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摘耍

摘要

本论文根据浸润性理论的基本原理，从表面化学组成和表面粗糙度决定固体

表面浸润性的理论出发，分别考察了这两个方面对材料表面润湿性能的影响。论

文围绕表面化学组成改善亲水性和构建粗糙结构改善疏水性两种方法对不同的

膜材料进行改性。

本论文采用界面聚合法，使得聚乙烯醇(eVA)和2，4．甲苯二异氰酸酯(TDI)

在聚砜中空纤维基膜内表面进行交联改性，在膜表面引入亲水基团一OH，从而改

变膜表面化学组成，改善膜的亲水性和耐污染性能。研究结果表明，当0．25％(wt)

的PVA死端过滤30min后，烘干20min，然后和O．5％(v01)的TDI反应60s时，

制备的复合膜具有较好的性能。由于亲水性PVA在疏水性材料表面不易吸附，

因此采用死端过滤的方式让PVA在外力作用下牢固的吸附在基膜内表面，与TDI

交联反应后，复合层比较牢固，不易脱落。当复合膜用于处理含油废水时，稳定

含油废水通量达到66 L／(m2．h)，截油率达到95％；污染后，清洗通量恢复率较基

膜有较大提高。红外谱图证明，复合膜的吸收峰表现为氨基甲酸酯基(-Nil-COO·)

的特征峰，原子力显微镜表明改性膜内表面的粗糙度有稍微的降低，表面变得光

滑；扫描电镜照片显示，膜丝内皮层变得致密。分析认为，PVA和TDI通过交

联在基膜内表面形成超薄皮层，改性膜的亲水性和耐污染性能得到较大提高；膜

亲水性改变的主要原因是改性后膜表面化学组成的变化即引入的亲水性官能团

起了主要作用。

论文还考察了构建粗糙结构对聚偏氟乙烯膜表面润湿性能的影响，即采用改

进的水蒸汽诱导法制备聚偏氟乙烯疏水膜。通过在制膜液中添加正硅酸乙酯

(TEOS)，水蒸汽中添加碱，制备的PVDF／Si杂化微孔膜的疏水性得到较大提高。

研究结果表明，当环境湿度为85％、制膜液中TEOS含量为20％(wt)、液态膜在碱

蒸汽(碱含量0．05％(叭))中预凝)技4min时，制得的膜表面与水的接触角高达1400。

而且发现，TEOS和蒸汽凝胶是接触角提高的主要原因；在一定范围内，膜上表

面的接触角随TEOS的含量、相对湿度和蒸汽中凝胶时间的增加而增大。扫描电

镜照片显示，改进的蒸汽诱导法形成的杂化膜上表面无致密皮层，呈网状多孔结

构并附着微米级的球形颗粒，断面呈对称的海绵状结构；原子力显微镜图片表明

膜表面的粗糙度增加了5倍；红外显示膜表面没有新官能团生成。分析认为，膜

表面粗糙度的变化是导致膜疏水性发生较大变化的主要原因。

综上所述，膜表面润湿性能的变化与表面化学组成和表面粗糙度有密切关

系，该结论与浸润性的基本原理一致。
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Abstract

ABSTRACT

The thesis studied the effects of surface chemical composition and surface

roughness on the surface wettability of materials，according to the basic principle of

wettability theory，which was surface chemical composition and surface roughness

decided the surface wettability of material．Two membranes were modifiea,the

hydrophilicity of one membrane Was improved by coating hydrophilic material on the

surface，the hydrophobicity of the other Was impoved by increasing surface

roughness．

The first part focused on the crosslinking modification of PVA and TDI through

interracial polymerization on the hollow fiber ultrafitration membrane；it introduced

hydrophilic groups-oH Oil the membrane surface，which improved the hydrophilicity

and ant-fouling of the supported membrane．The results showed that,the composite

membrane with good performances Was prepared by interracial polymerization in the

proper condition of PVA 0．25％(wt)，dead—end filtration 30min,drying 20min,TDl

0．5％(v01)，and the reaction time 60s in 1 5℃．Because it was not ease for PVA to be

adsorbed on hydrophobic sttrface,dead．end filtration Was used to let PVA adsorb

firmly on the supported membrance suface,and the composite layer Was connected

with the support firmly．The oil removal ratio and water flux of the composite
membrane could get to 95％and 66．0L／(m2·h)respectively,when it was used to

filtrate oil-water；and the water flux could recovery after cleaning when it WaS

polluted．FnR spectra proved that the characteristic absorption peaks presented as the

Carbamate’S．AFM pictures showed that the roughness of composite membrane
decreased a little；SEM images reflected that the inner surface of hollow fiber became

denser．It Was thought that，becase of the ultra．thin layer formed,the composite

membrane had a better properties of hydrophilicity and anti-fouling．The main cause

was that hydrophilic groups—OH were introduced on the membrane surface．

The second part of this paper researched the impact of surface roughness Oil the

surface wettability of polyvinylidene fluoride(PVDF)membrane which was formed

by inducing water vapon After adding tetraethyl orthosilicate(TEOS)into the PVDF

casting solution and alkali into the water vapor，the hvdrophobicity of PVDF／Si

hybrid membrane was greatly improved，which Was showed with average water

contact angle(CA)of top surface．The research showed that，TEOS and concentration

of water vapor u7ere the main cause．The CA of top surface of the membrane increased

with the increase of TEOS content in casting solutionj relative humidity(RH)and the
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time of vapor gelation in a certain rang．The results indicated that，the CA was 140。

under the conditions of RH85％，TEOS20％(wt)and vapor gelation time 4min．The

pictures of SEM indicated that there were netlike porous structure and micron

spherical particles on tlle top surface of membranes without dense skin layer,the

cross．．section morphology showed a symmetric spong-like structure．And AFM

photographs showed that the surface roughness increased 5 times，and there was no

new absorption peaks in FTIR spectra．It Was thought that，the surface roughness Was

the main cause which obviously changed the hydrophobicity．

Totally,the wetting property of membrance suface had close relationship with

surface chemical composition and surface roughness，and the results were consistent

with the basic principle of wettability theory．

Keywords Hydrophilicity，Hydrophobicity,Hydrophilic groups，Surface roughness
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第1章绪论

1．1引言

第1章 绪论

液体对固体的浸润性是常见的界面现象，润湿性(又称浸润性，wettability)

是固体表面的一个重要特征。水在荷叶上呈露珠状，荷叶稍微倾斜，水珠即可在

重力作用下滚落，因此，我们说水不润湿荷叶。将手在水中浸过之后，手上即沾

有一层水，我们说手湿了。这是人们最为熟悉的关于润湿和不润湿的例子。从宏

观角度来看，润湿是一种流体从固体表面置换另一种流体的过程；从微观角度上

来说，润湿固体的流体，在置换原来的固体表面上的流体后，本身与固体表面是

在分子水平上的接触，它们之间无被置换相的分子。最常见的润湿现象是一种液

体从固体表面置换空气，如水在玻璃表面置换空气而展开。

润湿现象不仅影响自然界中动、植物的种种生命活动，而且对人类的生活和

生产也起着重要的作用。润湿的应用极其广泛，如矿物的泡沫浮选、采油、防水，

洗涤等，另外，喷洒农药消灭害虫、制造照相胶片时感光乳剂的涂布、机器用的

润滑油、油漆的性能等也都与润湿有着密切的关系。

润湿性是固体表面的重要特征之一，影响固体表面浸润性的因素主要有两

个：一是表面自由能，二是表面微观结构；即表面浸润性由表面的化学组成和微

观几何形貌共同决定。下面分别就这两个方面进行讨论，阐述了浸润性的基本理

论【l】。本论文的工作主要是围绕表面化学组成改善亲水性和构建粗糙结构改善疏

水性两种方法对膜材料进行改性，同时将对这两方面的研究现状进行综述。

1．2浸润性的基本理论

1．2．1表面自由能

固体表面的自由能(又称表面张力)以V越大，越易被一些液体所润湿。对液体

来说，一般液体的表面张力(除液态汞以外)都在100mN／m以下。以此为界可把

固体分为两类：一类是高能表面，例如常见的金属及其氧化物、硫化物、无机盐

等，有较高的表面自由焓，大致在每平方米几百至几千毫焦之间，它们易为一般

液体润湿；另一类是低能表面，包括一般的有机固体及高聚物，它们的表面自由

焓与液体大致相当，约在25．100mJ／m2左右，它们的润湿性能与液．固两相的表

面组成与性质密切相关。对于固体表面来说，一般按其自由能的大小可分为亲水

及疏水两大类。较为常见的亲水表面有玻璃、金属等；疏水／亲油的表面有聚烯
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烃、硅类等；疏水／疏油的表面有聚四氟乙烯(特氟龙)等。

(1)低能表面的润湿性质

一般来说，‰的测定比较困难。Zisman等曾做过大量系统的有关低能表面

润湿的工作。他们测定了各种不同液体在同一高聚物表面上的接触角0，这种高

聚物表面光滑、干净、无增塑剂，接近理想表面。结果表明，如果用cosO对液

体的表面张力做图，对于同系列的液体可得一直线，将直线延至与eosO=1的水

平线相交，与此交点相应的表面张力称为该固体的临界表面张力(用儿表示)。对

于非同系物液体可得一窄带，如果cosO随液．气界面的表面张力(伽)变化在一
窄带内，则取与窄带下限线交点相应的表面张力为该固体的临界表面张力。儿是

反应低能固体表面润湿性能的一个极其重要的经验常数。只有表面张力等于或小

于某一固体的彪的液体才能在该固体表面上铺展。固体的彪越小，要求能润湿

它的液体的表面就越低，也就是说该固体越难润湿。

研究表明，高分子碳氢化合物中氢原子被其他元素取代或引入其他元素均可

使其润湿性发生变化。卤素中的氟取代氢原子可降低高聚物的以，而且取代的

氢原子数越多，儿降得越低。其它卤素原子取代氢原子或在碳氢链中引入氧和

氮的原子则均增加高聚物的彪。几种常见元素增加高分子固体儿的次序是：

N>O>I>Br>CI>H>F

有些固体表面的彪很小，如聚四氟乙烯和甲基硅树脂等，水和大多数有机

液体的表面张力均大于它们的彪，因而在它们的表面上，这些液体均不能铺展，

通常称具有这种性能的表面为双疏表面(即疏水又疏油)。这种表面在实际生产中

有重要的应用，例如，原油生产中的防止油管结蜡。原油从油层流出，经过油管

输送到地面油罐的过程中，由于油层温度比地面温度高，原油从油管中上升时温

度下降，于是溶解在原油中的石蜡将以结晶形式析出而粘在管壁上，如果对这些

粘在管壁上的石蜡不及时清除，就会堵塞油管而影响原油生产。如果在油管的内

壁涂一层儿较低的高分子涂料，则原油和水均不能在油管的内壁铺展，这样，

在油流的冲击下，石蜡晶体很难在管壁上黏附。初步实验证明，此类涂料的确有

较好的防止石蜡晶体黏附管壁的效果。

(2)高能表面的润湿性质

按表面自由能的观点，一般液体似乎能够在干净的金属、金属氧化物和高熔

点的无机固体表面铺展，但大量实验发现，如果液体是极性有机物或液体中含有

极性有机物，则这些液体不能在高能表面上铺展。Ziaman等的一些实验结果表

明，有的液体无论采取什么方法对它们提纯，仍然在一些高能表面上有一定大小

的接触角。关于这一现象，他们的解释是：极性有机液体可在高能表面形成以极

性基转向高能表面而非极性基露在外面的定向单分子层，这是表面已转变为低能

表面，它的润湿性只决定于单分子层的润湿性，如果液体的表面张力比定向单分
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子层的临界表面张力高，则液体在其自身的单分子层表面上不铺展。具有此种性

质的液体常称自憎液体。反之，一种液体的表面张力小于它的单分子层的儿，

则此液体可在其单分子层上展开。聚甲基硅油即是一例，甲基硅油的表面张力为

19．20mN／rn，比其吸附膜的尼(一般大于22mN／m)-'J,，因而它可在任何高能表

面上铺展。

从前面的讨论可知，高分子固体的儿是与其表面的组成有关的，引入氟原

子可降低其儿，而其它原子的引入则均增加其儿。对于极性有机无单分子层的

以的研究，进一步发现高分子固体或单分子层的以主要决定于他们最外层的原

子或基团的性质。

1．2．2表面粗糙度

(1)接触角与杨氏方程

液体接触角的严格定义是：当一液滴在固体表面不完全展开时，在气、液、

固三相会合点，液．固界面的水平线与气液界面切线之间通过液体内部的夹角0，

称为接触角。如图1一l所示。利用接触角来衡量液体对固体的润湿程度，其优点

是直观，缺点是不能反应润湿过程的能量变化。

固 崮

a)润湿 b)不润湿

图1-1接触角与各界面张力的关系

Fig．1—1 The relationship of the contact angle and the interfacial tension

有三种界面张力同时作用于。点处的液体分子之上：固体表面张力芦力图

把液体分子拉向左方，已覆盖更多的气．固界面；液固界面张力肚则力图把液

体分子拉向右方，以缩小液．固界面；而液体表面张力气．液界面，1则力图把液

体分子拉向液面的切线方向，以缩小气．液界面。当固体表面为光滑的水平面，

上述三种力处于平衡状态时，则存在下列关系：

弦=；4s+∥cosa (1—1)

该式称为杨氏方程，是杨氏(YoungT)于1805年得出的。
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Young’S方程是研究固．液润湿作用的基础，接触角目的大小是判断润湿性能

好坏的判据：

口=0 完全润湿，液体在固体表面铺展；

0<0<900 液体可润湿固体，且越小，润湿性越好；

900<秒<1800液体不润湿固体；

秒=180。 完全不润湿，液体在固体表面凝聚成小球；

应当指出，Young’s方程的应用条件是理想表面，即指固体表面是组成均匀、

平滑、不变形(在液体表面张力的垂直分量的作用下)和各向同性的。只有这样的

表面上，液体才有固定的平衡接触角。

(2)非理想固体表面的接触角

OWenzel模型

将一液滴置于一个粗糙表面上，液体在固体表面上的真实接触角几乎是无法

测定的，实验所测得的只是其表观接触角(用纬来表示)，如图1．2所示。

图1-2液滴与粗糙表面接触边缘的示意图

Fig．1-2 The diagram of tlle droplet eonmct with me rough Slll'face

表观接触角与界面张力关系是不符合Young’s方程的。但应用热力学可以推

导出与Young’S方程类似的关系式。

假设液体始终能填满粗糙表面上的凹槽，如图1-3(a)所示，称为“湿接触”。

在恒温、恒压的平衡状态下，由于界面的微小变化而引起体系自由能的变化

为：

dg=，_(，k一，sv)dx+咆1，dxc。sB(1-2)

式中，dE为接触线有一无限小量d】【移动时所需要的总能量。平衡时dE=0，可

以得到表观接触角岛和本征接触角护之间的关系：

cos昂一，_‰一％1，)，幺y

如果将上式与Young’S方程进行比较，可得：

COSB=，_cosO

(1-3)

(1—4)
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此式即著名的Wenzel方程，是由Wenzel于1936年提出的。式中，r定义为粗糙

