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摘要!考察了浸没沉淀相转化法制备高性能工业用聚砜&nFY'平板复合膜的影响因素#确定0>甲基吡咯烷酮& $̀n'A水为

溶剂A非溶剂体系#铸膜液中聚砜的质量分数为 )'] b)@]#基膜 ) 作为复合膜的支撑层基膜#利用聚乙烯吡咯烷酮I!(&nkn>

I!('和氯化锂&D2/4'组成的复合添加剂及nFYAnknAD2/4À$n质量比为 )#A#A!A"" 组成的铸膜液制备的聚砜平板复合膜#用

于石化废水处理#/af和浊度去除率分别为 "Z_#]和 Z@_[]#水通量为 )@"_' DA1

'

-0#废水处理效果明显#膜通量衰减慢#抗

污染能力强$
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99聚砜是一类耐高温以及高机械强度的工程塑

料#具有优异的抗蠕变性#较好的水解稳定性及耐酸

碱腐蚀等优点+),

#但其抗污染性能差#对某些有机

溶剂的抗溶剂性差以及分离性能不够好等问题#可

通过对膜以及膜材料的改善加以解决+' >)@,

#因此#

在双酚L类聚砜材料出现后成为继纤维素衍生物

之后现阶段最重要"生产量最大的制膜材料$ 工业

污水处理用聚砜类平板复合膜的制备多采用浸没沉

淀相转化法& 5̀nF'

+)",

#是利用溶剂A非溶剂相互扩

散而引起聚合物沉淀的原理制膜的#影响相转化膜

结构和性能的因素很多#包括聚合物的性质"聚合物

溶液浓度"溶剂A非溶剂体系"添加剂种类和含量"凝

胶剂组成"支撑层基膜等#因而在这种制膜方法中#

存在膜结构和性能受多种因素的影响而较难控制#

重复性差的缺点$ 因此#研究采用何种成膜条件制

备具有所需结构的膜至关重要$ 笔者针对高性能工

业用聚砜平板复合膜制备过程的主要影响因素进行

探讨#研究其对聚砜平板复合膜结构及性能的影响#

为高性能"结构可控聚砜平板复合膜的制备及工业

制膜生产成本及质量控制提供技术支持$

?@实验部分

?F?@原料与试剂

聚砜&nFY'#巴斯夫中国有限公司生产%有机溶

剂0>甲基吡咯烷酮& $̀n'"0#0>二甲基乙酰胺

&f$L/'"0#0>二甲基甲酰胺&f$Y'"二甲基亚砜

&f$Fa'"磷酸三乙酯&:Gn'"四氢呋喃&:cY'"甲

醇&$:'"乙醇&GL'")>丙醇&'>nL'和 '>丙醇&'>

nL'#分析纯#国药集团化学试剂有限公司生产%聚

乙烯吡咯烷酮类聚合物nkn>I)""nkn>I'#"nkn>

I!( &平均分子质量分别为 [ (((" '? ((( 和

?( ((('#聚乙二醇类聚合物 nGM>?(("nGM>'((("

nGM>@((( &平均分子质量分别为 ?(("' ((( 和

@ ((('#阿拉丁中国有限公司生产%氯化锂&D2/4'"

二氧化硅"甘油#分析纯#北京益利精细化学品有限

公司生产%聚酯无纺布基膜 ) 和基膜 '#上海极天经
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贸公司生产$

?FA@R#$K法工业用聚砜平板复合膜的制备

在配料罐中按一定比例将制膜材料聚砜溶于有

机溶剂中#配制连续刮膜用铸膜液&nFY的质量分数

为 )#]#溶剂为 $̀n'#搅拌过夜后过滤#静置脱泡$

将聚酯无纺布在刮膜机上装好#控制走布速度#调节

刮刀的刮膜厚度进行刮膜#初始态的膜进入第 )"

第 ' 凝固浴槽后#用保孔剂浸泡"收卷后备用$

?FB@膜性能评价及表征

干膜直接喷金后通过 VD>!( 场发射扫描电镜

&YG5# F̂L'观察膜的表面和断面形态%膜的孔隙率

和平均孔径采用压汞法并用 n*-,1%78,->!!M:压汞

仪&;6%.8%30-*1,# F̂L'进行测定%利用三级蒸馏水

以躺滴法在 fFL)(( 接触角测定仪&IE�FF M1Jc#

M,-1%.&'上测定接触角$

水通量通过实验室自制的死端外压过滤装置进

行测定!将刮制好的平板复合膜自然晾干后剪成圆

形膜片#放入超滤杯中#在 (_)# $n%下预压 !( 12.#

直至水通量基本稳定#然后再在 (_) $n%下测定膜

的纯水通量7&DA1

'

-0'!

