溶液黏度 ........................................... 104 

表 S-2 CB6CF1DMSO3在不同高分子濃度下之溶液黏度 ..................................... 104 

表 S-3 SAN濃度為 300 mg/mL在不同溶劑比例下之溶液黏度 ............................ 105 

表 S-4 SAN濃度為 280 mg/mL在不同溶劑比例下之溶液黏度 ............................ 106 

表 S-5 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜到固化所需時間.................... 108 

 

 



doi:10.6342/NTU2024021841 

1第一章 緒論 

1.1 前言及研究動機 

多孔膜廣泛應用於超疏水表面 1、過濾 2, 3、感測器 4, 5及組織工程 6, 7等，製

備此薄膜的方法可利用共聚物的微相分離、光刻與呼吸圖法 (Breath figure, BF)，

其中 BF 法以空氣中的水氣凝結成水滴後將高分子當作模板，並發生自組裝排

列，可以在各種有機、無機材料上形成，做出多種圖案的孔洞 8，相較其他方法

具有簡單、省時、節能及低成本等優點，是近期最受歡迎製備有序孔洞薄膜的方

法。 

薄膜具有窄尺寸分布的孔洞非常適合用在過濾領域，可以透過尺寸選擇性，

從液體或氣體中將雜質分離出來，例如：釀酒的酵母細胞 9、製藥過程的細菌 10

及空氣中的微粒，然而在潮濕的氣流或環境中透過 BF 法雖可製備出有序等孔薄

膜，但由於基材的存在，薄膜底部通常是無法穿孔的，就算達成穿孔，薄膜在與

基材分離過程中難免會受到損害，就有團隊使用特殊的基材，像是在水面 11 或冰

上 2 製備穿孔薄膜，雖然可以避免薄膜轉移的損害，但製備出的薄膜厚度僅 1~2 

μm，機械性質並不佳，尚需要轉移到其他支撐物上，無法作為獨立膜使用，故開

發出一步驟且免轉移的方法來製備穿孔高分子薄膜是非常有挑戰性的研究。 

本實驗室於 2022年提出新的相分離機制-水溶性溶劑輔助之呼吸圖法 (Water 

Miscible Solvent-assistant Breath Figure, WMSBF)，利用雙良溶劑系統-中沸點不溶

水溶劑與高沸點親水溶劑，成功在靜電紡絲中製備巨孔纖維，結果顯示巨孔的深

入程度與親水性溶劑的親水性有關 12。因此本研究將上述的原理進行延伸，套用

在薄膜的製備上，使用無基板線圈與浸鑄 (dip-casting)製程，類似於吹泡泡原理，

並以 BF法為基礎，使兩面皆有孔洞產生，孔洞會透過親水性溶劑的幫助深入至

薄膜內部，製備獨立式 (free-standing)穿孔薄膜，可以得到比 BF法更厚之薄膜且

一樣能穿孔，再將薄膜進行過濾應用。 
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2第二章 文獻回顧 

2.1 相分離成孔機制-呼吸圖法 

2.1.1 概述 

呼吸圖法(Breath Figure, BF)最早是在 1895年由 Aitken研究並在 1911年提出

13, 14，是日常生活或自然界的一種現象，例如：將鐵鋁罐從冰箱取出時外面產生

的白霧與清晨時在葉子上的露水 15，這都是 BF 的概念，它描述空氣中的水氣遇

冷的表面 (可以是固體或液體)凝結成小水珠聚集在表面上的現象，甚至我們對鏡

子哈氣時表面會出現一層白霧，同樣屬於 BF 也是呼吸圖命名的由來。一開始 BF

只被用來檢測玻璃表面的油汙 16，沒有實際應用在研究，直到 1994年 François等

人 17 最早將 BF 法引入至實驗，透過星形聚苯乙烯 (PS)或其共聚物與二硫化碳 

(CS2)配置成高分子溶液後在潮濕氣流下揮發，成功製備具有微米尺寸的等孔且規

整排列成六邊形之薄膜，形狀極似蜂窩，可應用於有序結構的模具或是藥物釋

放，這種簡單、省時及低成本的方法在過去 30 年間已在實驗室成為一種製備多

孔材料便利的策略，也因此吸引許多不同領域的團隊投入相關研究。 

2.1.2 製備方法 

2.1.2.1 滴鑄 (Drop casting) 

是最常見的 BF 製程，將溶液以液滴的方式滴在固體基材上，液滴會自行在

基材上鋪平，根據製備的環境可分為兩種：靜態與動態，其示意圖如圖 2-1。       

靜態是指滴鑄、揮發、乾燥皆在密閉空間下完成，沒有外界氣流的干擾。動

態則是在開放式空間同時輔以一定的氣流，幫助溶液揮發。一般來說，同樣的溶

液利用靜態與動態的製程結果可能會不一樣，例如聚苯乙烯 (PS)在動態 BF 中

18，需要特定條件才能製備出有序孔洞薄膜，而在靜態 BF中 19，反而較動態有更

廣的條件能製備出有序孔洞薄膜，像是較大的分子量、高分子濃度範圍，是因為
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靜態 BF少了氣流因素影響，過程較穩定。 

 

圖 2-1 靜態與動態 BF過程之示意圖 20 

 

2.1.2.2 旋轉塗佈 (Spin Coating) 

旋轉塗佈是將液滴滴在固體基材上後利用高速旋轉產生的離心力將多餘的溶

液甩出，裝置如圖 2-2 所示，此方法最有優勢的地方在於能大面積製造具有均勻

厚度的薄膜。儘管一些研究指出使用與水混溶的四氫呋喃 (THF)當作溶劑會無法

得到多孔薄膜或較無序的孔洞 21, 22，然而 Park等人 23利用乙酸丁酸纖維素 (CAB)

與 THF 配合旋轉塗佈成功製備有序孔洞薄膜，是因為高速旋轉導致溶劑快速揮

發，水滴來不及與 THF混溶，此外水滴表面附近的高分子會快速析出，也有助於

水滴的穩定。 

          

圖 2-2 旋轉塗佈示意圖 20 
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2.1.2.3 浸鍍 (Dip coating) 

浸鍍透過將基材浸泡至溶液中隨後以一定速度拉出，待溶劑揮發後即可在表

面得到一層薄膜，其厚度可利用拉出速度調節，優點是可以在形狀特殊的表面上

進行大面積鍍膜，與上述兩種方法相比基材的選擇可以更多元，像是非平面基材

甚至中空的材料都適用此方法，Hoang 等人 24 使用 4-乙烯基吡啶-苯乙烯共聚物 

(PS-b-P4VP)配合浸鍍方法，討論呼吸圖法及共聚物自組裝如何影響孔徑及 BCP

結構變化。Vargas-Alfredo 等人 25使用 3D 列印支架浸至多種高分子溶液中，使其

表面具有滅菌能力，對於組織工程領域極有貢獻。另外 Mansouri等人 26利用尼龍

網 (nylon mesh)浸至聚碸 (polysulfone)溶液中，並配合 BF 法，成功在網上形成一

層有序且穿孔的薄膜，最後進行酵母的過濾應用，本研究受其使用具中空孔洞的

網子當作基材啟發，將利用相似製程進行實驗。 

                                     

圖 2-3 浸鑄製程示意圖 20 

2.1.3 原理 

如圖 2-4所示，固體基材透過 BF法製備的多孔薄膜會經過下列幾個階段：  

(1)將不溶水溶劑與高分子配置成溶液滴在固體基材上。 

(2)溶劑在潮濕環境快速蒸發，液體表面溫度降低，空氣中的水氣凝結至溶液上。 

(3)水滴的成長、沉降及自組裝排列。 

(4)水滴及溶劑蒸發後在膜上形成有序的孔洞。 
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在階段二中，水滴會在溶液上凝結是因為液面溫度遠低於空氣中的露點溫

度，冷溶液表面的形成是透過快速蒸發溶劑，因此通常 BF 法都選用具有高揮發

性的低沸點溶劑，例如：氯仿 (CF)、二硫化碳 (CS2)等，實驗指出 27, 28，使用上

述兩種溶劑其表面溫度最低可分別降至 0℃及-6℃。另外，水滴的成核機制有均

質成核  (homogeneous nucleation)與異質成核  (heterogeneous nucleation)，根據

Nepomnyashchy 等人 29的研究，示意圖如圖 2-5 所示，水滴成核在液/氣界面具有

最低的自由能障，屬於異質成核，其能障 (∆𝐸)可由下列公式計算： 

∆𝐸 = −(𝑃′ − 𝑃)𝑉 + 𝜎13𝐴13 + 𝜎12𝐴12 − 𝜎23𝜋𝑅2 

P’-P 為核 (nucleus)與體相 (bulk phase)的壓力差，V為核的體積，σ13 為水相與氣

相之表面張力 (1, 2, 3分別代表水、溶液、氣相)，A12為水相與氣相的接觸面積，

R為核的半徑。 

由此可知成核的難易程度在於溶液的表面張力，與溶液中的高分子濃度有

關，若溶液的表面張力太低，能障 (∆𝐸)會變大，較不易成核。 

 

圖 2-4 呼吸圖法製備多孔膜示意圖 
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圖 2-5 水滴在液/氣界面的示意圖 29 

 

在階段三中，水滴成核在液面上是隨機分布的，此時水滴會漂浮在液面上發

生有序的自組裝排列，自組裝的驅動力一般被認為主要是由馬蘭戈尼對流 

(Marangoni convection)又稱熱毛細對流 (thermo-capillary convection)所引起的，對

流過程如圖 2-6 所示，由於液滴邊界與其中心揮發速率的差異，導致液滴表面上

產生溫度梯度，又表面張力與溫度有關，進而產生表面張力梯度，引發馬蘭戈尼

對流 30，使水滴能夠運動排列、沉降，除了形成單層的 BF 膜，在一定的厚度與

時間下，還能形成多層的 BF 膜，如圖 2-7 所示。然而水滴是否在運動過程中聚

集，其穩定性受到許多團隊的討論，由於其機制複雜尚未有定論，目前有兩種較

多團隊提出的假設，第一種為溫度梯度引起的馬蘭戈尼對流速度很快，即使水滴

在運動過程中接觸也只是一瞬間，並不會馬上混合 31，且水滴附近的空氣也會受

對流影響而被拖拉至水滴之間的縫隙形成一潤滑層 32，防止水滴聚集。第二種則

是由於水為高分子的非溶劑，水滴凝結在液體上時附近的高分子將析出形成一層

薄的保護層，是較被大家廣為接受的說法。 
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圖 2-6對流引起之水滴排列示意圖 30 

 

 

圖 2-7 單層、雙層及三層 BF膜之 SEM圖 33 

 

2.1.4 影響參數 

不同製程將有不同的影響條件，以下討論將以滴鑄在固體基材上的製程為

主，大致可分為高分子溶液、基材、濕度及氣流速度，深刻影響著多孔薄膜厚度

與孔洞大小、形狀、排列等等。 

1.高分子溶液 

(1) 高分子結構 

高分子結構決定親疏水性以及析出的難易程度，進而影響水滴的穩定性，導

致不同結構的高分子能製備出不同性質的多孔薄膜，若高分子親水性太強則會使

水滴與溶液界面崩塌，產生無序甚至無孔的薄膜，一般認為只要具有能穩定水滴

的材料皆適用 BF法，目前已有許多結構的高分子材料被用在 BF製程上，例如：

星狀高分子 17、樹枝狀高分子 34、環狀高分子 35、線性高分子 18及雙親性共聚物

36 等等。較常見的為線性高分子聚苯乙烯 (PS)，在 BF 製程上是否能形成有序多
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孔薄膜頗具爭議，能確定的是在特定溶劑配方或有極性基的情況下是可行的 37。

雙親性共聚物則是被認為最能穩定水滴的選擇，由於其親水基會在水滴附近聚集

排列進行自組裝，作用類似界面活性劑。 

(2) 溶液濃度 

孔洞大小與水滴的尺寸有關，而一溶液的溶質多寡會影響溶劑的揮發行為、

黏度及水滴生長，根據亨利定律 (Henry's law)： 

𝑃 = 𝑃0(1 − 𝑋𝐵) 

P 為溶劑的蒸氣壓，P0 為純溶劑的蒸氣壓，XB為溶質的莫耳分率 38。由上可知，

當高分子濃度提高，溶劑的蒸氣壓越低，揮發速率越慢，溶劑蒸發前後的表面溫

度△T 下降，然而揮發速率降低雖然使水滴有更長的時間成長，孔洞尺寸變大，

但溶液濃度越高黏度也越大，水滴生長、排列可能會受阻礙，且△T 的下降在動

力學來說不利於水滴生長 20, 39，因此濃度雖影響著孔洞大小，但最終結果還是要

與其他條件做綜合考量。 

(3) 溶劑 

溶劑的親水性、揮發程度及與高分子的溶解度影響整個膜的形貌。若親水性

太強，則會無法有效穩定水滴，故一般都使用不溶水的溶劑，而高揮發性是產生

有序孔洞的先決條件，另外溶劑對高分子的溶解行為是形成 BF 膜之重要因素

40，兩者溶解度參數越近代表為良溶劑，高分子能在水滴周圍析出，保持水滴的

穩定。 

2. 基材 

常見的基材有玻璃、矽及雲母等等，其親水性影響薄膜孔徑，一般來說孔洞

尺寸會隨親水性增加而變大，因為水滴越容易被吸附在基材上 41，然而基材與溶

液的潤濕性還有待研究，目前沒有一個正確的預測理論，只能確定對於孔洞大小

有影響。另外基材本身的熱傳導性及比熱會影響溶液的溫度梯度，造成更大或更

小的馬蘭戈尼對流，進而影響孔洞的有序性。 

基材的溫度會影響水滴的冷凝及溶液黏度導致不同的孔洞形貌，一般基材溫
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度低會使溶液揮發速率下降，水滴有較多時間生長，孔徑較大，而隨著溫度升

