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聚抓乙烯超过滤膜性能的稳定化

高以恒 赵玉琴
7北京工业大学 8

摘 要

本文者重研究和讨论了聚氯 乙烯79% − 8超过滤膜制膜液结构的稳定性
,

并改进了制膜液 的

组成
:

控制9% −在; )人溶剂中的溶解温度和添加荆用量等
,

是9% −超过滤膜性能稳定化的重要

保证
:

用− ‘
醉和9# < 双组分添加荆

,
以; )+ 为溶剂的9% −超过滤膜在 。

:

=> &? 9≅ 压力下
,

截

留率 7)
Α Β ∀ 。。!8 Χ � ∀ Δ

,

透水率 Χ => Ε 2ΦΓ Ε 卜 Η:

迄今为止
,

在工业中应用的超过滤膜主要有醋酸纤维素
、

聚讽
、

磺化聚矾
、

聚讽酞

胺
、

聚丙烯睛及其共聚物等
,

但使用时它们存在一定的局限性
:

如醋酸纤维素膜 Ι . 适

用范围仅 � 一 ϑ
,

且不耐细菌
、

微生物侵蚀
:

聚矾类膜的耐温性和化学稳定性比醋酸纤

维素膜有大幅度提高
,

但对强酸
、

碱溶液的处理仍有一定限制
,

因而开发高化学稳定性

的膜材料是重要的研究课题
:

在商品化的高分子材料中
, 9% Γ 具有优良的耐酸碱性

:

将9% −均聚物溶解在适当的

溶剂中所制备的涂层
,

能经受酸
、

碱
、

盐水
、

油类
、

食品
、

腐蚀性气体和大气的老化
‘”

。

且9Κ − 的价格仅为聚讽的五分之一 利用9 % −制作的微孔滤膜已商品化
:

近年又相继开

展了9 Κ −超滤膜的研究
〔“一 ‘’ :

作者 在文献〔幻中报道了9 Κ −双组分和多组分制膜液的流

变性以及9 Κ Γ超过滤膜的物化稳定性
,

并且利用了Γ ‘

醇为 添加剂制备截留率丙
Α Β ∀ ! ! !8

Χ �! Δ
,

透水率为 =! 一  >! Ε 2ΦΓ Ε
“ ·

Η 的 9 % − 超过滤膜
:

本人是在上述研究工作的基础

上
,

进一步研究了影响9 Κ −超过滤膜性能稳定的因素
,

通过改变制膜液的配方进一步提

高膜的质量
,

从而为9 % −超过滤膜的工业化生产提供 了良好 的试验依据
:

试 验 部 分
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原料

高分子树脂
Λ 聚氯乙烯 79Κ Μ 8

, Ν 5
一

兀型俪
二 �

:

� � Ν 卫。‘ 8

溶剂
Λ
二 甲基乙酸胺 7; ) + 8

添加剂
Λ − ‘

醇
、

聚乙二醇 79 # < 8

=
:

膜制作与有关性能参数的测试

将9 % −树脂
、

溶剂
、

添加剂按不同配比混合
,

加热搅拌溶解
:

用流延相转化怯在玻

璃板上制作平板膜
,

室温和相对湿度 Β! 一ϑ! Δ下成膜
,

流延厚度1
:

ΟΕ Ε
,

蒸发时间  >>
,

自来水冷浸凝胶固化
:
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透水率
Λ

用Π ; 一
Θ Ρ & 型多功能超滤器测定

,

在1
:

Σ! Ε 9、下将膜预压 Σ! Ε Τ? ,

在!
:

=>

Ε 9 ≅
下测试膜的透水率

,

膜的有效面积 =  Γ Ε = :

截留率
Λ

测定膜对 。
:

 Δ牛血清白蛋 白 7) 二 Β ∀。。1 8 的截留能力
,

牛血清蛋白 浓 度

用. 9 ∀ � > 紫外分光光度Τ卜测定
:

制膜液粘度
Λ 用∃ ; Υ

一

2 型旋转粘度计并配以自制的恒温槽测试
,

在 => 士。
:

