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非织造布结构对 PVC–C／PET 复合膜的结构与性能影响
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摘要：以 PVC–C 为成膜聚合物，N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc) 为溶剂，以聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 非织造布为

支撑层，将凝固涂层工艺与非溶剂诱导相分离法相结合，制备了 PVC–C／PET 复合多孔膜。通过接触角测量仪、场发

射扫描电子显微镜、孔径分布、孔隙率、纯水通量、碳素墨水截留、拉伸试验等系统研究了非织造布结构对 PVC–C／

PET 复合膜孔结构和渗透性能的影响。结果表明，采用密度小、结构疏松的 PET 非织造布作为 PVC–C 微孔膜的支

撑材料，制得的 PVC–C／PET 复合膜表面开孔程度增加，内部海绵状结构更疏松，孔隙率增大，降低了跨膜阻力，纯水

通量从 88.49 L／(m2 · h) 提高到 186.85 L／(m2 · h)，与原膜相比提高了 211.1%。此外，PVC–C／PET 复合膜具有良好

的截留性能，对碳素墨水截留率均保持 99% 以上，同时复合膜的拉伸强度和断裂伸长率明显增大。
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Effect of Non-woven PET Fabrics with Different Microstructure on the Structure and Properties of 
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Abstract ：The chlorinated polyvinyl chloride (PVC–C) porous membrane was fabricated on the polyethylene terephthalate 

(PET) non-woven fabric by non-solvent induced phase separation (NIPS) combined with coagulation coating process. The properties 
of non-woven fabric and PVC–C／PET composite membranes were evaluated from pure water contact angle，field emission scanning 
electron microscope (FESEM)，pore size distribution，porosity，pure water flux，carbon ink rejection and tensile testing. The form-
ing mechanism of PVC–C／PET composite membranes was investigated according to the effects of non-woven fabric microstruc-
ture. The results indicate using PET nonwovens with low density and loose structure as the support material of PVC-C microporous 
membrane， the surface opening degree of PVC-C／PET composite membrane is increased，the internal sponge structure is more 
loose， the porosity is increased，and the cross membrane resistance is reduced. The PVC–C／PET composite membranes obviously 
exhibited higher pure water flux of 186.85 L／(m2 · h)，which is increased by 211.1% compared with the membrane without support 
layer[88.49 L／(m2 · h)]. The rejection to ink suspension is over 99%. Furthermore，the tensile strength and  elongation at break of 
composite membrane is also greatly improved on account of the special microstructure of non-woven fabric.

Keywords ：chlorinated polyvinyl chloride ； non-woven fabric ；non-solvent induced phase separation ； microporous mem-

brane ；mechanical property

膜分离是一种绿色高效的分离技术，广泛应用

于水处理、食品工业、生物分离、能量储存、医药除菌

等领域 [1–5]。氯化聚氯乙烯 (PVC–C) 是 PVC 进一

步氯化改性的产品，PVC–C 除了兼有 PVC 的很多

优良性能外，它的耐酸碱、抗微生物腐蚀、耐热性、

可溶性、阻燃性、力学性能等均比 PVC 有较大的提
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高 [6–8]。因此 PVC–C 是一种很有发展潜力的分离

