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【摘要】研制了截留相对分子黄界限为 67 0印 (牛血清蛋白工透水速度为 40 一印
1l l L /c m Z

.

h ( .0 3M aP )的

粟氛乙烯 (PV C )增强型超滤膜
.

讨论了制膜液结构
,

成膜工艺等对膜性能的影响
,

浏试了膜的 物化性

能及膜的形 态结构
,

并制备了干化的 P v C 超滤膜
.

同时
,

用 P v C 超滤膜制作 了中1的~ 卷式超滤组

件
,

产水圣可达翎 L / h ( O
.

IM几 )

【关键词】聚氛乙烯 (P V C )
,

超 滤膜
,

膜

【中圈分类号】 1卫 324

在商品化的超滤膜中
,

从膜的物化稳定性来看
,

以聚偏氟乙烯
、

聚矾为优
,

但其原料价

格偏高
,

制膜条件要求严格
.

因此
,

原料价格低廉的超滤膜
,

在商品 竟争上就具有重要

意义
.

在 已有的高分子材料中
,

P V C 具有优良的耐酸碱性
.

将 P V C 均 聚物溶解在适 当溶剂 中

所制得的涂层
,

能经受酸
、

碱
、

盐水
、

油类
、

醋类
、

食品
、

腐蚀性气体和大气的老化 `’
·

2 ,
.

卫生级

PV C工业产品的发展
,

大大扩展了 PV C 的应用领域
,

目前
,

PV C 原料的价格仅为聚矾的约

1 / 5
.

由于 P vC 这些特点
,

已有人进行了 PvC 微孔滤膜的研究 l , 一 ` ]
.

对 P vC 超滤膜的研究

近年也引起重视
` 7

,

. 1
.

本研究工作考察了制备工业化 P V C 超过滤膜的主要影响因素及所获得的膜性能
.

1 试验方法

原料

聚抓乙烯树脂 (北京化工二厂及无锡电化厂产品
,

主要特性参数见表 1 )
.

表 1 P V C 树脂枯度
、

相对分子一及其分布 ( C PC 法 )
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中

本题系国家攻关项目 75 一 70 一 02 一 18 专题
,

于 1夕灭】年 9月通过国家级鉴定
.
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1
.

1
.

2溶剂 二甲基甲酞胺 ( DM F )
,

二甲基乙酞胺 (D M A C )
,

N 一 甲基毗咯烷酮 (N M P )

等
.

均为 C P 级
.

1
.

1
.

3 添加剂 11 种醇 ; 8 种脂 ; 2 种水溶性聚合物 ; 3 种配以及醚等
.

1
.

2 膜的制作与膜性能测试

1
.

2
.

1 膜的制作 将 P V C树脂
、

溶剂
、

添加剂按一定质量比例混合
.

适 当加热搅拌溶解配

成制膜液
,

用相转化法在玻璃板或基材 (无纺布
、

海涤绸 )上流涎成膜
.

成膜条件 : 室温
、

相

对湿度为 50 % 一 70 %
,

流涎厚度为 0
.

1一 0
.

3 m m
,

冷浸介质为自来水
.

1
.

2
.

2 膜性能恻试

截留率 : 测定膜对质量比为 0
.

1% 牛血清蛋白 (B SA ) (M = 67 0的 )
.

细胞色素 C 等标准分

子量物质的截留能力
.

标准物浓度用 7 51 型紫外分光光度计和 H P 8 451 紫外分光光度计对照

测定
。

透水速度 : 用 BD 一 U IF 型多功能超滤器等测定
.

膜在 0
.

3 5 M aP 下 预压 30 ~ 40 m in

后
,

在 .0 3 M aP 下测试透水速度
.

膜的有效面积为 Z lc m
2

.

1
.

3 膜结构及其他主要参数的测试

1
.

3
.

1 膜形态结构的观察 将样品用液氮冷冻干燥处理
.

