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F7沸石填充聚氨酯杂化膜的

制备及气体分离性能
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摘要!两步法制备了 =A沸石填充的端羟基聚丁二烯基聚氨酯膜 [>FcCFfS=A"并研究了 /Y

(

#[

(

#Y

(

#W

(

的气体透过性

能$ 结果表明!沸石与膜的相容性较好"添加 =A沸石后"膜的热稳定性明显提高"Y

(

渗透性及Y

(

SW

(

选择性显著改善%随沸石

添加时间的增加"膜对各种气体体系的选择性先增加后减小"而渗透性则先增加后趋于稳定%随硬段含量的增加"气体渗透性均

下降"/Y

(

SW

(

#Y

(

SW

(

#[
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SW
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的选择性先升后降%随沸石添加量的增加"Y

(

渗透性一直上升"而 Y

(

SW

(

的选择性先上升后下

降"最大选择性达到 <Q""$
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@@有机S无机杂化气体分离膜结合了聚合物膜的

韧性和无机膜的高选择性及耐热性好等优点$ 但其

不足在于!二者之间的不相容性使高分子链和无机

粒子之间形成无选择性的孔穴"使膜性能劣化$ 而

对无机粒子进行表面改性不仅繁琐"还造成无机粒

子分子孔道的堵塞$ 因此"应选择与无机粒子相容

性好的聚合物$ 两亲性聚氨酯是理想的聚合物材

料"已经有报道其对 Y

(

SW

(

#/Y

(

SW

(

#[

(

SW

(

等具有

一定的选择性+" CB,

$ =A沸石为低硅铝比的亲水性

分子筛"作为无机填充组分可以明显改善聚合物膜

Y

(

SW

(

的选择性+;,

$

笔者通过两步法合成了 =A沸石填充端羟基聚

丁二烯基聚氨酯杂化膜$ 研究了沸石添加量#添加

时间#软硬段比对膜结构及气体分离性能的影响$

:;实验部分

:<:;主要原料

异佛尔酮二异氰酸酯&6FH6'"苏州明大高分子

科技材料有限公司%端羟基聚丁二烯&[>Fc'"齐鲁

石化有限责任公司%二丁基锡二月桂酸酯 &Hc>̀

HX'"杭州化学试剂厂%!"!pC二氯C="=pC二苯基甲烷

&*Y/A'"盐城市星光化工有限公司% =A沸石"

$2J14CA5,-230公司$

:<=;膜的制备

将 [>Fc#6FH6和催化剂 Hc>HX用四氢呋喃

溶解"!)e反应 " 0"然后加入 *Y/A进行扩链"一

定时间后加入 =A沸石"搅拌并脱泡后倒入模具中"

在空气中成膜$ 沸石含量&质量分数'为 "T#!T#

*(!*
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BT# ")T# !)T 的杂化膜分别表示为 [>FcC

FfS=AC"#[>FcCFfS=AC!# [>FcCFfS=ACB#

[>FcCFfS=AC") 和[>FcCFfS=AC!)$

:<?;膜的表征

采用 Ẑ />YdC(( 型傅里叶变换红外光谱仪测

量杂化膜的红外光谱图$ 采用日本日立公司 $=O))

型扫描电子显微镜 & $ *̂'对 =A沸石和 [>FcC

FfS=A膜进行扫描电镜分析$ 利用 *̂ >>X̂d

>\ASH$/"S""))$D型热重分析仪&>\A'进行热性

能分析"升温速率为 ")eS12.$

:<F;气体渗透性能

在 (Be下"采用图 " 的装置测定气体透过杂化

膜的渗透速率&测试压力为 )Q" *F4'$

"-供气钢瓶%(-减压阀%!-压力表%=-膜池%

B-膜%;-皂泡流量计

图 "@气体渗透性测定装置

气体渗透系数和选择性的计算如式&"'和式

&('$

DGR>S&"*1*

.

K' &"'

"

ASc

aD

A

SD

c

&('

式中"D为渗透系数&c4--%-' +" c4--%-a")

C")

31

!

