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　　摘要:非极性及弱极性的结晶高聚物常温下无合适的良溶剂,所以无法使用传统的非溶剂致相分离法制取

微孔膜,而近年来发展的热致相分离法解决了这一问题。研究发现聚乙烯 、聚丙烯 、乙烯-乙烯醇共聚物 、乙烯-

丙烯酸共聚物 、聚( 4-甲基-1-戊烯)等聚烯烃是可采用热致相分离法制备微孔膜的材料。 本文综述了近年来在

热致相分离法制备聚烯烃微孔膜方面的研究进展,重点介绍各种制膜材料(聚合物 、稀释剂 、萃取剂和助剂)与

各种制膜工艺对制得的聚烯烃微孔膜孔径 、膜通量和非对称结构等的影响。
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引言

微孔膜的传统制造方法有粉末烧结法 、熔融拉伸法( MSCS) 、径迹蚀刻法 、非溶剂致相分离( NIPS)法

等
[ 1]
。但是对于非极性结晶高聚物来说,室温下没有合适的溶剂,难以用NIPS 法制成微孔膜 。20世纪80

年代初, Castro 发表专利
[ 2]

, 提出温度改变驱动相分离的制备微孔膜方法, 称为热致相分离 ( thermally

induced phase separation,简称TIPS) 法。对于许多非极性或弱极性热塑性结晶高聚物, 在常温下与某些高

沸点的小分子液体(稀释剂)互不相溶,但在升高温度(一般高于结晶高聚物的熔点 Tm)下可形成均相溶

液,降低温度后由于溶解能力下降和聚合物结晶因素诱发产生液-液( L-L)或固-液( S-L)相分离, 聚合物相

与稀释剂相形成相间的结构, 而后用萃取剂脱除稀释剂,混合物中原稀释剂所占空间变为空洞, 最终形成

连贯的微孔结构 。TIPS过程拓宽了膜材料的应用范围, 开辟了相分离法制备微孔膜的新途径。TIPS法制

备微孔膜的过程, 成膜条件与孔结构形态的关系正引起人们的浓厚兴趣并已有较系统的研究 。美国

Akzona公司已用该法生产聚丙烯板式膜和中空纤维膜(商品名Accurel)
[ 2, 3]
。3M 、Millpore 、Akzo-Nobel等公

司已经成功应用 TIPS法工业化生产平板过滤膜与中空纤维膜
[ 4 ～ 6]

。

聚丙烯 、聚乙烯等聚烯烃是典型的非极性结晶高聚物, 多种低分子量, 高沸点的有机溶剂可与融化状

态下的聚烯烃形成均相溶液, 所以可采用TIPS法制备微孔膜 。本文重点介绍了用 TIPS 法制备各种聚烯

烃微孔膜的研究进展 。

1　TIPS法制备聚丙烯微孔膜

采用 TIPS法制备全同聚丙烯( iPP)微孔膜的研究很多, 主要集中在研究稀释剂 、iPP的型号(如分子

量 、熔体流动速率( MFR) ) 、萃取剂 、成膜机理 、制膜工艺以及膜的亲水性改性等方面。

TIPS法制取聚丙烯微孔膜中的一个重要影响因素是稀释剂的选择 。研究发现,可作为 iPP 的稀释剂

种类很多,其中包括有机溶剂(如烷烃 、酸 、醛 、酰胺 、脂肪胺 、酯 、醚等)
[ 5 ～ 17]

和天然植物油(如大豆油 、蓖

麻油 、亚麻油等)
[ 7, 18,19]

。Matsuyama等
[ 8]
选用了水杨酸甲酯( MS) 、二苯醚( DPE) 、二苯基甲烷( DPM)三种稀

释剂,探讨了三种体系相分离平衡相图,发现MS 、DPE 、DPM对 iPP 的溶解能力依次增强,各体系的L-L 相
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分离线是逐渐往低温移动, 体系中液滴相的生长速度按 iPP MS 、iPP DPE 、iPP DPM 的顺序减慢 。Kim