膜材料，应用前景十分广阔。但将 PVC–C 作为基

膜材料制备膜产品时，存在通量低、力学性能不足等

缺点。聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 非织布具有良好

的透气性能和耐老化性能，易与其它滤料复合且其

力学性能好，能有效延长使用寿命，减少能耗，降低

成本 [9–11]。有研究者为机械地加固膜，先将 PVC–C
溶于挥发性溶剂中，然后直接把 PET 非织造布在

PVC–C 溶液中浸泡，干燥后形成平板膜 [12]。但这

种方法制备的膜厚度不均匀，皮层过厚，导致跨膜阻

力增大，通量小。笔者将凝固涂层工艺与非溶剂诱

导相分离法 (NIPS) 相结合，制备 PVC–C／PET 复合

多孔膜，显著提高了膜的强度和纯水通量。

为了给膜生物反应器的进一步研发提供数据

和材料支撑，要求制备的多孔膜的孔径应该在 0.01
～0.5 μm 之间，因为它们必须能阻拦活性污泥和

微生物，但能够使纯水透过，然后被泵吸出来 [13–15]。

为尽量减少分离过程的能耗，应尽量扩大膜孔覆盖

面积，因为膜的开孔程度和厚度是影响水渗透过程

中过滤阻力的因素 [16–17]。同时，要求较窄的孔径分

布，以提高膜的过滤精度。在采用非溶剂诱导相分

离法 (NIPS 法 ) 制膜的过程中，膜的微结构受到动

力学和热力学的双重影响，如溶剂与非溶剂的交换

速率、相分离的动力学、聚合物 – 溶剂 – 非溶剂相互

作用和界面稳定性等因素 [18–21]。不同结构的非织

造布通过影响铸膜液的分相过程，可以控制膜的孔

径和孔隙率，充分改善高分子膜材料的分离性能。

因此，笔者考察了在 PVC–C／PET 复合微孔膜的制

备过程中非织造布结构对膜结构与性能的影响，以

提高复合膜的透水性能与截留的精确度，为 PVC–C
／PET 复合膜在膜生物反应器中的应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC–C ：50℃下预先干燥 12 h 以上，山东旭东

新材料股份有限公司；

N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：德国巴斯夫化

学公司；

碳素墨水 (851) ：贵州博士化工有限公司；

PET 非织造布：上海天略纺织新材料有限公司。

1．2　仪器及设备

电动搅拌器：JJ–1 型，上海双捷实验设备有限

公司；

数显恒温水浴锅：DRHH–2 型，上海双捷实验

设备有限公司；

台式刮膜机：HGM3125H 型，苏州圣恳自动化

科技有限公司；

接触角测量仪：DKSH 型，德国 KRUSS 公司；

旋转黏度计：NDJ–5S 型，上海昌吉地质仪器有

限公司；

浊度仪：2100Q 型，上海世禄仪器有限公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM) ：Quanta 
FEG250 型，美国 FEI 公司；

衰减全反射傅里叶变换红外光谱 (ATR-FTIR)
仪：6700 型，美国尼高力仪器公司。

1．3　复合膜的制备

采用凝固涂层工艺和非溶剂诱导相分离法 ( 制
备氯化聚氯乙烯 (PVC–C)／PET 复合微滤膜，其制

备工艺如图 1 所示。以 DMAc 为溶剂，以质量分

数 20% 的 PVC–C 为成膜聚合物，制备铸膜液，待铸

膜液溶解均匀后，静置脱泡 24 h，保持室温 25℃和

60%相对湿度。先将PET非织造布放置在玻璃板上，

用胶带固定，再将铸膜液浇铸在固定了 PET 非织造

布的玻璃板上，用提前设定好程序的自动刮膜机刮

膜后，取出玻璃板立即浸入凝固浴 ( 去离子水 ) 中。

将制备的非织造布复合膜在纯水中保存 2 d，每天

更换两次水，以保证膜中残留溶剂的完全去除。

图 1　PVC–C／PET 复合膜的制备工艺

1．4　测试与表征

非织造布平滑度按照 GB／T 456–2002 测试。

非织造布水接触角测试：用接触角测试仪来表

征非织造布复合膜的亲水性能，室温下进行测试，每

个样品测试 5 次。

微结构表征：采用 FESEM 观察复合膜样品的

表、截面形貌，并且根据这些图片在 Nano Measurer 
1.2 软件计算膜的表面孔径及孔径分布。

孔隙率测试：利用干湿称重法 [22] 测量复合膜

孔隙率。将充分吸水的样品表面的水分仔细清理干

净称湿重，然后放入 50℃的烘箱里烘 5 h，再称干

重。用公式 (1) 计算孔隙率。

 100%
A d

w w
w

1 2f
tD

D D
# #

#=
-  (1)

式中：∆ w1——复合膜的含水量，g ；
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 ∆ w2——非织造布的含水量，g ；

 ∆ d——复合膜的厚度与非织造布厚度的差

                          值，cm ；

 A——膜面积，cm2 ；

 ρw——25℃下的水密度，0.997 g／cm3。

纯水通量测试：膜的水通量是指保持测试温度

为 25℃，在一定压强下，单位面积的膜在单位时间

内通过的被测试溶液的体积，按公式 (2) 进行计算：

 J
A t

V
:D

=  (2)

