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共混改性聚丙烯分离膜的制备与性能研究
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摘　要　在热致相分离法膜制备过程中,采用亲水改性剂对聚丙烯(PP)分离膜进行共混亲水改性,研究了混合

稀释剂组成、改性剂含量和制膜温度对膜结构和性能的影响.结果表明:混合稀释剂中豆油质量分数为８０％时PP膜

具有均匀贯通的膜孔,铸膜液中改性剂质量分数为５％时分离膜具有良好的亲水性和膜孔渗透性.优化芯液温度和

纺丝温度,改性PP中空纤维膜的初始水通量可以达到１２７６L/(m２􀅰h).
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　　聚丙烯(PP)是一种通用型聚烯烃材料,具有产

量大、成本低、化学稳定性良好、耐有机溶剂和微生

物侵蚀等优势.PP膜作为一种常见的分离膜材料,
机械强度大、孔隙率高,在水基体系的分离过程中长

期使用性能稳定、不易降解,但是PP分离膜表面能

低,具有较强的疏水性,在水处理和生物分离中易被

污染,从而降低了膜的性能,缩短膜组件的使用寿

命,同时增加了使用成本,制约了其在膜分离领域的

应用.因此根据膜污染的形成原因,需要减少污染

物在PP膜表面和膜孔中的吸附,从而带来对PP分

离膜进行亲水性改性的必要性.
对聚合物分离膜的亲水改性方面长期以来有大

量的研究,从改性方法类别上,可以分为化学法和物

理法两大类.其中化学方法通常是采用技术手段在

膜表面引入极性基团或者活性基团,再进一步引发

化学反应,常见的有表面氧化法[１]、紫外光引发接枝

改性法[２],对于具有精细结构的分离膜来说,在工业

上实施存在控制困难等问题.物理方法主要有涂覆

法、共混法[３]、高能辐射法[４]等.一般来说涂覆法简

单易控制、初期效果好,其缺点是涂覆层与膜之间的

作用力弱,稳定性较差,增强改性涂层的作用力往

往需要增加复杂的操作步骤或者方法[５].高能辐

射法对实施限制较多,难以推广.共混改性是材

料成型加工中直接有效的一种方法,适用于规模

化生产.

IrgasurfHL５６０是一种商品化的长效聚烯烃织

物亲水整理剂,目前主要用于聚烯烃纤维、织物或非

织造布以及薄膜制品亲水性能的熔融添加剂,即在

材料成型加工过程中采用共混的方式添加,与表面

后处理的方式相比,共混改性添加剂能够提供稳定

的亲水效果,同时方法简便易于实现,但前种方法的

亲水效果稳定性较差.本研究考察了共混 HL５６０
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改性剂的方法对 PP分离膜结构和性能的影响,为
提高PP分离膜性能提供了一定的研究基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料

聚丙烯(PP,牌号F２８０M),茂名石化有限公司;
精炼蓖麻油(以下记为 CO),通辽市通华蓖麻化工

有限责任公司;豆油(以下记为SO),市售中粮一级

大豆油;无水乙醇、正己烷,均为工业级,西陇化工有

限公司;HL５６０(以下记为 HL),CIBA公司产品;以
上试剂未经处理直接使用.

１􀆰２　膜的制备

平板膜采用文献[６]方法制备.
中空纤维膜样品采用自制中空纤维膜纺丝机

(图１),制备过程如下:将一定质量比的SO 和 CO
作为稀释剂混合均匀,得到均匀溶液,作为混合稀释

剂.再将一定质量比的混合稀释剂和PP先后加入

到纺丝釜中,加热至１７０~２００℃,同时搅拌１~２h,
之后静置脱泡１􀆰５h,得到均匀的铸膜液.将芯液加

热至６０~１２０℃.铸膜液经过过滤器后使用齿轮计

量泵输送至喷丝头,同时将芯液引入到喷丝头,喷丝

头为双套管式,铸膜液通过喷丝头后经过一定距离

的气隙,进入凝固浴,形成中空纤维,用导丝轮导出,
使用卷绕机收卷,最后经过萃取去除稀释剂,干燥后

得到中空纤维膜.

