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园 引 言

聚合物多孔膜在燃料电池膜材料尧水净化处理

等领域具有潜在的应用前景咱员-圆暂. 聚合物微孔膜的

制备工艺对其性能的影响非常大. 因此袁选择合适

的制备工艺在高性能聚合物微孔膜的制备方面具

有重要的研究意义. 目前袁制备聚合物微孔膜的方

法主要有 3 种咱猿原怨暂院热致相分离法尧浸没沉淀相转化

法尧熔融拉伸法. 热致相分离法适用于在室温下难

以找到合适溶剂的尧结晶性能较好并带有氢键作用

的聚合物. 熔融拉伸法主要适用于高结晶度的难

溶聚合物袁但是对膜材料的选取有一定的限制袁制
备的孔隙率也比较低. 浸没沉淀相转化法是指将

聚合物溶液体系刮涂在衬托物上形成液膜后袁迅
速浸入非溶剂中袁溶剂扩散进入凝固浴袁非溶剂扩

散入聚合物膜中袁经过一段时间的溶剂和非溶剂之

间的交换袁聚合物液膜发生液原液相分离和固原液
相分离从而形成微孔膜. 此法生产工艺简单袁无溶

剂挥发袁污染低且具有很强的工艺可调节性袁因此

被广泛应用在聚偏氟乙烯多孔膜的工业生产中.
聚偏氟乙烯原六氟丙烯渊孕灾阅云原匀云孕冤与聚偏氟

乙烯渊孕灾阅云冤相比袁具有更低的结晶度袁在溶剂中

的溶胀性增加袁制备出的膜材料具有更好的柔顺

性袁同时保持了优良的化学稳定性尧抗污染性尧耐
辐射性尧耐热性及机械性能咱员园暂. 因此袁孕灾阅云原匀云孕

被认为是一种非常理想的微孔膜材料袁在电池隔膜尧
离子交换膜尧水净化处理膜等领域具有广阔的应用

前景. 本文采用浸没沉淀相转化法袁通过添加非溶

剂袁研究多孔膜的微结构和孔隙率的变化袁从而获

取合适的多孔膜制备条件.
员 实验部分

员援员 实验仪器和试剂

孕灾阅云原匀云孕渊运赠灶葬则栽酝 圆愿园员冤来自美国阿克玛

公司. 其他试剂均为分析纯袁 购自中国国药集团.
形貌观察采用荷兰 云耘陨 公司的 杂蚤则蚤燥灶 圆园园 场发射

扫描电子显微镜渊杂耘酝冤.
员援圆 多孔膜制备

称量一定质量的 孕灾阅云原匀云孕 粉末袁 放入单口

烧瓶中袁取一定量的 晕袁晕原二甲基甲酰胺渊阅酝云冤袁
在 愿园 益下磁力搅拌 员圆 澡袁使粉料完全溶解袁并形

成透明澄清的高分子溶液渊质量分数 员园%冤.再将制

备好的 孕灾阅云原匀云孕 溶液用刮刀在玻璃板上刮涂成

具有一定厚度的 孕灾阅云 液膜渊圆园园 滋皂冤袁静置 圆 min
后袁迅速浸入到凝固浴渊去离子水冤中袁待溶剂和非

溶剂相互交换完成后袁提出玻璃板自然冷却. 得到

的膜在去离子水中浸泡 圆源 h渊期间换水 圆 次冤后袁
置于通风处自然晾干袁再在真空干燥箱中抽真空室

温干燥 远 h袁得到多孔膜.
为了研究添加剂的影响袁在上述铸膜液中分别

聚偏氟乙烯原六氟丙烯多孔膜的制备和微结构
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子显微镜显示袁铸膜液中没有添加非溶剂时袁由于 晕袁晕原二甲基甲酰胺渊阅酝云冤相对于水的扩散速度很快袁导
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制备的 孕灾阅云原匀耘孕 皮层和中间层具有较好的孔结构袁孔隙率比较高. 丙三醇添加到 孕灾阅云原匀云孕 的制膜液中袁
使多孔膜的皮层形成了均匀的微孔结构袁膜支撑层为拇指状大孔结构袁孔隙率达到 愿员援猿豫.
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添加质量与 孕灾阅云原匀云孕 相等的甲醇尧乙醇尧乙二醇

