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研究论文 温度感应式开关膜的接枝率

对其开关特性的影响

李　艳　 褚良银　 朱家骅　 夏素兰　 陈文梅　 肖新才 　曲剑波

（四川大学化工学院，四川 成都６１００６５）

摘　要　利用等离子体诱导填孔接枝聚合法将聚 （犖异丙基丙烯酰胺） （ＰＮＩＰＡＭ）接枝聚合在聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）微孔膜上制备了一系列具有较宽接枝率范围的温度感应式开关膜，系统地研究了接枝率对膜的温度感

应开关特性的影响．结果表明，开关膜的接枝率对膜的过滤通量、温度感应开关系数和膜孔径感温变化倍数都

有十分重要的影响．接枝率在小于等于２．８１％时，温度感应开关系数和膜孔径感温变化倍数均随接枝率增加而

增加；而对于接枝率大于等于６．３８％的膜，膜开关系数和膜孔径感温变化倍数总是趋近于１，膜不具备温度感

应开关特性．为了获得预期的开关性能，必须将膜的接枝率控制在适当的范围．
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中图分类号　ＴＱ０２８．８　　　　　　文献标识码　Ａ 文章编号　０４３８－１１５７（２００４）０３－０４３９－０６

犈犉犉犈犆犜犗犉犌犚犃犉犜犐犖犌犢犐犈犔犇犗犖犌犃犜犐犖犌犆犎犃犚犃犆犜犈犚犐犛犜犐犆犛

犗犉犜犎犈犚犕犗犚犈犛犘犗犖犛犐犞犈犌犃犜犐犖犌犕犈犕犅犚犃犖犈犛

犔犐犢犪狀，犆犎犝犔犻犪狀犵狔犻狀，犣犎犝犑犻犪犺狌犪，犡犐犃犛狌犾犪狀，犆犎犈犖犠犲狀犿犲犻，犡犐犃犗犡犻狀犮犪犻犪狀犱犙犝犑犻犪狀犫狅
（犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犻犮犺狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犲狀犵犱狌６１００６５，犛犻犮犺狌犪狀，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ｗｉｔｈａｗｉｄｅｒａｎｇｅｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｓ，ｗｅｒｅ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｇｒａｆｔｉｎｇｐｏｌｙ（犖ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）（ＰＮＩＰＡＭ）ｏｎｔｏｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ

（ＰＶＤＦ）ｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｉｔｈａｐｌａｓｍａｉｎｄｕｃｅｄｐｏｒｅｆｉｌｌｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｇｒａｆｔｉｎｇ ｙｉｅｌｄ ｏｎ ｇａｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ

ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｈｅａｖｉｌｙａｆｆｅｃｔｅｄｗａｔｅｒｆｌｕｘ，ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｎｅｓｓ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｐｏｒｅｓｉｚｅ．Ｗｈｅｎｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｗａｓｓｍａｌｌｅｒ

ｔｈａｎ２．８１％，ｂｏｔｈｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｎｅｓｓｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｐｏｒｅｓｉｚｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄ；ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄ ｗａｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ６．３８％，ｂｏｔｈ

ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｎｅｓｓｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｍｅｍｂｒａｎｅｐｏｒｅｓｉｚｅｗｅｒｅａｌｗａｙｓｅｑｕａｌｔｏ

１，犻．犲．，ｎｏｇａｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｅｘｉｓｔｅｄ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎａｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙｇａｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅ，ｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｍｕｓｔｂｅｋｅｐｔｉｎａｐｒｏｐｅｒｒａｎｇｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊　ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ，ｇａｔｉｎｇｍｅｍｂｒａｎｅ，ｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄ，ｇａｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

　　２００３－０１－１０收到初稿，２００３－０６－０６收到修改稿．

联系人：褚良银．第一作者：李艳，女，３０岁，博士研究生，

讲师．

基金项目：国家自然科学基金 （Ｎｏ．２０２０６０１９）和教育部跨世

纪优秀人才培养计划基金 （教技函 ［２００２］４８号）资助项目．
　

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００３－０１－１０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＣＨＵＬｉａｎｇｙｉｎ．犈－犿犪犻犾：ｃｈｕｌｙ

