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(57)摘要

本发明公开一种具有开放网络表面结构的

超疏水膜及其制备方法，该具有开放网络表面结

构的超疏水膜，包括超疏水膜表面，其改进之处

是，该超疏水膜表面一体成型有开放网络结构；

其制备方法是：一，将非溶剂添加剂、溶剂及聚合

物混合，在80℃至100℃下恒温搅拌至混合均匀，

成均一铸膜液；二，将均一铸膜液在玻璃板或PET

无纺布上流延成膜后在20℃至30℃空气中放置，

形成初生膜；三，将初生膜浸没于20℃至30℃凝

固浴中，之后转移到20℃至30℃的自来水中浸泡

后晾干，得到成品；增加膜表面粗糙度，提高膜疏

水性。
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1.一种具有开放网络表面结构的超疏水膜的制备方法，其特征在于：通过相转化法调

节铸膜液组成、空气湿度以及在空气中放置的时间制备而成；通过向铸膜液中添加非溶剂

添加剂，之后在空气中放置暴露较短时间，通过铸膜液中非溶剂与空气中的水蒸汽的协同

作用，膜表面形成凝胶化，使得膜表面结构在浸入凝固浴前被固定，在膜表面形成开放网络

结构的超疏水膜，在成膜过程中使膜表面形成开放网络结构，制备出超疏水表面；

包括以下步骤：

第一步，将非溶剂添加剂、溶剂以及聚合物进行混合，在80℃至100℃下恒温搅拌至混

合均匀，形成均一的铸膜液；

所述非溶剂添加剂为丙二醇与水的混合物，非溶剂添加剂的质量百分含量为20％至

25％，非溶剂添加剂与水的质量比为40:1至5:  1；聚合物为聚偏氟乙烯，聚合物的质量百分

含量为15％至20％；溶剂为二甲基乙酰胺，溶剂的质量百分含量为55％至60％；

第二步，将均一的铸膜液在玻璃板或PET无纺布上流延成膜后在20℃至30℃且湿度为

70％至80％空气中放置60s至120s，通过铸膜液中非溶剂与空气中的水蒸汽的协同作用，膜

表面形成凝胶化，形成初生膜；

第三步，将得到的初生膜浸没于20℃至30℃的去离子水中浸没10min，之后转移到20℃

至30℃的自来水中浸泡48h后晾干，即得到具有开放网络表面结构的超疏水膜。
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具有开放网络表面结构的超疏水膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及膜分离技术领域，尤其涉及一种具有开放网络表面结构的超疏水膜及