图１　中空纤维膜纺丝机示意图

１􀆰３　测试与表征

膜的表面化学结构采用全反射红外分析仪

(FTＧIR,Nicolet３８０型,ThermalFisher公司);膜
的形貌和能谱使用环境扫描电子显微镜(SEM,XLＧ
３０型,Philips公司)观察和测试;接触角采用接触角

测量仪(KrussEasydrop型)测定;水通量采用自制

测试装置,在０􀆰１MPa下测试.

２　结果与讨论

图２为 HL的FTＧIR谱图.由图可见,除了较

为明显的２８４８cm－１和２９１６cm－１两个强峰是 CH２

的C—H 伸缩振动吸收峰,１３７７cm－１为—CH３ 对称

变形振动,１４６４cm－１为—CH２—弯曲振动,C—H 面

外弯曲振动峰位于７１９cm－１,根据这些碳链上最常

见的吸收峰,推测３６５０~３１５０cm－１之间的宽峰为

—NH 或者—OH 伸缩振动峰,１１２４cm－１为—C—

O—C—伸缩振动峰,说明 HL含有极性基团.

图２　HL改性剂的FTＧIR谱图

２􀆰１　稀释剂组成对膜结构的影响

根据稀释剂筛选原则[７],需选用与聚合物有适

宜相容性的稀释剂.由于SO 是与PP相容性好的

稀释剂,CO是与PP相容性较差的稀释剂,可在混

　　　　　　　表１　稀释剂组成条件实验

编号 SO在混合稀释剂中含量/％ HL改性剂添加量/％

１＃ ６０ １０

２＃ ７０ １０

３＃ ８０ １０

　　注:添加量为在铸膜液中的质量百分比,下同.

图３　不同稀释剂组成对 HL改性PP膜结构的影响

(HL在铸膜液中质量分数为１０％)

[(a)１＃ ;(b)２＃ ;(c)３＃]
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合稀释剂中通过组成调整来控制与聚合物的相容

性.本实验考察了在 HL存在情况下铸膜液中混合

稀释剂组成对 PP膜结构的影响,实验混合条件见

表１,３个样品的SEM 图见图３.
由图３可见,HL含量均为１０％时,当SO 在混

合稀释剂中百分比低于６０％则出现分布不均匀的

明显大孔结构,SO 含量达到７０％时得到不贯通的

均匀封闭蜂窝孔,SO 含量进一步提高达到８０％则

得到均匀贯通的海绵孔,因而本实验中采用SO 含

量为８０％的混合稀释剂,同时也证明在 HL存在的

情况下,SO/CO混合稀释剂表现出与文献中类似的

相容性调整规律.

２􀆰２　HL含量对膜结构和亲水性的影响

HL作为一种与PP有良好相容性的改性剂,含

　　　　　　　表２　HL改性条件实验

编号 SO在稀释剂中含量/％ HL改性剂添加量/％ O含量/％

３＃ ８０ １０ ２􀆰０５

４＃ ８０ ８ １􀆰９５

５＃ ８０ ５ １􀆰４２

６＃ ８０ ４ １􀆰３６

７＃ ８０ ３ １􀆰３０

８＃ ８０ ２ １􀆰２８

图４　HL含量对PP膜结构的影响

(SO在稀释剂中含量为８０％)

[(a)３＃ ;(b)４＃ ;(c)５＃ ;(d)６＃ ;(e)７＃ ;(f)８＃]

有亲水性基团,考察 HL在铸膜液中含量的变化对

膜结构和亲水性的影响,实验条件见表２,相应样品

的SEM 图见图４.
由表２可见,当 HL含量从１０％降至２％时,膜

表面的 O元素含量从２􀆰０５％降至１􀆰２８％.从图４
可见,HL含量从１０％降至５％时,膜孔的贯通性增

加,当继续降低 HL含量至２％时,HL含量对膜孔

结构影响不明显.
对３＃ 、４＃ 、５＃ 和６＃ 样品进行接触角测试,结果

见图５.由图可见,膜的初始接触角在９０°左右,并
随时间有较明显降低,在６００s内降低至６０°以下,随
着 HL含量减少,接触角下降速度减缓,其中５＃ 的

降速最快,可以在３００s降低至１３°,推测与膜表面孔

结构有关.

