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聚乙烯醇改性聚丙烯微孔膜的性能

汪
!

艳!胡惠敏
武汉工程大学材料科学与工程学院!湖北 武汉
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摘
!

要!为了得到亲水性和抗污染性能好的聚丙烯微孔膜$采用表面涂覆法将聚乙烯醇固定在聚丙烯膜的表

面
>

通过红外光谱对聚丙烯微孔膜改性前后的基团进行了表征&研究了反应时间%聚乙烯醇浓度等反应条件对

聚乙烯醇固定率的影响
>

结果表明$聚乙烯醇的固定率随着反应时间和聚乙烯醇浓度的增加而增加
>

最佳反应

条件为
#%C

下反应
$,

$聚乙烯醇质量分数为
&B

$戊二醛质量分数为
$B

$得到的改性膜的水接触角从
&&%k

下降至
"$k

$两个月内水通量的变化不明显$膜的亲水性和抗污染性较好
>

关键词!聚丙烯微孔膜&聚乙烯醇&表面改性
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>
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!

引
!

言

聚丙烯微孔滤膜柔韧耐用不易破损%无毒性

且强度高$可耐酸%耐碱%耐溶剂$而且制备微孔膜

的成本低廉$其应用领域广泛$在水处理领域中可

进行超滤%微滤过程
>

但聚丙烯微孔滤膜的表面能

低$属于疏水性膜$在应用中会导致水中的细菌%

微生物等在膜的表面发生粘附$使膜孔堵塞而影

响使用
>

因此$提高聚丙烯微孔膜的表面亲水性能

和抗污染性能是改善其使用性能的重要途径+

&!

,

>

聚乙烯醇是一种重要的化工原料$它的分子

链上含有大量的羟基$是一种优良的亲水性化合

物$抗污染性能良好+

'

,

>

由于聚乙烯醇分子中含有

疏水性的分子链和亲水性的羟基$它能自发地从

水相溶液中吸附到疏水性表面
>

其分子链上的羟

基能够与草酸%硼酸%苹果酸%甲醛%戊二醛%马来

酸酐%硼砂等多种物质交联
>

利用聚乙烯醇的优良

亲水性能对聚丙烯膜等疏水性膜进行表面亲水化

改性具有重要的研究意义
>

微孔膜的表面改性分为物理改性和化学改性

两种方法
>

表面活性剂吸附法%浸泡法是比较常见

的物理方法$操作简单但效果不能持久
>

等离子体

接枝改性%辐射接枝改性和臭氧接枝改性等化学

方法可以获得长久的改性效果$但设备成本较高$

不能大规模应用
>

表面涂覆法是一种比较新颖的

物理改性方法$它是利用涂层物质的一些化学性

质$在微孔膜表面形成具有一定强度的超薄亲水

涂层$在不改变膜材料本体性质的条件下进行表

面改性+

#"

,

>

本文以戊二醛为交联剂与聚乙烯醇反

应在聚丙烯微孔膜表面生成一层亲水性薄膜
>

聚

乙烯醇交联反应发生在聚丙烯微孔膜的表层$对

膜的本体性能不产生影响$同时达到了微孔膜表

面亲水性和抗污染性改性的目的
>

&

!

实验部分

&>&

!

实验药品及仪器

主要 原 材 料!聚 丙 烯 微 孔 膜$平 均 孔 径

%><

#

X

$北京升河诚信膜科技发展中心生产&聚乙

烯醇"

&;#%l#%

#$化学纯$上海国药集团生产&戊

二醛
#%B

$分析纯$天津鼎盛鑫化工厂生产&无水

乙醇$分析纯$天津博迪科技有限公司生产&浓硫

酸
=<B

$分析纯$广东光华科技有限公司生产&冰

乙酸$分析纯$国药集团生产&丙酮$分析纯$国药

集团生产
>

主要仪器!

2($;%

红外光谱仪&

INF&%%

型接

触角测量仪&

Zh?#%

型超声波清洗器&自制水通量

测定仪
>

&>$

!

聚乙烯醇改性聚丙烯膜的制备

将聚丙烯微孔滤膜浸泡在丙酮中$超声洗涤

!%XH.

$去除表面的污染物质$用去离子水冲洗干

净$在
!%C

下烘干待用
>
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称量一定质量的聚乙烯醇"

R5F

#于
$#%XL

的烧杯中$加入
$#XL

去离子水$在
=%C

下加热

使聚乙烯醇完全溶解于水中
>

在聚乙烯醇水溶液

中加入戊二醛
%>#

V

$体积分数为
&%B

的浓硫酸

&XL

%冰乙酸
$XL

%乙醇
'XL

$迅速搅拌
>

将预处理的微孔膜加入配置好的溶液中在

#%C

下反应一定的时间后$放入干燥箱在
#%C

下

保持
&,

$用去离子水浸泡
$',

冲洗干净$在
!%C

烘干
>

&>!

