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凝固浴温度对复合相转化 PVC／PVB 膜结构与性能影响

秦青青，秦舒浩，杨园园，杨敬葵，雷婷，武晓
( 贵州省材料产业技术研究院，贵阳 550025)

摘要：以水溶性脂 γ– 丁内酯 (GBL) 和 N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) 为混合稀释剂，利用复合相转化法制备了

聚氯乙烯 (PVC)／聚乙烯醇缩丁醛 (PVB) 共混超滤膜，考察了凝固浴温度对 PVC／PVB 共混超滤膜微观结构、孔隙

率、力学性能、纯水通量、截留率和抗污染性能的影响。结果表明，复合相转化法可以有效抑制指状孔的生长，PVC／

PVB 膜断面孔由致密皮层、指状孔与海绵孔构成；成膜过程中，相分离发生了非溶剂致相分离 (NIPS) 和热致相分离

(TIPS) 两个过程，凝固浴温度升高，NIPS 过程对膜的影响大于 TIPS 过程的影响，加快了非溶剂水在 PVC／PVB 聚合

物溶液中的溶解速度，同时提高了溶剂与非溶剂水之间的传质速度，表皮层的成型加快，膜皮层逐渐变厚，使高浓度

聚合物在溶剂中的溶解速度越慢，膜断面的指状孔由大变小，海绵孔结构增多，提高了共混膜的力学性能；共混膜的

抗污染性能受凝固浴温度变化较小，凝固浴温度为 35℃时，膜的抗污染指数最优。

关键词：聚氯乙烯；聚乙烯醇缩丁醛；超滤膜；复合相转化法；凝固浴温度

中图分类号：TQ028.8  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2021)06-0089-06

Effect of Coagulation Bath Temperature on Structure and Properties of PVC／PVB Film Prepared by 
Compound Phase Transformation Method

Qin Qingqing， Qin Shuhao， Yang Yuanyuan， Yang Jingkui， Lei Ting， Wu Xiao 
(Guizhou Material Industry Technology Research Institute， Guiyang 550025， China)

Abstract ：Polyvinyl chloride (PVC)／polyvinyl butyral (PVB) blend ultrafiltration membrane was prepared by using the mixed 
diluents of γ–butyrolactone (GBL) and N，N –dimethyl acetamide (DMAc) through compound phase transformation method. The 
effects of coagulation bath temperature on the microstructure，porosity，mechanical properties，pure water flux，entrapment rate 
and resistance to the influence of the pollution were investigated. The results showed that the growth of fingerlike pores was 
effectively inhibited by the compound phase transformation method. The broken face of PVC／PVB film was composed of dense 
cortex，fingerlike pores and sponge pores. During film forming process，the phase separation occurred at non-solvent induced phase 
separation (NIPS) and thermally induced phase separation (TIPS) two process. As the coagulation bath temperature increases，
the influence of NIPS process on the membrane is greater than that of TIPS process，which accelerates the dissolution rate of non-
solvent water in PVC／PVB polymer solution and improves the mass transfer rate between solvent and non-solvent water. The 
formation of the epidermis is accelerated，and the membrane layer is gradually thickened，which makes the dissolution rate of the 
high concentration polymer in the solvent slower. The fingerlike pores in the membrane cross section become smaller and the sponge 
pore structure increases，which improves the mechanical properties of the blend film. The anti-fouling performance of the blend 
film is not affected by the coagulation bath temperature，and the anti-fouling index of the film is the best when the coagulating bath 
temperature is 35℃ .
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我国水资源不足、分布不均的严峻形势引起了

