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陶瓷膜注凝成型中的应用研究
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摘　要　通过探讨水浴加热预聚合、微波恒温预聚合、微波预聚合及超声预聚合反应方式对甲基丙烯酸甲酯

(MMA)进行预聚合反应,来确定适合作为 Al２O３ 陶瓷膜注凝成型工艺中的预混液制备方式.结果表明:超声的空化

作用能够有效地加快预聚合的反应速率,且在预聚合反应过程中,超声波的机械振动作用使 MMA 反应均匀,且不会

发生局部爆聚现象.适合作为 MMA预聚合的引发剂为偶氮二异丁腈(AIBN),其最佳用量为０􀆰０８％.发现微波的

“致热效应”是 MMA聚合速率加快的原因.
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Abstract　PreＧpolymerizationofmethylmethacrylate (MMA)bywaterbathprepolymerization,microwave
thermostatprepolymerization,microwaveprepolymerizationand ultrasonicprepolymerization wascarried outto
determinethepremix which wassuitablefortheinjection molding processof Al２O３ ceramic membrane．The
experimentalresultsshownthatthecavitationeffectofultrasoniccaneffectivelyacceleratethereactionrateof

prepolymerization,andintheprocessofprepolymerization,themechanicalvibrationofultrasonicwavesmadetheMMA
reactionuniform,andlocalexplosionphenomenondidnotoccur．TheinitiatorsuitableforprepolymerizationofMMA
wasazobisisobutyronitrile(AIBN),andtheoptimum amount was０􀆰０８％．Discoveringthe “heating effect”of
microwaveswasthereasonfortheacceleratedrateofMMApolymerization．
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　　陶瓷过滤膜是用无机粉体材料经过制浆、成型、
涂膜、烧结等工艺过程制成的非对称结构过滤膜,近
几年来,陶瓷过滤膜得到了相关研究者极高的重

视[１].陶瓷膜制备过程中需要解决的关键问题是对

膜结构的精确控制,其中包括对膜孔径的大小、结
构、分布等影响因素的分析,合理协调孔隙率与强度

两者之间的关系等.陶瓷过滤膜通常是非对称结

构,在支撑体上依次涂覆过渡层、分离层组成[２].分

离层制备的工艺过程决定了陶瓷膜的孔径类型,所

以对分离层制备工艺的研究对陶瓷膜的实际应用

具有重大意义[３].在上世纪９０年代初,美国橡树

岭国家实验室最早提出了陶瓷材料注凝成型湿法

成型工艺[４].
丙烯酰胺体系是注凝成型工艺中通常采用的体

系[５].丙烯酰胺注凝体系制得的混合浆料由于其具

有低黏度、高固相体积分数的缺点,导致其既不利于

浆料在支撑体表面粘附紧密,也使得该方法在制备

陶瓷膜分离层涂膜时存在局限性.另外,丙烯酰胺
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为神经毒素,实际应用有操作危险[６].因此,寻求适

合注凝成型法制备陶瓷膜分离层的无毒聚合单体以

替代传统的丙烯酰胺注凝体系是该领域研究者们努

力的方向之一[７].
为了将注凝成型更好地应用在致密陶瓷膜分离

层的研发上,并规避传统凝胶体系的局限性,本研究

以甲基丙烯酸甲酯(MMA)为单体,原位固定 Al２O３

注凝成型新体系,并将该技术用于制备 Al２O３ 陶瓷

纳滤膜分离层.相比丙烯酰胺/N,NＧ亚甲基双丙

烯酰胺(AM/MBAM)的聚合模式,MMA 的本体聚

合更为简洁、方便[８].MMA体系最大的优势在于,
经预聚合后的 MMA 混合了粉体浆料黏度强、流动

性能好的优点,十分有利于陶瓷膜的涂膜操作.另

外,聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)混合的生坯在高温

条件下会发生软化,过渡层和分离层在烧结过程中

可紧密地粘附于支撑体表面,不脱落且不会开裂[９].

