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聚四氟乙烯微孔膜表面润湿－粘附性质的探究
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摘　要　选择经过不同定型温度（２６０～４１０℃）制备的聚四氟乙烯微孔膜，通过测量微孔膜的表观接触角来表征其润

湿性，采用ＤＣＡＴ　２１表／界面张力仪上带有的高敏感性微电力学天平测量了微孔膜表面的粘附力，并分析了粘附性质的

影响因素。测试结果表明，聚四氟乙烯膜表面的接触角从１２１°增大至１３４°，而粘附力从１７６．４μＮ增大到２１８．７３６μＮ，并

得出结论，润湿性随定型温度的升高而减弱，而粘附性随定型温度的升高而增强。
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　　聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）微孔膜具有优异的耐温性能、突出的

化学稳定性、低的表面能、良好的生物相容性、高孔隙率和高

强度等特性，成为恶劣条件下使用的理想材料，广泛应用于生

物医学、粉尘过滤和功能性服装等多个领域［１］。但它极低的

表面能、突出的不粘性，限制了它的广泛应用［２］。因此，为了

进一步更好地控制粘附性能及拓宽其应用领域，对ＰＴＦＥ膜

的粘附性能进行探究已成为复合材料的研究热点之一。

陈广利［３］通过对ＰＴＦＥ膜进行不同方向的拉伸来研究其

物理机械性能的各向异性。Ｗａｎｇ等［４］通过对ＰＴＦＥ平板膜

进行热处理来改变其表面形态、孔径、孔隙率、粗糙度和结晶

度等性能，进而改变其抗污性能，使其更好地应用于膜蒸馏领

域。Ｔａｋｅｔｏ等［５］对ＰＴＦＥ膜进行不同温度（２００～４００℃）、不

同时间（２ｍｉｎ～２４ｈ）的高温处理，并分析了其表面形态、收缩

率和机械强力的变化。王景明等［６］、王明超等［７］和邱宇辰

等［８］研究了荷叶、玫瑰花花瓣、花生叶等存在于自然界中的超

疏水表面的粘附性质与微观形貌的关系。人们对ＰＴＦＥ膜的

物理机械性能已进行过相关的研究，但有关其粘附性的研究

报道较少。本研究主要对不同定型温度制备的ＰＴＦＥ微孔膜

的润湿性、粘附性进行表征与探究，并进行相应的分析。

１　实验部分

１．１　原料
ＰＴＦＥ微孔膜（工业品），上海金勃塑料制品有限公司；去

离子水，实验室自制。

１．２　仪器
表／界面张力仪（ＤＣＡＴ　２１），德国Ｄａｔａ　ｐｈｙｓｉｃｓ公司；扫描

电子显微镜（ＳＵ　１５１０），日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司；原子力显微镜
（ＣＳＰＭ　４０００），广州本原公司。

１．３　实验过程
１．３．１　润湿性的测量

静态接触角测试采用停滴法，测试液体为去离子水，测试

液滴大小为３μＬ。抽取３μＬ的去离子水滴在膜表面，待水滴

接触薄膜２ｓ后，测量液滴的接触角。为保证结果准确，在同

一薄膜的不同位置测量５次，取平均值。

１．３．２　粘附力的测量

将不同定型温度制备的ＰＴＦＥ膜用去离子水反复冲洗数
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次，待其表面水分自然蒸发后，将其裁剪成尺寸为１０ｍｍ×