度，是指实际的固．液界面接触面积与表观固．液界面接触面积之比(r≥1)，讳是

Wenzel状态下粗糙表面的接触角。

(b)Cassie模型 (c)Wenzel与Cassie

模型共存

图1-3 Wenzel模型和Cassie模型

Fig．1—3 The models of Wenzel and Cassie

Wenzel方程表明，粗糙表面的存在使得实际上固．液的接触面要大于表观几

何上观察到的面积，于是在几何上增强了疏水性(或亲水性)。即：①0<900时，

讳随着表面粗糙度的增加而降低，表面变得更亲液；②0>900时，讳随着表面

粗糙度的增加而变大，表面变得更疏液。粗糙结构对表面浸润性的增强作用是仅

仅靠改变表面化学组成所不能达到的。Nakamae等测量了．CF3基团呈六角形紧密

排列的表面的自由能，这种表面被认为是具有最低表面能的固体表面，然而，实

验结果表明，即使具有最低表面能的光滑固体表面与水的接触角也只有1190，对

应的表面自由能为6．7mJ／mz。

应该指出的是Wenzel方程只适用于热力学稳定平衡状态，但由于表面不均

匀，液体在表面上展开时需要克服一系列由于起伏不平而造成的势垒。当液滴振

动能小于这种势垒时，液滴不能达到Wenzel方程所要求的平衡状态而可能出于

某种亚稳平衡状态。

(多Cassie模型

Wenzel方程揭示了均相粗糙表面的表观接触角与本征接触角之间的关系。

当固体表面由不同种类的化学物质组成时，则不适用于此方程。此时，Cassie和

Baxter迸一步拓展了Wenzel的上述处理，提出可以将粗糙均匀的固体表面设想

为一个复合表面，即他们认为液滴在粗糙表面上的接触是一种复合接触。假设固

体表面是由两种物质1和2组成，这两种不同成分的表面是以极小块的形式均匀

分布在表面上的(每一个小块的面积都远小于液滴的尺寸)。它们的本征接触角分

别用目和曰：来表示，在单位面积上所占的表面积分数分别为fl和fz(fl+f2=1)，

又设当液滴在表面展开时两种表面所占的分数不变。并且，同样定义乡，·为该表

面的本征接触角。那么在恒温恒压的平衡状态下，由于界面的微小变化而引起体
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系自由能的变化为：

dg=f1(rsz—rsl，)ldx+厶(恐z—rsl，)2dx+rzrdxcosB(1-5)

平衡时可得：

^‰一／'S1r)1+^尥一TSF)：l=伽c。s岛
(1．6)

根据Young’S方程，上式可转化为：

cosS,=石cos6I+厶cos82 f1．71

此式即Cassie．Baxter方程。式中，El和岛为液体在成分l和成分2表面

的本征接触角；fi和龟分别表示成分1和成分2所占的单位表观面积分数

(fl+f2=1)。

此方程也适用于具有多孔的物质或粗糙至能截留空气的表面，此时表面由固

体物质及空气组成。当表面结构疏水性较强时，Cassie及Baxter认为，在疏水表

面上的液滴并不能填满粗糙表面上的凹槽，在液滴下将有截留的空气存在，于是

表观上的液．固接触面其实由固体和气体共同组成，见图1．3(b)。

此时￡为多孔的分数或截留空气部分的表观面积分数，由于空气对水的接触

角秒：=180。。因此，上式可以变为：

cos够2，lCOSol一，2 r1．轴

Johnson和Dettre在总结Wenzel及Cassie方程的基础上，通过模拟粗糙表面

发现，表面的粗糙因子存在一个临界值，超出这一临界值，固体的表面浸润性会

从适合于Wenzel方程变化到适用于Cassie方程。表面粗糙度越大，Wenzel状态

和Cassie状态之间的能垒越高，Cassie状态越稳定。

Herminghaus提出，有着微米一纳米阶层结构的表面能够使任何材料构成的表

面变得不可浸润。也就是说，在亲水材料表面构筑阶层结构也可能得到疏水表面。

此时表面的微结构能够使液滴在表面悬挂，这是一种处于亚稳态的Cassie状态，

也是Wenzel和Cassie共存的状态，见图1—3(c)。

必须指出的是，上述的这些公式和模型还是经验性和模型化的结果。事实上，

固体表面不一定符合公式所描述的情况，因为它与表面的形貌有关。例如，具有

平行凹槽和凹坑形式的表面，虽然它们的粗糙程度相同，但各自呈现的性质却完

全不一样。因此，如果完全不知道一个复合表面的形貌，其粗糙程度不一定可用

粗糙因子r来修正。

浸润性是固体表面的重要特征之一，它是由表面的化学组成和微观几何结构

共同决定的。即从基础科学角度，固体表面的浸润性是由以下两个因素共同决定

的：①表面化学组成；②表面粗糙度。近年来，表面具有特殊浸润性能的材料由
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于其独特的理化性能引起了人们的广泛关注。

本论文在浸润性理论的基础上，从表面化学组成和表面粗糙度决定固体表面

浸润性的理论出发，分别考察了这两个方面对疏水材料表面润湿性能的影响。

1．3亲、疏水膜表面的构建

膜分离过程是-1"7新兴的多种学科交叉的技术，已成为工业上气体分离、水

溶液分离、化学产品和生化产品的分离与纯化的重要过程，广泛应用于食品、饮

料加工过程、工业污水处理、大规模空气分离、湿法冶金技术、气体和液体燃料

的生产以及石油化工制品等。大多数膜分离过程中物质不发生相变化，分离系数

较大，操作温度为室温，所以膜分离过程具有节能、高效等特点，是解决当代人

类面临的能源、资源危机和环境污染等重大问题的重要高新技术。在反渗透(RO)、

纳滤(NF)、超滤(UF)和微滤(MF)4种膜技术中，由于UF使用的压力低，产水

量较大，因此更便于操作，广泛应用于水处理、医疗工业和食品工业等，发展速

度很快，前景广阔。

高分子膜材料以其自身综合性能的优势在膜分离技术领域得到了广泛的发

展，但它的应用仍有局限性，极强的疏水性制约了在水相分离体系的发展。在进

行水相分离时，很容易吸附水中蛋白质、胶体粒子等疏水性物质而导致膜孔堵塞，

造成膜污染。膜污染是不可逆现象，其后果是膜通量下降，分离效果差，缩短膜

的使用寿命，限制了膜的应用范围。为使高分子膜更有效地应用到水处理领域，

针对膜污染的原因是极强疏水性，许多研究者认为改变其亲水性能有效避免或减

少膜污染现象的发生。

过去学者们采用相转化法制各聚偏氟乙烯膜，通过添加各种添加剂来提高膜

的疏水性，但是效果都不理想，接触角提高不大而且结构不好控制。近年来随着

仿生科学技术的发展，目前许多学者通过在疏水材料表面构建粗糙结构和在具有

一定粗糙度的表面修饰低表面能物质方面来提高膜表面的疏水性制备超疏水表

面，疏水性提高较大，接触角都超过1500，而且能够在膜的表面能够形成规则的

微纳米结构。因此本实验希望能够通过改变膜表面结构来提高膜的疏水性。

1．3．1膜亲水化改性研究进展

一般对膜材料改性主要分为膜材料改性和膜表面改性两类。膜材料改性是对

制膜前的基体改性，在膜材料中引入亲水性基团以从根本上改变膜的亲水性，较

常用的方法就是共混，包括有机物共混、无机物共混和共聚改性等。膜表面改性

是以成品膜为基体，对其表面进行亲水化改性。近年来，学者们对膜的改性较多

的集中于膜表面改性。
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由浸润性的基本原理可知，固体表面的浸润性是由表面的化学组成和微观几

何结构共同决定的。大量研究表明，通过改变膜表面的化学组成来实现亲水化表

面的改性是较为常用的手段，因为材料表面的化学组成决定其表面自由能，对材

料的润湿性有重要影响。通过在膜表面引人极性基团或亲水性大分子链，如引入

-NH2、一OH、-COOH、．S03H等不同亲水性基团。该方法的特点是不改变使膜本

体的结构和性质，只改善膜表面的亲水性、抗污染性等。目前，已报道的亲水化

膜表面改性方法有多种，有表面涂敷或浸渍、表面化学改性、等离子体改性、辐

照接枝改性和光引发表面接枝改性等。

(1)表面涂覆或浸渍

表面涂覆改性是通过氢键、化学交联等作用方式，在膜表面引入一层超薄化

学活性功能层的过程。较常用的方法是表面活性剂吸附法和界面聚合法，常选用

的亲水性材料主要是涂料、表面活性剂、醇等，对基体膜进行涂覆或浸渍。此方

法操作简单，但是这类涂层易被洗脱，改性效果持久性差，目前还没有好的改进

方法的报道。

黄征剖2J用乙醇溶液浸泡聚丙烯中空纤维微孔膜，发现随着乙醇溶液浓度提

高和浸泡时间增长，亲水效果提高。Akthakul等【31用自制的PVDF．g．POEM对

PVDF超滤膜进行涂覆，形成非对称膜，对乳化油的截留率>99．9％，且不产生

膜污染。刘贯一【4J将聚丙烯中空纤维微孔膜浸入聚乙烯醇(PVA)和吐温．80的水溶

液中，聚丙烯与PVA和吐温分子中的疏水基团具有很好的亲和力，在该亲和力的

作用下，PVA和吐温能够较好的吸附在聚丙烯表面，亲水性得到改善。陆晓峰等

人15J利用表面活性剂对膜进行改性，改性后的膜可以在一定时间内提高水通量，

但随着时间的延长，表面活性剂会逐渐脱落而导致水通量下降。

(2)表面化学改性

表面化学改性是指通过化学处理在成品膜的表面引入．OH、．COOH、．S03H

等强极性基团或接枝亲水性单体，使表面从非极性转化为极性，改善膜的亲水性。

常用的方法使先用强氧化剂如重铬酸钾、过硫酸铵等氧化聚丙烯，然后再接枝其

它化合物如丙烯酰铵、丙烯酸等。

吕晓龙等【6J用碱性体系对PVDF中空纤维膜进行预处理，然后与2．丙烯酰胺

．2．甲基丙磺酸进行接枝反应，可有效提高膜的亲水性。高瀚文等[71用铬酸氧化方

法处理聚乙烯(PE)薄膜，得到表面刻蚀均匀的化学改性薄膜，粗糙度提高，表面

产生了羟基、羰基等极性基团。PVA水凝胶表面的羟基与PE薄膜表面的官能团

反应形成共价键，使复合界面具有较好的稳定性，实现了高含水体系PVA水凝胶

与PE薄膜的良好复合粘接，改善了膜的亲水性。Belfer[8]等利用K2S208和K2s205

作为氧化还原引发剂作用于膜表面，自由基接枝甲基丙烯酸。即将0．19992S208，

O．159K2S205和5．99甲基丙烯酸倒入盛有64mL水的玻璃容器中搅拌直到彻底溶
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解，然后将膜扣在反应溶液的上表面，使膜面与反应混合物接触，反应一段时间

后，将膜取出用水彻底洗净即得改性膜。通过红外光谱观察改性膜的结构，发现

改性后膜表面有羧酸基团，膜的亲水性明显提高。

(3)低温等离子体改性

在众多的膜表面改性方法中，低温等离子体改性是近年来发展较快的方法。

这是因为这种改性方法操作简单又不造成环境污染，而且被处理的表面只在

50x10．10----100x10．10m范围的薄层内发生物理或化学变化，不影响材料的本体性

能。低温等离子体对高聚物表面的改性一般包括两个方面，即等离子体表面处理

与聚合。

等离子体表面处理是在等离子体状态下非聚合性气体对高聚物材料表面作

用的物理过程和化学过程，非聚合性气体包括反应性气体和非反应性气体。02

和N2是最常用的反应性气体，由于02和N2的化学活性，可直接结合到大分子链

上，从而改变材料表面的化学组分。反应中生成了大量的自由基，借助于自由基

进行连锁反应不仅引入了大量的含氧基团，如羟基、羧基和羰基，而且氧对材料

表面的氧化分解也起到了刻蚀作用。处理后的表面会发生链的断裂与烧蚀，同时

高聚物和自由基结合会产生表面交联。非反应性气体是指心和He等惰性气体，

这些气体的原子不直接进人到高聚物表面的分子链中，但由于这些气体中高能粒

子轰击材料表而时传递能量，使材料表面产生大量自由基。这些新生的自由基不

仅会发生交联，而且由于其半衰期可达2～3d，因此能与空气中的氧作用，导致

氧结合到大分子链上，引人极性基团。邢丹敏【9】用氧等离子体照射改性PVC超滤

膜，其膜表面亲水性明显增强，表面生成的含氧基团主要是一COOH及含羰基化

合物(．COO．)。入射功率为30W，处理时间1．5min，预抽气压1．33Pa，工作气压

26．66PAT，膜截留率不变的情况下，纯水通量增加了10倍。

等离子体引发聚合是指利用等离子体产生的活性物质引发特定单体聚合的

方法。等离子体引发接枝聚合改性后的材料表面有两大优点：一是对亲水性的改

善；二是改性后的结果较稳定。Ulbricht[10】等对聚丙烯睛和聚砜超滤膜进行改性，

在其表面用等离子体引发接枝丙烯酸或甲基丙烯酸等单体，大大减少分离过程的

膜污染。Jokela等【11】在膜表面引人苯乙烯分子经过聚合后的大分子链上又进行了

磺化反应，所形成的磺化大分子使膜表面的亲水性大大增强，但是通过x．射线衍

射研究发现，由于膜表面大分子的交联使膜的热稳定性有所下降。Rafik等【12J采

用等离子体聚合，在PVDF膜上接枝了丙烯酸，接触角从950降低到了110，右旋糖

苷水溶液的通量为208．3L／(m2·h)。徐丽等【l 3】采用低沸点的全氟正己烷为等离子

体源对聚醚砜进行疏水改性，光电子能谱(XPS)分析结果证实了全氟正己烷在膜

表面的存在，膜表面氟含量最高达到49％。改性后的膜疏水性显著提高，水接触

角从920提高到1230。扫描电镜结果显示改性膜的表面被一薄层覆盖，但膜的本
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体结构无明显变化，疏水改性后的聚醚砜微孔膜具有较好的膜蒸馏效果。

等离子体具有较高的能量密度，快速高效产生活性成分，不改变膜的基体性

质，无污染，初期效果十分明显，但随着膜放置时间的增长，膜表面的极性和亲

水性会有所减弱甚至丧失。

(4)光引发表面接枝改性

光引发聚合由于具有易控制、产物纯净、可在较低温度下进行等特点，已广

泛应用于材料表面改性。许多烯类单体在光的激发下，能够形成自由基而聚合，

lmol光量子的能量(若波-1妫3000x10～om)约400kJ／mol，与化学键能相当，大于一
般化学反应的活化能(120～170 kJ／m01)。各种单体都有其特殊的吸收光区域，一