等
[ 9]
通过 iPP 与 C14H30 、C20H42 、C32H66 、C14H29COOH共混的研究发现四者流动性依次减弱,降温分相时, 稀

释剂液滴的尺寸依次降低,证明了流动性低的稀释剂可带来更小的微孔膜孔径 。

聚丙烯的分子量同样影响 TIPS法制备 PP 微孔膜的结构 。Matsuyama
[ 12]
和 Atkinson等

[ 20]
发现高分子

量 iPP 制得膜孔径较小。比较了分子量分别为 580000与 12000的 iPP,发现增高分子量,浊点曲线向低

温移动,而结晶线基本不变, iPP 要经历的粗化时间短。测得 iPP 的浓度为 16.9%(wt) , 在冰水淬冷下, 前

者出现小于1μm 的花边状孔,而后者孔径约3μm
[ 20]
。侯文贵等

[ 21]
研究MFR分别为16和 3的 iPP 对膜性

能影响,随着 iPP的 MFR减小,纯水通量和平均孔径减小。钟顺和等
[ 22]
发现浸涂型 iPP膜的孔径要小于

反应型 iPP 膜。Matsuyama
[ 23]
和 Rodovanovic 等

[ 16]
以 iPP 和聚丁烯 、乙烯-降莰烯共聚物 、乙烯-戊烯共聚物

等共混来提高微孔膜性能 。Matsuyama
[ 23]
发现聚丁烯的添加使微孔膜溶质截留率增加, 但水通量下降 。

通过进一步萃取该膜中聚丁烯(这种膜是先通过萃取 DPE制得的) , 可以使水通量几乎增加一倍,而溶质

截留率基本不发生变化。

在TIPS制膜法的最后一个环节是用萃取剂溶解膜内的稀释剂,挥发性强的萃取剂会造成孔的塌陷

现象,从而影响孔径与孔隙率 。Kim 等
[ 9]
在 PP 大豆油体系中选用了 6种萃取剂, 当使用 FREON (氟利

昂) 113时最大孔径为 35μm,而乙醇萃取会造成严重的孔塌陷使得孔径只有 0.6μm 。添加少量的助剂也

可改善膜孔的结构, Lim 等
[ 10]
考虑添加成核剂 。在 30%(wt)的 iPP-C32H66体系中加入了 0.25%的成核剂,

在425K min的条件下冷却,球晶的尺寸从 20 ～ 40μm降低到 3 ～ 8μm 。Weimer
[ 17]
在 PP 白矿油体系中加入

含氟 唑啉。由于 唑啉减小了两者表面能之间的差异,增加了相容性,液滴的尺寸也相应缩小,加入

唑啉可得到更小的孔径( 0.28μm) 。

制膜工艺特别是淬冷时的淬冷温度及淬冷时间影响微孔膜的微观结构 。当 iPP 稀释剂体系分相时,

贫聚合物相的增长决定了以后制得膜的孔径 。Laxminarayan等
[ 24]
对 iPP 晶体的生长和液滴相的粗化过程

的相互关系进行了研究。将 30%( wt) iPP DPE体系以 130K min的降温速率从 433K降至 378K, 结果发

现,从 1 ～ 4min的过程中, 体系中液滴相的粗化过程非常明显,膜孔径越来越大, 但到了4min以后, 液滴就

几乎停止生长了 。Matsuyama
[ 25]
用成核机理来解释 iPP 稀释剂体系亚稳定区的粒子增长,解释了深度淬

冷可带来更小的液滴的现象。McGuire等
[ 25,26]

对粗化过程提出了一些新的见解 。他们对 iPP DPE体系进

行研究,结果发现,在液滴增长经典公式 d=t
α
中, 当液滴相的体积分数从 0.1增至 0.61, 指数 α从 0.22

变大到0.47。他们随后又提出液滴生长模型, 在 iPP DPE的实测的液滴生长数据与之对比, 当表面张力

波动 15%时,误差 11%;当Hamaker参数波动 15%时, 误差 4%;当适配参数波动 15%时, 误差 11%
[ 15]
。

Yang等
[ 11]
以莰烯( C10H16 )作为稀释剂,制备 iPP 管式膜, 随着淬冷温度的降低, 膜的微观结构会发生变

化,在 40℃下淬冷时, 出现球串结构, 而随淬冷温度的降低( 30℃、20℃、10℃)出现越来越多的叶片状

( leafy structure)结构。Kim 等
[ 28]
研究 30%( wt) 、50%( wt ) 、70%( wt)的 iPP-C20H42体系,发现慢冷时得到的

