
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()"

'()" 年 # 月 $*+,-. /0,123%45.+678-&

硅橡胶基复合富氧膜的制备工艺研究
朱同贺)

!陈思浩'

!

!楼建中!

!王继虎'

!徐善中'

!)H上海工程技术大学 服装学院"上海 '()N'($ 'H上海工程技术大学 化学化工学院"上海 '()N'($

!H北卡罗来纳农工州立大学 化工与生物医学工程系"美国j/'O"))#

摘要!以硅橡胶为覆膜材料"采用不同的基膜加以复合"并采用不同的改性剂改性硅橡胶"通过涂敷法制备硅橡胶基复合富

氧膜# 测试氧氮分离性能"通过对比优选"得出最佳气体分离膜 #T\2>N< 改性后的聚碳酸酯>硅橡胶的氮气透过量为

#(( 31

!

R%1

'

+'" 0+(V) $Z%&"氧气透过量为 ' )(( 31

!

R%1

'

+'" 0+(V) $Z%&"分离系数为 "V'"为硅橡胶基复合富氧膜在医疗

上的应用提供了可靠的依据#
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99气体分离膜是膜分离领域中的一个重要分支#

世界上许多著名公司都争相将气体膜分离技术引入

工业化应用"并致力于开发新型的膜材料和制膜工

艺())

# 而最早的富氧膜材料是乙基纤维素# 早在

'( 世纪 #( 年代"人们就利用乙基纤维素膜经一次

分离得到含氧量为 !'VNT的富氧空气# 常用的聚

合物膜材料主要有聚矾'聚酞亚胺等# 但大多数聚

合物材料均存在氧气透量 W

S

'

和选择性
#

S

'

Rj

'

相互

制约的关系且不耐高温'易被腐蚀等缺点(')

# 硅橡

胶是应用最早'氧气渗透系数最高的膜材料# 但是

由于其机械强度较低"成膜性较差"只能将其涂覆在

多孔支撑膜上制备复合膜"复合膜的气体透量不仅

取决于其致密皮层"还受基膜材料'孔结构等因素的

影响(!)

#

基膜材料 Z=j是一种常见的高分子聚合物膜

材料"广泛地应用于微滤膜'超滤膜的制备"但在气

体分离方面的研究较少"而其良好的成膜性能及低

廉的成本使其在制备气体分离膜方面有着良好的应

用前景(" >#)

# 此外"该材料与硅橡胶复合后选择性

可以达到 'V( 以上"并且具有较高的气体透量# 但

由于其机械强度较差"应用受到了很大限制"所以"

笔者将 Z=j与机械强度相对较好的 /=共混后作

为基膜材料"由于 Z=j与 /=具有良好的相容性"

通过共混有望改善其机械性能"同时通过调节

Z=jR/=的共混比'聚合物总浓度和铸膜添加剂

ZAdN(( 的浓度来调节所制得基膜的机械强度'基

膜孔径'孔隙率"以便在提高基膜机械强度的同时"

保证其复合膜的氧氮选择性和气体透量(N >O)

#

67实验步骤

用不同基膜制备复合膜"使用不同基膜与未改

性硅橡胶复合"制得最佳基膜"进行 ) f! 次实验$利

用不同改性剂对硅橡胶进行改性"改性过程在三口

瓶中进行"硅橡胶改性剂分别用 \2>N<'硬脂酸'二

+<P+
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异氰酸酯"按照 )T'!T'#T'OT'<T的比例加入"

测出最佳改性剂及配比"进行 # f! 次实验#

6967铸膜液的配制

按照聚合物R溶剂的各自比例和铸膜液总质量

计算各组分的质量"用电子天平称量后倒入 '#( 1F

广口瓶中"用带有搅拌浆的橡胶塞封紧后"将搅拌浆

安装在电动机械搅拌器的搅拌头上并开启搅拌"同

时使用电热套加热以加速溶解"待聚合物溶解完全"

并呈现透明状且无固体颗粒时"即可停止搅拌# 使

用磨口塞盖紧广口瓶后放入盛有吸水变色硅胶颗粒

的干燥皿中"静置 '" 0 后使用真空泵进行脱泡"然

后再放入装有吸水变硅胶的干燥器中备用#

实验步骤如下!