 ℃下测

试9% −溶液的粘度
。
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制膜液结构的稳定性

制膜液结构是指整个制膜液体系的热力学

状态
,

它取决于制膜液的组成与温度
#

反映制

膜液结构的重要物理参数是粘度
#

稳定的制膜

液粘度是超过滤膜性能稳定的重要保证
,

但是

粘度的控制在工业制膜中往往被忽略
,

这主要

是没有注意到制膜液粘度可能发生的变化以及

对膜性能造成的影响
#

作者在文献〔− 〕中曾指

出
,

溶剂种类和配制工艺对./ 0制膜液粘度的

影响
,

本文进一步研究了. 1 0 溶解温度对粘度

的影响
#

试验表明
,

在不同温度下溶解./ 0配制

同一组成的制膜液时
,

当制膜液再冷至室温
,

其粘度并不一致
,

如图 ! 所示
#

由图可见溶解

温度的倒数与制膜液粘度的对数呈良好的线性

关系
#

用最小二乘法进行回归处理
,

对. 1 02
3 4 5 二  2 6的三组分制膜液

,

其粘度与溶解温

度的关系为
2

−
#

∀ −
#
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#
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#
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#
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图  .1 0不同溶解温度对制膜液粘

度的影响

‘·2 Β

赞
一 %

·

∀ 6”
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#

 Δ ΕΕ+ + Φ ? Ε Γ 1 0 Η Ι , , ? ϑ / Ι Κ Λ Φ + Μ
Ν

.+ Ο∋ ΦΠ Ο+ ? Κ / Ι , + ? , Ι ΦΘ ? Ε + ∋ ,Φ Ι Κ Λ

, %  Π ΦΙ ? Κ ,

它表明随着溶解温度的增加
,

制膜液的粘度下降
,

同时溶解时间缩短
#

从热力学角度
,

在恒压下制膜液体系自由能的变化可用下述方程表述
2

乙Ρ Β 乙Σ 一 ; 乙Τ

即体系自由能变化除了取决于 . 1 0 与 3 45 混合时的焙变 乙Σ
,

嫡变乙, ,

同时与温度

; 有关
#

.1 0在溶解过程中乙, Υ ? ,

而乙Σ 与各组分分子相互作用特性有关
,

由于./ 0 为

弱质子供给体与3 4 5 的质子接受体相互作用
,

使体系放热
,

而乙Σ ς ? ,

即
2

0 Σ
9

Ω
一 十 一

Ω
0 ≅一0一Σ ⋯ ⋯。 Ξ 0

< .1 0 Α

�
Ψ <0 Σ 9

Α
2

< 3 4 5 Α
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随着 ∗ 的增加
, △< 《 1 ,

使 9 % − 更有利于在 ; )+ 中溶解
,

粘度下降
,

而在较低温度下
,

9 % − 的不完全溶解性使制膜液中形成大量高粘度的9% −胶团
:

从动力学角度
,

任何一种分子链在松弛过程中松弛时间对温度的依赖关系大都符合

+ ςςΗ Μ ? Τ3 5
方程

,

即
刁甘

刀 ∗

丁 Α ∗ 1 Μ

随着温度 ∗ 的增加
,

链松弛时间丁将减少
,

结果是溶解速度加快
,

制膜液粘度下降
。

试验了不同溶解温度的制膜液对9 % −超滤膜性能的影响
,

结果见表  
:

由表可见
,

9 Κ −的溶解温度在9 Κ −的玻璃化温度 7∀ϑ ℃ 8附近制膜时
,

能获得较高
、

较稳定的截留率

和透水率
:

显然这与制膜液中9 % −的良好溶解所形成的较小而均匀的Ι Κ − 网络和网络聚

集体有关
:

表  9 % −的溶解温度对9 % Γ 超滤膜性能的影响

∗ ≅ Ω 2Μ  # ΞΞΜ Μ 6 1 Ξ 9% − Ψ Τ5 5 1 2Κ Τ? 4 6Μ Ε 9Μ ς ≅ 6 3 ςΜ 1 ? Ι Μ ςΞ1 ς Ε ≅ ? Μ Μ 5 1 Ξ 9% −

3 26ς≅ ΞΤ26ς≅ 6Τ1 ? Ε Μ Ε Ω ς≅ ? Μ 5

溶溶解温度度 截留率 7)
Α Β> ! ! ! 888 透 水率率

777℃888 7Δ 888 7Ε 2Φ
ΜΕ Ο ·

Η888

��� !!! Β Β
。

∀∀∀ = �
。

!!!

