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摘要 

  在製膜實務上，除了高分子、溶劑、非溶劑三成分外，常會加入添加劑以調整

薄膜結構與分離效能，在添加量不多的情況下，濾膜結構與分離效能卻有很明顯的

變化。此四成分的系統十分複雜，故文獻上對於添加劑所扮演之角色及其功能尚未

有深入且全面的了解。本研究將聚醚碸、聚碸以 DMAc 及 2P 兩種溶解力不同的溶

劑溶解，並加入不同濃度之 PVP 添加劑，以濕式法製膜，透過建立與分析系統釐

清了添加劑對製膜參數、薄膜結構、過濾效能的影響。 

 加入 PVP 會使鑄膜液黏度提高，也會對薄膜結構之皮層厚度造成影響，皮層

隨著添加量增加而增厚，但在低黏度與高黏度系統呈現不同的趨勢，在高黏度系統

由於高分子鏈糾纏劇烈，系統穩定度升高至足以抵擋非溶劑直接流入，皮層增厚幅

度大。此外，在低黏度系統，PVP 可以發揮造孔劑的功能，增加薄膜連通性，讓純

水透過率大幅提升，然而，在高黏度系統，皮層增厚帶來的阻力遠超越連通性變化

的影響，純水透過率反而降低。根據蛋白質之截留率實驗結果，顯示添加 PVP 對

於薄膜結構的影響主要在截面而非表面，仍維持優秀阻擋物質的能力。 

 綜合比較與評估各系統，本研究發現高純水透過率薄膜的製備是與孔洞連通

性提升、皮層增厚的競爭關係高度相關，此準則可望適用於不同高分子/溶劑/添加

劑系統，作為配方設計的參考。 

 

 

關鍵字：聚醚碸、聚碸、添加劑、濕式法、過濾效能 
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Abstract 

In the practice of membrane fabrication, in addition to the basic three components 

which are polymer, solvent and non-solvent, additives are often added to modify the 

structure and separation efficiency of the membrane. Even only with small amount of 

addition, the membrane structure and separation efficiency can have obvious changes. 

The four-component-system is quite complex, so there are no thorough understandings 

of the functions of the additives and what role they play in the literature. In this study, 

polyethersulfone and polysulfone are dissolved in DMAc and 2P, which are two kinds of 

solvent with different solvency, and different concentrations of PVP are added to the 

system to fabricate membranes via wet immersion method. By establishing  and 

analyzing the systems, we clarify the additive effects on casting conditions, membrane 

structure and filtration performance.  

 The addition of PVP would make the casting solution viscosity higher and also affect 

the skin thickness of the membrane. The more PVP is added, the thicker the skin becomes. 

But there shows a different trend in the low viscosity system and the high viscosity system. 

Due to the strong entanglement of polymer chains in the high viscosity system, the 

stability of the system is high enough to resist the direct inflow of non-solvent, so the skin 

thickness increases significantly. Furthermore, PVP can play the role of pore-forming 

agent in the low viscosity system, which enhances the connectivity and boosts the water 

permeability. However, in the high viscosity system, the resistance caused by skin 

thickening far exceeds the positive effect on connectivity, which makes water 

permeability decrease. According to the experimental results of protein retention, it is 
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shown that the influence of PVP addition on the structure of the membrane is mainly for 

the cross-section area rather than the top surface, which maintains the outstanding 

capability to block particles.      

 After comparing and normalizing each system, our research finds that fabricating 

membrane of high permeability is highly related to the competitive relationship between 

pore connectivity enhancement and skin thickening. This principle is potentially 

applicable to different polymer/solvent/additive systems, as a reference for formulation 

design. 

 

 

Keywords: Polyethersulfone, Polysulfone, Additive, Wet immersion method, Filtration 

performance  
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第一章 緒論 

1-1. 薄膜簡介 

    薄膜廣義來說可以描述為: a selective barrier between two phases，而其選擇性

可以源自薄膜本身或是薄膜程序。早在 18 世紀中期，薄膜的發展就已躍上檯面，

至今薄膜分離技術已經廣泛地應用於各領域。薄膜分離程序相較於其他分離程序，

具備了許多優點，包括節省能源、操作簡單、易於放大…等，而最重要的是可以突

破傳統程序受熱力學限制的瓶頸，有效分離共沸物或是沸點相近的混合物[1]。 

現 代 常 見 的 膜 分 離 程 序 包 括 微 過 濾 (microfiltration, MF) 、 超 過 濾

(ultrafiltration ,UF)、奈米過濾(nanofiltration, NF)、逆滲透(reverse osmosis, RO)及滲

透蒸發(pervaporation, PV)等等，如圖 1-1 所呈現。不同的膜分離程序，倚靠不同的

驅動力；不同的應用，薄膜的結構與孔洞大小也大相逕庭[2-3]。因此若是能了解薄

膜的形成機制，將有助於調控各薄膜製程參數，達成高選擇性、高效率之薄膜性能

目標。 
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圖 1-1. 各薄膜分離程序應用範圍[4] 

 

1-2. 高分子薄膜製備方式 

    目前高分子薄膜的製備方式主要有[1]: (1)燒結法(sintering)，此法適用於在一般

條件下無法以適當溶劑溶解的高分子材料，例如:PP、PE。將材料加熱至軟化，互

相連結後形成多孔薄膜。(2)拉伸法(stretching)，將高分子加熱至玻璃轉移溫度，並

給予橫向或縱向的拉伸應力，高分子將有序排列形成薄膜，孔徑範圍落於 0.1~3 微

米。(3)軌跡蝕刻法(track etching)是使用高能量射線照射高分子薄膜，高分子鏈會斷

裂成小片段，而後將其浸入強酸或強鹼蝕刻液後，將得到有較為均一孔徑分布的薄

膜，圖 1-2 為此程序簡單示意圖。(4)相轉換法(phase inversion)，或稱相分離法，是

最主流的商業化薄膜製備程序，此法使均勻的高分子液相溶液分離成兩相，一為高

分子富相(polymer-rich phase)，一為高分子貧相(polymer-poor phase)，前者形成薄膜

主要結構支架，後者則形成孔洞。以下針對各種相轉換法進行詳細介紹。  
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圖 1-2. 軌跡蝕刻法製程示意圖[1] 

 

1-2-1. 熱誘導式相分離法(Thermal-Induced Phase Separation, TIPS) 

顧名思義，熱誘導式相分離是一種利用溫度的不同而使高分子溶液相分離的

方法。一般來說，高溫時溶劑對於高分子有較強的溶解力，隨著溫度的降低，溶解

程度逐漸變弱，進而相分離產生薄膜，機制如圖 1-3 所示。可以透過調整降溫速率

讓系統停留在介穩區(meta-stable region)的時間不一以形成不同結構。若將降溫速

率控制在 8~1350℃/min，屬於較慢的程序，容易生成細胞狀(cellular)結構；而若快

速的降溫(速率大於 2000℃/min)，則有機會以 spinodal decomposition 的相分離機制

生成雙連續(bi-continuous)的結構。 
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圖 1-3. 熱誘導式相分離法機制[5] 

 

1-2-2. 乾式法(Dry Method) 

乾式法的原理為將刮製完的高分子溶液置於充滿惰性氣體(如氮氣)的環境中，

此舉目的為不讓水氣進入，高分子溶液中的溶劑揮發後即形成薄膜。薄膜結構會受

到所選取之溶劑影響，高揮發性溶劑通常可以製備出緻密膜，反之使用低揮發性溶

劑容易得到多孔薄膜。 

 

