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MMA体系注凝成型制备氧化铝陶瓷膜的研究
陈仕俊　余　阳∗ 　林晓亮　胡鹏飞

(东华大学环境科学与工程学院,上海２０１６２０)

摘　要　采用有机单体甲基丙烯酸甲酯(MMA)本体聚合制得 MMA预聚液,与氧化铝粉体混合后制得陶瓷膜.
并对 MMA预聚液、陶瓷膜进行了表征.研究结果表明:在温度为９０℃,引发剂过氧化二苯甲酰(BPO)用量为０􀆰１％
(wt,质量分数),聚合时间１１􀆰５min条件下,制得的 MMA预聚液黏度适宜,与５０％(固相体积分数)氧化铝粉体混合

后制得的陶瓷膜表面光滑,结构完整,对分散大红染料的截留率可达９８％以上.
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Abstract　MMAprepolymerpreparedbybulkpolymerizationmixedwiththealuminapowdertopreparethe
ceramic membrane．MMA prepolymerandceramic membranewerecharacterized．Theresultsshowed:temperature
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　　膜分离技术主要包括微滤、超滤、纳滤和反渗透

等方法,由于具有操作便捷、低能耗和无污染等优

点,在食品、医药、化工和环保等领域应用广泛.无

机陶瓷膜属于高性能膜材料的一种,是近年来快速

发展的战略新兴产业.相比有机高分子膜而言,陶
瓷膜具有机械强度高、耐高温、抗腐蚀、分离性能好

和使用寿命长等优点,在市场推广及应用方面得到

越来越多的重视[１Ｇ２].
陶瓷膜的制作主要有溶胶Ｇ凝胶法、固态粒子烧

结法和相转化法等[３Ｇ７].注凝成型技术主要用于致

密陶瓷及平均孔径小于５μm 的多孔陶瓷制备[８Ｇ９],
该技术最早由美国橡树岭国家实验室的Janney和

Omatete两位教授提出[１０Ｇ１１],其思路是利用有机单

体与原料粉体混合得到低黏度高固相体积分数的悬

浮体,在引发剂与催化剂的作用下,浆料中单体交联

聚合成三维网状结构将粉体原位固化,最后经过干

燥、排胶和烧结等工艺制得所需陶瓷体.
传统注凝成型技术所用有机单体丙烯酰胺单体

具有潜在的神经毒性和致癌性,实际操作不便,寻找

低毒或无毒的单体代替丙烯酰胺是科研人员关注的

热点[１２].本研究创新性地选用有机玻璃原料———
甲基丙烯酸甲酯(MMA)作为聚合单体,利用其特

殊的本体聚合方式,在非水条件下制得具有一定黏

度的预聚液,按配合比与粉体混合,涂覆在未经烧结

的自制支撑体后放入烘箱中使其凝胶固化,最后放

入马弗炉中保温得到非对称陶瓷膜.相比于传统工

艺而言,本研究所采用的单体毒性小,制成的涂膜浆

料具有良好的粘结性,涂膜后能够紧密的贴附于支

撑体表面,在凝胶过程中不会发生开裂.当在烧结

过程中温度达到２００℃左右时,凝胶层发生软化,促
进膜层与支撑体之间的粘合.因此,利用 MMA 制

得的涂膜液可以在涂覆于支撑体生坯后进行一次性
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共烧结,避免了传统陶瓷膜制备工艺中多次烧结模

式,节约了能耗,同时得到的陶瓷膜表面颗粒分布均

匀,光滑平整,过滤性能良好.

