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聚合物过滤膜加工指南
在过去的三十年里, 作为从流体合物中非破环行地分离各种
成份的高性价比的手段, 多孔聚合物过滤膜的使用已占有重
要地位。膜技术拥有许多吸引人的特点, 它可以在适当的操
作条件下连续地工作, 而且仅需极小的空间。它还是一种非常
环保的技术——其能耗通常很低而且几乎无需任何添加剂。
它是一种既具有清洁功能, 本身又无污染的技术。

索尔能提供比世界上其他任何公司都要多的适用于各种膜的
高性能聚合物, 包括:
• Solef® PVDF (聚偏二氟乙烯)
• Halar® ECTFE (乙烯一三氟氯乙烯)
• Udel® PSU (聚砜)
• Veradel® PESU (聚醚砜)
• Radel® PPSU (聚亚苯基砜)

这些材料被广泛用于生产对称结构和非对称结构的多孔中
空纤维膜和平板膜, 涵盖了从微滤 (MF) 到反渗透 (RO) 的
整个过滤应用领域。使用这些材料还可以很容易地制备致密
薄膜气体净化膜。

其在宽泛的 pH 值范围内所具有的优异耐化学性、水解稳定
性、高强度及广泛的机构认证, 使这些聚合物非常适合用于
生产需要在苛刻的最终环境中使用的过滤膜。其典型的应
用领域包括水净化、废水处理、药品生产和血液净化, 以及
各种工业分离工艺 (例如食品和饮料加工、电涂修复和气体
分离) 。

许多生产分离膜的工艺都需要将聚合物溶解到溶剂中。由
于Solef® PVDF、Udel® PSU、Veradel® PESU 和 Radel® 
PPSU都很容易溶解到各种常用的溶剂中, 因此可以采用扩
散致相分离 (DIPS) 工艺对它们进行溶剂铸膜。这一工艺也
称为非溶剂致相分离 (NIPS) 。

DIPS 工艺对纺丝工艺参数和铸膜液变动非常敏感, 使得严
格控制制膜和铸膜液制备工艺变得至关重要。只有采用批次
稳定性极好的高质量聚合物才能实现这一点。

热致相分离 (TIPS) 技术也逐渐成为一种具有吸引力的生产
多孔膜的方法。加温处理有助于制备具有优异机械性能的无
缺陷膜。由于在高温下可溶解于一系列的溶剂中, 诸如 Solef®  
PVDF 和 Halar® ECTFE 等半结晶性聚合物可采用TIPS 进
行加工。

本文提供有关聚合物特性方面的有用信息, 同时也为铸膜液制
备提供指导说明, 以提高过滤膜制备工艺的稳定性和效率。

Solef® PVDF 含氟聚合物

PVDF 是一种半结晶性含氟聚合物, 通过对偏氟乙烯进行
聚合制得。Solvay Specialty Polymers 可提供范围广泛的
各种PVDF 聚合物, 它们均以 Solef® 商标名在市场上销售。

Solef® PVDF 均聚物可用于制造各种经久耐用、使用寿命长
的过滤膜。它们的韧度、耐化学性和氧化稳定性使得所制成
的各种薄膜能够耐受各种各样的进料流和清洗方法。这些材
料的高纯度特性在其他的专业细分市场（例如, 不允许有任
何污染物的半导体行业）得到了广泛的认可。

在膜行业应用中, PVDF 均聚物是全世界公认具有优异性能
的材料。此外, Solvay 还开发了各种系列的偏氟乙烯-六氟丙
烯 (VF2-HFP) 共聚物和偏氟乙烯-三氟氯乙烯 (VF2-CTFE) 
共聚物, 以满足各类细分市场的特定需求。由于共聚物具有
比均聚物更低的结晶度, 因此它们具有比均聚物更高的柔韧
性, 而且可以溶解在范围更广泛的各种溶剂（例如:酮和四氢
呋喃）中。

Solef® PVDF 聚合物很容易溶解到用于生产各种过滤膜的
典型溶剂中, 而且它们具有多种多样的理想特性。尤其是, 由
于 Solef® PVDF 悬浮均聚物具有下列多项理想特性, 被广
泛使用在各种膜过滤应用中:
• 优异的韧度和耐久性
• 出色的耐氯性和耐紫外线性能
• 在 pH 值 1 至 11 范围内性能稳定 
• 高纯度牌号 
• 通过全球性机构认证
• 易于形成 MF 和 UF 膜

Solef® PVDF 均聚物涵盖分子量范围宽泛, 表 1 列出了其中
的部分牌号。而每个牌号的分子量分布却很窄, 从而可以控
制其粘度而且更容易进行精细的铸膜液调整, 可最大限度地
提高工艺的稳定性。
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溶解性