>>>((( ∀ =
。

>>> Σ ∀
。

���

ΒΒΒ !!! � Β
。

   = ∀
。

ΒΒΒ

ϑϑϑ !!! � �
。

ΣΣΣ = ϑ
。

���

∀∀∀ !!! � ∀
。

��� Σ >
。

���

∀∀∀ ∀∀∀ � ϑ
。

   Σ Β
:

ΒΒΒ

影响制膜液结构的稳定因素除了9 Κ −溶解温度外
, 9 Κ −溶解时

,

长时间的机械搅拌也

有利于制膜液的稳定
,

文 献〔> 〕报道了在二9Κ − 微孔滤膜制膜液的配制中
,

为稳定 其 粘

度
,

需一周的搅拌时间
:

因长时间的机械搅拌有利于肖Θ弱大分子间的作用力
,

使9 Κ −在

溶剂中有更好的分散性
:

例如在相同温度和机械搅拌下
,

将粉状 9Κ Γ 树脂逐步加入 ; )+

中
, 9 Κ −的溶解只需约 2 Η

,

若将; ) + 加入 9 % − 巾则需 5 Η才能溶解
,

而且后者一经放

置易产生冻胶
,

前者却不易形成冻胶
:

=
。

制膜液组成的改进与稳定性

试验了与文献〔= 〕不同的− � 醇添加剂
,

以及− ‘

醇与聚乙二醇 79 # < 8混合添加剂对膜

性能的影响
,

结果见表=和表Σ
:

结果表明
,

试验所用 − ‘

醇添加剂所制9 % −超滤膜截留率比

文献〔= 〕高
,

而用9 # < 的混合添加剂
,

膜的截留率比用
一

单一−
�

醇高
:

表 = 表明
,

随着−
‘

醇

用量的增加
,

透水率明显增加而截留率变化不大
,

显然增加− ‘

醇用量
,

使膜表面孔数增

多
,

而孔尺寸无显著变化
,

即增加了制膜液中高分子网络和网络聚集体数量而不影响其

大小
:

但过高的− ‘

醇用量使膜强度下降
:

Γ ‘

醇的加入 可能会使 9 Κ − 的溶剂化作用所削

弱
,

因− ‘

醇与溶剂; )+ 形成氢键
,

即
Λ

− . Σ

Ζ
∋ 一( . ⋯⋯ ! 一−

 
∃ 7− &Ξ 。8

Λ
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随着 ∗ 的增加
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�
:

9 Κ Γ 超滤膜的形态结构

用扫描电镜观察了工业9 % −超过滤膜的断

面形态结构
, 9Κ −超过滤膜为典型的指状孔结

构
,

见图 =
:

结 论

 
:

9 % Γ 超滤膜性能的稳定性与制膜液配

制时9 % −的溶解温度有关
,

在其玻璃化温度附

近 7∀! 一�! ℃ 8溶解时所制备的膜具有较稳定的

性能
。

=
:

为防止制膜液冻胶的形成
,

加热
、

长

时间的搅拌和适宜的添加剂用量是有效的
:

图 =

Ρ  � 。

=

9 % −

9% −超滤膜断面形态结构

/ Μ Μ 6Τ1 ? ≅ 2 Ε ΤΓ2 1 5 6ς3 Μ 63 ςΜ 1 Ξ

3 [ 6 ς≅ Ξ Τ2Μ ς≅ 6 Τ1 ? 功 Μ Ε Ω ς≅ ? Μ

Σ
:

在− ‘

醇添加剂的基础上再加入 9 # < 第二添加剂
,

可以增加制膜液粘度和膜强

度
,

增加膜的平整性
,

减少针孔折皱等缺陷
,

同时可提高膜的截留率
:

此种膜在 。
:

=> 1 9 。 ,

= >1− 时
,

截留率 又) ΑΑ Β ∀ ! ! ! 8Χ � > Δ
,

透水率 Χ = > ς? 2Φ 7Μ Ε “ ·

Η 8
。
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