MMAＧAl２O３ 注凝成型体系就是利用 MMA本

体预聚合[１０],得到的预聚液与粉体混合均匀后,涂
覆于支撑体表面,经过进一步聚合,使粉料原位固

化.自由基本体聚合最大的特征是自动加速作用,
易引起爆聚现象.通常采用分段聚合的方式来避免

这种现象的发生.聚合初期在较高温度下(８５~
９０℃)反应缩短整体反应周期,在黏度达到一定程度

后立即降温降低反应速率[１１Ｇ１２].形成的PMMA 预

聚液与陶瓷粉料混合,搅拌均匀后,在４５~５０℃下

进一步聚合完全,使浆料固化成型.

MMA单体预聚合形成的预聚液黏度的大小对

陶瓷粉料混合及固化成型起着决定性的影响,黏度

太高不利于粉料的均匀分散,且对小颗粒的粉体易

引起团聚现象,黏度太低则不能达到原位固化成型

的目的.因此,探究一种可实现高效、黏度可控的

PMMA预聚液的预聚合工艺极其必要.为避免一

般水浴加热聚合过程出现的反应诱导期长、聚合时

间久,且局部散热问题易导致体系内部相对分子量

差异大等问题,本研究采用微波化学反应器、超声反

应器和水浴恒温反应器对预聚合反应效果进行探

究,详细考察了不同聚合方式对 MMA 预聚合的影

响.探讨了微波预聚合的机理,优化了超声预聚合

的反应条件.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、过硫酸钾(KPS),国
药集团化学试剂有限公司,减压蒸馏截取中间馏分;

偶氮二异丁腈(AIBN),上海试四赫维化工有限公

司,乙醇重结晶后使用;过氧化二苯甲酰(BPO),上
海中利化工厂助剂分厂.

旋转蒸发仪(REＧ５２A 型),上海一凯仪器设备

有限公司;旋转黏度计(NDJＧ１型),上海上天精密仪

器有 限 公 司;乌 氏 黏 度 计 (毛 细 管 内 径 ０􀆰７~
０􀆰８mm,毛细管长度１０cm,测定球容积４mL),杭州

中旺科技有限公司;微波化学反应器(FCMCRＧ３S
型),巩 义 市 科 瑞 仪 器 有 限 公 司;超 声 波 破 碎 仪

(DigitalSonifier型),BRANSON公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　水浴加热预聚合

为了与微波预聚合及超声预聚合作对比,采用

水浴加热进行预聚合反应实验.实验过程:称取

５４􀆰５７６０gMMA单体,向其中加入０􀆰０８％单体质量

的 AIBN引发剂,扎紧瓶口,水浴加热,恒温８５℃,
磁力搅拌.反应初期,变化不明显,随着反应时间的

延长,逐渐生成油膜状物质,溶液黏度不断增加,用
旋转黏度计在反应过程中不断测定其动力黏度,当
聚合液动力黏度稍大于２５０mPa􀅰s时,立即将反应

容器 放 入 冷 水 中 降 低 温 度、减 缓 反 应 速 率.待

PMMA预聚液冷却至室温后,在１０℃密封条件下

贮存备用.将所得预聚液用乌氏黏度计测定其特性

黏度及黏均分子量.

１􀆰２􀆰２　微波预聚合

在以 MMA为单体,AIBN为引发剂的体系中,
考察微波对预聚合反应的影响.实验室所使用的微

波化学反应器能够控制微波功率大小和温度.称取

了３５􀆰８８８９gMMA 单体,加入０􀆰０８％单体质量的

AIBN引发剂,将其放入设定功率为８００W 的微波

化学反应器中,磁力搅拌,设定反应时间为６min,每
隔１min测定其动力黏度.反应结束后将其放入冰

水浴中冷却,保存.称取了３３􀆰７５２９gMMA 单体,
加入０􀆰０８％单体质量的 AIBN 引发剂,将其放入设

定水浴温度为８５℃的微波化学反应器中,功率为

８００W,磁力搅拌,每隔一段时间测定其动力黏度.