＠ｓｃｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０２０６０１９）．
　



引　言

环境感应式开关膜一般是在多孔膜基材上接枝

智能化 “聚合物刷”作为环境感应开关，该 “聚合

物刷”开关能感应环境因素的变化而改变它的构

象，从而引起膜的渗透性能发生变化．环境感应式

开关膜的用途相当广泛，能用于药物控制释

放［１，２］、化学分离［３］、化学传感器以及组织工程［４］

等．目前，具有智能开关的环境感应式开关膜是膜

学与医用高分子材料领域的研究热点［５］．迄今，人

们已经用辐照诱导接枝、化学接枝以及等离子体诱

导接枝等不同的方法在多孔膜上接枝不同类型的智

能开关，据报道这些智能开关能对温度、ｐＨ值、

光、电场、磁场、化学物质以及生物物质等不同环

境信息的变化产生感应［１～４，６～１５］．然而，在这类开

关膜的接枝率对其膜孔开关特性的影响方面，研究

报道尚很少见．本文采用等离子体诱导填孔接枝聚

合法在聚偏氟乙烯 （ＰＶＤＦ）多孔膜上接枝聚 （犖

异丙基丙烯酰胺） （ＰＮＩＰＡＭ）温度感应型开关，

制备了一系列具有较宽接枝率范围的感温型开关

膜，较系统地研究了开关膜的接枝率对其温度感应

开关特性的影响，以期为该类温度感应型开关膜在

进一步应用开发中的设计和制备提供指导．

１　实验材料和方法

１１　材料

聚偏氟乙烯 （ＰＶＤＦ）微孔膜，浙江 （火炬）

西斗门膜工业有限公司提供，平均孔径为０．２２

μｍ．犖异丙基丙烯酰胺 （ＮＩＰＡＭ），由日本

Ｋｏｈｊｉｎ公司赠送，用正己烷丙酮 （体积比５０／５０）

混合溶剂重结晶３次．氩气，纯度为９９．５％．实

验用水为双重去离子水，电阻为１６ＭΩ．

Ｆｉｇ．１　Ｐｌａｓｍａｉｎｄｕｃｅｄｐｏｒｅｆｉｌｌｉｎｇ

ｇｒａｆｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ

１２　等离子体诱导填孔接枝聚合装置

等离子体诱导接枝聚合装置如图１所示，它由

真空系统、氩气供给系统、ＳＹ型射频功率源及

ＳＰⅡ型射频匹配器系统以及反应容器系统等部分

组成，其中ＳＹ型射频功率源和ＳＰⅡ型射频匹配

器由中国科学院微电子中心提供，功率源的频率为

１３．５６ＭＨｚ，最大输出功率为３００Ｗ．

１３　分析测试仪器

傅里叶变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ），Ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｎｅ型，美国 ＰＥ Ｃｏｍ．；扫描电镜 （ＳＥＭ），