般用波长较短的紫外光来引发聚合。

光引发接枝改性通常需要两步，先经光还原把引发基团引入膜表面，然后再

将膜放入单体溶液中，在光或热活化下进行接枝聚合，该方法简便、无污染、效

率高。

Nys仃om[14J采用UV放射线对聚砜膜进行了改性，将其用于BSA溶液的处理，

发现BSA与膜表面因电性相斥作用使膜污染得到降低，改性膜通量得到较大提

高。宋矧15】用二甲苯酮为引发剂经紫外光照射，在PP微孔膜上产生活性自由基

后与丙烯酸发生热聚合反应，得至UPAA．g．PP微孔膜，亲水性得到明显改善，并考

察了溶剂、光敏剂浓度、单体浓度、聚合温度对接枝率的影响。Mika[16】用UV光

辐射PP微孔膜，在膜表面接枝4．乙烯基吡啶，改性后的膜展现了化学阀的效应，

不同pH值下膜的水通量不同。Swanson[1『7】使PVDF膜在纯N2氛围中接受紫外光辐

照，然后再将亲水性单体气化并随N2通入反应器，进行接枝聚合反应，并考察了

膜的亲水性、粘结性及对蛋白质的抗吸附能力。

(5)高能辐照接枝改性

辐照接枝聚合反应是通过电子束、离子束、丫．射线等高能辐射使聚合物分子

链产生自由基活性中心，然后再接枝亲水性单体，是一种有效的表面改性手段。

由于反应是在低温下进行，穿透力强，可以进行固相接枝聚合，后处理比较简单，

无环境污染等。但要控制聚合物链长的生长或接枝密度，不然会引起膜孔堵塞，

使膜通量下降。研究发现，链转移剂会终止聚合物分子链的生长和自由基的形成，

从而控制接枝聚合过程的聚合度，得到较高的接枝密度和较短的链长。

陆晓峰等【l 8】人对聚偏氟乙烯超滤膜进行辐照接枝改性研究PⅥ)F经Co．60辐

照，接枝乙烯基单体，再经磺化，成为磺化聚偏氟乙烯超滤膜。研究了辐照剂量、

接枝时间对接枝率的影响和磺化反应的条件等。试验表明，改性后膜的亲水性和

抗污染性增强。李晓【l 9】等采用Y射线共辐照方法在PVDF膜表面接枝丙烯酸

(AAc)，试验表明，在一定的吸收剂量下，接枝率随AAc体积分数的增大先上升

后稳定不变；膜表面接触角下降，改性后亲水性提高，但水通量降低。左丹英等
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[201通过高能电子束辐照制得膜表面既含有羧酸基团也含有磺酸基团的亲水性

PVDF膜。将ARc和苯乙烯磺酸钠(sss)的混合溶液与辐照后的PVDF膜进行接枝

反应。亲水性较弱的AAc先与带有自由基的PVDF膜反应，得到具有一定亲水性

的接枝聚合物，进一步和亲水性更强的SSS反应，最终生成改性膜。测试表明，

接触角随接枝率的增加明显降低，但水通量随接枝率的增加呈现先升后降的变

化，这主要是由于高接枝率时膜表面和膜孔被接枝链堵塞。“u sx等【2l】采用紫外

辐射接枝技术对PES平板超滤膜表面进行亲水改性，提高膜的耐污染性。用PVA、

PEG、壳聚糖作为接枝单体，改性后的PES膜表面接触角下降20．50％，提高了膜

表面的粗超度，蛋白吸附下降20．60％，其中用PEG接枝后的膜性能较佳。

从以上方法的阐述中可以看出，表面改性技术的研究较多。高能辐照、等离

子体改性和光引发接枝改性有一定进展，但其引发表面接枝技术存在过程复杂、

成本高，也容易导致膜截留率变化和膜通量、强度下降等缺点，目前来看不太适

合于大规模工业化应用。

(6)界面聚合法

界面聚合反应原理瞄】是利用两种反应活性很高的单体(或预聚物)在两个互

不相溶界面处发生聚合反应，从而在多孔支撑体上形成一薄层，如图1-4所示。

将支撑体(通常是微滤或超滤膜)(1-4a)浸入水溶液dP(1．-4b)，该水溶液中含有活泼

单体或预聚物(最常用的是胺类)。然后将此膜取出排除过量溶液，随之浸入另一

个含有另一种活泼单体(通常是酰氯)的与水不溶的溶剂中(1-4c)。则两种活泼单体

(即胺和酰氯)分别存在于互不相溶的两相中，故其反应只能在两种溶液的相界面

上进行，反应的速率很快，很短的时间内就可在多孔支撑体上形成一致密的聚合

物薄层(1—4d)。

多孔支撑体 水相介质 非水相介质 复合膜

b) c) d)

图卜4界面聚合制备复合膜示意图

Fig．1-4 The process of interfacial reaction

界面聚合法具有两大特点。一是反应具有自抑制性。这是由于当两相单体接

触并进行反应时，在两相界面问会立即形成一层薄膜，界面处的单体浓度降低，

未反应单体则需穿过薄膜互相接触后才能继续进行反应，这就使得反应的速率大

一一一一一一幻
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大降低。一般来说，薄膜的厚度应由反应时间来控制，反应时间在几秒到几十秒

之间。二是通过改变两种溶液的单体浓度，可以很好地调控选择性膜层的性能。

该方法的关键是选择好两相溶液中的浓度配比，控制好反应物在两相中的配方系

数和扩散速率，以使膜表面的疏松程度符合膜性能要求；其最大的优点是制备的

复合层较涂覆法薄很多。

界面聚合反应的影响因素有很多，其中主要因素有：两相溶液中单体的种类

和浓度、界面聚合反应温度、界面聚合反应时间、添加剂的种类及浓度等。一些

研究表明界面聚合反应形成的功能层和其与界面的结合状况对复合膜整体性能

有重要的影响。

界面聚合法常用的水相单体通常有：间苯二胺、哌嗪、2，5．二胺基苯磺酸、

聚乙烯亚胺(PEI)、聚乙烯醇(PVA)、双酚A(BPA)等。油相单体有：二酰氯[间

苯二甲酰氯(Ic)、对苯二甲酰氯(TC)】、三酰氯(均苯三甲酰氯)等。添加剂有：

表面活性剂(如十二烷基磺酸钠)、酸接收剂(碳酸钠)等。

界面聚合法制备复合膜由于操作容易，设备简单，近年来的研究较多。吴春

金等【23】以混合醋酸纤维素微孔膜为支撑膜制备了聚乙烯醇复合超滤膜，以戊二醛

作交联剂，反应混合物在一定的压力下以死端动态过滤的形式附着在基膜上，制

备的PVA复合膜具有较好的耐污染性能，对油的截留率达90％以上，清洗后通量

恢复率达97％。Zhou等【24】利用5．氯甲酰氧基间苯二甲酰氯与间苯二胺在多孔聚砜

支撑膜上界面聚合制备了聚酰胺氨酯复合反渗透膜，生成的活性表皮层除酰胺基

因(．CONH．)和氨基甲酸酯基团(．OCONH．)外，还有羧基和羟基基团。制得的

复合膜截留率及水通量均高于相同制备条件下由均苯三甲酰氯与问苯二胺所制

得的复合膜。Liu等【25】以5．异氰酸基间苯二甲酰氯和间苯二甲酰氯为油相活性单

体，在聚砜支撑膜上与间苯二胺界面聚合得到一种带有亲水交联结构的表面活性

聚酰胺层，这种复合膜对有机水溶液显示出良好的分离效果。周勇等人【26】利用间

二胺分别与均苯三甲基酰氯、5．异氰酸脂异酞酰氯、5．氯甲酸脂异酞酰氯通过界

面聚合法在聚砜支撑膜上成功的制备出了三种性能优异的反渗透复合膜，其对高

浓度含盐的脱出效果很好。邱实等【27】以聚砜超滤膜为支撑膜，间苯二胺(MPD)

为水相功能单体，均苯三甲酰氯(TMC)为油相功能单体，通过界面聚合法制备的

聚酰胺反渗透复合膜表现出良好的分离性能。

Y，Shang等【28,29】用界面聚合法，用TDI对PVA进行交联改性，制备的聚酰胺

平板复合膜，用于处理含油废水。改性膜具有较好的耐污染性能，油的截留率达

到90％，油通量远远大于基膜。Ma等【30】利用PVA来提高疏水性PES膜的耐污染性

能，用硼砂做交联剂，在疏水膜表面进行循环吸附-交联的过程，能够提高PVA

的吸附性，极大的提高了膜的亲水性。结果表明，PVA在膜的表面形成一致密皮

层后，膜的通量有所降低，且随着吸附．循环次数的增加，通量降幅较大；但是
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膜具有较好的抗蛋白吸附能力，通量恢复率达到86．3％。C．．H．zhang等plJ采用一

种简单的方法利用PVA对聚丙烯无纺布(NWF)表面进行亲水改性，改性后的NWF

具有较好的耐污染性能。利用浸渍涂覆法，用戊二醛做交联剂，PVA靠物理吸附

固定在NWF的表面在膜的表面，形成一层薄而致密的皮层。结果表明改性后的

NWF的表面静态接触角由86a：1。下降到43+3。，BSA静态吸附量下降了83．4％；改

性后的膜用于膜生物反应器来处理医药废水，COD去除量大于90％，改性膜具有

较好的亲水性和耐污染性。高爱环等【32】以聚砜超滤膜为基膜，采用界面聚合方法

制备了聚哌嗪酰胺复合纳滤膜，并对其膜性能进行了表征。在0．4MPa、25℃条

件下，实验测得复合纳滤膜的水通量为4．12L．m-2 h-!．bar一，膜对浓度为0．Olmol／L

的NaCI的截留率为30％,-40％，对浓度为O．005mol／Ld的Na2S04的截留率为

80％90％；对分子量不低于3009／mol的有机物的截留率高于95％。
Hvid[33】等提出，多元胺和多元醇用二异氰酸酯作交联剂在PES膜表面进行界

面缩聚反应，可得到改性膜；还指出若膜仅用聚合物和异氰酸酯或少量的胺／醇

和异氰酸酯制备不能增强膜的特性，最好的膜是用聚合物／单体的混合物和异氰

酸酯反应，生成一个交联网结构的改性膜，此改性膜有高亲水性、无污染性和高

的通量。

结合界面聚合法的基本原理和以上研究进展，本论文第三章采用界面聚合

法，对聚砜基膜进行亲水化改性，目的是改善膜表面的亲水性，提高膜的耐污染

性能。本研究采用聚乙烯醇(PVA)和2，4．甲苯二异氰酸酯(TDI)作为反应单体，

进行交联反应制备超薄皮层，在复合膜表面引入一OH亲水性基团。

1．3．2超疏水表面研究进展

除了表面化学组成能影响固体表面亲疏水性外，材料表面微观几何结构和粗

糙度对润湿性能的影响也至关重要。近年来，随着微纳米技术的飞速发展以及仿

生学研究的兴起，表面具有特殊浸润性能的材料由于其独特的理化性能引起了人

们的广泛关注。人们对在固体表面构筑微观几何结构并结合化学修饰以实现各种

特殊润湿性能表现出了极大的兴趣。

接触角是衡量固体表面疏水性能的最为常用的标准。通常，人们用水滴的接

触角0来衡量液体对固体的润湿程度，用经典杨氏方程来表示，把与水的接触角

0大于900的固体材料表面称为是疏水的；反之则是亲水的。当与水的接触角大

于1500时称为超疏水表面，水滴在此表面上很稳定地停留。

接触角的大小主要与固体表面自由能和表面结构两个因素有关，具有微细粗

糙结构的表面可有效地提高材料表面的疏水性能。其粗糙度对固体表面润湿性的

作用用Wenzel方程来说明：即随着表面粗糙度的增加，亲水性表面更亲水，疏
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水性表面更疏水。但对这种说法许多学者表述方法不一样，但结论一致：具有微

细粗糙结构的表面可有效提高材料表面的疏水性能。

(1)自然界中的超疏水现象

中科院化学所有机固体院重点实验室江雷研究员领导的课题组，近几年来一

直致力于仿生纳米界面材料的研究工作，并取得系列研究成果【34】。该课题组从具

有特殊表面性能的生物体出发，选择几种典型的生物体表面进行重点研究，揭示

了以下几种生物表面特殊浸润性的机理：

·在荷塘中，人们经常看到荷叶上的小水滴，随着荷叶的摆动，非常容易地来

回滚动。荷叶表面的这种超疏水特性赋予了它们非常好的自清洁效应，污染物很

容易被水滴带走。图1．5为荷叶表面微观结构的电镜照片。仔细观察荷叶表面的

微观结构，发现荷叶表面是由许多微米级的乳突构成，放大单个乳突就能看到许

多纳米尺寸的分支结构。在这些乳突之间的荷叶底层的表面上，还可以看到一些

纳米尺寸的树枝状结构，就是这些“树枝”有效地保护了荷叶的下层不被润湿。荷

叶所表现出的超疏水性质，与其表面结构密切相关。荷叶表面具有微米和纳米的

复合结构，尤其是微米乳突上的纳米结构，这种复合结构所造成的粗糙度对超疏

水性起到重要的作用。

图1．5荷叶微观结构 图1石水稻叶微观结构

Fig．1—5 The diagram of Micro—structure of lotus leaf Fig．I-6 The diagram ofMicro—structure

office leaf

研究发现，水滴在水稻叶上始终是沿着平行于叶子边缘的方向滚动，而在与

叶子边缘垂直的方向上则很难运动。图1-6是水滴在水稻叶表面的各向异性照片

和表面的微观结构电镜照片。经过仔细观察水稻叶的微观结构后，发现其表面同

样有许多微米尺寸的乳突，在每个乳突的上面同样存在许多纳米尺寸的分支结

构。而与荷叶表面不同的是，这些微米尺度的乳突在平行于叶子边缘的方向上是

一种有规律的排列。这也就是为什么水滴在水稻叶的表面总是会优先沿着平行于

叶子边缘方向滚动的原因。水稻叶的表面微米结构的排列方式决定了其各向异性

的浸润性。

一种常见的生活在池塘、河流和溪水表面的昆虫一水黾为何能毫不费力地站

在水面上，并能快速地移动和跳跃?研究表明，水黾的这种优异的水上特性，主

要是利用其腿部特殊的微纳米结构实现的。在电子显微镜下观察水黾的腿部结

构，可以清楚地看到上面许多有取向的刚毛如图1．7。这些针状刚毛的直径在3微
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米到几百纳米不等。大多数刚毛的长度为50微米，与腿的表面以倾斜20。的方向

