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摘要：以聚丙烯腈（ＰＡＮ）为成膜载体，由聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）分散乳液通过干－湿法纺丝制得ＰＴＦＥ／ＰＡＮ共混中空纤维

膜。利用红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）研究了烧结前后中空纤维膜的化学变化，热失重（ＴＧＡ）分析了中空纤维膜的热稳定性，并采

用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）观察了不同烧结温度的中空纤维膜形 貌。结 果 表 明：在 预 氧 化 烧 结 过 程 中ＰＡＮ发 生 了 环

化反应，生成耐热的梯形结构，提高了中空纤维膜的耐热性；随着烧结温度的升高，生成的点 纤 结 构 尺 寸 明 显 增 加，中 空

纤维膜的力学强度显著提高。
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　　随着膜技术在日常生活、工业和科学研究中越来

越广泛的应用，其对膜材料本身的性能要求也越来越

高，尤其是能够满足特种环境分离的膜材料的开发是

目前膜工业面临的一个重要课题。ＰＴＦＥ微孔膜不仅

具有ＰＴＦＥ材料的固有特性，如具备优异的化学稳定

性、热稳定性、电绝缘性、抗腐蚀性和极低的摩擦因数，
还具有出色的防水、防风、透湿及透气等特性，是一种

在化工、生物医学、纺织、过滤等领域都极具应用前景

的新型膜 材 料［１－３］。由 于ＰＴＦＥ“不 溶 不 熔”的 特 性，

其加工性能很差，ＰＴＦＥ中空纤维膜的制备尤为困难。

目前制备ＰＴＦＥ微孔膜的方法主要是双向拉伸法［４］。

Ｈｕａｎｇ［５］通过以ＰＶＡ作为成膜载体，制备出热稳定性

良好、疏 水 的ＰＴＦＥ微 孔 膜，但 通 过 这 种 方 法 制 备 的

ＰＴＦＥ中空纤维膜，其支撑性较差。ＰＡＮ填充ＰＴＦＥ
制备复 合 材 料 的 文 献 已 见 报 道［６］，但 通 过 共 混 制 备

ＰＴＦＥ微孔膜的文献鲜见报道。ＰＡＮ在低于４００℃时

的热处理如图１所示［７］，ＰＡＮ经环化脱氢或脱氢环化

均可转化为耐热的梯形结构。
本工作以ＰＡＮ为成膜载体，通过共混ＰＡＮ改善

ＰＴＦＥ的支撑 性，以 及 通 过 烧 结 温 度 的 控 制，制 备 了
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图１　ＰＡＮ在低于４００℃时的热处理

Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＰＡＮ　ｕｎｄｅｒ　４００℃

ＰＴＦＥ／ＰＡＮ共混中空纤维膜，并对其结构与性能进行

分析和讨论。

１　实验

１．１　实验材料

ＰＴＦＥ浓缩分散乳液，型号ＦＲ３０１Ｂ，上 海 三 爱 富

新材料有限公司；ＰＡＮ，分子量５００００，纤维级，山东齐

鲁石化；硫氰酸钠（ＮａＳＣＮ），天津市天大化工实验厂，
分析纯。

１．２　样品制备

将ＰＡＮ溶解在ＮａＳＣＮ水溶液中，然后按一定配

比将ＰＴＦＥ乳液 与ＰＡＮ溶 液 共 混 配 成 铸 膜 液，静 置

脱泡２４ｈ后在５０℃进 行 干－湿 法 纺 丝，用 水 作 内 外 凝

固浴。将所得中空纤维膜烘干后在２５０℃预氧化２ｈ，
然后分别在３２０，３４０，３６０℃和３８０℃烧结２０ｍｉｎ，制得

ＰＴＦＥ／ＰＡＮ共混中空纤维膜。

１．３　测试方法

１．３．１　红外光谱分析（ＦＴ－ＩＲ）
用Ｔｅｎ２ｓｏｒ３７型 傅 里 叶 红 外 光 谱（ＦＴ－ＩＲ）仪，采

用ＫＢｒ压片法对ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜进行红外光

谱分析。

１．３．２　热失重分析（ＴＧＡ）
用ＳＴＡ４０９ＰＣ型 热 分 析 仪 对 不 同ＰＡＮ 含 量 的

ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜进行热重分析，升降温速率为

２０℃／ｍｉｎ，温度范围为１００～７００℃，空气氛围。

１．３．３　力学性能

用ＹＧ０６１－１５００型力学拉伸仪对ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤

维膜的力学性能进行测试，环境温度２０℃，湿度６０％，拉
伸仪的有效拉伸长度１０ｍｍ，拉伸速率为３ｍｍ／ｍｉｎ。

１．３．４　形貌观察

用 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００型 场 发 射 扫 描 电 镜（ＦＥＳＥＭ）
观察不 同 烧 结 温 度 的ＰＴＦＥ／ＰＡＮ 中 空 纤 维 膜 的 形

貌。试样在液氮 中 冷 却 脆 断，喷 金 后 用ＦＥＳＥＭ 观 察

其截面形貌。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

ＰＴＦＥ和烧结前后的ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜的

ＦＴ－ＩＲ谱图如 图２所 示。其 中１２０２ｃｍ－１处 为ＰＴＦＥ
中ＣＦ２ 的伸缩振动峰，１１４６ｃｍ－１处为ＣＦ２ 的变形振动

峰，６３８ｃｍ－１处为ＣＦ２ 的 扇 形 振 动 峰［８］。由 曲 线ａ，ｂ，ｃ
可以看出，中空纤维膜在烧结前后均含有ＰＴＦＥ的特征

峰。曲线ｂ中除ＰＴＦＥ的特征峰外，还观察到ＰＡＮ的

特征峰，如２９３６ｃｍ－１处是ＣＨ２ 的特征峰，１４５５ｃｍ－１处

是ＣＨ的 特 征 峰，２２４０ｃｍ－１处 是Ｃ≡Ｎ伸 缩 振 动 峰，

１７３９ｃｍ－１处是ＰＡＮ中第二单体Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰。从

曲线ｂ，ｃ中可以观察到，代表Ｃ≡Ｎ的２２４０ｃｍ－１处的吸

收峰变得很弱，而代表ＣＨ２ 的２９３６ｃｍ－１处的吸收峰基

本消失了；１４５５ｃｍ－１处的吸收峰转移到１４００ｃｍ－１处，表
明有新的ＣＨ生成［６］；同时１５９０ｃｍ－１出现的吸收峰是

Ｃ＝Ｎ或Ｃ＝Ｃ的吸收峰；８７３ｃｍ－１处也出现了新的吸收

峰，表示的是Ｃ—Ｎ的吸收峰。

图２　ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜的ＦＴ－ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２ 　ＦＴ－ＩＲ　ｏｆ　ＰＴＦＥ／ＰＡＮ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

可见，中空 纤 维 膜 中ＰＡＮ的 化 学 结 构 在 烧 结 前

后发生了很大变化，分子链中Ｃ≡Ｎ经环化聚合转化

为Ｃ＝Ｎ或Ｃ＝Ｃ结构，原来的ＰＡＮ线形分子链转化

为耐热的梯形结构。此外，中空纤维膜在预氧化和烧

结过程中，ＰＴＦＥ的化学结构没有因为ＰＡＮ的存在而

发生变化。

２．２　热失重分析

图３为不 同ＰＡＮ含 量 的ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中 空 纤 维

膜烧结前的热失重曲线。可以 看 到，ＰＴＦＥ的 起 始 分

解温度 约５６９℃，在６１０℃时 几 乎 完 全 分 解，中 空 纤

维膜的 热 失 重 部 分 分 成 两 个 阶 段。共 聚ＰＡＮ预 氧

化反应一般在１８０℃左 右 开 始 并 在２３０～２５０℃反 应

剧 烈［７］。在 热 失 重 测 试 过 程 中 升 温 速 率 为２０℃／

ｍｉｎ，样 品 在 升 温 过 程 中 开 始 发 生 预 氧 化 反 应，在 短

时 间 内 只 有 部 分ＰＡＮ发 生 分 子 内 环 化 或 分 子 间 交
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联，还 有 一 部 分ＰＡＮ来 不 及 发 生 预 氧 化 反 应。此