国家对于水资源保护和高效利用的高度重视 [1]。膜

分离技术是解决水资源问题的有效途径，其中膜材

料的研发是其主要课题之一 [2–4]。聚氯乙烯 (PVC)
价廉易得、性能优良，是一种非常有前景并值得推广

的膜材料 [5–10]，目前 PVC 微滤膜已经商品化，超滤

膜的研究也时有报道，但 PVC 材料容易自发收缩，

亲水性和成膜性较差。聚乙烯缩丁醛 (PVB) 具有

良好的成膜性和抗冲击性能 [11]，且 PVB 分子存在

部分亲水的羟基基团，利用 PVB 与 PVC 共混，可制

得性能较佳的 PVC／PVB 共混超滤膜 [11–15]。

目前所报道的 PVC／PVB 膜的制备主要采用

非溶剂致相分离 (NIPS) 法 [11–14]，所得膜为指状孔

结构，力学强度不够。制备成多通道膜虽然可以改

善膜的强度，但以通量损失为代价。热致相分离

(TIPS) 法 [15–16] 所制的膜结构为均一海绵状，能有效

改善膜强度，但其制备温度需要在聚合物熔点之上，

PVC 和 PVB 的熔点在其分解温度之上，难以通过

经典的 TIPS 法制备 PVC／PVB 多孔膜。复合相转

化法 [17–18] 是将 TIPS 法和 NIPS 法两种制膜工艺进

行复合，不仅能发挥单一工艺的优点，而且能使两种

工艺的效果发挥到最大，既解决了 TIPS 法中对温

度要求过高的问题，也解决了 NIPS 法中所得膜的

力学强度不够的问题。

制备高分子膜的过程中，凝固浴温度决定着膜

的结构和性能 [19–26]。聚合物和稀释剂溶液的相分

离动力学受冷却温度及冷却速率的影响，凝固浴温

度则直接影响膜的冷却速率，从而影响膜孔的大小

和结构，进而影响膜的性能。在复合相转化法制备

高分子膜的过程中，凝固浴温度对膜的结构影响较

大。Xiao Tonghu 等 [18] 选用己内酰胺为稀释剂，采

用复合 TIPS 法制备了聚偏氟乙烯膜，研究发现凝

固浴温度对膜的大孔结构影响非常明显，温度越高

指状孔越明显。当前采用复合相转化法制备共混膜

的文献较少，而凝固浴温度对共混膜结构及性能的

影响规律不尽相同。笔者采用复合相转化法制备

PVC／PVB 膜，在原有 PVC／PVB 与水溶性稀释剂

γ– 丁内酯 (GBL) 的体系中添加一定量的 N，N– 二

甲基乙酰胺 (DMAc)，构造出一个混合稀释剂体系，

考察凝固浴温度对共混膜结构和性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PVC ：中国石油化工股份有限公司齐鲁分公

司；

PVB ：广东粤美化工有限公司；

DMAc ：德国巴斯夫公司；

GBL ：国药集团化学试剂有限公司；

牛血清蛋白 (BSA) ：国药集团化学试剂有限公

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；

数显恒温油浴锅：HH–4S 型，江苏科研仪器有

限公司；

台式刮膜机：HGM3125H 型，苏州什肯自动化

科技有限公司；

紫外分光光度计：UV752N 型，上海佑科仪器

仪表有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FE–SEM) ：Quanta 
FEG250 型，美国 FEI 公司；

万能实验机：5567 型，美国英斯特朗公司。

1．3　试样制备

将 PVC，PVB，DMAc，GBL 加入到三口烧瓶

中，控制聚合物的质量分数为 20% ( 其中 PVB 质量

分数为 4%)，GBL 质量分数为 20%，DMAc 质量分

数为 60%。在 110℃油浴锅中搅拌加热 2 h 后停止

搅拌，恒温静置脱泡 30 min。保持室温 25℃，相对

湿度 60%，将膜支撑材料用胶带固定到光滑玻璃板

上，给玻璃板预热到 120℃，再将脱泡完全的铸膜液

用设定好程序的自动刮膜机刮膜，迅速浸入到凝固

浴中，控制凝固浴温度分别为 25，35，45，55℃，经过

20 min 取出膜样品，并在纯水中保存 2 d，待用，膜

编号依次为膜 A、膜 B、膜 C、膜 D。

1．4　性能测试与表征

(1) 微观结构表征。

采用 FE–SEM 对 PVC／PVB 膜表面和断面微

观结构进行表征。

(2) 孔隙率测试。

膜的孔隙率可用来表征膜渗透性能，膜孔隙率

是膜材料中空隙体积占总体积的比例，采用重量法

计算 [27]。首先将将膜裁剪成一定面积的圆形膜片

浸入纯水中，待其完全浸润后，用滤纸将表面水分吸

干，放进电子秤称量膜片质量，记录为 m1，然后放入

烘箱中烘干时间 24 h，记下膜片质量为 m2，并用千

分尺测量膜厚 θ，孔隙率按式 (1) 计算。
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式中：ε——膜孔隙率，% ；

	 θ——膜厚，cm ；

	 S——膜的面积，cm2 ；

 ρw——25℃下水的密度，0.977 g／cm3。

(3) 力学性能测定。

采用万能实验机按 GB／T 1040.3–2006 对膜进

行拉伸性能测试测试，拉伸速率 10 mm／min，样条

宽度为 15 mm，长度为 200 mm。

(4) 纯水通量测试。

将膜裁剪有效直径为 5.5 cm 的圆形膜片，洗净

置于通量测试设备中。在 0.15 MPa 下预压 30 min
后，在 0.10 MPa 下测定其纯水通量，记录在一定时

间内过滤得到的滤液体积，将其测定值带入式 (2)
进行计算。

 J
St
V=  (2)