Solef® PVDF 聚合物可溶于非质子极性溶剂, 如二甲基甲
酰胺 (DMF)、二甲基乙酰胺 (DMAC)、N-甲基-2-吡咯烷酮
(NMP)、磷酸三乙酯 (TEP) 和二甲基亚砜(DMSO)中。溶剂
极性、温度和聚合物分子量会影响 PVDF 的溶解度。图 1 
和图 2 显示了按照 ASTM D6038 方法得到的Solef® PVDF 
在 NMP 和 TEP 中的二元相图实例。根据要求可提供更多
在其他溶剂中的溶解度数据。

 

表 1: Solef® PVDF 均聚物的典型特性
粉末牌号 熔点 [°C] DHf [J/g] 分子量 [Mw, Da] (1) Mw/Mn (1) MFI

Solef® 6010 (2) 170 – 175 58 – 66 300,000 – 320,000 2.1 – 2.6 4.0 – 8.0 (5.0 kg)

Solef® 6012 (2) 170 – 175 55 – 65 380,000 – 400,000 2.1 – 2.6 4.0 – 6.0 (10.0 kg)

Solef® 1015 170 – 175 57 – 66 570,000 – 600,000 2.1 – 2.6 2.8 – 4.6 (21.6 kg)

Solef® 6020 170 – 175 55 – 65 670,000 – 700,000 2.1 – 2.6 ≤ 2.0 (21.6 kg)
(1)  采用凝胶渗透色谱法在二甲基乙酰胺 (DMAC) 溶液中获得的数据, 已经用聚苯乙烯标准进行校准。这些结果仅可用于样品间的相对比较。
(2) 仅有粒料形式可供

图 1: Solef® 1015 在 NMP中的相图
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图 2: Solef® 1015 在 TEP中的相图
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溶液粘度

溶液粘度取决于多个参数, 包括温度、聚合物浓度、聚合物
分子量和溶剂的性质。图 3 至图 7 显示了采用 Rheometric 
Scientific 的 RSFIII 流变仪在恒速扫描模式下使用同心圆筒
所测得的 Solef® PVDF 溶液的粘度曲线。浓度以聚合物的
重量与溶液的总重量之比表示。

PVDF 溶液通常在很宽的剪切速率范围内表现出牛顿流体
行为。粘度非常高的溶液在高剪切速率下往往会偏离标准行
为 (剪切稀化效应)。此外, 添加剂的化学性质和用量对铸膜
液的流变行为有很强的影响。

图 3: 浓度对溶液粘度的影响 – Solef® 6010 的 NMP
溶液, 25 °C
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图 4: 浓度对溶液粘度的影响 – Solef® 1015 的 NMP 
溶液, 25 °C
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图 5: 分子量对溶液粘度的影响 – Solef® PVDF 的 
NMP 溶液, 25 °C
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图 6: 温度和浓度对溶液粘度的影响 – Solef® 1015 的 
NMP 溶液, 25 °C
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图 7: 溶剂对溶液粘度的影响 – Solef® 1015, 25 °C
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Solef® PVDF 三元相图

在成膜过程中, 通常会用水作为非溶剂来使 PVDF 聚合物沉
淀。在铸膜液中加入低浓度的非溶剂还可以调节相分离过程 
(聚合物沉淀的速率) 和最终的膜形态和孔隙率。图 8 和图 9 
显示了在室温下 PVDF 和水在 TEP 和 NMP 溶剂中所组成
体系的三组分相图。图 10 显示了温度对 PVDF、DMF 和水
所组成的三元体系的影响 。

图 8: 相图 – PVDF 的 TEP 溶液

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.01.0

0.20.8

0.4

0.6 0.4

0.6

0.80.2

1.00.0
TEP

水 PVDF

凝胶化线
双节线

A

 
图 9: 相图 – PVDF 的 NMP 溶液
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图 10: 温度对相平衡的影响
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TIPS 工艺

TIPS 工艺已成为生产 PVDF 膜的一项有吸引力的技术。选
择这项生产技术的主要原因是由于其不会形成大孔, 从而可
以实现很好的耐久性和优异的机械特性。由于该工艺所涉及
的主要参数是聚合物浓度、温度和冷却速率, 因此可减少所
用添加剂的品种及添加剂的用量。

图 11 和图 12 显示了 Solef® PVDF 1015 在乙酰柠檬酸三
丁酯和三乙酸甘油酯 (GTA) 中的溶解度实例, 它们都是适合 
TIPS 工艺使用的无毒溶剂。邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 和邻
苯二甲酸二辛酯 (DOP) 也是 TIPS 工艺常用的溶剂。