排列。在每个微米级的刚毛上还存在着很多复杂的纳米级沟槽，形成独特的分级

结构。空气被有效地吸附在这些微米刚毛和螺旋状纳米沟槽的缝隙内，在其表面

形成一层稳定的气膜，阻隔了水滴的浸润，于是水黾的腿就表现出了超疏水特性。

图1-7水黾腿微观结构

Fig．1-7 The diagram ofMicrostructure of water Microvelia legs

通过对荷叶、水稻叶、蝉翼以及水黾腿的研究，发现各种特殊形态的微纳米

尺度阶层结构在产生生物表面的超疏水性能上起到了关键性的作用。对这样的生

物表面进行模仿，通过控制合适的表面形态，可以制得超疏水自清洁表面、滚动

各向异性表面和高黏附性超疏水表面等具有特殊表面性质的材料，实现了学习自

然、模仿自然的过程，发展了仿生纳米界面材料的新领域。

(2)超疏水表面的制备研究进展

近年来，随着微纳米科学技术的不断发展，以及越来越多的行业对特殊表面

性能材料的迫切需求，人们对微观结构在生命科学和材料科学中的应用有了更多

的认识，对于固体表面微细结构与润湿性之间的关系也有了更深入的理解[35,36]。

基于荷叶表面的研究，一般来说，超疏水性表面可以通过两条途径来制各：

①在疏水材料(接触角大于900)表面构建粗糙结构；②在具有一定粗糙度的表面修

饰低表面能物质。实验表明低表面能材料只是制备超疏水表面的基本条件，而具

有足够粗糙度的微结构才是决定性的。由于降低表面自由能在技术上很容易实

现，因此超疏水表面制备技术的关键在于构建合适的表面微细结构。而且粗糙表

面的结构往往决定着疏水性能的优劣，目前的研究主要集中在通过材料表面结构

的设计调控其亲疏水性能。目前，已报道的超疏水表面制备技术主要有：溶胶．

凝胶法、模板法、自组装法、化学刻蚀法及其它一些方法。

①溶胶一凝胶法



北京T业大学硕十学何论文

溶胶一凝胶法属于“湿化学”合成法，是目前制备多孔材料和有机．无机杂化材

料常用的方法，它是将烷氧基金属或金属醇盐等前驱物在一定的条件下水解．缩

合成溶胶，然后经溶剂挥发或热分解使溶胶转化为网状结构的氧化物凝胶。

采用溶胶凝胶(s01．gel)法可以较好地控制表面构造，从而有效地提高表面粗

糙度。Nagaraja D等p¨用二步溶胶．凝胶法制备了一种以甲基三甲氧基硅烷为基

底、富有弹性的超疏水硅凝胶，其表面水接触角达到了1600。另外，曲爱兰等【38】

采用溶胶．凝胶法制备了不同粒径和形状的Si02粒子，并利用氟硅氧烷的表面自

组装功能制备了类似草莓结构的超疏水涂膜，水静态接触角达(174．2士2)o，滞后

角几乎接近00。研究表明，单纯的粗糙度因子不能反映水接触角的变化，复合粒

子在膜表面的无规则排列赋予涂膜表面不同等级的粗糙度，使得水滴与涂膜表面

接触时能够形成高的空气捕捉率和较小的粗糙度因子，再加上氟硅氧烷能在涂膜

表面形成自组装分子膜，这些作用共同赋予了涂膜超疏水性能。Zhong等【39】结合

溶胶．凝胶法和化学改性的方法，在普通的铜合金上制备了莲花叶状铜．铁酸盐薄

膜。该薄膜即使在酸、碱、盐等腐蚀性溶液中也能表现出稳定的超疏水性能和磁

性能。Shang-[401通过溶胶一凝胶法(s01．gel)和自组装制备出透光率很好的超疏水性

纳米Ti02表面。他们首先通过调整溶胶凝胶的微观结构获得一个理想的表面粗糙

度，再通过引入含氟的官能团对其表面进行自组装化学修饰以降低其表面能，从

而得到超疏水性表面。郭志光等[411利用溶胶粒子制备的薄膜具有合适的粗糙度，

再用全氟辛基三氯甲硅烷进行表面化学修饰，进一步降低表面能，得到了超疏水

表面。段辉等【42】在醇溶性氟化聚合物溶液中，首先在水量不足的酸性条件下，掺

杂聚四氟乙烯(PTFE)，得到了均匀的复合溶胶。涂敷后，经表面凝胶化技术处理，

使涂层表面得到微米和纳米相结合的阶层结构。TEM和XPS证实了凝胶化只在涂

层表面发生，SEM观察到涂层表面的形貌与天然荷叶表面极其相似，该方法制备

的涂层具有良好的力学性能，可用于制备超疏水性功能涂层材料。经表面凝胶化

技术处理后，在涂层表面形成了由纳米级二氧化硅和微米级PTFE组成的微米结

构与纳米结构相结合的阶层结构。这种阶层结构使涂层表面对水的接触角达到

1550，为超疏水性涂层，涂层的综合力学性能良好。

②模板法

模板法制备超疏水性涂层具有操作简单、重复性好、纳米线径比可控等优点。

江雷等【43】以多孔氧化铝为模板，通过一种新的模板挤压法制备了聚丙烯腈纳

米纤维。该纤维表面在没有任何低表面能物质修饰时即具有超疏水性，与水的接

触角可高达173．80。此外，研究者还以亲水性聚合物(聚乙烯醇)制备了具有超疏

水性的表面，打破了传统上只能利用疏水材料才能得到超疏水性表面的局限性，

扩大了制备材料的应用范围。

刘斌等Ⅲ】以复制了荷叶表面结构的聚二甲基硅氧烷(PDMS)弹性体为软模
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板，在模板压印条件下，利用紫外光交联预聚物固化成型，得到了具有微乳突结

构的仿荷叶表面，与水的接触角达至U1500以上，并在此基础上对其表面疏水性进

行了优化。研究表明，随着紫外光固化体系中单体稀释剂含量的增加，样品表面

接触角先增大再减小，含量为10％左右时达到最大值；随着交联剂含量的增加，

样品接触角起初保持在一定值，含量超过20％后开始减小；随着光引发剂含量的

增加，样品表面接触角逐渐增大，引发剂含量大于0．7％之后保持不变；当曝光

时间长于lOmin后，样品表面接触角保持稳定。金美花等【45】以多孔氧化铝为模板，

通过覆盖法得到了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)阵列纳米柱膜，该表面具有超疏水

效果，与水的接触角达到152．00。 在实验中发现，通过改变模板的孔径、聚甲

基丙烯酸甲酯溶液的浓度和量，可以有效地控制聚甲基丙烯酸甲酯柱的直径和长

度。

刘斌等【46】用一种新方法，以复制了荷叶表面结构的聚二甲基硅氧烷(PDMS)

弹性体为软模板。利用可紫外光交联预聚物在模板压印条件下固化成型，得到了

具有微乳突结构的仿荷叶表面。制备的仿荷叶表面表现出了超疏水性能，通过对

紫外光固化体系中的单体含量、交联剂含量、引发剂含量、以及紫外曝光时间等

因素的研究，得到了使仿荷叶表面的疏水性优化的条件。谢永元等[4 7J采用一种聚

合物材料超疏水表面的简便制备方法，以不同型号的金相砂纸为模板，通过浇注

成型或热压成型技术，在聚合物表面形成不同粗糙度的结构。接触角实验结果证

明，聚合物表面与水的接触角随着所用砂纸模板粗糙度的增加而加大，其中粒度

号为W7和W5砂纸制作的表面与水的接触角可超过1500，显示出超疏水性质。多

种聚合物使用砂纸为模均可制备不同粗糙度及超疏水的表面，扫描电镜结果表

明，不规则形状的砂纸磨料颗粒构成了超疏水所需要的微纳米结构的模板。

③化学刻蚀法

与制各超疏水表面的传统方法不同，化学刻蚀法操作简单，反应易控制，且

成本低廉，较适用于大规模的表面制备。

陈新华等【48】用NaOH溶液腐蚀多孔氧化铝膜，制备了微米／纳米相结合的表面

结构。通过表面接枝的方法，在其表面修饰氟硅烷，形成了微米／纳米结构的氟

硅烷修饰表面。被碱腐蚀lmin后，氟硅烷修饰后的接触角为141．150(士o)。随着

腐蚀时间的延长，其氟硅烷修饰表面的接触角总体上呈增大趋势。且由对比分析

可知，相对于纯粹的纳米级粗糙表面，微米／纳米相结合的表面粗糙结构对提高

材料表面的疏水性能有更大的贡献。

Wang等[49】分别将钢板和铝合金板用金相研磨纸擦亮后，同时放入乙醇溶液

中超声振荡，室温下浸入盛有HN03／H202混合液的烧杯中，然后将预处理后的基

体分别浸入到含有硬脂酸和二环己基碳二亚胺(DCCI)的己烷溶液中，24h后取

出，于空气中干燥，便在钢板和铝板表面形成了超疏水结构。此法中，先用化学



北京T、lp大学硕十学位论文

刻蚀得到了粗糙结构，再利用硬脂酸分子与铝合金基体的氧化层结合，使表面有

更好的超疏水稳定性。钢板、铝板经强酸处理后的SEM图像清晰地显示表面均存

在微米及纳米级结构。这种结构能捕获大量气体，并在表面形成一层气体疏水层，

增强了超疏水性能。李艳峰等【50】采用简单化学刻蚀的方法在多晶铝合金基体上制

备了超疏水表面，先将铝合金表面进行预处理，之后在盐酸溶液中进行化学刻蚀，

刻蚀后的铝合金再经过氟化处理便得到了具有超疏水性质的表面，水滴与表面的

接触角达至1J1560，滚动角为50。SEM分析显示，表面分布着由长方体状的凸台和

凹坑构成的深浅相间的微纳米结构，且相互连通使得表面粗糙不平。这种结构经

氟化修饰后可捕获空气，在水与基底接触面形成气垫，对表面产生超疏水性起到

了关键作用。

Qian BT等【5l】通过化学刻蚀法在金属铜、铝、锌表面制备出粗糙的微纳结构，

并通过氟化硅烷进行表面功能化，获取低的表面自由能，通过粗糙的表面结构结

合低表面自由能物质修饰，使其表面的呈超疏水特性。Qu MG等【52】把铜片在双

氧水和硝酸的混合溶液中进行刻蚀，再通CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3对表面进行

修饰，在表面获取一层疏水膜后得到超疏水表面。Wang ST等【53】采取一种更为简

单的方法，他们把铜片直接浸泡在十四酸溶液中，使其表面缓慢生成花瓣状的

Cu(CH3(CH2)12CoO)2，在控制溶液浓度和浸泡时间等条件下获得高质量的疏水表

面，接触角达至U1620，在常用有机溶剂如乙醇、丙酮、甲苯及热水等溶液中均能

保持超疏水的效果。

④自组装法

对于具有规整结构的粗糙表面，通常采用表面微加工技术得到具有表面微细

结构、有序化的无机基底，再利用分子自组装膜进行表面修饰得到超疏水表面。

郭志光等【4l】通过溶胶．凝胶法和自组装法制备了具有超疏水性的薄膜，水滴

在该薄膜上的平衡静态接触角为155,--,1570，滚动角为3,--,50。通过SEM观察薄

膜表面，发现该薄膜表面分布了双层微纳米级的凸体，下表层微凸体的平均直径

为0．2p,m，上表层纳米微凸体的平均直径约为13nm，其分布与荷叶表面的结构极

其相似。用XPS对薄膜表面元素进行成分分析，结果表明，其表面存在大量的F、

Cl等，它们能显著降低薄膜的表面能。实验中，在硅片表面制备了具有适当表

面粗糙度的薄膜，再经全氟辛基三氯甲硅烷化学修饰后，薄膜表面能进一步降低，

这两个条件的有机结合使得薄膜产生了超疏水性。

田辉等mJ采用溶胶．凝胶法、相分离及自组装技术，以正硅酸乙酯(TEOS)为

硅前体，在硅溶胶中添加聚丙烯酸(PAA)引发相分离，通过控f1]IJPAA的含量来控

制相分离的程度，从而制备出表面微结构可控制的Si02薄膜。研究了聚丙烯酸含

量对薄膜表面微结构及接触角的影响。用扫描电镜(SEM)对薄膜表面进行了表

征，结果表明，Si02薄膜表面粗糙度随着聚丙烯酸含量的增加而增加。最后用三
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甲基氯硅烷(TMCS)进行化学气相修饰，形成TMCS自组装单分子层，制备出接触

角达1580的超疏水Si02薄膜。薛再兰等[55】以正硅酸乙酯(TEOS)为先驱体，采用酸

／碱两步溶胶．凝胶法和自组装技术制备了具有超疏水性的薄膜．利用红外光谱

(FT—IR)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线光电子能谱(xPs)和接触角仪等测试方法

对十八烷基三氯硅烷(OTS)修饰前后薄膜的结构、形貌、表面元素组成与润湿等

性能进行了表征和分析。结果表明，制备的OTS．Si02复合薄膜具有良好的超疏水

性能，水滴在该薄膜上的最大静态接触角为1560，滚动角小于50。

⑤其他制备方法

魏海洋等【56】乳液聚合法制备了丙烯酸全氟烷基乙酯和甲基丙烯酸甲酯的无

规共聚物，采用溶剂挥发成膜法一步制备了具有超疏水性的该聚合物膜，水滴在

该聚合物膜上的静态接触角可达1510～1600，滚动角小于30。通过扫描电子显

微镜观察发现该聚合物膜表面分布了许多乳突状突起和微孔洞，并具有微米和纳

米尺度相结合的复合杂化结构。该类超疏水表面的形成是由适度粗糙的表面和低

表面能相互结合引起的。

Mao PeIlg等【57】采用两种方法改变凝胶条件来改进相转化法制备PVDF多孔

疏水膜，即分别利用水／DMAC的混合溶液代替纯水凝胶浴和在空气中凝胶代替

浸没沉淀法凝胶，结果表明由于膜在凝胶过程中发生液．液分相和PVDF分子结晶

导致表面致密皮层消失，形成微纳米复合结构，提高了膜的疏水性，在空气中凝

胶制备的膜接触角在140。～151。之间。

Yan等【58】人还发现将n甜'lO．CaC03与聚偏氟乙烯(PVDF)相结合可得到水接触

角大于150。的超疏水涂层，而纯PVDF涂层的水接触角仅为108。。

李欢军等【59l通过化学气相沉积(CVD)的方法，制备了具有纯纳米结构紧密排

列的阵列碳纳米管ACNT膜。测量结果表明，水在ACNT膜表面的接触角为

1 58．50(士1．50)，具有超疏水性。且经FAS修饰后，这种膜呈现出超双疏性，也就

是说，与水和油的接触角都大1600，这一现象是由于纳米结构和氟硅烷的修饰共

同引起的。分析认为，这些现象是由于纳米结构与氟硅烷修饰共同引起的，其中

针状结构是形成仿生超疏水性表面的理想结构。

⑥水蒸汽诱导法

本研究采用蒸汽诱导法成膜，其基本原理是：蒸汽相中的少量水由膜表层以

极慢的速度渗入到制膜液中，由于蒸汽相中的水分有限，水向制膜液中的扩散速

度很慢，溶剂、非溶剂和聚合物的浓度分布在整个断面上差别不大，膜的整个断

面几乎同时凝胶，最终形成对称的海绵状结构。

Hyun[删采用蒸汽诱导成膜的方法制备了聚砜膜，在高于65％的湿度下形成

的膜具有对称的海绵状结构。HIDETO等【6l】用类似的方法在不同湿度下制备了无

添加剂的纯PVDF膜，当湿度较低时膜整体具有致密均匀的结构，表面有少量孔
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存在，随着聚合物浓度和湿度的增加，表面呈多孔结构，并出现球形颗粒，在PVDF

含量15％、湿度40％的时候，制成的膜上表面无致密皮层，断面呈海绵状结构。

本文通过改进水蒸汽诱导成膜的方法，以期望达到提高聚偏氟乙烯(PVDF)