&$>F' 31S&31

(

*8*31[J',% R为气体透过量

&31

!

'%>为膜厚&31'%"为膜面积&31

(

'%1为时间

&8'%

.

D为膜两侧的压力差&NF4'%D

A

为 A组分气

体的渗透性&c4--%-'%D

c

为 c组分气体的渗透性

&c4--%-'$

=;结果与讨论

=<:;膜的表征

(Q"Q"@红外光谱分析

图 ( 是 =A沸石#[>FcCFfS=AC!)#[>FcC

FfS=AC")#[>FcCFf膜的红外光谱图$ 其中!在

! =)) 31

C"为 Y-[键伸缩振动峰"" ")) 31

C"是

$2-Y键伸缩振动峰"O)) 31

C"为 A5-Y键伸缩振

动峰$ 结合图 (&E'#图 (&3'和图 (&,'可以看出!

[>FcCFf#[>FcCFfS=AC") 和 [>FcCFfS=AC!)

均存在 " <!O 31

C"的
&&

/ Y峰和 " B!" 31

C"的

W-/键的伸缩振动峰"表明氨基甲酸酯基形成"而

在 ( (<) 31

C"的-W/Y键伸缩振动峰消失"表明反

应较完全$ 随着 =A沸石添加量的增加"" ))) 31

C"

的 $2-Y键伸缩振动峰逐渐加强$

"-=A沸石%(-[>FcCFfS=AC!)%

!-[>FcCFfS=AC")%=-[>FcCFf

图 (@红外光谱图

(Q"Q(@$ *̂分析

图 !&4'#图 !&E'#图 !&3'和图 !&,'分别为 =A

沸石及 [>FcCFf#[>FcCFfS=AC") 和 [>FcC

FfS=AC!) 膜的断面电镜图$ 从图 !&4'中可以看

出"=A沸石呈立方体状粒子"单晶粒径在 = U;

-

1"

从图 !&E'#图 !&3'和图 !&,'可以看出"膜为无缺

陷的致密膜"=A沸石粒子的单晶被聚氨酯本体所包

裹"其周围几乎没有空隙"说明 =A沸石与 Ff材料

有较好的相互作用"而在 [>FcCFfS=AC!) 膜中发

现 =A沸石有较明显的团聚现象$

&4'=A沸石 &E'[>FcCFf

&3'[>FcCFfS=AC") &,'[>FcCFfS=AC!)

图 !@扫描电镜图

(Q"Q!@>\A分析

图 = 为 =A沸石的热分解曲线$ 从 ((Be到

O))e"=A沸石的总失重在 (QOT左右"表明 =A沸

石在高温下非常稳定$ 图 B 为 [>FcCFf#[>FcC

FfS=AC") 和 [>FcCFfS=AC!) 的热分解曲线$

*!!*
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随着=A沸石添加量的增加"Ff膜的热分解温度明

显升高"且总的热失重率下降"所以添加沸石后"膜

的热稳定性提高$

图 =@=A沸石的>\A曲线

"-[>FcCFf%(-[>FcCFfS=AC")%!-[>FcCFfS=AC!)

图 B@[>FcCFf%[>FcCFfS=AC") 和

[>FcCFfS=AC!) 的>\A曲线

=<=;RS!TP!UIF7膜的气体分离性能

(Q(Q"@沸石添加时间的影响

由于 =A沸石表面存在大量羟基"可以和预聚

体上的异氰酸酯基反应"因此"如果在沸石加入时"

铸膜液中存在未反应完的异氰酸酯基"将形成沸石

与扩链剂间的竞争反应"将延缓扩链反应的进行"从

而影响膜的微观结构和分离性能"因此"笔者考察了

不同沸石添加时间对膜气体渗透性能的影响"其结

果如表 "$ 与纯Ff膜相比"沸石S[>FcCFf杂化膜

具有更高选择性"但气体渗透性降低"这是因为"=A

沸石的加入使分子链运动受到限制的缘故$ 气体分

子在膜内的渗透系数大小顺序依次为 [

(

n/Y

(

n

Y

(

nW

(

"与分子动力学直径大小规律呈反相关"即

@@@@@@@

表 :;沸石添加时间对RS!TP!UIF7杂化膜的

气体渗透性能的影响

沸石添加

的质量分

数ST

沸石添

加时间S

12.