真空镀金
.

用 日立 S 一 4 50 扫描

电镜观察膜的自然断面形态
.

1
.

3
.

2 膜化学结构观察 用红处光谱仪
,

测定膜的红外光谱图
.

1
.

3
.

3 制膜液粘度 用 N D J 一 1型旋转粘度计
,

测试在 25 士 0
.

1℃条件下 P V C 制膜液的粘度
.

2 结果与讨论

.2 1 制膜液的结构特性

制膜液的结构主要取决于制膜液的组成与温度
.

稳定的制膜液结构是提高膜性能重现性

的重要保证
,

制膜液结构的重要参数是粘度
.

乞炭一公公

P V C 的含量对制膜液粘度有明显 影响
.

随 P V C

含量增加
.

粘度上升
.

图 l给出了以 D M A C为溶剂的制

膜液体系
.

P V C 浓度与制膜液粘度的关系
.

显然
,

含量

高的 P V C 对粘度的影响要比含量低的大得多
.

因此
,

从

制膜液粘度要求
,

应当控制 P V C 的含量
.

溶剂类型不仅与制膜液的粘度相关
,

而且对制膜液

的稳定性有重要影响
.

不同溶剂的双组分制膜液的粘度

随时间的变化规律见图 2所示
.

图 2表明用 D M A C和 N M P

为溶剂时
,

粘度基本上与时间无关
.

但以 D M F为溶剂

时
,

粘度随时间而增加
,

直至出现冻胶
,

制膜液失去流

动性
.

这种冻胶在多组分制膜液中也能出现
.

S ve e r s 用

结晶来解释了氯乙烯 一 醋酸乙烯共聚物树脂溶液的粘度

PV C /%

图 1 P V C 含量对制膜液粘度的影响

随时间增加的现象
` , ,

.

在相同 P V C 浓度下
,

这种解释对 P v C 一 D M F 双组分制膜液也是适 用的
.

从另一角度分析
,

制膜液的粘度按溶剂划分则D M F > N M P > D M A C

度参数 占s
相一致

,

即 占a M F

( 12
.

1 ) > 占N M ,

( 11
.

3 ) > 占D M ^ 。
( 1 0

.

8 )
,

对 于

,

该顺序与溶剂溶解

p vc 当 占s P = 9
.

5 时
,
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按 }占 s一入
P

}<1
.

7一 2的可溶性原则
,

则 D M F
,

N M P
,

D M CA 与 P v C 溶解度参数差的绝

对值分别为 .2 6
,

1
.

8和 1
.

3
.

较低的数值反映了溶剂与 P vc 混合自由能的较小变化
.

从而使

P 、 ,C 有更好的溶解性及低的粘度
.

图 1结果还表明
.

要获得稳定的制膜液结构选择 D M A C和 N M P溶剂为宜
.

但仅仅从溶

剂选择仍是不足的
,

对不同溶剂尚需控制不同的 P VC 浓度
,

对 D M F 溶剂必须控制 P V C浓

度 < 11 %
.

对 D M A C 溶剂
.

需控制 PVC 含量 < 19 %
.

否则极易在室温条件下形成制膜液

冻胶
.

2
.

2 制膜液的配制工艺对制膜液结构特性的影响

2
.

2
.

1 制膜液的溶解温度的影响

不同温度下溶解 的制膜液
,

在返回室温后的枯度不同
.

图 3 给出了 3 组分制膜液的粘度

随溶解温度变化的关系
.

在 40 ℃ ~ 80 ℃范围内
,

随着溶解温度的增加
.

制膜液粘度儿乎

呈直线关系下降
.

上述变化可以从热力学与动力学 2 方面解释
.

