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摘 要 采用皮$亚分步凝固成膜机理分析了 ’种不同溶剂对聚偏氟乙烯（=>?@）铸膜液相转化和膜结构的影
响，采用浊度法测定铸膜液体系的热力学性质，沉淀速度采用光透射仪测定 8结果显示，’种膜的皮层分相主
要由热力学性质控制，均发生延时液固分相，生成了相互融合的球粒组成的致密皮层 8 ’体系的亚层分相行为
由动力学扩散过程控制；对于二甲基亚砜（?ABC）、!，!$二甲基乙酰胺（?AD;）体系亚层发生瞬时液液分相，
结晶化对动力学过程影响小，表现为光透射曲线上分相时间 "!短，生成了大孔结构为主的亚层，膜厚度、孔隙
率和气通量均高、结晶度低；!，!$二甲基甲酰胺（?A@）体系亚层发生延时液液分相，结晶化对动力学过程影
响大，"!长，生成蜂窝状孔结构亚层，其膜厚度、孔隙率和气通量较低，但膜的结晶度高 8
关键词 =>?@非对称膜，皮$亚分步凝固，相分离，动力学传质，分相时间

聚偏氟乙烯（=>?@）是一种性能优良的结晶
性聚合物，具有优异的抗紫外线、耐气候老化性、

化学稳定性，这些突出的特点使 =>?@成为一种
理想的分离膜材料，对其相转化成膜的研究受到

广泛的重视［&，!］8
EF9<G等［’ H (］对 =>?@ 相转化成膜机理的研

究表明，=>?@溶液存在两种热力学分相，液固分
相是慢过程，液液分相是快过程，因此从热力学角

度液固分相先于液液分相出现，因而成膜过程中

这两种分相机理哪种占据主导地位最终由动力学

传质速度决定，从而影响膜结构和性能 8在液固分
相机理占主导地位的成膜过程中制得粒状结晶结

构的对称膜，在液液分相占主导地位的成膜过程

中则得到多孔状结构的非对称膜 8 I0JJ.<0［*］研究
了 % 种不同的溶剂对 =>?@ 成膜的影响，认为主
要是传质影响膜结构，与 EF9<G等分析的成膜机
理一致 8研究表明，%种成膜体系中，溶剂$非溶剂
相互扩散系数（#,）越大，膜水通量大、孔隙率越

小，膜中大孔结构减少 8但是通常为 #, 越大，传

质速度越大，发生瞬时分相，导致生成大孔结构

膜，即膜的孔隙率高［#］8因此，I0JJ.<0 的结果还需
要进一步地从新的角度来进行解释 8本文选择了
’种溶剂利用浸没沉淀相转化法制备了不同结构
形态的 =>?@非对称膜，对选用不同溶剂时 =>?@

铸膜液的热力学性质、成膜动力学过程以及膜的

结构和性能进行了研究，并采用皮$亚分步凝固成
膜机理讨论了制膜条件对膜结构性能的影响 8

& 实验部分

&’& 实验原料和试剂
=>?@原料购自上海 ’@ 新材料股份有限公

司，型号 @KL")；溶剂选择 !，!$二甲基甲酰胺
（?A@）、!，!$二甲基乙酰胺（?AD;）和二甲基亚
砜（?ABC），均为分析纯；非溶剂为去离子水，电阻
为 &* A!8
&’( 铸膜液热力学性质的测定
将质量比例为 &)M%* 的 =>?@和溶剂在烧瓶

中充分搅拌溶解，即得铸膜液 8向一定量的铸膜液
中加入一定量的非溶剂，在 #"N左右搅拌至溶液
重新澄清透明，接着将溶液放置于 !%N的恒温水
浴中约 * H % F，然后将其放进光散射浊度仪（I(!$
E型，浙江大学光电子技术研究所）中进行浊度测
试，记下此组成下的浊度值 8继续向溶液中添加一
定量的非溶剂，搅拌至溶液澄清透明，放置，再次

测其浊度值 8上述过程重复进行，直到溶液的浊度
值发生突变 8此时铸膜液溶液组成为该温度下体
系发生分相的浊度组成 8将此一系列铸膜液的浊
度组成绘制在三元相图上，即得到了相应体系的
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液固分相线（结晶线）［!］"
!"# 成膜过程中沉淀速度的测定
成膜过程中聚合物沉淀速度的测定采用光透