式中：J——纯水通量，J／(m2 · h) ；
	 V——纯水透过液体积，L ；

	 t——收集纯水透过液所用的时间，h。
(5) 截留率测试。

配 制 质 量 浓 度 为 1 g／L 的 BSA 溶 液，在

0.10 MPa 下，测试相隔相同时间后原 BSA 液和滤

出液在 280 nm 下的吸光度，根据吸光度与浓度的

关系，按式 (3) 计算截留率。

 %R
C

C C
100

0

0 1 #=
-  (3)

式中：R——截留率，% ；

	 C0——原液中 BSA 浓度，mol／L ；

	 C1——透过液中 BSA 浓度，mol／L。
(6) 耐污染性能测试。

首先测定膜的纯水通量 (Jw1)，过滤 1 h 后膜通

量趋于稳定时，将蓄水罐里的水倒出并加入 1 g／L
的 BSA 溶液。过滤 1 h，当污染液通量 (Jp) 趋于稳

定后收集好过滤液待测，将罐中的 BSA 溶液倒出并

用去离子水将罐内反复冲洗干净。将污染后的膜放

入去离子水中震荡清洗 1 h，再次进行纯水通量测

定，清洗后的纯水通量为 Jw2，时间 1 h。测试时操

作压力都为 0.1 MPa。为了更好地分析膜污染机理

和污染组成，膜的污染可以划分为总污染 Rt，不可逆

污染 Rir 以及可逆污染 Rr。其计算公式如下。

 %R
J
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w p
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-c m  (4)
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从上式不难发现，不可逆污染 Rir 才是损害膜性

能和增加膜运行成本的最大因素。为更好评价膜的

抗污染性，通过式 (7) 计算得到通量恢复率 (FRR)。

 %F
J
J

100
1

2
RR

w

w #=  (7)

研究发现，膜的通量恢复率越高，其抗污染性

越好。

2　结果与讨论

2．1　凝固浴温度对 PVC／PVB 膜形态结构影响

在以前的研究中笔者发现当 PVC 与 PVB 的质

量比为 8 ∶ 2 时，所制得膜的性能最优，所以选择聚

合物中 PVB 的添加量为 4 % 制备共混膜，改变凝固

浴温度，分别设为 25，35，45，55℃，考察膜的结构变

化。图 1 为其表面和断面的 SEM 照片。

从图 1 膜表面照片可以看出，膜表面孔呈类似

“沟壑”状的双连续孔结构，随着凝固浴温度增加，

孔径逐渐增大。孔结构的变化可能是因为凝固浴

温度增大，减弱了 PVC 与 PVB 分子链之间的作用

力，使得超滤膜表面孔结构发生相应的变化。从图

1 膜断面照片可观察到，采用复合相转化法制备的

共混超滤膜的断面结构不似传统的 NIPS 法，膜的

断面结构不全是指状孔结构，而是由指状孔和海绵

孔组成，且指状孔没有贯穿膜，该结果说明复合热相

分离法制备 PVC／PVB 共混超滤膜可有效抑制指

状孔的生长；对比不同凝固浴温度膜断面结构的变

化，可观察到随着凝固浴温度升高，膜断面的指状孔

结构逐渐减少，海绵孔结构增多，且皮层逐渐变厚。

这可能是由于成膜过程中，相分离发生了 NIPS 和

TIPS 两个过程，凝固浴温度升高时，初态膜的温度

与水浴温度差变小，TIPS 的推动力变小，此时 NIPS
过程对膜的影响大于 TIPS 过程的影响，加快了非

溶剂水在 PVC／PVB 聚合物溶液中的溶解速度，同

时提高了溶剂与非溶剂水之间的传质速度，不仅加

快表皮层的成型，从而形成致密且较厚的皮层，且使

高浓度聚合物在溶剂中的溶解速度越慢，从而使得

断面海绵孔结构增多。
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PVC／PVB 共混超滤膜孔隙率如表 1 所示。可