1-2-3. 濕式法(Wet Method) 

    濕式法亦稱 Liquid-Induced Phase Separation (LIPS)，目前是商業化製膜最常使

用的程序。其具備操作簡單與快速之優點，僅需將高分子溶液刮製於基材後，立即

浸入非溶劑非溶劑凝聚槽，此時溶劑與非溶劑將進行質傳交換，而後相分離成高分

子富相與高分子貧相，經過合併、固化等步驟最終形成薄膜。通常用濕式法製備出
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的薄膜為表層緻密，下方結構多孔的非對稱薄膜(asymmetric membrane)。 

 

1-2-4. 蒸氣誘導式相分離法(Vapor-Induced Phase Separation, VIPS) 

     此法與濕式法最大的差異是其所使用的非溶劑為氣態，最早由 Zsigmondy 學

者於 20 世紀初期提出，需要將高分子溶液暴露在一個充滿非溶劑蒸氣與飽和溶劑

蒸氣的環境，暴露一段時間後，再將其浸入凝聚槽使其固化成膜。蒸氣誘導式相分

離法的質傳交換速率較慢，容易製出多孔的薄膜，透過調控環境溫、濕度與暴露時

間，可以改變薄膜結構與孔洞大小[6]。 

 

1-3. 非溶劑誘導式相分離法成膜步驟 

非溶劑誘導式相分離法(Nonsolvent-Induced Phase Separation, NIPS)是透過非

溶劑的介入促使相分離的發生[7]，上一節提及的濕式法、蒸氣誘導式相分離法都在

此範疇，如圖 1-4 所示。而非溶劑誘導式相分離法，如圖 1-5 所示，主要可以分為

以下六個步驟: 
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圖 1-4. 各式非溶劑誘導式相分離法薄膜製程 

 

(1) 高分子溶液的配製(solution preparation) 

    利用相似相溶(like dissolves like)的原理[8]，並參考高分子與溶劑的溶解度參數

(solubility parameter)，挑選合適的高分子—溶劑配對，經由加熱攪拌使其成為勻相

溶液。一般來說，兩者之間的溶解度參數愈靠近(差值愈小)，代表兩者分子間的作

用力愈接近，兩者的互溶性愈佳。配製完成的溶液稱為鑄膜液(casting solution)。 

 

(2) 刮製成膜(membrane casting) 

    將鑄膜液倒至基材上，基材的種類包含了不織布、鐵氟龍板、玻璃板等，而後

使用一定厚度的刮刀刮製薄膜。一般刮膜的厚度在 50-500 微米間。根據操作經驗，

手法應保持力道、速度均一，但須根據鑄膜液的黏度做調整，整體而言快速的刮製

是原則，避免鑄膜液過度接觸空氣而提早相分離[9]。 
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(3) 溶劑與非溶劑的質傳交換(exchange of solvent and nonsolvent) 

    在非溶劑誘導式相分離程序中，高分子溶液均會與非溶劑接觸，而非溶劑的相

態可能不同。濕式法中非溶劑為液態，蒸氣誘導式相分離法則是使用氣態非溶劑。

質傳的交換開始意味著高分子溶液的組成開始出現變化，因為溶劑從中被移除。組

成的變化對應熱力學相圖則能描繪出組成路徑[10]，不同非溶劑的選用、溫溼度均

能影響此步驟的快慢，可以藉此調控薄膜結構。 

 

(4) 相分離(phase separation) 

    根據熱力學理論[11]，系統會傾向以吉布斯自由能最低的形式存在。當非溶劑

進入後會造成系統能量升高而不穩定，而此時藉由相分離可以將系統分相成具有

相同化學勢能的高分子富相與高分子貧相，不同的相分離機制可以導致不同薄膜

結構。 

 

(5) 合併(coarsening) 

    相分離發生後，若高分子富相仍具有移動能力，則會因為兩相間的界面能量

太高而各自傾向靠攏進而降低界面能，此現象稱為合併。合併一般來說會使薄膜從

連通型態轉變成實心的孔洞結構。 

 

(6) 固化(solidification) 

相分離後，溶劑的移除仍持續發生，當高分子富相的濃度上升超越膠固化濃度，

富相即失去移動能力，合併的行為止於固化的發生，固化發生後薄膜結構即定型。

固化的速率可以透過調整溶劑與非溶劑間的親和性來控制[12]。 
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圖 1-5. 非溶劑誘導式相分離法成膜步驟 
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1-4. 非溶劑誘導式相分離法成膜理論 

    在非溶劑誘導式相分離的程序中，可以藉由兩大參數來解釋相關行為，一是熱

力學，二則是質傳動力學，兩大參數的交互作用會影響到最終生成的薄膜結構。 

1-4-1. 熱力學 

    恆溫之高分子系統三成分相圖如圖 1-6，是由高分子、溶劑、非溶劑組成，主

要會被 bimodal curve(液-液分離線)與 gelation line (膠化線)劃分成 homogeneous 

region (單相區)、兩相區及 gelation region (膠化區)，其中兩相區又會被 spinodal 

curve 分為 metastable region (介穩區)與 unstable region (非穩區)。 

 

圖 1-6. 恆溫系統之三成分熱力學相圖 

 

1-4-1-1. 單相區(homogenous region) 

此時高分子溶液系統狀態為穩定均勻相，鑄膜液的初始組成會坐落在此區。 
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1-4-1-2. 液-液相分離(liquid-liquid demixing) 

當發生液-液相分離時，代表系統能量狀態趨於不穩定，此時組成跨過了

binodal curve，沿著 tie line 分離成具有相同高分子勢能的高分子富相與貧相來降低

自由能。而此區又可被 spinodal curve 細分成介穩區與非穩區[13]，兩區有不同的相

分離機制，會於下一章節做更進一步的介紹。 

 

1-4-1-3. 膠化(gelation) 

    當系統跨越膠化線，會發生膠化現象，此時由於高分子濃度急遽上升，溶液具

備高黏度而難以流動，膠化現象是指高分子鏈間發生交聯(cross-linking)，形成三維

網狀結構的過程[14]，其中交聯又可分為物理性交聯與化學性交聯，一般在成膜程

序中的行為屬物理性交聯。對於非結晶性高分子來說，可以藉由添加非溶劑或是提

升高分子濃度來改變系統以促成膠化現象[15-16]。 

對於膠化的判斷，文獻上有許多不同的標準。有文獻指出當溶液黏度達106 cP，

即代表發生膠化現象[17]。另一種判定方法是從溶液的黏彈性質切入，儲存模數

(storage modulus, G’)代表的是固態或彈性性質，損失模數(loss modulus, G’’)代表的

則是液態或黏性性質，定義膠化發生於 G’=G’’處[18]。 

         

1-4-2. 質傳動力學 

    於上一節介紹了熱力學與組成路徑的關聯，而溶劑與非溶劑的質傳交換為一

動態過程，質傳速率、系統能量障礙也屬動力學的課題。 

    在濕式法的製程中，當刮製完的鑄膜液浸入非溶劑凝聚槽後，溶劑與非溶劑隨

即開始質傳交換。定性上，可以將非溶劑進入鑄膜液的通量定為 JNS，而溶劑從鑄
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膜液移除的通量定為 JS，當 JNS/JS較小，如圖 1-8 路徑 A，意味著溶劑被大量移除，