１􀆰２􀆰３　超声预聚合

称取了３５􀆰１３４３g MMA 单体,加入０􀆰０８％单

体质量的 AIBN引发剂,扎紧瓶口,将其放入超声波

发生器中,水浴加热至８５℃恒温.反应初期,变化

不明显,随着反应时间的延长,逐渐生成油膜状物

质,溶液黏度不断增加,用旋转黏度计在反应过程中

不断测定其动力黏度,当聚合液动力黏度稍大于

２５０mPa􀅰s时,立即将反应容器放入冷水中降低温
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度,减缓反应速率.

１􀆰２􀆰４　不同引发剂对超声预聚合的影响考察

引发剂分为偶氮类引发剂、有机过氧类引发剂

和无机过氧类引发剂等.引发剂作为聚合反应的活

性中 心,对 聚 合 反 应 的 反 应 速 率 起 着 重 要 的 作

用[１３].本研究在超声预聚合反应过程中,考察不同

引发剂对 MMA 聚合反应的影响.拟采用的引发

剂有 AIBN、BPO、KPS.

１􀆰２􀆰５　引发剂用量对超声预聚合的影响考察

根据杜奕研究[１４]可知,在单体聚合中,通常引

发剂 AIBN的用量为０􀆰０８％~０􀆰２０％单体质量,在
研究中考察了引发剂 AIBN 用量(０􀆰０８％、０􀆰１２％、

０􀆰１６％和０􀆰２０％)对预聚合的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　预聚合方式对 MMA预聚合的影响

通过水浴加热预聚合、微波预聚合、微波恒温预

聚合和超声预聚合实验考察预聚合方式对 MMA
预聚合的影响,结果见图１,根据特性黏度及黏均分

子量,用外推法作图所得结果见图２.

图１　水浴加热预聚合、微波预聚合、微波恒温预聚合和

超声预聚合实验对 MMA预聚合的影响

图２　外推法测定水浴加热预聚液的特性黏度图

由图１可见,反应１６min时,水浴加热预聚液

的动力黏度达到９３５６mPa􀅰s.由图２可见,水浴加热

预聚液的特性黏度[η]＝３􀆰５１mL/g,黏均分子量

Mη 根据 MarkＧHouwink方程计算为７３１６􀆰８６.因

此,水浴加热的反应速率慢,反应时间长,在水浴加

热过程中,当反应进行到链增长时,反应速率会突然

增加,难以控制,容易引起爆聚.

通常来说,与常规加热相比,微波加热主要存

在以下优势:反应周期短、产量高、副反应少、重现

性好及绿色环保,为聚合反应的研究提供了新的

思路[１５].
对于非恒温条件的微波化学反应器在８００W 下

进行反应时,在反应进行到６min时,动力黏度达到

了２１３５５mPa􀅰s,反应速率太快,在短时间内预聚液

黏度就变得非常高,已不再适用于做后续的预聚液

使用,而且也容易引起爆聚.而在微波恒温的条件

下,其在反应至１６min时,动力黏度为１１２８９mPa􀅰s,
在该体系中并不能加速反应的过程,反应速率与水

浴加热反应速率相当.
机械效应、热效应和空化效应是超声波在液体

介质中传播时的主要相互作用[１６Ｇ１８].基于超声波的

特有性质,拟在超声波存在的条件下,水浴加热进行

预聚合反应,并且这样做也能够靠超声波的机械效

应替代磁力搅拌,并且能够使其反应更均匀.在超

声水浴加热条件下,反应１０min时,可以看出液体

黏度明显增加,随后将预聚液又反应至１６min,体系

黏度进一步增加.反应结束后,用乌氏黏度计测其

特性黏度,用外推法,求出其特性黏度为５􀆰６２５mL/g,
黏均分子量为１３９６３􀆰５４,见图３.

图３　超声预聚合的特性黏度

由于超声波的空化效应,使得反应速率明显加

快,所得产物分子量分布均匀,将反应时间控制在

１２min左右,能够得到有利于后续加工的预混液.
另外,超声波水浴加热预聚合不仅加快了反应

速率,使预聚液黏度及黏均分子量分布均匀,而且有

利于工业化生产,磁力搅拌只适合量小的实验室制

备使用,而超声波的机械振动效应对大规模制备也

非常适用,并且反应时间的缩短也意味着能耗的

降低.