ＪＳＭ５９００ＬＶ型，日本电子公司；电子微量天平

（精度为０．０１ｍｇ），ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＰ２１１Ｄ型，瑞士；

真空微滤器 （６０ｍｍ），浙江 （火炬）西斗门膜工

业有限公司；低温恒温槽 （ＤＣ０５０６型），上海衡

平仪器仪表厂．

１４　犘犖犐犘犃犕接枝开关膜的制备

（１）基材膜的洗净：ＰＶＤＦ多孔基材膜用乙醇

洗净，干燥至恒重．（２）单体溶液的冻结脱气：用

氮气置换３０ｍｉｎ后的去离子水配成一定浓度的

ＮＩＰＡＭ单体溶液．用液氮冻结，然后抽真空到１

Ｐａ以下，再解冻；反复３～４次，直至真空计读数

反弹不超过１３Ｐａ．（３）单体瓶内氩气置换：单体

溶液抽真空，然后充入氩气，再抽真空，反复３～

４次，使单体瓶中形成氩气氛围，最后单体瓶内压

力保持为１０Ｐａ．（４）等离子体引发：对基材瓶内

进行氩气置换，反复３～４次，压力亦控制为１０

Ｐａ．启动射频功率源，对基材膜进行等离子体引

发处理．（５）接枝聚合：向基材瓶中导入ＮＩＰＡＭ

单体溶液，在３０℃恒温水浴中进行接枝聚合反应．

反应进行到设定时间后，导入氧气使反应停止．

（６）接枝膜的清洗：将接枝膜浸入双重去离子水，

在３０℃恒温水浴中进行振荡清洗２４ｈ，每隔８ｈ更

换一次去离子水．清洗后，膜在５０℃下真空干燥

至恒重．

ＰＮＩＰＡＭ在ＰＶＤＦ基材膜上的接枝情况用

ＦＴＩＲ和ＳＥＭ进行表征．接枝量的大小用接枝率

来表示，即ＰＶＤＦ多孔基材膜接枝ＰＮＩＰＡＭ开关

前后的质量变化率，用下式计算

犢＝
犠ｇ－犠０
犠０

×１００％ （１）

１５　犘犖犐犘犃犕接枝开关膜的温度感应性能实验

ＰＮＩＰＡＭ接枝开关膜的温度感应开关特性用

其在不同温度条件下真空过滤时水通量 （犑）的变

化来进行表征．在不同温度条件下，真空过滤压差

恒定为－９０ｋＰａ．由于ＰＮＩＰＡＭ的低临界溶解温

度 （ＬＣＳＴ）一般在３２℃左右，所以将膜的环境温

度变化范围设定为２５～４０℃．
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２　实验结果与讨论

２１　温敏型犘犖犐犘犃犕接枝开关膜的制备与表征

２．１．１　等离子体诱导填孔接枝聚合原理　等离子

体 （无论是惰性气体还是活性气体）只要与高分子

材料短时间 （数十秒到几分钟）接触就能有效地使

高分子材料表面层中产生大量自由基．本实验所采

用的是Ａｒ气辉光放电等离子体，基材膜为ＰＶＤＦ

微孔膜．产生自由基的反应可表示为

→Ａｒ 犺ν＋ｅ＋Ａｒ
＋＋Ａｒ－＋Ａｒ＋…　（等离子体化）

式中　犺ν为等离子体辐射的紫外光，Ａｒ为激发

态氩分子．等离子体的这些活性物种与ＰＶＤＦ膜

孔表面 （包括膜孔内表面）将会发生如下一些生成

自由基的反应

→ＲＦ Ｒ·＋Ｆ·　（受紫外光的作用）

ＲＦ＋Ａｒ → ＲＦ＋Ａｒ或Ｒ·＋Ｆ·＋Ａｒ

（与激发态的原子或分子反应）

新产生的自由基可以继续参与各种反应，若导

入各种官能团则可接枝生成表面功能层．在膜孔内

表面上接枝的ＰＮＩＰＡＭ链将会起到温度感应开关

的作用．

２．１．２　ＰＮＩＰＡＭ接枝膜的ＦＴＩＲ表征　图２所示

为聚偏氟乙烯膜接枝ＰＮＩＰＡＭ前后的红外光谱图，

其中谱线ａ所示的是接枝前的基材膜，谱线ｂ所示

的是接枝ＰＮＩＰＡＭ后的膜．从图２中可见，同基

材膜的ＩＲ谱线相比，接枝后的膜的ＩＲ谱线在

１６５８．９１ｃｍ－１处新增有明显的酰胺Ⅰ特征峰 （羰基

吸收），在１５４８．６０ｃｍ－１处新增有酰胺Ⅱ特征峰

（酰胺基中Ｎ—Ｈ及Ｃ—Ｎ吸收）．这充分证明

ＰＮＩＰＡＭ已成功地接枝到ＰＶＤＦ膜上．

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ａ—ｕｎｇｒａｆｔｅｄ；ｂ—ＰＮＩＰＡＭｇｒａｆｔｅｄ
　

２．１．３　具有不同接枝率的开关膜的微观形貌分析

通过改变射频电源放电功率、ＮＩＰＡＭ单体浓度和