高分子濃度急升而不易發生相分離，結構不易成長，容易得到低孔隙度或是緻密薄

膜；反之，若是 JNS/JS較大，如圖 1-8 路徑 B，代表大量的非溶劑進入鑄膜液，溶

液組成容易進入相分離區，形成高孔隙度或是多孔薄膜[19]。 

 

圖 1-7. 溼式法質傳交換示意圖 

 

 

圖 1-8. 不同質傳情形造成之不同成膜路徑示意圖 
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    溶劑與非溶劑質傳交換開始後，溶液的組成即開始產生變化，不同的組成路徑

可以導致相異的膜結構，一般來說組成路徑可分為以下四種。路徑(1):組成在沒有

相分離的情況下直接進入膠化區，形成緻密的膜結構。路徑(2):組成在高於臨界點

(critical point)的介穩區發生成核成長相分離，以高分子貧相為核胞，會生成高分子

富相為連續，高分子貧相為不連續的細胞狀結構(cellular)。路徑(3):組成若穩定度

高則通過介穩區，直至非穩區才發生 spinodal decomposition 相分離，生成高分子

富相、貧相皆連續的雙連續結構(bi-continuous)。路徑(4):組成在低於臨界點的介穩

區發生成核成長相分離，此時以高分子富相為核胞，會生成高分子富相為不連續，

高分子貧相為連續的顆粒(nodule)結構。 

 

 

圖 1-9. 不同成膜路徑所造成之相異薄膜結構[20] 
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1-5. 聚碸(Polysulfone)、聚醚碸 (Polyethersulfone)性質介紹 

    聚碸(Polysulfone, PSF)、聚醚碸(Polyethersulfone, PES)均是非結晶性高分子材

料，前者可由雙酚 A 與 4,4'-二氯二苯碸聚縮合成，後者的合成原料則是雙酚 S 與

4,4'-雙磺醯氯二苯醚。兩者的型態通常是透明略帶琥珀色固體，前者的玻璃轉換溫

度約為 185°C，後者則是約 225°C。它們有著良好的耐化性、熱穩定性，其機械強

度佳，同時也具備好的抗氧化性，故已在許多領域被廣泛應用。 

    在電子、機械工業，PSF、PES 可以作為絕緣材料。其他如汽車元件範疇的燈

具反射鏡、線圈骨架也能查找到許多以其作為成分的產品。在醫療器材領域，優異

的耐熱、耐化性更是獲得重視，在經過各式滅菌程序後，材料的結構與效能仍不受

影響，加上其具有高生物相容性，可用於製備血液透析器中的濾膜[21]。 

        

 

圖 1-10. PSF 之分子結構 

 

 

 

圖 1-11. PES 之分子結構 
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1-6. 文獻回顧 

Kahrs 使用非溶劑誘導式相分離法製膜，探討以非溶劑水作為添加劑及改變高

分子濃度對薄膜結構及過濾效能的影響[22]。作者所使用的高分子為 PES，溶劑則

是選用 NMP 與 2P，在鑄膜液中也有添加定量 PVP。使用 NMP 作為溶劑會製出細

胞狀的結構，而 2P 系統則會製出雙連續結構，加入非溶劑水於結構可以觀察到巨

型孔洞被抑制，隨著添加量的增加，被抑制的程度愈高，如圖 1-12，且比較兩系

統，2P 系統更容易有抑制現象的發生，此與溶液黏度有關，當黏度提高，孔洞形

成的速率隨之降低，而水的加入將促進分子間氫鍵的形成而增強交互作用力造成

黏度上升，如圖 1-13，因此能有效抑制巨型孔洞。在過濾效能部分，作者量測純水

透過率與 lysozyme 蛋白質截留率，NMP 系統的純水透過率會隨著添加水量的增

加，升至極值後下降，截留率的變化趨勢則與之相反。2P 系統的純水透過率未因

添加非溶劑水而有明顯變化，截留率卻隨著添加量增加而下降，如圖 1-14。 
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圖 1-12. PES/NMP/PVP 系統添加水之薄膜結構變化[22] 
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圖 1-13. PES/NMP/PVP、PES/2P/PVP 系統添加水之黏度變化[22]  

 

 

 

圖 1-14. PES/NMP/PVP、PES/2P/PVP 系統添加水之過濾效能變化[22] 

 

Jan 針對固定高分子濃度的 PES，選取四種溶劑: NMP、DMAc、2P、DML 以

及不同分子量的 PVP、PEG 添加劑建立系統，欲釐清各個參數對薄膜結構、過濾

表現造成何影響以及其背後的機制[23]。以黏度來說，2P 系統與 DML 系統對比

DMAc 系統與 NMP 系統明顯有較高黏度，加入 PVP 等同增加高分子數目，會讓

彼此作用力更強而使黏度上升，如圖 1-15。 

作者利用 SEM 拍攝薄膜加入 PVP 後的結構變化，如圖 1-16，發現屬低黏度
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的 NMP、DMAc 系統之頂層結構厚度仍薄，約略是幾百個奈米，但屬高黏度的 2P、

DML 系統的頂層厚度則有數十微米，作者認為此與高黏度使質傳變慢有關，而此

層(作者稱之為 sponge-like layer)的增厚將使液體流經阻力上升，進而對過濾效能造

成影響。 

在過濾表現的部分，首先是純水透過率方面，可以觀察到，加入 PVP 後的行

為模式依據使用溶劑的不同可分為兩種。在 2P 與 DML 系統，透過率隨著 PVP 添

加量增加而降低；然而在 DMAc 與 NMP 系統，添加 PVP 將使通量上升到一最高

值，若再添加更多則通量下降，如圖 1-17 所示。作者認為在低黏度系統，PVP 的

造孔功能顯著而引發通量上升，然而當添加量過多，使系統跨越一極限黏度範圍

時，coalescence (合併)受阻礙對孔洞的影響將大於造孔效應，故通量反降。在高黏

度系統，由於數值均在極限黏度範圍之上，故 coalescence 受阻礙對孔洞的影響總

是大於造孔效應，通量因而降低。至於蛋白質截留的表現，如圖 1-18 所示，在 NMP

系統加入 PVP 會使截留率下降，來自薄膜親水性上升後使得吸附蛋白質的能力變

弱，而在 DML 系統觀察到加入較高比例的 PVP 後，截留率上升，可與通量下降

進行連結，推測是膜表面變得緻密所致。 

 

 

圖 1-15. 各系統添加不同含量 PVP 之黏度變化[23] 
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圖 1-16. 各系統未添加 PVP 與添加 PVP 結構比較圖[23] 
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圖 1-17. 各系統添加不同含量 PVP 之薄膜通量變化[23] 

 

 

圖 1-18. 各系統添加不同含量 PVP 之薄膜截留率變化[23] 

 

本實驗室在過去亦對相關的高分子/溶劑系統進行多面向的研究。蔡[24]使用

PSF、PES 高分子，搭配 NMP、2P 溶劑以蒸氣誘導式相分離法製備薄膜，可以發

現在 2P 系統中，膜結構的連通性較佳，而其鑄膜液黏度也高於 NMP 系統，這樣
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更趨近於膠化的狀態愈能抑制合併的發生，故能保持膜結構的連通。2P 系統容易

