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摘要：利用等离子体诱导填孔接枝聚合法将聚(N-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。
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Turbulence properties in cyclone separator with volute inlet
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Abstract: A series of thermo-responsive gating membranes, with a wide range of grafting yields, were prepared by grafting poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) onto porous polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane substrates with a plasma-induced pore-filling polymerization method. The effect of grafting yield on gating characteristics of thermo-responsive gating membranes was investigated systematically. The results showed that the grafting yield heavily affected water flux, responsiveness coefficient and thermo-responsive gating factor of membrane pore size. When the grafting yield was smaller than 2.81%, both responsiveness coefficient and thermo-responsive gating factor of pore size increased with increasing grafting yield; however, when the grafting yield was higher than 6.38%, both responsiveness coefficient and thermo-responsive gating factor of membrane pore size were always equal to 1, i.e., no gating characteristics existed. In order to obtain a satisfactory gating property of the membrane, the grafting yield must be kept in a proper range. 
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引  言

一律用“引言”，不用“前言”、“序言”等，引言不编号。

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]。体系具有氧化能力强、反应条件温和、环境友好等优点，尤其在降解有机污染物方面具有得天独厚的优势。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、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, 6-12]。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(N-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。
引言应引述在这一领域的最新进展与问题，从而引出本工作的价值。建议包括以下内容：（1）本研究领域背景的综述；（2）其他学者已有研究成果的详细描述；（3）陈述为什么需要进行更多的或进一步的研究；（4）阐述作者本项研究的目的；（5）简述本文开展的研究工作；（6）本项研究结果的意义。 
1  实验材料和方法

文中的层次编号用阿拉伯数字，并以“1”、“1.1”、“1.1.1”形式编排。
文中尽量不用“我们”字样。

1.1 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（量、单位和符号严格执行国家标准，不可使用非法定计量单位。引用文献数据出现非法定计量单位时，应加换算成法定计量单位的关系式，例如：压力为760 mmHg(1 mmHg=133.322 Pa)。数字与单位之间加空格）。N-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16 MΩ。

1.2 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（在正文中必须有与图、表呼应的文字，且叙述应与图、表结果相符。图、表依出现的顺序编号）所示，它由真空系统、氩气供给系统、SY型射频功率源及SP-II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SP-II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13.56 MHz，最大输出功率为300 W。
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图1  等离子体诱导接枝聚合装置

Fig.1  Plasma-induced pore-filling graft polymerization apparatus

图的下方须注出图序和图题。图题采用中英文对照，其他内容（包括分图题、图注等）全部采用中文。

图宽一般不大于75mm。图中文字应清晰易辨，不小于六号字。
流程图、设备图要合理、简洁，不列与正文无关的内容。注意流程图箭头走向。计算机框图要按规定画，如起始用((、判断用◇等。
1.3 分析测试仪器

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR），Spectrum one 型，美国P-E Com.；电子微量天平（精度为0.01 mg），Sartorius BP211D 型，瑞士；真空微滤器（φ60 mm），浙江（火炬）西斗门膜工业有限公司；低温恒温槽（DC-0506型），上海衡平仪器仪表厂。

1.4 PNIPAM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，干燥至恒量。(2) 单体溶液的冻结脱气：用氮气置换30 min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13 Pa。(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10 Pa。(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24 h，每隔8 h更换一次去离子水。清洗后，膜在50℃下真空干燥至恒量。

PNIPAM在PVDF基材膜上的接枝情况用FT-IR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，用式（1）计算
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                                (1)
公式依出现的顺序编号。采用公式编辑器编辑，不要以图片的形式插入。物理量注意用斜体。文中简单字母、分子式等不建议采用公式编辑器编辑。
1.5 PNIPAM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（J）（物理量符号在文中首次出现时，前面应有其中文名词，后文重复出现时可直接用符号表示）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-90 kPa。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℃。

2  实验结果与讨论

2.1 温敏型PNIPAM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—→h(＋e＋Ar+＋Ar－＋Ar*＋…  (等离子体化)
式中，h(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FT-IR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1658.91 cm-1处新增有明显的酰胺Ⅰ特征峰（羰基吸收），在1548.60 cm-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。
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图2  聚偏氟乙烯膜接枝PNIPAM前后的红外光谱

Fig.2  IR spectra of PVDF membranes

a—接枝前的基材膜；b—接枝PNIPAM后的膜
坐标图一律采用封闭图，端线尽量取在刻度线上。

横、竖坐标必须垂直，坐标刻度线的疏密程度要相近，刻度线朝向图内，去掉无数字对应的刻度线，不用背景网格线。标度数字尽量圆整，过大或过小时可用指数表示，如102、10-2。

图注的各项间用分号，最后无标点。

2.1.3  具有不同接枝率的开关膜的形貌分析  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单体浓度的增大将有更多的NIPAM单体分子扩散到膜孔表面参与接枝反应。
表1  PNIPAM开关膜代码及其相应的PNIPAM接枝率

Table 1  Code and relative grafting yield of some PNIPAM-g-PVDF gating membranes
	膜代码
	制备工况
	接枝率/%

	
	射频电源放电功率①/W
	NIPAM 单体浓度/
%(mass)
	

	P24
	10
	3
	0.19

	P5
	30
	1
	0.79

	P9
	30
	1
	0.80

	P12
	20
	3
	2.81

	P4
	30
	3
	6.38

	P3
	30
	3
	14.03

	P2
	30
	3
	14.95


1  放电时间60 s。
注：1. 处理温度约为 300 K。
2. 接枝膜在30℃恒温水浴中振荡清洗24 h。
表的上方须注出表序和表题。表题采用中英文对照，其他内容（包括表注等）全部采用中文。

