
! !""#$"%$!&收稿，!""#$"’$(%修稿；国家重点基础研究发展计划（)’%计划，项目号 !""%*+&(,’"(）和国家自然科学基金重点项目（基金号

,"-%&"!"）资助；!!通讯联系人，.$/012：345678/012 9 :;1<54609 =>69 ?<

聚丙烯分子量对热致相分离制备微孔膜的影响!
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摘 要 通过对等规聚丙烯与邻苯二甲酸二戊酯体系的相分离过程进行研究，绘制了 %种分子量等规聚丙烯
与邻苯二甲酸二戊酯体系的相图 9研究结果表明，聚丙烯分子量的增大导致聚合物单个分子占据的晶格数 !@

增加，总分子数减少，使混合熵对混合自由能的贡献降低，因此浊点曲线向高温方向移动，而结晶曲线基本不

变 9聚丙烯分子量的增大延长了聚合物贫相分散液滴的生长时间、增加了聚合物富相黏度和过冷度 9聚丙烯分
子量变化不仅改变了微孔尺寸，而且改变了微孔结构 9在相同淬冷条件下，微孔平均尺寸的变化趋势是贫相分
散液滴的生长时间、聚合物富相黏度和过冷度 %种因素共同作用的结果 9
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热 致 相 分 离（ :4=A/022B 1<>6?=> @40;=
;=@0A0:17<，CDEF）是制备聚合物微孔膜非常重要的
方法之一［( G ’］9 与传统的非溶致相转变相比，CDEF
在制备半晶聚合物（如等规聚丙烯）微孔膜方面具

有重要应用 9
聚合物分子量是影响其热力学和动力学行为

的最重要因素之一 9 刘波等研究了乙烯$乙烯醇
共聚物（.HIJ）分子量对 .HIJKE.L（聚乙二醇）体
系相图的影响［#］，结果表明代表液$液相分离边界
的浊点曲线变化明显，而结晶曲线的变化较小 9
M0:;6B0/0等研究了等规聚丙烯（ "EE）分子量对
"EEKNE.（二苯醚）体系相图和膜结构的影响，表
明聚合物分子量可以影响微孔的形态［)］9
I:O1<;7< 和 J27B>研究表明在相同的冷却速率下，
随着聚合物分子量的增加，蜂窝平均尺寸呈下降

趋势［("］9 此外，体系的动力学性质也对膜结构产
生重要影响 9 +0A:7<等的研究表明经典粗化过程
中分散相液滴的生长速率受热力学驱动力和传质

动力学两个因素共同作用［((］；M?561A=等指出分散
液滴生长速率对分散相与连续相界面张力比值的

变化不敏感［(!，(%］9
本文选用不同分子量的 "EE与邻苯二甲酸二

戊酯作为研究对象，通过热致相分离制备微孔膜；

绘制了体系的非平衡相图；研究了聚合物分子量

对相图以及最终膜结构的影响 9

! 实验部分

!"! 主要原料
等规聚丙烯（ "EE），"EE !-"(，熔融指数 !P, 5K

(" /1<，重均分子量 % Q ("&（#R K#< S ,P"），燕山石

化；"EE (%""，熔融指数 (P" 5K(" /1<，重均分子量
%P, Q ("&（#R K#< S ,P"），燕山石化；"EE +!""，熔

融指数 "P,, 5K(" /1<，重均分子量 - Q ("&（#R K#<

S ,P"），燕山石化；邻苯二甲酸二戊酯（NIE），分
析纯，上海化学试剂公司 9
!"# 实验仪器
扫描电子显微镜，TFM$-,""，日本电子；U00O=

转矩流变仪，E72B203!"""，德国 U00O=公司；示差扫
描量热仪（NF*），NF*$&"，F41/0>V6；熔点测定仪，
南京凯尔 9
!"$ 相图绘制
浊点温度是在熔点测定仪上，( WK/1<的降温