高，除了孔徑減小，孔洞深度也較淺，但溫度太高會形成無孔薄膜 42, 43。 

3. 濕度 

許多研究都證明相對濕度越高，在動力學來看會使水滴有更高的生長速率，

因此孔徑會越大 38, 41，但相對濕度太高通常會導致水量過多並使水滴聚集，產生

無孔或寬分布的孔徑，而相對溼度太低的話水滴成核動力不足會使薄膜無法產生

有序孔洞，故相對濕度必須控制在一定的範圍 18。 

4. 氣流速度 

在動態 BF 過程中常會使用來輔助揮發，氣流速度越快，溶劑揮發速率越

高，溫度梯度變大，可以增強馬蘭戈尼對流，有助於水滴在溶液上的運動排列，

形成更有序的孔洞，但水滴生長時間減小，孔徑變小 44。另外氣流噴射的方向、

距離不同也會使水滴受力而改變孔洞的形狀，變形方向則與氣流平行 45。 

2.2 其他相分離機制  

除了上述的呼吸圖法以外，其他相分離機制用於製備孔洞的方法有：蒸氣誘

導相分離法  (vapor induced phase separation, VIPS)、非溶劑誘導相分離法 

(nonsolvent induced phase separation, NIPS)、熱誘導相分離法 (thermally induced 

phase separation, TIPS)及本實驗室提出的水溶性溶劑輔助呼吸圖法 (water-miscible 

solvent-assistant breath figure, WMSBF)，有趣的是，他們都是藉由不同性質的溶劑

配合機制，產生多樣的孔洞。 

2.2.1 蒸氣誘導相分離法 (VIPS) 

蒸氣誘導相分離法是靠長時間吸收空氣中的水蒸氣，故必須選用疏水性的高

分子，與呼吸圖法 (BF)是相同原理，不同的是水氣可以深入至薄膜內部且溶劑需

為親水的溶劑，由於水氣/溶液兩相之間的質傳需要較長的時間，故低揮發性也是

必備條件，常見的有 N-甲基吡咯烷酮(NMP)、二甲基甲醯胺 (DMF) 46等等，其相
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分離的組成變化如圖 2-8 所示，隨著非溶劑的進入改變溶液組成而發生相分離，

高分子固化後可以得到不同形貌的緻密孔洞，一般常見的孔洞型態如圖 2-9 所示

46-49，可以透過調節暴露在潮濕環境下的時間、相對溼度及溶劑來形成不同類型

的孔洞。 

 

          

圖 2-8 高分子/溶劑/非溶劑之三相圖 

 

 

圖 2-9 不同類型之緻密孔洞示意圖 (a)對稱細胞結構 (b)非對稱細胞結構 (c)對稱 

結節狀結構 (d)對稱雙連續結構 
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2.2.2 非溶劑誘導相分離法 (NIPS) 

非溶劑誘導相分離法 (NIPS) 過程中主要利用良溶劑/非溶劑的比例變化來達

成相分離，相分離過程如圖 2-10所示，依照非溶劑的引入方式可分為兩種 50其核

心概念都是透過提高非溶劑的比例來達到相分離的目的 51。 

第一種稱為浸漬沉澱 (immersion precipitation) 52，製程如圖 2-11，直接將高

分子溶液快速浸泡至大量非溶劑當中，非溶劑必須與良溶劑混溶，此時非溶劑與

高分子溶液開始發生質傳，非溶劑的比例逐漸提高使組成發生變化進入相分離

區。根據不同溶劑與高分子間有不同作用力 53, 54，可以製備出多種樣貌的孔洞，

如圖 2-13、2-14。 

第二種為直接將少量非溶劑 (或不良溶劑)預混入，形成高分子/溶劑/非溶劑

三元均勻溶液，製程如圖 2-12，利用良溶劑與非溶劑揮發性的差異，良溶劑必須

沸點較低才能在揮發過程中使良溶劑比例減少非溶劑比例增加，內部將分為高分

子富相區及非溶劑富相區，乾燥後可得到多孔高分子薄膜。 

 

                 

圖 2-10 定溫下的高分子/溶劑/非溶劑的相圖與相分離過程路徑示意圖 55 
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圖 2-11 浸漬沉澱過程示意圖 50 

 

 

圖 2-12 預混入非溶劑後揮發之示意圖 50 

 

 

圖 2-13 18wt% PSf-82wt% DMF之海綿狀薄膜 SEM 示意圖 56 

 

 

圖 2-14 18wt% PSf-82wt% NMP之指狀薄膜 SEM 示意圖 56 
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2.2.3 熱誘導相分離法 (TIPS) 

熱誘導相分離法是透過高分子與高沸點溶劑在高溫下配置一高分子均相溶

液，利用快速冷卻的方式使其從均相進入到兩相區，最後再用萃取或冷凍乾燥的

方法去除剩餘溶劑得到多孔膜 57-59，相分離過程如圖 2-15，當冷卻速率越快，相

分離到高分子固化 (A 段)的時間就越短，代表相分離過程很快使兩相之間來不及

發生交換，液滴生長受限，故會產生更緻密小孔，如圖 2-16所示。 

 

 

         圖 2-15 TIPS製程典型相圖 60 

 

 

圖 2-16 iPP/DPE在不同冷卻速率下截面之 SEM圖 60 
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2.2.4 水溶性溶劑輔助呼吸圖法 (WMSBF) 

水溶性溶劑輔助呼吸圖法為本實驗室於 2022年提出 12，應用在靜電紡絲，將

苯乙烯-丙烯腈共聚物（Poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN）混合較低沸點不溶水

溶劑與較高沸點親水性溶劑，利用溶劑獨特的揮發性及親水性，在特定條件下製

備巨孔纖維，實驗結果指出，氯苯 (CB) / 二甲基亞碸 (DMSO)為 7/3 時是產生大

孔的最佳條件。WMSBF 機制如圖 2-17 所示，首先利用 BF 法的機制，當沸點較

低的溶劑先揮發時，溶液表面溫度會下降，讓空氣中水氣凝結至高分子溶液上，

表面水滴可以作為孔洞生長的成核點，再利用蒸氣誘導相分離法 (VIPS)的機制，

內部的親水性溶劑因為與水有高度親和力，所以會傾向擴散到水滴中，又水為高

分子的非溶劑，水與親水性溶劑混溶後會誘導溶液相分離，形成富高分子相及富

溶劑相，隨著親水性溶劑的不斷擴散，富溶劑相能延伸至內部，直到富高分子相

中的高分子析出固化後才停止生長，待富溶劑相中的溶劑與水揮發變能在表面及

內部留下巨孔，故 WMSBF是以 BF法為基礎，同時結合 VIPS的機制所發展出來

的。 

由於 SAN 的雙親性，不溶水的 CB、親水的 DMSO 都為 SAN 之良溶劑，證

明了 WMSBF 不必透過非溶劑也能誘導相分離製備巨孔纖維，只要較低沸點溶劑

為不溶水、較高沸點溶劑為溶水的共溶劑系統就可以，因此與一般非溶劑誘導相

分離法 (NIPS)使用良溶劑/非溶劑的組合不同。WMSBF 中水是從環境中凝結並作

為引發相分離的角色，因此環境濕度是影響巨孔的關鍵因素，不同濕度下的 SAN

纖維如圖 2-18所示。另外，孔洞尺寸會與富溶劑相的大小有關，因此親水性溶劑

與水的親和程度、溶劑比例甚至揮發性都會影響孔洞的樣貌，如圖 2-19所示。 
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圖 2-17 WMSBF機制圖 12 

 

 

圖 2-18 不同環境濕度下利用 WSMBF製備之巨孔纖維 12 (a) 40 % (b) 60 % (c) 80 

% 
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圖 2-19 不同溶劑比例下利用 WSMBF製備之巨孔纖維 12 
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2.3 穿孔薄膜 

薄膜具有有序穿孔孔洞及窄尺寸分布能夠達到高精度分離與高通量的特性，

非常適合作為分離膜使用，在環保、生物、食品與醫藥領域中占有重要地位，透

過尺寸選擇性可應用在細胞分離 61、水處理 62 等等。至今為止製備穿孔膜的方法

有徑跡蝕刻 (track etching) 63、微相分離模具 (Phase separation micromolding) 64、

共聚物自組裝 65-67與陽極氧化 (anodization)68，但受限於孔隙率低、高成本及製程

複雜等缺點，一種新興的替代方案為章節 2.1 提及的呼吸圖法 (BF)能夠在潮濕環

境利用簡單又低成本的設備和高效率製程，只需幾分鐘的時間並乾燥後即可於材

料表面上創造出上千個有序且尺寸相近的孔洞，還能改變製程條件使孔徑在幾百

奈米到數十微米變化。不過傳統的 BF 法是透過在固體基材上製備的，在一般的

PET、玻璃、矽等基材上通常孔洞只能出現在表面，水滴無法接觸到基材導致孔

洞無法貫穿，目前有許多團隊已經透過改良 BF 製程及更換基材種類來得到穿孔

薄膜。 

 

2.3.1 製備方法 

1. 改良傳統 BF製程 

一般想在固體基材上製備穿孔薄膜的核心概念就是使水滴的尺寸大於薄膜的

厚度，目前主要有兩種做法，分別是降低高分子溶液濃度及在過程中減少溶液的

量。Wu 等人 69 發現太高的溶液濃度會使黏度太高阻止水滴往下發展，而使用相

對較低濃度的高分子溶液 (1~2 mg/mL)可以在親水性基材上形成厚約 1 μm的穿孔

薄膜，如圖 2-17，因為親水性基材與水滴之間的親和力導致孔洞貫穿，另外他們

也想透過這種概念拓展到更多元的基板上，利用旋塗法將親水性材料 (PAA)覆蓋

在 PET 基材當作中間層，同樣能製備穿孔薄膜。Du 等人 70 使用 3 mg/mL 之

SIS/CS2滴鑄在玻璃基材上，等到水滴凝結至溶液上使其混濁後再利用微量注射器

從邊緣將高分子溶液吸出，此時水滴會隨著溶液降低而沉降接觸到基材，流程圖
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如圖 2-18，最終製備出厚約 2 μm之穿孔薄膜。  

 

 

圖 2-20 1.5 mg/mL PS- b -PDMAEMA/CS2在玻璃基材上之 SEM截面圖 69 

 

          

圖 2-21 特殊 BF製程示意圖 70 
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2. 水基材 

高分子溶液可以在空氣/水界面上鋪平，製備非常薄的高分子薄膜，因此水當

作基材的優點除了能夠使孔洞穿透以外還可以將膜輕鬆地轉移到任何基材上，過

程如圖 2-19，Nishikawa 等人 11 使用兩親性高分子研究不同的水溫及滴鑄體積如

何影響孔徑大小、薄膜厚度及面積。Ma 等人 71, 72 研究在水上製備有序穿孔膜並

使用金奈米粒子 (AuNPs)當作穩定劑，如圖 2-20。 

 

 

圖 2-22 水上 BF法示意圖 11 

 

 

圖 2-23 AuNPs在界面處作為穩定劑示意圖 72 
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3. 冰基材 

Wan 等人 73 研究使用冰當作基材可以產生相當大的溫度梯度，且減緩溶劑揮

發速度，增加水滴排列時間，因此孔洞會比在水上製備時來的更規整，且在冰上

高分子溶液會更容易鋪展，可以做出更大面積的膜，他們也提出了理論計算造成

穿孔所需的臨界壓力，證明基材的表面張力對於穿孔的形成有很大的影響。另外

只要將冰層當作中間層，待其融化後就能輕鬆的轉移薄膜至任何基材上 74，過程

如圖 2-21。 

 

 

圖 2-24 冰上 BF法免轉移製程示意圖 74 

 

4. 網狀基材 

Jun 等人 75將高分子溶液滴鑄在 PET 網狀基材上，於每個網格內形成穿孔薄

膜，網狀結構有助於提升高分子薄膜的機械性質，有助於過濾應用。Mansouri 等

人 26 利用 BF 法配合浸鑄製程，使用尼龍網 (nylon mesh)作為基材，浸至聚碸 

(polysulfone)溶液，並加入界面活性劑 P123 來穩定水滴，測試了不同的拉出速

度、溶液組成等等如何影響孔徑、孔密度及穿孔率，最後成功使用穿孔薄膜對酵

母菌進行過濾，薄膜外觀如圖 2-22。 
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圖 2-25 P123/PSU 之薄膜 SEM圖 26 

 

2.3.2  應用 

高分子多孔薄膜 (polymeric porous membranes, PPMs)的功能性取決於它的孔

隙率、孔徑、膜厚及孔連通性等等，而具有高通量、低操作壓力及低孔洞曲折率

的垂直穿孔膜  (vertically-penetrative-pores, PPMVs)作為最完美的分離理論模型

76，在隨著基礎理論及製程成熟發展，成功製備似乎不是這麼困難，BF 法就是目

前最有前瞻性的方法之一，也使得穿孔薄膜的應用越來越受關注。 

薄膜分離是以物理方法在氣相或液相中分離雜質，根據不同分離尺寸可分為: 