图５　３＃ 、４＃ 、５＃ 和６＃ 样品的接触角变化趋势图

进一步对３＃ 、４＃ 、５＃ 和６＃ 样品进行 SEM 分

析,结果见图６.由图可见,随着 HL含量从１０％减

少到５％,膜表面微孔增多,HL含量进一步减少到

４％后,膜表面微孔减少,结合断面结构分析结果可

以认为 HL的加入促进了液Ｇ液相分离的发生,HL
含量减少则提高了稀释剂与 PP的相容性,进一步

提高膜孔的贯通性,当 HL含量减少到一定程度则

对膜孔结构影响减弱.因此,HL含量同时影响膜

图５　３＃ (a)、４＃ (b)、５＃ (c)和６＃ (d)样品的SEM 图

􀅰１９１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

表面形貌和亲水性,综合印证了接触角测试结果,同
时表明５％的 HL含量得到的膜孔结构和膜渗透性

较好.

２􀆰３　纺丝条件的影响

优化稀释剂和 HL含量后,采用 HL共混改性

PP中空纤维膜,纺丝条件见表３.制得的样品按照

实验部分所述方法进行水通量测试,结果见图７.
表３　HL改性纺丝实验条件

编号 芯液温度/℃ 纺丝温度/℃

a １１０ １６４

b １２０ １６４

c １３０ １６４

d １４０ １６４

e １４０ １６８

f １４０ １７２

图７　芯液温度(a)和纺丝温度(b)对PP膜通量的影响

由图７ 可见,纺丝芯液温度从 １１０℃ 升高到

１４０℃,水通量有所上升,测试６０min后的通量从

１９１L/(m２􀅰h)上升到２９０L/(m２􀅰h),推测原因是芯

液温度升高,在膜丝凝固的分相过程中降温速率越

快,越容易形成连续贯通的微孔结构,同时由于芯液

温度超过１５０℃后纺丝成膜稳定性下降,因而芯液

温度应在稳定条件下选择较高温度.另外一方面,
在纺丝过程中纺丝温度从１６４℃提高到１６８℃,膜的

初始水通量略有上升,纺丝温度增加到１７２℃,水通

量有明显增大,从１６８℃的６３５L/(m２􀅰h)提高到

１７２℃的１２７６L/(m２􀅰h),测试６０min后的通量从

２６５L/(m２􀅰h)提高到５２２L/(m２􀅰h),分析原因同样

是由于提高纺丝温度增加了分相过程中的降温速

率,促进了贯通微孔的形成,而纺丝温度过高同样存

在稳定性下降的现象.
因而需要在可纺丝的条件下选择较高温度,在

本实验中优选芯液温度和纺丝温度分别为１４０℃和

１６８℃,水通量测试６０min后,HL共混改性 PP中

空纤维膜通量可达到５２２L/(m２􀅰h).

３　结论

通过对 HL共混改性PP分离膜过程中多种因

素的考察,优选了制膜条件,制备的PP中空纤维膜

具有良好的性能.
(１)在混合稀释剂中SO含量为８０％,HL在铸

膜液中含量为５％时制得的PP膜具有良好的膜孔

渗透性和亲水性,接触角最快可以在３００s内降低至

１３°.
(２)采用 HL共混改性的 PP中空纤维膜在制

膜过程中优选的芯液温度和纺丝温度分别为１４０℃
和１６８℃,水通量测试６０min后,HL共混改性 PP
中空纤维膜通量可达到５２２L/(m２􀅰h).
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