速率，明亮的聚合物贫相液滴的出现作为判据；结

晶温度是在 NF*上，(" WK/1<的降温速率，测定结
晶峰的出现温度 9
!"% 膜的制备与电镜观察
等规聚丙烯（ "EE）和稀释剂在烧杯中预混，将

混合物放入设定温度的 U00O=密炼腔中混合直至
形成均相溶液；然后将均相溶液在冰水中淬冷切

取少量样品，放置在较浊点温度高大约 !"X的热
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台上加热 ! "#$，再放入冰水中淬冷 %为了防止高
温下稀释剂的挥发，将 &’’!"厚开孔的聚四氟乙
烯膜放在两个载玻片之间，将样品放在开孔之间 %
将制备的膜放在丙酮中萃取 () *，然后在 (+, -
的真空干燥 () *% 所制得薄膜在液氮中脆裂，进
行扫描电镜观察 % 样品在真空中喷金厚度约为 &’
$"，加速电压为 &! ./%

! 结果讨论

!"# 聚丙烯分子量对相图的影响
图 &绘制了 ()’&，&0’’，1(’’ 0种分子量的等

规聚丙烯（ !22）342的浊点曲线和动力学结晶曲
线 % 浊点曲线作为双结线的近似，代表了液5液相
分离的边界 % 随着聚合物分子量的增加，浊点曲
线明显向高温方向移动，尤其是 1(’’ 与 &0’’ 之
间的变化非常明显 % 与浊点曲线相比，结晶曲线
的变化则非常小 %

6#7% & 2*89: ;#87<8" => ?*<:: 22@;#58"AB C*?*8B8?: 9A9?:"9

DB=E; C=#$?：! 221(’’；" 22&0’’；# 22()’&；3A$8"#F

F<A9?8BB#G8?#=$ ?:"C:<8?E<:：$ 221(’’；% 22&0’’；& 22()’&

应用 6B=<A5HE77#$9 理论对浊点温度进行分
析，聚合物与稀释剂体系的液5液相区边界可由如
下 I#JJ9混合自由能方程计算得到：

"""#K
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其中!; 和!C 分别为稀释剂和聚合物的体积分

数，%; 和 %C 分别为稀释剂和聚合物单个分子占

据的晶格数，"为 HE77#$9相互作用系数，方程右
边的前两项由混合熵贡献，其值为负，有利于混合

自由能降低 % 最后一项由混合焓贡献，其值可正
可负，符号取决于"，但对于非极性体系"通常
为正值 % 若"为正并且很大，则"""#K为正，体系

不稳定，所以"越大，相互作用越弱，体系越倾向

于在高温下发生相分离 %
聚合物与稀释剂的相互作用系数"可以看

作熵分项与焓分项之和即：

" L"H M"N （(）

"H L
&;

#$（#C O#;）
( （0）

"H 的影响因素中不包括聚丙烯的分子量，对

于非极性体系可以认为是 ’P0 和 ’P) 之间的常
数，而 !22@342 体系为非极性性体系，因此聚丙
烯分子量对相互作用参数"的影响不大 %
聚丙烯分子量的增大导致聚合物分子占据的

晶格数 %C 增加，使相同温度下混合熵对混合自

由能降低的贡献减小，因此液5液相分离温度向高
温方向移动 %
!"! 聚丙烯分子量对膜结构的影响
图 (的蜂窝状结构是相分离生成的聚合物贫

相分散液滴，经萃取和蒸发后形成的 % 根据
4?.#$9=$ 和 QB=A;的研究结果［&&］，在相同的冷却速
率下，随着聚合物分子量的增加，蜂窝平均尺寸呈

下降趋势 % 比较（8），（J），（F）可以看出 !22&0’’与
!22()’&相比，微孔平均尺寸下降非常明显；而
!221(’’与 !22&0’’ 相比，微孔平均尺寸变化不
大 % 这说明在本研究条件下，聚合物分子量对微
孔平均尺寸的影响有所不同 %
热致相分离制备微孔膜的过程中，相分离后

期的粗化过程具有极其重要的作用 % 对于旋节相
分离和成核5生长相分离，粗化作用都有可能遮蔽
相分离初始阶段的影响 % 聚合物溶液淬冷至相分
离区域内的某一给定温度，分散相液滴经典粗化

的动力学方程如下：

’#0 L’#0
’ M ’（ ( O (’） （)）

其中 ’ 为分散液滴生长速率常数，(’ 为旋节相分
离初始阶段所需时间，’# 为时间 ( 分散液滴的平
均尺寸，’#’ 为时间 (’ 分散液滴的平均尺寸 % 根据
文献［&&］报道，旋节相分离初始阶段完成所需的
时间一般是微秒数量级，至多为 ’P& "9%
为了可以得到距膜表面 ) 处，( 时的 ’，方程