膠化的原因與其對高分子的溶解力有關，2P 與 NMP 相比，對於 PSF、PES 是溶解

力較差的溶劑，造成高分子鏈間的作用力增強而不易移動，增加糾纏形成三維立體

網狀結構的機會，以水作為添加劑加入系統也有顯著的效果。 

洪[25]以非溶劑誘導式相分離法製膜，探討 PSF/NMP、PSF/2P 系統微孔與巨型

孔洞生成的機制。透過表 1-1 比較 2P 與 NMP 的溶解度參數與 PSF 的差距，可以

發現前者較大，代表了溶解力較差。而這樣較差的溶解力會傾向使 PSF 高分子展

現出高度的聚集與糾纏行為，導致系統易膠化的特性，而此特性將讓溶液組成在介

穩區有相對高的穩定性，容易進入非穩區進行 spinodal decomposition 相分離而產

生雙連續結構，另一方面，PSF/NMP 系統則傾向在介穩區進行 nucleation and growth

相分離產生細胞狀結構。在巨型孔洞的生長部分，作者認為可利用鑄膜液黏度預測

巨型孔洞是否從表面起始，提出了巨型孔洞起始模型，如圖 1-19，不同系統有相異

的臨界黏度並可對應高分子臨界濃度，當系統低於此濃度時，較難阻擋非溶劑的進

入，故巨型孔洞會從表面直接生成；反之，當系統高於此濃度時，可以有效阻擋非

溶劑的直接進入，巨型孔洞之起始位置將在較深處。 

 

表 1-1. 高分子 PSF 及溶劑 NMP、2P 之溶解度參數[24] 
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圖 1-19. 巨型孔洞起始位置與標準化高分子濃度的關係[25] 

 

蘇[26]則建立 PES/2P、PES/DMAc 系統，以濕式法製備薄膜，探討膜結構的生

成機制。選取的溶劑不同，會造成系統的穩定度不同，2P 是溶解力較低的溶劑，

會促成較高的黏度，2P 系統主要皆為雙連續結構，DMAc 系統則是細胞狀結構。

而 PES 與 PSF 比較，在使用 2P 為溶劑時，PES 系統更容易形成雙連續結構，根據

圖 1-20 呈現之不同高分子系統黏度數據，PSF 系統黏度較大，引發了較大的質傳

阻力與較慢的質傳交換速率。除了黏度上的差異外，從分子結構切入，PES 較能自

由運動，進而提升質傳速率。 
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        圖 1-20. PES 與 PSF 系統黏度與高分子濃度之關係[26] 

 

 

莊[27]深入研究 Matrimid/NMP、Matrimid/2P 系統，探討薄膜結構與過濾機制及

效能的關聯。Matrimid/NMP 薄膜具有緻密的表層與佈滿巨型孔洞的截面；

Matrimid/2P 薄膜則具有孔洞較大的表層與無巨孔的截面。而不同的結構會引發不

同的過濾機制與效能，前者能以表層過濾分離溶質與溶劑，後者則以澄清過濾捕捉

溶質，簡單示意圖如圖 1-21，澄清過濾能在高透過率的情形下高效阻擋分子量 8000

的物質。此外，作者透過不同高分子系統及流變性質的分析，由圖 1-22 發現透過

率與黏度的關係在不同溶劑系統截然不同，NMP 系統透過率隨黏度上升而上升，

2P 系統反而下降，黏度的上升理應造成表面孔洞大小增加使透過率上升，但由於

黏度上升同時會使巨型孔洞被抑制，此阻力主導了透過率下降的部分。截留率則是

依循隨著黏度上升而降低的趨勢，如圖 1-23 所示，可歸納出愈容易膠化的系統愈

容易形成較大表面孔洞的結論。 
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圖 1-21. (a)表層過濾(b)澄清過濾之機制示意圖[27] 

 

 

 

圖 1-22. 各系統黏度與通量之關係[27] 
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圖 1-23. 各系統黏度與 BSA 截留率之關係[27] 
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1-7. 研究動機與目的 

 在工業界製膜實務上，除了基本的高分子、溶劑與非溶劑三成分外，也時常在

系統中加入添加劑以調整薄膜結構與分離效能。雖然添加劑量通常於系統重量占

比極低，但濾膜結構與過濾效能即有明顯的變化[28]。一般推測添加劑可在成膜程

序之相分離步驟後被非溶劑帶出，而其空出的位置成為孔洞，故添加劑扮演的是造

孔劑的角色[29]。然而，真實的機制遠比上述複雜得多。在有些文獻中呈現了不同的

觀察結果，添加劑可能在成膜程序完成後仍被保留在膜內，此時則認為其具備縮孔

的功能[30]。至今，文獻中對於添加劑的效用尚未有統一的見解，業界雖然已採用加

入添加劑的製程多年，也對添加劑所扮演的角色和其對成膜過程的影響未有深入

且全面的了解。 

    本研究目標是透過四個高分子/溶劑/添加劑系統的建立，深入分析鑄膜液中添

加劑所扮演的角色和其對成膜過程的影響，希望能釐清添加劑改變濾膜結構和過

濾效能的機制，作為鑄膜液配方設計的參考。 
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第二章 實驗材料與研究方法 

2-1. 實驗材料 

1. 聚碸 Polysulfone (PSf, Udel P-3500, Mw=50800g/mol, d=1.24g/cm3, Tg=190℃)：

Amoco Performance Products Inc. (Ridgefield, CT, USA)  

2. 聚醚碸  Polyethersulfone (PES, Mw=75000g/mol, d=1.37g/cm3, Tg=225℃ )：

BASF Ultrason E6020. 

3. 聚乙烯吡咯烷酮 Polyvinylpyrrolidone (PVP, Mw=50000)：BASF 

4. N,N-二甲基乙醯胺 N,N-Dimethyl Acetamide (DMAc, d=0.94 g/cm3)：Aldrich 

Co., Ltd. 

5. 2-吡咯酮 2-pyrrolidone (2P, d=1.12 g/cm3)：Aldrich Co., Ltd. 

6. 溶菌酶 Lysozyme (From chicken egg white, Mw=14400)：Sigma-Aldrich 

7. 去離子水 Deionized water：國立台灣大學化學工程學系單操實驗室 

8. 液態氮 Liquid nitrogen: 豐明興業有限公司 

 

2-2. 實驗儀器 

1. 電子天秤 (Electronic balance)：A&D HR 120, capacity：1×10-4~120g。 

2. 精密式電磁加熱攪拌器 (Magnetic stirring/ heating)：CORNING PC-420，溫控

探針: 6795PR。 

3. 流變儀 (Rheometer)：Anton Paar MCR 302, spindle: CP25-1：國立台北科技大

學化學工程學系。 

4. 直流式攪拌過濾模組 (Stirred cell, 50mL)：Amicon, UFSC05001。 
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5. 手持式膜厚計 (thickness gauge)：TECLOCK, SM-1201 

6. 掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscope)：NovaTM NanoSEM230，國

立台灣大學化學工程學系。 

7. 紫外光/可見光光譜儀 (Ultraviolet/Visible spectrophotometer, UV/VIS)：CARY 

300nc, Agilent Technologies, Malaysia, 台灣安捷倫科技公司代理。 

 

2-3. 實驗方法 

2-3-1. 鑄膜液配製 

選取適當的樣品瓶，置入攪拌子，並以止洩帶纏繞瓶口防止水氣進入，接著以

電子天秤秤取特定配方的高分子、溶劑、添加劑加入樣品瓶內妥善密封(以 parafilm

纏繞瓶口)。接著將樣品瓶置於油浴鍋在 60°C 的環境下加熱攪拌至溶液成勻相後，

取出降溫至室溫以進行後續之成膜程序或是溶液的流變性質量測。 

 

