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凝胶法制备不对称氧化铝膜
‘
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华南理工大学化学工程 系 广州

摘 要

以异丙醇铝为原料
,

过量的水
、

醇溶剂的存在有利于异丙醇铝水解 适宜的水铝比 “干

为
,

醇铝 比 “ 为
,

酸胶溶剂的浓度 十 为 。
,

溶胶的雾化快速胶凝

法
,

大大缩短了凝胶干燥的时间
,

采用这种方法能容易地制备膜厚均匀
、

且无龟裂的无机氧化

铝膜 适宜的溶胶浓度为 、 溶胶
,

喷雾距离
,

膜厚与溶胶浓度
、

喷雾时间成正 比
,

与喷雾距离的平方成反比 用 争 溶胶对基质膜作进一步的修饰制备

不对称氧化铝膜时
,

勃母石溶胶的初始晶粒的大小决定着氧化铝膜的孔径
,

勃母石溶胶的胶体

粒子的直径决定着形成的不对称膜的稳定性 勃母石溶胶的胶体粒子的平均直径与支撑体基质

膜表面的最可见孔径相当时
,

喷涂于基质膜表面的溶胶快速胶凝后
,

能形成无裂纹和针孔的均

匀凝胶膜
·

以表面最可几孔径为 的氧化铝膜为基质膜
,

雾化溶胶胶粒平均直径为

左右的勃母石溶胶
,

喷涂于基质膜表面
,

快速胶凝后于 焙烧形成的支撑 争 膜孔径

为

不对称氧化铝膜
,

溶胶
一

凝胶法
,

溶胶快速胶凝词号键类关分

引言

由于无机陶瓷膜优良的热
、

化学和机械稳定性
,

在膜分离
、

膜反应和膜催化领域有非常

广泛的应用前景
,

引起人们的高度重视
,

自八十年代以来得到了很快的发展 根据所用的

原料和需要制备的无机膜的孔径范围的不同
,

可采用固态粒子烧结法
、

法
、

阳极氧化

法和溶胶
一

凝胶法等多种方法制备无机膜 溶胶
一

凝胶法是以有机和无机金属盐为原料
,

用化学方法
,

使无机盐或金属醇盐在水或有机溶剂中发生水解或醇解
,

形成的稳定的溶胶

胶凝
,

即可制成所需的制品 由于溶胶
一

凝胶法能在低温下 约 、 制备高纯的无

机陶瓷膜
,

且溶胶
一

凝胶法制备的无机陶瓷膜孔径小 约为几个
、

膜的孔径分布窄
、

又

易于对多孔支撑体进行修饰及制成小孔径的
、

膜厚薄的负载膜
,

因此溶胶
一

凝胶法被普遍

认为是制备无机陶瓷膜的最有效的方法 【‘一 溶胶
一

凝胶技术 已被广泛用于氧化铝
、

氧化

硅
、

氧化钦等无机膜的制备
,

其中又 以氧化铝膜的研究较广泛 一 本文研究了溶胶
一

凝

胶法制备不对称氧化铝膜

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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原料 异丙醇铝
、

