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旋涂法制备 PVDF/PTFE 复合膜及其性能研究 
 

肖凯军，蔡胜，董瑞，朱良 
（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510640） 

摘要：旋涂技术具备薄膜厚度精确可控、高性价比、节能、低污染等优点，在薄膜制备方法中脱颖而出。本文使用旋涂法制备

了聚偏氟乙烯（PVDF）/聚四氟乙烯（PTFE）复合膜，并对其制备工艺进行了优化，同时对旋涂成膜机理进行了研究。通过单因素

试验，分析了 PVDF 溶液浓度、旋涂仪的旋转速度和成膜温度对复合膜的拉伸强度和水通量的影响，利用电子扫描显微镜（SEM）

对复合膜胶粘层的微孔孔径变化进行了分析，结果表明，PVDF/PTFE 复合膜制备的最佳工艺：PVDF 溶液浓度为 6 g/L，旋涂仪的旋

转速度为 2500 r/min 以及成膜温度为 90 ℃。该条件下制备的复合膜的膜厚度为 200 μm，平均孔径为 20 μm，拉伸强度可达到 26.34 

MPa，水通量可达到 605.2 L/(m2·h)。此外，分析旋涂 PVDF/PTFE 复合膜成型的机理，其原因是由于 PVDF 溶胶分子与 PTFE 基膜之

间存在范德华力等分子间力以及溶胶分子渗透到基膜微孔之间所形成的钩钉键等粘合作用。 
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Preparation and Properties of PVDF/PTFE Composite Membrane by 

Spin-coating 
XIAO Kai-jun, CAI Sheng, DONG Rui, ZHU Liang 

(School of Light Industry and Food Sciences, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 
Abstract: Spin-coating technique applied to film preparation stands out among other techniques owing to its advantages in terms of 

affording precise control of film thickness and producing minimal pollution in addition to being cost effective and energy saving. In this study, a 

PVDF/PTFE composite membrane was prepared by spin-coating; the preparation process was optimized, and the mechanism of film formation 

in spin-coating was investigated. Through single-factor experiments, the effects of the concretion of PVDF solution, spin speed of the spin coater, 

and the film-forming temperature on the tensile strength and water flux of the composite membrane were examined. The variations in pore size 

of the composite film adhesive layer were analyzed using scanning electron microscopy. The results showed that the optimum preparation 

conditions for PVDF/PTFE composite membrane were as follows: PVDF solution concentration of 6 g/L; coater spin speed of 2500 r/min, and 

film-forming temperature of 90 ℃. Under these conditions, the film thickness of the prepared composite film was 200 μm, the average pore size 

was 20 μm, the tensile strength reached up to 26.34 MPa, and its water flux reached up to 605.2 L/(m2·h). Furthermore, the mechanism of 

PVDF/PTFE composite film formation using spin-coating involved Van der Waals forces and other intermolecular forces acting between PVDF 

sol molecules and the PTFE micro-porous membrane, while the adhesive effects resulted from hook bonding and nail bonding formed by 

penetration of PVDF sol-gel molecules into the pores of the PTFE membrane.  
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聚四氟乙烯（PTFE）微孔膜是一种具有一定孔径

的白色薄膜材料，其每平方厘米内大约有 90 亿个微

孔，其有孔径小、孔径分布均匀，具有优良的化学稳

定性、良好的润滑性、耐酸碱腐蚀性，并且具有较高

的力学性能，但是由于 PTFE 微孔膜表面能低、润湿 

性差、粘结力低、导热性能和耐磨性能差，也导致其

与其他材料的表面粘合极为困难，限制了其在工业上

的应用[1~3]。以 PTFE 微孔膜作为基膜，添加金属填料、

无机物填料、有机物填料和纳米材料，用来制备纳米

复合材料是国内外的研究热点之一。Gabriella 等[4]利

用脉冲激光沉积技术制备了负载 Ag 的 PTFE 复合膜，

当 Ag 的含量为 3.28%具有最高的电导率，可应用于

电化学传感器领域中。Antar [5]研究了加入碳粉和石墨

复合填充的 PTFE 复合膜，结果表明复合材料具有良

好的热传导能力和抗磨损性能。Sawyer 等[6]用粒径 40 
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nm 的 Al2O3颗粒填充 PTFE,填充比例在 20%时，耐磨