１　实验部分

１􀆰１　原料及设备

高温氧化铝(中位粒径为１０􀆰１６μm),扬州帝蓝

化工原料有限公司;甲基丙烯酸甲酯(MMA)、过氧

化二苯甲酰(BPO)、分散大红、碳酸钙(CaCO３、)、氧
化镁(MgO)、二氧化钛(TiO２),国药集团化学试剂

有限公司;采用注浆成型技术自制圆板式支撑体

[１４２０℃条件下烧结测得孔隙率３７􀆰１４％,０􀆰１MPa
条件下水通量８􀆰９１L/(m２􀅰h),对分散染料截留率

为６５􀆰７３％].
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;采用

超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业机械

设备有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一

恒科技有限公司;马弗炉(YFX１２/１６０ＧYC 型),上
海意丰公司;激光粒度分布仪(BTＧ９３００S型),丹东

百特公司;扫描电子显微镜(SEM,QuantaＧ２５０型),
捷克FEI公司;旋转粘度计(NDJＧ１型),上海箐海

公司;紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,TUＧ１８１０
型),北京普析公司;同步热分析仪(TGA,TGA/

DSC１型),瑞士 MettlerＧToledo公司.

１􀆰２　MMA预聚液的制备

将 MMA单体采用旋转蒸发仪进行减压蒸馏,
除去其中含有的少量阻聚剂.取１００g经脱阻处理

后的 MMA单体液倒入２５０mL锥形瓶中,加入少量

引发剂BPO,用保鲜膜封口与外界空气隔离.将锥

形瓶采用恒温水浴锅加热,即制得具有一定黏度的

MMA预聚液.

１􀆰３　氧化铝陶瓷膜的制备

向粉体中掺杂少量的烧结助剂,与 MMA 预聚

液按照一定的固液配合比混合,采用电动搅拌器

(RW２０型,德国IKA 公司)充分搅拌,制成黏度适

宜且 稳 定 的 涂 膜 浆 料.采 用 超 声 波 仪 (VGTＧ
１９９０QT型,深圳市固特宏业机械设备有限公司)超
声脱泡处理后涂覆在未烧结自制支撑体生坯表面,
采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限

公司)４０℃恒温条件下凝胶,待其表面涂覆层完全固

化后取出,采用马弗炉(YFX１２/１６０ＧYC型,上海意

丰公司)程序升温至１４２０℃保温２h,即制得表面光

滑平整的氧化铝陶瓷膜.根据添加氧化铝粉体的中

位粒径分别为１０􀆰１６μm、４􀆰４９μm,制得的氧化铝陶

瓷膜分别记为 M１和 M２.

１􀆰４　样品的测试

采用不锈钢正压过滤器(SHXBＧBZＧ２型,上海

信步科技有限公司)对陶瓷膜进行水通量测试,在

０􀆰１MPa的 压 强 条 件 下 进 行.采 用 旋 转 粘 度 计

(NDJＧ１型,上海箐海公司)对 MMA 预聚液及涂膜

液黏度进行测试.采用扫描电子显微镜 (SEM,

QuantaＧ２５０型,捷克 FEI公司)对支撑体形貌进行

观测.采用实验室自制设备对陶瓷膜孔径及其分布

进行测试.采用阿基米德排水法测得无支撑体膜层

的孔隙率.采用激光粒度分布仪(BTＧ９３００S型,丹
东百特公司)对粉体的粒径进行测试.采用紫外Ｇ可

见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１８１０型,北京普析公

司)对染料的吸光度进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　影响 MMA预聚液黏度的因素

MMA预聚液的聚合在添加少量引发剂 BPO
条件下,其自由基连锁反应一般由三个基元反应组

成:链引发、链增长和链终止.反应在经过一段时间

的诱导期后,随着时间的延长,体系黏度逐渐增大,
大分子链自由基活性降低,相互之间的结合受到影

响,使链终止速率下降.然而小分子可以自由与链

结合,链增长速率保持不变,结果产生自动加速效

应.若不加以控制,容易出现爆聚现象.因此,为了

得到黏度适宜的聚合液,对 MMA 单体进行预聚

合,在适当的时间终止反应的进行是制备涂膜液的

关键步骤.其中引发剂用量及温度是影响聚合的两

个重要因素[１３].

