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摘要：以聚偏氟乙烯（PVDF）材料为研究对象，通过相转化法制备了PVDF疏水性膜，采用表面接触角测定等手段，考察了铸膜液中PVDF浓度、二氧化硅含量以及不同粗糙度表面对膜疏水性能的影响。结果表明，PVDF膜的疏水性随着PVDF浓度的下降而增加；二氧化硅填充量对膜的疏水性有重要影响；膜的疏水性随着表面粗糙度的增大而增强；在二氧化硅填充量为1%、PVDF浓度10%时，膜的接触角可达139°。
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Preparation of hydrophobic PVDF Membrane
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Abstract: PVDF hydrophobic membrane has been prepared by phase inversion method. The effects of concentration of PVDF, concentration of SiO2 , and different surface roughness on membrane surface hydrophobic (contact angle) has been conducted. The results showed that, hydrophobic ability of PVDF membranes decreased with the increasing concentration of PVDF. And different addition of SiO2 meant different hydrophobic abilities in different concentration of PVDF. Membrane surface hydrophobic ability increased with the increasing surface roughness. The contact angle of membrane is 139° with 1% of SiO2 concentration and 10% PVDF concentration.   
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0 引言
表面的浸润性是决定材料应用的一个重要性质,许多物理化学过程,如吸附、润滑、黏合、分散和摩擦等均与表面的浸润性密切相关。超疏水性就是表面润湿性的一个特殊表征。近年来,由于超疏水表面在自清洁表面、微流体系统和生物相容性等方面的潜在应用,有关超疏水表面的研究引起了极大的关注[1-3]。Erbil 等[4]以等规聚丙烯为成膜物质,通过选择合适的溶剂、沉淀剂和成膜温度来调控溶液成膜过程中聚合物的结晶速率,得到了具有多孔结构的聚合物表面,与水的接触角（WCA） 可达160°。而Vogelaar 等[5] 将聚合物溶液浇注在具有微米结构的模板上,利用模板本身的微结构和成膜过程中的微相分离,得到了具有多级结构的超疏水表面。  
本文以PVDF为原料，制备了PVDF疏水膜，讨论了膜表面粗糙度、铸膜液中PVDF浓度及SiO2填充量对膜疏水性的影响。
1 实验材料和方法
1.1 材料和设备
PVDF，美国杜邦公司；DMF，分析纯，天津科密欧试剂公司；无水乙醇，分析纯，天津科密欧试剂公司。
1.2 PVDF膜的制备
将一定量的PVDF材料以及添加剂SiO2在搅拌、加热条件下匀速缓慢的加入溶剂DMF中，加热搅拌直到PVDF完全溶解，SiO2分散均匀，室温下脱泡6小时备用。

在室温条件下，将铸膜液分别均匀缓慢地在普通玻璃板（Simple glass）、磨砂玻璃板（Mat glass）上刮膜，于30℃水浴中采用相分离法成膜，于水浴池中浸泡24小时后取出，清洗干燥，制备样品备用。
1.3 膜的表征
将膜放至ALPHA 1-2 冷冻干燥机中，干燥后，采用JYSP-180接触角测量仪测量其静态接触角θ；将冷冻干燥好的膜片在液氮中脆断后喷金，用场发射扫描电子显微镜（FESEM，Hitachi-s-4800）观察膜表面及断面的形态。
2 结果与讨论
2.1 PVDF浓度对膜接触角的影响

图1为铸膜液中PVDF浓度对膜接触角的影响。由图1可以看出，PVDF浓度越低，膜的接触角越大。这是由于低PVDF浓度条件下所制膜的结构致密程度低，在一定程度上增加了膜表面粗糙度，根据Young氏方程以及Wenzel模型理论[6-7]，当表面的粗糙度增大时，膜表面的表面能将降低，膜的疏水性将得到提高。
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图1 PVDF浓度对疏水性的影响
Fig.1 Effect of PVDF concentration on hydrophobic capability
2.2 粗糙度对接触角的影响
图2为粗糙度对PVDF膜接触角的影响，实验中使用不同粗糙度的玻璃板（普通玻璃、磨砂玻璃）作为底板进行制膜。

由图2可见，在相同的PVDF浓度下，采用磨砂玻璃制得的膜的接触角高于普通玻璃制得的膜。磨砂的粗糙度高，由磨砂玻璃作为底板所制得的PVDF膜的膜表面粗糙度也得到提高，从而膜表面的表面能降低，使得膜表面的疏水性提高。     
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图2 不同粗糙度的制膜底板对于疏水性的影响
Fig.2 Effect of different base plate roughness on hydrophobic capability
2.3 SiO2填充量对接触角的影响
图3为SiO2填充量对接触角的影响，实验中，PVDF浓度固定为10%。由图3可以看出，以光滑玻璃作为制膜底板时，随着铸膜液中SiO2的添加量的增加，膜的接触角增加，这是由于SiO2添加剂具有一定的疏水性，当膜表面SiO2含量增加时，SiO2表现出来的疏水性在膜中得到体现，膜的疏水性增加。而由磨砂玻璃作为制膜底板时（如图3所示），在SiO2填充量为1%时接触角略有提高，但随着SiO2填充量的增加其接触角却有所下降，这是由于磨砂玻璃底板使得制备的膜表面结构疏松，膜表面疏松的结构并不能有效的保留住SiO2颗粒，SiO2会在水浴中析出，随着SiO2浓度的增大，这种现象愈发明显。
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图3 SiO2填充量对接触角的影响
Fig.3.Effect of SiO2 loading level on hydrophobic capability
2.4 PVDF膜表面的微观形貌
图4为最佳制膜条件下制备的PVDF-SiO2体系膜的接触角照片，制膜条件为PVDF浓度10%，SiO2填充量为1%，制膜底板为磨砂玻璃。由图4可见，膜的接触角达到139°。
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图4  PVDF膜的接触角照片
Fig.4 Photo of contact angle for PVDF membrane
由图5电镜照片可以看出，膜的表面凹凸不平，这种结构使得膜表面粗糙度较大，从而使膜的疏水性较高，这与前文实验研究得出的结论一致。
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图5 膜表面电镜照片
Fig.5.SEM photo of membrane surface
3 结论

（1）PVDF膜的疏水性随铸膜液中PVDF的浓度的增加而降低；在使用粗糙度高的磨砂玻璃时，有效地提高了膜表面的粗糙度，使得膜的疏水性进一步提高。

（2）以光滑玻璃作为制膜底板时，随着铸膜液中SiO2添加量的增加，膜的接触角增加。
（3）在二氧化硅填充量为1%、PVDF浓度10%时，膜的接触角可达139°。
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