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摘要：制备了聚偏二氟乙烯 (PVDF)( 质量分数 10%，下同 )／聚乙二醇 400 (PEG400) (0，1%，3%，5%)／N，N– 二

甲基乙酰胺 (DMAC) 铸膜液，并在 PVDF 板上刮制成薄膜层。研究不同含量 PEG400 对 PVDF 膜结构形貌和结晶的

影响。结果表明，PEG400 质量分数低于 5% 时，PEG400 能改善膜表面的孔隙率。膜表面的结构影响膜横截面形貌，

致密膜表面易得到指状孔横截面，而多孔膜表面则易得到内部均匀结构。同时随着 PEG 浓度的增大，铸膜液发生由

贫聚合物相小液滴聚结而形成多孔胞腔状结构到富聚合物成核长大的变化过程。PEG400 影响 PVDF 的结晶行为，

使其结晶度随着 PEG400 含量的增加而下降，并与 PVDF 析出形貌相关。致孔剂 PEG400 能有效改善膜形貌结构以

及孔隙率，相对而言，小分子量 PEG400 使 PVDF 膜不易形成贯穿膜底部的指状孔结构。
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Abstract ：Different casting solutions of polyvinylidene fluoride(PVDF) (10%，mass fraction)／polyethylene glycol400 

(PEG400)(0，1%，3%，5%)／N，N–two methyl acetamide(DMAC) were prepared，and thin film layers were coated on PTFE plate. 

The influences of different content PEG400 on the morphology structure and the crystallization of PVDF membrane was studied. 
The results show that when the content of PEG400 is below 5%，PEG400 could enhance the porosity of the membrane surface.
The structure of the membrane surface affect cross-section morphology of the membrane，dense membrane surface is easy to form 
the finger-hole in the cross section，besides，porous membrane surface is easy to get homogeneous internal structure. At the same 
time，with the PEG400 concentration increasing，the casting prefer to the rich polymer nucleation process instead of a process of 
the polymer lean phase droplets coalesce to form a porous cellular structure. PEG400 could influence the crystallization behavior of 
PVDF，the crystallinity of PVDF decrease with the increase of PEG400 content，associated with PVDF precipitation morphology. 
Pore forming agent PEG can effectively improve the film morphology structure and porosity，relatively speaking， small molecular 
weight PEG is not easy to make PVDF film forming the finger like pore structure through the bottom of membrane.
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聚偏二氟乙烯 (PVDF) 的良好力学性能、热稳

定性、化学稳定性以及耐腐蚀性使其成为膜制备

的热点 [1]。利用沉浸相转移法制膜已经成为制备

PVDF 膜的主要方法之一 [2]。向铸膜液中添加助剂

能很好地调控 PVDF 膜的形貌结构以及过滤性能。

膜断面结构与铸膜液中的溶剂进入非溶剂中

的速度有着密切联系，当交换速率较快时，易得到指

状孔结构，而溶剂扩散速率减缓时，指状孔倾向于

消失，并且 PVDF 从连续的胞腔状结构转变为双连

续结构，最后呈大颗粒状 [3]。Mohtada Sadrzadeh 制
备的聚芳醚砜 (PES) 膜中聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 含

* 十二五水专项 (2012ZX07206-004)，东莞市科技型中小企业技

术创新资金项目 (201120110116)，国家科技型中小企业创新基金项目

(12C26214405316）

联系人：陈梅，硕士，主要从事膜制备及膜法水处理的研究

收稿日期：2014-10-28

量 (Mw=1 300) 为 10% 时，指状孔消失 [4]。聚乙二醇

(PEG) 作为一种易得的亲水性物质，得到了广泛的

研究。PEG 6000 质量浓度小于 2.4% 时，膜孔径以

及膜表面孔隙率随着 PEG 6000 含量的增大而增大，

并得到典型的指状孔结构 [5-6]。不同分子量 PEG 对

PVDF 平板膜形态具有不同的影响，高分子量 PEG
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更易得到贯穿底部的指状孔结构 [7]，而这种指状孔

结构易降低膜的力学性能。在浸没沉淀相转化制膜

程中发现高浓度 PEG400 使指状孔趋于消失 [8]，而

在干湿法制得的 PVDF 膜也发现添加质量分数为

4% 的 PEG400 使得指状孔向海绵状结构转化 [9]。

PEG 具有优良的致孔性能，可改善膜结构。而

PEG400 相对其它高分子量 PEG 而言，不易形成贯

穿底部的指状孔结构。笔者以 PEG400 作为添加剂，

研究其对 PVDF 膜结构以及结晶性能的影响，对其

成膜机理进行进一步探索。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDF 粉末：Mn=70 万，日本吴羽株式会社；