及丙三醇后袁同样采用浸没沉淀相转化法制膜.
员援猿 表 征

为了观察膜的断面以及表面结构袁将干燥后的

膜在液氮中冷冻脆断袁得到新鲜的断面袁再用导电

胶将膜的正反表面或断面固定在试样台上袁喷金后

用 杂蚤则蚤燥灶 圆园园 型场发射扫描电子显微进行观察.
孔隙率采用干湿质量法测定袁 取一定面积的

膜袁测定膜厚度根据下列公式渊员冤进行计算咱员园暂院
籽越 驻灾 water-驻V ethanol

驻灾 water
伊100% 渊员冤

其中袁籽 为孔隙率袁驻灾 water 是干膜浸入去离子

水前后的体积差袁驻V ethanol 是干膜浸入乙醇前后的

体积差.
圆 结果与讨论

以 孕灾阅云原匀云孕 的 阅酝云 溶液为铸膜液袁以水作

为凝固剂渊浴冤袁制备了 孕灾阅云原匀耘孕 多孔膜. 在制

备工艺中袁由于 孕灾阅云原匀耘孕 的质量分数高达 员园豫袁
因此聚合物溶液为浓溶液袁非溶剂或凝固液的浸入

很容易加速聚合物的沉淀. 采用 杂耘酝 观察相分离

后 孕灾阅云原匀耘孕 膜的上表面渊皮层冤及断面渊支撑

层冤的形貌. 如图 员 所示袁多孔膜的上表面形成了

比较致密的皮层结构袁在该放大倍率下袁几乎没有

孔呈现. 而 孕灾阅云原匀耘孕 膜断面的 杂耘酝 图显示袁膜
支撑层结构为不对称性孔结构袁 靠近上表面的断

面层为指状孔结构袁且可以观察到指状孔为非连续

的结构袁并没有贯穿整个断面曰而中部以下断面层

均为海绵状孔结构袁阻止了指状孔的贯穿. 这种多

孔膜结构的形成与溶剂及凝固剂有很大的关系.
阅酝云 与水具有很好的亲和性袁相转化过程中袁阅酝云
向凝固浴中扩散速度远大于水向内部的扩散速

度咱员员原员圆暂. 当铸膜液浸入到凝固液中袁阅酝云 迅速扩散

到水中袁导致铸膜液表面高分子浓度进一步增大袁
使浓相聚合物迅速沉淀而形成了致密的皮层结构.
该致密化的皮层却延缓了溶剂与水的进一步交换.
因此仅少量水浸入铸膜液中袁导致靠近表层附近迅

速发生了固液分相而形成了指状孔结构. 而对于

断面中下部袁由于 阅酝云 对聚合物的良好溶解性袁因
此聚合物相的固化时间延长袁易于形成比较均匀的

海绵状孔结构. 所以袁我们看到的是靠近表皮为指

状孔结构袁而中下部为海绵状孔结构. 膜的表面结

构决定着膜的整体性能袁影响着膜通量及截留率.
仅 阅酝云 作为溶剂得到的 孕灾阅云原匀耘孕 微孔膜皮层

非常致密袁将会减小膜通量及增大截留率.

为了得到具有微孔的皮层袁首先在铸膜液中分

别添加甲醇和乙醇这两种一元醇袁考察了微孔膜的

形貌. 图 圆 为甲醇和乙醇两种添加剂对多孔膜的

微结构的影响. 从 杂耘酝 图中袁均可以看出两种条件

下形成的膜的表面均为致密的皮层. 致密皮层的

形成主要是 阅酝云 迅速进入凝固液中而导致铸膜

液表面聚合物浓相快速沉淀. 甲醇或乙醇与 阅酝云
的作用相对比较弱袁对 阅酝云 向水中的扩散制约比

较小袁阅酝云 相对于水的扩散速度仍然较快袁因此铸

膜液表面的溶剂由于扩散损失而造成了聚合物浓

相发生液固分相. 图 圆渊遭冤显示甲醇为添加剂时袁膜
的支撑层基本为指状孔袁且大孔之间的隔膜为海绵

状孔结构. 因此袁可以推测院由于甲醇对聚合物的

凝胶作用袁当 阅酝云 辕甲醇作溶剂时袁铸膜液中的任

意微区的组成已接近分相袁当浸入凝固液中袁少量

水的进入迅速使聚合物稀相区之间的浓相包围圈

受挤压断裂而使稀相之间相互融合并瞬时分相袁
形成大孔结构曰而在大孔之间的浓相区袁由于 阅酝云
对聚合物相具有强的稳定性袁因此聚合物相的固化

时间延长袁形成了比较均匀的海绵状孔结构. 图
圆渊 凿冤显示袁乙醇为添加剂时袁支撑层靠近表面的区

图 员 阅酝云为溶剂制备的 孕灾阅云原匀耘孕膜表面
及断面的 杂耘酝图

云蚤早. 员 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼

(a)表面

(b)断面
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图 猿 多元醇作添加剂的 孕灾阅云原匀耘孕膜的 杂耘酝图

