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聚偏氟乙烯膜亲水改性及其性能表征
陈雨琴　谭文渊∗ 　付大友　李佳祁　谭　波

(四川轻化工大学化学工程学院,自贡６４３０００)

摘　要　采用共混Ｇ紫外接枝法制备亲水膜,以聚偏氟乙烯(PVDF)为铸膜液原料,N,NＧ二甲基乙酰胺为溶剂,

纳米碳酸钙、纳米二氧化硅为共混剂,二苯甲酮(BP)为光引发剂接枝丙烯酸.用光学显微镜、接触角测量仪对制备的

共混膜的均匀性和亲水性进行表征.结果表明,当PVDF的含量为１２％(质量分数),搅拌时间为３h时,制备的亲水

膜均匀性较好,接 触 角 为 ７２􀆰４１°;当 纳 米 碳 酸 钙 添 加 量 为 ５％(相 对 PVDF 的 量)、接 枝 时 间 为 ５０min、BP 用 量 为

０􀆰３mol/L、丙烯酸用量为５％时,制备的亲水膜均匀性较好,接触角为２６􀆰２６°;当纳米二氧化硅添加量为５％(相对

PVDF的量)、接枝时间为４０min、BP用量为０􀆰４mol/L、丙烯酸用量为６％时,制备的亲水膜均匀性较好,接触角为

２７􀆰４９°.以上结果表明,通过共混Ｇ紫外接枝法能够提高膜的亲水性.

关键词　PVDF膜,改性,亲水性,纳米碳酸钙,纳米二氧化硅

HydrophilicmodificationandcharacterizationofPVDFmembrane
ChenYuqin　TanWenyuan　FuDayou　LiJiaqi　TanBo

(CollegeofChemicalEngineering,SichuanUniversityofScienceandEngineering,Zigong６４３０００)

Abstract　ThehydrophilicmembranewaspreparedbyblendingandUVgrafting．Thefilm waspreparedwith

polyvinylidenefluorideasraw material．Theblendfilm waspreparedwithN,Ndimethylacetamideassolvent,nano
calciumcarbonateandnanosilicaasblends．ThenBPwasusedasphotoinitiatorandgraftedacrylicacidtoprepare
hydrophilicmembrane．Thefilmswerecharacterizedbyopticalmicroscopeandcontactanglemeasuringinstrument．The
resultsshownthatwhentheamountofPVDF was１２％ andthestirringtimewas３hours,thefilm wasevenly
distributedandthecontactanglewas７２􀆰４１．Whennanocalciumcarbonatewasadded５％ (relativetoPVDF)grafting
time５０min,BPwas０􀆰３mol/Landacrylicacidwas５％,thecontactanglewas２６􀆰２６．Whennanosilicawasadded５％
(relativetoPVDF)graftingtime４０min,BPwas０􀆰４mol/L,acrylicacidwas６％,thecontactanglewas２７􀆰４９．The
resultsshowedthatthehydrophilicityofthefilmscouldbeimprovedbyblendingUVgrafting．
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　　亲水膜在水质的净化、污水的处理、油水的分离

等方面有着广泛的用途[１Ｇ３].在以亲水材料为代表

的超滤材料学科中,(超)亲水膜材料的研究被许多

专家学者青睐.但是现在常用的超滤膜材料基本上

为疏水性,而疏水膜很难被水渗透,而且有机物相对

容易与膜直接作用而造成污染[４Ｇ５].为了将疏水膜

转变为亲水膜,必须对材料进行表面改性.改性的

关键是选择优良的膜基材、合适的界面改性剂和添

加一定量的无机纳米材料(如纳米 SiO２、Al２O３、

CaCO３)来改善材料的亲水性[６Ｇ７].
聚偏氟乙烯(PVDF)是一种重要的分离膜原

料,具有良好的耐化学腐蚀性、耐高温性和耐氧化

性[８Ｇ１２].但PVDF膜表面能较低,有较强的疏水性,
容易被污染[１３Ｇ１５].为了使 PVDF膜充分发挥其优

势,本研究以纳米碳酸钙和纳米二氧化硅为共混添

加剂,通过共混Ｇ紫外接枝法对PVDF进行亲水化改

性,并探讨了其亲水性及表面分布均匀性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PVDF(HSV９００),东莞市赢德塑胶原料有限公

司;纳米二氧化硅(粒径３０±５nm),上海迈坤化工
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有限公司;纳米碳酸钙(３０００目),灵寿县恒昌矿产

