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摘  要：采用添加 SiO2 的 PU/溶剂铸膜液体系，通过热致相分离（TIPS）方法，制备了性能较好的 PU 杂化膜，测试

了膜试样的水通量，并利用 SEM 观察了膜试样表面的微孔形态结构，使用分形数学方法对 PU 杂化膜表面的微孔结

构进行了量化表征．结果表明：SiO2 在 PU 杂化膜体系中的骨架材料作用明显，并且随着体系中 SiO2 用量的增加，分

形维数变小，提高了膜表面微孔的分布均匀性；同时，增加了 PU 杂化膜的微孔数量、微孔之间的连通性及 PU 杂化膜

的水通量．  
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Abstract：By using thermally induced phase separation（TIPS）method，mixing SiO2 into the PU/solvent solution，the

microporous of PU hybrid membranes with better performance were successfully prepared．The pure water flux of PU hybrid 

membrane was tested and micro structure of membrane surface was investigated via SEM．By means of fractal analysis 

method，the surface microstructure of PU hybrid membrane was evaluated in quantification．The results show that SiO2 can

be as framework and uniform the pore distribution，fractal dimension decrease．In addition，the pore size of PU membrane 

surface indicates a little bit enlarger，and pure water flux increases．The quantities and connectivity of microporous of 

PU/SiO2 hybrid membrane are enhanced． 
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  为了拓展聚氨酯（PU）膜的应用领域，在 PU/

溶剂体系中添加二氧化硅（SiO2），采用热致相分离

方 法 （ TIPS ），制 备 出 了 性 能 较 好 的 PU 杂 化

膜．TIPS 过程实质上是利用了一种对 PU 而言的潜

在溶剂，即其在高温时是溶剂而低温时又是非溶

剂．将热能作为相分离的驱动力，失去热能使溶剂丧

失了对 PU 的溶剂化作用，而呈现出了分相的不相容

体系．由于选用的潜在溶剂属于非挥发性质，需要采

用对于潜在溶剂是溶剂、对于聚合物是非溶剂的一种 

液态萃取剂将其从成品中萃取出来，从而形成 PU 体

系中的微孔结构[1—3]． 

  在聚合物添加无机粒子 SiO2，对聚合物的力学

及结晶性能[4]具有影响，本文将其应用于 PU 膜中，

可使该膜变为多相结构．利用 SiO2 自身的多孔性质

和在两相之间界面形成的界面微孔，能够增加 PU 杂

化膜的微孔数量和微孔间的连通性；另外，SiO2 表面

存在许多 Si—OH 基团，增加了 PU 杂化膜的亲水能

力，渗透性提高，从而可增加 PU 杂化膜的水通量． 
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1 实验部分 

