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摘要摘要 以聚偏氟乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯/聚醚砜（PVDF/PMMA/PES）为三元共混体系，采用浸没沉淀法制备共混超滤膜，以期

改善PVDF膜的亲水性能，提高其抗污染性。结果表明，当 PVDF∶PMMA∶PES的质量比为 85∶10∶5，80∶15∶5，75∶15∶10及
70∶20∶10时，共混体系相容性较好，且所制备的膜亲水性较好。当PVDF∶PMMA∶PES 的质量比为 70∶20∶10 时，水通量为

43 L·m-2·h-1、孔隙率为73%，前进角为75.88°，后退角为20.22°。
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Preparation and performance of the PVDF/PMMA/PES
blend membrane

AbstractAbstract For improving the hydrophily and the anti- fouling performance of the polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane, the
PVDF/polymethyl methacryla (PMMA)/polyether sulfone (PES) blend membrane is prepared by the immersing precipitation. It is
shown that the ternary system has a good compatibility when the ratio of PVDF/PMMA/PES is 85∶10∶5, 80∶15∶5, 75∶15∶10 and
70∶20∶10. Additionally, the hydrophilicity of those membranes is improved. The optimized PVDF/PMMA/PES blending ratio is
70∶20∶10. Under this condition, the water flux is 43 L·m-2·h-1, the porosity is 73%, the advancing contact angle is 75.88°, and the
receding contact angle is 20.22°.
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由于聚偏氟乙烯（polyvinylidene fluoride，PVDF）具有优