渗透性Sc4--%- 选择性

/Y

(

Y

(

W

(

[

(

/Y

(

S

W

(

Y

(

S

W

(

[

(

S

/Y

(

[

(

S

W

(

B B <Q"( "Q)O )Q()B "!QBB !=Q<! BQ(< "Q#) ;;Q")

B ") <Q;B "Q"< )Q("O "=Q!O !BQ)# BQ!< "QOO ;BQ#;

B "B #Q!B "Q!( )Q((! "=Q#) ="Q#! BQ#( "QB# ;;QO(

B () OQO# "Q(< )Q((" "=Q<= =)Q(! BQ<B "Q;; ;;Q(;

B (B OQ"= "Q(" )Q("; "=Q!< !<Q;O BQ;) "Q<; ;;QB!

[

(

&(QO#v' w/Y

(

& !Q!)v' wY

(

& !Q=;v' wW

(

&!Q;=v'

+<,

$ 另外"随 =A沸石添加时间的增加"各

种气体渗透性都先增加后趋于稳定"这是因为"沸石

加入时间较早时"扩链反应未完成"=A沸石上的羟

基与异氰酸酯基反应"减少了扩链剂上羟基与异氰

酸酯基反应几率"且沸石上部分羟基与异氰酸酯基

反应后形成交联"使膜交联点间分子质量降低"膜的

致密程度增加"因此沸石添加越早"渗透性越小$

(Q(Q(@硬段含量的影响

由于 [>FcCFf膜的软硬段间的极性相差较

大"软硬段组成的变化将影响其与 =A沸石的相容

性"从而影响 [>FcCFfS=A杂化膜的气体分离性

能"因此笔者考察不同软硬段比对气体渗透性能的

影响"其结果如表 ( 所示$ 随硬段含量的增加"所有

气体的渗透性都下降"这是因为硬段含量增加"膜的

链段活动性下降"使气体分子的透过受到阻碍$ 另

外"随硬段含量增加"Y

(

SW

(

的分离选择性先增大后

减小"这是由于对Y

(

具有吸附作用的 =A沸石在膜

中的分散决定了膜的分离选择性"硬段含量较小时"

由于软段与沸石的相容性较差"沸石在膜中的团聚

较严重$ 而当硬段含量较大时"软硬段发生较严重

的微相分离"由于沸石与硬段相容性较好"因此其在

膜中也不易较好地分散$ 所以"硬段的质量分数为

(=Q#<T时"Y

(

SW

(

的分离选择性最高是因为沸石在

膜中分散性能最佳$

表 =;硬段含量对RS!TP!UIF7膜的

气体渗透性能的影响

硬段的

质量分

数ST

渗透性Sc4--%- 选择性

/Y

(

Y

(

W

(

[

(

/Y

(

S

W

(

Y

(

S

W

(

[

(

S

/Y

(

[

(

S

W

(

"<Q!= #QB" "Q!< )Q(B! ";Q( !<QB# BQ=" "Q<) ;=Q)!

(=Q#< #Q!B "Q!( )Q((! "=Q# ="Q#! BQ#( "QB# ;;QO(

(OQ); OQ=( "Q() )Q("" "!Q( !#Q#" BQ;# "QB< ;(QB;

!!Q"O <Q!O "Q)# )Q"#( ""Q! !OQ=! BQ;< "QB! BOQOB

(Q(Q!@沸石含量的影响

表 ! 为沸石含量对 [>FcCFfS=A杂化膜的气

体渗透性能的影响$ 可以看出"[

(

#/Y

(

和 W

(

的渗

透性随着 =A沸石含量的提高而下降"而 Y

(

渗透性

一直升高$ /Y

(

SW

(

#Y

(

SW

(

和 [

(

SW

(

的选择性先升

高后下降"当沸石质量分数为 ")T时"/Y

(

SW

(

#Y

(

S

W

(

和 [

(

SW

(

的选择性都达到最大值"分别为

@@@@ !下转第 !; 页#
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W23+5%9公司 W6/YX̂>Ŵ hf$ =<) 傅里叶红外光谱

