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共混是改变高分子材料性能的重要手段,已发现用聚合物共混的方法能制得性能优异的

共混聚合物分离膜[ 1～5] . 聚偏氟乙烯( PVDF)和聚丙烯腈( PAN)是两种各具特色的分离膜材

料, PAN 以其价廉、易制膜而受到重视,但由于耐酸碱性较差, 使其应用受到限制. 而 PVDF

具有优异的耐腐蚀及耐酸碱性能. 本文研究了 PVDF/ PAN 共混膜的特性,制得了大通量的

共混超滤膜.

聚偏氟乙烯特性粘度为 0. 67, 上海有机氟研究所提供;聚丙烯腈分子量为 4. 0～4. 5 万,

上海石化总厂生产;牛血清蛋白( BSA)分子量为 6. 7万,中国科学院上海生物化学试剂研究所

提供;聚乙二醇( PEG)日本进口,广州化学试剂供应站;其它试剂为 AR 或 CP 级. 超滤器自

制,有效面积为 36. 3 cm2; 日立 X-650扫描电镜( SEM ) ; 1122型 Instron拉力机.

用L-S 相转化法制备超滤膜,在 0. 2 M Pa下预压 1 h,在0. 1 MPa下用无离子水测定通量

( f ) ;用 0. 05%～0. 1%BSA 溶液、751G-紫外分光光度计测定截留率( R) .

结果与讨论

判断两种聚合物溶混特性的有效方法是用溶度参数( �) . 如果两种聚合物的溶度参数(分

别为 �1和 �2)使��1- �2� > 0. 5,则两种聚合物部分溶混,如��1- �2�< 0. 5,则均相溶混. 也就

是说,两种聚合物的溶度参数愈接近, 溶混性愈好. 从 PVDF 和 PAN 的溶度参数值分析,

�PVDF= 15. 10
[ 6]
, �PAN= 14. 39

[ 9]
, 相差大于 0. 5, 因此属部分溶混聚合物. 对此,分别以二甲基乙

酰胺( DMAC)和 N -甲基吡咯烷酮( NMP)为溶剂, 观察其在不同温度、不同配比下的溶解现

象,结果如表 1. 由表1可见, PVDF 与 PAN 属部分溶混聚合物,溶混性能与溶解温度有关,且

溶剂也有一定影响. 在高温下( 80 ℃) ,配比为 5∶5时仍能溶混为均匀溶液,但将这种溶混好

的溶液放置约 24 h,温度降低约十几度时,便开始分层. 因此在一般制膜条件下,只有当两种

聚合物之一大量存在时,才能得到稳定的铸膜液.

表 1　PVDF/PAN的溶混性能

温度/℃
DM AC NMP

1∶9 3∶7 5∶5 7∶3 9∶1 1∶9 3∶7 5∶5 7∶3 9∶1

25 △ × × × △ △ △ × × △

40 △ △ × × △ △ △ × △ △

55 △ △ × △ △ △ △ × △ △

70 △ △ × △ △ △ △ △ △ △

80 △ △ △ △ △ △ △ △ △ △

　　△. 澄清透明溶液,×.放置分层. 聚合物浓度为 16% .

表 2列出了用 PEG 为添加剂时,其分子量对膜性能的影响. 结果表明, PEG 分子量变化
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对共混膜性能的影响较之单组份膜要小些,且影响规律也不同于单组份膜. 这可能与 PVDF

和 PAN 是部分溶混体系有关. 由于 PVDF 和 PAN 不能达到微观均匀混合,大分子间隙较

大,聚合物聚集体间不很紧密,因此造成膜孔不同于单组份膜孔的变化.

表 2　添加剂分子量对膜性能的影响

PEG分子量

PVDF PAN PVDF∶PAN= 1∶9 PVDF∶PAN= 9∶1

f R f R f R f R

/ m L·cm- 2·h - 1 / % / mL·cm- 2·h- 1 / % / m L·cm- 2·h - 1 / % / mL·cm- 2·h- 1 / %

　　　 400 35. 9 95. 3 89. 7 90. 7 166. 2 94. 3 104. 7 87. 1

600 50. 4 95. 1 91. 6 92. 4 110. 6 99. 7 101. 8 88. 5

2000 63. 8 92. 5 100. 4 86. 5 106. 8 92. 2 112. 4 86. 8

6000 96. 5 90. 3 131. 5 85. 1 225. 2 87. 3 132. 3 84. 4

　　聚合物浓度 16% ;添加剂浓度 4% ;溶剂 DM AC.