性比纯 PTFE 增强 600 倍。叶飞鹏[7]采用流延法、浸

泡法、旋涂法以及电晕放电法成功制备了 PVDF/PTFE
双层驻极体，发现旋涂法和浸泡法制备的复合膜的电

荷储存能力和压电性均明显优于流延法制备的复合

膜。PVDF/PTFE 复合膜作为一种新型的复合材料，克

服了 PTFE 微孔膜的缺点，具有较高机械强度和优良

透水性能，可用于食品工业果汁分离澄清，石油化工

和电子电气等行业的配件材料和氟碳涂料等[8~10]。旋

涂法是一种制备薄膜的高性价比技术，广泛应用于物

理学、医学、生物学和化学等领域功能性薄膜的制备。

Kim[11]利用旋涂法制备得到了抗氧化保护膜层，得出

旋涂法制得的薄膜厚度均匀以及稳定性较好。Yimsiri 
P 等[12]通过对比旋涂法和浸涂法（dip-coating）两种方

法制得的薄膜晶体管的性能，总结出旋涂法制备薄膜

具有薄膜厚度精确可控及均一性等方面的优势。未来

市场对高性能智能材料的需求日益迫切，而旋涂法具

有高性价比、节能、低污染等优势，使得旋涂法的应

用前景必然成为研究的热点。 
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本文用改性后的 PTFE 微孔膜为基膜，以旋涂法

制备了 PVDF/PTFE 复合膜，研究了不同的 PVDF 溶

液浓度、旋转速度和成膜温度对复合膜拉伸强度的影

响，并以 SEM 和纯水通量对复合膜进行分析表征，

还探讨了旋涂法的成膜过程。以期制得一种性能优异

的复合膜，实现 PTFE 微孔膜的多功能化，从而为拓

展 PTFE 微孔膜的应用领域提供借鉴与指导。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

PVDF 树脂，由扬中市东旭化工塑料有限公司生

产；低温空气等离子改性处理的 PTFE 微孔膜（孔径

0.62 μm，孔隙率 85.5 %，膜厚 50 μm），实验室自制；

N,N-二甲基甲酰胺（DMF），由广州市化学试剂厂生

产。 
DDV-Ⅲ EA 型万能材料试验机，德国 Brabender 

Technologie KG公司；200 X旋涂仪（200 mm及以下），

美国 CEE 公司；S 4700 扫描电子显微镜（SEM），日

本 Hitachi 公司；DF-101 S 集热式恒温磁力搅拌器，

巩义市予华仪器有限责任公司；水通量测试装置，实

验室自制。 

1.2  PVDF/PTFE复合膜的制备工艺流程 

将干燥后的 PVDF树脂与DMF溶剂按一定的比 
 

例称取后混合，置于恒温磁力搅拌器中，在 60 ℃的

条件下搅拌致其完全溶解，待搅拌至均相（约 8 h）后，

静置脱泡（24 h 以上），可以得到无色透明的 PVDF
溶液；将经过等离子体改性的 PTFE 微孔膜置于旋涂

仪的样品台上，插上旋涂仪的电源以低速启动预热，

预热过程中使用微量进样器将配置好的 PVDF溶液滴

加在微孔膜的中央，提高旋涂仪的转速，溶胶分子在

离心力的作用下向外扩散，在微孔膜表面可以形成一

层致密的胶粘层；最后将粘胶层取出置于恒温真空干

燥箱中干燥 3 h，就可以得到 PVDF/PTFE 复合膜。制

备工艺流程如图 1。 

 