PEG ：Mn=400，化学纯，ρ=0.945 g／mL，西陇

化工股份有限公司；

N，N– 二 甲 基 乙 酰 胺 (DMAC) ：化 学 纯，

ρ=0.945 g／mL，西陇化工股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

电子扫描显微镜 (SEM) ：JSM–6701F JEOL 型，

日本电子株式会社；

X 射 线 衍 射 (XRD) 仪：UltimaIV 型，日 本

Rigaku 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VER–TEX70
型，德国 Bruker 公司。

1．3　膜的制备

铸膜液的制备：分别按一定质量比称取 PVDF，
PEG 于圆底烧瓶中，加入溶剂 DMAC，并在常温

（30℃）下磁力搅拌 24 h，待完全溶解后，铸膜液静

置 24 h 脱除气泡。铸膜液组成为 PVDF(10%)( 质
量分数，下同 )／PEG(0，1%，3%，5%)／DMAC，分别

标记为 1#，2#，3#，4#。

膜的制备：在室温下，均匀地将铸膜液在聚四

氟乙烯 (PTFE) 板上刮制成薄层，浸入 30℃蒸馏水

中成膜，浸泡 5 d 后拿出风干。

1．4　膜的表征

采用 SEM 观察 PVDF 膜的结构，喷金 120 s ；

采用 XRD 仪考察 PVDF 膜的结晶性能，扫描速度

5°／min ；采用 FTIR 仪对 PVDF 膜进行物质分析，

扫描范围为 500～4 000 cm-1。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

PVDF 具有 α，β，γ 以及 δ 四种晶型，其中 γ，δ
晶型在图谱中较难辨认。图 1 为 PVDF／PEG400

膜的 FTIR 谱图。由图 1 可看出，α 晶型具有 533，
614，762，796，976，1 074，1 257，1 729 cm-1 的特征吸

收峰，而 β 晶型具有 512，840，877 以及 1 409 cm-1

的特征吸收峰 [10-11]。PEG400 在 1 110 cm-1 处具备

明显的特征峰：O=C=O( 伸缩振动 )。在图中并没

有出现 1 110 cm-1(C=O) 这一特征峰，所出现特征

峰均系 PVDF 特征峰，说明膜中的 PEG400 在经过

5 d 的浸泡后已经完全被浸出。未添加 PEG400 的

PVDF 膜的吸收峰的吸收率明显大于添加了 PEG 
400 的 PVDF 膜，说明 PEG 的加入对 PVDF 的结晶

过程产生影响，即使 PEG 被完全泡出，PEG 依旧影

响 PVDF 的结晶率。

2200 1800 1400 1000 600

1#

2#

3#

4#

1

图 1　PVDF／PEG400 膜的 FTIR 谱图

2．2　膜的形貌结构

PEG400 的含量对 PVDF 膜表面形貌的影响如

图 2 所示。

(a)                                              (b)

(c)                                             (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 2 PVDF／PEG400 膜的表面形貌 (×5 000)

PEG400 作为致孔剂能增大膜表面的孔隙率，

而不同 PEG400 浓度条件下形成的微孔膜结构有差

异。未添加 PEG 的 PVDF 膜表面基本无孔存在，

PEG 加入后，膜表面孔隙率得到改善。膜结构受

热力学以及动力学两方面的控制，热力学上，添加

PEG 加快膜三相分离过程，从而增大膜表面的孔隙
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率；动力学上，添加 PEG 使得铸膜液黏度增大，从而

减缓三相分离的速度 [4，12]。而非溶剂流入铸模体系

与溶剂流出铸模体系扩散速度之比会影响膜皮层形

态，比例越大将导致皮层孔尺寸和孔隙率增加 [13]。

PEG400 作为一种小分子物质，在浓度低于 5% 时，

溶液体系黏度变化不大，对溶剂扩散速率的影响较

小，且 PEG400 具有亲水性，可以加速水进入铸膜液

的速率，从而加快膜表面三元体系的液液分相，发生

瞬时液液分相，形成了膜表面的多孔结构。

大量研究表明 PEG 是很好的致孔剂，可增大膜

内孔隙率，改善膜通量 [4–7]。指状孔的形成多由于

表面形成致密皮层 [14]，从而导致溶剂扩散到铸膜液

中速度较缓。图 3 为 PVDF 膜的断面 SEM 图。如

图 3 所示，膜断面的结构受到膜表面形态结构的影

响，添加 PEG400 后并没有得到典型的指状孔结构，

PEG400 浓度为 1% 的膜在指状孔上部还形成了一

定厚度的海绵结构层，之后才出现典型的指状孔结

构，而 PEG400 浓度为 3%，5% 时未出现典型的指

状孔结构，宏观上呈现较为均匀的结构。

(a)                                                 (b)

