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摘要: 选择低密度聚乙烯 (LD PE218D )为主体材料,二苯醚 (D PE)为稀释剂,用热诱导相分离法 (T IPS)

制备了疏水性的聚乙烯微孔膜,重点对不同浓度的LD PEöD PE 微孔膜结构以及采用不同牌号的LD PE

和采用高密度聚乙烯 (HD PE)制备的微孔膜进行了对比探讨。利用浊度法测出了LD PE218D öD PE 体系

的双结点线,D SC 法测出了相应的结晶温度曲线,从而得到了LD PE218D öD PE 体系的热力学相图。实

验结果表明,在不同浓度的LD PE218D öD PE 体系中,因具有不同的相分离机理而形成不同结构的微孔

膜; 当LD PE218D 的初始质量分数为 10%～ 30%时,体系将首先发生液2液相分离; 当初始质量分数为

40%～ 50%时,体系将发生固2液相分离,而当初始质量分数大于 50%时,体系将不会产生微孔结构; 微

孔膜的孔径随着LD PE218D 的初始质量分数增加而逐渐减少。
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　　热诱导相分离法 (T IPS)是一种简单新颖

的制膜方法,它可应用于某些因溶解度差而不

能用其它制膜法解决微孔成型的结晶性聚合

物。其方法是在高温下 (一般高于结晶聚合物的

熔点 T m )把聚合物溶于高沸点、低挥发性的溶

剂中,形成均一溶液,然后降温冷却,致使溶液

产生固2液相分离或液2液相分离, 然后选用挥

发性试剂将高沸点溶剂萃取出来,从而获得一

定结构形状的高分子微孔膜。据有关报道[ 1, 2 ] ,

用 T IPS 法制备的聚乙烯微孔膜, 由于其优异

的疏水性,特别适用于气ö液分离和油水分离;

在微滤方面可用于水的无菌净化处理,酒类的

过滤等;在日用方面,可制作帐篷、睡袋、透气雨

鞋等; 医疗方面,可用于血液净化,制作外科绷

带和血液氧合器等。本文采用不同牌号的聚乙

烯材料,以二苯醚 (D PE)为稀释剂,通过 T IPS

法制备微孔膜。以热力学相图和结晶动力学为

理论依据,研究了不同聚合物初始浓度时所发

生的相分离机理、富聚合物相结晶过程和液滴

相生长过程对膜微观结构的影响。

1　实验部分

1. 1　实验用主要原料

低密度聚乙烯 (LD PE) : ①18D 型,大庆石

化公司塑料厂生产,②2F2B 型,上海石化总厂

塑料厂生产; 高密度聚乙烯 (HD PE ) : 5000S

型, 扬子石化公司塑料厂生产; 二苯醚 (D PE) :

化学纯,上海试剂一厂出品;甲醇:分析纯,南京

红旗化工厂生产; 正十二醇: 化学纯,中国医药

上海化学试剂公司出品。

1. 2　实验用仪器与设备

SX240 型扫描电子显微镜: 工作电压 20

kV ; E iko IB 23 型离子溅射仪; X24 型熔点测定

仪; D GF301ö1A 电热鼓风干燥箱; ZK282A 真

空烘箱; CDR 21型差动热分析仪 (D SC) ; R am 12
harf2100接触角仪;小烧杯:自制。

1. 3　膜试样的制备

用分析天平按一定的比例准确称量 PE 和

D PE 于试管中混合,在 180 ℃的电热鼓风干燥

箱中加热 4 h,熔融后形成均相溶液; 取出淬冷

并固化后, 打破试管得 PEöD PE 混合物; 用刀
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片切取适当厚度的薄片放入特制烧杯中, 在

