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. 引言
聚砜!PQI"具有优良的化学稳定性#机械稳定性和耐热

性等特点ZX[$是制备超滤膜常用的高分子材料之一% 为了得到
具有良好渗透性与截留率的 PQI 超滤膜$在铸膜液中添加适
当的高分子添加剂是一种简便而有效的方法$较为常用的高
分子添加剂是聚乙烯吡咯烷酮!P\P"和聚乙二醇!PEF" ZX-][%
高分子添加剂的引入改变了铸膜液的性质$影响了成膜过程
动力学$进而决定了超滤膜的微观结构与性能% 此外$超滤膜
的制备条件$特别是温度对铸膜液性质#超滤膜微观结构及
性能也有显著的影响% 因此$深入研究添加剂浓度及制膜温

以 2324二甲基乙酰胺!567’"和 24甲基484吡咯烷酮!26/"为混合溶剂#以聚乙二醇!/91"为添加剂制备聚砜!/:;"铸
膜液#采用旋转流变仪测定 /:; 铸膜液黏度#采用浊点滴定法绘制浊点相图#定量研究了温度和 /91 浓度对聚砜铸膜液流变学
和热力学性质的影响$ 在剪切速率 <!=.. #4=范围内#对铸膜液剪切速率和剪切应力的检测值进行拟合#得知聚砜铸膜液为牛顿流
体#进而求出聚砜铸膜液的黏度值$结果表明#聚砜铸膜液黏度随 /91 浓度的增大而增大#随温度的升高而减小$/91减弱了铸膜
液对非溶剂的容纳能力#加速铸膜液的液4液相分离%温度升高可增大铸膜液对非溶剂的容纳能力#减缓铸膜液的液4液相分离$
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图 ! 铸膜液黏度与 "#$ 浓度的关系
!"%& 浓度为 ’()!*+"#,-!"

&./0 1 2.3453.+6 57 483+.9/ 35:;+.59 83 8 7;94+.59 57 "#$
4594<9+=8+.59 8+ ,-! *><9 "%& .3 ?@)A*+B

度对铸膜液流变学和热力学性质的影响!明确高分子添加剂
的作用机制在研究成膜机制方面具有重大意义"
浸入沉淀相转化法被广泛应用于高分子材料超滤膜的

制备中 !"#!其成膜过程复杂!是热力学与动力学的综合过程"

$%&!’#报道了 ()(对 (*+铸膜液热力学#流变学性质及成膜过
程的影响!研究了 ()( 浓度对成膜时间的影响$蒋炜等 !,#报道

了 ()( 添加剂对聚醚砜制膜体系的影响" 关于 (-. 对聚砜
铸膜液流变学#热力学性质和成膜动力学的影响!国内外尚
未见文献报道"
铸膜液黏度直接影响成膜过程中溶剂与非溶剂的扩散

速率!因此它被视为影响成膜动力学的重要参数 !/01#" 浊点曲
线能够近似地描述铸膜液发生液0液相分离时的组成! 所以
浊点相图也被广泛用来描述聚合物相分离时的热力学性质"
本文从铸膜液黏度与浊点相图两方面定量研究了制膜温度

及 (-.浓度对 (*+铸膜液流变学与热力学性质的影响"

’ 实验部分
’C? 实验材料与仪器

(*+! 黏度 !2345’ (%%6! 大连一塑$7870二甲基乙酰胺
&9:;<’! 天津市博迪化工有限责任公司$70甲基0=0吡咯烷
酮&7:(’!天津市科密欧化学试剂开发中心$(-.!平均分子
量为 > ??? @ABCD!北京益利化学试剂有限公司$无水乙醇!天
津市东丽区天大化学试剂厂$旋转流变仪!:EF’?? 型!德国
(GH6I<%公司" 其中!9:J<#7:(#(-. 及无水乙醇为分析纯"
?C1 铸膜液的制备
铸膜液配方均按质量百分含量计算! 先将 (*+ 烘干!冷

却待用! 用 9:;< 和 7:( 混合溶剂溶解 (*+! 混合溶剂中
9:;< 与 7:( 的质量比为 >KL" 以 (-. 为添加剂!铸膜液搅
拌 5 G后静止脱泡 => G!得到稳定的铸膜液待测定"
?CD 铸膜液流变学性质测试
采用 (GH6I<% :EF’?? 型旋转流变仪与 EEL/ 转筒传感

系统在水浴恒温系统中测试铸膜液的流变性" 设定测量系
统!每隔 ’ 6 取值!共取 L?? 个!剪切速率设置为 ?ML?? 6NL!在
同一个剪切速率 ! 范围内测试不同试样剪切应力 " 随剪切
速率的变化曲线"