微 米 過 濾 (Microfiltration, MF) 、 超 過 濾 (Ultrafiltration, UF) 、 奈 米 過 濾

(nanofiltration, NF)及逆滲透(Reverse osmosis, RO)，其中 MF 的孔洞尺寸介於

0.1~10 μm，可以過濾大部分微生物，例如：酵母菌、細菌等等，在水處理、細胞

分離中極為重要，長期應用在民生、生技、醫藥及食品工業，而傳統的分離膜通

常需要高的操作壓力 (0.1MPa)，然而微生物會因為受到高壓而在過濾時變形，有

可能穿過比本身尺寸還小的孔洞 77，因此需要開發出一種低壓就能操作的薄膜。

BF法可以製備孔徑 0.2~20 μm之窄尺寸分布且有序孔洞薄膜，並配合特殊製程或

基材能使孔洞貫穿，已有許多團隊成功將其應用在汙水過濾 78、顆粒 70, 73, 79及細
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胞分離 69, 74, 80，就算在極低的操作壓力甚至單靠重力的情況下也展現了良好的過

濾效果，結果如圖 2-23 所示，除了能夠精確地將不同尺寸的微粒分離，通量的大

小決定了過濾效率，通量可根據 Hagen–Poiseuille equation進行預測 81： 

𝑄 = 𝑁
𝜋𝑟4∆𝑃

8𝜇𝐿
 

𝑁 =
𝑆𝛽

𝜋𝑟2
 

Q 為通量，r 為圓薄膜半徑，∆𝑃為薄膜兩側壓力差，μ 為動黏度，L為薄膜厚度，

N為單位面積的孔洞數量，S為薄膜表面積，β為孔密度。此公式假設流體是不可

壓縮且為牛頓流體，並以層流(laminar flow)流動。 

 

 

圖 2-26 酵母菌過濾前後示意圖 74 
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3第三章 實驗內容 

3.1 實驗材料 

3.1.1 高分子 

(1) 苯乙烯-丙烯腈共聚物（Poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN） 

Sigma-Aldrich, Mw ~165,000 g/mol 

Acrylonitrile 25 wt.% 

             

 

 

3.1.2 溶劑 

表 3-1 溶劑 

名稱 簡稱 規格 製造廠商 

Ethanol EtOH 99.8 % Sigma-Aldrich 

Benzene BZ 99.8 % Sigma-Aldrich 

Chloroform CF 99.8 % Macron 

Chlorobenzene CB 99.5 % J.T. Baker 

Dimethyl sulfoxide DMSO 99.9 % J.T. Baker 
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氯仿(Chloroform, CF)： 

 

 

 

氯苯 (Chlorobenzene, CB)： 

 

 

 

 

二甲基亞碸 (Dimethyl sulfoxide, DMSO) ： 
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3.1.3 基材 

(1) 鐵絲 (Iron wire)  

規格: 直徑 0.3 mm 

 

 

圖 3-1 鐵絲 

 

 

3.2 浸鑄設備 

 

表 3-2 浸鑄設備 

設備名稱 製造廠商 型號/規格 

3NM步進馬達 台灣電驛科技有限公司 - 
驅動器 台灣電驛科技有限公司 MM-20MR-6MT-450-FX-A 

電源供應器 台灣電驛科技有限公司 LRS-100-24V 

滑台 台灣電驛科技有限公司 CBX-1610-100MM 
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3.3 過濾設備 

 

表 3-3 過濾設備 

設備名稱 製造廠商 型號 

StarTech 13mm 

可拆式過濾器 
釩泰研究創新有限公司 Holder-13 

 

3.4 實驗儀器及原理 

 

表 3-4 實驗儀器 

設備名稱 製造廠商 型號 
場發射掃描式電子顯微鏡 

（FE-SEM） 
JEOL JSM-6700F 

白金濺鍍機 JEOL JFC-1600 
粒徑分析儀 (DLS) BI 90Plus 

紫外-可見光光譜儀(UV-VIS) JASCO V-650 
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3.4.1 場發射掃描式電子顯微鏡 (FE-SEM) 

電子顯微鏡的原理是由電子槍 (electron gun)產生電子發射，電子束打在樣品

上產生交互作用再經由檢測器 (detector)及放大器 (amplifier)蒐集不同的電子訊

號，最後送至顯像管上成像，一般常見的電子訊號有：二次電子  (secondary 

electrons)、背向散射電子 (backscattered electrons)、歐傑電子 (auger electrons)及 X

射線 (X-rays)等。 

由於電子的波長遠小於光的波長，因此電子顯微鏡會比光學顯微鏡有更好的

倍率及解析度，可以觀察到奈米尺寸的材料，是研究物質表面結構重要的工具，

例如：材料的斷面、複合材料中添加物的分布、塗層的規整性等。 

本研究使用之場發射掃描式電子顯微鏡型號為 JSM-6700F，在 10 kV 的電壓

及 10 mA之電流下使用，SEM外觀如圖 3-2所示。 

 

 

圖 3-2 本研究使用之 SEM 
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3.4.2 白金濺鍍機 

電子顯微鏡的原理需要電子與樣品表面有交互作用後能夠產生電子訊號，如

果樣品本身導電性較差或是幾乎不導電的話，打在樣品上的電子將會累積在表面

影響樣品的 SEM 觀測，為了避免此情況發生，通常會在使用 SEM 前將樣品濺鍍

上一層白金，增加表面導電性。 

漸鍍的操作其腔室必須要在真空環境下，將通入的氬氣 (Ar)使用高電壓解離

成電漿 (plasma)，對靶材進行撞擊，靶材的表面原子被擊出沉降在樣品上。影響

漸鍍效果的參數最重要的是電流以及時間，電流會影響漸鍍顆粒大小，時間則會

影響鍍層厚度，一般鍍層厚度約為 10 nm 有較好的導電效果，若太厚會影響表面

觀測。本研究使用的漸鍍條件為電流 20 mA、漸鍍時間 80 秒，儀器外觀如圖 3-3

所示。 

 

 

圖 3-3 本研究使用之白金濺鍍機 
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3.4.3 粒徑分析儀 (DLS) 

動態光散射 (DLS)使用雷射光射入具有顆粒的溶液中，雷射光會因為撞擊到

粒子而產生散射光，量測散射光隨時間變化再計算出粒子的粒徑分布。原理為溶

液中的粒子會根據不同大小進行不同程度的布朗運動 (Brownian motion)，布朗運

動是指粒子會在溶液中無規律的運動，小粒子布朗運動較快，量測到的散射光強

度變動會較劇烈，大粒子布朗運動較慢，散射光強度則緩慢變化，再將這些變化

值利用 Einstein-Stokes equation就可以回推粒徑大小，其特點為測量簡單，適合分

析奈米尺寸的顆粒，只需要知道溶劑本身的折射率與黏度即可，但若粒子粒徑太

大 ( > 10 μm以上)就會發生沉降影響布朗運動結果。 

本研究使用的溶液為水，粒子為酵母顆粒，雷射光的波長為 660 nm。 

 

3.4.4 紫外-可見光光譜儀(UV-VIS) 

UV-VIS 可以分析材料的穿透、吸收、反射率，適用於光電、化工、材料等

領域，其原理為光電效應 (Photoelectric Effect)，以紫外-可見光區域之電磁波當作

光源照射到樣品時，物質分子或官能基會吸收特定波長的光源產生躍遷，得到吸

收強度對波長的光譜，即為吸收曲線，可以確定化合物的結構或性質。 

比爾定律 (Beer’s Law)描述了光通過溶液的情形，當一平行單色光束照射溶

液時，一部分光會被溶液吸收，另一部分被反射，其餘的光則穿透過溶液。將穿

透後之光強度(It)與入射光強度(I0)的比值定義為穿透率(Transmittance, %T)。溶液

對光的吸收程度用吸收度 (Absorbance, A)表示。吸收度 A 定義為穿透率的負對

數，即 A = -log T，可以用此公式將 y軸的數值互相轉換，得到吸收光譜或是穿透

光譜。 
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3.5 實驗步驟 

            

 

 

 

圖 3-4 實驗流程 
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3.5.1 製備高分子溶液 

(1) 將溶劑與高分子以特定比例配置。 

(2) 溶液中加入磁石，置於加熱攪拌器上，設定轉速為 300 rpm 攪拌 12 h 以上，

獲得澄清的高分子溶液。 

(3) 將溶液放置防潮箱中保存以防 DMSO吸收水氣，需要進行實驗時再拿出。 

 

3.5.2 浸鑄條件設定 

(1) 線圈浸鑄速度若未特別註明，則固定為 5 cm/s。 

(2) 線圈底部至溶液表面的距離定義為工作距離 (work distance, WD)，若未特別註

明，則固定為 2 cm。 

(3) 溫度未特別註明則固定在 23~26 ℃。 

(4) 環境濕度若未特別註明則控制在 50 %RH。 

 

3.5.3 製備高分子薄膜 

(1) 將鐵絲折為長 1.6 cm、寬 1 cm之線圈，固定在黑色滑台上。 

(2) 溶液放至線圈下方，控制滑台以一定速度將線圈浸沒至溶液中 3 秒，再以一

定速率拉出，溶液會殘留在線圈上。 

(3) 若使用靜態製程，線圈拉出後靜置乾燥一天。若使用動態製程，線圈拉出後

馬上將氣流噴口根據不同氣流條件對準線圈，移除氣流後再靜置乾燥一天。 

 

3.5.4 觀測薄膜結構 

(1) 製備薄膜 SEM樣品 

      將線圈剪開並從薄膜上剪下要拍攝 SEM 之區域，截面則是使用鑷子將薄膜撕 

下，取得斷面。 
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(2) 孔徑及孔隙率測量 

    利用軟體 Image J，匯入表面孔洞之 SEM圖，使用 Threshold功能調整對比，將

孔洞區域反白，即可算得每個孔洞直徑及孔隙率。 

 

3.5.5 純水通量測試 (重力) 

(1) 撕一條透明膠帶，用 3 mm之打洞機在中間打孔，再將其剪成直徑為 13 mm。 

(2) 將薄膜上要過濾之區域從線圈取下，貼至膠帶並覆蓋 3 mm孔洞。 

(3) 將過濾薄膜放至可拆式過濾器中。 

(4) 將針筒與過濾器連接，針筒內注滿高 11 cm之水，僅靠重力進行通量實驗。 

(5) 等待水從過濾器流出後，維持 11 cm 之水柱壓力，收集每 10 分鐘流出之水

量，換算為體積，即可得到通量。 

 

                                              

圖 3-5 有孔膠帶 

 

 

圖 3-6 純水通量實驗裝置 
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3.5.6 酵母過濾測試 

(1) 按照 3.5.5步驟 1、2、3得到過濾薄膜。 

(2) 配置濃度為 0.15 mg/mL之酵母溶液，溶液成混濁狀。 

(3) 使用 5 mL針筒吸取酵母溶液，並將針筒與過濾器結合。 

(4) 使用 5 N定力推動針筒進行過濾。 

(5) 過濾期間，每 10秒收集一次濾液並秤重，換算為體積可得過濾時的通量。 

 

3.5.7 酵母殘留測定 

(1) 粒徑分析儀 (DLS) 

收集完約 3~4 mL濾液後，將濾液與未過濾前之酵母溶液進行 DLS測定，測 

得散射強度，定義未過濾前酵母液之散射強度為 I0，濾液之散射強度為 I，即可

得相對散射強度(I/I0)。 

(2) 紫外-可見光光譜儀 (UV-VIS) 

收集完約 3~4 mL濾液後，將濾液進行 UV-VIS測定，測得波長為 660 nm之溶  

液穿透率 (T)。配置 0.15、0.1、0.05、0.01、0.005 mg/mL 之酵母溶液，分別進行

UV-VIS 測定，可得到 5 組在波長為 660 nm 之溶液穿透率，利用酵母溶液濃度對

穿透率作圖即可得檢量線，如圖 3-7 所示，進行 fitting 後將濾液之穿透率代入即

可得濾液中酵母殘留濃度。 
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圖 3-7 酵母濃度與穿透度之關係 
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4第四章 實驗結果與討論 