（)）两边对 ?微分得到：
;#0（)，(）

; ( L ’（$（)，(）） （!）

分散相滴的最终尺寸可以通过将方程（!）积
分得到：

#0（)，( F）L(
(F

’
’（$（)，(））; ( （R）
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其中 " , 为粗化时间 $ 聚合物溶液冷却进入双节
线区域内，聚合物贫相分散液滴开始出现，最后聚

合物富相结晶将使贫相分散液滴的生长停止 $ 相
同的冷却条件下，双节点温度和结晶温度的差值

越大，聚合物贫相分散液滴持续生长的时间相对

越长 $ 由图 <可知，聚丙烯分子量增加时，双节点
温度和结晶温度的差值变大，所以聚合物贫相分

散液滴生长的时间延长 $
聚合物贫相分散液滴生长速率 # 主要受热

力学和动力学两个因素影响 $ 热力学因素包括聚
合物富相和贫相之间的界面张力和过冷度!$ G
$)1".(658 H $B2+.,0，其中根据研究表明分散液滴生长

速率 # 对界面张力比值的变化不敏感［<%，<=］，过冷
度!$ 的增大会导致分散液滴生长速率 # 变
大［I］$ 由图 < 可知，冷却过程中，对于 !99%:;<，
!99<=;;和 !99>%;; = 个体系均发生经典粗化的
相同温度，随着聚合物分子量的增加，过冷度!$

增大 $ 动力学因素主要指连续相黏度，分散相液
滴生长速率 # 随连续相黏度的增大而减小 $ 聚丙
烯分子量增加，将导致聚合物富相黏度增大 $
聚丙烯分子量增大对分散相最终尺寸的影响

表现为，一方面分散液滴生长时间延长以及由过

冷度!$ 增加引起的分散相液滴生长速率提高，
这有利于微孔平均尺寸增大；另一方面由聚合物

富相黏度增加导致分散相液滴生长速率减小，这

有利于微孔平均尺寸减小 $ 对于 !99%:;< 与
!99<=;;体系，聚合物为浓度 :;J时，微孔平均尺
寸减小，如图 %的（5）和（4）所示，这表明聚合物富
相黏度的增加起主导因素 $ 对于 !99>%;; 与
!99<=;;体系相比，聚合物为浓度 :;J时，微孔平
均尺寸变化不明显，如图 %的（4），（,）所示，这是
两方面因素相互抵消导致的结果 $

!"#$ = &’())*)+,-"(.) (/ 1(’(2) 3+34’5.+

9(873+’ E(823+ /’5,-"(. G ;F%<

5）!99<=;;；4）!99%:;<

图 = 为 !99<=;; 与 !99%:;< 微孔膜的断面 $
由于膜的制备过程为将聚合物溶液淬冷至冰水

中，所以冷却速率非常快 $ 对于 !99<=;;体系，膜
断面为微小的相互贯穿结构（图 =5），这表明膜结
构被冻结在旋节相分离的早期 $ 这是因为极高的
冷却速率和较慢的相分离速率；对于 !99%:;< 体
系，膜断面为典型的蜂窝状结构（图 =4），这是典
型的旋节相分离后期结构，较快的相分离速率是

产生这种结构的原因 $ 结果表明随着聚丙烯分子
量的增大，相分离速率呈减小趋势，聚合物分子量

不仅可以影响微孔的尺寸，还可以影响微孔的形
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状 !

! 结论
由等规聚丙烯与邻苯二甲酸二戊酯的相图可

知，随着聚丙烯分子量的增大，浊点曲线明显向高

温方向迁移 ! 与浊点曲线相比，结晶曲线的变化
则非常小 ! 浊点曲线向高温方向移动是由于聚丙
烯分子量的增大导致聚合物分子占据的晶格数

!" 增加 ! 使混合熵对混合自由能降低的贡献减

小，因此液#液相分离温度向高温方向移动 !
聚丙烯溶液冷却进入双节线区域内，分散相

液滴开始形成，随后持续生长，最后聚合物富相结

晶将使其生长停止 ! 聚丙烯分子量的增大可以同
时改变聚合物贫相分散液滴的生长时间，聚合物

富相黏度以及过冷度!"，相同淬冷条件下，微孔
平均尺寸的变化趋势是上述因素共同作用的结

果 !聚合物不仅可以改变微孔的平均尺寸，还可以
改变微孔的形状 !