/ 尸-
~ ~ 茹东石耐

出现冻胶 ’
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图 2 双组分制膜液粘度随时间的变化 图 3 制膜液的溶解温度对制漠液粘度的影响

从热力学来看
,

高分子在溶剂中溶解时
,

自由能的变化为 :

△ G 二 △H 一 T△S

高分子溶解性的高低
,

取决于 △ G 的大小
,

对于相同组成的制膜液它们的混合熔△H 恒定
,

对于极性高分子在极性溶剂中的溶解
.

体系放热
.

则△H < 0
.

而高分子在溶解过程中
.

混合

嫡△s > 0
.

随着溶解温度的增加
,

△ S值增大
.

而△G 值则愈小
,

高分子在溶剂中的溶解性

能也就愈好
,

高分子溶液的粘度也就愈趋降低
.

从动力学上来看
.

高分子在溶剂中溶解是高分子链的松驰过程
.

这种松驰对温度的依赖

性大都符合 A rr h en ius 方程
T = T o e △ H z月丁

式中
:
为松驰时间

.

T 为绝对温度
.

R 为气体常数
.

△H 为松驰过程所需的活化能
.

: 。
为常

量
.

随着溶解温度的增加
.

。 △
H/

月子

降低
.

则
:
减小

.

高分子链松驰速度增加
.

从而加速 了高

分子的溶解
.

使制膜液粘度下降
.

制膜液溶解温度引起的制膜液粘度变化
,

对膜性能产生明显的影响
.

如表 2 所示
.

温度

增加
.

膜的透水与截留性能均提高
.

表明制膜液趋于形成更多的尺寸较小 的高分子 网络
,
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从而使膜具有更多 的尺寸较小的网络聚集体孔
.

当制膜液溶解温度在 P V C玻璃化转变温度

附近时(8 0一9 0℃ )
.

能获得比其他温度下更佳更稳定的膜性能
.

Réù j l凡J月峙 l肠8 2% 叫8 99 70 .

…6
石4 2 一8 5 22 3 76 3

溶些4 0,印708088

以上研究表明
,

制膜液温度的恒定
,

是提高膜性能重现性的重要保证
.

2
.

2
.

2 制膜液配制工艺的影响

合理的制膜液配制工艺可以防止和减

小制膜液形成高分子冻胶
.

冻胶是高分子

链之间由范德华力形成的交联结构
.

加热
、

机械搅拌或振荡
,

添加无机盐是使冻胶解

冻的常用方法
.

为防止 P V C 形成冻胶
,

加

表 2 制膜液溶解温度对膜性能的影响

制膜液
解温度

透水速度 截留率

/m L
.

e m
一

考h
一 ’

( M,
= 6 7 (XX) ) /%

热和机械搅拌是有效的
.

但是添加无机盐却不象某些芳香聚酞胺冻胶那样使 PV C冻胶解

冻
.

因此
,

比较起来以加热更为有效
.

但同时必须辅以机械搅拌
.

以单纯的机械搅拌来制取

均匀稳定的制膜液约需 1周时间
.

而辅以加热的方式
,

约 5 ~ 6 h 即可完成
.

2
.

3 制膜液组成及成膜工艺条件对膜性能的影响

2
.

3
.

1 制膜液组成对膜性能的影响

用 P v C 和溶剂混合的双组分制膜液制备的超滤膜
.

膜性能与溶剂种类有关
.

以 D M F
,

D M A C 和 N M P 为溶剂时
,

随着溶剂沸点增加
.

膜孔隙率略有增加
,

透水速度加大
,

截留率

以 N M P 效果最好
.

但是
,

用双组分制膜液要获得高的截留率较为困难
.

因而较适宜用作微

孔滤膜的制备
.

表 3 给出了双组分制膜液所制备的膜性能
.

表 3 双组分制膜液与膜性能

制膜液组成 孔隙率 /% 透水速度 /m .L c m
一

飞h
一 ,

截留率 (又 =
670 阅 ) /%

一 ,

M F 一 P V C 80 ~ 87 4 3
.

2 ~ 73
.

1 76

D M A C 一 PV C 8 6 ~ 87 19
.