4.1 穿孔薄膜製備 

BF 法配合特殊基材製備的穿孔薄膜底部都需要支撐且厚度僅 1~2 μm，所以

我們的目標是要製備獨立式 (不需支撐基板)的穿孔薄膜，並能進行過濾應用，孔

洞尺寸能越均一、孔隙率越高越好，以提升過濾效率，而本實驗室先前在靜電紡

絲中使用水溶性溶劑輔助呼吸圖法 (WMSBF) 製備巨孔纖維 12，WMSBF 機制已

在章節 2.2.4 中討論過，我們認為可以將此原理套用在穿孔薄膜的製備上，本研

究同樣延續使用 SAN 高分子為主要研究系統，考量到傳統 BF 法都是利用滴鑄高

分子溶液在固體基材上製備薄膜，因為單面揮發的緣故，只有一邊會有孔洞產

生，我們想出新的替代基材與製程，將鐵絲摺成橢圓線圈使其可以順利進入樣品

瓶，製程為浸鑄 (dip-casting)方式，當線圈浸泡至高分子溶液中拉起後，溶液會殘

留在鐵絲線圈中，類似吹泡泡的過程，非常簡易，如此一來薄膜可當作獨立膜且

溶液兩面都能接觸到空氣並揮發，避免只有一端產生孔洞，再藉由 WMSBF 機制

穿孔，當較低沸點溶劑先揮發後，水滴凝結在表面，內部的親水性溶劑會進入到

水滴中幫助其成長並發生相分離，形成溶劑富相與高分子富相，溶劑富相隨溶水

溶劑不斷擴散成長，最終形成穿孔，過程如圖 4-1。 

後續的討論中，我們將嘗試不同實驗條件，例如：溶劑組合、溶劑比例、氣

流速度、環境濕度、高分子濃度等等，研究上述變因對薄膜孔徑、孔隙率、厚度

甚至穿孔性的影響，找出最適合的製備條件。本文中的孔隙率 (porosity)代表表面

上每單位面積的孔洞面積占比，與內部的孔無關。 
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圖 4-1 水溶性溶劑輔助之呼吸圖法機制示意圖 

 

4.1.1 實驗樣品命名 

本小節使用不同溶劑及比例，為了方便說明，用代號將樣品命名，命名規則

由下表 4-1 所示。以 SAN 高分子濃度 300 mg/mL、溶劑比例 CB/CF/DMSO = 

6/1/3 (v/v)、添加 1.25 %水為例，表示為 SAN300CB6CF1DMSO3W1.25，SAN 後

面數字代表高分子濃度 (mg/mL)，CB、CF、DMSO 為使用之溶劑，溶劑後面數

字分別為溶劑體積比，添加水用 W 表示，W 後面數字為額外添加水量占原溶液

多少體積百分比。 

表 4-1 實驗樣品命名 

Sample name Polymer 

Polymer 

concentration 

(mg/mL) 

Solvent 
Solvent 

ratio (v/v) 

Water 

content 

(%) 

SAN300CF9DMSO1 SAN 300 CF/DMSO 9/1 0 

SAN300CB7DMSO3 SAN 300 CB/DMSO 7/3 0 

SAN300CB6CF1DMSO3 SAN 300 CB/CF/DMSO 6/1/3 0 

SAN300CB6CF1DMSO3W1.25 SAN 300 CB/CF/DMSO 6/1/3 1.25 
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4.1.2 溶劑測試 

因為水溶性溶劑輔助之呼吸圖法 (WMSBF)需要使用較低沸點不溶水溶劑及

高沸點溶水溶劑，故需挑選適當的溶劑，本章節針對不同溶劑對 SAN 的溶解程

度以及溶劑的水溶性做測試。將 1 mL溶劑中添加 300 mg 高分子，用磁石在室溫

攪拌 12 小時，溶液呈現澄清透明代表此溶劑為該高分子的良溶劑，溶液若呈現

混濁狀，再以加熱的方式繼續攪拌，還未溶解的話則將此溶劑視為非溶劑，測試

結果如表 4-2。 

 

表 4-2 溶劑性質與 SAN溶解度 

Solvent 
Boiling point 

(℃) 

ε, Dielectric 

constant 
Water SAN 

CF 61.2 4.81 8 g/L ++a 

Benzene 78.3 2.27 1.8 g/L ++ 

EtOH 78.4 22.4 miscible -b 

CB 131 5.62 0.5 g/L ++ 

DMSO 189 46.6 miscible ++ 

a++, soluble at room temperature 

b-, insoluble at heat  
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4.2 尋找穿孔最佳條件 

4.2.1 溶劑組合及比例 

本實驗室先前利用靜電紡絲配合 WMSBF 法製備巨孔纖維時，CB/DMSO 的

溶劑組合為最佳的，但因為抽絲過程絲為微米等級的，溶劑揮發速度極快可以使

其凝聚水滴並產生巨大孔洞，然而我們不確定此溶劑系統能否直接套用在雙面揮

發的線圈浸鑄製程上，因此本小節選用 CB/DMSO 以外，還選用不同的溶劑組

合，探討高分子 SAN 在不同溶劑及比例對於穿孔孔洞形成的可行性，找出最佳

的溶劑組合及比例。由於溶劑沸點需一高一低，所以我們歸類了低、中、高三種

沸點溶劑，低沸點選用 CF, EtOH 及 BZ，中沸點選用 CB，高沸點則是 DMSO，

將依照低低、低高、中高及低中高沸點的溶劑搭配，較高沸點溶劑必須要是親水

性，探討的溶劑組合分別有 CF/EtOH、CF/DMSO、BZ/DMSO、CB/DMSO、

CB/CF/DMSO 共五組，並將 SAN 濃度固定為 300 mg/mL，環境濕度 RH 為 60 

%，線圈的拉起速度為 5 cm/s，為避免成膜失敗，我們採用氣流輔助 (動態製

程)，線圈拉起後以小型電風扇施加風速 3 m/s 使其加速揮發，以確保穩定的成

膜，製程如圖 4-2。 

 

圖 4-2浸鑄製程配合小型風扇施加風速 3 m/s之示意圖 
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(1) 較高沸點親水性溶劑之選擇 

首先我們先透過比較 CF/EtOH 及 CF/DMSO 來選擇較合適的親水性溶劑，更

詳細的溶劑比例實驗結果可參考附錄一 (圖 S-2、圖 S-4)，這裡只用溶劑比為 9/1

進行討論，氯仿 (CF)為 SAN 之良溶劑，具有不溶水、低沸點 (61.2 ℃)且揮發性

極強，是 BF法常用的溶劑之一，乙醇 (EtOH)為 SAN之非溶劑，能與水混溶，其

沸點 (78.4 ℃)略高於氯仿，DMSO為高沸點親水性溶劑，沸點為 189 ℃，是 SAN

良溶劑。SEM 如圖 4-3，觀察 SAN300CF9EtOH1（圖 4-3-(a)），薄膜厚度為 20 

μm 以上，線圈上的液膜兩側受到風的影響，沸點較低的 CF 會先揮發，使溶液表

面溫度快速下降低至露點溫度，空氣中的水氣會凝結至兩面液膜上，待乾燥後在

薄膜表面上留下孔洞，然而截面圖顯示兩側雖有孔洞產生，但並沒有深入成長，

僅表面有孔洞，與 BF法類似，我們認為是 CF及 EtOH揮發性高導致液膜太快固

化，孔洞無法往內生長。觀察 SAN300CF9DMSO1（圖 4-3-(b)），發現孔洞有往

內生長的趨勢，是因為 DMSO的揮發性較弱，液膜內部並不會這麼快固化，此時

DMSO有時間進入到水滴中幫助往內生長，所以我們認為 DMSO是較好的親水性

溶劑選擇，但較低沸點溶劑 CF 因為易揮發的特性，可能會使液膜太快固化，影

響孔洞的發展，因此繼續嘗試其他溶劑組合。 

 

 

圖 4-3 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF9DMSO1 
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(2) 較低沸點不溶水溶劑之選擇 

前面已經得知 DMSO 為較佳的親水性溶劑選擇，再來我們將探討

CF/DMSO、BZ/DMSO、CB/DMSO 來選擇最佳的較低沸點不溶水溶劑，更詳細

的溶劑比例實驗結果可參考附錄一  (圖 S-4、圖 S-6)，這裡只先討論溶劑比為

9/1，CF、BZ、CB 沸點分別為 61.2、78.3、131 ℃，皆為 SAN 良溶劑，SEM 如

圖 4-4，可以發現隨較低沸點溶劑的沸點上升，表面孔洞數量變少，孔隙率下

降，是因為溶劑沸點提高，揮發性變差，導致空氣中水氣凝結至液膜上的驅動力

降低，而每個水滴可視為孔洞的成核點，所以水滴數量降低的話表面孔隙率也會

下降。截面圖可看出隨溶劑沸點提高，厚度下降，薄膜(a)、(b)、(c)厚度分別為

35.2、17.1、4.5 μm，這是因為相分離後富高分子相中的溶劑揮發較慢，減緩高分

子析出固化的速度，線圈上的液膜在固化前有更多的時間受到重力影響向下流

動，導致厚度下降，雖然三者的孔洞在 DMSO 的幫助下皆有往內延伸，但

CF/DMSO 及 BZ/DMSO 系統因為厚度太厚，兩側的孔洞離得太遠，穿孔性不

佳，由上述結果我們認為 CB/DMSO 是最具有穿孔潛力的溶劑組合，接下來我們

將詳細探討 CB/DMSO溶劑比例對薄膜型態的影響。 

 

 

圖 4-4 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300BZ9DMSO1、(c) SAN300CB9DMSO1 
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(3) CB/DMSO 溶劑比例影響 

我們已經找出 CB/DMSO 是最佳的溶劑組合，從 WMSBF 法可知 (圖 4-1)，

深入的孔洞是由富溶劑相 (DMSO + 水)揮發後所產生的，所以溶劑的量勢必影響

孔洞樣貌，在此我們將探討不同比例之 CB/DMSO，分別為 9/1、8/2、7/3、6/4。

薄膜外觀如圖 4-5，皆為不透光薄膜，SEM 如圖 4-6 所示，薄膜厚度皆在 10 μm

以內，觀察 SAN300CB9DMSO1（圖 4-6-(a)），發現表面雖然有孔洞，但較稀

疏，截面圖顯示孔洞雖然有深入，但不足以穿孔，我們認為是 DMSO的比例太少

使水滴深入成長受限。觀察 SAN300CB8DMSO2、SAN300CB7DMSO3（圖 4-6-

(b)(c)），發現 DMSO 影響孔隙率，其比例上升時孔隙率變高，可能是 DMSO 與

水之間的吸引力強，可以誘導更多水氣凝結，每個水滴可視為孔洞的成核點，所

以孔隙率上升，更多的 DMSO也能形成更大的富溶劑區，造成孔洞更深入，但可

惜的是兩側孔洞中間仍隔著一層高分子。觀察 SAN300CB6DMSO4（圖  4-6-

(d)），當 DMSO 比例太高時，孔洞間的界線變得不明顯，不再是獨立的孔洞，所

有孔洞像隧道一樣連通，是因為水滴在發展過程中有聚集的趨勢，截面中間則出

現密集小孔，屬於 VIPS 的現象。我們認為 CB/DMSO 系統中，因為 6/4 時

DMSO 比例太高導致孔洞合併，對於要利用尺寸選擇性來分離顆粒的薄膜來說是

不適合的，所以 7/3的比例是最佳的。  

 

 

圖 4-5薄膜外觀 (a) SAN300CB9DMSO1、(b) SAN300CB8DMSO2、(c) 

SAN300CB7DMSO3、(d) SAN300CB6DMSO4 
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圖 4-6 (a) SAN300CB9DMSO1、(b) SAN300CB8DMSO2、 

(c) SAN300CB7DMSO3、(d) SAN300CB6DMSO4 
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(4) 加入 CF溶劑影響 

在 CB/DMSO 的系統中 (圖 4-6)，已經知道 DMSO 影響孔隙率，並以 7/3 為

最佳比例，然而其表面孔洞排列及密集度並沒有達到像 BF 法一樣規整，我們認

為可能是 CB 及 DMSO 的揮發性太低，因此我們嘗試在 CB/DMSO 系統中加入少

量 BF法常用的高揮發性溶劑 CF，最佳比例為加入 10%，並減少 10 %之 CB，其

餘比例於附錄一中探討，設法增加一點揮發性，如果表面溫度低於露點溫度越

多，水滴成核會更多，或許水滴密集到一定程度後會發生自組裝排列，變得密集

且排列整齊。薄膜外觀如圖 4-7，薄膜都不透光，SEM如圖 4-8，加入 CF後因為

揮發性提升，孔洞排列與密集度有明顯改善，但仍無法穿孔，我們認為是高氣流

3 m/s 下溶液的快速揮發導致孔洞無法深入成長，故後續將會使用

CB6CF1DMSO3的溶液系統討論不同流速對薄膜型態影響。 

 

 

圖 4-7薄膜外觀 (a) SAN300CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3 

 

 

圖 4-8 (a) SAN300CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3 
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4.2.2 氣流速度 

