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摘要　以溶液聚合的聚丙烯腈原液为铸模液 , 研究了溶液铸膜法工艺参数:铸膜液温度 、凝胶水温

度 、铸膜液浓度等对膜性能的影响。结果表明 , 不存在蒸发时间的影响以及不需调整原液的组分

和浓度是聚丙烯腈原液膜区别于其它膜制作技术的显著特点。 调节有关制膜工艺参数即可获得

特定用途的超滤分离膜。在具有三层结构 、平均孔径为 5nm 的聚丙烯腈原液干膜上复合了聚乙烯

醇(PVA)的 PVA/ PAN 复合膜 , 分离醇水溶液的渗透汽化(PV)性能优良。 用扫描电子显微镜观

察了聚丙烯腈原液膜的形态结构 , 表明膜的结构与膜性能一致。
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聚丙烯腈作为一种性能优良的膜材料 , 已被广泛地用来制备微孔过滤膜 、超滤膜以及渗

透汽化复合膜的支撑膜。这些膜几乎都是用水相沉淀聚合的二步法工艺路线合成的丙烯腈共

聚物(粉末状聚丙烯腈)为材料 , 通过在溶剂中溶解 、添加致孔剂 、充分搅拌 、过滤 、脱泡 , 最后

浇铸(或纺制)成膜。这种溶剂铸膜法的缺点是从聚合物成为溶液必须使用价高的溶剂 、制膜

工艺操作较繁以及对环境的影响。

近年来 , 国外有人进行了有关凝胶状的丙烯酸钠乳液成膜
〔1〕
, 丙烯腈 、甲基丙烯酸甲酯

和苯乙烯共聚物的胶乳成膜〔2〕的实验研究。直接应用聚合物溶液成膜的溶液铸膜法较之溶

剂铸膜法有许多优点:①容易在较宽的制膜工艺范围调整膜形态与膜性能 , 以适应不同的分

离膜应用要求;②产生的环境问题要少得多 , 制膜过程更安全;③制膜工艺简化 , 成本降低 。

事实上 , 已投入大规模工业化生产聚丙烯腈的工艺路线还有均相溶液聚合的一步法 , 这

种工艺生产出的产品被称之为聚丙烯腈原液〔3〕 。然而 , 迄今为止 , 关于直接采用聚丙烯腈原

液制备分离膜的研究 , 除了作者的工作外〔4〕 , 尚未见到其它报道 。

本文以溶液聚合的聚丙烯腈原液为铸膜液 , 研究溶液铸膜法的工艺参数对膜性能的影

响 , 探讨聚丙烯腈原液膜对复合膜的渗透汽化性能的影响 , 用扫描电子显微镜观察膜的结

构 , 制备分离性能优良的聚丙烯腈原液膜。

1　实验部分

1.1 膜材料与制备

聚丙烯腈原液(PAN -SS):PAN 浓度为 12.8w t%, Mη=65000 。粉末状聚丙烯腈

Vol.10
1997 年 6 月

　　　　　　　　　　　
功　能　高　分　子　学　报

Journal of Functional Polymers
　　　　　　　　　　　

No.2
Jun.1997

 收稿日期:1996-07-06



(PAN):Mη=58000 , 粒径 20 ～ 30μm 。PAN-SS 、PAN 均为上海石化股份有限公司产品 。聚

乙烯醇(PVA):日本产 。

PAN-SS 、二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂 、有机物为添加剂的 PAN 溶液 , 均以聚酯织物为

支撑材料 , 在玻璃板(除另有说明外)上浇铸成膜后 , 再经水浴凝胶制成 PAN 膜 。PAN 干膜

是将湿膜通过甘油处理方法获得。将含有交联剂的聚乙烯醇水溶液以玻璃板成膜方式复合到

PAN 干膜上 , 再经热处理得到 PVA/PAN 复合膜 。

1.2 聚丙烯腈原液膜性能测定

PAN-SS 膜的性能用水通量和膜平均孔径表示 。水通量(F)测定:杯形超滤器 , 有效膜

面积 10cm2 , 室温 , 氮气压力 0.3MPa 。平均孔径(γ)测定:采用膜孔径测试仪 , 测得一定压力

下水透过膜的流量 , 计算膜的平均孔径〔5〕 。除另有说明外 ,测试用膜均未经干燥处理 。

PAN 膜的电镜照片委托杭州大学中心实验室用日立 S570 型扫描电子显微镜拍摄 。

1.3 聚乙烯醇/聚丙烯腈复合膜的渗透汽化性能测定

复合膜的渗透汽化(PV)性能测试是在有效膜面积为 22cm
2
的本中心加工制作的测试装

置上进行 。试验的料液含乙醇浓度 92 ～ 97w t%, 用 ZDZ-2 型低真空计(北京仪表厂生产)测

定实验时膜下游压力(<3000Pa), 渗透物经液氮冷凝收集。料液和冷凝液的组分及其浓度用

气相色谱分析〔6〕 , 用A4700 数据处理工作站处理色谱数据。渗透汽化分离性能由渗透通量

J(g/m2 ·h)值以及由下式表示的分离因子 α值给出:

αw/e =
Y w/ Y e

X w/ X e

式中 Y 、X 分别表示渗透物 、原料液的浓度(w t%), 下标 w 、e分别表示组分水 、乙醇。

2　结果和讨论

2.1 聚丙烯腈原液的特性

工业生产 PAN-SS 是将一定比例的丙烯腈(AN)、丙烯酸甲酯(MA)、甲基丙烯磺酸钠

(MAS)三单体在硫氰酸钠(NaSCN)溶液中共聚而成 。这种原液纯度较高 、单体含量低 、无机

械杂质 , 作为溶剂的硫氰酸钠不挥发且无毒〔3〕 , 气泡法测定原液粘度为 100s , 适合用于直接

成膜 。表 1 给出了本研究所用的丙烯腈共聚物及其原液的组成 。
Table 1　Composition of acrylonitrile copolymer and PAN-SS

composit ion(w t%) PAN AN MA MAS NaSCN H2O

co-PAN 91.45 7.8 0.75

PAN-SS 12.8 44 43.2

原液中的 NaSCN 是属于溶胀盐的一种无机盐 ,在成膜过程中可以起到一种良好致孔剂

的作用 ,且以 PAN-SS 的制膜液结构看 ,溶胀盐在溶液中将导致形成更大的 PAN 高分子网

络〔7〕 。由此可知 , PAN-SS 是能被制成孔径较大的 、性能优良的超滤膜和微孔过滤膜。
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2.2 制膜工艺参数对聚丙烯腈原液膜性能的影响

2.2.1铸膜液温度的影响　将经在各种环境温度中恒温的 PAN-SS 在该温度下浇铸成薄膜 ,

测试结果示于图 1 。图 1 显示 , 膜的水通量与平均孔径随着铸膜液温度的升高而增加 。实验

表明 , PAN-SS 的温度低于 18℃后 , 铸膜液不宜成膜 。这是由于浓 NaSCN 溶剂在温度低于

15℃会结晶〔3〕 , 导致 PAN-SS 在较低的环境温度中粘度徒增 , 成为不能铸膜的 PAN 凝胶 。

Fig.1　Effect of temperature of casting solution on

PAN-SS membrane performance.

Fig.2 　Effect of evaporation time on PAN -SS

membrane performance.

2.2.2蒸发时间的影响　图 2 表示 PAN-SS 的初生态膜在空气中暴露的时间即蒸发时间对

膜性能的影响。图 2 的结果清楚表明 , 延长蒸发时间 , 膜的水通量和平均孔径没有变化 。这

是由于 PAN-SS 中没有易挥发组分存在的缘故(见表 1)。因此 , PAN -SS 膜不会如溶剂法

浇铸的初生态膜那样必然存在一个敏感的溶剂蒸发时间。

Fig.3 　Effect of temperature of coagulation bath on PAN -SS

membrane performance.

初生态膜在凝胶水浴中的沉淀速率即动

力学是制备 PAN -SS 膜的一个重要参

数。从图 3 可见 ,当凝胶水浴温度升高 ,

PAN-SS 膜的水通量和平均孔径迅速上

升 , 且在凝胶水的温度差为 20℃时 , 膜的

平均孔径可有 20nm 的变化。这些变化规

律与溶剂法浇铸的 PAN 膜性能〔8〕不尽相

同。即使不改变其它制膜工艺参数 , 只要

向凝胶水的高温区或低温区延伸 , 就可从

PAN-SS 分别获得大孔径结构的微孔过

滤膜和较小孔径结构的超滤膜 。当凝胶

膜在较高温度胶凝时 , PAN -SS 中的

NaSCN 与水浴中的水交换速率增大 , 同

时在 PAN 的大分子链段网络空间形成较

大尺寸的网络孔 , 并且随着胶凝过程的进

行 , 若干高分子网络聚集形成较大尺寸的胶束聚集体 , 相邻的胶束聚集体的空间则构成了较

大尺寸的胶束聚集体孔 , 由此导致凝胶水温度较高时膜的孔径较大 。
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Fig.4　Effect of concentration of castion solution on PAN-SS mem-