式中：J——纯水通量，L／(m2 · h) ；
 V——透过液体积，L ；

 A——有效膜面积，m2 ；

 Δt——运行时间，h。
碳素墨水截留率测试：采用去离子水配制浓

度为 0.01 g／L 的碳素墨水悬浮液，测试压强为

0.1 MPa。分别收集原液和透过液，用浊度仪测定

原液和透过液的浊度，然后根据浊度和碳素墨水溶

液的标准转换曲线计算出透过液的浓度。通过公式

(3) 计算出复合膜对碳素墨水颗粒的截留率。

 %R
C
C

1 100
F

P #= -c m  (3)
 
式中：R——截留率，% ；

 CP——透过液浓度，g／L ；

 CF——原液浓度，g／L。
力学性能测试：选择薄膜和薄片按照 GB／

T 1040.3–2006 测试拉伸强度，对制备的纯 PVC–C
膜和 PVC–C／PET 复合膜进行测试。拉伸速率为

10 mm／min，按要求将膜片切割成边缘光滑且无缺

口的样条，样条宽度为 15 mm，长度为 200 mm。

使用数显千分尺测定样品的厚度，在膜的不同

部位测量 5 次取平均值。

化学稳定性测试：分别在 0.1 mol／L 的 HCl 和
NaOH 溶液中进行化学稳定性试验。PVC–C／PET
复合膜在 HCl 或 NaOH 溶液中浸泡 3 d ；后将膜从

溶液中取出，用去离子水彻底冲洗，并测量 PVC–C
／PET 复合膜的透水性能；之后从膜池中取出膜，

浸泡在溶液中 3 d 后再进行透水性能测试。上述试

验共重复 5 次。对 PVC–C／PET 复合膜进行酸碱

处理后，采用 ATR–FTIR 对复合膜的表面进行分析。

2　结果与讨论

2．1　非织造布结构分析

PET 非织造布中纤维之间相互交错、堆砌，无

规则排列，形成一种杂乱的三维立体网状空间结构。

表 1 列出三种不同结构的 PET 非织造布的参数。

密度越大的非织造布，厚度越小，表面越光滑，这是

因为密度大的非织造布纤维被压得更紧实，纤维之

间缠结更多。相反，密度小说明纤维之间的缠结较

松。
表 1　三种非织造布的主要参数

非织造布型号 密度／(g · cm–3) 厚度／mm 平滑度／s

A 0.83 0.094 27.26
B 0.75 0.098 14.16
C 0.61 0.140 1.31

图 2 为三种 PET 非织造布的表面结构及接触

角。从图 2a，2b 和 2c 明显可以看出，密度较大的非

织造布 A 和 B 的纤维之间的交联程度大于密度较

小的非织造布 C。三种不同结构的 PET 非织造布

制得的膜的接触角随时间的变化如图 2a，2b 和 2c
所示。密度较小的 PET 非织造布的接触角比密度

大的 PET 非织造布的接触角小，润湿得更快。这是

因为 A 型和 B 型 PET 非织造布纤维交联度高，纤

维之间的连接点较紧实，可能导致水滴不容易铺展

和润湿 [10]。C 型 PET 非织造布的纤维交联度低，纤

维之间的连接点较松，水滴更容易铺展和润湿。非

织造布的三维立体网状空间结构有利于加强颗粒的

分散、截留与捕集作用，使得非织造布也具有一定的

过滤效果，但它并不能截留微米级以下的污染颗粒。

5 s

5 s

5 s 30 s

30 s

30 s

60 s

60 s

60 s

90 s

90 s

90 s

(a)

(b)

(c)
a—A 型； b—B 型； c—C 型

图 2　三种 PET 非织造布的表面结构及接触角

2．2　复合膜结构分析

按照 1.3 所述方法制膜，设置无支撑层的纯

PVC–C 膜作对比实验。以非织造布 A 型号，B 型

号，C 型号制得 PVC–C／PET 复合膜分别记为 Ma，
Mb，Mc。纯 PVC–C 膜记为 M0。图 3 为纯 PVC–C
膜和采用不同结构的非织造布作支撑层的 PVC–C
／PET 复合膜的上表面的 FESEM 图像。纯 PVC–C
膜 M0 的表面比较致密，虽然有孔存在，但是孔是不
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膜具有相对较大的平均孔径 (0.06 μm) 和最大孔