在上一小節選擇較低沸點不溶水溶劑時 (圖 4-4)，我們發現溶劑的揮發性很

大程度影響薄膜的孔洞、厚度甚至影響穿孔的可行性，而氣流速度是影響溶劑揮

發性很重要的因素，少了氣流影響將會大幅降低溶劑揮發性，或許能夠製備出穿

透的孔洞，還能簡化製程，因此將在本章節中比較有無氣流對薄膜形貌的差異。 

我們選用 SAN300CB6CF1DMSO3 作為溶液系統並改變氣流速度為 0、3、5 

m/s 比較孔洞形貌。薄膜外觀如圖 4-9，選取紅框的區域拍攝 SEM，SEM 如圖 

4-10，首先在流速為 0 m/s時（圖 4-10-(a)），展現極佳的穿孔且厚度達到 4 μm，

並確認了薄膜兩面的孔洞，如圖 4-11，兩面孔洞幾乎一樣，但表面孔隙率不高，

因為揮發性減低使水氣更難凝結至液膜上，而光線在孔洞中行進時會受到干擾，

因此外觀有部分區域呈現彩虹色（圖 4-9-(a)）。隨流速提升至 3、5 m/s（圖 4-10-

(b)(c)），孔洞越密集且越整齊，是因為氣流會幫助溶劑揮發，使表面溫度降得更

低，水氣凝結越多至液面上，形成密集小孔，然而流速越大薄膜厚度越厚，孔洞

並沒有貫穿，因為揮發速率增加也代表液膜固化很快，水滴受到限制較難向內生

長，而線圈上的液膜還來不及往下流就已經幾乎固化，導致有大量溶液停留在線

圈上使薄膜變厚，讓兩側水滴更難接觸，影響光線的行進，無法穿透薄膜，因此

外觀是不透光的（圖 4-9-(b)(c)）。總結以上，無氣流 0 m/s是製備穿孔薄膜的重要

條件，若給予太強烈的氣流使溶劑劇烈揮發，雖然孔洞很均一但薄膜會無法穿

孔，在這裡我們已經能透過無氣流環境配合簡單的雙面溶液揮發浸鑄方法，經過

幾秒鐘的製程就能一步製備厚度可達 4 μm 的獨立式穿孔薄膜，但表面孔隙率沒

有有氣流輔助時來的高，因此將在後續章節中持續尋找最好的製備條件。 
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圖 4-9 SAN300CB6CF1DMSO3在不同流速下之薄膜外觀 (a) 0 m/s、(b) 3 m/s、(c) 

5 m/s 

 

 

 

圖 4-10 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) 0 m/s、(b) 3 m/s、(c) 5m/s 
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圖 4-11 0 m/s下之 SAN300CB6CF1DMSO3 (a) 正面 (b)反面 

 

 

4.2.3 高分子濃度 

我們已經能在環境濕度 50%、無氣流下利用 SAN300CB6CF1DMSO3 製備出

厚度為 4 μm 之穿孔薄膜，一般用 BF 法製備之薄膜厚度最多僅有 2 μm，極為脆

弱且下方需要支撐物，而厚度越厚的薄膜能有較好的機械性質，越有可能作為獨

立膜使用，若使用高流速輔助成膜，造成的高揮發性可能會蓋過濃度的影響，甚

至影響穿孔的判斷，因此我們將在無氣流下探討改變 SAN 濃度製備出更厚的薄

膜能否一樣有穿孔的特性，並觀察孔徑及孔隙率變化，溶劑使用 CB/CF/DMSO

為 6/1/3，由於 CB6CF1DMSO3 系統在無氣流下 SAN 最低的成膜濃度須為 300 

mg/mL，SAN濃度為 250 mg/mL時溶液因為黏度太低無法穩定成膜，有關黏度影

響成膜性的探討可參考附錄二，因此我們探討的 SAN 濃度分別為 300、350、400 

mg/mL。 

薄膜外觀、SEM、孔徑分布如圖 4-12、圖 4-13、圖 4-14，SAN 濃度與孔

徑、孔隙率關係如圖 4-15、圖 4-16。觀察 SAN350CB6CF1DMSO3（圖 4-13-

(b)），發現濃度提升後孔徑減小，薄膜厚度變厚，穿孔性變差，但仍有部分穿

孔。觀察 SAN400CB6CF1DMSO3（圖 4-13-(c)），發現孔徑又變更小，薄膜厚度

更厚，但完全沒有穿孔。最後由孔徑分布圖 (圖 4-14)可看出分布隨濃度上升由寬

變窄，也往左偏移，因此歸納出隨 SAN 濃度提高孔徑下降，均一性變好，趨勢
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與提升環境濕度類似，雖然根據亨利定律 (Henry's law)可知溶質濃度提高會降低

溶劑揮發速率，使水滴生長時間變長，有利水滴尺寸成長，但我們認為在高濃度

的系統中高分子析出固化的快慢才是主導水滴成長的關鍵因素，高濃度的 SAN

在水進入系統後會比低濃度還快析出而相分離，會較快固化使水滴的生長受限，

因此孔徑變小。雖然提升 SAN濃度其薄膜厚度從原本的 4 μm變為 7 μm，讓孔徑

變小且較均一，但穿孔性逐漸變差，所以最佳的 SAN濃度仍是 300 mg/mL。 

 

 

 

圖 4-12 靜態製程下 CB6CF1DMSO3在不同 SAN濃度之薄膜外觀 (a) SAN300、

(b) SAN350、(c) SAN400 
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圖 4-13 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、(b) SAN350CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN400CB6CF1DMSO3 
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圖 4-14 不同高分子濃度之孔徑分布 
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圖 4-15 不同高分子濃度下孔徑變化 
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圖 4-16 不同高分子濃度下孔隙率變化 

 

 

 



doi:10.6342/NTU20240218451 

4.2.4 環境濕度 

在成膜過程，溶液中較低沸點溶劑先行揮發，使溶液表面降至露點溫度以

下，環境中水氣開始凝結成水滴至表面，內部之親水性溶劑 DMSO會進入水滴混

合，由於水為 SAN 高分子之非溶劑，是引發系統相分離的關鍵，而水滴又是由

環境中的水氣凝結，所以環境溼度是影響薄膜型態的重要因素，本章節探討

SAN300CB6CF1DMSO3 在無氣流下，環境濕度為 50、75 及 90%RH 對於薄膜孔

徑、孔隙率的影響。 

在一般實驗室環境中為 60~70%RH，我們透過冷氣機及除濕機調節可以創造

50%RH 環境，75、90%RH 則是以 100℃熱水放入密閉壓克力箱中，待達到該濕

度後將熱水移出。 

圖 4-17 為薄膜外觀，可以發現隨溼度上升薄膜外觀的彩虹色漸漸消失，圖 

4-18、圖 4-19 為 SAN300CB6CF1DMSO3 在不同濕度下之 SEM 及孔徑分布圖，

孔徑後面的標準差代表孔洞的均一性，數字越小代表每個孔徑越相近，從孔徑分

布來看隨環境濕度越高分布越窄，代表均一性越好，而孔徑隨濕度提升而下降，

但以 BF 法的理論來說孔徑應要隨濕度上升而變大，我們知道水滴的生長除了與

濕度有關，高分子析出造成的固化也是重要因素，前者傾向使水滴變大，後者則

阻礙水滴成長，一般 BF 法之樣品濃度大約為 0.1~30 mg/mL，我們的溶液濃度相

對很大，高分子析出的快慢也會不同，故在此系統我們認為水滴生長主要由液膜

固化的快慢主導，因此較高的溼度會有較多水進入系統造成高分子較快析出固

化，阻礙水滴生長使孔徑變小，孔隙率也降低。 

圖 4-20、圖 4-21為系統在不同濕度下的孔徑及孔隙率比較，可以很明顯看出

隨溼度上升，孔徑與孔隙率皆下降，我們認為環境濕度 50 %是較佳製程的條件，

雖然濕度 90 %時的孔徑較均一，但同時孔隙率也最小，對於分離膜的通量來說是

不利的，且如果要量產時維持高濕度的環境其成本更高又費力。 

 



doi:10.6342/NTU20240218452 

 

圖 4-17 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下之薄膜外觀 (a) 50 %、(b) 75 %、(c) 

90 % 

 

 

圖 4-18 SAN300CB6CF1DMSO3 – (a) 50%RH、(b) 75%RH、(b) 90%RH 
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圖 4-19 SAN300CB6CF1DMSO3 – (a) 50%RH、(b) 75%RH、(b) 90%RH之孔徑分

布 
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圖 4-20 不同濕度下之孔徑 
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圖 4-21 不同濕度下之孔隙率 
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4.2.5 外加水的影響 

有研究團隊使用旋塗製程並配合 BF 法，預先在高分子溶液中加入不同比例

的水，使用的溶劑為 THF能與水混溶，結果顯示薄膜表面孔洞會隨水量增加孔洞

尺寸變大且排列變規整，而我們的系統中水是相分離的關鍵，孔洞的大小也與富

溶劑相 (DMSO + 水)的大小有關，所以預先在高分子溶液中加入水或許會有意外

的效果，本章節將探討在 SAN300CB6CF1DMSO3 系統中加入不同水量探討形貌

差異。 

水對於我們的系統屬於非溶劑，而溶水溶劑 DMSO也只占 30%，因此我們 

需先進行溶解性測試，在 4 mL 高分子溶液中額外加入不同量之水，在室溫下攪

拌一天，溶液完全澄清透明代表水成功進入系統，若溶液呈現混濁狀則表示 SAN

高分子析出，溶液已達飽和狀態。結果如表 4-3，我們發現系統最多能額外加入

的水為原溶液體積之 1.75 %，而當水加入為原體積之 2 %時，溶液則呈現混濁。 

 

表 4-3 SAN300CB6CF1DMSO3溶水性測試 

Water (vol %) Solubility 

0.25 % ++a 

0.75 % ++ 

1.25 % ++ 

1.75 % ++ 

2% -b 

                                         a++, soluble at room temperature 

                                         b-, insoluble  
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實驗使用靜態製程，環境濕度為 50 %，薄膜外觀、SEM、孔徑分布如圖 

4-22、圖 4-24、圖 4-25，水量與孔徑、孔隙率關係如圖 4-26、圖 4-27，可以觀察

到隨水量越多薄膜越厚 (圖 4-24），驚人的是，當水加至 1.75 %時，厚度達到 9 

μm 也還能保持穿孔（圖 4-24-(e)），水作為引發系統相分離的角色，溶液在沒有

水存在時只能靠凝結外界的水氣來相分離，而預加入水能更快引發系統相分離，

使得液膜較快固化，薄膜因此變厚。然而孔徑隨水量增加而變大，孔徑分布越來

越廣 (圖 4-25)，均一性變差，不利於過濾的應用，大孔產生是因為預混入水能產

生更大的富溶劑區 (DMSO + 水)，甚至是許多富溶劑區的合併所造成的，所以即

使厚度很厚的薄膜也能達到穿孔。孔隙率則隨水量上升而下降 (圖 4-27），我們認

為是水滴合併造成的結果，假設兩個體積相同的球狀水滴合併，合併後的水滴半

徑僅是原來的 1.26倍，因此孔隙率下降。 

我們也得出了在穿孔薄膜中表面孔洞與截面孔洞的關係，根據圖 4-23，將表

面圖進行切面，發現表面孔洞的數量與側面孔洞的數量幾乎一樣，代表表面孔洞

越大，截面的孔洞也會越大，薄膜厚度也越厚且能穿孔。水的加入雖然能增加厚

度，但會使孔徑變大且均一性變差，後續我們將利用加水後能增加膜厚及穿孔性

的優勢，配合吹水氣的技術， 製備出孔洞均一且有一定厚度的穿孔薄膜。 

 

 

 

圖 4-22 SAN300CB6CF1DMSO3加入不同水量之薄膜外觀 (a) W = 0.25 %、(b) W 

= 0.75 %、(c) W = 1.25 %、(d) W = 1.75 % 
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圖 4-23 孔徑與厚度之關係圖 

 

 

圖 4-24 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) W = 0 %、(b) W = 0.25 %、(c) W = 0.75 %、

(d) W = 1.25 %、(e) W = 1.75 % 
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圖 4-25 SAN300CB6CF1DMSO3加入不同水量之孔徑分布 
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圖 4-26 水量與孔徑關係 
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圖 4-27 水量與孔隙率關係 
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4.3 改善孔洞均一性 

上個章節已確定無加水之 SAN300CB6CF1DMSO3在相對濕度 50 %、無氣流

環境下是最佳的製備條件，雖然薄膜厚度已達 4 μm 且穿孔，但平均孔徑為 2.7 ± 

0.94 μm （圖  4-24-(a) ），標準差越大代表孔徑越不均一，而加水之

SAN300CB6CF1DMSO3 雖能製備更厚的薄膜，但加水也讓孔徑變更大，均一性

更差，我們希望孔洞越均一越好，以提升分離的精度，所以需要進一步改善。 

在章節 4.2.2 時探討過氣流對孔洞的影響，有氣流輔助會使孔徑變得更均

一，但過強的風速會導致溶液揮發太快，液膜較快固化，薄膜因此變厚且孔洞無

法貫穿。同樣的在章節 4.2.4 討論環境濕度的影響時，透過濕度上升可以調節孔

洞變得更均一，因此我們打算結合流速及濕度兩個條件，在線圈被拉出溶液後，

馬上施加一微弱潮濕氣流，嘗試改善孔洞均一性。 

氣流裝置如圖 4-28 所示，從氮氣鋼瓶輸出乾燥 N2 至裝有常溫水之洗氣瓶

中，N2 進入水中使水面產生氣泡，潮濕氣流由另一側玻璃管流出並經過分流，最

後由內徑為 12 mm之圓形軟管噴出，根據風速計及濕度計測量，兩條軟管具有相

同氣體流速以及 80 %相對溼度，氣體流速可由鋼瓶氣閥控制。 

 

 

圖 4-28 施加潮濕微弱氣流示意圖 
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4.3.1 吹水氣方式 