其制备方法。

背景技术

[0002] 近年来，膜分离技术被世界许多国家重视。膜蒸馏是一种为疏水性微孔膜为介质，

膜两侧蒸汽压力差为传质驱动力膜分离技术。膜蒸馏由于操作方法简单，截留效率高等特

点广泛应用在海水淡化、工业水处理、溶液浓缩等方面。在膜蒸馏工程中，热料液侧的挥发

性组分通过膜孔，到达冷水侧进行冷凝，而热料液侧的不挥发性组分依然被阻拦在疏水侧，

从而实现分离的效果。因此，膜的疏水性成为膜蒸馏中一个重要的参数，提高膜的疏水性，

可以获得更高膜蒸馏通量和更长的膜蒸馏运行时间。所以，如何通过简易的方法来制备出

超疏水膜成为研究的热点。

[0003] 通过向铸膜液中加入非溶剂添加剂来制备疏水膜是一种简单并且有效的方法。

Khayet等人向铸膜液中加入醇类添加剂，发现可以提高膜的粗糙度和疏水性。

[0004] 除了醇类添加剂以外，水也常被用来作为非溶剂添加剂加入到铸膜液中制备分离

膜。Lin等人探究水含量对于膜结构的影响，发现当水加入到铸膜液中后会增加铸膜液的粘

度，诱导聚合物凝胶化的形成，从而抑制大孔隙的形成，制备出横截面均为海绵状结构的

膜，所制备的膜是亲水的。使用水作为添加剂不只是用来制备亲水膜，也可以用来制备疏水

膜。在专利CN107970789A中，使用水作为添加剂在膜表面形成微纳米结晶结构的疏水膜，接

触角达到105°。从目前报道的文献中可以看出，水作为添加剂被用来探究对膜结构和性能

的影响，所制备的疏水膜接触角最高可达105°，疏水性仍待提升，并没有制备出超疏水膜。

[0005] 蒸汽诱导相分离(VIPS)方法被常用来制备超疏水膜。将刮制的膜放置在空气湿度

为100％的环境下长时间，空气中的水蒸汽与膜表面发生缓慢的相分离过程，从而在膜表面

形成粗糙结构，获得超疏水膜。但是这种方法需要将膜放置在空气湿度为100％的环境下长

时间才能获得超疏水膜，实验条件比较苛刻，实验方法繁琐，产业化难度高。

[0006] 目前还没有向铸膜液中加入非溶剂添加剂，在空气中放置较短的时间制备出具有

开放网络表面结构的超疏水膜的报道。

发明内容

[0007] 本发明的目的在于克服上述现有技术存在的缺陷而提供一种具有开放网络表面

结构的超疏水膜及其制备方法，其是向由聚合物/溶剂组成的铸膜液体系中加入非溶剂添

加剂，之后在空气中放置较短时间，通过铸膜液中非溶剂与空气中的水蒸汽的协同作用，膜

表面形成凝胶化，使得膜表面结构在浸入凝固浴前被固定，从而在膜表面形成开放网络结

构的超疏水膜。

[0008] 本发明的目的是由以下技术方案实现的。

[0009] 本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜，包括超疏水膜表面，其特征在于，该超
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疏水膜表面一体成型有开放网络结构。