径 (0.11 μm)，其孔径分布比 Mc 膜更宽；因此，虽

然它可能促进较高的透水性，但膜的截留的精确度

也相对较低。PVC–C／PET 复合膜的孔隙率都有所

增加 ( 见表 2)，其中膜 Mc 的孔隙率最大为 35.12%。

这是因为以非织造布为支撑层，在相分离过程中横

向收缩较小，因此孔隙率增大。此外，密度较小的非

织造布能被快速润湿，导致聚合物浓度降低，这也可

能会使孔隙率增加。图 4 为纯 PVC–C 膜和 PVC–C
／PET 复合膜截面的 FESEM 图像。由图 4 看出，

几个样品的截面形貌主体都是海绵状结构，但也有

差异。PVC–C／PET 复合膜 Ma，Mb 和 Mc 的海绵

状结构更疏松。纯膜 M0 的截面有一些不贯通的细

长孔；PVC–C／PET 复合膜 Ma 和 Mb 的截面是完

全的海绵状结构，这是由于以非织造布为支撑层，底

部与水的交换速度变慢，阻碍了大孔的形成。而膜

Mc 出现了一些不贯通的梨形大孔，这是由于 C 型

非织造布在凝固浴中更容易被水润湿，加快了溶剂

和非溶剂的传质速度，导致了梨型大孔的形成。

(a) (b)

(c) (d)

a—M0 ； b—Ma ； c—Mb ； d—Mc

图 4　纯 PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的横截面形貌

图 5 为纯 PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的

形成示意图。在 NIPS 法成膜过程中，铸膜液中的

溶剂分子和凝固浴中非溶剂互相扩散，发生相分离。

在相分离过程中，聚合物 – 溶剂 – 非溶剂三元体系

处于热力学不稳定状态，铸膜液中的溶剂分子扩散

进凝固浴后，聚合物链自发收缩趋向于热力学稳定

 

图 5　纯 PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的形成原理图

贯通的。而 PVC–C／PET 复合膜的表面开孔程度

增加，这是由于以非织造布作为支撑层，在相分离过

程中膜的横向收缩较小，因此表面孔较多。
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%
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%
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a)

b)

)

)

a—Mo ； b—Ma ； c—Mb ； d—Mc

图 3　纯 PVC–C 膜和三种 PVC–C／PET 复合膜的表面形貌

及膜表面孔径分布

表 2 为制备的膜表面的孔径、孔径分布及孔隙

率。
表 2　制备的膜表面的孔径、孔径分布及孔隙率

样品
编号

最小孔径／
μm

最大孔径／
μm

平均孔径／
μm 孔隙率／%

M0 0.01 0.06 0.03 19.95
Ma 0.03 0.11 0.06 28.83
Mb 0.03 0.10 0.05 30.37
Mc 0.03 0.09 0.05 35.12

从膜的表面孔径分布情况可以看出，M0 膜的

孔径分布较窄，采用非织造布作支撑层后孔径分布

变宽，但随着支撑层非织造布密度的降低，PVC–C
／PET 复合膜的孔径分布逐渐变窄，说明 C 型非织

造布作支撑层制备的 PVC–C／PET 复合膜的表面

孔径大小更均匀，过滤精度更高。由表 2 可知，Ma
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状态 [23]。因此，纯膜的厚度和面积都会收缩，出现