!

聚丙烯微孔膜的表征和性能测试

采用
2($;%

型红外光谱仪$分别对改性前后

的聚丙烯微孔膜测定全反射红外光谱
>

采用

INF&%%

型接触角测量仪$测试去离子水在膜表面

的静态接触角
>

聚乙烯醇的固定率"

5-

#和膜的吸水率
&

分别

按公式"

&

#"

$

#计算
>

5-

<

"

3

&

F

3

%

#'

3

%

G

&%%B

"

&

#

&

<

"

3

$

F

3

&

#'

3

&

G

&%%B

"

$

#

其中$

3

%

为基材膜质量"

V

#$

3

&

为改性后的膜质

量"

V

#$

3

$

为改性膜吸水后的质量"

V

#

>

聚丙烯微孔膜的水通量测试$通过自制过滤

测试系统$测试膜改性前后水的透过量
>

将微孔膜

在
%>$9R-

压力下预压
!%XH.

后$将压力降低至

%>&#9R-

$计算膜的水通量
>

将微孔滤膜测好水通

量后$浸泡在自来水中
&M

后$重新测量它的水通

量$再浸泡在自来水中$如此反复测量两个月
>

$

!

结果与讨论

$>&

!

聚丙烯微孔膜的红外图谱分析

图
&

是聚丙烯微孔膜的全反射红外图谱$其

中
-

是聚丙烯空白膜的红外光谱$

K

是聚丙烯改性

膜的 红 外 光 谱
>

如 图
&

所 示$在
&!;"4X

g&

$

&'#;4X

g&

$

$<'%4X

g&和
$=$%4X

g&可以观察到

聚丙烯的特征吸收峰
>

在
&!;"4X

g&和
&'#;4X

g&

的吸收峰$分别为
O

-

D

的对称及非对称弯曲振

动峰
>

在
$<'%4X

g&附近的吸收峰$是
O

-

D

的对

称伸缩振动$

$=$%4X

g&附近的吸收峰是
OgD

的

非对称伸缩振动
>

图
&

中
K

与
-

比较$多了两个明

显的吸收峰
>

在
!!''4X

g&处的吸收峰$是大量醇

羟基缔合引起的$说明改性表面有羟基存在
>

在

&%=!4X

g&处的吸收峰$则是聚乙烯醇与戊二醛

交联生成的醚键的吸收峰
>

这个结果表明$聚丙烯

膜表面固定了一层聚乙烯醇亲水层
>

图
&

!

聚丙烯微孔膜的红外图谱

PH

V

>&

!

P2/E?F2E0

Y

341S-6WRRXH4S6W7H1S-1H6.X3XKS-.3

$>$

!

反应时间对聚乙烯醇固定率的影响

图
$

是在聚乙烯醇水溶液的质量分数为

%>"B

和
&>%B

时$反应时间对固定率的影响
>

如

图
$

所示$聚乙烯醇质量分数为
%>"B

和
&>%B

时$

它的固定率都随着反应时间的增加而增加
>

在反

应
$,

后$固定率的增加速度较为缓慢$这表示聚

乙烯醇的交联反应速度较快$在
$,

内已基本完

成$继续反应$聚乙烯醇的固定率变化不大
>

而且$

随着反应时间的增加$聚丙烯膜表面形成了致密

的聚乙烯醇膜层$使在膜表面的反应难以进行$增

加反应时间$固定率基本不变
>

图
$

!

反应时间对固定率的影响

PH

V

>$

!

TWW3416WS3-41H6.1HX36.1,3HXX6KH7H̀-1H6.M3

V

S33

$>!

!

聚乙烯醇浓度对固定率的影响

表面涂覆法是通过吸附作用将聚乙烯醇膜层

固定在聚丙烯膜表面
>

交联温度%反应时间%聚乙

烯醇的浓度和戊二醛的浓度都影响聚乙烯醇在聚

丙烯膜表面的固定
>

在聚乙烯醇的交联中$戊二醛

的醛基和聚乙烯醇的羟基发生反应
>

在固定的交

联温度和时间下$选择不同的戊二醛和聚乙烯醇

的摩尔比进行实验
>

在实验中选择固定的交联剂

戊二醛的浓度$而改变聚乙烯醇的浓度进行研究
>



'%

!!!

武汉工程大学学报 第
!"

卷

图
!

表示的是在反应时间
$,

%交联剂戊二醛的质

量分数为
$>%B

条件下$聚乙烯醇浓度对固定率的

影响
>

如图
!

所示$随着聚乙烯醇浓度的增加$戊

二醛和聚乙烯醇的摩尔比减小$固定率也随着增

加
>

这是因为随着聚乙烯醇浓度的增加$使溶液的

黏度增加$聚乙烯醇更容易吸附在聚丙烯膜表面
>

图
!