2-3-2. 濕式法成膜 

本研究是採取濕式法製備薄膜，將冷卻至室溫之勻相鑄膜液倒至玻璃板上，以

300µm 固定式刮刀手動刮製。而後立即將刮製完的鑄膜液連同基材浸入非溶劑(水)

凝聚槽內進行質傳交換以固化成膜，一般來說會將其擺放至少一日確保溶劑與非

溶劑交換完全，再取出進行過濾效能測試，若要用於後續薄膜結構分析，則需取出

置於空氣中乾燥至少一日。 
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圖 2-1. 濕式法成膜程序示意圖 

 

2-3-3. 薄膜結構分析 

本研究以場發射掃描式電子顯微鏡進行薄膜表面與截面結構型態的觀察。待

薄膜於室溫下乾燥完全後，即可進行樣品製備。若欲製備表面樣品，需使用裁膜刀

裁切適當大小的矩形並平貼於碳膠載台上；若欲製備截面樣品，則由於若使用裁剪

的方式容易破壞膜結構，需先將薄膜浸入液態氮使薄膜溫度降至其玻璃轉移溫度

以下，再對它施以應力，此脆斷法可以確保截面結構的完整、不失真。由於機台運

作環境為高度真空，為避免雜訊干擾，將樣品妥善黏貼於碳膠載台後，需以真空幫

浦抽氣數小時以去除膜內多餘水分，最後使用蒸鍍機使樣品導電，即可置入機台。 

 

2-3-3-1. 巨型孔洞結構與皮層結構判定 

簡單地說，於可以看到整個膜截面的放大倍率下，若發現有延伸分布於整個膜

截面的大尺度孔洞(數十至數百微米)，形狀多為水滴狀或稱手指狀，即可判定為巨

型孔洞，如圖 2-2 所示。皮層(skin)結構則定義為巨型孔洞頂端至膜表面間的層狀

部分，一般較為緻密。皮層(skin)厚度為表面至巨型孔洞起始處之距離，本研究在

巨型孔洞生長情形較為一致的視野中，選取表面至巨型孔洞起始位置最短距離作

為 skin 層厚度，如圖 2-3 所示。 
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圖 2-2. 巨型孔洞結構 

 

 

圖 2-3. 皮層結構 

 

2-3-3-2. 雙連續結構判定 

    從前述熱力學理論得知，當系統組成進入三成分相圖中的非穩區時，會進行

spinodal decomposition 相分離，形成高分子富相與貧相皆為連續相的雙連續結構。

富相為條狀或絲狀的高分子支架，而貧相為連通的孔洞，而可從孔洞看見後方結構

者，可判定為雙連續結構，如圖 2-4 所示。 
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圖 2-4. 雙連續結構 

 

2-3-3-3. 細胞狀結構判定 

   若系統組成在高於臨界點之介穩區進行以高分子貧相為核之 nucleation and 

growth 相分離，會形成高分子富相為連續相、高分子貧相為不連續相的細胞狀結

構。若孔洞大都是不連通而內壁呈現實心封閉型態，即可判定為細胞狀結構，如圖

2-5 所示。 

 

 

圖 2-5. 細胞狀結構 
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2-3-4. 高分子溶液流變性質量測 

本研究中使用的是 cone and plate 型式之流變儀，轉子型號為 CP25-1，直徑為

24.983mm，錐度為 1.001°。在進行量測前須進行一系列的校正程序，包含了空轉

校正、馬達校正、轉子校正，校正完後即可開始取適量之高分子溶液置於鋁盤上並

操作機台進行量測，量測之溫度設定在 25°C。量測模式分為靜態與動態，兩者運

行參數有所不同。靜態模式是將剪切速率在 60 秒內由 0.1s-1 增加至 150 s-1，得到

不同剪切速率下的黏度，後續的數據處理可由外插法得到剪切速率為 0 時的黏度，

即零切黏度。動態模式則是在固定應變的情況下，掃描角頻率由 0.1rad/s 至 628rad/s

得到儲存模數與損失模數的變化。 

 

2-3-5. 薄膜透過率與截留率的量測 

本研究衡量薄膜分離效能的指標有二，即純水的透過率(pure water permeability)

以及對特定分子的截留率(retention)。而本研究所使用的是 Amicon 的過濾模組，其

為一直流式且批次操作(batch operation)的裝置，最大容許體積為 50mL，其模組附

有磁力攪拌棒套件可避免濃度極化現象或是積垢(fouling)的發生而影響到濾膜分

離效能的判斷。以下將分別介紹量測透過率與截留率的方法。 
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         圖 2-6. 直流式操作 

 

2-3-5-1. 純水透過率 

量測的是在濕潤狀況下薄膜的過濾表現，故刮製完成後不從凝聚槽取出晾乾。

首先須將薄膜裁剪成直徑約 4.2 公分的圓，選擇之裁剪位置應以平整無缺陷為原

則，將其以正面朝上放置於底盤並使用 O 形環加以固定。接著將進料槽與底盤結

合並旋緊後，充填約 30mL 的去離子水，最後將上蓋轉入並扣緊後即完成測量的前

置作業。第一步為 compaction (開孔、壓實)，一般使用 1.5 bar 壓力使液體透過薄

膜流出，完成後再重新充填約 50ml 的去離子水，施以 1 bar 壓力使液體透過薄膜

流出，計時收集一定體積之液體所花費的時間，可利用式 2-1 代入操作壓力∆𝑝 (bar)、

收集之液體體積 V( L)、所費時間∆𝑡 (hr)，以及有效膜面積 A(模組提供之資訊, m2)，

計算出純水透過率𝐽𝑚 (L/(h．m2．bar), LMH/bar)。 

 

𝐽𝑚 =  
𝑉

𝐴 ∙ ∆𝑡 ∙ ∆𝑝
                             式 2 − 1 
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圖 2-7. Amicon ® 過濾模組示意圖 
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2-3-5-2. 溶菌酶(Lysozyme)截留率 

 本研究使用 Lysozyme(分子量 14.4 kDa )作為截留率測試中薄膜的目標分離物

質，在截留率的計算上，需要得知進料端與出料端的濃度，而在紫外光/可見光光

譜儀的分析中，Lysozyme 恰好有特定波長(278nm)的吸收峰值，故能定量 Lysozyme

溶液的濃度。 

 截留率與透過率的前置作業操作方法與步驟大致相同，而進料的部分由去離

子水置換為 40mL 的 Lysozyme 溶液，又由於截留率的測試較容易發生 fouling，故

會開啟電磁攪拌以 1100 rpm 運轉。將模組組裝完成並施加一定壓力後，即可從透

過端收集經薄膜過濾後的溶液。首段流出的 10 mL、第二段流出的 10 mL、模組內

剩餘的 20 mL 各自進行後續的濃度分析。 

 欲透過 UV-VIS 光譜儀量測 Lysozyme 溶液的濃度，須建立一條檢量線。配製

0.2、0.1、0.05、0.025 wt %的溶液。接著測量此四個標準品在 278nm 下的吸收值，

便可建立一條 Lysozyme 吸收值對濃度的標準檢量線，如圖 2-8 所示。只要將欲分

析的溶液在 278nm 下進行吸收值的測定，便可代入檢量線得到其濃度。截留率可

細分為總體截留率與表面截留率兩種，兩者有不同的計算方式。總體截留率𝑅𝑇可

由式 2-2 計算，其中𝐶𝑝為透過端濃度，𝐶𝑓為剩餘之進料端濃度；表面截留率𝑅𝑆可由

式 2-3 計算，其中𝐶𝑓為剩餘之進料端濃度，𝐶𝑓0為初始進料濃度，𝑉𝑓為剩餘之進料

端體積，𝑉𝑓0為初始進料體積。 

 