"

将溶剂b$=3Rj>甲基吡咯烷

酮%j$Z&用 #w分子筛脱水"添加剂ZAdN(( 干燥备

用#

#

将Z=jR/=放入烘箱中"恒温 )(#g下干燥

)' 0"放入干燥器中备用# 聚碳酸酯%Z/&于 )(#g

下干燥 " 0后使用#

'

将Z=jR/=和溶剂b$=3按

不同浓度配制成铸膜液"室温下静置#

6987基膜的制备

将基膜料倒在自动涂膜机上进行涂膜"聚碳酸

酯和聚砜基膜的制备也同理#

Z=jR/=硅橡胶膜的制膜条件为!共混比为

(V)("聚合物总质量分数为 '(T"ZAdN(( 的添加质

量分数为 "T"对应的基膜拉伸强度为 'V"O $Z%#

最佳的硅橡胶涂覆质量分数为 NT"对应的复合膜

氧氮选择性为 'V()"氧气透量为 '')V< dZD#

聚碳酸酯>硅橡胶膜Z/的质量分数为 )OT"

$

>

丁内酯的质量分数为 '!T时"复合膜氧气透量为

'!! dZD#

69:7复合膜的制备

选取制备好的基膜中没有缺陷的部分"剪成

N 31f'( 31大小的膜片"用滤纸吸干基膜表面的

水分# 选用异辛烷作溶剂"再按一定比例加入催化

剂和交联剂配制成一定浓度的硅橡胶溶液"将改性

硅橡胶用异辛烷稀释至一定浓度"倒在基膜上"使用

涂膜机刮膜"室温固化 '( 12. 后"放入烘箱中"在

P#g下固化 "# 12."待硅橡胶交联完全即可得到硅

橡胶复合膜#

87试样测定

8967力学性能的测定

按dXR:#'P*)<<P 标准"将硅橡胶复合膜试样

裁剪为哑铃形"在 :/\>'((( 型拉力试验机上测定

试样的力学性能"拉伸速度为 #(( 11R12.#

8987透气性能分析

将试样按规格剪切成圆形"使用 X:o>X) 透气

性测试仪测量试样的透气性能"根据实验数据对比

得出最佳透气性的样品#

:7结果与讨论

:967不同因素对材料力学性能的影响

!V)V)9涂敷硅橡胶对气体分离膜力学性能的影响

将硅橡胶溶液涂敷到聚丙烯腈基膜上"力学性

能如表 ) 所示#

表 67硅橡胶溶液涂敷到聚丙烯腈基膜上的力学数据

测试编号 试件名称 试件厚度R11 拉伸强度R$Z%

) 聚丙烯腈>硅橡胶膜 (VN)# !VN

' 聚丙烯腈膜 (VN#( #V(

将硅橡胶溶液涂敷到聚碳酸酯基膜上"力学性

能如表 ' 所示#

表 87硅橡胶溶液涂敷到聚碳酸酯基膜上的力学数据

测试编号 试件名称 试件厚度R11 拉伸强度R$Z%

) 聚碳酸酯>硅橡胶膜 (VNP( )V"

' 聚碳酸酯膜 (V#!( !VP

由表 )'表 ' 可以看出"硅橡胶的加入对气体分

离膜力学性能有减弱效果#

!V)V'9改性剂类型对聚碳酸酯>硅橡胶膜力学性能

的影响

使用不同改性剂改性后的硅橡胶涂敷到聚碳酸

酯基膜上"力学性能如表 ! 所示#

表 :7含不同改性剂聚碳酸酯复合膜力学数据

测试

编号
试件名称

试件厚度R

11

拉伸强度R

$Z%

) 聚碳酸酯>硅橡胶膜 (VNP( )V"