图 1 PVDF/PTFE复合膜的制备工艺流程图 

Fig.1 Preparation flow chart of PVDF/PTFE composite film 

1.3  PVDF/PTFE复合膜的拉伸强度测定 

本试验采用 DDV-Ⅲ EA 型万能材料试验机测定

复合膜的水通量（其中膜样品规格为 15 cm 长×2.5 cm
宽）。试验条件：夹距长为 1 cm，拉伸速度为 30 
cm/min。 

1.4  PVDF/PTFE复合膜的纯水通量测定 

通常膜的致密程度是用水通量来表征的，本试验

采用实验室自制的水通量测试装置进行测试。纯水通

量的定义为：在单位压力下，单位时间通过单位膜面

积的纯水的透过量。复合膜水通量F的计算公式为： 

tA
VF
⋅

=
 

式中，F 为纯水通量，L/(m2·h)；V 为透过液的体积，L；

A 为膜面积，m2；t 为透过时间，h。 

1.5  PVDF/PTFE复合膜的结构形貌分析 

本试验采用 S 4700 型扫描电子显微镜来分析复

合膜的微观结构。具体方法为，将复合膜表面固定在

样品台上，进行喷金处理后，置于扫描电镜下，按照

一定的放大倍数，从荧光屏上观察复合膜胶粘层的微 
观结构，并用相机拍照记录下来。试验条件：加速电

压为 20 kV，倾角为 15°。 
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2  结果与分析 

2.1  PVDF 溶液的浓度对复合膜性能的影响 

将经过低温空气等离子体改性处理的PTFE微孔

膜置于样品台上，旋涂浓度分别为 3 g/L、5 g/L、7 g/L、
9 g/L 和 11 g/L 的 PVDF 溶液，控制旋涂仪的其他操

作条件为：旋涂速度 2500 r/min，成膜温度 60 ℃，所

制备的复合膜的厚度为 200 μm，平均孔径为 20 μm。

测定不同浓度的 PVDF 溶液对 PVDF/PTFE 复合膜拉

伸强度和纯水通量的影响，如图 2。 

 
图2 不同PVDF溶液浓度对PVDF/PTFE复合膜的拉伸强度和纯

水通量的影响 

Fig.2 Effect of different concentrations of PVDF solution on 

tensile strength and water fluxes of PVDF / PTFE composite 

membrane 

如图 2 所示，根据膜的拉伸强度曲线可以得出，

添加的 PVDF 溶液使 PVDF/PTFE 复合膜的力学性能

得到了大大地加强。当PVDF溶液浓度达到 11 g/L时，

制备的复合膜的拉伸强度相比于未进过复合处理的

PTFE 微孔膜，由 13.98 MPa 上升到了 26.73 MPa，拉

伸强度增加了一倍。而随着 PVDF 溶液浓度的增大，

复合膜拉伸强度增长的幅度不断减小。究其原因在于

由于 DMF 溶剂的溶解作用，PVDF 树脂颗粒开始进

行溶解变成了溶胶，溶胶分子通过渗透作用进入到

PTFE 基膜的微孔结构中，在微孔中形成的钩钉键具

有胶粘作用，PVDF 溶胶分子和 PTFE 微孔膜粘结到

一起形成了稳定的复合膜；随着溶胶浓度的不断增大，

越来越多的溶胶分子填充到基膜的孔隙中，因而复合

膜的拉伸强度得到了很大的提升。因为复合膜在进行

膜拉伸的时候，不仅要克服复合膜分子间的作用力，

还需要克服 PVDF 溶胶分子与 PTFE 微孔膜之间所形

成的钩钉键等胶粘作用。而复合膜拉伸强度的增长幅

度不断减小的原因是由于 PVDF 溶胶分子不断增多，

PTFE 微孔膜微孔数量是一定的，渗透作用受到抑制 
 

和 PTFE 微孔膜微孔的阻力作用。 

  