图 11: Solef® 1015 在乙酰柠檬酸三丁酯中的相图
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图 12: Solef® 1015 在 GTA 中的相图
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TIPS 工艺的 PVDF／溶剂-塑化剂共混体粘度和工作温度都
要高于 DIPS 工艺, 因此其工艺设备应根据这些特点进行适
当的设计。图 13 显示了一种适合 TIPS 工艺的熔融共混体
的粘度实例, 它采用 Rheometric Scientific 的 RSFIII 流变
仪以平行板模式对 Solef® PVDF 1015 的 NMP 溶液 (40%) 
在150°C 下进行了测试。
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图 13: Solef ® 1015 的 NMP 溶液 (40 % w/w) 在 
150 °C 时的溶液粘度
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图中报告了对粘度、储能模量和弹性模量的测试结果, 所有
曲线都显示出聚合物熔体的典型行为而不是聚合物溶液的
典型行为。

Halar® ECTFE 含氟聚合物
Halar® ECTFE 是一种以乙烯和三氟氯乙烯为基础的半结
晶性含氟聚合物。普遍用于需要高纯度和出色的耐苛刻环
境的多个细分市场, 如制药应用、溶剂过滤和半导体应用中
的熔喷过滤介质, 这些应用都要求产品具有很高的耐臭氧
性。Halar® ECTFE 在各种要求苛刻的行业被用于过滤和防
腐性应用, 包括化学加工 (耐化学性和低渗透性)、半导体  
(高纯度)、电线和电缆及制药行业。

由于具有下列特点, Halar® ECTFE 是生产各类特种薄膜的
理想材料：
• 在 pH 值 1 – 14 范围内性能稳定
• 对有机溶剂、臭氧和氯具有出色的耐受性
• 非常好的拉伸特性
• 在高达 150 °C 的温度下仍然很稳定
• 可萃取物含量低
• 指定牌号符合 FDA 要求

Halar® ECTFE 在宽泛的温度范围内具有出色的耐化学性。
由于其特有的化学组成, Halar® ECTFE 是一种疏水性材
料。尽管如此, 通过各种后处理来改变其表面特性还是有可
能的。在工业上通常就是采用后处理方法使成品膜具有所需
的亲水性能。 

表 2 列出了可用于膜应用的 Halar® ECTFE 牌号的一般物
理特性。

由于其卓越的耐化学性, Halar® ECTFE 不能采用溶液相转
换法加工。为了生产中空纤维和平板膜, 必须采用 TIPS 工
艺在接近其熔点 (200°C 至 240°C) 的温度下进行加工。用
于加工这种材料的典型溶剂是乙酰柠檬酸三丁酯、三乙酸甘
油酯 (GTA)、邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 和邻苯二甲酸二辛酯
(DOP)。

文献资料中有 Halar® ECTFE 的各种相图。图 14 显示了
ECTFE 在邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 中的溶解度实例。使用
这种溶剂时, 在浓度低于 25 % 时可以得到液-液分相, 而在
聚合物含量超过 25 % 时可以得到有聚合物结晶的固-液分
相。

表 2: Halar® ECTFE 的典型特性

牌号 熔点 [°C]
熔体流动指数  

at 275 °C [g/10min] 拉伸模量 [MPa] 接触角

Halar® 901 242 1 at 2.16 kg 1,600 – 1,800 90° – 95°

Halar® 902 242 1 at 5.0 kg 1,600 – 1,800 90° – 95°
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通过改变溶剂的极性, 例如在聚合物混合液中加入非溶剂, 
则可以扩大相图中的液-液分相区域。

图 14: Halar® ECTFE 在 DBP 中的相图
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Sulfone 聚合物
砜类聚合物是无定形热塑性材料, 由芳香基团 (亚苯基) 
与砜基、异亚丙基或醚基连接起来所构成。图 15 显示了 
Udel® PSU、Veradel® PESU 和 Radel® PPSU 的化学结
构。PESU 聚合物的重复单元中具有最高含量的砜基团。这
种结构赋予 PESU 在所有商业化砜类聚合物中最高的吸水
性, 使其成为最具亲水性的砜类聚合物。

 
图 15: 砜类聚合物的化学结构
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图 16: 砜类聚合物的吸水率
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砜类聚合物为各种膜过滤应用提供了独特的特性组合。它们可
以承受各种灭菌方法, 包括蒸汽、伽马射线、电子束和环氧乙
烷。它们可以很容易被加工成 MF 和 UF 中空纤维和平板膜, 
并具有高度可控的孔径分布。此外, 它们还具有下列特点:
• 非常高的机械强度和抗蠕变性
• 在 pH 值 2 至 13 范围内性能稳定
• 出色的水解稳定性和耐腐蚀性
• 对中等浓度的氯具有良好的耐受性
• 可萃取物和不溶物含量低
• 出色的生物相容性
• 通过全球性机构认证