蒸馏水
、

异丙醇
、

盐酸
、

硝酸
、

硫酸
、

乙酸
、

自制氧化铝基质膜

勃姆石 溶胶的制备

以异丙醇铝为原料
,

将异丙醇铝 用异丙醇处理后 在
、

高速搅拌的过量蒸馏

水中水解
,

加入一定浓度的胶溶剂
,

将形成的水解产物在一定温度下胶溶
,

形成勃姆石

胶体溶液
,

将该胶体溶液在敞开的容器中加热到沸点
,

排除胶体溶液中的

醇
,

在 左右 回流 、
,

获得稳定的勃姆石 溶胶

图 是勃姆石 溶胶的制备简图
·

火 一 仁 》 一

图 勃姆石溶胶的制备简图
图 溶胶快速胶凝工艺简图

不对称氧化铝膜的制备

以 自制的氧化铝基质膜为载体
,

采用溶胶的快速胶凝法
,

将制备的
、

稳定的勃姆石

溶胶雾化喷涂于基质膜表面上
,

形成无裂纹的均匀凝胶膜
,

干燥后在 焙烧
,

就可获

得不对称氧化铝膜

图 是溶胶快速胶凝的工艺简图 溶胶首先用高速气体雾化
,

雾化后的雾状溶胶喷涂

在基膜上
,

很快形成勃姆石湿凝胶 雾化气体采用惰性气体 本实验采用氮气
,

气体压力为
、 ,

喷雾距离 用这种方法制备的氧化铝膜厚容易控制
,

根据溶胶浓度的
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不同
、

喷雾距离的远近
、

喷涂时间的多少
,

膜的厚度从 户 到几百个 拼

结果与讨论

溶胶
一

凝胶法制备的勃姆石溶胶是 由纳米微晶组成
,

在这种溶胶中
,

溶胶的胶粒通常

是这些微晶的聚集体
,

由于在干燥过程中毛细管力的作用
,

这些聚集体会发生解离
,

可以

认为
,

勃姆石凝胶膜的孔径大小及形状取决于溶胶中初始勃姆石晶粒的大小
、

形状和成膜

时的堆积方式 溶胶胶粒大小则决定着溶胶的稳定性
,

溶胶的性能是否稳定
、

长时间放置

后是否出现沉淀将影响溶胶的成膜
,

而且在制备不对称氧化铝膜时
,

胶粒的粒径与基质膜

的匹配程度也决定着溶胶能否负载于基层膜上和形成的不对称膜的稳定性 而溶胶的制备

条件影响勃姆石晶粒的大小
、

溶胶的胶粒的大小 由于溶胶
一

凝胶法制备的勃姆石溶胶干

燥形成的勃姆石凝胶膜呈 择优取向
,

在成膜过程中勃姆石晶粒都是以 平行于基

底逐层生长的 仁’
,

所以用垂直于 方向上的晶粒的长度 众 来表示勃母石初始晶粒

的长度

制备条件对勃姆石 溶胶的影响

勃姆石 溶胶的稳定性和溶胶粒子的大小
、

形状影响勃姆石 凝

胶的性能和生成膜的孔径
、

孔形状和孔径的分布
、

孔隙率 勃姆石 溶胶的稳定性和

溶胶粒子的大小
、

形状取决于异丙醇铝的水解条件
、

胶溶剂的类型及浓度等勃姆石

溶胶的制备条件 表 、 是不同溶胶制备条件下获得溶胶的性能
表 不同水解温度制得的溶胶的性能

一“ 石

、

, ,
‘

,

表 不同 “ 的溶胶的枯度大小及性能

一“ 名 。 。
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快速胶凝法制备的勃姆石凝胶膜膜厚与喷雾距离
、

喷雾时间和所用的溶胶的浓度有关

占 二 己

其中 占 代表勃姆石凝胶膜的膜厚
, 。代表勃姆石溶胶的浓度

,

代表喷涂时间
,

代表喷

涂距离
,

本实验过程中 合适的溶胶浓度为 、 溶胶 溶胶的粘

度对溶胶的雾化效果有较大的影响
,

过高粘度的溶胶雾化困难
,

雾化效果差
,

合适的溶胶

粘度以 一 ” 为佳

溶胶胶粒直径对不对称氧化铝膜的影响

当勃姆石溶胶粒子的平均直径与基质膜表面的最可几孔径相当时
,

喷涂于基质膜表面

的溶胶快速胶凝后
,

能形成无裂纹和针孔的均匀凝胶膜
,

表 列出了氧化铝基质膜表面的

最可几孔径和勃姆石溶胶粒子的粒径之间的匹配对成膜的影响 如果基质膜表面最可几孔

径远远大于溶胶胶粒的平均直径时
,

当喷涂时间较短
,

电镜观察发现
,

溶胶的胶粒几乎完

全渗入了基质膜表面下的孔内
,

起不到修饰作用
,

经溶胶修饰后的孔径没有变化
,

基本保

持着基质膜的孔结构
,

如果延长喷涂时间
,

发现基质膜表面的溶胶胶凝后与表面壁剥离
,

如果采用多次重复喷涂
一

干燥过程
,

形成的凝胶膜与基质膜表面剥离的现象有所改善
,

但

在焙烧后会出现剥离现象 当基质膜表面的最可几孔径远小于溶胶胶粒的平均直径时
,

溶

胶不能稳定地附着于基质膜上
,

形成的修饰层不稳定
,

干燥后的凝胶膜与基质膜剥离 当

基质膜表面最可几孔径稍大于溶胶胶粒的平均直径时
,

溶胶能在基质膜表面成膜 当基质

膜表面最可几孔径与溶胶胶粒的平均直径相当时
,

在基质膜表面成膜容易
,

制成的凝胶膜

与基质膜表面结合 良好
,

焙烧后即可获得无缺陷的不对称氧化铝膜
,

图
、

是不对称氧

化铝膜表面的透射 电镜照片及其截面的扫描电镜照片
,

如溶胶胶粒平均直径约为 的

勃姆石溶胶
,

可在基质膜表面最可几孔径为 科 的基质膜上快速胶凝形成无龟裂
、

无缺

陷的凝胶膜
,

于 焙烧后得到膜孔径约为 的不对称氧化铝膜 以 自制的氧化铝基

质管 作截体
,

溶胶快速胶凝形成的不对称氧化铝膜管的 的通量在 时
,

可达
·

,

的分离系数为 室温下
·

表 溶胶胶粒的粒径和墓质膜表面孔径对成膜的影响

户
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一

一
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