射仪测定［#］"
!"$ 平板 %&’(微孔膜的制备和表征
将适量的铸膜液浇铸在洁净的玻璃板上，用

刮刀将其刮制成 $%%!&的溶液膜，把溶液膜连同
玻璃基板浸入温度为 $!’的凝固浴中，()*+ 溶
液膜很快凝固成微孔膜，把制得的微孔膜依次浸

泡到无水乙醇和正己烷中各 $, -，最后在空气中
自然晾干 "
采用 .*/01#型旋转粘度计（上海同济大学机

电厂）进行铸膜液粘度的测定，测定时温度 $2’，
转速 12% 34&56"微孔膜氮气通量测定在孔径测定
仪上进行 "采用扫描电镜观察膜上下表面和端面
的形态和结构（789，+8:，7:;5<6$%%）"采用广角 =
射线衍射仪对膜的结晶结构和结晶度进行分析

（;5>?@A，*4&?B03C）"采用密度法测定 ()*+ 膜的
孔隙率［D%］，在电子天平上称取一定面积经干燥脱

水的 ()*+膜质量，由光学显微镜（E=F0(G，上海
光学仪器厂，精确度 %H%D &&）测得膜厚，计算膜
体积和密度!&，根据 ()*+ 实体密度!(（DH11
>4I&J），求孔隙率"K（D0!& 4!(）L D%%M

) 结果与讨论

)"! 不同溶剂铸膜液体系的热力学相图和成膜
动力学过程

J种溶剂的 ()*+铸膜液体系 $!’时的液固
分相线的变化如图 D 所示 " J 种体系开始出现凝
胶时所需的非溶剂量依 *97N、*9+、*9CI 体系
增加，表现在相图上为液固分相线依次向聚合物4
非溶剂靠近，均相区增加，制膜体系的稳定性增

加 "
图 $为 J种溶剂的 ()*+浇铸液膜浸入水凝

固浴中的光透量随时间变化的曲线 "从图上看，几
种体系均是发生了延时分相（ !D，光透量几乎不变
的阶段），延时分相按*9+、*9CI、*97N的顺序

+5>" D 8BOP35&P6Q IR<AS O<56QT <U V?QP34T<RWP6QT4()*+ TXTQP&T ?Q

$!’

依次延长，见表 DH 通常，沉淀速度快，延迟时间
短，反之，延迟时间长［DD］"成膜过程中，沉淀速度
主要决定于各组分间的相互扩散速度，溶剂和非

溶剂之间的相互扩散过程先于聚合物扩散过程，

所以沉淀速度主要取决于溶剂与非溶剂之间的相

互作用 " F<QQ56< 等计算出在典型的皮层厚度为
D%Y 1&的不对称膜的形成过程中的溶剂4非溶剂
的相互扩散系数（"&）来表示溶剂和非溶剂的扩

散速度［E，D$］"对于溶剂 *9+、*9CI 和 *97N 和非
溶剂水的 "& 的见表 DH 从表中可以看出，溶剂4非
溶剂交换速度按 *9+、*9CI、*97N的顺序降低，
透光实验显示的延迟时间也按此顺序增加，延迟

时间和 "& 的变化一致 "另一方面，溶液的粘度影
响溶剂4非溶剂对的交换速度，J 种体系的粘度
（#）见表 D，当溶剂从 *9+ 变为 *9CI 和 *97N
时，铸膜液的粘度增加，延迟时间延长 "

+5>" $ Z5>-Q Q3?6T&5TT5<6 SA356> &P&[3?6P U<3&?Q5<6 V5Q- S5UUP3P6Q

T<RWP6QT

*+,-. ! \-P SPR?XPS Q5&P，S5UUAT5<6 I<PUU5I5P6QT <U T<RWP6Q/6<6T<RWP6Q ?6S W5TI<T5QX <U I?TQ56> T<RAQ5<6［E，D$］
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!"! 膜的形态与性能
图 ! 为 ! 种膜的电镜照片，! 种膜的断面和