２􀆰１􀆰１　聚合温度对 MMA 预聚液黏度的影响

温度会引起 MMA单体活化,引发聚合反应的

进行,与聚合速率有密切的关系.当聚合温度控制

不当时,易使聚合体系内部出现局部过热,伴随有气

泡、褶皱现象的出现,影响后续涂膜液制备的均匀

性.同时,在反应达到自动加速阶段后,若不及时切

断反应的热供应,会使体系发生爆聚,导致实验失

败.在引发剂BPO用量为０􀆰１％(wt,质量分数,下
同)条件下,不同聚合温度对 MMA 预聚液黏度的

变化曲线见图１.从图可以看出,随着聚合温度的

升高,MMA预聚液反应所需的诱导期大大缩短,达
到自动加速阶段的时间由７０℃时的４２min,减少到

９０℃的１４min;同时,从 MMA预聚液黏度的变化曲

线趋势来看,在聚合温度为７０℃条件下,自动加速

阶段的变化较为平缓,温度越高加速效果越明显.
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图１　不同聚合温度对 MMA预聚液黏度的变化曲线

２􀆰１􀆰２　引发剂用量对 MMA 预聚液黏度的影响

在一定量的单体中,引发剂的含量越高,分解产

生的游离自由基越多,其与单体分子形成的活性链

越多,从而使得到的长链分子量减少,在一定范围

内,增加引发剂的含量,聚合时间会缩短[１４].在

９０℃水浴条件下,不同引发剂用量 MMA 预聚液黏

度的变化曲线见图２.从图可以看出,随着BPO 用

量由０􀆰１％(wt,质量分数,下同)增加到０􀆰３％,反应

达到自动加速阶段的时间有２~３min的缩短,从聚

合时间长短及预聚液性能考虑,选择 BPO 用量为

０􀆰１％,在９０℃水浴中加热１１􀆰５min条件下,制得的

MMA预聚液的黏度为３５０mPa􀅰s左右,具有良好

的流动性,适宜与粉体混合后作为涂膜液使用.

图２　不同引发剂用量对 MMA预聚液黏度的变化曲线

２􀆰２　影响陶瓷膜的因素

２􀆰２􀆰１　氧化铝用量对涂膜液的影响

MMA预聚液体系中,氧化铝粉体含量较低时,
浆料黏度相应较低,氧化铝粉体在体系中难以稳定

分散,与支撑体结合不牢固,凝胶之后易脱落;增加

体系中氧化铝粉体的含量,有利于减少在凝胶及烧

结过程中的体积收缩,但若是用量过高,又会导致浆

料流动性降低,浆料中气泡难以消除,粉体出现团聚

现象,难以铺展于支撑体表面,烧结之后易开裂.不

同氧化铝用量(固相体积分数,下同)与涂膜液黏度

的变化曲线见图３.从图可以看出,随着氧化铝用

量增加,涂膜液的黏度呈缓慢增长态势,但当氧化铝

用量超过５５％,黏度呈急剧上升态势,该现象符合

流体流变学规律,这是由于固相含量越多,体系中的

可自由移动的有机相减少,粉体颗粒间距离变小,互

相之间作用力增强,趋向于团聚,使得粉体颗粒移动

困难,流动性大大降低[１５];研究结果表明,在氧化铝

用量 为 ５０％ 条 件 下,制 得 的 涂 膜 液 的 黏 度 约

１０００mPa􀅰s,分散均匀、稳定,具有良好流动性.