(c)                                               (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 3　PVDF／PEG400 膜的断面 SEM 图 (×350)

研究表明，PEG400 的加入对结晶过程也有影

响，如图 4 所示，由于 PEG400 的加入使得 PVDF
由最初的连续的胞腔状结构逐渐转变为大颗粒状

PVDF，并且添加 1% PEG400 所制备膜的胞腔状结

构较未添加的 PVDF 膜的胞腔状结构更为蓬松，

而添加 3% PEG400 的膜则出现双连续结构 ( 胞腔

状结构与大颗粒结构的混合 )，添加 5% PEG400 的

PVDF 膜发生了富相聚合物成核过程形成大颗粒。

其原因是随着 PEG400 含量的增加，三元体系倾向

于发生结晶液固分相，PVDF 发生由贫相聚合物小

液滴的聚结而形成多孔海绵结构到富相聚合物成核

长大的变化过程，由连续的胞腔状结构逐步转变为

不连续堆积的球形大颗粒结构。

(a)                                           (b)

(c)                                           (d)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4#

图 4　PVDF／PEG400 膜的断面 SEM 图 (×3 000)

2．3　PVDF 膜晶型分析

PVDF 具有 α，β，γ 以及 δ 四种晶型，α 晶体属

于正交晶系，特征衍射峰 2θ 为 17.7°，18.5°，20.21°
以及 26.5° ；而 β 晶体属于六方晶系，2θ 在 20.4°～
21.1° 存在较强的衍射峰 [15-16]。图 5 为添加不同浓

度 PEG400 的 PVDF 膜的 XRD 谱图，所有 PVDF
膜都未出现 α 晶型 (100)(021) 晶面的衍射峰，并出

现相似的 XRD 谱线，说明添加 PEG400 对 PVDF 的

晶型并没有多大影响。但 PEG400 影响了 PVDF 的

结晶过程，使 PVDF 的结晶度随其含量的增加而下

降，即使 PVDF 膜中的 PEG400 已全部被蒸馏水泡

出。聚合物内晶体的形成取决于聚合物从溶液中结

晶析出的时间 [11]，由于 PEG400 的亲水性使得铸膜

液中溶剂扩散速率加快，聚合物析出时间缩短，导致

PVDF 结晶度下降。而膜内由于 PEG400 含量的增

加，固液分相倾向于发生在液液分相之前，形成结晶

性能较差的不连续球形颗粒，从而结晶度下降。

10 15 20 25 30

1#

2#

3#

4#

2θ

图 5　PEG 含量对 PVDF 结晶性的影响
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3　结论

经过 5 d 的浸泡，PVDF 膜中的 PEG400 已经

全部被蒸馏水浸泡出去，但 PEG400 在浸没沉淀相

转化过程中影响了 PVDF 的结晶行为，使其结晶度

下降。并在 PEG400 的质量分数≤ 5% 时，随着 PEG 
400 的增大，PVDF 的结晶性能逐渐下降，PEG400
加快水进入铸膜液速度，缩短 PVDF 析出时间，进

一步影响 PVDF 的结晶。

亲水性小分子物质 PEG400 的添加能加快非

溶剂水进入铸膜液中的速度，PEG400 的质量分数

≤ 5% 时，PEG400 能明显改善膜表面的孔隙率。而

膜表面结构进一步影响膜横截面形貌，致密膜表面

易得到指状孔横截面，而多孔膜表面则易得到内部

均匀结构。

PEG400 含量的增加使三元体系倾向于发生

液固分相，铸膜液发生由贫聚合物相小液滴聚结而

形成胞腔状结构到富聚合物成核长大的变化过程。

PEG400 影响 PVDF 的结晶过程，使其由连续的胞

腔状结构逐步转变为不连续堆积的球形大颗粒结

构，从而导致 PVDF 结晶度的下降。
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拜耳材料科技聚碳酸酯板材扩建项目投产
2014 年 12 月 16 日，拜耳材料科技宣布其聚碳酸酯板

材扩建项目在广州正式投产。新生产工厂装配多套实心板

生产装置和多层板生产装置，服务于建筑业、农业、公共轨道

交通、等主要目标行业，尤其关注高光学性能要求的安防、透

明制品和 LCD／LED 行业。 该项目采用了先进的挤出成型

装备和工艺控制，能够生产出更加多样化的聚碳酸酯板材。

实心板材产品宽度可达 2.5 m。                   ( 中国聚合物网 )
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