下表面形态各异，但上表面均为致密结构，由相互

融合的球粒组成 " #$% 为溶剂时，膜亚层具有蜂
窝状结构，蜂窝状孔的尺寸从上部到底部逐渐减

小，下表面由球粒紧密排列而成，存在微孔 " #$&’
为溶剂时，亚层为指状大孔和海绵状共存的结构，

下表面与 #$%膜一样 " #$()为溶剂时，膜中大孔
充分发展并延伸至膜的下表面，使得下表面呈现

多孔结构，并且下表面的球粒结构不明显 " !种膜
断面放大照片见图 *，#$%为溶剂时，亚层呈现蜂
窝状孔（图 *+）；#$&’为溶剂时，大孔壁上由众多

尺寸均一的晶粒小球组成，大孔底部为海绵状孔

（图 *,）；#$()为溶剂时，大孔壁呈现海绵状孔结
构，带有少量的晶粒小球，且海绵状孔从上部至底

部逐渐增大（图 *’）"这说明 ! 种膜中 -.#%聚集
态结构不同，从 #$%体系到 #$&’体系、#$()体
系，膜中 -.#%的结晶度降低，无定型结构增加 "
图 /是 !种膜的 0&1#谱图，!种溶剂制备的膜
中 -.#%的聚集态有差异，当溶剂从 #$%变换到
#$&’、#$()时，膜中 -.#%的结晶度有所降低，
分别为 2/3*45、223*/5、673895（表 2），这与
(:$照片观察的结果一致 "但是，从 0&1# 普图
上也可知，!种膜中 -.#%晶体的晶型均为!晶 "

%;<" ! (:$ =>?@?A ?B CDC,E+FDA BE?C 6* G@5 -.#% A?HI@;?FA ;F J;BBDEDF@ A?HKDF@A

+）#$&’，,）#$%，’）#$()；6）LE?AAMAD’@;?F，2）N?= AIEB+’D，!）O?@@?C AIEB+’D

%;<" * (:$ =>?@?A ?B C+<F;B;DJ ’E?AAMAD’@;?FA ?B CDC,E+FDA BE?C 6* G@5 -.#% A?HI@;?FA ;F J;BBDEDF@ A?HKDF@A

+）#$%；,）#$&’；’）#$()
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!种膜的形态和 "#$%聚集态结构的不同导
致 !种膜的性能各异，! 种膜的厚度、孔隙率、气
通量列于表 &中 ’ !种膜的上表面均为致密结构，
所以膜的性能主要受亚层结构的影响 ’膜厚、孔隙
率和气通量均随着膜亚层大孔结构的发展而增

大 ’ $()*体系形成的膜具有充分发展的指状大
孔，膜内部连通性好，所以膜厚、氮气通量和孔隙

率很大 ’ $(+, 体系膜中的大孔也发展到一定程
度，所以膜的厚度、孔隙率和氮气通量也较大 ’
$(%体系膜中孔结构均为海绵状孔，连通性差，
所以膜厚度、孔隙率和氮气通量较低 ’

%-.’ / 0+1$ 23445678 9: "#$% ;5;<63758 2652365= :69; >36-9?8

89@>5748

!"#$% & AB5 2692564-58 9: ;5;<63758 2652365= :69; >36-9?8 89@>5748

(5;<6375
AB-,C7588
（!;）

"9698-4D
（E）

F& :@?G

（HI;&·8）

（JKL ("3）

M6D843@@-7-4D
（E）

$(% !JKJ NOK/P QK&R &/KQJ
$(+, !/KJ RJKN& LOK&J &&KQ/
$()* OJKJ O&KJP &/K!/ LOKPR

&’( 成膜机理的分析
热力学相图可知，按照 $(+,、$(%、$()*顺

序，体系越来越不稳定 ’通常，不稳定体系易发生
瞬时分相，形成多孔膜，稳定体系易发生延时分

相，形成较为致密的膜［L!，LQ］’因此，结合 MB57. 等
关于 "#$%成膜机理，本实验中膜的结构应该依
$()*、$(%、$(+,体系的顺序由瞬时分相为主多
孔的膜结构转变为以延时分相为主的致密膜结

构；那么相对应的氮气通量和孔隙率依次减少 ’从
动力学过程对膜结构形态的分析是，溶剂I非溶剂
扩散快的体系易发生瞬时分相，形成多孔膜；溶

剂I非溶剂扩散慢体系易发生延时分相，形成较为
致密的膜［L/，LN］’膜的结构应该依 $()*、$(+,、
$(%的顺序由以延时分相为主的较为致密的膜，

转变为液液分相为主时的多孔膜；相对应的膜氮

气通量和孔隙率，则依次增大 ’如果用上述由热力
学性质控制或由动力学过程控制来笼统地分析本

研究中的成膜情况，则都与实际得到的膜结构和

膜性能不一致 ’
本实验中，!种膜均为非对称膜，皮层先于亚

层生成，皮层的生成对膜亚层中溶剂与凝固浴非

溶剂的交换有阻碍作用，对亚层结构有很大的影

响［LR］’所以可以对 "#$%成膜过程分阶段探讨其
成膜机理，不同膜层有不同的相分离行为，而相分

离行为受到热力学和动力学的影响不同，即热力

学性质和动力学过程在不同膜层的生成过程中对

于膜结构的控制有主次之分 ’这方面一直有研究
者在进行研究，如 S69578等［LO］提出不同形态的皮
层对亚层的分相和结构有很大的影响；T37
等［LP，&J］研究了添加剂对聚砜溶液热力学相图以及