?CE 铸膜液热力学性质测试
采用浊点滴定法 !ONLL#获得铸膜液浊点相图!利用浊点相图

描述铸膜液的热力学性质" 在一定温度下!向一定质量的铸
膜液中边搅拌边逐滴加入非溶剂!直到最后一滴使透明溶液
变混浊为止!记录所消耗非溶剂的质量!计算该条件下相分
离时各组分的质量百分数" 本实验用 =?P&QR’的乙醇水溶液
作为非溶剂"

1 结果与讨论
1C? "F$ 浓度对铸膜液流变性的影响
不同 (-. 浓度时的铸膜液流变曲线如图 L 所示" 由图 L

可知!不同 (-.浓度下的剪切应力均随剪切速率的增大而增

大" 线性回归得到不同 (-. 浓度时铸膜液的流变曲线方程!
结果如表 L所示"回归方程的相关系数均接近 L且截距较小!
因此!直线的截距可以忽略!即 " 与 ! 呈正比!符合牛顿黏性
定律"这表明!在测试剪切速率范围内!添加 (-. 后的 (*+ 溶
液为牛顿流体!其回归直线的斜率即为铸膜液的黏度"

图 = 为铸膜液黏度随 (-. 浓度的变化曲线! 随着 (-.

图 ? 不同 "F$ 浓度时聚砜铸膜液剪切应力与剪切速率
的关系!"%& 浓度为 ?()!*+"#1-!"

&./C ? G<:8+.593>.H3 I<+*<<9 3><8= 3+=<33 89J 3><8=
=8+< 57 "%& 483+.9/ 35:;+.593 *.+> J.77<=<9+ "F$
4594<9+=8+.593 8+ ,-! *><9 "%& .3 ’@)A*+B

表 ’ 不同 "F$ 浓度时的铸膜液黏度
!"%& 浓度为 ’@)!*+"#,-!"

K8I:< ’ 2.3453.+.<3 57 483+.9/ 35:;+.593 *.+> J.77<=<9+ "F$
4594<9+=8+.593 8+ ,-! *><9 "%& .3 ’@)A*+B

(-. 浓度
AP&QR’

回归方程 相关系数
!

A&B(%%6’
>
1
L?
L=
L5

"2S=’4TLUL=/=V1,!
"2N>"V"=UL13=VO>!
"2N’=V=>U=L>,V>3!
"2L’VO’U=,/’VL"!
"2>/VO"U’,1’V/L!

LV333 33
LV333 33
LV333 33
LV333 33
3VOOO OO

L =/=V1,
L 13=VO>
= L>,V>3
= ,/’VL"
’ ,1’V/L
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浓度的增大!铸膜液黏度逐渐增大!特别是当 !"# 浓度大于
$%&"’(#时!铸膜液黏度迅速变大$ 这主要是由于 !") 为亲
水性聚合物!当 !") 加入 !*+ 溶液中时!亲水性 !") 使疏水
性 !*, 分子产生分子间缔合作用!因而 !*, 分子链之间会形
成动态物理交联网络!增大 !*, 分子流体力学体积!即增大
溶液的黏度-$./$当铸膜液中 !0)浓度不断增大时!!*,分子间
的缔合作用更加明显!铸膜液的黏度逐渐增大$

!"! 温度对铸膜液流变性的影响
流体黏度与其温度有密切关系!为了考察温度对铸膜液

黏度的影响!本文选择 !*,浓度 $1&"’(%!!") 浓度 $%&"’(%
的铸膜液为测试对象$不同温度下!铸膜液的流变曲线如图 2
所示!不同温度下剪切应力均随剪切速率增大而增大$ 用同
样的方法可知!在测试温度范围内!铸膜液为牛顿流体!并得
到不同温度下铸膜液的黏度值$

图 3 为恒定组分铸膜液的黏度随温度变化曲线$ 由图 3
可知!当铸膜液组成不变时!温度对铸膜液黏度影响显著!!
随温度升高而减小 $ 当温度从 $%!升高到 2%!时 !! 从
243.5 .5 减小到 $67$1 88 !9&:$ 主要原因是温度升高加剧了

分子的热运动!减小了流体力学体积!使溶液的黏度显著下
降!铸膜液表现出常见的黏温关系$

!"# $%&浓度对铸膜液相图的影响
在 !*+ 超滤膜的成膜过程中!!0) 随溶剂一起扩散到凝

胶浴中! 因此在浊点滴定中!!0) 的质量可以归到溶剂质量
中! 从而得到四元体系的三元相图$ 图 5 为 !*+;!0)<*<=*
体系的浊点相图!当 !0) 浓度分别为 %&’5&和 $%&(’(#时!
铸膜液的浊点曲线基本保持平行! 且随着 !0) 浓度的增大!
曲线逐渐靠近溶剂 (!0)>?@AB>=@!#轴!这说明随着 !0)
浓度增加!铸膜液对非溶剂的容纳能力减小$ 这主要是由于