7VNY&9-D' &)'

式中!N为单位时间内通过膜的水量#D%9为膜的有

效过滤面积#1

'

%D为过滤时间#0$

截留率用与水通量测定相同的装置进行测定!

将所制备的平板复合膜放入超滤杯中#在 (_)# $n%

下预压 !( 12.#然后在 (_) $n%下以 ) OAD的牛血

清蛋白&NFL'溶液作为介质进行测定#用 :̂ >)Z()

型双光束紫外可见分光光度计&北京普析通用仪器

有限责任公司生产'在 '[( .1波长处测量透过液

和进料液的吸光度值#换算成浓度#计算截留率

U&]'!

Ur) >?

P

A?

(

&''

式中!?

P

为出水水样的质量浓度#1OAD%?

(

为进水

水样的质量浓度#1OAD$

A@结果与讨论

AF?@溶剂A非溶剂体系

在聚合物成膜过程中#溶剂A非溶剂体系的选择

是影响膜结构形态和最终性能的主要因素之一$ 用

5̀nF法制备聚合物膜时#溶剂必须能将聚合物完全

溶解#且能与非溶剂完全互溶#溶剂与非溶剂的传质

速率对膜结构有很大的影响$ 溶剂A非溶剂体系以

nFY为原料#采用 )_' 中所述的方法所制备的工业

用聚砜平板膜的结构及性能如表 ) 所示$

表 ?@不同溶剂A非溶剂体系制备的平板膜的结构与性能

溶剂 非溶剂 膜结构

水通量A

&D-1

>'

-

0

>)

'

接触角A

&t'

$̀n

c

'

a 多孔皮层#大孔隙亚层 @@[_! @"_)

f$Y

c

'

a 多孔皮层#大孔隙亚层 ?@"_) "#_Z

f$L/

c

'

a 多孔皮层#大孔隙亚层 @'Z_? "'_@

f$Fa

c

'

a 多孔皮层#大孔隙亚层 !@?_Z ""_)

$̀n $:"GL"'>nL多孔皮层#大孔隙亚层 !!)_" [)_!

:Gn

c

'

a 无孔皮层#海绵状亚层 '@"_! Z#_'

:cY

c

'

a 无孔皮层#海绵状亚层 )?#_[ Z'_#

f$L/$:"GL")>nL"

'>nL

无孔皮层#海绵状亚层 ')(_# ['_@

由表 ) 可以看出# $̀nAc

'

a" f$L/Ac

'

a"

f$YAc

'

a"f$FaAc

'

a以及 $̀nA&$:"GL"'>nL'

构成的几种溶剂A非溶剂体系所制备的平板膜结构

为多孔膜#膜的水通量较大#接触角较低#即膜的渗

透性及亲水性较好#耐污染性能高#而 :GnAc

'

a"

:cYAc

'

a"f$L/A&$:"GL")>nL"'>nL'构成的几

种溶剂A非溶剂体系所制备的平板膜结构为致密膜#

膜性能参数数据显示#膜的渗透性能及抗污染性能

较前几种差些#其中几种体系制备的平板膜的扫描

电镜图如图 ) 所示$ 考虑到工业中使用膜需要大通

量"抗污染的性能要求#以及生产成本及安全防护等

问题#工业用聚砜平板复合膜生产中选用 $̀nAc

'

a

作为溶剂A非溶剂体系$

&%' $̀nAc

'

a &J'f$L/Ac

'

a

&3':GnAc

'

a

&+'f$L/AGL

图 )9不同的溶剂A非溶剂体系制备的

平板膜的 FG$图
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AFA@聚合物质量分数对膜结构及性能的影响

铸膜液中聚合物质量分数是影响膜结构和性能

的重要因素#在聚合物质量分数较低的情况下#易形

成孔隙率较高的超滤或微滤性质的多孔膜$ 随着聚

合物质量分数的增加#所制备膜的表层增厚#孔隙率

和孔间互连度下降#孔径减小#同时还可消除膜内大

孔结构的形成%但聚合物质量分数过高时#则会形成

孔隙率较低的多孔表层#使膜的渗透性下降#水通量

降低$ 用 $̀n为溶剂制备了不同质量分数的聚砜

平板复合膜#并对其形貌及性能进行测试#结果如

表 '"图 ' 和图 ! 所示$

从图 ' 中可以看出#随着聚合物质量分数的增

加#膜表面变得更加致密#指状大孔的数量和大小均

有下降#孔的贯穿程度变差#皮层变厚$ 表 ' 中纯水

通量随聚合物质量分数的增加而下降#这与膜结构

9999999

表 A@不同质量分数聚砜制成平板膜的纯水通量

质量分数A] )( )' )?