２􀆰２　微波预聚合双效应分析

将微波辐射应用于有机单体聚合反应,主要鉴

于其“致热”和“非致热”两种效应.持“致热效应”观
点认为,微波是一种内加热,通过微波辐射产生热
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量,与传统的加热相比,其具有升温快、热传递均匀

和无滞后效应的特点,因此能够加快有机单体的聚

合反应速率.持“非致热效应”观点认为,微波对化

学反应的作用是反应体系熵的变化引起的.在常规

反应体系中引入微波,改变了反应动力学,使得反应

活化能大幅度降低.有学者认为“非致热效应”对反

应的加速作用可能起了决定性作用[１７Ｇ１８].
微波加热方式对预聚液动力黏度的影响见

图４.由图可知,对于非恒温条件下,用微波化学反

应器进行反应时,当反应进行到６min时,MMA 预

聚液动力黏度达到了２１３５５mPa􀅰s,而在恒温条件

下,用微波化学反应器进行反应时,其在反应至

１６min时,动力黏度为１１２８９mPa􀅰s.

图４　微波加热方式对预聚液动力黏度的影响

为了排除实验的偶然性,在同样条件下对实验

进行了３次重复,结果见图５.由图可见,反应均需

要达到１６min,预聚液黏度才有所升高,和水浴加热

预聚合差异不明显.因此,微波在该体系中,并不能

加速聚合反应速率,在只有微波的条件下,发生快速

反应的原因是由微波的“致热效应”造成的,温度的

急剧升高,使聚合反应加快.在未控温时,微波预聚

合存在以下缺陷:聚合温度急剧升高,虽然加快了反

应速率,但其在微波反应器中,属于暗箱操作,不能

够直观地观察到聚合现象,容易引起爆聚;所得预聚

液分子量分布不均匀,对后期进行与粉体混合后再

聚合不利.

图５　恒温微波预聚合重复性实验动力黏度变化趋势图

２􀆰３　超声预聚合反应条件的影响因素分析

２􀆰３􀆰１　引发剂种类

引发剂种类对超声预聚合反应的影响见图６.

图６　引发剂种类对超声预聚合反应的影响

由图可知,在引发剂用量相同的条件下,AIBN
的引发效率最高,BPO 作为引发剂,在用量较低的

情况下,引发效率较低.而无机引发剂 KPS在聚合

反应过程中,反应进行到１６min时,仍没有发生聚

合反应,液体黏度几乎无变化,这是因为 KPS属于

水溶性引发剂,不溶于 MMA 单体,其沉淀在液体

底部,不能有效地与单体接触,从而使得聚合失败.
因此,实验后期将采用 AIBN 作为 MMA 单体预聚

合的引发剂.

２􀆰３􀆰２　引发剂用量

引发剂用量对超声预聚合反应的影响见图７.

图７　引发剂用量对超声预聚合反应的影响

由图可见,引发剂 AIBN用量的增加,对聚合反

应诱导期的影响较小,诱导期的长短只与 AIBN 分

解速率有关,而与 AIBN用量无关.同时,随着引发

剂用量的增加,引发剂分解产生的自由基的数量也

逐渐增大,提高了链增长的速率.由图还可见,

AIBN用量从０􀆰０８％增加到０􀆰２０％,对预聚合的影

响较小,因此,从经济角度考虑,选择浓度为０􀆰０８％
单体质量的 AIBN较为合适.

３　结论

超声波的空化作用能够明显地加快 MMA 预

聚合反应的速率,而且反应均匀,在反应过程中能够

有效地避免 MMA 预聚液发生爆聚等现象.通过

大量实验证明了微波对 MMA 的聚合反应是由“致
热效应”引起速率加快的,由于反应剧烈,难以有效

控制聚合程度,不利于制备预聚液.最适合作为超
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声预聚合制备 MMA 预聚液的引发剂为偶氮类引

发剂 AIBN.
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