接枝时间可以制备出具有不同接枝率的ＰＮＩＰＡＭ开

关膜．表１所示为不同制备工况条件下制备出的一

些ＰＮＩＰＡＭ开关膜代码及其相应的ＰＮＩＰＡＭ接枝率．

从表１可以看出，当其他条件相同时，ＰＮＩＰＡＭ

接枝率随着放电功率增加而增大．这是由于，放电

功率越高，多孔基材膜孔表面因等离子体诱导而产

生的自由基数量就会越多，于是在同样反应时间内

接枝聚合到膜上的ＰＮＩＰＡＭ量就会越大．当放电

功率相同时，单体溶液中ＮＩＰＡＭ浓度增大或者接

枝反应时间延长均会使多孔膜上的ＰＮＩＰＡＭ接枝

量增加．因为随着ＮＩＰＡＭ单体浓度的增大以及反

应时间的延长都将有更多的ＮＩＰＡＭ单体分子扩散

到膜孔表面参与接枝反应，从而使膜上的

ＰＮＩＰＡＭ接枝量上升．

犜犪犫犾犲１　犆狅犱犲犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲犵狉犪犳狋犻狀犵狔犻犲犾犱狅犳狊狅犿犲

犘犖犐犘犃犕犵犘犞犇犉犵犪狋犻狀犵犿犲犿犫狉犪狀犲狊

Ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｃｏｄｅ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ａｒｇｏｎｐｌａｓｍａ

ｐｏｗｅｒ①／Ｗ

ＮＩＰＡＭｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｍｏｎｏｍｅｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ／％（ｍａｓｓ）

Ｇｒａｆｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｇｒａｆｔｉｎｇ

ｙｉｅｌｄ／％

Ｐ２４ １０ ３ ６０ ０．１９

Ｐ５ ３０ １ １２０ ０．７９

Ｐ９ ３０ １ ２４０ ０．８０

Ｐ１２ ２０ ３ ６０ ２．８１

Ｐ４ ３０ ３ ６０ ６．３８

Ｐ３ ３０ ３ １２０ １４．０３

Ｐ２ ３０ ３ １８０ １４．９５

　　①Ｐｌａｓｍａｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ＝６０ｓ．

为了观察具有不同接枝率的ＰＮＩＰＡＭ开关膜

的微观形态，将膜放入液氮中深冷，然后脆断制

样，镀金，用扫描电镜观测断面．图３所示为具有

不同接枝率的ＰＮＩＰＡＭ 开关膜的断面ＳＥＭ 图．

可以看出，３张ＳＥＭ照片所示的膜结构有明显的

区别．图３ （ａ）为未接枝的ＰＶＤＦ微孔基材膜，

可以明显看出膜表层以及较疏松的支撑层结构；图

３（ｂ）和图３（ｃ）均为ＰＮＩＰＡＭ接枝后的ＰＶＤＦ

膜，可以看出，包括支撑层在内的整个膜厚度范围

内膜结构都发生了变化，比基材膜显得致密，这说

明沿整个膜厚度方向都较均匀地接枝上了

ＰＮＩＰＡＭ．比较图３（ｂ）和图３（ｃ）还可以看出，

随着ＰＮＩＰＡＭ接枝率的增大，膜断面变得更加致

密，也就是说膜孔隙会随接枝率的增大而变小．

２２　具有不同接枝率的犘犖犐犘犃犕开关膜的水通量

的温度感应特性

　　在２５～４０℃范围内具有不同接枝率的开关膜

在真空过滤时的水通量对温度的感应特性如图４所

示．从图４中的实验结果可以看出，未接枝的基材

膜的水通量随温度的升高略有上升．这是由于水的
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（ａ）ｕｎｇｒａｆｔｅｄＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅ
　

（ｂ）ＰＮＩＰＡＭ犵ＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅ

ｗｉｔｈｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｏｆ６．３８％

　