8 ~ 87 5 49

N M P 一 PV C 8 6 ~ 94 15 1
.

1 ~ 162
.

6 77
.

5

对多组分的 P V C 制膜液
.

研究了P V C

浓度及不同种类添加剂对膜性能的影响
.

表 4给出了以 t 一 BA 为添加剂
.

以 D M A C

为溶剂时
,

P V C 浓度对膜性能的影响
.

由

表 5可见随 P V C 浓度增加
,

膜透水速度下

表 4 P V C 浓度与膜性能

P V C

度 Z%
透水速度

/ m L
·

c m
一 2

.

h
一 `

截留率

(从 = 67 《】洲) ) /%
月峙沪Ò1U2

%9597984只
UZ
ē
U,̀ù3CUI,了

.

戈é飞ù,̀ōj护0,
J̀

Ré
右..三̀..二, .二,盛

,

截留率上升
.

对于添加剂试验了 11 种
、

8 种醋不同相对分子量的 2 种水溶性聚合物
,

以及醚
、

配
、

酞胺类等有机物对膜性能的影
.

醋类是 P V C 树脂的增塑剂
,

易形成高弹性
、

高收缩或发粘过软的膜
,

即使能成膜
,

透水速度

降醇响

也很小
,

因此不能用醋类作添加剂
.

试验了 c
l ,

c
`
一 c 6 ,

sC 等脂肪醇
.

芳香醇及多元醇
,

结

果表明
,

以 .C 醇作为添加剂性能 良好
,

聚 乙二醇也可 以作为添加剂
.

单组分的 q 醇添加

剂
,

随 q 醇含量上升透水速度明显增加
,

截留率也有所上升
.

(如表 4 所示 )
,

在 q 醇添

加基础上引人 P EG 第 2 添加剂
.

可获得高的截留率
,

同时有利于增加膜强度
.

结果见表 6
.

为了减小膜在冷浸凝胶阶段的收缩应力
,

将表面活性剂作为第 3添加剂进行了试验
.

表 7

给出了以 O P 表面活性剂作为第 3 添加剂时对膜性能的影响
.

结果表明
,

透水速度有所下降
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而截留率增加
.

裹 s q醉添加荆含一对膜性能的影响

制膜液中 C .醇含量 / %进水速度 /m Ll cn
一 Z

h
一 `

M,
” 67似 ) 又 二 35咖

了O,
.

.

ù、ó
212531

:4
.227%97989898.2 肠

.4刀

18刀
22

.

86

5 1.43

510巧2025

裹 6 IP好第 2 添加荆对膜性能的影响 表 , O P第 3添加荆对跳性能的影响

PB G含
量 /%

进水速度

/m L
.

e m
一 2

.

h
一 ’

截留率

( M, , 67 以X】) /%

州娜.985蝴州蜘
ù“ù44ǎXù自弓ó自」今44333幼510劫510

0-
.6ZJ

:5
97卯卯97卯

产04
月片尹O

282719一加sor巧加25

2
.

3
.

2 成膜工艺条件对膜性能的影响

与其他膜材料相似
,

P V C 超滤膜性能的主要影响因素是制膜液结构和冷浸凝胶介质的

条件
.

在确定水为冷浸凝胶介质后
,

试验了水温对膜性能影响
.

室温在 10 ~ 25 ℃ 范围内

时
,

对膜性能无明显影响
.

随着水温的升高
,

由于 P V C 大分子能里的增加
,

膜开始产生脱

水收缩
,

膜结构趋于稳定化
,

在 P V C 玻璃化温度附近更为明显
.

膜的脱水收缩使透水速度略

有下降
,

但由于结构稳定性的增加
.

更明显地表现出膜的透水速度随着进料液温度上升而上

升的规律
.

图 4 是经预压和热处理的 P V C 超滤膜的透水速度与进料液温度的关系
.

图中:

(1) 在 .0 35 M入 下预压 40 m in
.