球晶内的孔和球晶间的孔均比淬冷时大得多 。Lim 等
[ 10]
用 50%( wt )的 iPP-C32H66体系分别在 7 、46 、760 、

1100K min的速率下冷却,发现随着冷却速率的提高, 晶核密度提高, 球晶数量增多 、尺寸减小 。McGuire

等
[ 25]
用 20%(wt) 、40%(wt) 、60%( wt)的 iPP C32H66在 1 、10 、50 、100K min的速率下冷却也得到了同样的结

果。可见不同的淬冷温度及淬冷时间,对液滴的生长和结晶产生很大的影响, 从而影响微孔膜的微观结

构。

制备非对称结构的微孔膜是近年的研究热点之一。为了得到非对称结构, Atkinson
[ 20]
用温度梯度和

表面蒸发两种方法,发现温度梯度对孔径变化的影响不大, 而通过表面蒸发稀释剂, 产生纵向的浓度差,

可得到明显的非对称结构 。而且选择高粘度低分散性的稀释剂使膜在液-液相分离时,液滴流动减速, 有

利于保持浓度梯度, 所制得微孔结构非对称性好。Matsuyama 研究 iPP DPE体系
[ 12, 28]

, 通过温度梯度和浓

度梯度的方法可以得到非对称结构,发现在淬冷前, 延长表面蒸发时间 、升高环境温度 、样品温度对得到

非对称结构有利,例如在 30%( wt)体系,表面稀释剂蒸发 3min后得到的膜,顶部孔径 1μm 左右,底部 5 ～

8μm
[ 28]
。
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工业化中有时联用TIPS 法与拉伸法制备 PP 中空纤维膜
[ 4]

,用少量的稀释剂, 在成膜后, 拉伸微孔

膜,增大和固定已有的微孔。顾斌等研究发现
[ 30]

, 由于聚丙烯结晶时,石蜡油被排斥在晶片之间,因此片

晶易被均匀拉开形成微孔,当定向拉伸微孔膜 40%, 微孔膜空隙率与用 MSCS拉伸 100%相当,且表面不

产生皮层 。

近年来研究的另一热点是对聚丙烯膜进行亲水性改性, Chung 等
[ 31]
用羟基化聚丙烯( hydroxylated

polypropylene, PP-OH)和聚丙烯进行共混, 改善膜的亲水性能, 在膜分离过程中大大提高了膜通量和截留

率,膜污染现象也大大减小 。Onishi等
[ 32]
使用聚 2-甲氧基丙烯酸酯接枝聚丙烯( PP-g-PMEA)制备微孔

膜,由于其为接枝共聚物, 所得膜的结构与同等条件下 iPP 制得膜相近,但 PP-g-PMEA为亲水材料, 不吸

附蛋白质, 具有较高的抗污性。此外还可对已制得的 iPP 微孔膜进行后处理, 后处理主要有两种方

法
[ 32]
:( 1)表面包覆处理:以甲基乙烯纤维素的乙醇溶液浸润微孔膜,水通量可提高 34%;( 2)表面接枝处

理,用化学 、光化学 、辐射 、等离子体接枝等方法
[ 34]
在聚丙烯膜上接枝丙烯酸 、甲基丙烯酸酯 、甲基丙烯酸

甲酯等亲水基团,得到亲水膜 。

2　TIPS法制备聚乙烯微孔膜

2.1　低密度聚乙烯(LDPE)与线性低密度聚乙烯( LLDPE)