（ｃ）ＰＮＩＰＡＭ犵ＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅ

ｗｉｔｈｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｏｆ１４．０３％

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ

ｏｆＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅｓ
　

黏度会随温度升高而逐渐降低，从而导致过滤阻力

有所减小、水通量略微增大．而在接枝ＰＮＩＰＡＭ

后，接枝率适中的膜 （如Ｐ２４、Ｐ９、Ｐ５和Ｐ１２）

的水通量在３２℃附近发生了较显著的变化．这是

由于ＰＮＩＰＡＭ 的ＬＣＳＴ约为３２℃，当环境温度

犜＜ＬＣＳＴ时，膜孔内接枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链处于

伸展构象，从而使得膜孔变小或关闭，于是水通量

变小；当犜＞ＬＣＳＴ时，膜孔内接枝的ＰＮＩＰＡＭ

分子链则处于收缩构象，使得膜孔变大或开启，于

是水 通 量 变 大．也 就 是 说，膜 孔 内 接 枝 的

ＰＮＩＰＡＭ分子链可以起到智能化温度感应开关的

作用．由于ＰＮＩＰＡＭ接枝分子链长度以及分子链

随温度改变构象的感应时间均随接枝率不同而不

同，所以具有不同接枝率的开关膜对温度的感应特

性也不同．但是，如果接枝率太高 （如Ｐ２、Ｐ３和

Ｐ４），则不论是在２５℃还是在４０℃时水通量都趋

近于０．说明这时膜孔已被接枝的ＰＮＩＰＡＭ堵住，

即使在ＰＮＩＰＡＭ分子链处于收缩构象时膜孔也不

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｗａｔｅｒｆｌｕｘｏｆＰＮＩＰＡＭ犵ＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｓ

（Ｐ０：ｕｎｇｒａｆｔｅｄＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅ；Ｐ２４，Ｐ９，Ｐ５，Ｐ１２，

Ｐ２，Ｐ３ａｎｄＰ４ａｒｅｔｈｏｓｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１）

　能再开启，在此状态下已经起不到开关膜的作用．

２３　接枝率对犘犖犐犘犃犕接枝膜的温度感应开关特

性的影响

　　接枝率对ＰＮＩＰＡＭ接枝膜的温度感应开关特

性的影响如图５所示，其中图５（ｂ）中的犚为膜

的温度感应开关系数 （或称响应系数），定义如下

犚＝
犑４０
犑２５

（２）

如果膜在两个温度下的水通量均为零，则定义

膜的响应系数犚为１，即认为膜没有温度响应性．

图５表明，随着ＰＮＩＰＡＭ接枝率的增加，２５℃

和４０℃时膜的水通量都有所减小；当接枝率大于等

于６．３８％时，２５℃和４０℃时的水通量都减至零．接

枝率小于等于２．８１％时，温度感应开关系数随接枝

率增加而增加；而对于接枝率大于等于６．３８％的膜，

开关系数趋近于１，此时膜不具备温度感应开关特

性．可以看出，只有当接枝率小于６．３８％时，膜孔

内接枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链才能起到温度感应器和水

通量调节阀的作用；而当接枝率大于等于６．３８％时，

由于膜孔内接枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链太长以及接枝的

密度太大，使得ＰＮＩＰＡＭ链失去了温度感应器和水

通量调节阀的作用．对环境感应型开关膜而言，一

般都希望膜的环境感应开关系数越大越好．所以在

制备开关膜的时候一定要把接枝率控制在适当的范

围，才能获得预期的智能化开关性能．
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Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｏｎｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｇａｔｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆＰＮＩＰＡＭ犵ＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅｓ
　