品加工厂;无水甲醇(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;丙烯酸(分析纯),成都市科隆化学品有限公

司;二苯甲酮(化学纯),天津博迪化工股份有限公

司;聚乙烯吡咯烷酮(分析纯),成都市科隆化学品有

限公司;N,NＧ二甲基乙酰胺(分析纯),成都市科隆

化学品有限公司.
接触角测量仪(JC２０００D),上海中晨数字技术

设备有限公司;透反射偏光显微镜(XKPＧ６０７),上海

中恒仪器有限公司;磁力搅拌器(TWCLＧT),上海

越众仪器设备有限公司;紫外光灯(LEDＧ６Ｇ２０Ｇ５０),
广州市番禺区大岗景昌瓷庄灯饰厂;恒温鼓风干燥

箱(DHGＧ９１４０B),上海琅玕实验设备有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　PVDF原膜的制备

取不同比例的 PVDF、聚乙烯吡咯烷酮粉末和

N,NＧ二甲基乙酰胺于三口烧瓶中,于６０℃下磁力

搅拌到完全溶解为止;再用玻璃棒在PVDF铸膜液

滴上来回滚动,使其在载玻片上铺展成一定厚度的

均匀薄层;再放入去离子水中浸泡２４h,每６h换一

次水,使之充分固化成膜;然后取出在常温下自然风

干,即得到PVDF原膜,保存于干燥器中待用.

１􀆰２􀆰２　PVDF无机共混膜的制备

PVDF/纳米二氧化硅共混膜的制备:取一定量

PVDF、聚乙烯吡咯烷酮粉末和 N,NＧ二甲基乙酰

胺于三口烧瓶,再加入不同含量的纳米二氧化硅,于

６０℃下磁力搅拌３h左右;再用玻璃棒在 PVDF共

混液滴上来回滚动,使之在载玻片上铺展成一定厚

度的均匀薄层,并放入去离子水中浸出;然后在常温

下自然风干,即得到 PVDF/纳米二氧化硅共混膜,
保存于干燥器中待用.

PVDF/纳米碳酸钙共混膜的制备:按上述步骤

以纳米碳酸钙替换纳米二氧化硅,制备PVDF/纳米

碳酸钙共混膜,保存于干燥器中待用.

１􀆰２􀆰３　PVDF无机共混膜的紫外改性

分别将上述制备的最优的 PVDF/纳米二氧化

硅共混膜和PVDF/纳米碳酸钙共混膜在０􀆰４mol/L
二苯甲酮溶液中浸泡１h,使二苯甲酮沉淀在膜的表

面,然后取出在室温下静置一段时间;将干燥后的膜

置于反应器中,密封后,用紫外光灯预辐照２０min,
使二苯甲酮在膜表面发生夺氢反应;再分别加入

６％和５％丙烯酸溶液,照射的时间为４０min;反应

完毕后,用甲醇/水溶液清洗膜,将膜表面未反应的

二苯甲酮和丙烯酸除掉;在室温下进行干燥,即得到

PVDF/纳米二氧化硅紫外接枝膜和PVDF/纳米碳

酸钙紫外接枝膜.

１􀆰３　样品的表征

PVDF原膜及 PVDF无机共混膜接触角的测

定采用上海中晨数字技术设备有限公司的JC２０００D
接触角测量仪;用XKPＧ６０７透反射偏光显微镜测试

PVDF无机共混膜和 PVDF紫外接枝膜的表面均

匀性.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶解时间对 PVDF原膜表面光滑度的影响

研究

图１是分别搅拌１h和３h的 PVDF原膜表面

放大１００倍的光学显微镜图像,由图可见,搅拌时间

为１h的PVDF原膜[图１(a)]表面还有少量颗粒,
而搅拌时间为３h的PVDF原膜[图１(b)]表面较为

光滑,PVDF分布均匀.这是因为在搅拌１h时,虽
然在肉眼观察下PVDF已完全溶解,但是其高分子

链还没有完全舒展开,从而导致制得的膜光滑度不

高.因此在实验过程中,溶解时间选择为３h左右.

图１　PVDF原膜表面的光学显微镜形貌图

[(a)搅拌时间１h;(b)搅拌时间３h]

２􀆰２　PVDF含量对PVDF原膜亲水性的影响研究

图２显示了液滴在不同 PVDF含量膜上铺展

的情况,由图可知,液滴在不同 PVDF含量制得的

膜上铺展情况相差不大,接触角都大于７０°.可见,
以PVDF为原料制备的膜亲水性能比较差.PVDF
含量从１２％(wt,质量分数,下同)增加到１８％时,所

图２　PVDF含量对膜亲水的影响
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制备的PVDF原膜的接触角从７２􀆰２１°降到７１􀆰９９°,
变化很小,这也就说明仅仅增大浓度不能明显改变

PVDF原膜的亲水性.为此,综合原料用量、膜接触

角的大小等因素,本实验采用 PVDF 质量分数为

１２％,铸膜液中添加４􀆰８g的设计方案.