180 ℃再次加热 10 m in; 试样熔融均一在适当

温度下将其冷却; 固化后,用甲醇对其萃取 3～

4次,每次约 6 h;在 50 ℃真空烘箱中抽真空干

燥, 14 h 后取得片状膜。

1. 4　微观结构的表征

将膜试样脆断后用离子溅射仪镀上铂金,

而后用扫描电子显微镜观察, 利用 Sigm ascan

测绘软件测出膜孔直径。

1. 5　相图的绘制

(1) 双结点线的测定: 称取微量 LD PEö

D PE 混合物试样, 将其放于两载玻片中间, 置

于加热台上加热熔融至完全透明,然后以一定

的速率冷却试样,用熔点测定仪观察当透明试

样出现浊点时的温度。

( 2)结晶温度曲线的测定: LD PEöD PE 混

合物的结晶温度曲线通过差示扫描仪测出,降

温速率为 2 Köm in。

1. 6　接触角的测定

在 PE 树脂薄片上滴上 2 ΛL 的去离子水,

于室温下通过接触角仪读出接触角。

2　结果与讨论

2. 1　低密度聚乙烯ö二苯醚体系的相图

F ig. 1是LD PE218D öD PE 体系的相图,该

相图是典型的半结晶聚合物体系相图[ 3 ]。在双

结点线以下、结晶温度线以上的区域,体系将发

生液2液相分离,而在结晶温度曲线以下的区

域,体系将经历固2液相分离。偏晶点 (双结点线

和结晶温度曲线的交点)的位置大致在LD PE2
18D 的质量分数为 30%～ 40%之间,即在此范

围之前, 体系一般发生液2液相分离, 而当

LD PE218D 的初始质量分数大于 40%时,首先

发生的是聚合物从均相溶液中结晶出来,产生

了均相溶液体系的固2液相分离。从 F ig. 1中还

可以得到,在偏晶点浓度之前,体系的结晶温度

大致相当,这就证明了液2液相分离后聚合物富
相内LD PE 的质量分数沿着双结点线逐渐增

大, 最终达到了偏晶点处的值, 然后才开始结

晶, 无论LD PE218D 的初始质量分数是多少,

结晶开始时聚合物富相内LD PE 的质量分数

是一致的。由于聚合物结晶通常需要越过较高

能垒,某局部须达到偏晶点所处浓度值才会发

生结晶,所以,虽然两种动力同时存在,首先进

行的还是液2液相分离,然后才是富聚合物相中

的稳定晶核的形成。因此,液2液相分离过程中

F ig. 1　Thermodynam ic phase diagram s of LD PE-18D ö
D PE system s
□: T c; ●: T cloud.

(a) w (LD PE218D ) = 10% (b) w (LD PE218D ) = 20% (c) w (LD PE218D ) = 30%

(d) w (LD PE218D ) = 40% (e) w (LD PE218D ) = 50% (f) w (LD PE218D ) = 60%
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(g) w (LD PE218D ) = 70% (h) w (LD PE218D ) = 80% (i) w (LD PE218D ) = 90%

F ig. 2　M icrographs of cross- section LD PE-18D öD PE system (×1000)

