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摘  要:研究通过两步法反应, 制备了一系列聚酯型聚氨酯 (包括环糊精嵌段 ), 并采用红外, 热分析等手段对其结构与性能进

行了表征, 并且考察了链段中的环糊精对膜溶胀性能的影响以及膜对不同混合物体系的分离性能。结果表明, 链段中含环糊精的膜

在有机混合物中有较大的溶胀度,聚酯型聚氨酯对于苯 -环己烷和水 -乙醇体系均有较好的分离性能。
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Abstract: The po lyester- base polyure thane( PU ) membranes, includ ing cyclodex trins as hard segmen ts, w ere pre-

pared by tw o- step po lymerization. The structures and thermal propert ies o f thesemembranes w ere characterized by FT -

IR and DSC. The effects of cyc lodex trin( CD) on sw e lling perfo rmances of PU m embranes in xylene isomers w ere invest-i

ga ted. And the separat ion properties of thesem embranes to benzene- cyclohexane and w ater- ethanolw ere studied. The

resu lts show ed that the add ition of CD increased the sw elling degree and PU membranes had good pervaporat ion separation

performances.
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聚氨酯 ( po lyurethane, PU )是一种软硬段结构交替构成的嵌

段共聚物, 一般由两种或者两种以上的单体聚合而得到。其软

段在室温下通常处于高弹态,可以产生很大拉伸变形, 而硬段作

为物理交联点, 使材料具有较高力学强度; 同时由于软硬段热力

学不相容, 导致 PU呈现不同程度的微相分离状态。特殊的结构

赋予 PU很多优异性能 [ 1] ,近年来在膜分离领域也倍受关注, 成

为研究的热点膜材料。目前研究主要集中于以聚烯烃 [ 2]或者聚

醚 [ 3]为软段的 PU膜。最近有研究发现, 聚酯为软段的 PU膜通

常具有更好的力学强度,有望成为一种新型膜材料 [ 4], 但是目前

国内外对于聚酯型 PU及其改性膜的研究报道很少 [5]。

本文以聚酯为软段, 以两种二胺和环糊精为硬段制备了三

种膜材料, 并考察了他们的结构, 热性质、溶胀性以及膜分离性

能, 对聚酯型聚氨酯分离膜的深入研究具有一定的借鉴意义。

1 实验部分

1. 1 实验原料和仪器
聚己二酸乙二醇酯 ( PEGA ), 工业级, 烟台华大化学工业有

限公司, 使用前 110e 搅拌真空脱水 1h; 2, 4- 甲苯二异氰酸酯

( TD I, 80% 2, 4- TDI),试剂纯 ,天津市大茂化学试剂厂; 二胺基

二苯甲烷 ( MDA ),联苯二胺 ( BPDA ),苯, 环己烷, 乙醇, N, N -二

甲基甲酰胺 ( DMF ), beta-环糊精 ( CD ), 分析纯, 北京汇海科仪

公司; MDA使用前高温真空干燥 12h; DM F经减压蒸馏提纯后放

分子筛 ( 4A
。

)保存。

渗透汽化膜分离装置, 天津天大北洋有限公司。

1. 2 PU膜的制备

在装有氮气保护和机械搅拌的三口瓶中加入 10mL DMF溶

剂和 10g PEA单体, 水浴加热至 70e 。在剧烈搅拌下, 滴加入定

量的 TDI,进行 1h的封端反应后, 滴加扩链剂的 DM F溶液, 并升

温至 85e , 反应 2h,得到粘稠聚合物溶液。将得到的混合液流涎

成膜,随后放入 80e 烘箱中热处理 10h后取下待用。

1. 3 PU膜的表征

红外 ( FT- IR )表征 :使用美国 N icolet公司 IR560型傅立叶

转换红外光谱仪于室温下对膜进行表征。热性质表征 玻璃化温

度使用差示扫描量热仪 ( DSC), N2气氛, 升温速率为 10e /m in,

升温范围 - 100e ~ 150e 测定。
溶胀性能表征: 将待测膜试样真空干燥至恒重, 称其质量

m0,然后将其放入不同浓度的混合物中室温浸泡, 48h后取出,用

滤纸快速拭干试样表面液体, 称重得到试样的湿重 m, 则可由下

式计算试样的溶胀率:

SD = (m - m0 ) /m0 @ 100%

渗透汽化实验: 膜的有效面积为 2. 7 @ 10- 3m2, 渗透汽化分

离时下游侧所达到的真空压力小于 0. 50kPa, 渗透物用液氮冷阱
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收集, 其质量用分析天平称量, 分离物组成用气相色谱分析。

膜的分离性能由渗透通量 J( kg# Lm# m- 2# h- 1 )及渗透分离

因子 A两个参数评估:

J =
Q

A @T
@ l  A=

YA @XB

XA @ YB

式中: Q) ) ) 渗透液的质量, kg

A) ) ) 渗透蒸发膜的有效面积, m2

T) ) ) 取样间隔时间, h

L) ) ) 膜厚, Lm

YA和 YB) ) ) 渗透液中各组分的质量分数

2 结果与讨论

2. 1 聚氨酯的结构表征

图 1 PU膜的红外光谱图

图 1为三种聚氨酯红外光谱图, 从图中可以看到几种聚氨

酯膜都表现出氨基甲酸酯基团的特征峰: 3300cm - 1 ( N- H 伸缩

振动 ) , 1720cm- 1 ( am ide I) , 1510 cm- 1 ( am ide II )。另外, 与

MDA和 BPDA扩链的 PU相比, 在 CD扩链的膜中, 3300cm- 1附

近波形变宽, 这是由于 CD中 O- H伸缩振动吸收与 N- H 伸缩

振动峰重叠所致, 其中在 1000~ 1300cm- 1之间出现了新的峰为

CD结构中引入的醚键峰。并且在 2270cm- 1 ( - NCO )没有峰出

现, 说明二异氰酸根基团已经完全反应。红外光谱中对应特征

峰的出现可以从一定程度上证明合成反应的成功。

2. 2 聚氨酯膜的溶胀性能
研究采用不同浓度的对 - 邻二甲苯的混合液 ( p - / o-

xy lene isom ers)测试了 CD加入后 ,膜溶胀度的变化, 即膜在浸泡

前后增重的百分数, 结果如图 2所示。从图 2中可以看出, 加入

CD之后,膜的溶胀度在全浓度范围内均大于 MDA扩链的膜。

而且总体来看, 随着对二甲苯的含量增加 (邻二甲苯的含量降

低 ) ,膜的溶胀度下降, 这一点在 CD扩链的膜中表现得十分明

显。可见, 两种 PU膜均对邻二甲苯具有较大的亲和性。在表 1

的溶胀选择性数据中, 可以更直观的看出, 经过浸泡膜之后, 浸

泡液的对二甲苯浓度提高,即有部分邻二甲苯被膜材料所溶解,

进入到膜材料内部。通过浓度变化的大小 (即溶解富集因子 )比

较, 可以初步到得膜材料对二甲苯异构体的吸附选择性。从总

体上分析, 以 CD作为扩链剂的膜对邻二甲苯的亲和性, 比同浓

度混合液下的 MDA扩链的膜对邻二甲苯的亲和性更大。这与

环糊精所特有的中空圆台式结构有关, 因为其可能具有对邻二

甲苯的分子识别作用。

图 2 CD含量对 PU膜溶胀度的影响

表 1 CD含量对 PU膜溶胀选择性的影响

膜材料
料液浓度

w1 /w t%

浸泡膜材料后浓度

w2 /w t%

溶解富集因子

w 2 /w1

CD扩链 10. 19 11. 83 1. 161

29. 97 31. 70 1. 058

50. 06 50. 33 1. 005

69. 84 70. 51 1. 005

89. 92 90. 07 1. 002

MDA扩链 10. 10 11. 04 1. 093

30. 02 31. 66 1. 055

50 50. 45 1. 009

69. 80 70. 16 1. 005

89. 91 89. 97 1. 001

2. 3 聚氨酯膜的分离性能
研究采用两种典型的有机物混合体系和醇水混合体系考察

PU膜的分离性能。其中 CD扩链的膜测试体系为乙醇 - 水,

MDA和 BPDA扩链的膜测试体系为苯 -环己烷。如图 3所示,

可见,在测试温度范围内,总体上看, CD扩链的膜渗透通量大于

以 BPDA扩链和以 MDA扩链的膜。其原因,一方面是由于水和

乙醇的分子尺寸均小于苯和环己烷 ,这样有利于渗透通过膜,另

外, CD分子的空腔结构为小分子的透过提供了更多的通道,有

利于通量的提高。另外, 三种膜的渗透通量均随温度升高而增

加,这是因为, 温度升高使聚氨酯膜软段自由体积增加 ,膜的溶

胀程度增大,因此单位时间透过膜的小分子增加。

表 2表示出 PU膜的分离因子随温度的变化。从表中可以

看出,由 BPDA和 MDA扩链的膜, 能够优先分离苯分子, 并且随

温度升高,分离因子下降, 这与膜的溶胀度变大有关。而 CD扩

链的膜优先分离水分子, 且随温度升高, 分离因子升高, 且在

50e ~ 70e ,透过膜的渗透物 100%为水分子, 因此分离因子趋

于无穷大。这可能是由于 CD膜上含有大量羟基,对水有很大亲

和性,随着温度增加, 单位时间通过膜的水分子也增加 ,大量水

分子聚集于环糊精链段附近, 使乙醇分子的透过比温度低的时

候更加困难,最终导致透过膜的小分子几乎全部为水分子。

(下转第 21页 )
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图 3 PU膜的分离性能随温度的变化

表 2 PU膜的分离因子随温度的变化

温度 /e BPDA扩链 MDA扩链 CD扩链

40 6. 44 9. 52 32

50 4. 59 8. 75 ]

60 3. 54 8. 05 ]

70 2. 84 7. 36 ]

3 结  论

采用 PEGA为软段 ,二胺与 CD为硬段均可以两步法成功制

得线性 PU膜。其中以 CD扩链的膜,在二甲苯异构体中表现出

更大的溶胀性和对邻二甲苯的选择性。以二胺扩链的两种膜对

有机混合物,以 CD扩链的膜对醇水混合物均有良好的分离性

能。随温度升高,三种膜渗透通量增加。
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