“卷边”和“褶皱”。但在非织造布的支撑下，聚合物

链的横向收缩受阻，只能纵向收缩。因此，制备的

PVC–C／PET 复合膜只在厚度上有所减小，其表面

平整，上表面开孔程度增加，内部海绵状结构疏松，

孔隙率大，在一定程度上间接提高了膜制品的产量

和质量。

2．3　复合膜性能分析

图 6 为 在 0.1 MPa 压 力 下，PVC–C 膜 和

PVC–C／PET 复合膜的纯水通量和碳素墨水颗粒截

留率。由图 6a 可见，纯 PVC–C 膜 M0 运行 2 h 的

稳定纯水通量为 88.49 L／(m2 · h)，而 PVC–C／PET
复合膜 Ma、Mb 和 Mc 运行 2 h 的稳定纯水通量分

别 为 128.38，139.84，186.85 L／(m2 · h)。PVC–C／

PET 复合膜纯水通量的增加是由于孔隙率增加所

致，同时采用非织造布作为支撑层极大提高了复合

膜的耐压性能，从而膜运行的稳定性也有所提高。

其中复合膜 Mc 具有最高的纯水通量和最好的运行

稳定性，与纯膜 M0 相比纯水通量从 88.49 L／(m2 ·
h) 提高到 186.85 L／(m2 · h)，提高了 211.1%，这是因

为膜内部梨形大孔的形成减小了跨膜阻力。对碳素

墨水悬浮液截留的分析结果表明，以 PET 非织造布

为支撑层对 PVC–C／PET 复合膜的截留性能影响

不大，截留率都保持在 99% 以上 ( 见图 6b)。
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a—纯水通量；b—碳素墨水颗粒截留率

图 6　PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的纯水通量、

碳素墨水颗粒截留率

一般情况下，膜的孔隙率越大，力学性能越差
[24–25]。但在非织造布的支撑下，一方面膜的横向收

缩减少，孔隙率增大，导致较大的通量；另一方面

显著提高了膜的力学性能。图 7 为纯 PVC–C 膜

和 PVC–C／PET 复合膜的拉伸性能。由图 7 可

知，膜 M0 的拉伸强度为 9.76 MPa，断裂伸长率为

12.45% ；膜 Mc 的拉伸强度为 36.63 MPa，断裂伸

长率为 18.74%。与纯 PVC–C 膜相比，有非织造布

作为支撑层的 PVC–C／PET 非织造布复合膜的拉

伸强度和断裂伸长率明显增大。

 
M

Pa %

图 7　纯 PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的拉伸性能

复合膜 Mc 在拉伸断裂前存在屈服，其断口形

貌如图 8 所示，其韧性明显优于膜 Ma 和 Mb，这是

因为复合膜 Mc 的支撑层 C 型非织造布的密度小，

纤维间的交联点较松，受力时纤维间能发生滑移，不

易突然断裂，间接延长了复合膜的使用寿命。

(a) (b) (c) (d)

a—M0 ； b—Ma ； c—Mb ； d—Mc

图 8　纯 PVC–C 膜和 PVC–C／PET 复合膜的断口形貌

图 9 为 PVC–C／PET 复合膜 Mc 的化学稳定

性以及 ATR-FTIR 谱图。由图 9a 可以看出，长期浸

泡在酸性、碱性环境下，复合膜 Mc 的纯水通量变化

不大。这说明 PVC–C／PET 复合膜在酸性或者碱

性环境中具有很高的耐用性。图 9b 为复合膜 Mc
在酸／碱腐蚀 15 d 后的 ATR–FTIR 谱图，由图 9b
可以看出，复合膜 Mc 的特征吸收峰没有明显变化。

可以合理地得出结论，复合膜 Mc 具有很好的化学

稳定性，说明 PVC–C／PET 复合膜具有良好的水处

理实际应用前景。

3　结论

采用凝固涂层工艺和非溶剂诱导相分离法相
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结合的方法，以 PET 非织造布为支撑材料，制备

PVC–C／PET 复合微孔膜，简化了制膜过程，降低了

成本。在相分离过程中主要考察了非织造布的结构

对 PVC–C／PET 复合膜结构及性能的影响，结果表

明：采用密度较小、结构疏松的 PET 非织造布作为

PVC–C 微孔膜的支撑材料，由于其纤维间的交联

度小，纤维之间的缠结相对较松，亲水性能较好，能

快速被凝固浴中的水润湿，因此在制膜过程可以加

快相分离；制得的 PVC–C／PET 复合膜表面开孔度

增加，截面出现梨形大孔，孔隙率增大，纯水通量与

原膜相比提高了 211.1%，对碳素墨水截留率保持在

99% 以上。此外，PVC–C／PET 复合膜的拉伸性能

相对于纯 PVC–C 膜明显增加，且非织造布独特的

结构赋予其优良的韧性，使 PVC–C／PET 复合膜更

加适应大型水处理时的压力条件。在长期的化学稳

定性试验中，PVC–C／PET 复合膜的纯水通量基本

不变，且表面化学组分未发生变化，说明 PVC–C／
PET 复合膜 Mc 在酸性或者碱性环境中具有很高的

耐用性。
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