２４　接枝率对犘犖犐犘犃犕接枝多孔膜的膜孔开关行

为的影响

　　多孔膜的过滤通量可用ＨａｇｅｎＰｏｉｓｅｕｉｌｌｅ方程

来描述

犑＝
狀π犱

４
狆

１２８η犾
（３）

对于ＰＮＩＰＡＭ接枝的多孔膜，由于膜孔内表

面上接枝层的存在，膜孔直径比未接枝时变小．由

式 （３）知，过滤速率与孔径的４次方成正比．所

以，膜孔内表面接枝的ＰＮＩＰＡＭ层随温度变化而

引起的ＰＮＩＰＡＭ分子链伸展收缩构象变化将会极

大地影响膜的过滤通量．由式 （３）知，ＰＮＩＰＡＭ

接枝膜在温度犜 和２５℃时的有效膜孔径犱ｇ，犜和

犱ｇ，２５的比值 （定义为温度感应孔径变化倍数）可表

示为

犖犱，犜／２５＝
犱ｇ，犜
犱ｇ，２５

＝
犑犜η犜
犑２５η
（ ）

２５

１／４

（４）

ＰＮＩＰＡＭ接枝多孔ＰＶＤＦ膜Ｐ１２的温度感应

孔径变化倍数如图６所示．可以看出，正如前面指

出的那样，由于接枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链构象的改

变，使得开关膜的孔径在 ＰＮＩＰＡＭ 的 ＬＣＳＴ

（３２℃附近）发生显著改变．开关膜的孔径大小突

变发生在３１～３７℃范围内；而在温度小于等于３１

℃或大于等于３７℃的情况下，膜孔径几乎保持不

变，这是因为ＰＮＩＰＡＭ分子链构象在这两种温度

条件下均呈现稳定状态．

为了定量描述接枝率对ＰＮＩＰＡＭ接枝多孔膜

的膜孔开关行为的影响，特定义ＰＮＩＰＡＭ接枝膜

在温度４０℃和２５℃时的有效膜孔径犱ｇ，４０和犱ｇ，２５

的比值为膜孔径感温变化倍数

犖犱，４０／２５＝
犱ｇ，４０
犱ｇ，２５

（５）

接枝率对膜孔径感温变化倍数的影响如图７所

示．显然，接枝率不同的开关膜膜孔径感温变化倍

数明显不同．接枝率很小时，接枝的ＰＮＩＰＡＭ分

子链很短，由于构象变化引起的孔径变化倍数很

小；随着接枝率的增大，接枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链

长度增大，由于其构象变化而引起的孔径变化率也

增加；但 如 果 接 枝 率 增 加 太 多 时，接 枝 的

ＰＮＩＡＰＭ分子链太长，其构象变化已不能引起膜

孔径变化 （这时膜孔已被接枝的ＰＮＩＰＡＭ 堵塞

了）．比较图５（ｂ）和图７可以看出，膜的温度感

应开关系数和膜孔径感温变化倍数随接枝率变化而

变化的趋势是一样的，这也说明了ＰＮＩＰＡＭ接枝

开关膜随温度改变而引起的水通量变化和膜孔径变

化之间具有一致性．综上所述，如果要依靠膜孔的

开关行为来实现较满意的温度感应型过滤性能，就

必须严格控制开关膜的制备过程参数，使其具备适

当的接枝率．

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｃｈａｎｇｅｏｆｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆ

ＰＮＩＰＡＭ犵ＰＶＤＦｍｅｍｂｒａｎｅ（Ｎｏ．Ｐ１２ｉｎＴａｂｌｅ１）
　

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｙｉｅｌｄｏｎ

ｇａｔｉｎｇｆａｃｔｏｒｏｆｐｏｒｅｓｉｚｅ
　

３　结　论

（１）ＦＴＩＲ图谱分析、ＳＥＭ观测和过滤性能
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实验结果都表明ＰＮＩＰＡＭ能被均匀接枝在ＰＶＤＦ