a                        b 

 
c 

图3 不同PVDF溶液浓度下制备的PVDF/PTFE复合膜SEM图 

Fig.3 SEM micrographs of PVDF/PTFE composite membrane 

prepared by different concentrations of PVDF solution 

注：a：PVDF 溶液浓度：5 g/L，b：PVDF 溶液浓度：7 g/L，

c：PVDF 溶液浓度：9 g/L。 
如图 3，取上述 PVD 5 g/L、7 g/L

和

析

同 P 量

的影

PVDF 溶液浓度的增大，

PVD

作用减弱，纯水要透过复合膜中较小的孔

变得

min

20 μm。测定不同旋转速度对 PVDF/PTFE 

F 溶液浓度为

9 g/L 所制得的复合膜，进行 SEM（×100）图像分

。结合纯水通量测试结果和 SEM 分析，探讨了不

VDF 溶液浓度对 PVDF/PTFE 复合膜的纯水通

响。 
以上可以得出，随着

F/PTFE 复合膜的纯水通量不断减小，在浓度为

11 g/L 时的纯水通量相比于浓度为 3 g/L 时减少了一

半。究其原因可分为两方面，其一是，PVDF 溶胶分

子和 PTFE 基膜经过复合后，膜厚度增加，在一定的

压力下渗透

困难。其二是，根据 SEM 图分析可知，随着 PVDF
溶液浓度的增大，复合膜的分子含量也会变大，由于

分子晶核之间存在相互挤压作用，致使分子间的微孔

孔径缩小，纯水难于透过复合膜，水通量减小。 

2.2  旋涂仪旋转速度对 PVDF/PTFE复合膜性

能的影响 

在制备复合膜的过程中，控制旋涂仪旋转速度分

别为 1000 r/min、1500 r/min、2000 r/min、2500 r/
和3000 r/min。其他操作条件为：PVDF溶液浓度6 g/L，
成膜温度 60 ℃，所制备的复合膜的厚度为 200 μm，

平均孔径为
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复合膜的拉伸强度和纯水通量的影响，如图 4。 

 
图4 不同旋转速度对PVDF/PTFE复合膜的拉伸强度和纯水通量

的影响 

Fig.4 Effect of different spinning speeds on tensile strength and 

water fluxes of PVDF / PTFE composite membrane  

由图 4 可知，随着旋转速度的增加，复合膜的拉

伸强度呈现出先增大后减小的趋势，与此相反，纯水

达到 2500 r/min 时，复 拉伸强度取得最大值

2  
如 00 

r/mi

通量呈现出先减小后增大的趋势。其中，在旋转速度

合膜的

3.48 MPa，此时纯水通量达到最小值 675.3 L/(m2·h)。
图 5，取上述旋转速度分别为 1000 r/min、20

n、2500 r/min、3000 r/min 所制得的复合膜，进行

SEM（×300）图像分析。结合纯水通量测试结果和 SEM
分析，探讨了不同旋转速度对 PVDF/PTFE 复合膜的

纯水通量的影响。 

  

a                        b 

  

c                       d 

图5 不同旋转速度下制备PVDF/PTFE复合膜的SEM图 

Fig.5 SEM micrographs of PVDF/PTFE composite membrane 
prepared by different spinning speeds  