𝑅𝑇 = 1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑓
                    式 2 − 2 

𝐶𝑓

𝐶𝑓0
= (

𝑉𝑓

𝑉𝑓0
)−𝑅𝑆                    式 2 − 3  
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圖 2-8. Lysozyme 在 278nm 紫外光吸收下的標準檢量線 
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第三章 結果與討論 

本研究將聚醚碸(PES)、聚碸(PSF)高分子溶於 N,N-二甲基乙醯胺 (DMAc)與

2-吡咯酮(2P)兩種不同的溶劑，並加入添加劑聚乙烯吡咯烷酮(PVP)探討不同高分

子/溶劑/添加劑系統下膜結構的差異及過濾表現的殊異，同時進行流變性質的分析

與討論。本章會綜合剖析使用添加劑對高分子溶液黏度、薄膜結構、薄膜過濾效能

的影響並詳細探究添加劑 PVP 的行為模式與機制。 

3-1. 高分子溶液之流變性質 

   比較表 3-1 中之溶解度參數並計算差值後，可以發現 DMAc 相較於 2P 來說對

於 PES、PSF 是溶解力較佳的溶劑，不論是在分散、極性、氫鍵或是總溶解度參數

差距均比較小。溶解度參數愈相近，代表兩者作用力愈相近，互溶的狀況愈理想。

而溶解力較差的溶劑會使高分子有緊縮的情形，造成高分子鏈間作用力上升，因此

我們預測 2P 系統會具有較高的黏度，而在同一溶劑系統，PSF 系統會具有較高的

黏度，本實驗室先前的研究[24]也提出 2P 溶劑得以和 PSF 形成氫鍵，質傳交換後，

當非溶劑(水)進入鑄膜液後，可以擔任架橋角色形成類膠聯的三維立體網狀結構，

造成較高的黏度。使用流變儀測量靜態黏度並處理數據，獲得的零切黏度如圖 3-1

所示，實驗結果確實符合預期，2P 系統的黏度明顯地比 DMAc 系統來的高，而比

較相同高分子濃度各系統未加入 PVP 的初始黏度，PSF/2P 系統為最高。圖 3-1 也

顯示了加入 PVP 後各系統鑄膜液黏度上升，添加量變多，黏度也隨之上升。此行

為是由於高分子鏈的數量上升，鏈與鏈愈不容易移動而交互作用力變強造成糾纏

(entanglement)。 

    由於 DMAc 與 2P 溶劑對於本研究所使用的高分子 PES、PSF 親和性差異甚
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大，引發了系統黏度的巨大差異，而在不同系統加入 PVP 造成的黏度上升幅度的

不同可能對後續成膜過程的行為產生不同程度的影響，為薄膜結構與過濾效能帶

來不同的變化，故在接下來的章節會將黏度作為一重要指標進行相關作圖。 

 

   

圖 3-1. 各系統在不同 PVP 添加量下的黏度 

 

 

表 3-1. 本研究所使用的高分子和溶劑之溶解度參數 

 Dispersion 𝛿𝐷 Polar 𝛿𝑃 H-bonding 𝛿𝐻 Total 𝛿𝑇 

PES 17.6 10.4 7.8 21.9 

PSF 17.4 6.3 6.1 19.5 

DMAc 16.8 11.5 10.2 22.7 

2P 19.4 17.4 11.3 28.4 
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3-2.聚醚碸、聚碸之薄膜結構 

分析尚未加入 PVP 的系統之截面結構圖，利用相同的濕式法製程成膜，利用

DMAc 溶劑與 2P 溶劑製出的薄膜存在著巨大的差異。由圖 3-3(a)、3-4(a)、3-6(a)、

3-6(a)來看，雖然在各個系統整體截面圖均看到明顯的巨型孔洞，但以較高倍率進

行細部結構鑑定，可以發現在 PES/DMAc 系統，巨型孔洞的壁為封閉不連通狀，

如圖 3-13(a)，且此溶劑系統組成容易跨越能量障礙進行成核成長相分離而形成細

胞狀結構，如圖 3-18(a)。PSF/DMAc 系統也能觀察到封閉不連通的巨型孔洞壁如

圖 3-13(a)，也得到了細胞狀結構，如圖 3-19(a)。在 PES/2P 系統因其較高的黏度增

加了溶液穩定性，組成有愈長的時間待在介穩區[31]，而會到非穩區才進行 spinodal 

decomposition相分離生成連通的壁孔與雙連續之蕾絲結構，如圖3-16(a)與3-21(a)。

PSF/2P 系統根據上節黏度分析結果，也具備較高的黏度，高穩定性也使鑄膜液不

易在介穩區跨越能量障礙，傾向至非穩區才相分離形成連通的壁孔與雙連續之蕾

絲結構，如圖 3-16(a)與 3-21(a)。比較表面結構的部分，在 80k 的倍率下各系統仍

無法看見明顯的孔洞，如圖 3-23(a)、3-24(a)、3-26(a)、3-27(a)，均屬緻密的表層。 

加入 PVP 後，可以看到各系統的細部結構產生了不一的變化。在 PES/DMAc、

PSF/DMAc 系統加入 PVP，在上部巨型孔洞原先封閉的壁面開始出現孔洞，如圖

3-13 至 3-15，而隨著 PVP 添加量的增加至 15wt%，鑄膜液黏度大幅上升後，可以

觀察出下部的微孔結構有轉變成雙連續結構的情形，如圖 3-18(e)與 3-20(g)，表面

結構的部分，如圖 3-23 至 3-25 則未看出添加前後有明顯的改變，同屬緻密的表層。

關於巨型孔洞的生成位置，可以發現隨添加量的增加而往下方移動，如圖 3-8 至 3-

10，在添加量低時下移幅度低，然而添加量多時變化幅度大。在 PES/2P、PSF/2P

加入 PVP，原先高度連通的上部截面結構仍然存在，如圖 3-16、3-17，下部也仍維
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持是雙連續結構，如圖 3-21、3-22。但在巨型孔洞生成位置部分則能觀察出明顯差

異，隨著添加量增加，巨型孔洞起始位置明顯下移，即便是少量的添加即產生大幅

度的變化，如圖 3-11、3-12 所示。 

    一般來說，倘若有足夠的膠化程度(黏度夠高)，將能抑制界面的不穩定流動而

抑制巨型孔洞的生成，此為系統加入 PVP 後對流變性質的影響進而改變了薄膜型

態。而根據實驗過程的觀察，推測在 PES/DMAc、PSF/DMAc 低黏度系統的結構連

通性變化則主要與 PVP leaching out 的行為有關，在刮製薄膜的過程中，將已塗佈

鑄膜液的基材置入非溶劑凝聚槽後，可以看到成膜後有白色物質噴出漂浮，收集到

之水樣如圖 3-2(a)，這是在未添加的系統中無法觀察到的現象。此現象十分有可能

反映出在相分離之後，於合併階段高分子富相仍具有移動能力，PVP 由於與非溶

劑高度親和，此時會傾向被萃出而產生孔洞。而當添加至鑄膜液屬高黏度系統時，

主導連通性提高的原因已從添加劑 leaching out 變換成相分離機制的轉變，一方面

此系統在實驗中無法看到成膜後有白色物質噴出漂浮，另一方面上段提及之細孔

構造從細胞狀結構轉變成雙連續結構也顯示了 spinodal decompostion 可能取代了

成核成長成為相分離主要機制。 

 