膜孔上．

（２）射频放电功率增加、单体溶液中ＮＩＰＡＭ

浓度增大或者接枝反应时间延长，均会使多孔膜上

的ＰＮＩＰＡＭ接枝率增加．

（３）接 枝 率 适 中 （０．１９％ ～２．８１％）的

ＰＮＩＰＡＭ接枝多孔膜，温度感应孔径变化倍数和

水通量在３２℃附近发生较显著的变化，膜孔内接

枝的ＰＮＩＰＡＭ分子链可以起到智能化温度感应开

关的作用．

（４）开关膜的接枝率对其温度感应开关特性有

十分重要的影响．接枝率在小于等于２．８１％时，

温度感应开关系数和膜孔径感温变化倍数均随接枝

率增加而增加；而对于接枝率大于等于６．３８％的

膜，开关系数和膜孔径感温变化倍数始终趋近于

１，此时膜不具备温度感应开关特性．

（５）在设计和制备环境感应型智能化开关膜

时，一定要将接枝率控制在适当的范围，才能获得

预期的开关膜效果．

符　号　说　明

　　　 　犱———膜孔径，ｍ

犱ｇ，犜，犱ｇ，２５，犱ｇ，４０———分别为接枝ＰＮＩＰＡＭ 后的膜在温度

犜、２５、４０℃时的有效膜孔径，ｍ

犑———膜滤通量，ｍｌ·ｃｍ－２·ｍｉｎ－１

犑犜，犑２５，犑４０———分别为环境温度为犜、２５、４０℃时实

测的膜的水通量，ｍｌ·ｃｍ－２·ｍｉｎ－１

犾———膜的厚度，ｍ

犖犱，犜／２５———ＰＮＩＰＡＭ接枝膜的温度感应孔径变化

倍数 （犜和２５℃时的有效膜孔径的

比值）

犖犱，４０／２５———ＰＮＩＰＡＭ接枝膜孔径感温变化倍数

（４０℃和２５℃时的有效膜孔径的比值）

狀———单位膜面积上的孔数，ｍ－２

狆———膜过滤压力差，Ｐａ

犠０，犠ｇ———分别为接枝前、后膜的质量，ｇ

犢———ＰＮＩＰＡＭ在基材膜上的接枝率，％

η———渗透液的黏度，Ｐａ·ｓ

η犜，η２５———分别为温度为犜、２５℃时渗透液的黏

度，Ｐａ·ｓ

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

１　ＣｈｕＬｉａｎｇｙｉｎ，ＰａｒｋＳＨ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＴ，ＮａｋａｏＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆＭｉｃｒｏｎＳｉｚｅｄ ＭｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄＴｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅＣｏｒｅＳｈｅｌｌ

Ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００２，１８：１８５６

２　Ｃｈｕ Ｌｉａｎｇｙｉｎ， Ｙａｍａｇｕｃｈｉ Ｔ， Ｎａｋａｏ Ｓ． Ａ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎＭｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｆｏｒＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｔｉｍｕｌｉＲｅｓｐｏｎｓｉｖｅ

ＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＲｅｌｅａｓｅ．犃犱狏犪狀犮犲犱犕犪狋犲狉犻犪犾狊，２００２，１４：３８６

３　ＣｈｏｉＹＪ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＴ，ＮａｋａｏＳ．ＡＮｏｖｅｌＳｅｐａｒａｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ

ＵｓｉｎｇＰｏｒｏｕｓＴｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅＭｅｍｂｒａｎｅｓ．犐狀犱．犈狀犵．犆犺犲犿．

犚犲狊．，２０００，３９：２４９１

４　ＣｈｅｎＧＰ，ＩｔｏＹ，ＩｍａｎｉｓｈｉＹ． ＲｅｇｕｌａｔｉｏｎｏｆＧｒｏｗｔｈａｎｄ

Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｏｆ Ｃｕｌｔｕｒｅｄ Ｃｅｌｌｓ ｂｙ Ｉｎｓｕｌｉｎ Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ

ＴｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅＰｏｌｙｍｅｒｓ． 犅犻狅狋犲犮犺． 牔 犅犻狅犲狀犵．，１９９７，

５３：３３９

５　ＳｈｉＪｕｎ（时均），ＹｕａｎＱｕａｎ（袁权），ＧａｏＣｏｎｇｊｉｅ（高从!

）．

ＨａｎｄｂｏｏｋｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（膜技术手册）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００１．８０７

６　ＩｗａｔａＨ，Ｏｏｄａｔｅ Ｍ，Ｕｙａｍａ Ｙ，Ａｍｅｍｉｙａ Ｈ，Ｉｋａｄａ Ｙ．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｎｓｉｔｉｖｅＭｅｍｂｒａｎｅｓｂｙＧｒａｆｔｉｎｇ

ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｎｔｏａＰｏｒｏｕｓＭｅｍｂｒａｎｅ．犑．犕犲犿犫狉犪狀犲犛犮犻．，

１９９１，５５：１１９

７　ＯｋａｈａｔａＹ，ＮｏｇｕｃｈｉＨ，ＳｅｋｉＴ．ＴｈｅｒｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅＰｅｒｍｅａｔｉｏｎ

ｆｒｏｍａＰｏｌｙｍｅｒｇｒａｆｔｅｄＣａｐｓｕｌｅＭｅｍｂｒａｎｅ． 犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犲狊，