良的热稳定性、化学稳定性及机械强度，PVDF膜被广泛应用

于各行各业[1,2]。PVDF表面能较低，亲水性较差，容易受到蛋

白质污染，影响膜的使用寿命和抗污染性能。因此，可以采

用共混改性的方法改善膜的亲疏水性，延长其使用寿命。由

于浸没沉淀法制膜工艺简单，重复性较好，适合用于大规模

工业生产，本研究采用浸没沉淀法制备共混膜。

目前常用的改性材料有聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，

PVA）、醋 酸 纤 维 素（cellulose acetate，CA）、聚 丙 烯 腈

（polyacrylonitrile，PAN）、聚醚砜（polyether sulfone，PES）及聚

甲基丙烯酸甲酯（polymethyl methacryla，PMMA）等 [3,4]。由于

PES具有明显的热稳定性、尺寸稳定性、耐高跨膜压差及优异

的力学性能，而PMMA化学性质稳定、亲水性强、与PVDF有

很好的相容性且价格较低，因此本研究采用 PVDF/PMMA/
PES三元体系进行共混，筛选并优化共混条件，以期改善

PVDF膜的性能。
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1 材料与方法
1.1 试剂与仪器

PVDF，上海3F新材料股份有限公司；PES、PMMA、N, N-
二甲基乙酰胺（DMAC），国药集团化学试剂有限公司；牛血

清白蛋白（BSA）盐城赛宝生物科技有限公司；DK-S22电热恒

温水浴锅、DHG-9146A型电热恒温鼓风干燥箱，上海精密实

验设备有限公司；JJ-1型精密增力电动搅拌器，常州国华电

器有限公司；SF-SB膜性能评价仪，杭州赛菲膜分离技术有限

公司；722型可见分光光度计，上海光谱仪器有限公司；S-
4800扫描电子显微镜，北京中科科仪股份有限公司；平板刮

膜机，自制。

1.2 实验方法

1.2.1 膜的制备

按照表1中的铸膜液组成及制膜条件进行实验：1）按照

表 1中的铸膜液成分及比例配置铸膜液，分别在 80、100、
120、130℃下溶解，静置在烘箱内 24 h后，观测其溶解状态；

2）对配方溶解状态良好的铸膜液，用 0.5 mm刮刀将铸膜液

均匀的刮在覆有膜基材的玻璃板上，观测成膜品相；3）将玻

璃板浸入 20℃含质量分数 30%DMAC的水浴中 30 min，然后

浸入纯水凝胶浴中，固化成膜，并置于去离子水中24 h，完全

交换出溶剂，备用。

1.2.2 膜结构的表征

将膜片在 50℃下真空烘干制样，在 5 kV下金离子溅射

180 s，采用扫描电镜（S-4800）观察膜表面形态结构。

1.2.3 膜总孔隙率计算

取一定面积A（cm2）的PVDF膜，测定膜厚度D（cm）、质量

Wm（g），按下式计算膜孔隙率（Porosity，P）：

P =
D × A - Wm

ρP
D × A

（1）
式中，ρP 为PVDF的密度1.77 g/cm3。

1.2.4 水通量的测定

采用膜评价仪，在0.1 MPa的操作压力下预压30 min，待
通量稳定后，测定不同膜的纯水通量。

JV = V
At （2）

式中，JV为水通量，L/（m2·h）；V为透过水的体积，L；t为透过水

所需要的时间，h；A为有效膜面积，m。

2 结果与讨论
2.1 PVDF-PMMA-PES共混配方的筛选

对表 1中的 10组共混配方的溶解情况与成膜情况进行

重复实验和分析，结果如表2所示。由表2可知，铸膜液配方

C、F、G、J在各个溶解温度下溶解状况都很好，所制备的共混

膜成膜效果好，表面平整光滑。而其他铸膜液配方即便在延

长溶解时间后（80~100℃），也并未溶解完全，当提高溶解温

度至 120~130℃，溶解情况有所改善，但所制备的膜，成膜表

观性能差，机械强度低，不能适应工业需求。因此，优选配方

为C、F、G、J，进一步探索和分析配方C、F、G、J所成膜的结构

和性能。
表1 铸膜液组成及制备条件

Table 1 Composition of casting solutions and
precipitation conditions

编号

A
B
C
D
E
F
G
H
I
J

铸膜液

15%聚合物

PVDF
90
85
85
80
80
80
75
75
70
70

PMMA
5
5
10
10
5
15
15
10
10
20

PES
5
10
5
10
15
5
10
15
20
10

85%溶剂

DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC
DMAC

表2 不同共混配方的溶解及成膜情况

Table 2 Solubility and membrane coating for different
compositions of casting solutions