注：a：旋涂速度：1000 r/min；b：旋转速度：2000 r/min；

c：旋转速度：2500 r/min；d： 转速度：3500 r/min。 

如图 5 所 胶粘层的微

观结 速

PTFE 基膜表面涂覆不均匀，粘胶层出现或大或小的

裂缝

当旋

涂仪

成膜温度对

品进行恒

F 溶液浓度 6 g/L，旋涂速度 2500 r/min，所制备

厚度为 200 μm，平均孔径为 20 μm。测定

不同成

旋

示，结合 SEM 图对复合膜

构分析，高速旋转下产生的离心力太大，而低

旋转下产生的离心力太小，导致 PVDF 溶胶分子在

，降低了复合膜的机械强度，同时这些裂缝会导

致纯水更容易透过，故而纯水通量相对较大；而

的转速为 2000 r/min 或者 2500 r/min 时，复合膜

的结构由于涂覆均匀变得致密，分子间晶核有序堆积

使得微孔孔径减小，纯水通量也会降低。 

2.3  PVDF/PTFE复合膜性能的影

响 

成膜温度是指将旋涂好的复合膜在恒温真空干

燥箱中进行干燥时的温度。在复合膜的初成

温真空干燥时，调整烘箱的温度分别为 30 ℃、60 ℃、

90 ℃、120 ℃、150 ℃和 180 ℃，其他操作条件为：

PVD
的复合膜的

膜温度对 PVDF/PTFE 复合膜的拉伸强度和纯

水通量的影响，如图 6。 

 
图6 不同成膜温度对PVDF/PTFE复合膜的拉伸强度和纯水通量

的影响 

Fig.6 Effect of different preparing temperatures on tensile 

strength and water fluxes of PVDF/PTFE composite 

membrane  

根据图 6 可以得出，随着成膜温度的升高，

趋势，并在成膜温度为9 到最高值26.46 MPa。
根

PVD 附

在基膜表面，溶胶分子 与 PTFE 基膜表面

上的

PVDF/PTFE 复合膜的拉伸强度呈现先增大后减小的

0 ℃时达

据吸附粘合理论可知，由于分子间的微布朗运动，

F 溶胶分子在 PTFE 基膜表面不断迁移逐渐吸

的极性基团

极性基团相互吸引，两种极性基团间的距离不断

减小，当距离缩小至两种分子间力的半径大小时，

PVDF 溶胶分子和 PTFE 基膜由于范德华力等分子力

的作用相互紧密结合在一起，形成了复合膜。由此可

知，当成膜温度为 40 ℃时，PVDF 溶胶分子在基膜表

面的微布朗运动受温度影响，由于温度较低，溶胶分
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子在基膜表面迁移速度变慢，溶胶分子不易吸附在基

膜表面形成足够的分子间力相互结合，导致复合膜的

拉伸强度降低；而当成膜温度较高的时候，PVDF 溶

液的蒸发速率会加快，导致 PVDF 溶胶分子还未发生

微布朗运动就过早地沉积在基膜表面，分子间难以形

成范德华力，PVDF 溶胶分子和 PTFE 基膜相互结合

变得困难，因而也降低了复合膜的拉伸强度；而只有

当成膜温度为 90 ℃的时候，PVDF 溶液的蒸发速率和

PVDF 溶胶分子的微布朗运动可以达到一个合适的水

平，有利于 PVDF 溶胶分子在 PTFE 基膜表面的迁移

而形成足够的分子间力，使得复合膜结合致密，因而

提高了复合膜的拉伸强度。 
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图7 不同成膜温度下制备PVDF/PTFE复合膜的SEM图 

Fig.7 SEM micrographs of PVDF/PTFE composite membrane 
prepared by different preparing temperatures  