外，ＰＡＮ的 热 分 解 温 度 低 于ＰＴＦＥ的 热 分 解 温 度。
由 此 可 推 断 中 空 纤 维 膜 第 一 阶 段 分 解 的 主 要 是 未

发 生 预 氧 化 的ＰＡＮ，不 同ＰＡＮ含 量 的 中 空 纤 维 膜

的 起 始 分 解 温 度 很 接 近，约３２８℃，而 且ＰＡＮ含 量

越 大，其 分 解 越 多，第 二 阶 段 的 失 重 则 是 ＰＴＦＥ的

分 解。

图３　烧结前ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＴＦＥ／ＰＡＮ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

　　图４（ａ），（ｂ）分 别 为 不 同 ＰＡＮ 含 量 的 ＰＴＦＥ／

ＰＡＮ中空纤 维 膜 烧 结 后 的 热 失 重 曲 线 和 微 分 曲 线。
由图４可以看出，高温长时预氧化后的中空纤维膜未

在３２８℃开始分解，表 明ＰＡＮ预 氧 化 反 应 很 充 分，这

也进一步证实上述中空纤维膜第一阶段分解的是未发

生预氧化反 应 的ＰＡＮ。由 图４（ａ）可 以 观 察 到，ＰＡＮ
的加入没有明显改变ＰＴＦＥ的热分解过程，经预氧化

和烧 结 的 中 空 纤 维 膜 的 热 分 解 曲 线 与ＰＴＦＥ的 热 分

解曲线相似。中空纤维膜的起始分解温度均在５８０℃
附近，较ＰＴＦＥ的 起 始 分 解 温 度 有 所 提 高，并 且 中 空

纤维膜的热分 解 范 围 较ＰＴＦＥ宽，这 是 因 为ＰＡＮ预

氧化后生成的耐热梯形结构提高了ＰＴＦＥ的耐热性。
由图４（ｂ）可以看到，ＰＴＦＥ的最大热失重速率温度为

５８８℃，ＰＡＮ的加入并未使 中 空 纤 维 膜 的 最 大 失 重 速

率温度发生较大变化，但都略有提高。

　　由 图３和 图４可 见，烧 结 前 后 中 空 纤 维 膜 在

５１０℃以上 的 热 分 解 曲 线 几 乎 一 样，温 度 高 于６３０℃
时，中空纤维膜中会剩下未分解成分，主要是预氧化后

的ＰＡＮ，在此温度下ＰＴＦＥ几乎完全分解。经过高温

长时预氧化处理的中空纤维膜预氧化反应很充分，生

成耐热的梯形结构，提高了中空纤维膜的耐热性，起始

分解温度高于ＰＴＦＥ。

２．３　烧结温度对中空纤维膜力学性能的影响

ＰＴＦＥ树脂 烧 结 是ＰＴＦＥ大 分 子 链 段 在 高 温 下

相互扩散，并使大分 子 链 松 弛 的 过 程，在 此 过 程 中 粒

子界面由于分子 链 的 互 相 扩 散 而 消 失。分 别 测 试 烧

结温度 为３４０，３６０℃和３８０℃的 中 空 纤 维 膜 的 力 学

性能，每组样品 测 试５次 取 平 均 值，测 试 结 果 如 表１
所示。

断裂强度为中空纤维膜的断裂强力与中空纤维膜

横截面积的比值。从表１可以看出，随烧结温度的升

高，中空纤维 膜 的 断 裂 强 度 增 加。烧 结 温 度 为３４０℃
和３６０℃的中空纤维膜的力学强度相差不大，当烧结

表１　中空纤维膜的力学性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｂｒｅａｋｉｎｇ　ｆｏｒｃｅ／ｃＮ　 Ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
３４０℃ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　 ３１５　 ３．５２８
３６０℃ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　 ４１５　 ４．５４４
３８０℃ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　 １３３５　 １０．３８３