氣流的位向會直接影響液膜表面受風情況，噴氣示意圖如圖 4-30，我們將噴

氣分為 (a) 無氣流，(b)、(c)分別為單管側面、單管正面吹拂，(d)、(e)為雙管側

面、雙管正面吹拂，氣流速度先固定為 0.05 m/s、吹氣時間為 60 s，薄膜外觀如

圖 4-29，發現吹水氣後的薄膜彩虹色區域都變的黯淡。SEM結果如圖 4-30，首先

吹氣前後的差別在於孔徑會變小且均一，證明潮濕氣流對改善均一性是有效的，

因為氣流會使溶劑更易揮發，水滴較易凝結並能在同一時間一起生長，避免大小

孔產生，同時水滴的成長時間也會縮短，造成孔洞變小，但吹氣後厚度均小於 4 

μm，我們認為吹氣的風壓會使受風地方產生一個較薄的區域，多餘的溶液被推擠

到外側，所以薄膜會變薄。 

接著觀察側面與正面吹拂之差異，可以發現正面吹拂（圖 4-30-(c)(e)）的表

面孔洞孔隙率都較高且有規整排列的趨勢，側面吹拂（圖 4-30-(b)(d)）的孔洞反

而孔隙率較低，因此正面吹拂的方式是比較適合的。 

最後比較正面吹拂在單管及雙管的差別（圖 4-30-(c)(e)），兩者主要在截面型

態有差異，可以看出只用單管吹拂時(c)的截面僅有一邊有孔洞深入，沒有吹風的

一側則幾乎沒有孔洞產生，中間有一層高分子阻止其穿孔，雙管吹拂時(e)的截面

可看出兩側均有孔洞產生且都有向內生長，是最有機會達到表面孔洞均一、排列

規整及穿孔的效果，所以後續的討論都將使用雙管正面吹拂 (e)的方法。 

 

 

圖 4-29 不同噴氣方式之薄膜外觀 (a) 無氣流、(b) 單管側吹、(c) 單管正吹、(d) 雙

管側吹、(e) 雙管正吹 
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圖 4-30 製備 SAN300CB6CF1DMSO3 (a) 無氣流、(b) 單管側吹、(c) 單管正吹、

(d) 雙管側吹、(e) 雙管正吹 
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確定噴氣方式後，接下來將討論不同的吹水氣條件，我們定義圓管噴口至線

圈之距離為吹氣距離  (Blowing distance, BD)，液面至線圈之距離為工作距離 

(Work distance, WD)，如        圖 4-31所示，探討水氣氣流速度、BD、WD對孔洞

改善的影響，尋找可以改善孔洞均一性的最佳條件。 

 

           

        圖 4-31 吹氣距離 (BD)及工作距離 (WD)之示意圖 

 

4.3.2 水氣氣流速度 

1. 無加水系統 

我們利用無加水之 SAN300CB6CF1DMSO3 配合兩側潮濕氣流輔助，分別在

< 0.01、0.05、0.15 及 0.25 m/s 之條件下噴氣 60 秒，圓管噴口至線圈之距離 BD

固定為 6~8 mm，液面至線圈之距離 WD固定為 2 cm。SEM結果及孔徑分布如圖 

4-32、圖 S-20，流速與孔徑、孔徑率關係如圖 4-35、圖 4-36，首先觀察圖 4-32、

圖 4-35 可看出隨氣流速度提高孔徑減小、均一性越好。圖 4-36 看出孔隙率則隨

氣流速度上升而變大，可能是水滴較少合併現象發生導致的。觀察截面 SEM 可

得知氣流速度越快膜厚越厚 (圖 4-32)，但吹氣後僅 (b)氣流速度 < 0.01 m/s之條件

下才有穿孔，其餘不穿孔是因為我們在章節 4.2.6 有提過表面孔洞與截面孔洞有

一定的關聯，氣流太強，幾乎都是生成小孔，且液膜會瞬間固化，導致向內生長

的孔洞也不會多大，這時如果薄膜厚度大於兩側孔洞可深入的極限，則孔洞不會

合併並穿孔，所以無加水系統經過吹水氣改善孔洞均一性是不理想的，能讓薄膜

穿孔的條件其氣流速度範圍太小且厚度均低於 4 μm。 
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圖 4-32 SAN300CB6CF1DMSO3 - (a) 0 m/s、(b) < 0.01 m/s、(c) 0.05 m/s、(d) 0.15 

m/s、(e) 0.25 m/s 
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2. 加水系統 

無加水之 SAN300CB6CF1DMSO3 只在氣流速度為 < 0.01 m/s 時有穿孔（圖 

4-32-(b)），且厚度僅 2 μm，對於獨立膜的過濾是不利的，從章節 4.2.6 我們發現

預先加水進入溶液可以使製備出的薄膜增厚，因此我們透過加水的高分子溶液系

統 配 合 微 弱 潮 濕 氣 流 輔 助 進 行 實 驗 ， 試 圖 做 出 更 厚 的 薄 膜 ， 在

SAN300CB6CF1DMSO3 中分別加入 W = 0.75、1.25 %之水，探討其厚度及孔洞

的變化，SEM 如圖 4-33、圖 4-34，孔徑分布如圖 S-21、圖 S-22，各比例的水量

下流速與孔徑、孔隙率、厚度之關係如圖 4-35、圖 4-36、圖 4-37。 

首先觀察圖 4-35、圖 4-36發現相同流速下孔徑皆隨水量增加而變大，孔隙率

隨水量增加而降低。觀察圖 4-37可以發現同流速下不同水量之厚度差別，以氣流

速度 0.05 m/s 為例，發現系統水量為 W = 0、0.75、1.25 %之薄膜厚度分別為

2.31、2.99、5.94 μm，趨勢與章節 4.2.6討論的結果一致，加入水確實能提升薄膜

厚度，但會使孔洞均一性降低。 

我們也研究水的加入對穿孔性的影響，在 SAN300CB6CF1DMSO3 無加水的

系統中，氣流速度在 0.05 m/s 以上時薄膜均不會穿孔（圖 4-32-(b)），加入 W = 

0.75 %之水後，氣流速度提升到 0.15 m/s時才開始不穿孔（圖 4-33-(d)），加入 W 

= 1.25 %之水後，氣流速度提升到到 0.25 m/s 才會開始不穿孔（圖 4-34-(e)），我

們認為是越多的水量會導致富溶劑區的擴大，產生更大的孔使孔洞能夠貫穿。 

總結來說，加水的系統比較適合配合微弱潮濕氣流來改善孔洞均一性，因為

能在比較大範圍的氣流速度條件下穿孔，加入水雖然可以彌補厚度不足及增加穿

孔性，但若水量太多會讓孔徑越不均一且孔隙率降低，對於過濾效率是不利的，

因此 W = 0.75 %是較適當的比例，並挑選氣流速度 0.05 m/s為最佳條件，因為在

有穿孔的薄膜中，該條件下的薄膜有最大的厚度為 2.99 μm（圖 4-33-(c)），接下

來我們將在下面章節討論其他條件像是：blowing distance (BD)及 work distance 

(WD)對薄膜型態的影響。 
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圖 4-33 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75- (a) 0 m/s、(b) < 0.01 

m/s、(c) 0.05 m/s、(d) 0.15 m/s、(e) 0.25 m/s 
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圖 4-34 SAN300CB6CF1DMSO3W1.25 - (a) 0 m/s、(b) < 0.01 m/s、(c) 0.05 m/s、

(d) 0.15 m/s、(e) 0.25 m/s 
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圖 4-35 氣流速度與孔徑關係 
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圖 4-36 氣流速度與孔隙率關係 
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圖 4-37 氣流速度與厚度關係 
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4.3.3 Blowing distance影響 

我們定義 Blowing distance (BD)為圓管噴口至線圈之距離，先前的章節我們

都是設定 BD 為 6~8 mm 之條件進行吹氣，在本章節我們將利用加水系統

SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 將 BD 調為 2~3 mm，探討 BD 對於薄膜厚度或孔

洞的影響，固定氣流速度為 0.05 m/s進行實驗，SEM結果及孔徑分布如圖 4-38、

圖 S-23，BD與孔徑、孔隙率的關係如圖 4-39、圖 4-40。 

首先探討不同 BD對於厚度之影響，比較圖 4-38之(a)、(b)的截面圖，發現降

低 BD 會讓薄膜厚度變厚，厚度從 2.99 增加到 4.88 μm，是因為風口離線圈更近

能讓液膜更快且較完整的受到氣流影響，溶液揮發較快，液膜較快固化，溶液在

線圈上較難向下流，形成較厚的薄膜。 

再來觀察圖 4-39、圖 4-40可發現 BD較小會使孔徑有些微下降，孔隙率幾乎

不變，因為受到較完整的氣流影響，液膜固化較快會限制孔洞的生長，所以孔徑

變小，然而依照我們提出的論點，薄膜厚度大於兩側孔洞可深入的極限，則兩側

孔洞不會合併並穿孔，可深入極限會與表面孔徑有關，孔徑越小深入越淺，較厚

的薄膜卻有較小的孔徑，這樣的結果是不利於兩側孔洞的結合，所以可看出圖 

4-38-(a)截面上有一些未貫穿的孔，雖然穿孔性較差，但觀察表面孔洞則有較好的

排列且均一性高，只需要再對厚度進行調整就有機會做出孔洞均一性好且穿孔的

薄膜，因此選擇 BD為 2~3 mm當作最佳條件。 
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圖 4-38 不同 BD下之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 (a) BD = 2~3 mm、(b) BD = 

6~8 mm 
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圖 4-39 不同 BD對孔徑影響 
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圖 4-40 不同 BD對孔隙率影響 

 



doi:10.6342/NTU20240218473 

4.3.4 Working distance影響 

在線圈以一定速度離開液面直到受到氣流影響的行徑距離，定義為工作距離 

(WD)，我們認為在無氣流下，行經這段距離的期間液膜會因為重力而使線圈上的

溶液向下流直到穩定，因此 WD 並不太會影響薄膜型態，然而使用氣流輔助時，

液膜一旦受到氣流影響就會使液膜揮發性改變，對薄膜形態產生很大變化，若在

線圈移動速度都一樣的情況下，改變不同的 WD，液膜開始受到氣流影響的時間

將會不一樣，因此 WD 在動態製程中是影響薄膜型態很重要的參數。我們使用

SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 並固定流速為 0.05 m/s、線圈抽取速度為 5 cm/s、

BD 為 2~3 mm，探討改變 WD 為 1.5、1.75、2、2.1、2.2 cm 之薄膜變化，SEM

結果、孔徑分布如圖 4-41、圖 S-24，首先觀察圖 4-41 (a)~(e)之截面 SEM，可以

發現厚度隨著 WD 上升而下降，是因為液膜受到氣流影響後溶劑會快速揮發，液

膜開始固化後在線圈上會難以流動，所以 WD 越長，代表液膜在受到氣流影響前

有更多時間向下流，厚度較薄，反之則較厚。再來觀察穿孔性可以看出(a)、(b)、

(c)厚度皆太厚使孔洞無法貫穿，(d)、(e)的厚度則不會太厚並呈現穿孔，但(e)的

厚度太薄，僅 1.35 μm，並不適合拿來做過濾獨立膜使用，最後我們選擇 (d) WD 

= 2.1 cm為最佳的條件，該薄膜除了有好的孔洞均一性，厚度也達到 4 μm並能穿

孔。 
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圖 4-41 Flow rate = 0.05 m/s、BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 - (a) 

W=1.5 cm、(b) W=1.75 cm、(c) W=2 cm、(d) W=2.1 cm、(e) W=2.2 cm 
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經過上面不同流速、吹氣距離 (BD)、工作距離 (WD)的討論，我們最後利用

加水溶液 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75，搭配雙面微弱潮濕氣流輔助，在水氣氣

流為 0.05 m/s、BD = 2~3 mm、WD = 2.1 cm 的條件下成功得到改善後的最佳薄

膜，如圖 4-42，其具有較好的孔洞均一性、孔徑分布較窄且厚度可以達到 4 μm，

同時確認薄膜正反兩面的孔洞幾乎一樣。 

接著討論水氣氣流改善前後的差異，如圖 4-43，改善前是使用無加水高分子

溶液在無氣流下製備，改善後是以加水的高分子溶液在特定的噴氣條件下製備，

截面圖顯示兩薄膜厚度同樣為 4 μm 並能穿孔，表面孔洞則有一定的差異，以更

小倍率之 SEM 能明顯看出噴水氣後孔徑均一性有明顯改善，孔徑標準差從 0.94

變為 0.46 μm，分布由寬變窄，證明了透過水氣氣流，我們除了可以讓薄膜維持

與改善前一樣的薄膜厚度及穿孔性以外，還能進一步改善孔徑均一性，後續將進

行過濾應用。 

 

 

圖 4-42水氣氣流改善後的最佳薄膜 
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圖 4-43 潮濕微弱氣流改善孔洞均一性前後示意圖 
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4.4 過濾 

4.4.1 薄膜命名 

從前面章節我們可以透過調整製程條件，製備不同樣貌的薄膜，這裡我們選

取三種不同孔徑、孔隙率、孔徑均一性及厚度的薄膜進行過濾實驗，如表 4-4 所

示，薄膜因為具有一定機械性質，所以可以輕易地從線圈上取下成為獨立膜，探

討不同的孔徑、孔隙率甚至厚度如何影響薄膜過濾效果，孔徑、孔隙率分別由大

到小，孔徑均一性由差到好，薄膜外觀如圖 4-44，SEM 如圖 4-45，為了方便討

論，重新命名樣品名稱，因為配方 SAN300CB6CF1DMSO3 都一樣，故直接省

略，樣品名稱 W 代表水量，F 代表氣流速度，H 代表相對濕度，B 代表 blowing 

distance (BD)， w代表 working distance (WD)。 

 