以看出，随着凝固浴温度提高，PVC／PVB 共混膜

的孔隙率逐渐增大，由 62.3% 上升到 84.2%。这主

要是由于在 PVC／PVB 成膜过程中相分离，随着凝

固浴温度提高，PVC 与 PVB 分子链之间的作用力

减弱，形成膜孔数量增多，孔隙率提高，这与 SEM 的

结果一致。
表 1　不同凝固浴温度制得膜表面孔隙率

膜编号 孔隙率／%
膜 A 62.3
膜 B 70.3
膜 C 78.7
膜 D 84.2

2．2　凝固浴温度对 PVC／PVB 膜力学性能的影响

通常，膜孔隙率越高，其力学性能就越差。PVC
／PVB 共混膜的力学性能见表 2。随着凝固浴温度

升高，虽然膜的孔隙率逐渐增大，但膜断面的海绵孔

结构占比也随之增大，且膜的皮层逐渐变厚，提高

了膜材料的力学强度，表现出 PVC／PVB 共混膜的

拉伸强度和断裂伸长率随凝固浴温度的升高逐渐增

大。
表 2　不同凝固浴温度制得膜力学性能

膜编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
膜 A 32.83 27.75
膜 B 38.54 29.69
膜 C 42.18 32.95
膜 D 43.36 33.61

2．3　凝固浴温度对 PVC／PVB 膜水通量和截留率

的影响

表 3 为 PVC／PVB 膜纯水通量与截留性能随

凝固浴温度变化的情况。结合图 1 可看出，凝固浴

温度为 25℃时，上表面孔较小，膜的皮层较薄，支

撑层较贯通，截留率高达 99%，纯水通量最大，为

266 L／(m2 · h)。升高凝固浴温度至 35℃时，膜上

表面孔变大，使膜皮层的成型速率进一步加快，皮层

中大分子链段重排机会减少，形成了较为致密且较

厚的皮层，使得截留率下降至 98.6%，又由于高浓度

聚合物在溶剂中的溶解速度减慢，支撑层指状孔结

构减少，海绵孔增多，使得膜的通透阻力会增大，纯

水通量下降至 152 L／(m2 · h)。当凝固浴温度升高

到 45℃时，与 35℃相比，膜上表面孔变大，高浓度聚

合物在溶剂中的溶解速度进一步减慢，支撑层的海

绵孔稍有增加，膜皮层结构稍微变厚，导致纯水通量

和截留率稍有所下降。当凝固浴温度进一步升高到

55℃时，膜上表面孔进一步变大，膜断面的海绵孔结

构进一步增多，此时指状孔较不明显，膜皮层也变得

很厚，更加增大了膜的通透阻力，使得膜的纯水通量

猛降至 23 L／(m2 · h)，而截留率变化不大。可见，凝

固浴温度对复合热致相制备 PVC／PVB 膜性能影

响较大。
表 3　不同凝固浴温度所制膜的纯水通量和截留率

膜编号 纯水通量／[L · (m2 · h)–1] BSA 截留率／%
膜 A 266 99.0
膜 B 152 98.6
膜 C 130 96.5
膜 D 23 96

2．4　凝固浴温度对 PVC／PVB 膜抗污染性能的影响

在膜过滤过程中，蛋白污染是重要超滤膜污染

之一，其与膜表面特性如表面荷电性、亲水性、表面

能等有关。由于 PVB 有一定的亲水性，PVC／PVB
共混超滤膜表现出一定的抗污染性能。图 2 为不同

凝固浴温度所制共混超滤膜的通量恢复率和不可逆

凝固浴温度：a1，a2—25℃；b1，b2—35℃；c1，c2—45℃；d1，d2—55℃

左图为表面照片，右图为断面照片

图 1　不同凝固浴温度所制膜表面与截面 SEM 照片
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污染率。由图 2 可知，凝固浴温度对膜的抗污染性

能影响不大，超滤膜的抗污染指数通量恢复率和不

可逆污染率分别在 70% 和 30% 左右，其中凝固浴

温度为 35℃时，膜的抗污染指数最优，这可能是由

于凝固浴温度为 35℃时形成的膜孔径适当，蛋白质

较不易堵塞，从而提高了膜的抗污染性能。
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100
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图 2　共混超滤膜的抗污染性能

3　结论

(1) 凝固浴温度影响膜孔结构。随着凝固浴温

度增加，共混超滤膜表面孔径、孔隙率逐渐增大，膜

皮层逐渐变厚，膜断面指状孔由大变小，海绵孔结构

逐渐增多。

(2) 凝固浴温度影响膜性能。随着凝固浴温度

增加，膜的拉伸强度和断裂伸长率逐渐增大，纯水通

量和 BSA 截留率逐渐降低，当凝固浴温度为 35℃
及以上时，BSA 截留率变化较小。

(3) 凝固浴温度对膜的抗污染性能影响较小，其

中凝固浴温度为 35℃时，膜的抗污染指数最优。
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