贫聚合物液滴相的生长和富聚合物相的结晶都

是最终决定膜微孔结构的关键因素。

2. 2　LD PE 起始质量分数对膜孔微观结构的

影响以及球晶生长与孔结构的关系

F ig. 2 是不同质量分数 LD PE218D 的

LD PE218D öD PE 体系于 15 ℃淬冷时制得微孔

膜的微观结构。扫描电镜照片观察到, LD PE2
18D 的质量分数在 10%～ 30%时能形成良好

连接、大小均匀的孔结构; 而在 40%、50% , 孔

的数量明显减少且分散相对独立; 60%以后,体

系不再形成微孔结构。F ig. 2 中 (a)呈花边状

(膜孔壁薄) , 而 (b )、(c)呈蜂窝状 (膜孔壁稍

厚)。当LD PE218D 的质量分数处于 10%时,液

2液相分离的过程必然经过不稳定区域,发生旋

节线分解[ 3 ]。当LD PE218D 的质量分数进一步

增加,体系在发生液2液相分离时进入亚稳区,

微小的浓度起伏不会引起相变,而要发生某种

相变就必须借助于小范围内程度甚大的涨落才

开始。在适当的条件下,就会形成晶核并进一步

长大,这就是成核2生长机理[ 3 ]。因此,当某处浓

度波动足够大时,发生相分离生成贫聚合物相,

同时使得体系总的自由能下降。随着贫聚合物

相不断长大成液滴,形成为在连续的富聚合物

相中分散着大量的贫聚合物相液滴。当温度降

至结晶温度线以下,富聚合物相中的聚合物结

晶形成球晶,贫聚合物相液滴被诱捕进聚合物

球晶内或球晶间,萃取出稀释剂后,形成蜂窝状

结构。F ig. 2中 (d)、(e)体系发生了固2液相分
离,当体系由高温均相溶液逐渐降温达到结晶

温度时,部分 PE 首先在体系中形成晶核,伴随

晶核数量的增多,晶核也逐渐长大。因此越来越

多的 PE 也就以晶态逐渐从体系中分离出来。

而另外一部分液相存在于球晶与球晶之间,其

组成将沿着结晶温度曲线变化,直到到达偏晶

点的位置。当温度进一步降低至偏晶点温度以

下时,该部分液相将经历液2液相分离, 当温度

降到足够低时,固化形成了纹网状。

运用 Sigm ascan 软件对实验中所制得的不

同浓度的LD PE218D öD PE 体系的微孔膜进行

了孔径的测定,结果见 F ig. 3所示。随着体系浓

度的增加,最终形成的孔径大小是逐渐变小的,

尤其是当LD PE218D 的质量分数低于 20%时,

微孔膜的孔径下降幅度较大。

F ig. 3　Relation between pore diameter and mass percen t
of polymers in the LD PE-18D öD PE system s

(a) w (LD PE218D ) = 15% (b) w (LD PE22F2B) = 15% (c) w (HD PE25000S) = 15%
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(d) w (LD PE218D ) = 25% (e) w (LD PE22F2B) = 25% (f) w (HD PE25000S) = 25%

(g) w (LD PE218D ) = 35% (h) w (LD PE22F2B) = 35% (i) w (HD PE25000S) = 35%

F ig. 4　M icrographs of cross- section of three PEöD PE system s(×1000)

Tab. 1　M easured va lue of pore d iam eter of three
PEöD PE system s ( d ) in three d ifferen t
con ten ts

w (PE)

(% )
d (LD PE218D

öD PE) (Λm )
d (LD PE22F2B

öD PE) (Λm )
d (HD PE25000S

öD PE (Λm )