!

聚乙烯醇浓度对固定率的影响

PH

V

>!

!

TWW3416W46.43.1S-1H6.6WR5F6.

1,3HXX6KH7H̀-1H6.M3

V

S33

$>'

!

聚乙烯醇的固定率与接触角的关系

测试膜表面的水接触角$是表征表面亲水性

能的有效方法
>

图
'

是微孔滤膜中聚乙烯醇的固

定率和接触角的关系
>

从图中可以看到$没有经过

改性的聚丙烯膜的水接触角为
&&%k

$表明膜是疏

水性表面
>

通过聚乙烯醇改性后$膜表面的水接触

角都有所降低
>

而且随着固定率的增加$水接触角

越小$在固定率为
=>=B

时$水接触角降到了
"$k

$

表明通过聚乙烯醇改性使聚丙烯膜表面亲水性得

到了改善
>

而且由于聚丙烯膜上有许多微孔$水滴

会逐渐透过微孔消失
>

这是因为聚乙烯醇中含有

大量亲水性基团羟基$聚乙烯醇涂覆在聚丙烯膜

表面$在膜表面引入亲水性基团$使水滴更容易在

膜表面铺展开
>

图
'

!

固定率和接触角的关系

PH

V

>'

!

TWW3416WHXX6KH7H̀-1H6.M3

V

S336.46.1-41-.

V

73

$>#

!

聚乙烯醇的固定率与吸水率的关系

图
#

是聚乙烯醇的固定率与膜的吸水率的关

系
>

从图
#

中可以看出$当聚丙烯微孔膜未经过改

性时$它的吸水率为
%

$这是因为聚丙烯膜表面为

强疏水性$与水有排斥作用
>

经过聚乙烯醇改性

后$膜的吸水率都有所增加$且随着固定率的增加

而增加
>

当固定率为
=>=B

$聚丙烯改性膜的吸水

率达到
<<B>

这是因为改性后的聚丙烯膜表面固

定的聚乙烯醇是亲水性物质$它的固定率越高吸

水能力越强
>

图
#

!

固定率和吸水率的关系

PH

V

>#

!

TWW3416WHXX6KH7H̀-1H6.M3

V

S336.a-13S-K06S

Y

1H6.

$>"

!

聚乙烯醇的固定率与水通量的关系

图
"

是聚乙烯醇的固定率和膜的水通量的关

系
>

未改性的聚丙烯微孔膜的水通量为
%

$用聚乙

烯醇改性后$膜的水通量增加
>

但随着固定率的增

加$膜的水通量有所减小
>

当固定率由
&>;B

增加

到
=>=B

时$膜的水通量由
&'#L

'

X

$

,

降到了

<;L

'

X

$

,>

这是因为在渗透过程中$膜的水通量是

由膜的表面亲水性和膜孔的孔径两个因素决定
>

当固定率较小时$膜的亲水性能较差&随着固定率

的增加$膜的亲水性能增加$但是膜表面的涂覆层

会造成膜孔的孔径减小$使膜的水通量有所降低
>

图
"

!

固定率和水通量的关系

PH

V

>"

!

TWW3416WHXX6KH7H̀-1H6.M3

V

S336.a-13SW7+̂
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!

聚丙烯微孔膜水通量的变化

聚丙烯微孔膜在改性后$膜表面形成聚乙烯

醇亲水膜层$使水中的细菌%微生物等不易粘附在

膜的表面$提高膜的抗污染性
>

图
;

表示的分别是

固定率为
'>"B

和
<>&B

的聚丙烯膜在两个月内

水通量的变化
>

由图中可以看出$在前
!

天中$膜

的水通量均有所下降$但降低的不多
>

而在后面的

两个月内$膜的水通量基本保持不变
>

这个结果表

明$经过改性的聚丙烯膜亲水性和抗污染性能好
>

同时也表明$利用表面涂覆法在聚丙烯膜表面形

成聚乙烯醇交联层$来改善他的强疏水性$这种改

性效果较持久
>

图
;

!

水通量的变化

PH

V

>;

!

O,-.

V

306W1,3a-13SW7+̂

!

!

结
!

语

采用表面涂覆法在聚丙烯微孔膜表面形成

交联聚乙烯醇涂层$红外光谱图分析结果证实了

聚乙烯醇固定在了聚丙烯微孔膜的表面
>

在温度

为
#%C

$戊二醛质量分数为
$>%B

时$反应
$,

后$固定率基本不变
>

随着聚乙烯醇浓度增加$固

定率也随着增加$膜表面的水接触角从未改性的

&&%k

降低到改性后的
"$k

$亲水性越好$但水通量

有所下降
>

水通量变化的测试和水接触角测试表

明改性的聚丙烯微孔膜具有良好的亲水性和抗污

染性
>

致
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