PEG 是膜的致孔剂,为使膜有不对称性,铸膜液中要有一定量的 PEG,才能使膜有较大的

透水能力. 对于 PVDF/ PAN 共混膜, 研究结果表明,当添加剂浓度达 4% ,共混膜的水通量随

添加剂的继续增加变化不大,而截留率则有所下降(表 3) .

表 3　添加剂浓度对共混膜性能的影响

PEF-600用量/ %
PV DF∶PAN= 1∶9 PVDF∶PAN= 9∶1

f /m L·cm- 2·h - 1 R/ % f / mL·cm - 2·h- 1 R/ %

　　　　　　4 110. 6 99. 7 101. 8 88. 5

8 120. 5 95. 0 109. 4 60. 3

10 118. 7 86. 6 108. 4 64. 6

12 114. 6 80. 1 109. 8 69. 8

　　聚合物浓度 16% ,溶剂 DMAC.

从以上制膜工艺对膜性能的影响结果可见, 共混聚合物浓度变化对膜性能的影响较为显

著. 但基本规律与对单组份膜影响规律相似. 当恒定 PVDF 与 PAN 配比为 1∶9 时,共混物

浓度从 10%增加到20%, 膜的通量( f )减小;而截留率( R )却大幅度提高. 在本研究条件下,当

共混聚合物浓度为 16%时,所制共混膜综合性能最佳(表 4) .

表 4　聚合物浓度的影响

共混聚合物浓度/ % f / mL·cm - 2·h- 1 R / % 共混聚合物浓度/ % f /m L·cm- 2·h - 1 R/ %

10 208. 6 79. 3 16 110. 6 99. 7

14 188. 5 84. 1 20 92. 5 99. 0

　　添加剂 PEG-600,浓度 4% ;溶剂 DMAC .

为了进一步考察膜的实用价值, 测定了单组份及共混膜(湿膜)的强度,结果如表 5.

表 5　湿膜强度

拉伸方向
拉伸强度/ M Pa

PVDF PAN PVDF∶PAN= 1∶9 PVDF∶PAN= 9∶1

横向 2. 75 3. 95 3. 11 2. 00

纵向 2. 98 4. 37 3. 32 2. 22

　　添加剂 PEG-600,浓度 4% ;聚合物浓度 16% ,溶剂 DMAC .

结果表明,共混膜的强度低于单组份膜的强度,这可能与 PVDF/ PAN 不属于均相溶混,

且膜结构较疏松有关. 另外,共混膜的耐化学性能优良. 将 PVDF/ PAN = 1∶9的共混膜浸在

盐酸、硝酸、氢氧化钠、高锰酸钾等多种试剂中, 10 d 后再测定其透水速度与截留率, 均无太大
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图 1　共混膜的电镜图

PVDF∶PAN: a. 1∶9; b. 9∶1

变化. 而纯 PAN 浸入同样的化学试剂,透水速度及截留率都大幅度下降. 从以上讨论可清楚

地知道,当 PVDF 与 PAN 配比为 1∶9; 共混物浓度为 16%; 添加剂 PEG-600含量为 4%时,

可制出综合性能优异的共混膜. 用扫描电镜观察此膜的形态结构(图 1) ,可发现,当其它条件

不变, 调整 PVDF 与 PAN 的配比为 9∶1时, 所制膜的形态结构与配比为 1∶9时的大不相

同. 图 1a所示的膜结构断面是均匀且密集的指状孔, 表面致密,背面孔小且均匀; 而图 1b 所

示的结构,虽然也属指状孔,但孔大且不匀,背面孔亦又大又不均匀,因此使截留率降低.
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Abstract　The compat ibility of polyvinylidene f luo ride( PVDF) and polyacr ylonit rile( PAN)

has been investig ated. The inf luence o f the compat ibility o f the blend solut ion and cast ing

technology on the membrane pr opert ies has been examined. The resul ts show ed that the

PVDF/ PAN ult raf ilt ration membrane made from homogeneous and clear cast ing solut ion o f

blend po ssessed fairly g reat f lux and high retent ion r at io and the membrane morpholog ically

consisted o f unifo rm finger-like ho les.
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