( 11 ) 经 60 ℃热 处理
,

(111 ) 经 50 ℃热处理 ( W ) 经 70 ℃热

处理
,

( V )在 .0 35 M aP 下预压 18 0而 n
.

【I]
一

, 卜卜刁卜卜 -曰` 月曰卜一
’

一

【11 1
- -

一一

【111 ]

并
积
垠

【VI I

七经性苏尝目拍会各

一
:

…
- `

一了
“
~ 竹一一

.

印旬加加
一.

月.ó
.

闷日一侧侧书暇

俨亩` 几矛一玄一 -亩一友户交
[V ] 波长 /e m

一 `

t / ℃ a 一 .0 S rI 泊 1/L 掩心 H 浸泡 35 l d

b 一 0.05 双幻 1/L 卜匆C任 I授泡 35 l d

图 4 透水速度与进料液温度的关系 图 S PVC超撼膜的红外光誉图

2
.

4 P V C 超滤膜的物化稼定性

表 8给出了 PV C 超滤膜在不同浓度酸
、

碱水溶液及丙酮
、

无水乙醉中浸泡 72 h后的性能

变化
.

由表 8可见
,

除丙酮外
.

膜表现出良好的化学稳定性
.
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试验还考察了 P vC 超滤膜在 0
.

l m ol /L N a0 H 和 0. 0 5阳l /L H多O
`

水溶液中长期 (270

d )浸泡后膜性能的变化
.

膜的截留率 (Mr =67 0 0 0 )仍大于 90 %
,

膜的红外光谱图 (图 5 ) 也

表明
,

Pvc 的典型谱带 ( 1 25 0/ c m
一

气340 /c m
一

飞1 43 0/ c m
一 ’

)均保留存在
,

证明了 P
VC 膜良好的耐

酸碱性
.

这主要在于卤原子的相对不活泼性
,

也可能是由于用溶液法制作的 P V C 膜比 PVC
粉未有更高的结晶度【’ “ ,

.

表 8 PV C膜的化学毯定性 (浸泡社 b )

浸泡液

0
.

1叮幻 1
.

L一 N田DH

0
·

05加 l
·

L
一 ’ H多q

0
.

l m o l
.

L
一 1 H C I

0
.

1mo l
·

L
一 I

H闪0 ,

丙 酮

无水乙醇

透水速度 /rnL
c m

一

飞h
一 ’

浸泡前 浸泡后

72 79 .8

68
.

4 75
.

6

72 9 1
.

2

72 7 1
.

4

41 .4 膜收缩

79
.

2 9 12

截留率 (风 = 67 姗 ) /%

浸泡前 浸泡后

98
.

6 95
.

7

98
.

6 99
.

8

98
.

6 %
.

1

98
.

6 97
.

5

98
.

6

膜收缩

98 2

2
.

5 P V C 超滤膜的增强与工业化

2
.

5
.

1 P V C 超滤膜的增强

用无纺聚醋布或涤纶绸作 P V C 超滤膜的增强材料均能获得良好的膜性能
.

例 :l 采用 3 组分 P vC 制膜液
,

在无纺布上以 Zoo m /h 速度流涎成膜
.

蒸发时间为 3: ,

冷

浸温度 18 ℃
,

膜的性能为透水速度 87 m L / c m Z ,

B S A 截留率 % .4 %
.

例 :2 采用 4 组分 P vC 制膜液
,

在 100 9 /m
`
的国产无纺布上以 Zoo m /h

一 ’
速度流涎成膜

,

蒸发时间 145
,

冷浸温度 19 ℃ 膜性能为透水速度 33
.

2m L / c m Z
.

h
,

截留率 90 %
.

例 :3 采用 3 组分 PvC 制膜液
,

在国产涤纶绸上流涎成膜
,

蒸发时间 14
.

55
,

冷浸 21 ℃
,

所获得的膜性能 39
.