微孔膜疏水性的目的。通过在制膜液中添加正硅酸7,酯(TEOS)、水蒸汽中添加

碱，使得TEOS在碱性条件下发生水解．聚合反应，生成硅氧聚合物的同时，作为

PVDF结晶的晶核，二者共同起到减慢膜凝胶速度的作用，最终制备的膜上表面

无致密皮层，呈网状多孔结构并附着微米级的球形颗粒；断面呈对称的海绵状结

构，膜的疏水性得到较大提高。

这种成膜方法简单方便，成本也低，能显著提高聚偏氟乙烯膜的疏水性，同

时这种改性方法对研究其它疏水材料具有借鉴作用。

1．4课题的研究意义及主要研究内容

1．4．1研究意义

随着膜科学技术应用领域的日益扩大，对膜材料的性能不断提出新的要求，

而且单一的膜材料很难同时具有良好的成膜性、热稳定性、化学稳定性、耐酸碱

性、耐微生物性侵蚀、耐氧化性和较好的机械强度等优点。因此对膜材进行改性

以获得不同性能的膜就显得十分重要。

膜表面的亲水改性能改善膜的耐污染能力，并提高膜通量，这种亲水膜在水

溶液的分离方面有广泛的应用前景。疏水膜主要应用在膜蒸馏、膜解吸，膜吸收，

膜解吸．吸收(支撑气膜)，膜萃取，支撑液膜，膜两相反应器，膜气提过滤，膜液

体过滤，膜电极，膜生化反应器方面。本文研究的改进型蒸汽诱导法成膜方法简

单方便，成本也低，能显著提高聚偏氟乙烯膜的疏水性，同时这种改性方法对研

究其它疏水材料具有借鉴作用。

1．4．2研究内容

本论文主要从浸润性的基本理论出发，即表面化学组成和表面微观结构两个

方面来设计实验。

1、界面聚合法制备PVA．亚胺酯复合膜

采用界面聚合法制备中空纤维复合膜，水相和油相单体分别为聚乙烯醇

(PVA)和2，4．甲苯二异氰酸酯(TDI)。优化复合条件，对制备的中空纤维复合膜的

耐污染、耐酸碱和耐热等性能进行评价；并比较平板和中空纤维膜的制膜条件及

膜性能。
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2、改进的蒸汽诱导法制备聚偏氟乙烯疏水膜

采用改进型蒸汽诱导法制备聚偏氟乙烯微孔疏水膜，探索影响膜疏水性的主

要因素，优化制膜条件。
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2．1实验材料及试剂

2．1．1实验原材料

第2章实验部分

膜的制备实验过程中，使用的原材料见下表2．1．

表2-1实验原料

Table2-1 The experiment materials

．23．
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2．1．2实验设备

膜的制备实验过程中，使用的仪器设备名称及型号见下表2．2．

表2．2实验设备

Table2-2 The experiment equipments

．．24．．
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2．2实验工艺及方法

2．2．I聚偏氟乙烯疏水膜的制备方法

本研究采用水蒸汽诱导法成膜来制备聚偏氟乙烯疏水膜。基本步骤如下：

(1) 首先按一定配比把PVDF、TEOS、LiCl和DMAC混合，室温下于

锥形瓶中连续搅拌6～7个小时，至PVDF完全溶解，制成澄清的制

膜液；

(2) 然后将澄清的制膜液置于50"C烘箱中静置48h，使其充分熟化、脱

泡；

(3) 用刮刀将熟化脱泡后的制膜液在玻璃板上刮成一定厚度的液膜，立

刻把玻璃板置于一定的蒸汽氛围中，并使液态膜在蒸汽氛围中停留

一定的时间，得到初生态膜；

(4) 把初生态膜转移至25"C的酸性凝胶浴中(pH=1)，使其固化成膜；

(5) 待固态膜完全从玻璃板上剥离后，继续在凝胶浴中浸泡30 min，然

后转移到去离子水中浸泡48h，待测。

制备流程图如图2．1所示：

铸膜液 膜液流延

酸性凝胶浴

初生态膜

PVDF疏水膜

图2．1疏水膜的制备流程

Fig．2-1 The diagram of hydrophobic membrane preparation process
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2．2．2耐油污染中空纤维复合膜的制备

本研究采用界面聚合法制备耐油污染中空纤维复合膜。基本步骤如下：

(1) 选择无缺陷的聚砜膜丝并制成15×5cm的膜组件，对基膜组件

进行预处理，洗净基膜表面附着的有机物，把组件浸泡于去离

子水中待用；

(2)将定量的聚乙烯醇(PVA)溶于去离子水中，加热至90。搅拌溶解，

配制成水相溶液；
’

(3) 将定量的异氰酸酯(TDI)溶于环己烷中，搅拌均匀，配制成有机

相溶液；

(4) 首先采用死端过滤的方法，使膜组件过滤水相一定时间，然后

吹去膜丝内壁多余的溶液，在一定的温度下使多余的水分挥发；

(5) 把挥发后的膜组件，采用极慢流速浸泡的方法过滤有机相，使

之反应一定时间后，除去膜内壁多余的溶液，在室温下阴干，

即得薄层复合膜，然后转移至去离子水中浸泡待测。

制备流程图如图2．2所示：

基膜

水相

图2．2界面聚合法制备过程示意图

Fig．2—2 The process of interfacial reaction

相

油相

O一一
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2．3膜性能评价与表征

2．3．1纯水通量

膜的纯水通量指在一定压力、一定温度下，单位面积A、单位时间t透过膜

的纯水体积Vw。

， 圪，
√w=‘志 (2-1)

式中Jw一纯水通量(L／(m2．h))；

Vw—透过纯水的体积(L)；

A—有效膜面积(m2)，o．0045m2；

卜透过Vw的纯水所需要的时间(h)。
选择没有缺陷的膜或膜组件，浸泡并预处理后，装在自制的膜评价装置中，

以纯水作为料液，在一定压力和室温条件下进行测定，平板膜的测试装置示意图

见图2．3，中空膜的测试装置见图24。

测定前，先使膜在测试条件下过滤纯水O．5h，然后记录流出lOml纯水需要

的时间，根据公式(2．1)，可计算出膜的纯水通量。

1．空气压缩机2．压力表3．杯式超滤器4．磁力搅拌器5．量筒

图2．3平板膜超滤性能测试装置简图

Fig．2—3 Thediagram of testing apparatus on flat membrane
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1．评价池；2．阀门；3．蠕动泵；4．压力计；5．膜组件

图2．4中空纤维膜评价系统

Fig．24 The diagram of testing apparatus OIl hollow fiber membrane

2．3．2截留率

5

膜的截留率是表征膜性能的另一个重要指标，它表示膜对某种溶质的截留性

能，其定义如下：

R：—(cz-—c,)×100％ (2．2)
c

P

式中 R一截留率；

Cf一原料液中细胞色素C(或卵清蛋白和胰岛素)的浓度；

cp一透过液中的细胞色素C(或卵清蛋白和胰岛素)浓度；

通常把能截留90％某种标准物质的分子量作为该膜的截留分子量。

实验采用胰岛素、卵清蛋白和细胞色素C对基膜和改性膜的截留率进行测

定。首先是标准曲线的绘制。

绘制胰岛素溶液的标准曲线先要准确称取0．25mg胰岛素粉末，置于干净烧

杯中，用0．01mol／L盐酸溶解，待溶解完全后转移至25ml容量瓶中，并用该盐

酸溶液多次洗涤烧杯，将洗涤液并入容量瓶中，定容，震荡摇匀后便得Co=500mg／1

的胰岛素溶液。分别取O．5、2．5、5．0、4．0和6．0溶液至25、25、25、10、10ml

容量瓶中，用盐酸溶液滴定到刻度，震荡摇匀，得到浓度为0．0、10．0、50．0、100．0、



第2章实验部分

200．0、300．0和500．0mg／l的一系列标准溶液。以所用盐酸溶液做参比，用UV-2550

紫外．可见分光光度计测量其在276nm(胰岛素的定性波长)的吸光度，绘制出胰岛

素浓度．吸光度标准工作眭线【6引，如图2．5，相关系数为0．99988。而且由胰岛素

的标准曲线，当浓度变化在100～300mg／L时，浓度的变化与吸光度的变化呈线

性关系较好，因此在本实验中选择胰岛素的浓度范围是100-300mg／L较佳。

图2-5胰岛素溶液的标准曲线图

Fi92—5 Standard curve of INS

糊室“d1)

图2．6卵清蛋白的标准嗑线图

Fi醇-6 Standard curve of egg albumin

把一瓶25mg的胰岛素倒入小烧杯中，用少量0．01mol／L盐酸溶解，然后用

0．01mol／L盐酸反复冲洗胰岛素瓶子，把瓶子里残余的胰岛素冲洗下来，把冲洗

液倒入小烧杯中，转移至100mL的容量瓶中，再用0．01mol／L盐酸冲洗烧杯后转

移至容量瓶中定容，振荡摇匀看不到任何不溶物存在为止，放入冰箱中待用。

准备2只洁净、干燥的5mld、烧杯，分别标上“C，’和“CD”的记号。在膜评价系

统中装入膜，倒入100mL左右的胰岛素溶液，另取5mL原溶液置于“Cf"号烧杯

中。开动搅拌，搅拌速度>100r／min，施加O．15MPa的操作压力，待流出管路中气

泡基本赶净后用25mL量筒先收集20mL滤出液，弃去，再用量筒收集5mL滤出液，

倒入标有“CD，’号烧杯中，把留在膜评价系统中的浓缩液倒入原来的容量瓶中回

收。然后用uv_2550紫外．可见分光光度计依次测量标有“Cf’和“cD”标号烧杯中的

溶液在276nm处的吸光翩稀、40，根据标准曲线读取浓度值，把该浓度值代入公
式(2．2)计算截留率。

卵清蛋白和细胞色素C的标准曲线制作过程都和胰岛素相同，不同的是用

0．03％NaOH溶液配制标准溶液，其浓度为：0mg／L、25mg／L、50mg／L、1 00mg／L、

200mg／L、300 mg／L、400 mg／L以及500 mg／L。在卵清蛋白和细胞色素C的最大

吸收波长280rim处测得各个标准溶液的吸光度，绘制标准曲线，得到曲线方程

和相关系数分别如图2-6和图2．7。由标准曲线知，当浓度变化在100～400mg／L，

此时浓度的变化与吸光度的变化呈较好的线性关系，因此在此论文中卵清蛋白和
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细胞色素C的初始浓度都控制在以上区间，以保证二者的线性关系。其截留率

的测试过程和计算也都和胰岛素相同。

图2．7细胞色素C的标准曲线图

Fi92—7 Standard curve of cytochrome C

2．3．3耐污染和清洗实验

图2-8油滴尺寸(100倍)

Fi92-8 Oil drop measurement(100x)

在0．15MPa下用纯水测定水通量，用细胞色素C(或胰岛素)测定膜的截留率。

上述膜长时间(12小时)处理油溶液(或蛋白溶液)，并在过滤过程中观测含油废水

(或蛋白溶液)的衰减变化趋势。所用装置同膜的评价装置，其中滤出液返还到原

料液容器中，以保证处理的废水溶液浓度保持平衡。

污染后的膜经过漂洗后，在相同的压力下，用纯水以及蛋白液测定纯水透水

率并观察其性能变化和膜通量恢复率。

膜通量恢复率(％)=(J／Jo)×100％ (2．3)

式中 J一清洗前稳定通量；

J。一清洗后初始通量。

2．3．4接触角

本文采用DSAl00型光学法液滴形状分析系统测量膜表面的接触角。首先把

膜洗净阴干，然后在50。C烘箱内恒温干燥8h后备用。测定时截取平整无缺陷的

部分，分别测5个样取平均值，来确定去离子水在膜上表面的接触角。

2．3．5扫描电镜(SEM)

为研究膜的表面和断面的形态结构以及膜孔状况，本实验利用FEI Quanta

200一EDAX Genesis 2000型扫描电镜，对制备的PVDF平板和中空纤维膜进行观
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察。测试前，首先把样品浸渍在液氮中脆断，选取较为平整的样品，固定在样品

台上，喷涂镀金约30min，干燥后即可用于SEM观测。

2．3．6原子力显微镜(AFM)

AFM实验采用Pico Scan(TM)2500型原子力显微镜分别对PVDF平板膜和

中空纤维膜进行表面性能测试，对膜的表面微结构进行更深入的分析。

2．3．5红外光谱

析。

在红外光谱分析仪BRUKER．VerEX70上，采用全反射方法对膜组分进行分
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第3章中宅纤维膜亲水表而的构建

3．1引言

第3章中空纤维膜亲水表面的构建

聚乙烯醇(PVA)是一种优良的膜材，1924年，德国化学家W．C．Herrmann博

士首先发现【631 PVA，其结构式如下：

÷cH厂i：H十一
ofl

它的结构是严格的线型，结构规整，因此化学性质稳定，材料的机械强度高；

分子之间存在的氢键使其有足够的热稳定性；分子链上的羟基使其具有高度亲水

性，与水具有相近的溶解度参数，成为水溶性聚合物；PVA的耐有机溶剂性能好，

并且不受动物油、植物油和石油烃的作用；PVA成膜性很好，能形成非常强韧的、

耐撕裂的膜，膜的耐磨性也好【641。所以PVA在耐污染膜材料中得到越来越广泛

的应用。

由于聚乙烯醇高度的亲水性、良好的耐污染性和成膜性，是制备复合膜超薄

皮层很好的膜材料，但具有在水溶液中易溶胀甚至溶解的缺点，所以用PVA制

备复合膜时，必须对其进行改性处理，以保证其在水溶液中不溶胀。本研究在平

板复合膜的研究基础上，探索了界面聚合法对聚砜中空纤维膜进行改性的条件，

并进行了耐污染性能测试。

3．2界面聚合反应一可行性研究
本研究采用界面聚合法，以TDI为交联剂，水相以死端过滤、油相流动浸

泡的方式，与PVA交联形成聚氨酯复合层，其反应方程如下：

(1)主反应

TDI与PVA反应生成聚氨酯，当PVA过量时，TDI与PVA反应式如下：

{H2 贷艘。 {№曰 曰 {№

}尊三p≯Ⅻ土。{l
№o

l‘
岫 { ⋯、
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当TDI过量时，TDI与PVA反应式如下：

l
CH2

HS——oH+

CH2

l
NC0

；

㈣ 冒 彳№

一≮p删一0。{H2曰
{H2

NCO(3．2)

异腈酸酯基与羟基的反应是合成聚氨酯最基本的化学反应，反应生成以氨基

甲酸酯基(．NH—COO．)为特征结构的聚氨酯【651。

(2)副反应

由于异氰酸酯的高活性，反应所必需的极性溶剂又总是含有水等活性氢化合

物杂质，因此在制备复合膜的过程中存在少量的副反应惭】，如：2,4-甲苯二异氰

酸酯中位阻小的4位．NCO优先与水反应，生成2．异氰酸酯基-4．氨基甲苯，由于

对位推电子基甲基的存在，可使得生成的4位氨基的碱性增强，迅速地与另一个

TDl分子反应，生成不溶于水的白色粉末二取代劂d71，总反应式如下：
CH3 CH3

∥≮．一Nco t～NH2k一+2H20_k∥+2C02
I l

NCO NH2 (3—3)