纯水通量A&D-1

>'

-0

>)

'

ZZ@_? i!_) [?!_) i'_@ "@Z_# i?_Z

质量分数A] )@ )[ '(

纯水通量A&D-1

>'

-0

>)

'

#[@_" i)_( !?#_) i!_" ''!_Z i)_'

&%''(] &J')[]

&3')@] &+')?]

&,')'] &K')(]

图 '9不同质量分数的聚砜制备的

平板复合膜的断面 FG$图

).孔径%'.孔隙率

图 !9聚合物的质量分数对制成膜孔隙率和

孔径的影响

的变化趋于一致%从图 ! 可以看出#所制备的不同质

量分数的 nFY膜的孔隙率和平均孔径都随着铸膜

液中聚合物质量分数的增加而降低#这是由于聚合

物质量分数的提高使铸膜液的黏度增加#使溶剂A非

溶剂的相互扩散减慢#体系趋向于发生延迟分相而

形成较致密的皮层#导致孔隙率和平均孔径降低$

综合膜结构"平均孔径"孔隙率"通量等参数#确定工

业制膜铸膜液中聚合物 nFY的质量分数为 )']

b)@]$

AFB@添加剂对膜结构及性能的影响

添加剂对于成膜聚合物是一种非溶剂性的溶胀

剂#他要求不与成膜聚合物和溶剂等组分发生任何

化学变化#但可以溶解在溶剂和凝胶介质中$ 添加

剂可减小或重新调整溶剂的溶解能力#促进形成大

量多孔的聚合物网络和胶束聚集体#从而形成膜孔

结构+)[,

$ 根据分子质量大小主要分高分子添加剂

和小分子添加剂 ' 种#以不同种类"不同分子质量和

不同质量分数的添加剂进行试验#研究其对膜结构

和性能的影响$

'_!_)9高分子添加剂对膜结构及性能的影响

高分子类添加剂主要是水溶性的低分子质量聚

合物#如聚乙烯吡咯烷酮&nkn'"聚乙二醇&nGM'

等#其作用机理是水溶性聚合物的存在影响溶剂的

溶解能力#改变了制膜液中聚合物的溶解状态#同时

改善了非溶剂在膜中的传质#加快了膜的凝胶沉淀

速度#造成瞬时分相#从而有助于成孔$ 不同质量分

数"不同分子质量的nkn和nGM作为铸膜液中的添

加剂所制成膜的渗透性能分别如图 ? 和图 # 所示$

从图 ?"图 # 中可以看出#铸膜液中添加水溶性

高分子聚合物nkn和nGM后#膜的渗透性能有较为

明显改变#随添加剂质量分数和分子质量的增加#水

通量增大$ nkn与nGM是亲水性聚合物#可以溶解

在水中#使铸膜液与凝胶剂的亲合性增加#从而大大

加快非溶剂的侵入速度#促进相分离#因此#随着添

-"?)-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

9999999

).nkn>I)"%'.nkn>I'#%!.nkn>I!(

图 ?9添加剂nkn对聚砜平板膜渗透性能影响

).nGM>?((%'.nGM>'(((%!.nGM>@(((

图 #9添加剂nGM对聚砜平板膜渗透性能影响

加剂的分子质量和质量分数的增大#所制平板膜的

水通量增加#但当nkn的质量分数高于 @]#nGM的

质量分数高于 []时#膜的渗透性下降#这主要是由

于高分子聚合物添加剂的存在使铸膜液的黏度增

大#单位体积内聚合物分子数增多#抑制了铸膜液中

高分子链的运动#这两方面的作用均延迟了相分离

的发生#易形成致密结构#导致膜的水通量降低#膜

孔径变小$ 不同种类的高分子聚合物添加剂对制成

膜的结构和性能有不同的影响#其中 nkn>I!( 对

nFY膜渗透通量的提高更大些#因此#筛选出 nkn>

I!( 作为制备工业聚砜膜铸膜液中的添加剂$

'_!_'9小分子添加剂对膜结构及性能的影响

小分子添加剂主要指无机盐"有机小分子等#目

前使用较多的无机盐类添加剂有氯化锂"磷酸"

c̀

?

/4" %̀̀a

!