仪%美国H6YŴ h公司高效液相色谱仪$

:<=;实验方法

"Q(Q"@麦草的常压甘油预处理

称取 ") J干麦草"放入带搅拌的 " X三孔烧瓶

中"然后加入一定量甘油溶液"放在数显恒温加热套

上进行加热升温"达到设定温度后进行保温蒸煮$

蒸煮结束后"停止加热冷却约 ") 12.后加入 ")) 1X

质量分数 =)T的甘油溶液"快速搅拌使纤维充分离

解"趁热用砂芯漏斗抽滤洗涤"用开水洗涤 ! UB 次"

即获得常压甘油自催化预处理麦草纤维$

"Q(Q(@预处理后麦草的酶解

精确称取上述麦草干料 )QB J放入 "B) 1X的

三角瓶中"加入一定量 &[=QO 柠檬酸缓冲液"使底

物质量分数为 (T"充分振荡使物料混匀后按 B

DFfSJ底物加入纤维素酶"在转速 "B) -S12. 和

B)e进行酶解$ 定时取样进行葡萄糖含量分析

测定$

:<?;分析测定方法

麦草主要组成!麦草用自来水清洗"沥水后于

")Be下烘至恒重"按改进的连续重量法测得麦草三

大组分含量 &质量分数 ==QBT纤维素"质量分数

!(Q"T半纤维素和质量分数 "<Q(T木质素'$

葡萄糖含量测定!酶解结束后"取样放入沸水浴

煮沸 ") 12."冷却至室温"然后膜过滤"利用高效液

相色谱仪测糖"流动相为 B 11+5SX稀硫酸溶液"流

速为 )Q; 1XS12."柱温 ;)e$

纤维素转化率的计算见式&"'$

纤维素转化率 a&葡萄糖产量 m)Q#'S

物料中纤维素质量 m"))T &"'

@@预处理前后麦草的电镜观察!取少量烘干麦草"

在真空条件下进行镀膜处理"待其表面形成一层导

电膜后"用扫描电子显微镜在不同放大倍数下进行

观察$

预处理前后麦草的红外光谱分析!将少量麦草

粉末加入适量 Vc-中"干燥条件下混合均匀压片"

然后用傅里叶红外光谱仪测定$

=;结果与讨论

=<:;甘油浓度对麦草酶解的影响

本实验中首选考察了甘油浓度对预处理麦草可

酶解性的影响$ 由图 " 可以看出"在确定预处理条

件&蒸煮温度 (!)e#液固比 () 和蒸煮时间 " 0'下"

在甘油浓度较低时预处理选择性不高"导致纤维素

保留率和木质素脱除均较低%随着甘油浓度升高"纤

维素保留率和木质素脱除均增大"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

纤维素转化率
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=(Q;"#<Q"" 和 <)Q"=$ 而 =A沸石含量继续提高"

/Y

(

SW

(

#Y

(

SW

(

和 [

(

SW

(

的选择性下降"这是因为

=A沸石含量过高"团聚作用加强"使选择性降低$

表 ?;沸石含量对RS!TP!UIF7杂化膜的

气体渗透性能的影响

沸石添加

的质量分

数ST

渗透性Sc4--%- 选择性
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") OQ## "QB) )Q("" "=QO =(Q;" <Q"" "Q;= <)Q"=

!) ")Q#! "QO! )Q(O! "OQ= !OQ;! ;Q=; "Q;O ;BQ)(

?;结语

两步法制备了 =A沸石填充[>FcCFf杂化膜$

添加 =A沸石后"膜的热稳定性明显提高"且沸石与

膜的相容性较好$ 该膜对 /Y

(

SW

(

#Y

(

SW

(

和 [

(

SW

(

有较高的选择性"加入 =A沸石可显著改善膜的 Y

(

渗透性及Y

(

SW

(

选择性"最大选择性达到 <Q""$
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