6 m L /m h BD S 的截留率为 97
.

5%
,

卵清蛋白截留率为 64
.

3%
.

例 :4 研制创 oo ~ 卷式超滤组件在无锡微电子联合公司
,

无锡卫生防疫站
、

江苏省微生

物研究所和无锡酶制剂厂通过性能测定或生产应用
,

证明该组件的透水速度大于 80 L/ m 2
,

.h

截留相对分子量界限为 67 00 0
,

产水量可达 soo L/ h ( 0
.

IM aP )
.

可满足电子工业及其他行业在

水质净化和浓缩分离方面的需要
.

2
.

5
.

2 用国产涤纶绸增强 P V C 超滤膜的形态的结构与截留分子量

国产涤纶绸增强 P V C 超滤膜断面形态为典型指状孔结构
.

如图 6所示
,

用例 3制备的 P V C

超滤膜
.

膜的截留分子量曲线见图 7
.

进料液分别为分子量为 5 x 10 3 ,

1 x 10
4 ,

4 x 10’, 5 x 10
5,

2 x 106 5 种葡 聚糖 混合物的水溶液
,

含量为 .0 6%
.

采用凝胶色谱法测试
.

2
.

5
.

3 湿态 P V C 超滤膜的干化处理

试验研究了将湿态 P V C 超滤膜用各种表面活性剂
,

增塑剂组成的水溶液对 P V C超滤膜的

浸泡及浸泡后 P V C 超滤膜干燥条件对膜性能的影响
.

表 9 给出了几种浸泡剂对膜性能的影响
,

由表 9可见
.

当甘油含量大于 30 % 时
.

干化后的膜能保持原有的膜性能
,

随着甘油含量增加
,

膜的透水速度和截留率都呈增加趋势
.

在甘油浸泡剂中加人十二烷基苯磺酸钠
,

与单纯用甘

油相比
,

在相近的膜性能下可减小甘油用量
.

经浸泡后的 P V C 超滤膜
,

可以在室温下
一

干化
,

升高干化温度会引起膜透水速度下降而截

留率上升
.
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一
O

印

求ù铃侧粗

加一
1 0

)

相对分子量

图 6增强 P V C超率膜断面扫描电镜结构 图 7增强 PV C超率膜的截留相对分子量分布

表 , 浸泡剂对 P V C超率膜性能的影响
浸泡剂

’
.l ”

’

1 透永建度 截留率

( M
r
= 67 X() 0 ) /%

.93弧叭.93.95

甘油 /%

0

l 5

30

40

50

印

l 5

30

如

50

十二烷基苯磺酸钠 /%

0

0

0

0

0

%93

,了J峥00
939495

0
.

5

0
.

5

/m L cm
一 Z h

一 ’

12
,

2

10
.

2

巧
.

1

14
.

3

16
.

6

17
.

4

巧
.

1

13
.

4

14
.

5

17 .4

2
.

6 p v C 干化超滤膜的缺陷修整

由于各种因素的影响工业化的 P V C 干化超滤膜有时难免存在针孔等缺陷
.

我们对针孔

等缺陷的修补剂及修补技术进行了研究
,

对针孔用聚氨醋修补剂能获得满意的效果
,

修补点

有良好柔韧性
,

不易发生剥落
.

3 结论

将 P V C
、

D M A C
、

Q 醇等组成的多组分制膜液
.

用相转化法在聚醋无纺布或涤纶绸上直

接流涎
.

制备了增强 P V C 超滤膜
.

膜性能可 以通过制膜液结构及冷浸凝胶等条件加以调节
.

控制制膜液的组成与用量
.

溶解温度
.

配制工艺及膜的后处理干化条件
.

是稳定膜性能的重

要保证
.

已制备的增强 P v C 超滤膜 (干膜 )
.

膜的透水速度 40 一 50 m L /c m Z
·

h
.

B S A 的截留率

> 90%
.
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