由于界面聚合反应是利用两种反应活性很高的单体在两个互不相溶界面处

发生聚合反应，从而在多孔支撑体上形成一薄层；但是影响界面聚合反应的因素

有很多，因此我们采用简单的方法对其进行模拟，对实验的可行性进行探索。具

体实验步骤如下：

首先分别配制好浓度为O．5％(叭)的PVA水溶液(水相)和0．5％(v01)的TDI环

己烷溶液(油相)；然后把水相溶液倒入密封小瓶内，再沿壁缓慢倒入油相溶液，

通过提拉法判断不同时间内密封瓶内两相界面处是否有聚合物薄膜生成(如图

3．1)。通过观察发现，当两相静置时，可能由于生成的反应物较少，短时间内肉

眼观察不到。当静止30s时，用铁丝从瓶底向上提拉，基本无薄膜生成；当静止

lmin时，有少量薄膜生成；静止5min时，发现有大量薄膜生成，而且静止时间-

越长，生成的聚合物薄膜越多。还发现，当用力摇晃小瓶时，由于两相充分接触，

两相界面处立刻有大量薄膜出现。该反应物是PVA分子结构中．OH与TDI结构

中的．NCO进行缩聚反应，形成．NH．COO．键，使大分子链之间彼此交联，生成

不溶于水的聚合物薄膜，本文称之为PVA．亚胺酯纯物质。

本文还尝试了用二甲基亚砜作为PVA的溶剂，以及同时作为PVA和TDI的

溶剂，采取同样的方法模拟制备聚合物。当用二甲基亚砜同时作为PVA和TDI

的溶剂时，由于二甲基亚砜对反应物有溶胀性能，因此肉眼无法观察到反应物生
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成。而且二甲基哑砜对基膜有极强的溶解性，所以在本实验中，选择水作为PVA

的溶剂、环己烷作为TDI的溶剂。

赫。。，，～。；穰

圈
相 薄膜

‰⋯。。。t编

图3-1模拟实验不意图

Fig 3-1 The graph ofsimulation experiment

图3．2中线a和b分别代表PVA．亚胺酯纯物质和聚乙烯醇的红外光谱图。

红外光谱测试结果表明：在聚乙烯醇的红外光谱图中，分子问缔合的O—H峰出

现在3265cm。处是一个宽而强的峰，是PVA的特征吸收峰，1 100 cm一是PVA的

C．O伸缩振动，也是PVA的一个较强的吸收峰。在PVA．亚胺酯纯物质的红外图

中，-NH．COO．中的N．H的伸缩振动吸收峰在3347cm’1处和PVA分子链上未参

与反应的O．H峰叠加，N．H的变形振动吸收峰出现在1538 cm。1处；C=O伸缩振

动和基膜PEK中C=O伸缩振动峰叠加，出现在1652cm。1处；其中C—O—C的不

对称伸缩振动是一个较强的吸收峰，出现在1223 cm一处，它的对称伸缩振动是

一个较弱的吸收峰出现在1123 cm。1处；谱图中还显示在2274 cm叫处是异氰酸

酯中末参与反应的．NCO的吸收峰。

1．00

0．95

0．80

3500 3000 2500 2000 1 500 1000

Wavenumber(cm一1)

图3-2 PVA改性前后的红外图

Fig 3-2 FT-IR spectra of pure PVA and modified PVA

．35．
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通过对比红外图谱可知，由于PVA中部分0．H参与反应导致峰型变小，反

应物PVA．亚胺酯在谱图上主要表现为．NH．COO．的特征峰。以上结果充分说明，

PVA和TDI在室温下能够反应生成目标产物，达到改性的目的。

3．3基膜性能测试和预处理

3．3．1基膜的预处理

制备复合超滤膜，要求所用的基膜具有较高的孔隙率和适当大小的孔径，基

膜的性能对涂敷法制备复合超滤膜影响很大。若基膜孔径太大，则在此基础上通

过涂敷法难以形成无缺陷的选择层，从而严重影响膜的选择性；若基膜孔径太小，

尽管有利于表层的形成，但膜的通量会显著下降，所以选择适当的基膜是制备复

合膜的关键之一【681。

本实验所选用的成品基膜是切割分子量为3万的聚砜中空纤维共混膜

(PS／PEK)，作为超薄功能层的支撑层，基膜对PVA(1750±50)有一定的截留

性能。由于成品基膜上附有甘油等有机物质，这些有机物会影响基膜原有的特性，

影响界砸f聚合反应，因此复合前要经过前处理。

在前期的研究基础上，基膜经过酒精逐级处理2个小时后膜性能最好，因此

本实验中也沿用此法，但是酒精逐级处理方式繁琐，而且浪费洒精，因此改变酒

精处理的方式，即分别采用酒精逐级处理、50％酒精浸泡和30％酒精浸泡各浸泡

2h，简化处理过程，基膜处理后性能如表3．1。

表3．1基膜的预处理

Table 3—1 The pretreatment of supported membrane

由以上结果町知，这三种不同的处理方法得至0的基膜通量和截留率差别不

大。但是当基膜用50％酒精浸泡2h时，发现膜丝有稍微的溶胀现象，而用30％

酒精浸泡时没有此现象，因此在以后的实验中选择30％酒精浸泡2h来处理基膜。

3．3．2基膜的性能

本实验中主要采用30％酒精浸泡2h来处理基膜，其性能如表3．2。由表町

知，基膜用30％酒精浸泡2h后性能比较稳定，通量在300．360 L／(m20h)Z r日J，对

卵清蛋白的截留率较大，对细胞色素和胰岛素的截留率较小。
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表3-2基膜的性能

Table 3-2 The performance of support membrane

3．4复合膜制备的影响因素研究
‘

在前期平板复合膜的研究基础上，结合中空纤维膜的特点，本实验中主要考

察PVA浓度、TDI浓度、死端过滤时间和反应时间四个条件对中空纤维复合膜

性能的影响，数据采集是在每个条件下平行做2个组件进行的。

3．4．1死端过滤时间对复合膜性能的影响

本研究采用死端过滤水相的方法，利用外界压力使PVA均匀粘附在基膜表

面，该法和平板膜利用表面活性剂吸附PVA的方法相比，减少了表面活性剂的

使用，解决了亲水性聚合物很难在疏水性基膜表面形成均匀薄层的问题。

死端过滤使水相溶液在一定压力下透过膜丝，一部分PVA穿过膜孔流出，

大部分被截留而沉积在基膜内表面或渗入到膜孔中，同时在膜丝内表面形成一层

连续的、均匀的PVA水凝胶层。一般来说死端过滤时间越长，基膜内表面截留

的PVA量越多，该水凝胶层越厚。当死端过滤时间较短时，无法在膜丝内表面

形成连续均匀的薄层；而时间较长时，膜内表面截留的PVA较多，和定量的TDI

反应时过量，而且多余的PVA容易充塞膜孔，降低通量。因此应选择适当的死

端过滤时间，使得复合膜具有较大的纯水通量和截留率。

室温下，o．25％(wt)的PVA在0．15Mpa压力下死端过滤一定时间，在45℃烘

箱中挥发20min，然后和0．5％(v01)TDI反应1min，制备的复合膜在室温下阴干。

实验考察了不同的死端过滤时间对膜性能的影响，结果如表3．3。

研究结果发现，在5-30min的过滤时间内复合膜的纯水通量下降幅度很大，

对细胞色素C的截留率基本都达到100％。在本实验中，选择30min作为最佳的

死端过滤时间，当时间再增加时膜丝内壁截留的PVA较多。
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表3-3不同的死端过滤时间

Table 3-3 The effects of time of the dead end filtration on membrane performance

3．4．2 PVA浓度对复合膜性能的影响

PVA浓度的大小会影响聚合反应的交联度，从而影响复合膜的性能。若PVA

过多不但交联过度而影响纯水通量，而且多余的未参与反应的PVA可能会残留

在膜表面或堵塞膜孔，而影响复合膜的性能。在室温下，PVA死端过滤30min，

在45"C烘箱中挥发20min，然后和O．5％(v01)的TDI反应lmin，制备的复合膜在

室温下阴干。实验考察了不同浓度的PVA对膜性能的影响，结果如表3—4。

表3-4 PVA浓度对膜性能的影响

Table 3-4 The effects of PVA concentration on membrane performance

实验结果表明，当PVA浓度在0．25％(wt)时，测得的纯水通量最大，对细胞

色素C的截留率达到100％。分析认为，PVA浓度较高时，在基膜内表面形成的

PVA水凝胶层太厚，而且容易堵塞膜孔，影响纯水通量；当PVA浓度较低时，

在基膜内表面形成的凝胶层较薄，而且PVA的反应较完全，减少了残留的．OH

基团的数量，那么生成的复合膜亲水性较小。根据以上数据，认为当PVA浓度

在0．25％(wt)时，膜的性能较好，在保证对细胞色素C100％的截留率时，通量较

大。
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3．4．3 TDI浓度对复合膜性能的影响

TDI浓度影响着交联度和膜面的光滑度等，进而影响膜的各种性能。浓度过

高会增大交联度而减小纯水通量，而且过多的TDI还会与水反应生成副产物而

影响膜的性能；浓度过低可能导致复合层不均匀、不完整，影响膜的截留率。在

室温下，o．25％(wt)的PVA水溶液死端过滤30min，在45℃烘箱中挥发20min，

然后和一定浓度的TDI反应lmin，制备的复合膜在室温下阴干。实验考查了不

同浓度的TDI对膜性能的影响，结果如表3—5。

表3．5 TDI浓度对膜性能的影响

Table 3-5 The effects ofTDl concentration 011 membrane performance

实验结果表明，当TDI浓度越大时，复合膜通量越小。对比分析发现，当

TDI浓度为0．5％时，复合膜的性能较佳。

3．4．4反应时间对复合膜性能的影响

一般来说，复合层的厚度应由反应时间来控制，反应时间在几秒到几十秒之

间。由模拟实验可知，当动态情况下，PVA和TDI反应比较迅速，因此本实验

考察了反应时间为10．90s之间时对复合膜性能的影响。

表3石反应时间对膜性能的影响

Table 3-6 The effects of reaction time on membrane performance

实验结果表明，复合膜的纯水通量随着界面聚合反应时间的延长而降低，截

留率增加。分析认为，由于．NCO和．OH较高的反应活性，二者一经接触，立刻

有聚合物薄膜生成，而且反应时间越长，复合层网络结构不断完善，交联更为致
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密，导致通量降低、截留率升高。对比分析发现，当反应时间为60s时，复合膜

具有适宜的纯水通量和截留率。

3．5复合膜的性厶匕n⋯=rn、1．1试

3．5．1润湿性能

本文通过界面聚合反应对PVA进行交联改性后，在疏水性聚砜基膜表面引

人亲水性基团．OH和氨基甲酸酯基(．NH—COO-)，改变了膜表面的化学组成，膜

的接触角由原来的75。下降为52。，膜的亲水性得到改善；由基膜和复合膜接

触角的侧面轮廓图(图3—3)发现，复合后水滴的铺展性更好(如图b)。

髫?I
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一J。。碜 f? j，一：’ 。{

：
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” ’
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t 。彰

a)接触角75。 b)接触角520

图3．3基膜和复合膜的接触角侧面轮廓图

Fig．3-3 The profile of a water droplet on the 8Brface8 of supported membrane and composite

membrane

3．5．2反向过滤和耐热实验

在环境温度15℃下，将基膜和复合膜进行反向过滤和耐热实验。反向过滤

压力为O．15Mpa，过滤时间是30min；耐热是在90℃热水中煮四个小时，结果如

表3．7所示。

由实验结果可知，复合膜经过反向过滤后纯水通量和截留率无明显变化，说

明复合层比较牢固；基膜经过热处理后，通量增大、截留率变小，而且复合膜也

发生类似的变化。分析认为，可能是基膜中部分添加剂没有漂洗干净，加热时溶

于热水，导致热处理后膜的性能发生变化，该原因也使复合膜的耐热性受到影响。
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3．5．3耐酸碱。l生能

室温下将基膜和复合膜分别放在浓度为O‘3％的酸和碱中浸泡10天，然后再

测定其性能，结果如表3．8所示。由结果可以发现，基膜的耐酸碱性能不好，酸

浸泡后基膜通量下降，截留率升高；碱浸泡后基膜通量变大，截留率变化不大。

同样复合膜在经过酸碱浸泡后，性能都有不同程度的变化，因此认为基膜和复合

膜的耐酸碱性都不好。

表3．8耐酸碱性能

Table 3-8 Anti．acid and alkalescence

浸泡0．3％HCI水溶液10d 浸泡0．3％NaOH水溶液IOd

基膜 复合膜 基膜 复合膜

纯水通量(L／(m2．h))

胰岛素截留率(％)

浸泡后纯水通鼙(L／(m2．h))

浸泡后INS截留率(％)

303．13

60．O

192．67

73．09

157．1

73．50

138．67

62．94

301．11

60．O

399．33

61．54

138．84

76．03

156．57

60．44

推测复合膜的／1i耐酸碱性能可能是基膜的不酬酸碱造成的，本文进一步考察

了超薄复合层即PVA．亚胺酯的耐酸碱性。用模拟实验制各的PVA一亚胺酯纯物

质，来代替复合层进行性能测试。把经过干燥后的PVA．亚胺酯直接放入酸和碱

的密封容器中浸泡24h，观察其变化。通过观察，发现PVA-亚胺酯在pH=l的的

HCl溶液中短时间内就出现溶胀现象，当HCl的pH：2时也有溶胀现象，但pH=5

时无明显溶胀现象，因此认为PVA．亚胺酯耐酸性不好，只能耐弱酸。而且观察

到，PVA．亚胺酯在pH=13的NaOH溶液中长时问浸泡无溶胀现象，因此认为PVA一

亚胺酯复合层耐强碱性。由于基膜不耐酸碱，影响到复合膜的耐酸碱性能，因此

在以后的研究中，要选择耐酸碱性能较好的基膜，另外在应用中也要考虑复合膜

的运行环境。
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表3-9不同PH值的酸碱对PVA．弧胺酯的溶胀性能

Table 3-9 Swelling property of PVA—imide ester in different solution

3．5．4耐污染性能测试及清洗实验

本研究制备的复合膜主要用于含油废水的分离，希望制备的复合膜具有较好

的耐污染性能，较高的纯水通量和截留率，以及较好的通量恢复率。实验将基膜

和复合超滤膜，进行蛋白和含油废水(浓度500mg／L)l'l【勺性能测试与耐污染测试。

表3．10含油废水性能实验

Table 3-10 The performance experiment ofoil—water waste

含油废水测试
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12h后下降到55L／(m20h)左右；而复合膜通量相对比较稳定，在前l小时通量有