!0) 的加入! 改变了铸膜液的化学势和体系的相平衡关系$
!0) 浓度越大!改变铸膜液的化学势越明显!就越促进铸膜
液发生相分离$因此!随着 !0)浓度增大!铸膜液对非溶剂的
容纳能力减小!促进铸膜液的液<液相分离$

!"’ 温度对铸膜液相图的影响
不同温度下 !*,<*<=* 体系的浊点相图如图 7 所示$ 可

以看出两个规律)! 对任意一条浊点曲线而言!随铸膜液中
!*, 浓度升高!浊点曲线逐渐靠近溶剂(?@AB>=@!#轴!说明
铸膜液对非溶剂的容纳能力减小了$ 这主要是因为随着 !*,
浓度的增大!铸膜液中 !*, 分子浓度增大!溶剂分子浓度减
小!!*,分子之间相互接触并发生聚集的机会增大!当溶液中
含有少量的非溶剂时!!*,分子之间即可发生聚集! 产生液<
液相分离!从而使铸膜液对非溶剂的容纳能力减小$ " 不同
温度时的 2 条浊点曲线基本保持平行! 且随滴定温度升高!
浊点曲线逐渐远离溶剂轴!这说明铸膜液对非溶剂的容纳能
力有所增大$ 因为随着温度升高!铸膜液中溶剂化作用加强!

!*, 分子链在溶液中更加伸展!并且 !*, 分子的热运动加剧!
从而减小了 !*, 分子间聚集的可能性!也就增大了铸膜液对
非溶剂的容纳能力$

图 # 不同温度时聚砜铸膜液剪切应力随剪切速率的变化
()*" # +,-./)0123)42 5,/6,,1 23,.7 2/7,22 .18 23,.7 7./,

09 $:( ;.2/)1* 20-</)012 ./ 8)99,7,1/ /,=4,7./<7,2

图 ’ 不同温度时的铸膜液黏度变化
!$:( 浓度为 >?@!6/"#$%& 浓度为 >A@!6/""

()*" ’ B)2;02)/C 09 ;.2/)1* 20-</)01 D,72<2 /,=4,7./<7,
63,1 $:( )2 >?@E6/F .18 $%& )2 >A@G6/F

图 H !A!时#不同 $%& 浓度时 $:(I$%&I:IJ:
体系的浊点相图

()*" H K-0<8I40)1/ 43.2, 8).*7.= 09 $:(I$%&I:I
J: 2C2/,= 6)/3 8)99,7,1/ $%& ;01;,1/7./)012 ./ !A!
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! 结论
综上所述!!"# 浓度和温度对 !$% 铸膜液流变学和热力

学性质影响显著!随着 !"&浓度增大!铸膜液黏度增大!同时
减小铸膜液对非溶剂的容纳能力! 促进铸膜液发生液’液相
分离"随着温度升高!铸膜液黏度减小!同时增大铸膜液对非
溶剂的容纳能力!减缓铸膜液发生液’液相分离# 因此在超滤
膜的制备过程中!可以通过调整添加剂浓度与铸膜液温度控
制相转化速率!从而得到具有理想结构与性能的超滤膜#
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!学术动态!

!中国海洋学会 !""#年学术年会"征文

海岛是海陆兼备的重要海上国土!是海洋生态系统的重要组成部分!是特殊的海洋资源和环境的复合体" 中国拥有面积超
过 !"" 平方米的海岛 # !"" 多个!其中无人岛约 # """ 多个" 这些海岛在我国经济建设和海洋权益确立和维护上占据重要地
位!并发挥着特殊作用"中国海洋学会拟于 $%"& 年 ’( 月在珠海举办 (%%& 年学术年会!年会的主题为#海岛$无人岛%开发与管
理&" 会议旨在发挥学会科技人才资源优势!围绕海岛开发利用中的政策法规和科学技术问题进行研讨!针对我国海岛开发与
管理中存在的问题寻找解决的办法!为国家海洋职能部门决策提供科学依据!为海岛立法和管理献计献策"
会议征文范围包括’海岛立法和相关政策!海岛的开发与管理!海岛的生态特征和作用!海岛调查技术!海岛的管理信息系

统的构建与管理!海岛旅游业的发展!海岛资源环境综合承载力等" 论文截稿日期为 (%%& 年 )" 月 (" 日"
联系方式’青岛市崂山区仙霞岭路 # 号$(##"#*% 赵炳来!丰爱平(电话’+!,(-..&#!(&%!*,.%!/(,/&!!*,&#&#&,.&#(

电子信箱’0123456012728975:"

@A 科技导报 BCCD#B@!EF"
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