编号

A
B
C
D
E
F
G
H
I
J

溶解情况

80℃
×
×
√
×
×
√
√
×
×
√

100℃
×
×
√
×
×
√
√
×
×
√

120℃
×
√
√
×
√
√
√
×
√
√

130℃
√
√
√
√
√
√
√
√
√
√

成膜情况

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜好，表面平整光滑，强度适中

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜好，表面平整光滑，强度适中

成膜好，表面平整光滑，强度适中

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜质量差，表面有裂痕，强度低

成膜好，表面平整光滑，强度适中

注：√表示溶解均匀，铸膜液清澈；×表示不能完全溶剂，铸膜液浑浊。

%
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2.2 膜的结构

共混膜的扫描电镜图（scanning electron microscope，
SEM）见图1。从断面结构图可以看出，共混膜的结构是由皮

层和指孔状的亚层所构成的，这种结构是由非溶剂扩散诱导

相分离所形成的[4]，是一种不对称结构。并且，从断面图可以

看到，从 C到 J指状孔不断变大，这是由于铸膜液 C到 J中
PMMA的质量分数逐渐增加，促使了指状孔的形成。大孔的

形成往往是瞬时液液分相所引起的[5]，因为PMMA具有良好

的亲水性，在相分离过程中，促使溶剂和非溶剂的相互渗透

的速率增加，引起了瞬时液液分相，利于指状大孔的形成。

此外，PMMA的加入使得铸膜液的黏度下降，这也有利于瞬

时液液分相的发生，利于大孔的形成，因此，膜断面结构中指

状孔更加明显。这与Ochoa等[6]的研究结果相一致，Ochoa等
发现当聚合物中PMMA的质量分数为50%时，膜断面指状孔

非常明显，膜断面底部支撑层的大孔结构也非常明显。另

外，铸膜液C到 J中，PVDF的含量也逐渐减小，使得铸膜液黏

度下降，也利于瞬时液液分相的发生。从表面结构中可以看

出，随着铸膜液中聚合物 PVDF质量分数减少，PMMA的增

加，膜表面由致密变得疏松。这是由于在PVDF具有良好的

力学性能和阻断性，在质量分数较高时，结晶度较高，因此形

成的膜致密，随着PVDF的减少和PMMA的增加，PMMA抑制

了PVDF的结晶程度，使结晶程度下降，尺寸变大，膜表面趋

于疏松。

2.3 膜的性能

根据对 PVDF-PMMA-PES 共混配方的初步筛选结果，

将表 1中铸膜液配方C、F、G、J在 100℃下溶解后，制备共混

膜，并对所制备共混膜的性能进行和表征。

2.3.1 膜的纯水通量

图 2为不同比例的 PVDF-PMMA-PES共混膜的纯水通

量和孔隙率。由图2可知，从C到 J水通量逐渐增大，这是因

为由C到 J所形成的膜指状孔结构不断增大，海绵体结构厚

度变小，从而水通量增大。由于其结构逐渐疏松，孔隙率也

呈现出相同的规律。

2.3.2 膜的热行为分析

玻璃化转变温度是聚合物发生玻璃化转变的温度，由聚

合物分子级混合程度决定，可用来表征混合物的相容性。不

同配方的PVDF/PMMA/PES共混膜的玻璃化转变温度如图 3
所示，通过差示扫描量热仪（differential scanning calorimeter，
DSC）测得。PES的玻璃化转变温度为216℃，PVDF的玻璃化

转变温度为-39℃[7]。从图 3可以明显看出，几组比例下的混

合物都只有一个玻璃化转变温度，分别为 C：120.81℃，F：
132.20℃，G：139.21℃，J：126.60℃，这说明 4组共混配方体系

是相容或基本相容。

图1 不同共混配方所制备成膜的SEM
Fig. 1 Scanning electron micrographs of membranes

precipitated from casting solutions of different compositions

（a）表面 （b）截面

图2 不同配方 PVDF/PMMA/PES 共混膜的纯水通量和

孔隙率

Fig. 2 Water flux and porosity of membranes
precipitated for different compositions of casting solutions

图3 不同配方 PVDF/PMMA/PES 所制备共混膜的

玻璃化转变温度

Fig. 3 Glass transition temperature (Tg) of membranes
precipitated from casting solutions of different compositions
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2.3.3 共混膜的接触角

不同配方的PVDF/PMMA/PES共混膜的动态接触角如表

3所示，可以看出，4组共混配方下，后退角都较小，由于后退

角能较好反映出膜表面的憎水性，后退角越小，憎水性越

差。因此，4组配方下的膜都具有较好的亲水性。并且随着

共混体系内的PMMA和PES的增加，亲水性也不断越强。这

是由于相比于PVDF而言，PMMA 与PES具有较好的亲水性，

当其质量分数增加时，共混膜的亲水性也随即改善。

3 结论
通过对 10组不同的 PVDF/PMMA/PES三元体系共混配

方进行试验及成膜性能的研究，主要结论如下：1）当 PVDF∶
PMMA∶PES 质量比为85∶10∶5，80∶15∶5，75∶15∶10及70∶20∶
10时，可制备膜性能较好的共混超滤膜，通过DSC分析，这四

组配方具有较好的共混相容性和亲水性。2）其中 PVDF:
PMMA∶PES质量比为70∶20∶10时，水通量为43 L·m-2·h-1、孔

隙率为73%，前进角为75.88o，后退角为20.22o。
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编号

C
F
G
J

前进角/（o）

76.33±2.14
78.12±0.62
69.01±0.67
75.88±0.98

后退角/（o）

35.11±1.43
32.39±1.12
31.85±2.17
20.22±2.37

表3 不同共混配方所制备膜的接触角

Table 3 Contact angle of membranes precipitated from
casting solutions of different compositions
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