brane performance.---for PAN-SS dry membrane

2.2.4铸膜液浓度的影响

在 PAN -SS 中添 加不同 量的

NaSCN 溶液 ,获得一系列不同 PAN 浓度

的铸膜液 。图 4 表明 , 当 NaSCN 含量增

加时 , 无论是湿态膜或干燥过的膜 , 其水

通量逐渐增加 , 相应的膜平均孔径也随

之增加 。这是由于溶剂量的增加 , 导致

铸膜液的结构改变以及凝胶过程不同的

相分离。

从图 4 可以看出 , 没有添加 NaSCN

的 PAN-SS 可以制备成孔径小至 32 nm

的湿态膜以及 5 nm的干膜 。在实验范围

内 , 干膜的水通量比湿膜的小 60 ～ 80%。而原液中 PAN 浓度高的膜透水性损失较少 。这是

高浓度 PAN 的原液膜由于孔径较小 , 在干燥过程中 , 膜孔发生收缩 、闭合程度远小于大孔径

膜的结果 。

实验发现 , 采用表 1所示组分浓度的 PAN-SS , 最宜于浇铸分离膜 , NaSCN 浓度低于或

高于一定值 PAN-SS 是制不成好膜的 。因为 PAN 在 NaSCN 浓度为 44%时溶解度最高 , 原

液粘度最低;在 NaSCN 浓度低于 40%时 , 其溶解性能大大降低 , 有产生凝胶的可能;而在

NaSCN 浓度高于 46%时 , 原液粘度徒增 , 且与空气接触的原液表面层会吸湿结成带浅红色

的胶膜 , 使原液的稳定性降低〔3〕 。

2.3 聚丙烯腈原液膜对复合膜渗透汽化性能的影响

用 PAN-SS 制备的 PAN 膜与以 DMF 为溶剂浇铸得到的 PAN 膜一样 , 复合上 PVA 超

薄膜后 , 能获得具有优良 PV 分离性能的 PVA/PAN 复合膜 , 结果见表 2。
Table 2　Characteristices of composite membranes supported by PAN-SS dry membrane

PAN memb ranes PV performances of PVA/ PAN composite membranes

Casting solution C asting method r(nm)
Feed conc.

(w t.% EtOH)
Temp.(℃)

Permeate rate

(g/m2·h)
αw/e

12.8%(w t.)PAN

in PAN-SS
glass plate 5 96.6 30 388 ∞

10.6%(w t.)PAN

in PAN-SS
glass plate 18 96.6 34 310 ∞

PAN solut ion
of DMF as solvent

glass plate 92.98 33 381 9447

PAN solut ion

of DMF as solvent
casting machine 94.24 39 650 ∞

从表 2 可以看出 , 以PAN 浓度较高的原液膜为支撑层的 PVA/PAN? 复合膜的渗透汽化

分离性能要优于 PAN 浓度较低的原液膜的复合膜 , 这显然是由于 PAN 浓度较低的原液膜具

有较大的孔径 , 导致超薄的 PVA 复合层难以完全良好复合(复合状况有待于进一步研究),

从而使复合膜的分离性能下降 。尽管它们两者的 PV ? 性能与溶剂法浇铸的 PAN 膜的复合

膜相比还是令人满意的 , 但是要制备性能更为优良的复合膜 , 应选用孔径较小的三层结构的
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PAN-SS 膜为支撑层 。

2.4 聚丙烯腈原液膜的形态结构

用扫描电子显微镜(SEM)定性分析了 PAN-SS 膜结构 , SEM 照片见图 5 。图 5(a)显示

膜存在顶层致密的活性层 、中间较为疏松的过渡层以及底部是完全开放孔的多孔支撑层的三

层结构 。图 5(b)显示仅由活性层和多孔支撑层二层构成的膜结构。膜具有二层和三层结构

形态的差别 , 可以认为是由于不同聚合物浓度的高分子溶液的不同热力学性能以及凝胶过程

的相分离差异所造成
〔5〕
。由图 5 可知 , 聚合物浓度较高的 PAN -SS 膜的结构较为致密 , 表

现在膜的水通量和平均孔径都较小 , 结合图 4和表 2 结果可以认为 , PAN-SS 膜的性能变化

与膜的结构有良好的一致性。

Fig.5　SEM photography of PANmembranes mede of PAN-SS.(a).

12.8wt.%PAN inPAN-SS;(b).10.6%(wt.)PAN inPAN-SS 1.

active layer, 2.sub-layer , 3.support layer
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Study of a New Membrane Made of Polyacrylonitrile

Spinning Solution

Cai Bangxiao

(The Development Center of Water T rea tment Techaolog y , State Oceanic Administration , Hangzhou , 310012)

Abstract　The effects of the process parameters for the solution castiog technology , such as tem-

perature of castiog solution , temperature of coagulation bath , concentration of casting solution ,

etc.on membrane performances w ere studied w ith polyacrylonit rile spinning solution(PAN-SS)

through the solution polymerization.It w as indicated that productive process of PAN-SS mem-

brane possesses remarked features in no evaporation step , no needing to adjust the spinning solu-

tion concentration in comparision w ith that of other' s.The PAN-SS membrane for different us-

age can be acquired by changing related process parameter.The PVA/PAN composi te membrane

supported by the PAN-SS dry membrane w ith three-layer , 5nm of average pore size manifest-

ed superior pervaporat ion performance in separating alcohol aqueous solution.The morphology of

the PAN-SS membrane was abserved by SEM , which corroborated the unifo rmity of st ructure

and performance of the PAN-SS membrane.

Key words　Polyacrylonitrile spinning solution , Poly vinyl alcohol , Separation membrane , Solu-

tion casting technology , Pervaporation
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