１０ｍｍ的小片，并粘附在光洁的载玻片上。先用微量进样器把

３μＬ的水滴固定在金属圈上，水滴保持圆形。将试样置于可

以上下移动的样品台上，在样品上下移动的过程中测量质量

变化，测量过程中利用加湿装置使实验舱体内的湿度保持在

８０％左右，以防止水滴蒸发而产生体积收缩。在样品接近水

滴的过程中，样品与水滴之间没有相互作用力；在样品接触水

滴后开始离开水滴的过程中，样品与水滴之间的作用力逐渐

增大，且达到最大值；在样品脱离水滴后，样品与水滴之间的

作用力迅速降低，并重新变为零。测试中，每１个试样分别在

５处不同位置测试，取其平均值作为薄膜的粘附力。

２　结果与讨论

２．１　样品表面形貌分析
图１为不同定型温度制备的ＰＴＦＥ微孔膜的ＳＥＭ 图。

从图中可以看出，ＰＴＦＥ微孔膜的内部形态是由原纤－结点多

层重叠而成的网状结构，重叠的原纤和结点相互交错，由原纤

网格的空间构成微孔，微孔形态和分布十分复杂。表面形貌

是影响固体表面润湿性和粘附性的关键因素之一［９－１０］。表面

形貌对表面粘附力大小的影响主要分为两点：一是水滴与表

面的浸润接触面积。表面微纳结构的密度和高宽比影响水滴

浸润接触面积，水滴浸润面积大，粘附力强，浸润面积小，粘附

力弱，水滴易滚落；微纳米二级结构中，纳米结构对粘附力的

影响比较大，水滴的浸润很大程度上是与表面的纳米结构相

接触，因此使纳米结构之间的空隙变小，增大纳米结构与水滴

的接触面积是增强超疏水表面粘附力的方法之一。二是水滴

与表面间截留的空气量。截留的空气量少，粘附力大，截留的

空气量多，粘附力小［１１］。

图１　不同定型温度制备的ＰＴＦＥ微孔膜的ＳＥＭ图
［（ａ）２６０℃；（ｂ）３２０℃；（ｃ）３８０℃；（ｄ）４１０℃］

２．２　样品浸润性分析
图２为不同定型温度制备的微孔膜表面的静态接触角。

由图可知，接触角依次为１２１°、１２３°、１２７°、１３１°、１３２°和１３４°。

显然，接触角随定型温度的升高而增大。根据Ｃａｓｓｉｅ理论可

知，对于粗糙表面而言，表面的粗糙度会影响其表观接触

角［１２］。水滴在微孔膜表面是一种典型的“浸润水滴”和“复合

水滴”共存的状态。

“浸润水滴”符合 Ｗｅｎｚｅｌ方程式（１）。

ｃｏｓθｗ ＝ｒｃｏｓθ１ （１）

　　式中，θｗ 为“浸润水滴”的表观接触角；ｒ为表面的粗

糙度。

“复合水滴”符合Ｃａｓｓｉｅ方程式（２）。

ｃｏｓθｃ ＝ｆ１ｃｏｓθ１＋ｆ２ （２）

　　式中，θｃ为“复合水滴”的表观接触角；θ１ 为Ｙｏｕｎｇ’ｓ方程

中的接触角；ｆ１ 为固－液接触面积分数；ｆ２ 为固－气接触面积

分数。

图２　不同定型温度制备的ＰＴＦＥ微孔膜表面的

静态接触角

［（ａ）２６０℃；（ｂ）２９０℃；（ｃ）３２０℃；（ｄ）３５０℃；（ｅ）３８０℃；（ｆ）４１０℃］

２．３　样品粘附性分析
图３为ＰＴＦＥ膜接触水滴至离开水滴的过程中水滴与样

品表面间作用力的变化曲线，其中的插图代表不同时刻水滴

的形态。在样品接近水滴的过程中，两者之间没有作用力，在

样品接触水滴后开始离开水滴的过程中，两者间的作用力逐

渐增大，且在脱离的瞬间达到最大值；在样品脱离水滴后，样

品与水滴之间的作用力迅速降低，并重新变为零［９］。

图３　液－固粘附力曲线及测量过程中

不同时刻水滴的形状变化

图４为粘附力随定型温度的变化情况。从图４可以看

出，样品膜表面的粘附力具有较大值且随定型温度的升高而
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呈现递增的趋势。材料的表面状态，如表面化学性质、清洁