15 7. 99 7. 95 7. 87

25 5. 40 3. 14 6. 17

35 1. 25 2. 71 4. 43

2. 3　不同型号的聚乙烯ö二苯醚体系微孔膜结
构

F ig. 4 示出了 LD PE218D öD PE、LD PE2
2F2B öD PE、HD PE25000SöD PE 三 体 系 中

LD PE218D、LD PE22F2B、HD PE25000S 的质量

分数分别为 15%、25%、35%时于 29 ℃淬冷而

制得聚乙烯微孔膜的微观结构。运用 Sigm ascan

测绘软件求出三种体系于不同 PE 质量分数时

的平均膜孔直径列于 T ab. 1。根据 F ig. 4聚乙

烯微孔膜的 SEM 照片和 T ab. 1所测出的微孔

直径可知, 这三种体系在 LD PE218D、LD PE2
2F2B、HD PE25000S 的质量分数分别为 15%、

25%、35%三种情况下均能形成微孔结构,且孔

径的大小随着 PE 质量分数增加而减小。不同牌

号的聚乙烯在较低质量分数度时 (15% )制得微

孔膜的孔径相差不大, 但在较高质量分数时

(35% )孔径相差较大,其中以HD PE 膜的孔径

最大。这是因为HD PE 微观结构中的支化度低,

从而导致其在较高温度下于较大质量分数时溶

液中的粘度低于LD PE 所致。同时由于三种聚

乙烯结晶能力的差异,看到HD PEöD PE 体系在

PE 质量分数 15%时球晶的互相碰撞, 在 35%

时更加明显, LD PE218D öD PE 和LD PE22F2B ö

D PE 体系在该条件下也得到清晰的球晶。

2. 4　不同稀释剂的聚乙烯体系微孔膜结构

对LD PE218D ö正十二醇体系也进行了探
索,虽然形成微孔结构,但是其孔径分布极不均

匀,且最终成膜的强度太低。不同体系中聚合物

和稀释剂的相互作用能力是不同的, 而且聚合

物和稀释剂的结晶能力和扩散能力也不尽相

同,此外,体系的降温速率、淬冷温度、初始浓度

和相分离过程中的表面蒸发都会影响最终的膜

孔结构。对于微孔膜的孔结构控制现在已经引

起了研究人员的注意[ 4 ] , 这将会成为今后研究

的重点。

Tab. 2　M easured con tact angles of PE

M easured contact angles (°) A verage (°)

HD PE25000S 91. 8 90. 0 91. 3 91. 0

LD PE22F2B 90. 0 90. 8 90. 1 90. 3

LD PE218D 90. 0 90. 0 88. 0 89. 3

2. 5　接触角的测定

两种不同型号的低密度聚乙烯材料

(LD PE218D、LD PE22F2B ) 和高密度聚乙烯

(HD PE25000S) 原材料的接触角测定结果如

T ab. 2 所示。结果表明, 无论是 LD PE 还是

HD PE,其接触角都大于 90°或接近 90°,说明聚

乙烯是一种疏水性材料,利用这一特性,该微孔

膜可用于气液分离和油水分离等。当然,其疏水
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性也缩短了它的使用寿命和限制了应用范围,

但可对其进行亲水改性[ 5 ]。
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ABSTRACT: H ydrophob ic po lyethylene m icropo rou s m em b ranes w ere p roduced via the T IPS p ro2
cess u sing the system of low den sity po lyethylene (LD PE ) 2diphenyl ether (D PE ). T he effect of
in it ia l LD PE concen tra t ion on the fina l m o rpho logy has been invest iga ted. A nd the m icro struc2
tu res of the LD PE w ith d ifferen t t radem ark s and the h igh den sity po lyethylene (HD PE) have been

com pared. T he C loud po in ts of the system LD PE218D ödiphenyl ether (D PE) w ere determ ined vi2
sua lly by no t ing the appearance of tu rb id ity under the m icro scope and it′s crysta lliza t ion tem pera2
tu re fo r the therm odynam ic d iagram w as determ ined by D SC. W ith the increase of LD PE218D

m ass fract ion, the po re size deceased and the m em b ranes m icro structu re varied due to d ifferen t

phase separa t ion m echan ism. T he ob served m o rpho log ica l characterist ics have been exp la ined on
the basis of the k inet ics of liqu id2liqu id phase separa t ion and so lid2liqu id separa t ion.

Keywords: therm ally induced phase separa t ion; m icropo rou s m em b ranes; low den sity po lyethy2
lene; d iphenyl ether
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ABSTRACT: B ranched po lyethylenes w ith d ifferen t b ranched degrees w ere syn thesized by po ly2
m eriza t ion of ethylene w ith (Α2diim ine) n ickel com p lexesöT iC l4 com b ined ca ta lysts. T herm al seg2
rega t ion s of b ranched po lyethylene w ere trea ted w ith Successive Self2N uclea t ionöA nnealing

(SSA ) on D SC, info rm at ion of m o lecu lar heterogeneity of b ranched po lyethylene w as ob ta ined.

A fter SSA trea ted, the m u lt ip le endo therm ic peak s w ere ob served in the D SC therm ogram s du r2
ing hea t ing experim en ts. T he heterogeneity of the copo lym ers is low er than tha t of the hom opo ly2
m ers. Po lym ers ob ta ined by com b ined ca ta lysts w h ich w ere p repared by sim u ltaneou sly imm ob i2
lized of n ickel and t itan ium com p lexes are of the low est heterogeneity.

Keywords: com b ined ca ta lyst; b ranched po lyethylene; therm al segrega t ion
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