 

圖 3-2. 非溶劑凝聚槽收集之水樣(a)低黏度添加(b)高黏度添加 
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圖 3-3. 15wt%PES/DMAc/PVP 系統之不同添加量之膜整體截面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)15wt% 
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圖 3-4. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之膜整體截面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt%  
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圖 3-5. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之膜整體截面結構 

(e)7wt% (f)10wt% (g)15wt% 
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圖 3-6. 12wt%PES/2P/PVP 系統之不同添加量之膜整體截面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)10wt%   
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圖 3-7. 12wt%PSF/2P/PVP 系統之不同添加量之膜整體截面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt%   
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圖 3-8. 15wt%PES/DMAc/PVP 系統之不同添加量之皮層放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)15wt% 
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圖 3-9. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之皮層放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt%  
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圖 3-10. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之皮層放大膜結構 

(e)7wt% (f)10wt% (g)15wt% 
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圖 3-11. 12wt%PES/2P/PVP 系統之不同添加量之皮層放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)10wt% 
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圖 3-12. 12wt%PSF/2P/PVP 系統之不同添加量之皮層放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt%   
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圖 3-13. 15wt%PES/DMAc/PVP 系統之不同添加量之上部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)15wt% 
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圖 3-14. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之上部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt%  
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圖 3-15. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之上部放大膜結構 

(e)7wt% (f)10wt% (g)15wt%  
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圖 3-16. 12wt%PES/2P/PVP 系統之不同添加量之上部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)10wt% 
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圖 3-17. 12wt%PSF/2P/PVP 系統之不同添加量之上部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt%  
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圖 3-18. 15wt%PES/DMAc/PVP 系統之不同添加量之下部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)15wt%  
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圖 3-19. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之下部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt%  
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圖 3-20. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之下部放大膜結構 

 (e)7wt% (f)10wt% (g)15wt%  
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圖 3-21. 12wt%PES/2P/PVP 系統之不同添加量之下部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)10wt% 
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圖 3-22. 12wt%PSF/2P/PVP 系統之不同添加量之下部放大膜結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt%  
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圖 3-23. 15wt%PES/DMAc/PVP 系統之不同添加量之表面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)15wt%  
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圖 3-24. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之表面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt%  
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圖 3-25. 15wt%PSF/DMAc/PVP 系統之不同添加量之表面結構 

(e)7wt% (f)10wt% (g)15wt%  
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圖 3-26. 12wt%PES/2P/PVP 系統之不同添加量之表面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt% (d)5wt% (e)10wt% 
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圖 3-27. 12wt%PSF/2P/PVP 系統之不同添加量之表面結構 

(a)0wt% (b)1wt% (c)3wt%  
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3-3. 添加劑對聚醚碸、聚碸薄膜 Skin 層厚度之影響 

透過比較圖 3-28 尚未加入添加劑的組別，在相同高分子濃度(15%)下，

PES/DMAc、PSF/DMAc 系統有較薄的 skin 層，PES/2P、PSF/2P 系統則有較厚的

skin 層，而與 3-1 小節的流變性質連結，發現有著較厚 skin 層的薄膜其鑄膜液具

備較高的黏度，故預測鑄膜液黏度與薄膜的 skin 層厚度有關，而在 3-1 小節我們

得到了一重要資訊為 PVP 的添加會改變系統黏度，推測 skin 層厚度亦會隨之產生

變化。 

    透過分析 SEM 中的膜結構影像，如圖 3-8 至 3-12，證實了加入 PVP 後影響了

薄膜結構之 skin 厚度，加入的 PVP 愈多，skin 層隨之變厚，厚度量測數值如圖 3-

28 所示。然而，將 skin 層厚度對黏度作圖，如圖 3-29，可以觀察到在低黏度與高

黏度系統，添加劑造成的 skin 層變化有著不同的趨勢。在低黏度系統，skin 層變

厚幅度低，因此時的高分子糾纏仍不是很劇烈，界面的不穩定流動尚未被有效阻

擋，巨型孔洞仍能於幾近表面起始；在高黏度系統，巨型孔洞的起始位置有明顯向

下位移的趨勢，即 skin 層明顯加厚，此歸因於高分子鏈的糾纏行為顯著，系統穩

定度提高至足以阻擋非溶劑的直接流入。以添加的行為切入，即當添加量增多，如

PSF/DMAc 系統加入 15wt% PVP，使系統跨越至高黏度系統時，skin 層將顯著增

厚，從未添加的約 1 微米增厚至約 70 微米，抑或是若尚未添加時系統初始黏度已

位於高黏度區域，如 PSF12/2P 系統，即便是加入少量 PVP 仍可觀察到 skin 層即

明顯增生，未添加之薄膜 skin 層厚度為約 26 微米，加入 3wt% PVP 後 skin 層即變

厚至 46 微米。 

    本實驗室過去對巨型孔洞抑制的研究中，認為若是有足夠的糾纏程度，將有機

會提高系統的穩定度以抑制界面不穩定流動產生的巨型孔洞，而鑄膜液的黏度可
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以作為衡量糾纏程度的重要依據，本研究所得到的結果確實與之相符。 

 

 

圖 3-28. 各系統在不同 PVP 添加量下的 skin 層厚度 

 

 

 

圖 3-29. Skin 層厚度與溶液黏度之間的關係 
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3-4. 聚醚碸、聚碸薄膜過濾效能 

3-4-1. 添加劑對純水透過率之影響 

    首先分析未加入 PVP 的原始系統的純水透過率隨黏度的變化，結果如圖 3-30

所示，可以發現 PES/DMAc、PSF/DMAc 系統黏度低，有著極低的純水透過率；

PES/2P、PSF/2P 系統黏度高，具備高純水透過率特性，高純水透過率的原因來自

孔洞連通的雙連續結構，高黏度提升了溶液的穩定性，讓溶液不易在介穩區跨越能

量障礙，而到非穩區才進行 spinodal decomposition 相分離；低純水透過率則與

nucleation and growth 相分離機制產生之封閉孔洞的細胞狀結構有關。在高黏度系

統，愈高的黏度卻造成純水透過率降低，由 3-3 之 skin 層厚度分析得知，PSF/2P

系統具有較厚的 skin 層，推測是其純水透過率不及 PES/2P 系統的主因，由此可歸

納出薄膜孔洞連通性與 skin 層厚薄，對於純水透過率有關鍵的影響。 

    我們將純水透過率對 skin 層厚度作圖，由圖 3-31 可以發現在 DMAc 與 2P 系

統呈現兩種不同的關聯，DMAc 系統之純水透過率隨著 skin 層厚度有先升後降的

趨勢，而 2P 系統之純水透過率則是隨著 skin 層厚度下降，一般來說，skin 層會增

加液體流經薄膜的阻力，在 2P 系統呈現出很典型的影響，但在 DMAc 系統存在之

純水透過率升高區段，代表著有另一結構變化，更顯著降低液體流經薄膜的阻力，

此即是薄膜孔洞連通性的上升，以下將連結黏度並提出 PVP 的添加造成兩因素(薄

膜孔洞連通性、skin 層厚薄)影響之消長機制。 

  綜合比對圖 3-31、3-32，可以發現於低黏度系統加入 PVP，系統黏度升高，但

skin 層的厚度變化不大，故對純水透過率的負面影響十分有限，此時主導的是 PVP

因相分離後由於與非溶劑(水)的親和性很高，leaching out 所造成孔洞使膜截面連通

性增加，引發純水透過率上升。然而，當添加量變多使系統跨入高黏度區，或是原
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先即是高黏度鑄膜液(2P 系統)，PVP 加入後將傾向被保留在系統內，即便有些許