注：a：成膜温度：30 ℃；b：成膜温度：60 ℃；c：成膜

温度：90 ℃；d：成膜温度：1 0 ℃。 

如图7，取 60 ℃、90 ℃
和 0）

讨了不 通量

的影

0）综合分析，

当成

较短的时间内 PVDF 溶胶分子在 PTFE 基

膜上

整个旋涂过程可以分为以下三个阶段：

微孔膜基膜上。此阶段滴加适量的溶胶量可使

的同时获得要求的膜厚度，因而使用的

溶胶

TFE 复合膜的拉伸强度和纯水通量与

旋转速度和成膜温度等因素

出的复合膜的纯水通

2

上述成膜温度分别为30 ℃、

120 ℃条件下所制得的复合膜，进行 SEM（×200
图像分析。结合纯水通量测试结果和 SEM 分析，探

同成膜温度对 PVDF/PTFE 复合膜的纯水

响。 
结合图 7 的 SEM（放大倍数×200
膜温度较低的时候，PVDF 溶液的蒸发速度减慢， 

PVDF 溶胶分子在基膜表面有充足的时间形成大些的

微孔，纯水更容易通过，因而复合膜的水通量较大；

但随着成膜温度的逐渐升高，加快了 PVDF 溶液的蒸

发速度，在

无法形成较大的微孔结构，因而复合膜水通量不

断降低。此外，当温度升至 180 ℃（PVDF 分子的熔

融温度为 170 ℃）时，PVDF 溶胶分子开始溶解而形

成块状的紧密结构，同时部分微孔相应消失，因而纯

水通量最小。 

2.4  旋涂法制备 PVDF/PTFE复合膜的成膜机

理[10] 

旋涂法制备 PVDF/PTFE 复合膜过程中，根据旋

涂速度的不同，

开始阶段为吸附滴胶阶段，在旋涂速度为 180 r/min
的条件下，将 PVDF 溶胶缓慢地滴加到低速旋转的

PTFE
基膜完全浸润

量要比最终成膜所需要的多；中间阶段为扩展阶

段，将旋涂速度从 180 r/min 增加到 1000~3500 r/min，
在这个加速过程中使 PVDF 溶胶在旋涂仪旋转并沿

PTFE 微孔基膜径向扩展。此阶段由于离心力的作用，

PVDF 溶胶不断甩离基膜中心，而开始阶段基膜上已

经沉积了一定厚度的溶胶，在惯性力的作用下，上层

部分的溶胶和下层部分的溶胶产生相对扭转形成漩

涡，使得溶胶层不断变薄，基膜表面的溶胶层厚度非

常均匀。在高速旋转的过程中，基膜表面粘性层之间

的剪切力和惯性力逐渐达到平衡，溶胶也可以达到理

想的厚度。最后阶段为旋离蒸发阶段，在旋涂速度为

3500 r/min 的条件下，PTFE 微孔基膜高速旋转，溶胶

层开始以相同的速度逐渐变薄，多余的溶胶由于离心

力的作用流到基膜周边并以液滴的形式脱离，溶胶的

粘性力占据主导地位；接着溶胶内部由于粘性效应形

成一个微观流体网络，在溶胶变薄过程中溶剂的挥发

逐渐占据主导地位，同时因溶胶粘度的不断提高，也

加速了溶胶的凝结；最后，在范德华力等分子间作用

力和 PTFE 基膜微孔中形成的钉键、钩键等胶粘作用

下，PVDF 溶胶分子和 PTFE 基膜发生有效结合，生

成了稳定性良好的 PVDF/PTFE 复合膜。 

3  结论 

3.1  在一定的工艺条件下，通过控制 PVDF 溶液的浓

度、旋涂仪旋转速度，以及成膜温度等，在 PTFE 微

孔基膜上用旋涂法可以制得均匀致密的 PVDF/PTFE
复合膜，膜的厚度为 200 μm。 
3.2  PVDF/P
PVDF 溶液浓度、旋涂仪

密切相关，结合 SEM 对胶粘层 PVDF 溶胶分子所形

成的微孔结构的分析，可知较为适宜的复合膜制备工

艺为：PVDF 溶液浓度 6 g/L，旋涂速度 2500 r/min，
成膜温度 90 ℃，在此条件下制备

量为 605.2 L/(m2·h)，拉伸强度达 26.34 MPa，相对于

原先制备的 PTFE 微孔膜有显著的提升。 
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3.3  旋涂法制备 PVDF/PTFE 复合膜的过程可以分为

滴胶、溶胶扩展和旋离蒸发三个阶段，每个阶段的主

导因素不同，其对复合膜的成型有着重要的影响。此

外，旋涂 PVDF/PTFE 复合膜成型的原因在于 PVDF
溶胶分子与 PTFE 基膜之间可以形成一定的分子间力

及溶胶分子在基膜微孔之间渗透形成的钩键、钉键等

胶粘作用。 
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