云蚤早. 猿 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼 with glycol and glycerol as additive

图 圆 甲醇和乙醇两种添加剂 孕灾阅云原匀耘孕膜的 杂耘酝图

云蚤早. 圆 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 孕灾阅云原匀耘孕 皂藻皂遭则葬灶藻 责则藻责葬则藻凿 憎蚤贼澡
阅酝云 葬泽 泽燥造增藻灶贼 with methalol and ethanol as additive

域为指状孔袁而支撑层的中下部为海绵状孔袁且指

状孔的孔径要小于甲醇为添加剂的多孔膜的孔径.
这种结构形成的原因还是由添加剂的影响造成的.
乙醇对聚合物的凝胶作用要弱于甲醇袁因此袁铸膜

液内部的相分离时间延长曰尽管袁少量水扩散进入

膜内造成表面附近的聚合物相迅速沉淀而呈指孔

状袁但是由于聚合物相的稳定而延迟分相袁所以中

下部为小孔袁呈海绵状.
图 猿 为多元醇作为添加剂的多孔膜的皮层及

支撑层的 杂耘酝 图. 从图中可以看出袁乙二醇为添加

渊凿冤添加剂为丙三醇的断面

渊葬冤添加剂为乙二醇的表面

渊遭冤添加剂为乙二醇的断面

渊糟冤添加剂为丙三醇的表面

渊凿冤添加剂为乙醇的的断面

渊葬冤添加剂为甲醇的表面

渊遭冤添加剂为甲醇的断面

渊糟冤添加剂为乙醇的的表面

李 卫袁等院聚偏氟乙烯原六氟丙烯多孔膜的制备和微结构 57
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剂的膜皮层仍比较致密袁主要还是由于 阅酝云 的快

扩散速度造成表面聚合物浓相迅速沉淀造成的.
而支撑层呈现大孔结构袁主要原因是由于乙二醇与

阅酝云 的相互作用抑制了 阅酝云 向凝固液中的扩散袁
导致相对更多的水向铸膜液中扩散袁造成聚合物浓

相崩溃尧稀相长大袁形成了大孔. 以丙三醇为添加

剂时袁多孔膜的皮层呈现孔径比较均匀的孔状表面

结构. 而支撑层为大孔结构. 与乙二醇相比袁 丙三

醇与 阅酝云的作用更强袁对 阅酝云的扩散抑制更厉害袁
导致铸膜液表面液固分相延迟袁使得水持续地从皮

层进入铸膜液中袁这种持续的交换过程对皮层表面

的破坏更为严重袁因此皮层在丙三醇的作用下形成

了比较均匀的孔. 丙三醇对聚合物 阅酝云 溶液的凝

胶作用较弱袁因此铸膜液整体微区延迟分相. 而皮

层的延迟分相导致凝固液中更多的水进入铸膜液

中曰由于水的强凝胶剂作用袁使靠近皮层的部分先

形成大孔袁随着水的不断进入袁靠近皮层的大孔有

足够的时间向整个膜纵向方向延伸袁最终形成了贯

穿性的大孔咱员猿暂.
比较纯溶剂和加了添加剂的溶剂所获得的多

孔膜的孔隙率袁发现 阅酝云 辕乙醇和纯 阅酝云 制备的多

孔膜袁孔隙率低于 缘园豫曰阅酝云 辕乙二醇制备的多孔膜

孔隙率为 远苑援苑豫袁阅酝云 辕丙三醇制备的多孔膜孔隙

率为 愿员援猿豫. 随着添加剂由一元醇向三元醇变化袁
多孔膜支撑层有海绵状孔向贯穿性大孔结构转

变袁且皮层由致密向均匀的多孔结构转变袁因此

阅酝云 辕丙三醇制备的多孔膜孔隙率比较高袁有利于

应用时传质过程的顺利进行.

猿 结 语

利用浸没沉淀相转化法袁向 阅酝云 溶剂中加入

不同的醇类有机溶剂制备了聚偏氟乙烯原六氟丙

烯渊孕灾阅云原匀云孕冤多孔膜. 添加多元醇制备的多孔

膜支撑层更容易形成大孔结构曰且当添加剂为丙三

醇时袁多孔膜的皮层不再是致密的表层结构袁而是

孔径分布均匀的多孔皮层袁支撑层呈贯穿性的大孔

结构袁这种多孔皮层和贯穿性大孔结合的多孔膜具

有较高的孔隙率袁达到 愿员援猿豫. 因此袁丙三醇添加

到 孕灾阅云原匀耘孕的 阅酝云制膜液中袁制备出的多孔膜袁
在燃料电池膜材料尧水净化处理等领域具有潜在的

应用前景.
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