表 4-4 過濾測試用薄膜命名表 

樣品名稱 配方 孔徑 (μm) 孔隙率(%) 

W0-F0H50 

SAN300CB6CF1DMSO3W0 

Flow rate = 0 m/s 

50RH% 

2.70±0.94 22.02 

W0.75-F5B2w2.1 

SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 

Flow rate = 0.05 m/s 

BD = 2~3 mm, WD = 2.1 cm 

2.27±0.46 15.58 

W0-F1B6w2 

SAN300CB6CF1DMSO3W0 

Flow rate = < 0.01 m/s 

BD = 6~8 mm, WD = 2 cm 

1.22±0.31 14.19 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU20240218478 

 

圖 4-44 不同形貌之過濾測試用薄膜 (a) W0-F0H50、(b) W0.75-F5B2w2.1、(c) W0-

F1B6w2 

 

 

圖 4-45 不同形貌之過濾測試用薄膜之 SEM圖 
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4.4.2 酵母過濾 

(1) 過濾裝置 

圖 4-46為過濾裝置圖，使用的過濾顆粒為酵母，粒徑為 3.13±0.28 μm，其分

布如圖 4-47，將酵母溶液放入針筒中，薄膜放入過濾器中，並以 0.04 MPa的壓力

進行過濾得到濾液，再測量濾液中的酵母殘留率衡量薄膜的過濾效果。 

 

     

圖 4-46 不同濕度下製備之薄膜與酵母殘留率之關係 

 

0 1 2 3 4 5

0

20

40

60

80

100

In
te

n
s
it

y
 (

%
)

Diameter (μm)
 

圖 4-47 酵母粒徑圖 
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(2) 酵母殘留率 

酵母殘留率的多寡與選用的顆粒粒徑以及薄膜孔洞尺寸有關，如果孔徑大於

顆粒粒徑，則濾液中的幾乎無酵母殘留率，若孔徑小於顆粒粒徑，則顆粒能通

過，造成高的酵母殘留。各薄膜過濾結果如圖 4-48，可以觀察整體趨勢是隨孔徑

變小，濾液中酵母殘留越低，過濾效果越好，W0-F0H50與 W0.75-F5B2w2.1分別

為水氣氣流改善前的薄膜及水氣氣流改善後的最佳薄膜，W0-F0H50 雖然平均孔

徑小於酵母的 3 μm，但因為其孔徑分布很廣，與酵母的孔徑有所重疊，故濾液中

仍有 5.9 %之酵母殘留。W0.75-F5B2w2.1 擁有較小的孔徑及較好的孔徑均一性，

所以酵母殘留率大幅降低，酵母幾乎都被薄膜所阻擋，證明了薄膜經過水氣氣流

改善後是能進一步提升過濾精度。W0-F1B6w2 具有最小的孔徑及最佳的孔徑均一

性，所以有最低的酵母殘留率，過濾效果佳。 

 

 

圖 4-48 不同薄膜過濾之濾液酵母殘留率 
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(3) 通量及薄膜耐受力 

首先討論薄膜在重力壓力下  (0.001MPa)之純水通量及在一定壓力下 

(0.04MPa)之酵母溶液通量，如圖 4-49，由於在不同操作壓力下進行，酵母溶液的

通量會大於純水通量，由圖可知隨薄膜的孔徑、孔隙率降低，通量會下降。薄膜

的耐受力則與薄膜的厚度及孔隙率有關，如圖 4-50，如果薄膜越厚或孔隙率越

低，耐受力越強，W0-F0H50、W0.75-F5B2w2.1 之膜厚為 4 μm，W0-F1B6w2 為

2 μm，所以 W0-F1B6w2的耐受力最差，W0.75-F5B2w2.1則因為孔隙率較低，薄

膜具有較好的機械性質，所以有最高的耐受力。表 4-5 為薄膜過濾性能統整表，

雖然 W0-F0H50 擁有最高的通量，但因為孔徑分布較廣，過濾效果並不佳，

W0.75-F5B2w2.1 雖然因為孔徑及孔隙率較低導致通量下降，不過它具有幾乎 100 

%的酵母攔截率及最高的薄膜耐受力，為最佳的過濾薄膜，同時也是經過水氣氣

流改善孔徑均一性之最佳薄膜。 
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圖 4-49 不同薄膜之過濾通量 
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圖 4-50 不同薄膜之薄膜耐受力 
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表 4-5 過濾後之 SEM、通量、濾液相對散射強度、酵母殘留率及膜可承受壓力 

 

a在重力條件下進行純水通量測試，壓力為 0.001 MPa 
b施加 0.04 MPa壓力進行酵母過濾時測得之通量

 

樣品 SEM 濾液 
純水通量 a 

(L m-2 h-1) 

過濾通量 b 

(L m-2 h-1) 

相對散射強度 

(I/I0) 

酵母殘留率       

(%) 

膜可承受壓力 

(MPa) 

Feed 
 

D = 3.132±0.276 μm  

- - 1 100 - 

W0-F0H50 

D = 2.696±0.944 μm, P = 22.02 %  

229±36 3500±310 0.065  5.9±0.31 0.091±0.003 

W0.75-F5B2w2.1 
 

D = 2.273±0.468 μm, P = 15.54%  

117±6 692±164 0.038 0.11±0.02 0.142±0.004 

W0-F1B6w2 
 

D = 1.22±0.312 μm, P = 14.19%  

28±2 324±76 0.031 0.09±0.04 0.078±0.002 



doi:10.6342/NTU202402184

84 

5第五章 結論 

本研究對穿孔薄膜的製備提出新的相分離方法，結合了呼吸圖法 (BF)及蒸氣

誘導相分離法 (VIPS)，我們取名為水溶性溶劑輔助之呼吸圖法 (Water Miscible 

Solvent-assistant Breath Figure, WMSBF)，使用高分子苯乙烯 -丙烯腈共聚物

（Poly(styrene-co-acrylonitrile), SAN）作為材料，以 CB/CF/DMSO 作為三元溶劑

系統，搭配簡單的無基板線圈浸鑄製程，雙面揮發高分子溶液，成功製備獨立式 

(free-standing)穿孔高分子薄膜。我們可以透過改變高分子溶液條件，例如：溶劑

比例、高分子濃度、水量多寡等，控制孔隙率、孔徑及厚度，還可以透過改變外

在條件，例如：環境濕度、氣流速度、噴氣距離等，進一步控制薄膜的型態。 

實驗結果顯示，孔洞要往內生長且穿孔有一定的條件，與溶液揮發性有關，

揮發的快慢會影響液膜中的溶劑比例，由於相分離時 SAN、CF、CB 會形成富高

分子相，DMSO、水形成富溶劑相，又 CF及 CB會先揮發，造成富高分子相中的

高分子析出並逐漸固化，若揮發太劇烈會使液膜固化太快，限制富溶劑區的生

長，同時導致薄膜太厚而沒有穿孔，所以影響穿孔性重要的因素為 1. 較低沸點溶

劑的沸點 2. 氣流速度。經過實驗得知，中沸點溶劑 CB是最佳的選擇，氣流速度

則影響揮發性，無氣流時最容易達成穿孔。親水性溶劑 DMSO的多寡則影響孔隙

率，因為 DMSO 與水的親和力會讓水氣更想凝結至液膜上，所以 DMSO 越多孔

隙率越高，在 CB/CF/DMSO 系統中，DMSO 為 30 %是最佳的。我們也透過非溶

劑 (水)的預引入，製備厚度為 4~9 μm 的穿孔薄膜，發現穿孔薄膜的厚度與孔徑

呈正相關。最後透過施加微弱潮濕氣流，調整吹氣距離、工作距離及氣流速度，

改善了孔洞均一性，獲得孔洞較均一、平均孔徑約為 2.2 μm、孔隙率為 16.5 %、

厚度 4 μm之穿孔薄膜。 

將不同條件下製備之穿孔薄膜進行透水性及酵母過濾實驗，由於薄膜是獨立

式的，可以很輕易的取下放入過濾器中進行實驗，綜觀薄膜的純水通量以及酵母
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過濾能力，透過水氣流改善孔洞均一性的薄膜有最好的過濾性能，該薄膜在極低

壓力下 (0.001MPa)純水通量為 120 L m-2 h-1，更有幾乎 100 %的酵母攔截能力。總

結以上，比起呼吸法的穿孔薄膜需要用特殊基材製備且底部需要支撐，我們用簡

單的無基板線圈浸鑄製程，藉由雙面揮發溶液的概念，配合新的相分離法，製備

了更厚的獨立式穿孔薄膜，也具有好的過濾能力，在薄膜領域極具發展潛力。 
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附錄 

一、溶劑組合及比例 

(1) CF/EtOH 

氯仿 (CF)為 SAN 之良溶劑，具有不溶水、低沸點 (61.2 ℃)且揮發性極強，

是 BF 法常用的溶劑之一，乙醇 (EtOH)為 SAN 之非溶劑，能與水混溶，其沸點 

(78.4 ℃)略高於氯仿，以 3 m/s 流速輔助成膜，CF/EtOH 在不同比例下之薄膜外

觀、SEM 如圖 S-1、圖 S-2，觀察 SAN300CF9EtOH1（圖 S-2-(a)）其厚度為 20 

μm 以上，線圈上的液膜受到風的影響，沸點較低的 CF 會先揮發，使溶液表面溫

度快速下降低至露點溫度，空氣中的水氣會凝結至液膜上，待乾燥後在薄膜表面

上留下孔洞，然而截面圖顯示孔洞並沒有深入成長，僅有表面有孔洞，與 BF 法

類似，我們認為是親水性溶劑比例太少且 CF 揮發的太快導致液膜太快固化，孔

洞 無 法 往 內 生 長 。 觀 察 SAN300CF7EtOH3 （ 圖  S-2-(b) ）， 相 比 於

SAN300CF9EtOH1，表面雖無孔洞產生，但是有水滴造成的孔洞痕跡，代表有水

滴凝結但是沒有深入生長，可能是因為 CF 的高揮發性及 EtOH 的親水性會幫助

水滴凝結，但水滴一下太多導致聚集，表面高分子因碰到大量的水快速析出固

化，水滴無法透過親水性溶劑進入液膜，故僅在表面留下痕跡。殘留在內部的乙

醇本身是 SAN 的非溶劑，會在內部相分離形成緻密小孔，屬於 NIPS 機制。接著

比較圖 S-1 薄膜外觀，CF9EtOH1 與 CF7EtOH3 分別呈現乳白色不透光及透明，

從 SEM 結果推斷薄膜表面孔洞會影響光的行進，不透光是因為光線受到孔洞干

擾導致。 
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圖 S-1薄膜外觀 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF7EtOH3 

 

 

 圖 S-2 (a) SAN300CF9EtOH1、(b) SAN300CF7EtOH3 
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(2) CF/DMSO 

DMSO為高沸點親水性溶劑，沸點為 189 ℃，與 CF相差甚大，是 SAN的良

溶劑，以 3 m/s 流速輔助成膜，圖 S-3 為薄膜外觀，可以觀察到在不同比例下都

是不透光的，代表表面有孔洞產生。圖 S-4 為 SEM 結果示意圖，(a)、(b)、(c)之

薄膜厚度皆為 20 μm 以上，觀察 SAN300CF9DMSO1（圖 S-4-(a)），由於 DMSO

比例偏少，整體還是偏向由 BF 法主導，僅頂部有孔洞產生，但因為 DMSO 的高

沸點且親水性更強，與 SAN300CF9EtOH1 相比（圖 S-2-(a)），溶液揮發較慢，水

滴有辦法在液膜完全固化以前繼續往內生長，孔洞約深入 6 μm。 

觀察 SAN300CF8DMSO2（圖 S-4-(b)），發現 DMSO 變多孔洞能更深入成

長，深入約 8.5 μm，且表面孔洞變多，孔隙率上升，我們認為 DMSO與水之間的

吸引力強，可以誘導更多水氣凝結，所以孔隙率上升，更多的 DMSO也能形成更

大的富溶劑區，造成孔洞更深入。另外在截面中心的地方發現開始有小孔產生，

這是 DMSO 殘留吸收水氣發生相分離所導致的，可以預期 DMSO 的量越多，孔

洞內部會開始轉變為 VIPS機制主導。 

觀察 SAN300CF7DMSO3（圖 S-4-(c)），表面沒有大孔產生，但可以發現表

面因為孔洞的痕跡而變得不平坦也有小孔產生，不像 SAN300CF7EtOH3（圖 S-2-

(b)）表面完全是平坦且無孔的，推測是 DMSO與 EtOH 揮發性不同造成的差異，

DMSO 因為揮發性較差，溶液完全固化前還保有一點可塑性，水滴能在表面造成

明顯的痕跡。表面僅有水滴痕跡而無大孔產生是因為水是非溶劑，同時越多的親

水性溶劑會使水滴凝結更多，導致表層高分子快速析出，故只在表面留下水滴的

痕跡。而內部則有 DMSO殘留，可以從大氣中吸收水氣在內部相分離，形成緻密

小孔，為典型的 VIPS機制。 
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圖 S-3 薄膜外觀 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300CF8DMSO2、(c) 

SAN300CF7DMSO3 

 

 