分子量和溶液粘度

与 PVDF 聚合物一样, Solvay 的砜类聚合物涵盖分子量的
范围也非常宽泛。而每个牌号的分子量分布却很窄, 从而可
以控制其粘度而且更容易进行精细的铸膜液调整, 可最大限
度地提高工艺的稳定性。 

表 3 和表 4 分别显示了膜生产中所用的部分砜类聚合物的典
型溶液粘度和分子量数据。分子量数据是按照 ASTM 试验
方法 D5296-05 通过凝胶渗透色谱法得到的。图 16 显示了
砜类聚合物的溶液粘度与浓度的函数关系。
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表 3: 部分砜类聚合物溶液粘度*
聚合物牌号 溶液粘度范围 [cP]

Udel® P-1700 LCD 1,400 – 1,900

Udel® P-3500 NT LCD 1,900 – 2,200

Udel® P-3500 LCD MB3 2,200 – 2,800

Udel® P-3500 LCD MB7 2,200 – 2,700

Udel® P-3500 LCD MB8 2,400 – 3,000

Veradel® 3000MP 1,600 – 2,000

Veradel® 3000P 1,225 – 1,650

Veradel® 3100P 700 – 900

Veradel® 3200P 420 – 550

* 25 % 固体的 DMAC溶液 (40 °C)

表 4: 指定聚砜塑料的典型分子量
聚合物牌号 Mn* Mw*

Udel® P-1700 LCD 21 67 – 72

Udel® P-3500 LCD 22 75 – 81

Udel® P-3500 LCD MB3 22 78 – 84

Udel® P-3500 LCD MB7 22 77 – 83

Udel® P-3500 LCD MB8 23 80 – 86

Veradel® 3000MP PESU 21 64 – 68

Veradel® 3000P PESU 19 62 – 64

Veradel® 3100P PESU 17 52 – 55

Veradel® 3200P PESU 16 45 – 47

Radel® R-5000 PPSU 22 52 – 55

* g/mol • 103

图 17: 砜类聚合物的溶液粘度与浓度的函数关系
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环状低聚物

在生产 PSU 的过程中会有少量的环状低聚物形成; 环状分
子的溶解度要比具有直链结构的分子低。图 18显示了Udel® 

PSU 中普遍存在的环状分子 (二聚物) 的化学结构 

图 18: 环状二聚物结构

OO

OO

SO2

SO2

索尔维始终谨慎控制其 PSU 生产过程, 以尽量减少环状低
聚物的形成。对于某些 PSU 膜应用, 尤其是中空纤维膜生
产, 使用 Udel® PSU 的低环状二聚物 (LCD) 牌号已被证明
有利于延长原液的稳定时间和防止过滤器堵塞或喷丝头淤
积。使用 LCD 牌号还有助于减少纤维断裂和膜表面缺陷。

通常情况下, Udel® P-3500 LCD 中的环状二聚物含量大约
是 1.1%。用于生产 PESU 和 PPSU 的各种工艺都具有必然
会存在少量环状低聚物的特点。在 PESU 和 PPSU 膜的生
产过程中, 环状低聚物的沉淀通常不会造成不良影响。

溶解性

砜类聚合物可溶于非质子极性溶剂, 如二甲基甲酰胺
(DMF)、二甲基乙酰胺 (DMAC) 和 N-甲基-2-吡咯烷酮 
(NMP) 中。Udel® PSU 还可溶于若干其他溶剂中。Radel® 
PPSU 是最难溶解的材料, 因此可能需要更长的时间才能
溶解。表 5 列出了几种在 23 °C 时这些材料的溶解度大于 
10 % (重量比) 的常见溶剂。 

如图 17 所示, 砜类聚合物溶液的粘度随聚合物的不同而不
同, 而且受到聚合物浓度的强烈影响。图 19 和图 20 显示了
在各种溶剂-水体系中 PSU 和 PESU 的相平衡。
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表 5: 适合薄膜生产的砜类聚合物溶剂

溶剂
Udel®  

PSU
Veradel® 

PESU
Radel® 
PPSU

N,N-二甲基甲酰胺 (DMF) √ √ √

N,N-二甲基乙酰胺 (DMAC) √ √ √

N-甲基-2-吡咯烷酮 (NMP) √ √ √

四氢呋喃 (THF) √

图 19: PSU/水与各种溶剂在 25 °C 时的聚合物沉淀
曲线
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W.W.Y. Lau, M.D. Guiver, and T. Matsuura, Journal of  
Membrane Science 59 (1991), 219-7 
 