' 聚碳酸酯>硅橡胶膜%\2>N< )T& (V#"( !VP

! 聚碳酸酯>硅橡胶膜%硬脂酸 )T& (V#'( 'V(

" 聚碳酸酯>硅橡胶膜%二异氰酸酯 )T& (V#N( )VO

由表 ! 可以看出"\2>N< 对于聚碳酸酯>硅橡胶

膜的力学性能改性效果最好"其拉伸强度从

)V" $Z%升至 !VP $Z%#

!V)V!9改性剂类型对聚丙烯腈>硅橡胶膜力学性能

的影响

使用不同改性剂改性后的硅橡胶涂敷到聚丙烯

腈基膜上"力学性能如表 " 所示#

+(<+
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表 ;7含不同改性剂聚丙烯腈复合膜力学数据

测试

编号
试件名称

试件厚度R

11

拉伸强度R

$Z%

) 聚丙烯腈>硅橡胶膜 (VN)# !VN

' 聚丙烯腈>硅橡胶膜%\2>N< )T& (V#<( "V(

! 聚丙烯腈>硅橡胶膜%硬脂酸 )T& (VN"( !V#

" 聚丙烯腈>硅橡胶膜%二异氰酸酯 )T& (V#P( !VN

由表 " 可以看出"\2>N< 对于聚丙烯腈>硅橡胶

膜的力学性能改性效果最好"其拉伸强度从

!VN $Z%升至 "V( $Z%"但总体来说改性效果不大#

!V)V"9改性剂 \2>N< 对不同气体分离膜的改性

效果

使用改性剂 \2>N< 对不同气体分离膜进行改

性"结果如表 # 所示#

表 B7改性剂W$LQU 对不同气体分离膜的改性数据

测试

编号
试件名称

试件厚度R

11

拉伸强度R

$Z%

) 聚丙烯腈>硅橡胶膜 (VN)# !VN

' \2>N< )T%聚丙烯腈>硅橡胶膜& (V#<( "V(

! 聚碳酸酯>硅橡胶膜 (VNP( )V"

" \2>N< )T%聚碳酸酯>硅橡胶膜& (V#"( !VP

由表 # 可以看出"\2>N< 对于聚碳酸酯>硅橡胶

膜强度提升较大#

!V)V#9改性剂硬脂酸对不同气体分离膜的改性

效果

改性剂硬脂酸对不同气体分离膜进行改性的效

果如表 N 所示#

表 Q7改性剂硬脂酸对不同气体分离膜的改性数据

测试

编号
试件名称

试件厚度R

11

拉伸强度R

$Z%

) 聚丙烯腈>硅橡胶膜 (VN)# !VN

' 聚碳酸酯>硅橡胶膜 (VNP( )V"

! 硬脂酸 )T%聚丙烯腈>硅橡胶膜& (VN"( !V#

" 硬脂酸 )T%聚碳酸酯>硅橡胶膜& (V#'( 'V(

由表 N 可以看出"硬脂酸对于聚碳酸酯>硅橡胶

膜强度提升较大#

!V)VN9改性剂二异氰酸酯对不同气体分离膜的改

性效果

使用改性剂二异氰酸酯对不同气体分离膜进行

改性"查看其改性效果"如表 O 所示#

表 V7改性剂二异氰酸酯对不同气体分离膜的改性数据

测试

编号
试件名称

试件厚度R

11

拉伸强度R

$Z%

) 聚丙烯腈>硅橡胶膜 (VN)# !VN

' 二异氰酸酯 )T%聚丙烯腈>硅橡胶膜& (V#P( !VN

! 聚碳酸酯>硅橡胶膜 (VNP( )V"

" 二异氰酸酯 )T%聚碳酸酯>硅橡胶膜& (V#N( )VO

由表 O 可以看出"二异氰酸酯对于聚碳酸酯>硅

橡胶膜强度提升较大#

!V)VO9改性剂 \2>N< 质量分数对聚碳酸酯>硅橡胶

膜力学性能的影响

改性剂 \2>N< 的质量分数对聚碳酸酯>硅橡胶

膜力学性能的影响如表 P 所示#

表 Z7W$LQU 质量分数对聚碳酸酯L硅橡胶膜拉伸强度影响

测试

编号

C%\2>N<&R

T

试件厚度R

11

测试速度R

%11+12.