1.1 原料 

  聚醚型聚氨酯（PU）；二氧六环；三氯乙烯；

SiO2（平均粒径：1,µm，比表面积：300~350,m2/g）． 

1.2 样品制备与测试 

1．2．1 样品制备 

  按照配方，将 PU、SiO2 与溶剂二氧六环混合成

均匀的铸膜液，然后流延成膜，在一定的温度下冷却

使体系产生相分离；去除溶剂（一般采用萃取方法）

形成微孔膜试样． 

1．2．2 性能测试 

（1）水通量 

  在 0．15,MPa 压力下，测定蒸馏水在单位时间内

透过单位面积膜试样的水量，其计算公式如下： 

   J=V/（A·t）                        （1） 

式中：J 为水通量，L/m2·h；V 为透过液体积，L；A 为

膜试样的有效工作面积，m2；t 为收集透过液所需时

间，h ． 

（2）扫描电子显微镜（SEM）观察 

  待测膜试样在 50%丙三醇溶液中浸泡 48,h 后取

出晾干，然后用液氮处理低温脆断，并将表面喷

金．将制备的膜试样依次置于 Philips-XL-3 型 SEM

中观察并拍照． 

（3）分形维数计算 

  使用计算机图像处理技术，依次对 SEM 照片进

行处理，用分形几何数学分别计算膜试样的分形 

维数． 

2 结果与讨论 

2.1 SiO2对 PU 杂化膜水通量的影响 

  表 1 是不同 PU/SiO2 体系杂化膜的水通量．由表

中数据可见，纯 PU 膜测试不到水通量．在 SiO2 用量

为 5%时，水通量仍然较小，较少量的 SiO2 尚不足以

形成完善的微孔网络结构． 

表 1 不同 SiO2用量的 PU杂化膜水通量 

Tab. 1 Pure water flux of PU hybrid membrane with  

different SiO2 content 

SiO2 用量/%
 

水通量/ L·（m
-2

·h
-1

）
 

5
 

 2．4 

10 43．2 

15 46．3 

  随着体系中 SiO2 用量的增加，基体 PU 分子链

包覆 SiO2 粒子界面面积增大，界面微孔和 SiO2 粒子

自身微孔使膜的结构发生了改变，增加了其微孔数量

和微孔间的连通性，使 PU 杂化膜的水通量增大．在

SiO2 含量为 10%~15%时，杂化膜的水通量较高且趋

于稳定，表明该配方体系形成的 PU 杂化膜的微孔结

构在界面孔增加的同时微孔间的连通性也较好． 

2.2 膜微孔结构的分形研究 

  分形理论是研究复杂几何表面和曲面自相似性

的重要工具．分形这一概念最初是由 Mandelbrot[5]发

表于 1967 年美国《科学》杂志的文章“英国的海岸

线有多长”中提到的，在 1975 年正式提出了 Fractal

这个词．最初是指在形态和结构上具有自相似性的几

何对象，目前人们一般把在形态（结构）、功能和信

息等方面具有自相似性的研究对象通称为分形，也称

之为“广义分形”．膜结构本身具有随机性和自相似

性，因此，可引入分形几何理论来表征微孔膜膜孔的

形态结构． 

  依据二次电子灰度阴影法原理，可以对 SEM 照

片上的微孔结构进行分维测量．SEM 二次电子形貌

图像主要反映的是固体表面的三维形貌特征，表面二

次电子发射量 Is 与电子束强度 Ip 的关系，可以通过

下式表达[6]： 

   Is＝C×Ip/cosθ                       （2） 

式中：C 为常数；θ 为固体物的起伏面和入射电子束

间的夹角． 

  如果待测固体物的表面存在不同程度的凹凸起

伏，则固体物表面各处所发射的二次电子量也不相

同，利用二次电子成像的方法可以得到和待测固体物

的表面形态一致的照片．因此，基于分形的两个基本

性质：自相似性和标度不变性．将 SEM 处理成相同

分辨率的灰度图，可以在一定的标度内，利用统计意

义上的自相似性，计算 SEM 图片各自的分形维数． 

  图 1 为 PU 杂化膜上下表面的 SEM 照片．图 1

中（a）、（b）、（c）、（d）分别为不同 PU/SiO2 配

方体系的 SEM 照片，可观测到 PU 杂化膜上下表面

具有不同的微孔结构． 

  从图中不同 PU/SiO2 配比的 PU 杂化膜 SEM 照

片可见，其微孔尺寸均大于纯 PU 膜，而随着体系中

的 SiO2 用量提高，PU 杂化膜的微孔数量增加、孔径

增大．所有 PU 杂化膜试样的上表面孔径均较细小，

而下表面的微孔尺寸较大，这源于制膜过程中的冷却

速率． 

  在烘箱中刮制液膜，铸膜液与玻璃的温度是一致
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的，膜上下表面的温度基本上是一致的，而当其放入

冰柜后，与玻璃接触的下表面由于没有与空气直接接

触，因此，虽也处于低温环境，但相对于直接与空气

接触的上表面，冷却速率较慢．上表面直接暴露在低

温环境中，降温速率很快．降温速率越快，粗化时间

短，形成的微孔小，因此就形成了膜上表面的微孔较

小，而膜下表面的微孔较大[7]． 

     

下表面                           上表面 

（a）纯 PU 膜 

     

下表面                            上表面 

（b）5%SiO2 

     

下表面                         上表面 

（c）10%SiO2 

 

     
下表面                            上表面 

（d）15%SiO2 

图 1 PU杂化膜表面 SEM照片 

Fig. 1 SEM surface photos of PU hybrid membrane 

  将图 1 中扫描电镜图像处理成 256×256×8bit 的

灰度分布图并读取其灰度值，该值反映了每片膜微孔

的结构，用 Matlab 软件读取图像的灰度并绘出灰度

分布图． 

  本文采用盒子维法测量不同 PU 杂化膜微孔的

分形维数．取 256×256×8bit 的灰度图像的灰度级作

为第三维信息，建立 256×256×256 的立方体（盒

子），统计覆盖的盒子数和每个盒子所含灰度的级

数，并计算分维值[8]． 

   

255 255

0 0

ln

ln 255

ij

i j

B

D = ==
∑ ∑

                    （3） 

式中：B 为每个像素点的灰度；D 为分形维数． 

  按照上述方法进行计算得到的分形维数列于表

2 中，由表 2 可见，纯 PU 膜表面微孔极小，膜表面均

匀，分形维数较大，由于分形维数反映的是膜表面微

孔的数量多少和尺寸大小两者之间的综合结果，加入

SiO2 的 PU 杂化膜表面微孔尺寸变大，均匀程度减

小，因此分形维数较小． 

表 2 PU杂化膜的分形维数 

Tab. 2 Fractal dimension value of PU hybrid membrane 

分形维数 
SiO2用量/% 

上表面 下表面 

0 2．893 2．894 

5 2．849 2．849 

10 2．830 2．845 

15 2．851 2．848 

3 结 论 

  （1）SiO2 可以改善 PU 杂化膜的微孔结构，起

到增加微孔连通性的作用，随着 SiO2 用量的增加，

PU 杂化膜的水通量增加． 

  （2）与纯 PU 相比，SiO2 的加入使 PU 杂化膜

表面微孔变大且数量较多，分形维数较小． 

  （3）分形维数作为一个无标度的分形特征参

数，可用于研究各种尺度下的表面形貌，而分形维数

作为表征自相似结构或系统的定量参数，并不因此而

变化．分形维数计算结果与膜试样微孔结构特性相一

致，分形理论可以将膜微孔结构形态进行量化表征． 
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右、浆料 pH 为中性或偏碱性、混合时间为 15,min，有

利于荧光增白剂在高得率浆内使用效能的发挥．另

外，填料在一定程度上能够帮助荧光增白剂抑制高得

率浆的光致返黄． 
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