图 20: PESU/水与各种溶剂在 25 °C 时的聚合物沉淀
曲线
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W.W.Y. Lau, M.D. Guiver, and T. Matsuura, Journal of  
Membrane Science 59 (1991), 219-7  

溶液的制备

溶剂的选择是铸膜液制备中非常重要的内容, 是必须考虑的
基本问题。为了获得更稳定的纺丝工艺, 一定要选择具有高
纯度且水分含量尽可能低的溶剂。当使用溶剂再生循环系
统时, 要定期监测溶剂的纯度, 并确保再生循环系统运行正
常。

为了使铸膜液粘度最优化, 要选择具有最合适分子量的聚合
物, 以便严格控制工艺参数。高分子量的聚合物可使溶液的
粘度增高, 从而需要更长的时间才能溶解; 尽管如此, 为了确
保加工过程中的初生态膜和使用过程中的成品膜都具有足够
的强度, 可能需要使用较高分子量的聚合物。

Solef® PVDF、Udel® PSU、Veradel® PESU 和 Radel® 
PPSU聚合物与多种成孔添加剂, 如聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)
和聚乙二醇 (PEG) 均具有相容性。这些添加剂还可以提高
成品膜的亲水性。

当使用高分子量的 PVP 作为成孔添加剂时可能需要注意, 
因为 PVP 可能会对自由基降解比较敏感。为了最大限度地
提高原液粘度的稳定性, 要选择过氧化物含量低而且采用惰
性包装材料包装的 PVP 牌号。凝胶和其他不溶物的含量低
也有利于减少过滤器堵塞和膜缺陷。膜铸膜液中的非溶剂添
加剂包括醇、水和有机酸。

在制备膜的聚合物溶液时, 要在不断搅拌的同时缓慢地将聚
合物加入到溶剂中。加入的速度太快可能会形成凝集物, 从
而需要更长的时间才能溶解。搅拌器的几何形状、搅拌速度
和温度都会影响聚合物的溶解时间。

含有 PVP 和 PEG 的铸膜液应在氮气气氛中进行溶解, 以
使原液粘度尽可能保持稳定。当配方中所用的是高分子量的 
PVP 时, 这一点至关重要。建议将原液储存在氮气气氛中, 并
在制备后的 48 小时内用完, 以减少溶液粘度的变化。
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制备溶液的建议总结:
• 加入添加剂之前要先溶解聚合物
• 要在不断搅拌溶液的同时缓慢地将聚合物加入到溶剂中
• 要意识到搅拌器的几何形状和搅拌速度会影响溶解时间
• 加热溶液可缩短溶解时间; 温度上限取决于所用的溶剂
• 要使用干燥的溶剂、在干燥的环境中操作, 并可考虑采用

氮气保护
• 要使用纯溶剂并避免受到盐或碱的污染
• 在所需的储存温度下进行纺丝之前, 要核实原液在这段必

需的储存时间内能保持稳定

具体材料的操作指南

Solef®  PVDF

使用粉料形式的 Solef ® PVDF 要比使用粒料溶解更快, 而
后者则更容易称量和操作。将溶液温度升高至 70 °C 到
80 °C (取决于所用的溶剂), 可缩短完全溶解 PVDF 所需的
时间。如果溶剂中含有微量的碱性成分 (如胺), 该溶液可能
会变色。这一现象不会影响 PVDF 的各项特性, 也不会影响
成品膜的各项特性, 因为溶液粘度并没有受到影响。

砜类聚合物 

标准粒料的 Udel® PSU 很容易溶解到 DMF、DMAC 和 
NMP 中。溶体温度取决于所用溶剂的沸点, 或许可以使用高
达100 °C 的温度来溶解砜类聚合物。通常情况下铸膜液是
非常粘稠的; 因此, 使用挡板对溶液的制备并没有帮助。可使
用标准的三叶片叶轮搅拌器在高达 500 rpm 的转速下溶解
材料。

如果原液的配方中含有 PVP 成分, 我们建议使用特殊的
LCD 牌号 Udel® PSU, 以改善与 PVP 的相容性。

监管机构认证
索尔维全力维护已有认证成果并不断积极进取, 以求与全球
各认证机构和规范的要求保持一致, 而且我们将在食品、水
和医疗应用领域继续保持广泛的全球机构认证。机构认证状
态随牌号的不同而不同。有关具体牌号的当前机构认证状态, 
请与索尔维的代表联系。
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