骆峰
[ 35]
、张军等

[ 36]
以 DPE为稀释剂制备 LDPE微孔膜。测得 LDPE接触角大于 90度, 为疏水材料 。

通过比较不同的聚合物浓度发现 10%(wt) ～ 30%( wt )之间可形成良好连接,孔径均一的蜂窝状孔结构,

浓度在40%(wt) ～ 50%( wt ) ,孔洞相对独立, 但还可以看见明显的球晶,当浓度为 50%( wt)以上,基本没

有微孔结构。在 60℃下选择不同粗化时间, 由于体系过冷度大,相分离后富聚相迅速成核结晶, 液滴相

的粗化过程被抑制, 孔径呈无增大趋势,而在 90℃恒温水浴中, 结晶较慢, 液滴可自由生长, 所以膜的孔

径有随粗化时间增大的趋势。

Kenigsberg制备了辐射交联的线性低密度聚乙烯( LLDPE)微孔膜
[ 37]
。例如先将 100份 LLDPE 矿物油

(17:83)混合体系先加热至 140℃混合均匀,再加入预先加热到 80℃的 5份可辐射交联的溶液(由 10g 甘

油丙氧基三丙烯酸酯, 0.5g 的光敏剂和 90g 的己二酸二辛酯组成) ,进一步混合均匀后, 在紫外光的照射

下进行辐射交联,最后用丙酮萃取出矿物油, 即可得到具有交联结构的 LLDPE微孔膜。

2.2　高密度聚乙烯(HDPE)

Kaimal等
[ 37]
选用不同的分子量分布的 PE与石蜡油制备微孔膜 。分子量分布变宽几乎不影响孔隙

率,但是透气性依次减小,孔径也依次增加。具有较低MFR值的HDPE制得的膜孔径较大
[ 26]
。

研究发现不同稀释剂及其含量对微孔膜结构产生很大影响 。张军等
[ 39]
发现在高温( 180℃)低剪切力

的机械搅拌作用下, 正十二醇 、花生油 、芥花子油 、大豆油与正十二醇混合稀释剂可以作为 HDPE体系的

稀释剂,但发现花生油和芥花籽油体系基本无球晶生成 。付金红等
[ 40]
发现对于 HDPE 正十二醇体系, 随

着HDPE初始浓度的增加, 膜孔径减小 。体系浓度在 10%( wt)和 15%(wt)时能形成良好连接的叶状结

构;而在 20%(wt) ～ 50%( wt)能看到明显的球晶结构,球晶与球晶的孔隙较大;60%(wt)时孔径很小,孔的

数量则更少,球晶结构更为明显 。同时,混合溶剂也可作为 HDPE的稀释剂,例如,正十二醇与大豆油混

合作稀释剂,当两者比例为 5 5 、4 6 、3 7时体系结晶也不明显, 而 6 4 、7 3 、8 2体系明显具有较大的球晶;

当稀释剂正十二醇 大豆油并用比小于 5 5时,随着正十二醇在混合稀释剂中所占重量分数的增加, 微孔

膜孔径减小。并用比大于 5 5时,正十二醇含量对孔径没有影响。Vadalia 等
[ 41]
用HDPE 与邻苯二甲酸二

(十三)烷基酯( ditrydecylphthalate, DTDP)和十六烷( hexadecane)三元体系通过 TIPS 法制备了微孔膜。他们

发现, DTDP是 HDPE的非良溶剂,而十六烷则是良溶剂,以重量比为 90 10混合的 DTDP 和十六烷体系的

临界共溶温度( UCST)是 133.5℃, 比纯 DTDP 体系的 155.1℃低, 其 Tm 和 T c 也略有降低,溶剂组成改为

87.5 12.5时, UCST 为 127.3℃, Tm 和 Tc 降低很多, 溶剂组成进一步改为 85 15时, UCST 为 122.1℃, Tm

和 Tc 降低不是很明显 。当溶剂组成变为 80 20时,无法观察到 L-L 相分离。

在萃取剂研究方面, Matsuyama等
[ 42]
选用十种萃取剂做对比 。当选用低表面张力或低沸点萃取剂时,
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萃取剂挥发时, 增大的毛细力易导致孔壁塌陷,所得膜的尺寸收缩增大,孔隙率 、孔径 、渗透性均有降低 。