度、粗糙度和表面温湿度等都直接影响表面粘附界面的形

成，。对粘附强度有较大的影响。而在粘附力的测量过程中

已经对样品进行了数次清洗，清洁度视为相同，且膜的最终

成分都是ＰＴＦＥ［４］，故而影响粘附强度的主要因素便是粗糙

度了利用原子力显微镜测量不同定型温度制备的ＰＴＦＥ膜

的表面形貌，继而来评价其表面粗糙度。各个试样的 ＡＦＭ
图见图５，面粗糙度见表１。从中可以看到面粗糙度值随定

型温度的升高而减小，主要原因是随着定型温度的升高，上

述内部形态中观察到的结点（椭圆形微粒［２］）逐渐熔融，最后

几乎全部消失。

图４　粘附力随定型温度的变化

图５　不同定型温度制备的ＰＴＦＥ微孔膜的ＡＦＭ图
［（ａ）２６０℃；（ｂ）２９０℃；（ｃ）３２０℃；（ｄ）３５０℃；（ｅ）３８０℃；（ｆ）４１０℃］

从图４可以看出随着定型温度的升高，粘附力逐渐增大；

从表１可知面粗糙度值随定型温度的增大而逐渐减小。由于

ＰＴＦＥ微孔膜粗糙度越大，则水滴与其接触时截留的空气量就

越多，粘附力就越小。理论分析与ＰＴＦＥ膜粗糙度、粘附力的

测量结果相一致。

表１　不同定型温度生产的ＰＴＦＥ膜的面粗糙度

定型温度／℃ ２６０　 ２９０　 ３２０　 ３５０　 ３８０　 ４１０

平均粗糙度／ｎｍ　 １１１．０　 ９３．７　 ８５．９　 ８１．４　 ７５．０　 ６８．４

３　结论

采用表／界面张力仪测量了不同定型温度制备的ＰＴＦＥ
微孔膜的接触角，并利用自身配置的高敏感性微电力学天平

测得水滴与各个样品膜之间的粘附力，通过比较粘附力的大

小来研究定型温度对样品膜润湿－粘附性质的影响，并得出如

下结论：（１）ＰＴＦＥ微孔膜表面的接触角随定型温度的升高而

增大，表明润湿性随定型温度的升高而减弱；（２）ＰＴＦＥ微孔膜

表面的粘附力随定型温度的升高而增大；（３）ＰＴＦＥ微孔膜的

粗糙度随定型温度的升高而逐渐减小。

参考文献

［１］　Ｌｉｕ　Ｋ，Ｙａｏ　Ｘ，Ｊｉａｎｇ　Ｌ．Ｒｅｃｅｎｔ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｂｉｏ－ｉｎｓｐｉｒｅｄ　ｓｐｅ－

ｃｉａｌ　ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ　Ｒｅｖ，２０１０，３９（１２）：３２４０－３２５５．

［２］　黄机质．聚四氟乙烯膜拉伸成孔机理及其弹性复合膜研究［Ｄ］．

上海：东华大学，２００８．

［３］　陈广利．聚四氟乙烯微孔薄膜的各向异性以及覆膜对织物服用

性能影响的研究［Ｄ］．杭州：浙江理工大学，２００５．

［４］　Ｗａｎｇ　Ｆｅｎｇ，Ｌｉ　Ｊｉｕｍｉｎｇ，Ｚｈｕ　Ｈａｉｌｉｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｆｌａｔ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｂｙ　ａ　ｓｉｍｐｌｅ　ｈｅａｔ　ｓｅｔ－

ｔｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ａｎｄ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｅｔｔｉｎｇ　ｒｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｉｎ　ＳＧＭＤ　ｆｏｒ　ｄｅ－

ｓａｌｉｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ，２０１４，（３５４）：１４３－１５２．

［５］　Ｔａｋｅｔｏ　Ｋｉｔａｍｕｒａ，Ｓｈｏｈｅｉ　Ｏｋａｂｅ，Ｍａｓａｔａｋａ　Ｔａｎｉｇａｋｉ，ｅｔ　ａｌ．

Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　Ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ（ＰＴＦＥ）Ｐｏｒｏｕｓ

Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｃａｕｓｅｄ　ｂｙ　Ｈｅａｔ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

ａｎｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０００，４０（３）：８０９－８１７．

［６］　王景明，王轲，郑咏梅，等．荷叶表面纳米结构与浸润性的关系

［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１０，３１（８）：１５９６－１５９９．

［７］　王明超，杨青林，王 春，等．玫瑰花花瓣微观结构与水滴黏附性

质的关系［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１１，３２（７）：１５９４－１５９７．

［８］　邱宇辰，刘克松，江雷．花生叶表面的高黏附超疏水特性研究及

其仿生制备［Ｊ］．中国科学：化学，２０１１，４１（２）：４０３－４０８．

［９］　Ｗｅｉ　Ｐ　Ｊ，Ｃｈｅｎ　Ｓ　Ｃ，Ｌｉｎ　ＪＦ．Ａｄｈｅｓｉｏｎ　ｆｏｒｃｅｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｔａｃｔ　ａｎｇｌｅｓ

ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓｔｒｉｄｅｒ　ｌｅｇｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００９，（２５）：１５２６－１５２８．

［１０］　Ｚｈｅｎｇ　Ｙ　Ｍ，Ｇａｏ　Ｘ　Ｆ，Ｊｉａｎｇ　Ｌ，Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ　ａｄｈｅｓｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｈｙ－

ｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｂｕｔｔｅｒｆｌｙ　ｗｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｓｏｆｔ　Ｍａｔｔｅｒ，２００７，（３）：１７８－１８２．

［１１］　Ｆｅｎｇ　Ｘ　Ｊ，Ｊｉａｎｇ　Ｌ．Ｄｅｓｉｇｎ　ａｎｄ　ｃｒｅａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｗｅｔｔｉｎｇ／ａｎｔｉｗｅｔ－

ｔｉｎｇ　ｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．Ａｄｖ　Ｍａｔｅｒ，２００６，（１８）：３０６３－３０７８．

［１２］　Ｂｅｒｎａｒｄｉｎｏ　Ｎ　Ｒ，Ｂｌｉｃｋｌｅ　Ｖ，Ｄｉｅｔｒｉｃｈ　Ｓ．Ｗｅｔｔｉｎｇ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｃｏｖ－

ｅｒｅｄ　ｂｙ　ｅｌａｓｔｉｃ　ｈａｉｒｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１０，（２６）：７２３３－７２４１．

收稿日期：２０１６－０１－２７

修稿日期：２０１６－０４－１９

·０２１·

www.sp
m.co

m.cn