２􀆰３　无机添加剂对共混膜亲水性的影响研究

测试不同无机材料及其含量对 PVDF共混膜

接触角的影响,结果如图３所示.纳米碳酸钙和纳

米二氧化硅属于无机亲水材料,它们的表面均含有

亲水性羟基,加入到疏水性的 PVDF中后,改变了

膜的表面能,降低了膜的接触角,增强了其亲水性.
由图３可见,纳米碳酸钙在含量５％(wt,质量分数,
下同)时达到最优效果,接触角为６２􀆰４４°;纳米二氧

化硅在含量５％(wt,质量分数,下同)时达到最优效

果,接触角为５８􀆰３２°.表明两种无机材料都能提高

PVDF膜的亲水性,但纳米二氧化硅的效果优于纳

米碳酸钙.由于纳米碳酸钙和纳米二氧化硅具有强

亲水性,随着含量的增加,更容易形成聚合体,这也

造成了它们在PVDF的铸膜液中分布不均匀.因

为这种聚合,使得共混膜上的纳米碳酸钙或纳米

二氧化硅无法均匀分布,使其有效面积减小,所以

无机添加剂的含量过多时接触角反而变大.

图３　无机材料对PVDF共混膜亲水性的影响

２􀆰４　接枝时间对共混膜接触角的影响

不同的接枝时间对共混膜接触角的影响如图４
所示,由图可知,随着接枝时间的增加,两种共混膜

的接触角均呈下降趋势,表明它们的亲水性都有所

提高.主要原因是随着光照时间的延长,PVDF共

混膜上的接枝活性点增加,单体的接枝率随之增长.
因为是两种不同的共混膜,所以两种膜的接触角降

低的速率有所不同.PVDF/纳米二氧化硅共混膜

在照射４０min后接触角减小到４５􀆰５４°,之后变化不

明显;PVDF/纳米碳酸钙共混膜在照射５０min后接

触角减小到４７􀆰３１°,之后变化不明显.两种共混膜

的接触角随着接枝时间的增加,最后都呈现变化不

明显的趋势.这是因为在某个时间点,作为亲水改

性的丙烯酸单体在共混膜表面的覆盖已经达到了临

界量,接枝率不再随着接枝时间的增加而增大,所以

之后的接触角变化不大.为此,本实验中PVDF/纳

米碳酸钙共混膜的接枝时间选择５０min,PVDF/纳

米二氧化硅共混膜的接枝时间选择４０min.

图４　接枝时间对共混膜接触角的影响

２􀆰５　引发剂二苯甲酮的含量对共混膜亲水性的影

响研究

当丙烯酸单体的浓度为３％时,在最佳的照射

时间下,不同的PVDF无机共混膜的接触角变化趋

势如图５所示.由图可知,两种共混膜的接触角先

随着二苯甲酮浓度的增大而减小.这是因为随着引

发剂的浓度变大,在紫外光的辐照下,会夺取更多的

氢原子,同时膜的表面会产生更多的接枝点,这意味

着在紫外光照射下会使得更多的丙烯酸在膜表面发

生聚合.当PVDF/纳米碳酸钙共混膜在二苯甲酮

浓度大于０􀆰３mol/L、PVDF/纳米二氧化硅共混膜

在二苯甲酮浓度大于０􀆰４mol/L时,接触角均不再

进一步减小,反而有增大的趋势.这是因为光引发

剂二苯甲酮浓度过大时,在紫外光的辐照下,夺取了

更多的氢原子,从而在共混膜的表面产生了过多的

自由基,导致了丙烯酸单体的自聚加剧,也可能由于

过多的自由基导致单体的自聚过早终止[１６],这最终

导致丙烯酸单体的接枝率下降,共混膜的接触角反

而增大.根据图５中共混膜接触角的变化趋势,选
择PVDF/纳米碳酸钙共混膜的光引发剂浓度为

０􀆰３mol/L,PVDF/纳米二氧化硅共混膜的光引发剂

浓度为０􀆰４mol/L.