Izod等
[ 43]
还提出了新的萃取矿物油方法,即让纤维膜在二甲基二甘醇水溶液中萃取矿物油, 再用水作为

第二萃取剂萃取二甲基二甘醇,最后在 110℃下蒸发掉水 。

同 iPP 一样,也有文献报道加入助剂改变 HDPE膜的性能 。例如在加入成核剂(二苄基山梨醇)之

后,膜孔径明显变小 。Exsted等
[ 19]
在交联促进剂作用下使稀释剂之间和可交联, 稀释剂与聚合物之间产

生交联制备微孔膜。例如 100份亚麻油混合 0.15份交联促进剂(钴 72#) ,在 271℃下以 60:40的比例与

HDPE混合均匀,并挤出,再在 120℃下加热 60min让亚麻油充分交联,最后在异丙醇中洗涤, 得到重量减

低仅为16%,孔径0.4μm的微孔膜。

Vitzthum等
[ 3]
用HDPE与牛脂胺制备中空纤维膜,在升温形成均相后,比较30℃和60℃两种冷却温度

对膜孔结构的影响, 发现 30℃淬冷易产生大面积的致密皮层, 而 60℃几乎不产生。Sun
[ 43]
用 HDPE 与聚

乙二醇[ Poly( ethylene glycol) , PEG]制备中空纤维膜,在加热混合后直接在冷水中淬冷,由于 PEG溶于水,

微孔膜外表面发生NIPS,内部发生 TIPS 。TIPS和NIPS共同作用, 得到较好的具有非对称结构的膜(外表

面孔径小于内部) 。

2.3　超高分子量聚乙烯( UHMW-PE)

UHMW-PE是指粘均分子量在 150万以上的聚乙烯, 由于其分子量远远大于普通聚乙烯, 耐磨性 、抗

冲击性几乎是所有塑料中最好的 。另外, 还具有耐低温性 、不粘附性及卫生性。UHMW-PE 分子量分布

窄,膜的透气性好
[ 44]
。当 HDPE中含 UHMW-PE20%( wt) , 按 JIS P8117标准测得透气量为 430 s 100mL, 而

含UHMW-PE5%(wt) ,只需 380 s 100mL,证明了UHMW-PE可制备更好透气性的微孔膜
[ 46]
。

何亚东等
[ 47, 48]

使用 UHMW-PE,采用 TIPS 法制备微孔材料, 结合 UHMW-PE 石蜡油二元体系相图, 研

究了该体系的相分离过程及组成对最终微观结构的影响, 并且确定了 UHMW-PE 与不同溶剂体系的相互

作用参数,分析了由于溶剂不同造成相互作用参数的差异, 以及导致最终微观结构的差别 。

Lopatin等
[ 45]
提出用 UHMW-PE与矿物油混合采用 TIPS法制备微孔膜,由 UHMW-PE制得的微孔膜相

对HDPE微孔膜,具有更好的空气与水的渗透性;同时选用萃取剂时发现使用己烷时孔隙率几乎不变

( 64%) ,而使用热乙醇时,孔隙率下降( 48%) 。

Kono
[ 44]
使用液体石蜡作为稀释剂,二氯甲烷为萃取剂, 在萃取稀释剂后, 130℃下进行双向拉伸,得到

微米级的微孔膜 。Takita 等
[ 46]
对比了使用不同 UHMW-PE 与HDPE比例制备的微孔膜,发现提高 UHMW-

PE的含量可提高膜的伸长率,降低热收缩 。

3　TIPS法制备乙烯-丙烯酸共聚物( EAA)微孔膜

乙烯与丙烯酸共聚物由于在乙烯中引入丙烯酸参加共聚, 使材料由疏水变为亲水, 虽链的规整性被

破坏, EAA仍然是半结晶型高聚物,使得 EAA具有一定的强度 、耐油耐溶剂性以及耐酸碱性。

骆峰等
[ 50]
经过测定, EAA的接触角小于 90度,证实为亲水高分子材料 。Mastuyama等

[ 51]
用 EAA的锌

盐 DPE体系与 PE DPE进行比较并作出相图,发现随丙烯酸含量增高, EAA锌盐的浊点曲线向高温移动,

而结晶曲线向低温移动, 在降温时体系要更长的经历液-液相分离区,得到较大孔径的微孔。他们认为聚

合物与DPE的相互作用能力变弱,导致体系在高温下就发生相分离 。而结晶温度曲线的下移则是因为

AA基团的增加,使得聚合物的规整性变差,结晶能力降低。在骆峰等
[ 50]
用 3 种不同丙烯酸含量的 EAA

试验时,也得到相似的结论。

付金红
[ 52]
选用多种溶剂作为稀释剂, 实验证明植物油(大豆油 、芝麻油 、花生油 、芥花子油) 、邻苯二

甲酸二乙基己酯( DOP) 、二苯醚( DPE)等可以做为热致相分离法制备 EAA体系的稀释剂。用大豆油 、芝

麻油 、花生油制得的膜孔径为 1.8 、1.6 、0.6μm, 而用 DOP孔径 1.7μm, 用DPE,孔径 5.0μm 。

骆峰等
[ 50, 52]