"二氧化硅等#这种添加剂有利于在膜

表面形成小孔#提高膜的孔隙率#但用量过多易降低

膜的力学性能%有机小分子类添加剂通常包括甲醇"

乙醇"甘油"丙酮"丁酮"四氢呋喃等$

在聚砜铸膜液中分别添加质量分数为 ?]的氯

化锂&D2/4'"二氧化硅"乙醇或甘油进行试验#所制

备的膜性能参数如图 @ 所示$ 由图 @ 可以看出#添

加有机小分子后的纯水通量较添加无机分子的通量

小些#添加氯化锂"二氧化硅时膜的平均孔径较大

些#但在铸膜液配制过程中添加二氧化硅易团聚#因

此#以后的工业制膜中以氯化锂作为铸膜液的小分

子添加剂$

).氯化锂%'.氧化硅%!.甘油%?.乙醇

图 @9小分子添加剂对聚砜平板膜结构与

性能的影响

AFC@支撑层基膜

在制备高性能工业用平板超滤膜时#为增强膜

的机械强度#需将有机膜复合到增强材料上#通常采

用聚酯无纺布作为支撑层基膜来制备超滤膜#无纺

布的性能和质量对制膜的成品率和膜性能影响较

大#对市售的基膜 ) 和基膜 ' 两种制备超滤膜的聚

酯无纺布进行试验考察#研究其对制成的平板复合

膜结构及性能的影响#平板复合膜的渗透分离性能

及抗压密性结果如图 " 所示$

).基膜 ) 水通量%'.基膜 ' 水通量%!.基膜 ) 截留率%

?.基膜 ' 截留率

图 "9不同基膜制备的聚砜平板复合膜性能比较

由图 " 可以看出#基膜 ' 初始的纯水通量较大#

但随着运行时间的延长#渗透水量下降较快#清洗后

水通量恢复较小#说明该无纺布抗压密性较差#基膜

) 虽然初始水通量不及上述无纺布#但随着运行时

间的延长#水通量衰减缓慢#而且所制平板膜挺刮度

好#便于膜的生产#因此生产工业用聚砜膜时选用基

膜 ) 作为支撑层基膜$

AFJ@工业用聚砜平板复合膜的制备及应用

根据以上试验结果#以表 ! 所示的几种铸膜液

体系#以 0>甲基吡咯烷酮A水为溶剂A非溶剂体系#

以基膜 ) 为支撑增强材料#利用单一和复合添加剂

制备工业用聚砜超滤平板复合膜#利用水通量测定

装置进行石化企业催化剂生产废水深度处理#石化

废水原水的/af为 Z@_[! 1OAD#浊度为 )#_" :̀̂ #

经自制聚砜平板复合膜处理 ) 个月后的结果如表 !

-[?)-



'()" 年 # 月 杨丽等!高性能工业用聚砜平板复合膜的制备

所示$

表 B@聚砜平板复合膜处理石化废水性能比较

序号 铸膜液体系 质量比

水通量A

&D-1

>'

-

0

>)

'

浊度A

:̀̂

/afA

&1O-

D

>)

'

) nFYAnknAD2/4À$n )'A?A'A[' )[!_@ !_" !Z_@"

' nFYAnknAD2/4À$n )?A#A'A"Z )![_Z '_[ !?_'(

! nFYAnknAD2/4À$n )#A#A!A"" )@"_' (_# )Z_[#

? nFYAnknAD2/4À$n )@A@A?A"? )'"_[ (_? '!_"'

# nFYAnknÀ$n )#A@A"Z @Z_@ @_# ?"_')

@ nFYAD2/4À$n )#A?A[) [#_! ?_) ?!_"!

由上述结果可以看出#自制聚砜平板复合膜对

石化废水深度处理效果明显#可有效去除水中污染

物#降低/af"浊度等指标%利用复合添加剂的铸膜

液配方 ! 制备的聚砜平板复合膜处理石化废水#水

通量为 )@"_' DA1

'

-0#/af由 Z@_[! 1OAD降为

)Z_[# 1OAD#去除率为 "Z_#]%浊度由 )#_" :̀̂ 降

为 (_# :̀̂ #去除率为 Z@_[]#指标下降明显#膜的

抗污染能力强#水通量衰减慢#可在工业废水处理中

使用$

B@结论

&)'以聚砜为成膜材料#选定 0>甲基吡咯烷

酮A水为工业用高性能平板膜制备所用的溶剂A非溶

剂体系$

&''确定生产工业用聚砜膜铸膜液中聚合物的

质量分数为 )'] b)@]$

&!'利用筛选出的基膜 ) 作支撑层基膜#在

nkn>I!( 和氯化锂组成为复合添加剂#铸膜液组成

质量比为 nFYAnknAD2/4À$nr)#A#A!A"" 的条件

下制备聚砜平板复合膜#处理石化废水 ) 个月后#水

通量为 )@"_' DA1

'

-0#/af由 Z@_[! 1OAD降为

)Z_[# 1OAD#浊度由 )#_" :̀̂ 降为 (_# :̀̂ #去除

率分别为 "Z_#]和 Z@_[]#废水污染指标下降明

显#膜的水通量较大且衰减慢#抗污染能力好#可在

工业废水处理中使用$
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