成膜过程的影响，随添加剂含量的增加，体系的热

力学性质和动力学过程交替控制成膜过程和膜的

结构；陆茵［&L］也研究了添加剂对 "#$%成膜过程
的影响，指出随沉淀的进行，相分离从液固分相向

液液分相转变 ’另一方面，!种体系的成膜光透示
意图上明显地存在着两个阶段，一是延迟时间

!L，二是分相时间 !&（光透量从开始下降到趋于
不变的那段时间），李恕广［&&］将相分离时间（ !&）
定义为凝胶时间（.5@34-97 4-;5），指的是铸膜液分
相开始至分相结束的这段时间 ’那么，考虑到首先
发生沉淀的皮层厚度只有 LJU R ;，皮层分相需要
的时间极短，而且通常利用基于皮层的传质过程

计算的溶剂非溶剂相互扩散系数的大小来讨论延

时时间的长短 ’所以，可以认为延迟时间 !L 主要
是由皮层的分相引起，而分相时间 !&主要是由亚
层的分相引起的 ’ !&短，说明亚层发生瞬时分相；
!&长，说明亚层发生延时分相 ’

!种制膜体系的热力学性质决定 !体系皮层
均发生液固分相，液固分相是一个慢过程，需要时

间，延迟时间的长短由溶剂I非溶剂扩散传质决
定 ’首先来讨论 $()*溶剂体系，该铸膜液粘度最
大、"; 最小，所以皮层液固分相的延迟时间很长

（ !L V LLKOJ 8）’皮层的生成阻碍了亚层和凝固浴
的相互传质，即非溶剂扩散进亚层的量大于溶剂

扩散出亚层的量，开始时亚层中的溶剂损失很小，

聚合物浓度几乎没变，皮层下方的一部分组成迅

速地进入液液分相区，生成了聚合物贫相和聚合

物富相，贫相核分布在连续的富相中 ’随着非溶剂
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进一步扩散进入亚层，已经生成的核的生长和亚

层下部的铸膜液中新核的生成生长同时进行 !根
据“先核生长占优”的学说［"#］，已经生成的核的生

长和新核的生成生长都要消耗非溶剂，两者存在

竞争 !由于皮层分相慢，所以进入亚层的非溶剂量
要比扩散出的溶剂量多很多 !而且这些非溶剂都
进入已生成的贫相核中 !由于核前沿铸膜液粘度
大、扩散慢，所以贫相核中的非溶剂扩散进核前沿

铸膜液中的量低，大部分非溶剂都留在了已经生

成的贫相核中 !也就是说已经生成的核的生长要
比新核的生长要快得多 !于是根据大孔发展理
论［"$］，这些有“生长优势”的已生成的核相当于一

个小凝固浴，经过皮层扩散进入亚层的大部分非

溶剂和富相中的溶剂都扩散进入核中使核前沿迅

速推进，核长大并且发生相互间的聚并，迅速发展

成大孔结构 !由于这种分相过程迅速，使得分散在
富相中的贫相来不及长大，于是形成了海绵状孔

结构 !此体系成膜过程的透光实验也说明了整个
分相过程很迅速，分相时间很短，!" % "&’"$ ( !还
可以从另一角度来解释大孔的发展 !对于 )"*+
,-.*+/0,1体系，资料表明其溶剂向非溶剂扩散
的系数 ".23（45’6）大于非溶剂向溶剂扩散的系数

"32.（7’8）（见表 4），这说明从贫相核前沿铸膜液
向核扩散的溶剂量大于贫相核向核前沿铸膜液扩

散的非溶剂量，这正是大孔发展所需要的条件 !由
以上的讨论可以看出，对于 ,-.*体系，亚层分相
过程由动力学扩散过程控制，发生瞬时液液分相，

大孔的充分发展使得 ,-.*体系的膜较厚，并具
有高孔隙率和高气通量；但是，由于亚层体系分相

速度快，使得这个过程中发生液固分相（结晶化）

的作用弱，因此分相之后的富相中形成的晶核少，

最终膜亚层中晶粒较少，膜的结晶度低 !因此对于
,-.*体系，结晶性对动力学过程的影响相对小，
动力学透光曲线变化陡，分相时间 !"短 !
对于 ,-9:体系，其 "; 比 ,-.*体系的大，