温度为３８０℃时，中 空 纤 维 膜 的 断 裂 强 度 显 著 提 高。
这是因为在熔融温 度 以 上，ＰＴＦＥ颗 粒 间 开 始 互 相 粘

接，随温度升高，ＰＴＦＥ颗 粒 间 粘 接 得 更 加 充 分，其 断

裂强度也相应增大。环化后的ＰＡＮ生成稳定的梯形

结构，它的存在阻碍了中空纤维膜中ＰＴＦＥ颗粒间的

粘接。当烧结温度为３４０℃和３６０℃时，ＰＴＦＥ颗粒间

的粘接并不完全，颗粒间的相互粘接在很大程度上受
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到ＰＡＮ梯形结构阻碍的影响，导致其断裂强度较低。
当烧结温度 升 高 到３８０℃时，ＰＴＦＥ颗 粒 间 的 粘 接 较

为完全，其能越过ＰＡＮ梯形结构的阻碍相互粘接，使

得其断裂强度明显提高。

２．４　不同烧结温度的中空纤维膜的形貌观测

图５为不同烧结温度的中空纤维膜的截面形貌。
在图５（ｂ），（ｃ），（ｄ）中，可 以 观 察 到 明 显 的“结 点－微
纤”结构［９］（简称点纤结构），类似拉伸法得到的微孔结

构［１０］。ＰＴＦＥ分散树脂具有独特的带状结晶结构，这

种结构很容易从树脂颗粒中被拉出，形成与拉伸方向

平行的微细纤维，未展开的结晶分子则以结点形式与

纤维相连接。ＰＴＦＥ分散树脂受剪切应力作用而纤维

化是其他树脂不具有的一种特性。ＰＴＦＥ的起始熔融

温度 为３２７℃，在 低 于 ＰＴＦＥ 熔 融 温 度 下 烧 结 时，

ＰＴＦＥ颗粒间没有熔融粘接，只是均匀地分散在ＰＡＮ
载体中，未出现这种点纤结构（图５（ａ））。当烧结温度

高于ＰＴＦＥ熔融温度时，ＰＴＦＥ大分子开始熔融，颗粒

间相互粘接，由 于ＰＡＮ环 化 后 生 成 的 稳 定 梯 形 结 构

的存在，ＰＴＦＥ在 粘 接 过 程 中 会 产 生 点 纤 结 构。随 着

温度进一步升高，ＰＴＦＥ大分子运动更加容易，微纤和

结点尺寸均显 著 增 加，在３８０℃烧 结 时，结 点 比 较 大，
结点之间的距离较宽（图５（ｄ））。点 纤 结 构 有 助 于 提

高中空纤维膜的力学强度，这也与上述中空纤维膜的

力学强度随烧结温度的升高而增大的结果相一致。

图５　不同烧结温度的ＰＴＦＥ／ＰＡＮ中空纤维膜的截面形貌　（ａ）３２０℃；（ｂ）３４０℃；（ｃ）３６０℃；（ｄ）３８０℃

Ｆｉｇ．５　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＰＴＦＥ／ＰＡＮ　ｈｏｌｌｏｗ　ｆｉｂｅｒ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
（ａ）３２０℃；（ｂ）３４０℃；（ｃ）３６０℃；（ｄ）３８０℃

３　结论

（１）ＰＡＮ在预氧化烧结过程 中 发 生 了 环 化 反 应，
生成了 耐 热 的 梯 形 结 构，提 高 了ＰＴＦＥ的 耐 热 性，扩

大了ＰＴＦＥ的热分解范围。
（２）烧结后可制得具有点纤结构特征的中空纤维

膜，随烧结温度的升高，中空纤维膜截面的点纤结构尺

寸呈增加的趋势，有利于中空纤维膜力学强度的提高。
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