下降趋势，之后就基本稳定在65L／(m2·h)左右；而且复合膜的截油率达到95．85％，

大于基膜的截油率。由表3．10和图3．4，明显看出复合膜的优势大于基膜，复合

膜具有较好的含油废水通量和截油率。

在室温、操作压力0．15MPa的条件下，首先用纯水预压基膜或复合膜一定的时

间，然后过滤150mg／L的胰岛素溶液20min，分别用纯水、O．1mol／L的NaoH溶

液、0．1mol／L的HCl溶液、0．1％表面活性剂和饱和的洗衣粉溶液动态循环清洗

30min。基膜和复合膜用四种清洗剂清洗后的纯水通量恢复率数据见表3．11。纯

水通量恢复率按式(2．4)计算。

表3．11不同的清洗剂对膜改性前后的影响

Table 3—11 Effect ofdifferent cleaning agent

由表3．11可知，水、HCl和NaoH溶液对蛋白污染后的复合膜的清洗效果

要比基膜好，其中NaoH对复合膜的清洗恢复率达到97．1％，恢复率远远高于基

膜。但是洗衣粉和表面活性剂的清洗效果不好，洗衣粉清洗后复合膜的通量比基

膜原始通量高，因此在以后的清洗实验中，选择NaoH做清洗剂。

在同样的条件下，首先用基膜和复合膜过滤500mg／L的含油废水溶液12h。

结合上述清洗实验结果，选择O．1mol／L的碱做清洗剂，对长时间处理含油废水

的基膜和复合膜进行动态循环清洗30min。清洗效果如下表，通量恢复率按式(2．4)

计算。
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表3—12清洗剂对含油废水的清洗效果

Table 3—1 2 Effect of cleaning agent to oil—water

由于基膜不耐强酸碱，因此选择低浓度的碱进行清洗，同时进行验证发现，

基膜在0．1mol／L的碱中浸泡30min，对基膜的性能几乎没有影响。

由表3．12结果可知，水和碱对油污染后基膜的清洗效果不好，通量恢复率

在40％左右：而对复合膜的清洗效果都得到改善，其中碱清洗后通量恢复率达到

82．2％。

3．6膜结构与形貌分析

3．6．1扫描电镜(SEM)图

图3．5中a、b是基膜和复合膜经液氮脆断、干燥和喷金后膜的整体断面及

局部放大的扫描电镜(SEM)照片，放大倍数分别为100和10000。

从膜改性前后的不同性能来看，膜的结构也一定会有不同，因为结构形态决

定了膜的性能。复合膜的分离性能主要由超薄致密层决定，而基膜主要起支撑作

用。基膜的形态结构对复合工艺及复合膜的性能有着直接和重要的影响。

从膜的电镜照片来看，当膜结构放大100倍时，比较图a-l和b．1，二者结构

比较规整，内表层是海绵状结构，下面是指状大孔结构；但内表层看不出明显差

别。当把内皮层局部结构放大到10000倍时，如图a-2和b．2，发现在内表层2um

的深度内后者的膜结构比较致密。分析认为：一、可能是复合层的厚度较薄，无

法观察到复合层与基膜的分界线；二、死端过滤的形式使得部分PVA的一端进

入膜孔内部，另一端残留在基膜内表面，超薄皮层和基膜融为一体，二者之间无

明显界限。因此更进一步说明了死端过滤的优点，超薄皮层不是粘附在基膜表层，

而是深入到膜孔内部，只是内表层表面的PVA羟基和TDI的睛基发生交联形成

超薄皮层，而进入膜孔内的另一端的PVA未参与反应而保留在膜孔内，使得复

合层和基膜结合更加牢固，长时间工作不易脱落。
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图
l霎凋

a-2 b-2

图3-5膜的SEM照片(a和b分别是基膜和复合膜的断面及内皮层局部放大)

Fig．3—5 SEM pictures ofmembranes(a and b denote the cross section and inner

surfaces of supported membrane and compositemembrane)

3．6．2原子力显微镜

图3-6中的a)和b)分别是基膜和复合膜的AFM照片，反映了基膜改性前后

膜表面粗糙度的变化。由图a)可知，基膜表面比较光滑，粗糙度较小，均方根粗

糙度(RMS)是196．67A；当基膜经过改性以后，基膜表面覆盖一层超薄皮层，改

善了基膜的粗糙度(如图b))，RMS是188．12 A，但粗糙度变化不大，因此认为膜

表面粗糙度对膜润湿性能的影响不大。

．．45．．
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a) b)

图3-6基膜和复合膜的AFM图

Fig．3—6 TheAFM pictures of the support membrane and modified compositemembrane

3．6．3红外表征

为了进一步证明PVA．亚胺酯复合超滤膜复合层的形成，实验将膜分别进行

红外分析测试，结果如图3-7(a'---d)，依次代表：聚砜基膜、基膜吸附PVA前后

的叠加图、基膜改性前后的叠加图、复合膜经过热水处理前后的叠加图。谱图分

析如下：

1．从样品红外吸收光谱图a)可知基膜聚砜(PS／PEK共混)的特征峰归属如

下：1585、1488 cIn。1为苯环的特征吸收峰，1320、1294 cnlo为砜基(s02)的非

对称伸缩振动吸收峰，是一对分裂峰；1 151 cIIlo为相应的s02对称伸缩振动吸

收，是一个强峰； 1241、1017 tin。处有吸收，则为芳香醚的CO非对称伸缩振

动吸收；165lcm-1处是PEK中的C=O伸缩振动。

2．图b)中a线和b线是吸附PVA前后的基膜。对比发现，当基膜上涂覆一

层PVA后，红外吸收上主要反映在3354 cln～，是一个强而宽的羟基吸收峰。

3．图C)中a线和b线分别是基膜改性前后的叠加图。对比发现，基膜改性

后，PVA和TDI交联生成一层超薄皮层，红外谱图主要表现为氨基甲酸酯基

(．NH—COO一)的特征峰：N．H伸缩振动吸收峰在3347cml处和PVA链上未参与反

应的O．H峰叠加，该峰和图b中的羟基峰相比，强度有所减弱、峰形变小，其

原因是PVA的部分羟基参与反应所致；N．H的变形振动吸收峰出现在1536 crn。1

处；．NH．COO．中C=O伸缩振动和基膜PEK中C--O伸缩振动峰叠加，出现在

1657cm_处；其中C．O．C的不对称伸缩振动和对称伸缩振动和基膜中的峰重合。

4．图d)OO a线和b线分别是复合膜经过90℃的热水处理前后的红外图。发

现复合膜经过长时间的高温浸泡后，复合层仍然存在，氨基甲酸酯基的特征峰不

变，但是3347cm。1处的峰形变小，推测可能是中空纤维膜孔中或者复合层中存

在未反应的PVA，经过热水处理时，溶解于热水中导致峰形变小。该叠加图进一

步说明了复合层耐高温，而且不易脱落，即PVA的耐水性得到改善。
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图3．7红外图：a)聚砜基膜：b)基膜吸附PVA前后的叠加图；

c)基膜改性前后的叠加图；d)热水处理前后改性膜的叠加图

Fig 3—7 FT-IR spectra：a)Support membrane：b)Adsorb PVA on the support membrane；

c)Modified composite membrane and support membrane，d)Hot-water treatment of modified

membrane and support membrane

．．48．．
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基膜和复合膜的红外表征证明，膜表面引入了新的官能团，膜表面化学组成

发生变化。总的来说，膜表面的化学组成发生变化是造成膜亲水性发生变化的主

要因素，粗糙度对亲水性的贡献不大，该结论和浸润性的基本原理相一致。

3．7平板复合膜和中空纤维复合膜的性能对比

由于中空纤维复合膜的制备是在平板膜的基础之上进行的后续研究，因此对

二者的性能进行一下对比，如表3．13。

通过对比分析发现：

1．两种类型的基膜纯水通量相近，但是对不同大小的标准物质的截留性能

差别很大；

2．改性后，中空纤维膜的纯水通量比平板膜低80U(In2．h)左右，但是含油废

水通量却比平板复合膜高30L／(m2·h)左右，将近1倍。而且二者对含油废水的截

留率相近；

3．平板复合膜的清洗通量恢复率要比中空纤维膜的高，但是改性前后的清

洗效果相比，中空纤维复合膜的清洗效果比中空纤维基膜好；

4．从接触角变化来看，平板膜的亲水性改善效果较好。

5．在二者制备过程来看，中空纤维膜较平板膜减少了表面活性剂的使用。

总体来说，两种基膜在改性后性能都有不同程度的变化，复合膜的性能都较

基膜有较大的改善。

表3．13平板复合膜和中空纤维复合膜的性能对比

Fig．3．1 3 Comparison of flat and hollow fiber composite membranes
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3．8本章小结

本章采用界面聚合法制备耐油污染中空纤维复合膜，并对基膜改性前后进行

耐污染实验以及清洗实验的研究，得到如下结论：

1．水相采用死端过滤的方式，克服了亲水性物质不易在疏水膜表面吸附的

缺点，使得PVA在外力作用下牢牢的吸附在膜丝内壁或膜孔内。

2．当0．25％(wt)的PVA死端过滤30min，挥发20min，然后与0．5％(v01)的TDI

反应60s时，制备的复合膜具有较好的性能，通量达到180 L／(m20h)左右，对胰

岛素的截留率达到84％。

3．由于基膜不耐酸碱和热水，使得制备的复合膜该性能也不好。但复合层

PVA．亚胺酯耐强碱和弱酸。

4．复合膜处理含油废水具有较好的性能，其含油废水通量为66 L／(m20h)，对

油的截留率为95％，均高于基膜；而且耐污染性能较好，用碱清洗后通量恢复率

达到82％。

5．扫描电镜显示，复合膜内皮层变得致密；原子力显微镜表明膜内表面的

粗糙度有稍微的降低；红外谱图显示，复合层的吸收光谱表现为氨基甲酸酯基

(-NH．COO．)的特征峰。

6．通过对比平板膜和中空纤维膜复合前后的性能，发现复合膜的性能均较

基膜都有较大的改善。在过滤含油废水时，在截留率相近的情况下，中空纤维复

合膜的通量比平板膜高近1倍。
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第4章聚偏氟乙烯平板膜疏水表面的构建

4．1引言

聚偏氟乙烯(PVDF)具有良好的化学稳定性，热稳定性和机械强度，是一种

综合性能良好的分离膜材料。其疏水性、耐热性、可溶性和较聚四氟乙烯(PTFE)

及聚丙烯(PP)易于制备等特点，使之成为膜蒸馏的理想材料。用相转化法制备聚

偏氟乙烯疏水膜的结构很难控制，而且PVDF分子结构特殊，不易改性，因此制

备出孔径大小适当又有强疏水性的膜蒸馏用膜是一个亟待研究解决的重要课题。

本研究采用改进的水蒸汽诱导法成膜，有望提高膜的疏水性。

4．2制膜条件分析

在85％的环境湿度下，制膜液中TEOS含量为16％(wt)，液态膜经过不同的

成膜条件后，转移至去离子水中存放。表4．1是不同的成膜条件下制备的干膜上

表面与纯水的接触角值，每个数据是五个不同点的平均值；图4．1中a)和b)分别

对应于表4．1中的E和A的接触角侧面轮廓图。

对比分析可知，当制膜液中无TEOS且在酸中直接凝胶时，接触角较小，水

滴在膜表面容易铺展(如图4．1a)；当制膜液中添加TEOS后能大幅提高膜面的接

触角，形成的杂化膜(B和D)的接触角均较在相同的成膜条件下形成的纯PVDF

膜(C和E)有近20。"30。的提高，说明TEOS的添加能提高膜面的疏水性。同

时可知，成膜条件对膜面的亲、疏水性也有很大影响。在都没有TEOS存在的情

况下，先在水蒸汽中凝胶，后在酸中凝胶的膜(C)比直接在酸中凝胶的膜(E)接触

角增大近25。；在都有TEOS存在的情况下，先在水蒸汽中凝胶，后在酸中凝

胶的膜(B)LL直接在酸中凝胶的膜(D)接触角增大近36。。表4．1还显示，在碱蒸

汽中凝胶比在水蒸汽中凝胶的膜疏水性更强，A膜的接触角比B膜的高9。，达

到136．4。，水滴能在膜表面形成较圆的球型(如图4一la)。由此得出结论，制膜

液中加入TEOS和液态膜先在蒸汽中凝胶是导致接触角增大的主要原因。
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表4．1不同条件下制备的膜上表面与纯水的接触角

Table 4-1 The water contact angles of the top surface of membranes prepared in different

conditions

a)接触角71．40 b)接触角136．4。

图4-1 E和A的接触角侧面轮廓图

Fig．4—1 The profile ofa water droplet on the surface ofE andA

4．3构建疏水膜表面疏水性的影响因素研究

由制膜条件分析可知，TEOS和蒸汽凝胶是导致接触角增大的直接原因。下

面从正硅酸乙酯和蒸汽凝胶两个基本点出发，考察了TEOS浓度、蒸气中碱含量、

环境相对湿度和蒸气中凝胶时间四个条件对接触角的影响，并分别进行讨论分

析。

4．3．1 TEOS浓度对改性膜疏水性的影响

本研究在制膜液中加入正硅酸乙酯，制备PVDF／Si杂化微滤膜，希望TEOS

水解聚合的产物能够改善膜表面的粗糙度，以达到提高膜表面疏水性的目的。研

究发现，制膜液中TEOS含量不同时膜表面的接触角差别很大。

在85％的环境湿度下，液态膜首先在碱蒸汽(0．05％(州))中凝胶4min，然后

在酸性凝胶浴中凝胶30min，转移至去离子水中存放。表4．2是制膜液中TEOS

含量不同时制备的干膜上表面与纯水的接触角值。由表1可知，当制膜液中加入
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TEOS后，接触角增大了40。左右；TEOS含量在12％．20％时，接触角的变化不

明显，但总体趋势是随TEOS添加量的增多而增大。当TEOS的含量大于20％

时，不能得到澄清均匀的制膜液。

表4．2制膜液中不同TEOS含量时制备的膜上表面与纯水的接触角

Table 4．2 The water conmct aIlgles on tlle top surface ofmembr姗with different TEOS conteIlt

in caStmg solution

对比分析表4．2可知，制膜液中加入TEOS有利于膜表面疏水性的提高。分

析认为，TEOS在此起的作用主要是由于TEOS在PVDF成膜过程中会发生水解

聚合反应，生成无机高分子聚合物，这种无机聚合物的形成会促进PVDF的凝胶

或结晶速度，在膜面形成大的PVDF／Si颗粒，提高了膜面的粗糙度，制膜液中

TEOS含量越高，膜面的颗粒越多，其粒径越大。

4．3．2催化剂的选择及浓度对改性膜疏水性的影响

正硅酸乙酯的水解缩聚反应可用总反应式表示：

Si(OCH2CH3)4+2H20=&02+4C2H50H 似．1、

TEOS水解缩聚反应的催化剂分为酸性和碱性两类，二者均包括无机的和有

机的，TEOS水解反应的速率与水解程度主要受酸或碱的强弱及浓度影响。在浓

度相同时，在酸性条件下，水解速度大于缩聚速度；而在碱性条件下，缩聚速度

则大于水解速度‘691。余锡宾例用气相色谱法证明TEOS的水解、缩合过程是酸

性条件下先水解、再聚合，碱性条件下水解、缩合几乎同时进行。林健【．71】研究表

明，酸性催化条件下，系统中H20过量时，反应向多维方向进行，形成三维短

链交联结构，随着聚合的继续，短链间交联加强，形成颗粒状聚集体，并最终形

成凝胶；在碱性催化条件下，TEOS水解较完全，聚合在水解基本完成的条件下

在多维方向上进行，最终形成颗粒状聚集体，而且通过采取一定的措施可以控制

颗粒的大小。 ’