圖 S-4 (a) SAN300CF9DMSO1、(b) SAN300CF8DMSO2、(c) SAN300CF7DMSO3 
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(3) Benzene/DMSO 

Benzene 的沸點為 78.3 ℃，略高於 CF，是 SAN 的良溶劑，以 3 m/s 流速輔

助成膜，薄膜外觀如圖 S-5，薄膜是不透光的，SEM 如圖  S-6，我們發現與

CF/DMSO相比 (圖 S-4)，薄膜厚度變薄，下降至 10~20 μm，可能是因為 benzene

揮發性較 CF 差，在線圈上的溶液在固化前有更多的時間受到重力影響流動至底

部，使厚度下降。觀察 SAN300BZ9DMSO1（圖 S-6-(a)），我們認為是 DMSO 量

太少，水氣凝結的驅動力較不夠，且無法與水形成太多的富溶劑區，因此表面孔

洞較稀少，截面則觀察到孔洞有深入的趨勢。觀察 SAN300BZ7DMSO3（圖 S-6-

(b)），與 SAN300CF7DMSO3相比（圖 S-4-(c)），表面不再是無孔的，反而出現密

集孔洞，是因為揮發性降低，液膜不會這麼快固化，水滴可以透過 DMSO進入系

統形成富溶劑區，溶劑揮發後留下孔洞。 

 

 

圖 S-5薄膜外觀 (a) SAN300BZ9DMSO1、(b) SAN300BZ7DMSO3 

 

 

圖 S-6 (a) SAN300BZ9DMSO1、(b) SAN300BZ7DMSO3 
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(4) 無氣流下 CF溶劑比例影響 

探討在無氣流輔助下，不同比例的 CF 對薄膜型態之影響，將環境濕度固定

為 50%，薄膜外觀如圖 S-7，SEM、孔徑分布如圖 S-8、圖 S-9，CF 比例與孔

徑、孔隙率關係如圖  S-10、圖  S-11。首先比較 SAN320CB7DMSO3 及

SAN300CB6CF1DMSO3（圖 S-8-(a)(b)），發現減少 CB 加入 CF 能明顯增加表面

孔隙率，是因為 CF 會最先從溶液中揮發，幫助降低溶液表面溫度使水氣更易凝

結來產生更多孔洞，截面則都呈現穿孔，厚度約 4~5 μm。接著觀察

SAN300CB5CF2DMSO3（圖 S-8-(c)），發現孔徑減小可能是揮發性提升，在揮發

過程中高分子析出固化較快，水滴生長時間受限。觀察 SAN300CB4CF3DMSO3

為緻密孔洞（圖 S-8-(d)），孔隙率大幅增加，雖然 CF提升有助於水滴凝結，但凝

結太多導致水滴間有聚集趨勢，孔洞邊界變得模糊，截面則因為溶液揮發變快使

高分子較易析出而固化，越多溶液停留在線圈上讓薄膜增厚，但也因此沒有穿

孔。 

總結來說，我們認為系統中引入 CF是正向影響，CB/CF/DMSO為 6/1/3是最

佳比例，撇除 4/3/3 的比例，6/1/3 有較高的孔隙率且能穿孔，孔隙率的提升有助

於過濾應用，且加入 CF 後 SAN 可以在無氣流下以更低濃度成膜 (附錄二)，是因

為 CF 較快揮發使液膜更快固化，能有較大範圍的濃度測試條件，受限較少，因

此不管在製程或是薄膜型態上都具有優勢，故後續討論會以 CB/CF/DMSO 系統

為主。 
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圖 S-7薄膜外觀 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN300CB5CF2DMSO3、(d) SAN300CB4CF3DMSO3 

 

 

圖 S-8 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN300CB6CF1DMSO3、(c) 

SAN300CB5CF2DMSO3、(d) SAN300CB4CF3DMSO3 



doi:10.6342/NTU202402184

100 

 

圖 S-9 不同 CB/CF/DMSO比例之孔徑分布 
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圖 S-10 不同 CF比例下孔徑變化 
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圖 S-11 不同 CF比例下孔隙率變化 
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二、成膜性 

我們發現在特定溶劑組合及比例時，氣流速度為 0 m/s 會使液膜無法順利在

線圈上成膜，是因為少了氣流會使溶液揮發速率下降，溶液在揮發過程中因固化

程度不夠受到重力往下流而破裂，故找出能穩定成膜的條件除了能增加實驗效

率，甚至能更進一步了解成膜機制，另外，薄膜少了風速的擾動，或許能夠製備

出不同樣貌的孔洞，因此有必要探討無氣流 (靜態製程)下之成膜性。 

線圈上的液膜成膜一般需要經過 3 個步驟：成膜、固化及乾燥，過程如圖 

S-12。在成膜階段溶液本身的黏度不能太低，否則會在進入固化階段前液膜就崩

塌。固化階段液膜會開始從透明無色變成乳白色混濁，代表溶劑揮發後空氣中水

氣凝結至液膜上並透過親水性溶劑的輔助進入系統中引發相分離，富高分子相中

的高分子析出。乾燥階段基本上薄膜已穩定成形，待富溶劑區中殘餘溶劑及水滴

揮發後便在膜上留下孔洞。故影響成膜的條件大致可分為黏度、溶液揮發性及環

境濕度，將逐一進行討論。 

 

                                                                             

              (a)                                     (b)                                     (c)  

圖 S-12 薄膜形成過程 (a) 成膜、(b) 固化、(c) 乾燥 
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1. 黏度 

黏度與流體流動性有關，黏度大流動性差，黏度小則易流動，若在線圈上的

溶液有一定的流動性，則有可能會因為來不及固化而破裂，而黏度主要由溶液濃

度控制，所以我們配置不同濃度的 SAN 高分子溶液，分別為：270、300、320 及

350 mg/mL，並固定 DMSO 比例為 30 %，在環境濕度為 50RH%時利用密閉壓克

力箱進行靜態製程實驗。分別探討 CB/DMSO及 CB/CF/DMSO系統之黏度對成膜

性的影響。 

(1) CB/DMSO 

固定 CB/DMSO 為 7/3，在室溫 25 ℃下，利用黏度計測試不同濃度下溶液的

黏度如表 S-1，分別為 832、1246、1655 及 2765 cP，有成功成膜的外觀如圖 

S-13，發現在 CB/DMSO為 7/3且氣流速度為 0 m/s之系統中，SAN濃度為 270、

300 mg/mL時在無氣流下無法順利成膜，最低可成膜的 SAN濃度為 320 mg/mL，

表示成膜的最低黏度需要在 1300~1600 cP之間。 

(2) CB/CF/DMSO 

固定 CB/CF/DMSO 為 6/1/3，在室溫 25 ℃下，不同濃度下溶液的黏度如表 

S-2，分別為 844、1238、1637及 2691 cP，有成功成膜的外觀如圖 S-14，發現發

現在 CB/CF/DMSO 為 6/1/3 且氣流速度為 0 m/s 之系統中，SAN 濃度為 270 

mg/mL 時在無氣流下無法順利成膜，在進入固化階段前液膜就已經受到重力流動

而崩塌，最低可成膜的 SAN 濃度為 300 mg/mL，成膜最低黏度至少需要

900~1200 cP。 
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圖 S-13 成膜外觀 (a) SAN320CB7DMSO3、(b) SAN350CB7DMSO3 

 

 

圖 S-14成膜外觀 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、(b) SAN320CB6CF1DMSO3、 

(c) SAN350CB6CF1DMSO3 

 

表 S-1 CB7DMSO3在不同高分子濃度下之溶液黏度 

CB7DMSO3 

SAN concentration 270 300 320 350 

Viscosity 832 cP 1246 cP 1655 cP 2765 cP 

 

表 S-2 CB6CF1DMSO3在不同高分子濃度下之溶液黏度 

CB6CF1DMSO3 

SAN concentration 270 300 320 350 

Viscosity 844 cP 1238 cP 1637 cP 2691 cP 
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2. 溶劑揮發性 

前面討論不同溶劑系統其黏度對成膜性的影響，這邊則探討在相同黏度下，

加入 CF 減少 CB 改變溶液揮發性是否對成膜性有影響，首先我們先確認了在相

同 SAN 濃度為 300 mg/mL 下，CB/DMSO 及 CB/CF/DMSO 系統的黏度無太大差

異，成膜外觀及溶液黏度如圖 S-15、表 S-3，黏度皆在 1220~1260 cP，故排除黏

度影響，我們發現加入 CF 減少 CB 後使原本無法成膜之系統變得能穩定成膜，

接著再逐漸增加 CF 比例同樣也能夠成膜 (圖 S-15)。我們再將高分子濃度降低為

280 mg/mL，測試引入 CF是否能讓更低黏度的溶液成膜，成膜外觀及溶液黏度如

圖 S-16、表 S-4，發現 CB/CF/DMSO 為 6/1/3 時無法成膜，但提高 CF 比例為

5/2/3 及 4/3/3 都能成膜，表示提高溶液揮發性就能用更低的溶液黏度成膜，因為

在富高分子相中溶劑若揮發較快，高分子會更快析出固化，有利於成膜。 

 

 

圖 S-15 氣流速度為 0 m/s下成膜外觀 (a) SAN300CB6CF1DMSO3、 

(b) SAN300CB5CF2DMSO3、(c) SAN300CB4CF3DMSO3 

 

 

圖 S-16 氣流速度為 0 m/s下成膜外觀 (a) SAN280CB5CF2DMSO3、 

(b) SAN280CB4CF3DMSO3 

表 S-3 SAN濃度為 300 mg/mL在不同溶劑比例下之溶液黏度 
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SAN concentration: 300 mg/mL 

CB/CF/DMSO 7/0/3 6/1/3 5/2/3 4/3/3 

Viscosity 1246 cP 1238 cP 1226 cP 1255 cP 

 

表 S-4 SAN濃度為 280 mg/mL在不同溶劑比例下之溶液黏度 

SAN concentration: 280 mg/mL 

CB/CF/DMSO 6/1/3 5/2/3 4/3/3 

Viscosity 981 cP 985 cP 977 cP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



doi:10.6342/NTU202402184

107 

3. 環境濕度 

在成膜階段的成膜性是由黏度所主導，當系統中溶劑逐漸揮發及非溶劑 (水)

比例提升到一定程度後，高分子將會析出，此時液膜會進入第二個階段：固化，

液膜外觀開始變混濁，代表系統正在相分離。我們知道水氣凝結到液膜上的機制

是靠溶液中溶劑揮發後使表面溫度降低至露點溫度以下，若表面溫度與露點溫度

差距越大，水滴生長速率越快，假設都在相同溫度下改變環境濕度，濕度越高露

點溫度也越高，將影響表面與露點溫度的差值，同時環境中的水氣也會藉由

DMSO 進入到系統，因此我們認為環境濕度是重要的影響參數。我們利用

SAN300CB7DMSO3、SAN270CB6CF1DMSO3、SAN300CB6CF1DMSO3 分別在

相對溼度為 50、75 及 90 %之條件下進行靜態製程實驗，探討環境濕度對於成膜

性的影響。 

成膜結果如圖 S-17，SAN300CB7DMSO3 在 RH 為 50%時，液膜在進入固化

前會崩塌，然而提升濕度至 75 及 90 %時能穩定成膜，我們認為是環境中更多的

水氣會引起液膜更快進入固化階段，也就是縮短了成膜到固化階段所需的時間，

因此為了印證此假說，我們測試 SAN300CB6CF1DMSO3 在不同濕度下之成膜性

及成膜到固化所需時間，結果如圖 S-18、表 S-5，發現隨著相對濕度提升，液膜

從原本透明無色變成乳白色的所需時間變短，代表低沸點溶劑揮發瞬間，有更多

水氣能凝結，DMSO 也可以從環境吸收更多水氣，非溶劑的比例突然升高導致高

分子較快析出並固化。接著我們測試 SAN270CB6CF1DMSO3，成膜結果如圖 

S-19，一樣在 RH為 50 %時無法成膜，提升至 75 %後，發現液膜能勉強成膜，雖

然液膜能更快固化，但推測是因為黏度太低，在固化過程仍會破裂，僅在線圈上

留下部分薄膜，當 RH 提高至 90%時，能夠穩定成膜。因此提高相對濕度可以讓

原本無法成膜的成功成膜，使黏度的影響降低，在高濕度下能以更低的黏度製備

薄膜。 

 



doi:10.6342/NTU202402184

108 

 

圖 S-17 SAN300CB7DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 75 %、(b) 90 % 

 

 

圖 S-18 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 50 %、(b) 75 %、(c) 

90 % 

 

 

圖 S-19 SAN270CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜外觀 (a) 75 %、(b) 90 % 

 

表 S-5 SAN300CB6CF1DMSO3在不同濕度下成膜到固化所需時間 

SAN300CB6CF1DMSO3 

RH (%) 50 75 90 

成膜到固化所需

時間 (s) 
5 3 1 
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三、孔徑分布 

 

 

圖 S-20 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3在不同風速下之孔徑分布 
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圖 S-21 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75在不同風速下之孔徑分布 
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圖 S-22 BD為 6~8 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W1.25在不同風速下之孔徑分布 
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圖 S-23 BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75在不同風速下之孔徑分布 
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圖 S-24 Flow rate = 0.05 m/s、BD為 2~3 mm之 SAN300CB6CF1DMSO3W0.75 在

不同 WD下之孔徑分布 

 