PVP 可以 leaching out，對原始已是高度連通的膜截面無法更進一步地造孔，主導

的反而是顯著增厚的 skin 層而引發純水透過率下降。透過加入適量的 PVP 可以在

低黏度的情況下對純水透過率產生非常顯著之正面影響，在 PES15/DMAc 系統加

入 3wt%的 PVP，將使純水透過率從低於 1 LMH/bar 提升至超過 300 LMH/bar，同

樣地，在 PSF15/DMAc 系統加入 5wt%的 PVP，也能使純水透過率從約 3 LMH/ bar

提升至將近 300 LMH/bar，分別與 PES15/2P、PSF15/2P 比較，添加行為所帶來的

通量上升已能消弭選用不同溶劑的初始差異。另外，值得注意的部分是，在

PES15/DMAc 系統、PSF15/DMAc 系統加入 15wt%之 PVP，使系統跨越至高黏度

區，雖小於低黏度區存在的純水透過率極大值，但與未添加組別相比仍是明顯上升

的，推測此上升現象主要源自相分離機制轉變引發的截面連通性上升，而非 PVP 

leaching out 引發的截面連通性上升。 

此外，從圖 3-31 可以觀察到 PES/2P 系統相較於 PSF/2P 系統增生單位厚度

skin 層對純水透過率的影響較大，推測是因為前者生成的結構較為緻密，此與相分

離後高分子鏈的移動能力(mobility)有關，PSF 的分子鏈較為剛硬，彌補溶劑之空缺

能力較差，結構固化後形成較多孔的結構。 
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圖 3-30. 純水透過率與溶液黏度之間的關係(無添加配方) 

 

 

圖 3-31. 純水透過率與 skin 層厚度之間的關係 
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圖 3-32. 純水透過率與溶液黏度之間的關係 
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PES15/DMAc 系統加入 15wt% PVP 與未添加之組別比較，截留率下降了約 20%。

而於 PSF15/DMAc 系統加入 PVP，截留率之變化幅度在 10%以內，如圖 3-32 所

示。連結前段落探討純水透過率變化，推論上述兩系統透過添加劑在相分離後被非

溶劑萃出而產生孔洞的造孔效應，主要發生於膜截面而非膜表面，原因可能是利用

濕式法製膜，在成膜步驟中溶劑與非溶劑的質傳交換快速，高分子濃度瞬間上升即

形成緻密封閉表層，較不易成為 PVP leaching out 的路徑。此外，非提升高分子濃

度引發之鑄膜液黏度升高或是膠化程度上升，容易造成質傳阻力變大而使溶劑移

除變慢，理應造成表面孔洞變得相對不緻密，然而圖 3-34 顯示 2P 系統加入 PVP

後黏度升高幅度大卻未見截留率有明顯改變，推測是 PVP 在高黏度系統會傾向被

保留在系統中，等同變相提高高分子濃度，兩效應互相抵消所致。 

 

 

 

圖 3-33. 溶菌酶截留率與 PVP 添加量的關係 
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圖 3-34. 溶菌酶截留率與溶液黏度之間的關係 
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第四章 結論與未來展望 

4-1. 結論 

本研究將 PSF、PES 高分子溶於 DMAc 及 2P 兩種溶劑中，並加入 PVP 添加

劑以濕式法製備薄膜，觀察 PVP 的添加對不同溶劑系統之流變性質的影響及分析

薄膜結構的變化，此外也利用直流式的模組進行純水透過率以及截留率的測試，探

討 PVP 的加入與薄膜過濾效能的關係。綜合不同系統之結果與分析，釐清了 PVP

添加劑是如何對製膜參數、薄膜結構、過濾效能造成影響，歸納出以下結論。 

(1) 在系統加入 PVP，會使鑄膜液黏度上升，PVP 添加的量愈多，系統黏度也隨之

升高。2P 相較於 DMAc 對於 PSF、PES 高分子來說是溶解力較差的溶劑，因

此 2P 系統初始即有較高的黏度，代表高分子鏈間的作用力較強。加入 PVP 等

同使高分子鏈數量上升，造成鏈與鏈更不容易移動而交互作用力增強進而引

發糾纏，比較不同系統黏度上升幅度，PVP 的加入會於不同系統引發不同程

度的糾纏。 

(2) 於系統加入 PVP 使黏度上升，會對薄膜結構之 skin 層厚度造成影響，skin 層

隨著 PVP 之添加量增加而增厚。然而，在低黏度系統與高黏度系統會呈現出

迥異的變化趨勢。在低黏度系統，由於高分子糾纏程度仍低，界面的不穩定流

動尚未被有效阻擋，skin 層的變厚幅度低；在高黏度系統，高分子鏈的糾纏行

為劇烈，系統穩定度提高至足以阻擋非溶劑的直接流入，故巨型孔洞的起始位

置明顯下移，即 skin 層增厚幅度高。 

(3) 在低黏度系統加入 PVP，PVP 在相分離後傾向被非溶劑萃出而留下的空間成

為孔洞，增加膜截面連通性，而微幅增厚的 skin 層對於液體流經阻力影響微

乎其微，故純水通過率得以大幅提升；在高黏度系統加入 PVP，PVP 在相分
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離後較不容易被萃出且其截面已屬高度連通結構，對於截面連通性影響薄弱，

此時劇烈增厚的 skin 層使液體穿過薄膜之阻力上升，故純水通過率不升反降。

透過溶菌酶截留率的檢測，則可以反映出 PVP 的添加對薄膜表面分離物質的

能力影響不大，意即添加的行為主要影響的是膜截面結構而非膜表面結構。 

(4) 透過比較不同系統中PVP的行為模式與角色，我們發現添加行為存在最適量，

於此條件下，截面連通性得以因 PVP 被萃出而顯著上升，高分子糾纏尚未劇

烈，故 skin 層仍未大幅增厚，是具有高純水通過率之薄膜的兩大特徵，又同

時維持良好的物質阻擋能力，可作為不同高分子/溶劑/添加劑系統配方設計之

參考準則。 

 

4-2. 未來展望 

(1) PVP 添加劑有不同分子量(10k, 24k, 55k, 360k...)，本研究使用的為 50k，若採

用低分子量的 PVP，預測其最適添加量會提高，在成膜過程若能 leaching out

更多 PVP，造孔功能有望提升而讓薄膜通量再躍進。 

(2) 於 2P 系統加入 PVP 看似對於過濾效能均無助益，然而加入此類親水性高分

子添加劑有另一目的為提高薄膜的親水性而強化抗沾黏(anti-fouling)特性，可

進行長時間過濾實驗檢驗。  
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