结合以上理论，本研究选择碱作为正硅酸乙酯的催化剂。研究结果表明，当

蒸气中加入碱以后，接触角有一定的提高。分析认为，蒸气中的碱促进了制膜液

中正硅酸乙酯的水解聚合反应，有利于膜表面形成均匀的微纳米复合结构，改善

了膜表面的粗糙度，该结构有利于接触角的提高。研究发现，蒸气中碱含量不同

时膜表面的接触角差别很大。

在85％的环境湿度下，制膜液中TEOS含量为16％(wt)，液态膜首先在碱蒸

汽中凝胶4min，然后在酸性凝胶浴中凝胶30min，转移至去离子水中存放。表
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4．3是蒸汽中碱含量不同时制备的干膜上表面与纯水的接触角值。由表3．3可知，

碱含量对膜上表面的接触角有一定影响，适宜的碱浓度有利于膜表面接触角的提

高。当含量0．05wt％时，接触角最大，达到136．4。。

表4．3蒸汽中不同碱浓度时制备的膜上表面与纯水的接触角

Table 4-3 The water contact angles on the top surface ofmembranes with different alkali contents

in water vapor

对比分析表4-3可知，蒸汽中碱含量为0．05％时，膜表面接触角较大，即适

宜的碱浓度有利于膜表面疏水性的提高。当液态膜在水蒸汽中凝胶时，TEOS在

有水存在的情况下发生水解聚合；当蒸汽中碱的浓度适宜时，TEOS在碱性环境

中水解聚合速度大大加快，首先形成一种短链交联结构，并随水解聚合的继续，

体积增大，从而提高了膜面的疏水性。

4．3．3环境相对湿度对改性膜接触角的影响

本研究采用水蒸汽诱导法成膜，其基本原理是蒸汽相中的少量水由膜表层以

极慢的速度渗入到制膜液中，由于蒸汽相中的水分有限，水向制膜液中的扩散速

度很慢，溶剂、非溶剂和聚合物的浓度分布在整个断面上差别不大，膜的整个断

面几乎同时凝胶，最终形成对称的海绵状结构。该方法类似于水蒸汽吸入法成膜

[72】，二者不同之处是本文的水蒸气诱导法是先在蒸气中凝胶后在凝胶浴中凝胶，

而后者则是直接在蒸气中凝胶一步成膜。研究发现，当环境湿度不同时，膜的接

触角差别很大。

在一定的环境湿度下，制膜液中TEOS含量为16％(wt)，液态膜首先在碱蒸

汽(O．05％(叭))中凝胶4min，然后在酸性凝胶浴中凝胶30min，转移至去离子水中

存放。表4-4是不同湿度条件下制备的干膜上表面与纯水的接触角值。由表可知，

当其它成膜条件一定时，膜上表面的接触角随环境相对湿度的增加而变大。当相

对湿度在30％．60％时，接触角变化不大；但当相对湿度达到85％时，接触角达

到136．4。。由此可知，相对湿度对膜接触角的影响较大，且较大的湿度有利于

膜疏水性的提高。

对比分析表4．4可知，当相对湿度达到85％时，接触角最大，即当蒸气中的

水分较多时，形成的膜表面接触角较大。分析认为，蒸气中较少的水分不利于膜

表面形成粗糙结构；当蒸汽中的水分较多时，膜上表面致密皮层消失，呈网状多

孔结构，正硅酸乙酯随着水分的增加，膜面上形成球状颗粒越多，断面呈对称的

海绵状结构。所以较大的湿度，有利于膜面网状多孔结构和球形粒子的形成，对
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增大接触角有利。

表4_4不同湿度下制各的膜上表面与纯水的接触角

Table 4-4 The water contact angles of the top surface ofmembranes prepared in different relative

humidity(RH)

4．3．4蒸汽凝胶时间对改性膜接触角的影响

在85％的环境湿度下，制膜液中TEOS含量为16％(wt)，液态膜首先在碱蒸

汽(O．05％(叭))中凝胶一定时间，然后在酸性凝胶浴中凝胶30min，转移至去离子

水中存放。表4．5是蒸汽中凝胶时间不同时制备的干膜上表面与纯水的接触角数

值。由表禾5可知，当其它成膜条件一定时，接触角随液态膜在蒸汽中凝胶时间

的增加而增大，凝胶时间4 min时，接触角最大，高达136．4。；当凝胶时间进

一步增加时，初生态膜在蒸汽中凝胶固化并脱离玻璃板，当初生态膜浸入凝胶浴

中时，膜容易在凝胶浴的冲击下褶皱成团。

表4-5蒸汽中凝胶时间不同时制备的膜上表面与纯水的接触角

Table 4-5 The water contact angles of the top surface ofmembranes prepared in vapor gelation

with different time

对比分析表4．5可知，适宜的蒸气凝胶时间有利于膜表面接触角的提高。分

析认为，随着液态膜在蒸汽中凝胶时间的延长，水分在膜内部充分扩散并与

DMAC交换，膜进行预凝胶。结果表明，液态膜在蒸汽中凝胶时间越长，有利

于疏水性的提高。

4．4膜结构与形貌分析

4．4．1扫描电镜(SEM)图

图4．2中a、b、c、d和e是表4．1中膜A、B、C、D和E经液氮脆断、干

燥和喷金后膜的上表面、断面和下表面的扫描电镜(SEM)照片，放大倍数分别为

10000、1000和2000。
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图4-2膜的SEM照片(1，2，3分别是膜的上表面、断面和下表面；a、b、c、d和e分别对

应于表1中的A、B、C、D和E膜：插图为水滴在膜表面的侧面轮廓图)

Fig．4—2 SEM pictures ofmembranes(1，2 and 3 denote the top surface，cross section and boRom

surface ofmembranes，respectively．The a，b，C，d and e are homologous to A，B，C，D and E in

Table 1；The insert is the profile of a water droplet on the surface．)

由上表面的SEM图可知，不论制膜液中是否含TEOS，当液态膜都经过水

蒸汽或碱蒸汽凝胶后，膜表面变得比较粗糙，都出现球状颗粒结构(图a-1、b一1

和c-1)，当液态膜直接在酸中凝胶时，膜上表面则比较光滑(图d．1和e．1)。但同

样是在水蒸汽或碱蒸汽凝胶中凝胶的膜，如果制膜液中添加了TEOS(膜A和B)，

则膜面呈多层网状结构(图a-1和b一1)，球状粒子(粒径约0．3．1．0 lJ m)附着在网状

结构表面，接触角较大；如果制膜液中不添加TEOS(膜C)，则膜面呈一整体致

密皮层，球形粒子(约250nm)镶嵌在皮层内(图c．1)，接触角较小。进一步比较图

a-1和b一1后发现，在碱蒸汽中凝胶的膜A比在水蒸汽中凝胶的膜B上表面的颗

粒粒径更大，数量更多，接触角更大。从接触角数据来看，膜面呈多层网状结构，

并粘附更多的球形粒子，对增大接触角有利。

对比五种膜的断面结构发现，制膜液中含有TEOS，液态膜经过水蒸汽或碱

蒸汽凝胶的膜A和B，断面均呈对称的海绵状网络结构(图a．2和b．2)；而当制

膜液中不含TEOS(图c．2)，或液态膜未经过蒸汽凝胶的膜D(图d．2)，或者制膜

液中既不含TEOS、液态膜又未经过蒸汽凝胶的膜E(图e．2)，膜断面呈非对称结

构，膜上表面都具有一致密皮层，下面是指状孔支撑层。

含TEOS的三种膜的下表面结构相似(图a．3、b．3和d．3)，均有大量小孔，

但在水蒸汽和碱蒸汽中凝胶的膜下表面孔径要大、数量要少一些；当制膜液中不

含TEOS时，无论液态膜是否经过水蒸汽凝胶，膜的下表面都有大量裂纹孔出现

(图c．3和e．3)。

4．4．2原子力显微镜(AFM)图

图4-3中的a)和b)分别是表4—1中A和D膜的AFM照片。A和D膜的铸膜
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液中TEOS的含量均为16％(wt)，不同的是成膜条件。由图b)可知，膜D直接在

凝胶浴中成膜时，上表面比较光滑，粗糙度较小，均方根粗糙度(gMS)是580．391

A，与水的接触角是91．2。；膜A经过碱性蒸汽预凝胶后，膜表面颗粒明显变大

(如图a))，RMS是287．180 nln，增大近5倍，膜表面与水的接触角达到136．4。，

疏水性显著增大。由此证明，膜表面粗糙度的变化是膜疏水性提高的主要原因。

a) b)

图4-3 A和D膜的AFM图

Fig．4-3 The AFM pictures of membrane D andA

一般来说，对于疏水性材料(水接触角>90。)，水接触角随着表面粗糙度的

增大而增大。本研究中杂化改性后的膜表面粗糙度提高了近5倍，水接触角提高

了近65。，粗糙度的提高是膜疏水性增强的首要因素。由膜的形貌结构图分析

可知，制膜液中添加TEOS和蒸汽诱导成膜是影响膜表面结构及粗糙度发生变化

的主要原因。

在制膜液中添jJNTEOS和液态膜首先经过蒸汽预凝胶，二者都起到减慢成膜

速度的作用。由于成膜速度减慢，PVDF有更充足的时间使结晶长大。同时TEOS

在有水存在的情况下发生水解聚合，生成硅氧高分子，这种无机高分子与PVDF

链缠绕，形成无机侑机杂化结构。当蒸汽中含碱时，TEOS在碱性环境中水解聚

合速度加快，所以膜面颗粒数量增多，体积增大；从而提高了膜面的粗糙度，使

接触角得到较大提高。

4．4．3红外谱图分析

图4．4是表4．1中膜A和E上表面的红外光谱叠加图。由图4-4可以看出膜

改性后未出现新的吸收峰，且在3500cm。附近无硅羟基吸收峰，Si．O．Si的反对

称伸缩振动吸收峰(1 100．1000 till。1)与PVDF的特征吸收峰(1073cm。)重合。
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图4-4膜A和E上表面的全反射红外光谱图

Fig．44 FT-IR IR spectra oftop surface ofmembrane A and E

4．4．4能谱分析

为了进一步验证TEOS的水解聚合产物在PVDF改性膜中是否存在，本论文

对改性膜表面的球状颗粒进行了能谱分析。图4-6是对球状颗粒(如图4-5)进行的

能谱分析谱图。

图4．5颗粒电镜照片 图4—6X射线能谱分析

Fig．4—5 SEM pictures of particles Fig．4—6 EDS Analysis

由EDS谱图可知，球状颗粒中含有Si元素。该图证明了在制膜液中加入的

一零一①oc叮_=E仂c∞_I卜
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TEOS经水解聚合后，其产物存在于改性膜中，得到的改性膜是一种PVDF／Si

杂化膜。

4．5本章小结

本章采用改进的水蒸汽诱导成膜的方法制备强疏水性的聚偏氟乙烯(PVDF)

微孔膜，得到如下结论：

1．在制膜液中添加了正硅酸乙酯(TEOS)，水蒸汽中添加了碱后，制备的

PVDF／Si杂化微孔膜的疏水性更强，水接触角得到较大提高。该成膜方法简单方

便，成本也低，能显著提高聚偏氟乙烯膜的疏水性。

2．通过对制膜条件的研究发现，TEOS和蒸汽凝胶是接触角提高的主要原

因。研究结果表明，在一定范围内，膜上表面的接触角随TEOS的含量、相对湿

度和蒸汽中凝胶时间的增加而增大。

3．扫描电镜照片显示，改进的蒸汽诱导法形成的杂化膜上表面无致密皮层，

呈网状多孔结构并附着微米级的球形颗粒，且蒸汽中适宜的碱浓度有利于球状颗

粒的形成和长大；断面呈对称的海绵状结构；能谱分析证明，TEOS的水解聚合

产物存在于改性膜中。而且原子力显微镜表明膜表面的粗糙度增加了5倍。

4．分析认为，蒸汽预凝胶和TEOS同时起到减慢膜凝胶速度的作用，而且

TEOS能在成膜过程中发生水解聚合反应，生成无机高分子，并与PVDF链形成

互穿网络，促进PVDF的结晶，从而在膜的表面形成更多的球状颗粒，改善膜面

的粗糙度。

5．改进的水蒸汽诱导法成膜能显著提高膜表面的疏水性，当环境湿度为

85％、制膜液中TEOS含量为20％、液态膜首先在碱蒸汽E(碱含量O．05％)中凝

胶4min时，制得的膜表面与水的接触角最高达141．4。，平均达到138．8。。



结论

结论

本论文根据浸润性的基本原理，采用两种不同的方法对膜表面进行亲、疏水

改性。

首先采用界面聚合法，用PVA和TDI对聚砜中空纤维膜进行交联改性，改变

膜表面化学组成，改善了基膜的亲水性，使得改性复合膜具有较好的耐污染性能。

研究结果表明，当0．25％(wt)的PVA死端过滤30min，挥发20min，然后与0．5％(v01)

的TDI反应60s时，制备的复合膜具有较好的性能，通量达到180 L／(m2．h)左右，

对胰岛素的截留率达到84％；死端过滤的方式使制备的复合层比较牢固，不易脱

落；复合膜用于处理含油废水的性能较好，其含油废水稳定通量为66 U(In2．h)，

对油的截留率为95％；而且耐污染性能较好，用碱清洗后通量恢复率达到82％。

红外谱图证明，复合层的吸收光谱表现为氨基甲酸酯基(．NH．COO一)的特征峰，

原子力显微镜表明改性膜内表面的粗糙度有稍微的降低，表面变得光滑。分析认

为，膜亲水性改变的主要原因是改性后膜表面化学组成的变化即引入的亲水性官

能团起了主要作用。

论文还采用改进的水蒸汽诱导法制备聚偏氟乙烯疏水膜，考察了构造粗糙结

构对聚偏氟乙烯膜表面的润湿性能的影响。通过在制膜液中添加正硅酸乙酯

(TEOS)，水蒸汽中添加碱后，制备的PVDF／Si杂化微孔膜的疏水性较强。研究结

果表明，当环境湿度为85％、制膜液中TEOS含量为20％、液态膜首先在碱蒸汽(碱

含量0．05％)中凝胶4min时，制得的膜表面与水的接触角高达140。；而且在一定

范围内，膜上表面的接触角随TEOS的含量、相对湿度和蒸汽中凝胶时间的增加

而增大；扫描电镜照片显示，改进的蒸汽诱导法形成的杂化膜上表面无致密皮层，

呈网状多孔结构并附着微米级的球形颗粒，断面呈对称的海绵状结构；而且原子

力显微镜表明膜表面的粗糙度增加了5倍；红外显示膜表面没有新官能团生成。

因此分析认为，膜表面粗糙度的变化是导致膜疏水性发生较大变化的主要原因。
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