表的结构应简洁，具有自明性。表头物理量对应数据应纵向可读。

表注分两种：一种是对全表的综合性注释，以不加括号的阿拉伯数字编号，数字前冠以“注：”，注文回行时左边顶格，每注末加句号；另一种表注与表内某处文字或数字对应，这时表内文字或数字右上角加“①、②”字样，表注也以“①、②”引出注释文字。

表内物理量尽量用符号表示。物理量与单位间用斜线，两者不能并列时，斜线与物理量一起排于单位上方。
不要以图片的形式插入表。

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。
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(a) 未接枝的PVDF微孔基材膜
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(b) 接枝率6.38%的PNIPAM-g-PVDF膜 
[image: image4.png]XIBEE  SBkm





(c) 接枝率14.03%的PNIPAM-g-PVDF膜
图3  PNIPAM开关膜的断面SEM图

Fig.3  SEM micrographs of cross-sections of PVDF membranes

分图用（a）、（b）等区分，分图题置于各分图下方。
照片图必须清晰，层次分明，放大倍数（或比例尺）应清晰易辨。
2.2 具有不同接枝率的PNIPAM开关膜的水通量的温度感应特性
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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。这是由于水的黏度会随温度升高而逐渐降低，从而导致水通量略微增大。而在接枝PNIPAM后，接枝率适中的膜（如P24）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T＜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T＞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。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。
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图4  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

Fig.4  Thermo-responsive characteristics of water flux of PNIPAM-g-PVDF membranes with different grafting yields

(P0代表接枝前的PVDF膜；P24、P9、P5、P12、P2、P3、P4 对应表1中的膜代码)
图内的空间较大时可将图注列在图内空白处。

坐标物理量尽量用符号表示，物理量与单位间用斜线。
2.3 接枝率对PNIPAM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R为膜的温度感应开关系数（或称响应系数），定义如下
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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R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，温度小于等于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，温度小于等于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。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[13-22]。
[image: image13.jpg])

J/(ml/(cm?- min)

025}
020
OPI12
0.10 XP2
AP3
0.05F op4
0 5 1 1 1 ! x i
22 25 28 31 34 37 40 43

T/ €
®)





[image: image14.jpg]o
[\S)

J/(ml/(cm?- min))

<

N e N

| bor |

0 40C
X 25°¢

BRER %
®

2 4 6 8 10 12 14 16




图5  接枝率对PNIPAM接枝膜温度感应开关特性的影响

Fig.5  Effect of grafting yield on thermo-responsive gating characteristics of PNIPAM-g-PVDF membranes

2.4 接枝率对PNIPAM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Hagen-Poiseuille方程来描述
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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次方呈正比。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T和25℃时的有效膜孔径dg,T和dg,25的比值（定义为温度感应孔径变化倍数）可表示为
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                              (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℃温度范围内；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。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[6-7, 23-33]，所以一定要把接枝率控制在适当的范围。
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图6  PNIPAM接枝多孔PVDF膜P12的温度感应孔径变化倍数

Fig.6  Thermo-responsive change of pore size of PNIPAM-g-PVDF membrane (No. P12 in Table 1)

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dg, 40和dg, 25的比值为膜孔径感温变化倍数
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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PNIPAM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，从而使其具备适当的接枝率。

图7  接枝率对膜孔径感温变化倍数的影响

Fig.7  Effect of grafting yield on gating factor of pore size

3  结  论

在研究结果与讨论的基础上总结出本研究得到的重要论点，建议可包括以下内容：（1）解释结果；（2）将结果与之前提出的研究目的或假设相联系，阐明结果的重要性；（3）将结果与其他已有研究工作进行比较；（4）尽可能得出一个很清晰的结论。对每一个结论需要总结证据。同时也可以指出本工作的不足和将要开展工作的展望。请注意不能简单重复摘要和引言。

（1）FT-IR图谱分析、SEM观测和过滤性能实验结果都表明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）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
按英文字母顺序排列，同一字母先排大写后排小写；希腊文接英文后排，也按字母顺序排列。

符号与说明间用二字线，说明文字与单位间用逗号。

一个符号只代表一个物理含义，一个物理量只用一个符号表示。符号尽量简化，最好以单字母表示。

物理量符号采用国家标准中的规定，如压力用p、温度用T，均用斜体。矢量、张量、矩阵用黑斜体。单位用正体。
下角一般用小写正体，只有下列情况除外：（1）表示数、变量用小写斜体，如Si，i=1,2,…，i用斜体；（2）保留原物理含义，如比定压热容cp中的p为小写斜体；（3）液体l为区别数字1，用斜体l。
dg, T，dg, 25——分别为接枝PNIPAM后的膜在温度T、25℃时的有效膜孔径，m
J——膜滤通量，ml/(cm2·min)
JT，J25，J40——分别为环境温度为T、25、40℃时实测的膜的水通量，ml/(cm2·min)
Nd,T/25——PNIPAM接枝膜的温度感应孔径变化倍数（T和25℃时的有效膜孔径的比值）
Nd,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）
p——膜过滤压力差，Pa
W0，Wg——分别为接枝前、后膜的质量，g
Y——PNIPAM在基材膜上的接枝率，%
η——渗透液的黏度，Pa·s
ηT，η25——分别为温度为T、25℃时渗透液的黏度，Pa·s

下角标
g——接枝后
0——接枝前
符号说明不要做成表格。
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