所以皮层分相延迟时间（ !4 % 7’8" (）比 ,-.*体
系短 !亚层的生成与 ,-.*体系相似，只是由于此
体系粘度小、"; 大，所以皮层下方大部分的亚层

同时发生液液分相 !随着非溶剂进一步扩散进入
亚层，已生成核的生长和核前沿铸膜液中新核的

生成同时进行 !虽然“先核生长占优”，但由于
,-9:体系的粘度小、扩散容易，使此体系的新核
的生成生长的量也不能忽视，从而使已生成核发

展成大孔的进程受到限制，凝胶前锋的推进速度

减慢，分相速度降低 !由光透射图可知此体系的分
相时间 !"为 #6’46 (，比 ,-.*（ !" % "&’"$ (）体系
延长很多 !此体系的大孔区只推进到膜的中部，其
海绵状孔增多，膜的孔隙率和膜厚比 ,-.*体系
膜的小 !另外，,-9:体系的溶剂向非溶剂扩散的
系数 ".23（8’4）小于非溶剂向溶剂扩散的系数
"32.（47’<），与 ,-.*体系相反 !这说明从铸膜液
向贫相核扩散的溶剂量小于贫相核向铸膜液扩散

的非溶剂量，使贫相核生长成大孔的进程受到了

限制 !同时，体系分相时间长，分相过程中结晶化
作用增强，富相中形成的晶核增多，有利于富相进

行结晶化固化，因此膜亚层中晶粒增多，膜结晶度

高 !根据以上分析，对于 ,-9:体系，亚层相分离
行为受动力学过程控制，发生瞬时液液分相，大孔

区推进至膜中部；相对于 ,-.*体系，/0,1结晶
性对动力学过程的影响增强，动力学透光曲线变

化平缓，分相时间 !"增长 !
对于 ,-1体系，其粘度最小，"; 最大，皮层

延时分相时间最短，!4 % $’6& ( !同以上两体系一
样，亚层发生液液分相，只是 ,-1体系的扩散系
数最大，并且 "32. = ".23、体系粘度最小、稳定性

较好，有利于非溶剂向整个液膜亚层扩散，不存在

先核优先生长的情形，于是核前沿移动慢，分相速

度低，此体系亚层分相时间长达 $&’<7 (，比
,-.*、,-9:体系的分相时间都长，大孔的生长
完全被抑制 !膜亚层显示出蜂窝状结构，使得膜的
孔隙率、膜厚和气通量都比以上两体系膜的低 !同
时，此体系分相时间最长，分相过程中结晶化作用

最强，富相中形成的晶核最多，结晶最完善，在三

者之中，此膜的结晶度最高 !因此，可以得出，,-1
体系亚层分相由动力学控制，发生延时液液分相，

生成蜂窝状孔结构的亚层；相对于 ,-9:和 ,-.*
体系，,-1体系的分相时间 !"更长，说明此体系
中 /0,1结晶性对动力学过程的影响最大，动力
学透光曲线变化最平缓 !
综上所述，依据实验测得的 #对溶剂+非溶剂

强相互作用的 /0,1铸膜液的热力学相图和成膜
过程的光透变化的曲线，结合由这 #种体系制备
的 /0,1微孔膜的结构和性能，再利用皮2亚分步
凝固成膜机理对成膜过程的分析可以得知，（4）#
种制膜体系的皮层分相由体系热力学性质控制，

均发生延时液固分相，皮层均为球粒连接的致密

结构，延迟时间 !4 由动力学扩散控制，"; 依
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!"#$、!"%&、!"’的顺序逐渐增加，因此延迟时
间依次减少；（(）根据“先核生长占优”的学说和大
孔生长理论，) 体系亚层分相均由动力学传质控
制，均发生液液分相；对于 !"#$、!"%&体系亚层
发生瞬时液液分相，结晶化对动力学过程影响较

小，光透射曲线上分相时间 !( 短，生成了结晶度
低、连通性高、大孔为主的亚层；!"’体系亚层发

生延时液液分相，结晶化对动力学过程影响大，表

现为光透射曲线上分相时间长，生成结晶度高的

蜂窝状孔结构亚层；（)）) 种膜均为致密皮层，膜
的性能主要由亚层结构决定，按照大孔发展顺序

!"#$ * !"%& * !"’，)种膜的膜厚、孔隙率和气
通量依次降低 +
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