图３　不同氧化铝用量对涂膜液黏度的变化曲线

２􀆰２􀆰２　温度对陶瓷膜固化时间的影响

MMA预聚液与粉体均匀混合得到稳定的涂膜

液,将其涂覆于支撑体生坯后,进行加温处理.其目

的一方面是为了使预聚液中单体及短分子链继续聚

合,以形成三维网状的空间结构将粉体原位固定;另
一方面可将涂膜液中游离单体蒸发使之凝固成型,
以形成较高强度的凝胶膜层.不同温度条件下陶瓷

膜固化所需时间见表１.从表１可知,温度的提升

缩短了陶瓷膜的固化时间,７０℃条件下陶瓷膜的固

化时间只需要１􀆰２h,而在３０℃条件下陶瓷膜的固化

时间则需要７􀆰６h;但是温度过高也会产生不利的影

响,当温度较高时,膜表面与空气接触部分的浆料因

为高温迅速固化,形成的坚硬外壳使得坯体中挥发

的游离单体难以排出,造成局部气孔增多,导致成膜

不均匀[１６];同时高温会使膜层在凝胶过程中产生形

变,支撑体生坯易在应力作用下出现裂痕;选择温度

为４０℃,保温５􀆰２h条件下,制得的陶瓷膜表面光

滑,成膜均匀.
表１　不同温度条件下陶瓷膜固化所需时间

温度/℃ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０

固化时间/h ７􀆰６ ５􀆰２ ３􀆰８ ２􀆰３ １􀆰２

２􀆰２􀆰３　氧化铝粒径对陶瓷膜结构的影响

M１、M２的纯水通量、孔隙率、平均孔径见表２.
从表２可知,M２的纯水通量为７８０L/(m２􀅰h)、孔隙

率为３４􀆰６７％、平均孔径为１􀆰３６μm,均比 M１低,这
是由于氧化铝粉体的粒径越小,烧结过程中较小颗

粒更容易填充至大颗粒的颈部,大大提高了颗粒间

的颈部接触面积,使形成的膜层具有更小的孔径及

更窄的孔径分布[１７],也有利于对分散大红的吸附.
同时,颗粒的粒径越小,其比表面积大,表面活性高,
颗粒间的扩散距离缩短,促进粉体的烧结,在相同温

度下得到的烧结体更加致密.
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表２　M１、M２的纯水通量、孔隙率、平均孔径

样品 纯水通量①/[L􀅰(m２􀅰h)－１] 孔隙率/％ 平均孔径/μm

M１ ２２５０ ３６􀆰５１ ２􀆰１７

M２ ７８０ ３４􀆰６７ １􀆰３６

　　注:①纯水通量在水压为０􀆰１MPa条件下测试.

２􀆰３　SEM 分析

M１(a)、M２(b)的SEM 图见图４.从图４(a)可
以看出,M１膜层表面颗粒之间堆积较为松散,形成

的大孔较多,孔径分布范围宽.从图４(b)可以看

出,M２膜表面颗粒分布均匀,颈部连接明显增强,
呈现出更加致密的形貌,形成的孔分布集中,有利于

对分散大红的截留.

图４　M１(a)、M２(b)的SEM 图

２􀆰４　陶瓷膜对分散大红的截留率分析

分散染料是染料行业中最重要的一大类,属于

水溶性较低的非离子型染料[１８],在水中能分散形成

均匀、稳定的悬浮液,粒径一般在１μm 左右.在过

滤水压为０􀆰２MPa,分散大红浓度为５０mg/L条件

下,M１、M２对分散大红的截留率曲线见图５.从图

可以看出,在各个时间段内,M１、M２对分散大红的

截留率都稳定维持在较高的水准,其中 M２截留率

可高达到９８％以上,且随着时间的增加,截留率仍

有略微上升.这是随着过滤时间的延长,分散大红

颗粒填充于膜大孔之中,变相降低了膜的平均孔径,
使截留率有少许提升.

图５　M１、M２对分散大红的截留率曲线

３　结论

(１)利用 MMA 本体聚合制备分离层涂膜液,
考察 了 不 同 温 度 及 不 同 引 发 剂 用 量 条 件 下,对

MMA预聚液黏度的影响,研究结果表明:当引发剂

BPO用量为０􀆰１％,９０℃水浴中加热１１􀆰５min条件

下,制得的 MMA预聚液的黏度为３５０mPa􀅰s左右,
流动性良好.

(２)采用 MMA体系注凝成型制得陶瓷膜分离层

与支撑体之间结合紧密,表面平整.同时研究了不同

氧化铝粉体粒径对陶瓷膜性能的影响.研究结果表

明,氧化铝粉体粒径越小,制得的陶瓷膜的纯水通量、
孔隙率和平均孔径均越小,分别为７８０L/(m２􀅰h)、

３４􀆰６７％、１􀆰３６μm,对分散大红的截留率可达９８％以上.
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