１９８６，１９：４９３

８　ＣｈｕＬｉａｎｇｙｉｎ，ＰａｒｋＳＨ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＴ，ＮａｋａｏＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆＴｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅＣｏｒｅＳｈｅｌｌＭｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｗｉｔｈａＰｏｒｏｕｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｅａｎｄ Ｐｏｌｙ （犖ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ） Ｇａｔｅｓ． 犑．

犕犲犿犫狉犪狀犲犛犮犻．，２００１，１９２：２７

９　ＰｅｎｇＴ，ＣｈｅｎｇＹＬ．ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅＰｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ＰｏｒｏｕｓＰＮＩＰＡＡｍ犵ＰＥＭｅｍｂｒａｎｅｓ．犑．犃狆狆犾．犘狅犾狔犿．犛犮犻．，

１９９８，７０：２１３３

１０　ＩｔｏＹ，ＯｃｈｉａｉＹ，ＰａｒｋＹＳ，ＩｍａｎｉｓｈｉＹ．ｐＨｓｅｎｓｉｔｉｖｅＧａｔｉｎｇｂｙ

ＣｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌＣｈａｎｇｅｏｆａＰｏｌｙｐｅｐｔｉｄｅＢｒｕｓｈＧｒａｆｔｅｄｏｎｔｏａ

ＰｏｒｏｕｓＰｏｌｙｍｅｒ Ｍｅｍｂｒａｎｅ． 犑． 犃犿． 犆犺犲犿． 犛狅犮．，１９９７，

１１９：１６１９

１１　ＩｔｏＹ，ＰａｒｋＹＳ，ＩｍａｎｉｓｈｉＹ． ＶｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｔｉｃａｌｐＨ

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ Ｇａｔｉｎｇ ｏｆ ａ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｇｒａｆｔｅｄ ｗｉｔｈ

Ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｂｒｕｓｈｅｓ． 犑． 犃犿． 犆犺犲犿． 犛狅犮．， １９９７，

１１９：２７３９

１２　ＣｈｕｎｇＤ Ｊ，Ｉｔｏ Ｙ，Ｉｍａｎｉｓｈｉ Ｙ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆＰｏｒｏｕｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ Ｇｒａｆｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｐｏｌｙ （ｓｐｉｒｏｐｙｒａｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）ａｎｄＰｈｏｔｏＣｏｎｔｒｏｌｏｆＰｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ．犑．犃狆狆犾．

犘狅犾狔犿．犛犮犻．，１９９４，５１：２０２７

１３　ＬｙＹ，ＣｈｅｎｇＹＬ．ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｌｙｍｏｄｕｌａｔｅｄＶａｒｉａｂｌｅＰｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＰｏｌｙｍｅｒｉｃＭｅｍｂｒａｎｅ．犑． 犕犲犿犫狉犪狀犲犛犮犻．，

１９９３，７７：９９

１４　ＨａｕｔｏｊａｒｖｉＪ，ＫｏｎｔｔｕｒｉＫ，ＮａｓｍａｎＪＨ，ＳｖａｒｆｖａｒＢＬ，Ｖｉｉｎｉｋｋａ

Ｐ，Ｖｕｏｒｉｓｔｏ Ｍ． ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＧｒａｆｔｍｏｄｉｆｉｅｄＰｏｒｏｕｓ

ＰｏｌｙｍｅｒＭｅｍｂｒａｎｅｓ．犐狀犱．犈狀犵．犆犺犲犿．犚犲狊．，１９９６，３５：４５０

１５　ＩｔｏＴ，ＨｉｏｋｉＴ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＴ，ＳｈｉｎｂｏＴ，ＮａｋａｏＳ，ＫｉｍｕｒａＳ．

ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａＭｏｌｅｃｕｌａｒＲｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎＩｏｎＧａｔｉｎｇＭｅｍｂｒａｎｅ

ａｎｄＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆＩｔｓＰｏｒｅＳｉｚｅＣｏｎｔｒｏｌ．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，

２００２，１２４：７８４０
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