图５　二苯甲酮对共混膜接触角的影响
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２􀆰６　接枝单体丙烯酸的浓度对共混膜的影响研究

两种PVDF无机共混膜在各自的最佳光照时

间和光引发剂用量的条件下,测试了丙烯酸接枝单

体浓度对其接触角的影响,结果如图６所示.由图

可知,随着丙烯酸单体浓度的增大,两种共混膜的接

触角都在变小.其中 PVDF/纳米碳酸钙共混膜在

丙烯酸单体浓度由１％增大到５％时,接触角明显减

小;当丙烯酸单体浓度为５％时,制备的清水膜接触

角最小,为２６􀆰２６°.PVDF/纳米二氧化硅共混膜在

单体浓度１％增大到６％时,接触角明显减小.这是

因为紫外光接枝反应是受扩散控制的,在一定的浓

度范围内,当丙烯酸单体浓度增大时,增加了丙烯酸

扩散进入共混膜中的概率,所以接触角减小了.当

丙烯酸单体浓度为６％时,制备的清水膜接触角最

小,为２７􀆰４９°.当PVDF/纳米碳酸钙紫外接枝膜的

丙烯酸单体浓度大于５％、PVDF/纳米二氧化硅紫

外接枝膜的丙烯酸单体浓度大于６％时,膜的接触

角反而有所增大.这是因为当浓度大于一定值后,
丙烯酸的浓度过大,制约了其单体和单体自聚体的

扩散,使得增长链之间终止的概率增加,这时膜的接

触角反而变大.

图６　丙烯酸单体浓度对共混膜接触角的影响

２􀆰７　不同PVDF膜的表面分析

PVDF原膜、PVDF无机共混膜和 PVDF紫外

接枝膜的表面形貌如图７所示.由图７(a)可以看

出,PVDF原膜表面光滑分布均匀.图７(b)、图７
(c)分别为 PVDF/纳米碳酸钙共混膜和 PVDF/纳

米二氧化硅共混膜,可以看到膜的表面均有许多微

小的粒子,这是因为添加了无机材料所造成的.图

７(d)、图７(e)分别为 PVDF/纳米碳酸钙紫外接枝

膜和PVDF/纳米二氧化硅紫外接枝膜,可见相对于

共混膜,两种接枝膜的颗粒物分布增加间隙,且膜孔

变大,这说明丙烯酸单体在膜表面成功接枝了.
通过实验结果可知,在未紫外接枝丙烯酸时,最

佳条件下,PVDF/纳米二氧化硅共混膜接触角为

５８􀆰３２°,PVDF/碳酸钙共混膜接触角为６２􀆰４４°.相

　　　　　　　

图７　不同PVDF膜的表面光学显微镜图

[(a)PVDF原膜;(b)PVDF/纳米碳酸钙共混膜;(c)PVDF/

纳米二氧化硅共混膜;(d)PVDF/纳米碳酸钙紫外接枝膜;

(e)PVDF/纳米二氧化硅紫外接枝膜]

比之下,添加纳米二氧化硅效果比添加纳米碳酸钙

的亲水效果要略好一些.随后的紫外接枝发现,最
佳条件下,添加纳米二氧化硅的PVDF紫外接枝膜

的接触角为２７􀆰４９°,添加碳酸钙的PVDF紫外接枝

膜的接触角为２６􀆰２６°,两种材料膜的最终成品膜的

接触角差不大.纳米二氧化硅膜的接枝用时为

４０min,纳米碳酸钙膜的接枝时间为５０min,纳米二

氧化硅膜的接枝时间要短一点,但是二苯甲酮和丙

烯酸的用量要比纳米碳酸钙的多.可见,两种不同

的添加剂各有优点.

３　结论

通过非溶剂相分离法制备了PVDF膜,研究了

不同PVDF含量对膜的亲水性影响;然后通过添加

两种不同的无机材料,研究了无机材料添加量的不

同对膜亲水性的影响;最后以二苯甲酮为光引发剂,
通过紫外光接枝亲水单体丙烯酸于共混膜的表面.
在实验过程中发现,当 PVDF的含量大于１２％后,

PVDF原膜的接触角变化不明显.纳米碳酸钙和纳

米二氧化硅两种无机添加剂均可提高 PVDF膜的

亲水性,两种添加剂各有各的优点.以二苯甲酮为

光引发剂,接枝单体为丙烯酸时,PVDF紫外光接

枝膜表现出较好的亲水性能.以上实验结果表
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明,通过共混Ｇ紫外接枝法能够有效增强 PVDF膜

的亲水性.
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