研究含DPE的 10%(wt) ～ 50%(wt) EAA体系,发现随着 EAA 含量的增大,得到微孔孔径

减小, 孔隙率也减小 。当 EAA的浓度超过 60%,浓度已大于偏晶点,由于不经过 L-L 相分离, 几乎看不到

孔的存在。张军等
[ 54, 55]

还证实随着淬冷温度的逐渐升高, 孔径逐渐变大 。在 0℃和 30℃的恒温条件下
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时,体系的过冷程度都很大,体系迅速通过 L-L相分离区而进入结晶温度以下区域,由于结晶驱动力大使

得形成的晶核很多, 造成留给液滴相粗化的空间很小,此外液滴相的生长因为球晶的生长以及高分子链

段运动能力的丧失而早早地中止, 最终形成的孔径没有明显的区别, 在 1 ～ 3μm之间;在 60℃的恒温条件

时,体系的结晶驱动力没有0℃和 30℃时的来得大,液滴相在富聚合物相产生稳定的晶核之前有一定的

时间进行粗化过程, 孔径在在 3 ～ 5μm之间;而在 90℃时, 体系始终处于结晶温度线以上,富聚合物相中

没有结晶驱动力,所以不会存在结晶过程对液滴相粗化过程的抑制, 液滴相可以自由地生长直至体系在

冰水混合物中冷却固化, 最终得到的孔径达到 6 ～ 8μm。

4　TIPS法制备乙烯-乙烯醇共聚物( EVAL)微孔膜

EVAL 亦可称 EVOH, 是乙烯与乙烯醇共聚物 。EVAL由于链上带有 —OH 基团,具有亲水性。

专利报道用 EVAL36份与 PEG44份 180℃下混合均匀后,在 60℃水浴中淬冷,最后用异丙醇萃取 PEG

得到微孔膜, 实验测得体系富聚相的相分离温度为 140℃, 固化温度为 115℃( solidification temperatures

)
[ 54]
。Waller

[ 55]
改变传统的 PEG 作为稀释剂的方法, 在选用丙三醇与 PEG 一同作为稀释剂制备 EVAL 微

孔膜,得到孔径很小( 0.01μm)的膜。

Liu等
[ 57]
以 PEG作为 EVAL的稀释剂, 作出该体系的系列相图后发现, 随着 EVAL 分子量的增加, 混

合物的相容性能变差, L-L相分离线向高温方向移动,但 EVAL 的分子量分布对体系的相容性没有影响 。

当聚合物中OH基团含量逐渐增加,体系的 L-L相分离线和结晶温度曲线都会向高温方向移动,他们认为

这是因为OH基团含量的增加,溶解度参数会随之升高,这样就限制了聚合物和稀释剂之间的相互作用 。

Matasuyama 等
[ 59]
也对比了的多种不同羟值的 EVAL 制膜,并作出热力学相图 。采用乙烯含量 27%(wt) ～

40%(wt)的 EVAL,由于直接进入 S-L分离区,形成了粒子状( particulate structure)结构,而用乙烯含量 60%

的 EVAL 则形成蜂窝状结构,其水通量要优于粒子状结构的膜。

Luo 等
[ 60]
用异丙醇与水共同作为稀释剂制得 EVAL微孔膜, 作出了体系的相图 。选用高于 UCST 的

淬冷温度( 60℃) ,由于液滴的结合机理,得到较大微孔 。选用略低于结晶温度的淬冷温度( 30℃) ,粗化与

结晶同时发生, 得到蜂窝状的微孔。选用远低于结晶温度的淬冷温度( 5℃) , 体系迅速结晶, 得到叶状微

孔结构并且三者的孔径依次减小。Matasuyama 等
[ 61]
对比不同的 EVAL 含量与不同的淬冷温度制膜,发现

增高 EVAL含量和低淬冷温度得到的微孔膜的截留效果好,但水通量降低 。郭行蓬等
[ 62]
比较了两种羟基

不同的 EVAL 和PEG相图的差异 。在此基础上, 以 PEG为稀释剂, TIPS 法制备了 EVAL 中空纤维膜 。结

果表明,纺丝时的冷却水浴温度 、稀释剂的抽提温度以及 EVAL 含量对中空纤维的透气性有明显的影响 。

Waller
[ 57]
在其工艺中使用的聚合物浓度较高, 为提高孔隙率 、防止产生皮层, 采用后期拉伸的方法, 而在

EVAL 中通过添加特殊的弹性体可以提高拉伸强度而不影响孔径和通量。

Young等
[ 63]
在用 EVAL 与二甲基亚砜制备微孔膜时, 分别使用表面蒸发稀释剂和浸入水中溶出稀释

剂的办法得到具有非对称结构微孔膜。

5　TIPS法制备聚( 4-甲基-1-戊烯)微孔膜

聚( 4-甲基-1-戊烯) (TPX)是一种高度结晶的聚烯烃,作为制备 TIPS 法微孔膜的材料,它具有以下优