[0010] 本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜的制备方法，其特征在于：包括以下步

骤：

[0011] 第一步，将非溶剂添加剂、溶剂以及聚合物进行混合，在80℃至100℃下恒温搅拌

至混合均匀，形成均一的铸膜液；

[0012] 第二步，将均一的铸膜液在玻璃板或PET无纺布上流延成膜后在20℃至30℃的空

气中放置，形成初生膜；

[0013] 第三步，将得到的初生膜浸没于20℃至30℃的凝固浴中，之后转移到20℃至30℃

的自来水中浸泡后晾干，即得到具有开放网络表面结构的超疏水膜。

[0014] 前述的具有开放网络表面结构的超疏水膜的制备方法，其中：所述第一步，非溶剂

添加剂为丙二醇、丁醇、戊醇、乙二醇中的一种或多种与水的混合物，非溶剂添加剂的质量

百分含量为20％至25％，非溶剂添加剂与水的质量比为40:1至5:1；聚合物为聚偏氟乙烯、

聚偏氟乙烯‑三氟氯乙烯中的一种或其混合物，聚合物的质量百分含量为15％至20％；溶剂

为二甲基乙酰胺，溶剂的质量百分含量为55％至60％；

[0015] 所述第二步，均一的铸膜液流延成膜后在空气中的放置时间为5s至120s，该空气

湿度为50％至80％；所述第三步，凝固浴为去离子水，初生膜在凝固浴中浸没10min，之后转

移到自来水中浸泡48h后晾干。

[0016] 本发明的有益效果是，本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜是通过相转化法

调节铸膜液组成、空气湿度以及在空气中放置的时间制备而成。本发明的制备方法是通过

向铸膜液中添加非溶剂添加剂，之后在空气中放置暴露较短时间，通过铸膜液中非溶剂与

空气中的水蒸汽的协同作用，膜表面形成凝胶化，使得膜表面结构在浸入凝固浴前被固定，

在膜表面形成开放网络结构的超疏水膜。在成膜过程中使膜表面形成开放网络结构，可提

高膜表面的粗糙度，从而提高膜的疏水性，制备出超疏水表面。

附图说明

[0017] 图1是实施例1制得的聚合物膜的上表面扫描电子显微镜照片(SEM)和接触角图。

[0018] 图2是对比例1制得的聚合物膜的上表面扫描电子显微镜照片(SEM)图和接触角

图。

[0019] 图3是实施例1制得的聚合物超疏水膜的横截面扫描电子显微镜照片(SEM)图。

[0020] 图4是对比例1制得的聚合物膜的横截面扫描电子显微镜照片(SEM)图。

具体实施方式

[0021] 本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜，包括超疏水膜表面，其改进之处在于，

该超疏水膜表面一体成型有开放网络结构。

[0022] 本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜的制备方法，其包括以下步骤：

[0023] 第一步，将非溶剂添加剂、溶剂以及聚合物进行混合，在80℃至100℃下恒温搅拌

至混合均匀，形成均一的铸膜液；第二步，将均一的铸膜液在玻璃板或PET无纺布上流延成

膜后在20℃至30℃的空气中放置，形成初生膜；第三步，将得到的初生膜浸没于20℃至30℃

的凝固浴中，之后转移到20℃至30℃的自来水中浸泡后晾干，即得到具有开放网络表面结
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构的超疏水膜。

[0024] 本发明具有开放网络表面结构的超疏水膜的制备方法，其中：第一步，非溶剂添加

剂为丙二醇、丁醇、戊醇、乙二醇中的一种或多种与水的混合物，非溶剂添加剂的质量百分

含量为20％至25％，非溶剂添加剂与水的质量比为40:1至5:1；聚合物为聚偏氟乙烯、聚偏

氟乙烯‑三氟氯乙烯中的一种或其混合物，聚合物的质量百分含量为15％至20％；溶剂为二

甲基乙酰胺，溶剂的质量百分含量55％至60％；

[0025] 第二步，均一的铸膜液流延成膜后在空气中的放置时间为5s至120s，该空气湿度

为50％至80％；所述第三步，凝固浴为去离子水，初生膜在凝固浴中浸没10min，之后转移到

自来水中浸泡48h后晾干。

[0026] 实施例1：

[0027] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为60％)，30g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

16％)，45g丙二醇和水混合物(质量百分含量为24％，混合物质量比为8:1)，在90℃下恒温

搅拌至混合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度90℃，在玻璃板上流延成膜，空气湿度

80％，空气温度23℃，暴露时间120s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入25℃的凝固浴去离

子水中浸没10min，之后转移到25℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为

151°。从附图1所示的扫描电子显微镜照片中可以看出，实施例1中制备的膜的表面为开放

网络结构。从附图3所示的扫描电子显微镜照片中可以看出，实施例1中制备的膜横截面为

海绵状结构。

[0028] 对比例1：

[0029] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为60％)，30g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

16％)，45g丙二醇(质量百分含量为24％)，在90℃下恒温搅拌至混合均匀，形成均一的铸膜

液；

[0030] 铸膜液温度90℃，在玻璃板上流延成膜，空气湿度70％，空气温度25℃，暴露时间

60s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入25℃的凝固浴去离子水中浸没10min，之后转移到25

℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为79°。从附图2所示的扫描电子显微镜

照片中可以看出，对比例1中制备的膜的表面不具有开放网络结构。从附图4所示的扫描电

子显微镜照片中可以看出，对比例1中制备的膜横截面为指状大孔结构。

[0031] 实施例2：

[0032] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为59％)，30g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

16％)，48g丙二醇和水混合物(质量百分含量为25％，质量比为5:1)在90℃下恒温搅拌至混

合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度90℃，在PET无纺布上流延成膜，空气湿度70％，空

气温度23℃，暴露时间60s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入25℃的凝固浴去离子水中浸

泡10min，之后转移到23℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为150°。将所制

备的膜用于直接接触膜蒸馏中，膜蒸馏通量为35L/m2·h。

[0033] 实施例3：

[0034] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为55％)，40g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