"#$#"#%&#’

$ %&’() * +，,-./01 , 2，340.5 6 7! 8 90:;1 7<-，$==>，?@：@A= B @C$

@ %&’() * +，,-: 7 7，,-./01 , 2! 8 90:;1 7<-，$==$，CD：$ B $$

A EFG’ EF’.5FHG（赵忠华），IH0 J-.5（薛平），60 KG)’.5（何亚东）! J’&(:01 9GL01-G&4 7<-0.<0 M 2.5-.001-.5（高分子材料科学与工程），@>>A，$=
（$）：@D B @N

D EFG.5 OH-&G.（张翠兰），PG.5 EF-（王志），%- J-.5&-（李凭力）!90:;1G.0 7<-0.<0 M 30<F.’&’5(（膜科学与技术），@>>>，@>（C）：AC B D$

? %H’ Q0.5（骆峰），PG.5 I-G’&-.（王晓琳）! R<LG J’&(:01-<G 7-.-<G（高分子学报），@>>@，（?）：?CC B ?N$

C EFG.5 8H.（张军），%H’ Q0.5（骆峰），PG.5 I-G’&-.（王晓琳），OF0. 8-G.S0-（陈剑飞），IH EF’.5/-（许仲梓）! R<LG J’&(:01-<G 7-.-<G（高分子学

报），@>>A，（@）：@D$ B @DC

N %H’ T0./F0（罗本 ），EFG.5 8H.（张军），PG.5 I-G’&-.（王晓琳），P0. 8-G./F-（温建志）! R<LG J’&(:01-<G 7-.-<G（高分子学报），@>>C，（N）：UCC B

UN@

U %-H T，*H V W，KG.5 K %! 8 90:;1 7<-，@>>>，$U>：U$ B =@

= 9GL4H(G:G 6，9GX- 3，301G:’L’ 9! 8 90:;1 7<-，@>>@，@>D：A@A B A@U

$> RLX-.4’. J 9，%&’() * +! 8 90:;1 7<-，@>>>，$N?：@@? B @AU

$$ TG1L’. T Q，W1GFG: J *，9<6H5F R 8!9G<1’:’&0<H&04，$==U，A$：$CN@ B $CN=

$@ 9<5H-10 , 7，%GY:-.G1G(G. R，9G1LH&G * 7，%&’() * +! J’&(:01，$==?，AC：D=?$ B D=C>

$A 9<5H-10 , 7，%GY:-.G1G(G. R，9G1LH&G * 7，%&’() * +! 8 O’&&’-) Z.L01SG<0 7<-，$==C，$U@：DC B ?U
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!"# $%&’(%，)*+ ,-./&.0，12" ,-.3&.0，4" ,(.，5%.0 4-%&6-.
（!"#$%&’"(& )* +,"’-.$/ 0(1-(""%-(1，23-(1,4$ 5(-6"%3-&7，8"-9-(1 78889:）
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/B(3-<3HK-EE<=<.B -CC/ %.3 K*C I<=< >-L<3 -. % M%%N< B&=O(< =’<&><B<= B& &GB%-. ’&>&0<.<&(/ /&6(B-&. H ;&
3<B<=>-.< B’< A’%/< 3-%0=%>，B’< @6&(3 A&-.B/（6-O(-3F6-O(-3 A’%/< /<A%=%B-&. B<>A<=%B(=</）%.3 B’< @=?/B%66-P%B-&.
B<>A<=%B(=</ &E B’< -CCQK*C /?/B<> I<=< <L%>-.<3 G? >-@=&/@&A< I-B’ % ’<%B-.0 3<J-@< %.3 KDR，=</A<@B-J<6? H ;’<
>-@=&F/B=(@B(=</ &E B’< E-6>/ A=<A%=<3 G? ;2CD I<=< &G/<=J<3 (.3<= DSTH ;’< =</(6B/ /’&I<3 B’%B B’< 6-O(-3F6-O(-3
/<A%=%B-&. B<>A<=%B(=</ &E B’< /&6(B-&. /’-EB<3 B& ’-0’<= B<>A<=%B(=</ I’<. B’< >&6<@(6%= I<-0’B &E A&6?A=&A?6<.<
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