>)

&

拉伸强度R

$Z%

( ( (VNP( #(( )V"

) ) (V#"( #(( !VP

' ! (VN'( #(( 'V'

! # (V#<( #(( 'VP

" O (V#)( #(( 'V'

# < (VN)( #(( )VO

由表 P 可以看出"含 )T\2>N< 的聚碳酸酯>硅

橡胶膜力学性能最好#

!V)VP9改性剂硬脂酸质量分数对聚碳酸酯>硅橡胶

膜力学性能的影响

改性剂硬脂酸的质量分数对聚碳酸酯>硅橡胶

膜力学性能的影响如表 < 所示#

表 U7硬脂酸质量分数对聚碳酸酯L硅橡胶膜

拉伸强度的影响

测试

编号

C%硬脂酸&R

T

试件厚度R

11

测试速度R

%11+12.

>)

&

拉伸强度R

$Z%

( ( (VNP( #(( )V"

) ) (V#'( #(( 'V(

' ! (V#'( #(( )V<

! # (V#)( #(( 'V(

" O (VN'( #(( )V)

# < (V#'( #(( )V!

由表 < 可以看出"含 )T和 #T硬脂酸的硅橡胶

膜力学性能较好#

+)<+
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!V)V<9改性剂二异氰酸酯质量分数对聚碳酸酯>硅

橡胶膜力学性能的影响

改性剂二异氰酸酯的质量分数对聚碳酸酯>硅

橡胶膜力学性能的影响如表 )( 所示#

表 6T7二异氰酸酯质量分数对聚碳酸酯L硅橡胶膜

拉伸强度的影响

测试

编号

C%二异氰酸酯&R

T

试件厚

度R11

测试速度R

%11+12.

>)

&

拉伸强

度R$Z%

( ( (VNP( #(( )V"

) ) (V#N( #(( )VO

' ! (V#P( #(( 'V)

! # (VN'( #(( 'V(

" O (V#P( #(( )V!

# < (V#N( #(( )VP

由表 )( 可以看出"含 !T二异氰酸酯的聚碳酸

酯>硅橡胶膜力学性能最好#

:987不同材料对气体分离膜透气性的影响

将试样全部剪切成圆型"测试其透气性"结果如

表 )) 所示#

表 667样品透气数据

测试

编号

试件

编号

氮气透过量R(31

!

+

%1

'

+'" 0+(V) $Z%&

>)

)

氧气透过量R(31

!

+

%1

'

+'" 0+(V) $Z%&

>)

)

分离

系数

) # !O! )') (V!'

' P )(( )!' )V!'

! )) <P! #PP (VN

" )' NPP #!' (VOO

# )" !!" NO' 'V()

N )# )<"O9 PN< (V"#

O )N '"! O)( 'V<'

P )O )NP NO! "V()

< )P #(( ')((9 "V'

)( )< !P' )N! (V"!

)) '( "NO #(# )V(P

)' ') "#! #P< )V!

)! '' "PO ""P (V<'

)" '! <P' )"N (V)#

)# '" !#( !") (V<O

)N '# N)N )(# (V)O

)O 'N NO' )OP (V'N

)P 'O N)N )NN (V'N<

)< 'P !!N )N! (V"P#

'( '< ""P )"( (V!)

') !( !!N )PN (V##

'' !) )NO )PN )V))

99由表 )) 可以看出"试样编号为 )P 的样品"氧气

透过量和分离系数最高# 试样编号 )P 为聚碳酸酯>

硅橡胶%\2>N< #T&#

;7结论

%)&最终得出最佳气体分离膜为 #T \2>N< 改

性后的聚碳酸酯>硅橡胶# 氮气透过量为 #((

31

!

R%1

'

+'" 0+(V) $Z%&"氧气透过量为 ' )((

31

!

R%1

'

+'" 0+(V) $Z%&"分离系数为 "V'#

%'&\2>N< 对于聚碳酸酯>硅橡胶膜的力学性能

改性效果最好"使其拉伸强度从 )V" $Z%升至

!VP $Z%# \2>N< 对于聚丙烯腈>硅橡胶膜的力学性

能改性效果最好"使其拉伸强度从 !VN $Z%升至

"V( $Z%"但总体来说改性效果不大#

%!&含 )T \2>N< 的聚碳酸酯>硅橡胶膜力学性

能最好$含 )T和 #T硬脂酸的聚碳酸酯>硅橡胶膜

力学性能较好$含 !T二异氰酸酯的聚碳酸酯>硅橡

胶膜力学性能最好#
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