20％)，50g乙二醇和水混合物(质量百分含量为25％，质量比为9:1)，形成均一的铸膜液；铸

膜液温度90℃，在玻璃板上流延成膜，空气湿度60％，空气温度20℃，暴露时间5s，形成初生

膜；然后将该初生膜浸入20℃的凝固浴去离子中浸没10min，之后转移到20℃的自来水中浸
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泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为74°。

[0035] 实施例4：

[0036] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为59％)，30g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

16％)，48g丁醇和水混合物，(质量百分含量为25％，质量比为5:1，)，在90℃下恒温搅拌至

混合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度90℃，在玻璃板上流延成膜，空气湿度50％，空气

温度30℃，暴露时间30s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入30℃的凝固浴去离子水中浸没

10min，之后转移到30℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为97°。

[0037] 实施例5：

[0038] 将123g二甲基乙酰胺(质量百分含量为60％)，41g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

20％)，41g戊醇和水混合物，(质量百分含量为20％，质量比为40:1)，在80℃下恒温搅拌至

混合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度80℃，在玻璃板上流延成膜，空气湿度70％，空气

温度25℃，暴露时间60s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入22℃的凝固浴去离子水中浸没

10min，之后转移到22℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为83°。

[0039] 实施例6：

[0040] 将110.6g二甲基乙酰胺(质量百分含量为59％)，30g聚偏氟乙烯(质量百分含量为

16％)，48g丙二醇和水混合物，(质量百分含量为25％，质量比为5:1，)，在100℃下恒温搅拌

至混合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度100℃，在PET无纺布上流延成膜，空气湿度

80％，空气温度22℃，暴露时间120s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入25℃的凝固浴去离

子水中浸没10min，之后转移到25℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为

150°。

[0041] 实施例7：

[0042] 将108g二甲基乙酰胺(质量百分含量为60％)，27g聚偏氟乙烯‑三氟氯乙烯(质量

百分含量为15％)，45g丙二醇和水混合物，(质量百分含量为25％，质量比为8:1)，在90℃下

恒温搅拌至混合均匀，形成均一的铸膜液；铸膜液温度90℃，在PET无纺布上流延成膜，空气

湿度70％，空气温度24℃，暴露时间60s，形成初生膜；然后将该初生膜浸入30℃的凝固浴去

离子中浸没10min，之后转移到30℃的自来水中浸泡48h后晾干。所得膜的纯水接触角为

81°。

[0043] 本发明实施例中未进行说明的内容为现有技术，故，不再赘述。

[0044] 本发明的优点是：1、本发明采用向铸膜液中加入非溶剂添加剂，之后放置在空气

中较短时间，通过铸膜液中非溶剂与空气中的水蒸汽的协同作用，膜表面形成凝胶化，使得

膜表面结构在浸入凝固浴前被固定，在膜表面形成开放网络结构的超疏水膜。2、本发明采

用丙二醇、丁醇、戊醇、乙二醇中的一种或多种与水的混合物作为非溶剂添加剂，混合添加

剂中醇作为添加剂可以抑制成膜过程中的溶剂与非溶剂的交换速率，有利于聚合物的结

晶，混合添加剂中的水，降低了铸膜液的热力学稳定性，对聚合物的预凝胶化有着促进作

用。3、本发明将流延膜在空气中放置一段时间，通过铸膜液中非溶剂添加剂与空气中水蒸

汽的协同作用，从而在膜表面形成具有开放网络结构的超疏水膜。4、本发明通过非溶剂与

空气中水蒸汽的协同作用诱导膜凝胶化的形成制备超疏水膜，与单纯添加非溶剂制备膜相

比，可以制备出超疏水表面；与单纯通过水蒸汽诱导制备超疏水膜相比，方法简单易行。5、

本发明通过向铸膜液中添加非溶剂添加剂，绿色经济，简单易行。
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[0045] 以上所述仅为本发明的优选实施方式，应当指出，对于本领域的普通技术人员来

说，在不脱离发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进，这些都属于本发明的保护范

围。
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