点:透气性高(水透过率为 PE的 10倍) 、热稳定性好(熔点 230 ～ 250℃,热变形温度 200℃) 、机械强度高 、

耐化学溶剂性很强, 熔点下几乎不溶于任何溶剂以及融化状态下粘度低。

Lloyd等最早提出用 TPX加入 53%( wt)的矿物油制备微孔膜, 在 263℃的混合温度, 79℃的淬冷条件

下,得到叶状结构的微孔膜,孔径约为 1μm
[ 64]
。

在随后的专利中,Muller等
[ 65]
提出TPX中加入相容性较好的稀释剂(如己二酸二辛酯)的同时, 加入

沸点较低且与TPX相容性较差的第二稀释剂(如三醋酸丙三醇酯) ,混合均匀后在一个表面蒸发第二稀释

剂,使在厚度方向上产生稀释剂浓度差,得到具有非对称结构的微孔膜 。例如选用己二酸二辛酯 三醋酸

丙三醇酯, 260℃下将 40%( wt)的 TPX与 60%的混合稀释剂(含己二酸二辛酯 60%( wt) , 三醋酸丙三醇酯
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40%(wt) )加热混合, 240℃下在模头挤出, 得到 2m长的中空纤维膜,再在 18℃的混合稀释剂溶液中(成分

同前)淬冷,最后用异丙醇萃取稀释剂得到微孔膜 。该微孔膜的孔隙率为 61.9%,氧气通量为292mL min·

m
2
。为了改善拉伸性能,又在TPX中加入了10%的 PP,得到了结构基本不变, 而拉伸伸长率增加到225%

的中空纤维膜。Kessler等
[ 66]
用 DOP与三醋酸丙三醇酯混合溶剂(或再加入少量蓖麻油)作为稀释剂, 制

得TPX中空纤维膜与平膜。例如用 35%( wt)的TPX与 65%(wt)的混合溶剂 290℃混合均匀后挤出,纤维

在18℃的丙三醇中冷却,再以异丙醇萃取稀释剂,得到孔径 0.25μm 的微孔膜, 该膜的外表面形成不明显

的细小微孔,而内部形成微孔较大的非对称结构。

6　结束语

PP 、PE 、EAA 、EVAL 、TPX等聚烯烃或其改性产物,它们的共同特点是常温下为结晶高聚物,具有很好

的化学 、物理稳定性 。但是,这些材料常温下找不到良溶剂,无法使用 NIPS 法制备微孔膜。TIPS 法制备

微孔膜的方法拓展了膜材料的范围,开辟了制备微孔膜的新途径,随着研究的不断深入, 该制膜方法制得

的高分子微孔膜将有着广大的工业应用前景 。
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Abstract:Because it is difficult to find good solvents for non-polar crystallizable polymer at room temperature,

the microporous membranes cannot be made by non-solvent induced phase separation.But a recently developed

method of thermally induced phase separation has resolved the question.Researches showed that some polyolefins

such as polypropylene ( PP) , polyethylene ( PE ) , poly ( ethylene-co-vinyl alcohol ) EVAL, ethylene-acrylic acid

coplymer( EAA) and poly( 4-methyl-1-pentene) ( TPX) are materials of making microporous through thermally induced

phase separation.This article reviews the research development and focuses on the effects of different kinds of

materials ( polymer, diluents, extroctants and additive agents) on microporous membrane' s pore diameter, transfer

rate and asymmetric structure.
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