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摘要：采用端羟基聚丁二烯 (HTPB)、端羟基聚丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (HTBS) 和端羟基聚丁二烯 – 丙烯腈共聚

物 (HTBN) 三种软段制备了聚氨酯 (PUR) 膜，利用红外光谱仪、差示扫描量热分析仪、热重分析仪表征了膜的结构

和热性能；并以苯酚水溶液为目标体系，考察了三种膜的溶胀性以及渗透汽化分离性能。结果表明，HTPB–PUR 膜

具有最大的微相分离程度和耐热性；软段中的氰基会增大膜的溶胀度；HTBS–PUR 膜具有最高的渗透性，而 HTPB–

PUR 膜选择性最好；三种膜的总渗透通量、分离因子和渗透汽化分离指数均随进料温度升高而增加。
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Preparation of HTPB-based Polyurethane Membrane and Its Pervaporation Performances 
for Phenol Aqueous Solution
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Abstract ：Three kinds of polyurthane (PUR) membranes were prepared with hydroxyl-terminated polybutadiene(HTPB)，
hydroxyl-terminated polybutadiene-acrylonitrile copolymer(HTBN) and hydroxyl-terminated polybutadiene-polystyrene 
copolymer(HTBS) as soft segments. Their structures and thermal properties were characterized by FTIR，DSC and TGA. The 
swelling properties and pervaporation performances were investigated with the mixture of phenol and water. The results showed 
that HTPB–PUR membrane demonstrates the highest degree of microphase separation and thermal stability. The nitrile-group in 
soft segment increases the swelling degree of PUR membrane. HTBS–PUR membrane shows the highest flux，while HTPB–PUR 
membrane possesses the best selectivity. The total fluxes，separation factor and pervaporation separation indexes of all membranes 
increase with increasing of feed temperature.
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聚氨酯 (PUR) 是一种应用极为广泛的高分子

材料，目前在化工、汽车、电子、纺织等诸多工业领

域占有非常重要的地位，被誉为“第五大塑料”[1]。

PUR 特有的微相分离结构，以及其良好的柔韧性、

热稳定性和力学性能，均赋予其作为膜分离材料的

潜力。

近年来，PUR 在渗透汽化膜分离领域的应用备

受关注，尤其是以端羟基聚丁二烯 (HTPB) 为软段

的 PUR 对有机物具有良好的选择性 [2]，对于分离水

中苯酚 [3]、氯酚 [4]、乙酸乙酯 [5] 和糠醛 [6] 的渗透汽

化过程，分离因子高达几百到一千 [4] ；但渗透性过

低，尤其是 PUR 脱酚膜渗透通量一般很低 [4]，难以

具有工业应用的潜力。引入体积较大的侧基能够增

大分子间距，提高聚合物膜的渗透性 [7] ；如果该侧

基与有机物分子具有优先亲和性，则有望得到综合

分离性能良好的膜。

基于以上思路，笔者采用 HTPB、端羟基聚丁二

烯 – 苯乙烯共聚物 (HTBS) 和端羟基聚丁二烯 – 丙

烯腈共聚物 (HTBN) 为软段，制备了三种 PUR 膜；
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进行了结构和热性能的表征，并以苯酚水溶液为目

标体系，考察了三种膜的溶胀性和渗透汽化分离性

能。从多个角度讨论了膜微观结构与宏观分离性能

之间的关系，为 PUR 膜的进一步改性和应用提供研

究基础。

1　实验部分

1．1　主要原料

HTPB ：分子量 2 600，山东齐龙化工有限公司；

HTBN ：丙烯腈含量 14.24%，分子量 3 160，山
东齐龙化工有限公司；

HTBS ：苯乙烯含量 18%，分子量 3 450，山东齐

龙化工有限公司；

氢化二苯甲烷二异氰酸酯 ( 氢化 MDI) ：分析

纯，氢化率大于 90%，上海梯希爱化成工业发展有

限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：分析纯，使用前

减压蒸馏提纯，北京汇海科仪科技有限公司；

1，4– 丁二醇：分析纯，使用前分子筛脱水，北京

汇海科仪科技有限公司；

二月桂酸二丁基锡 (DBTDL) ：分析纯，北京汇

海科仪科技有限公司。

1．2　主要仪器设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR560 型，美

国 Nicolet 公司；

差示扫描量热 (DSC) 分析仪：DSC6200 型，日

本精工株式会社；

热重 (TG) 分析仪：美国 TGA–2050 型，美国

TA 公司；

渗透汽化性能测试装置：结构如图 1 所示，天

津天大北洋有限公司。

TCI

P TI

图 1　渗透汽化膜分离装置

1．3　试样制备

HTPB，HTBN 和 HTBS 三种液态原料使用前

均在 110℃搅拌真空脱水 1 h。PUR 材料合成采用

两步法：(1) 预聚。在装有 N2 保护和机械搅拌的三

口瓶中加入提纯后的 DMAc 和软段单体，水浴加热

形成均匀溶液；加入与羟基等物质的量的氢化 MDI
和少量催化剂进行封端预聚反应 1 h。(2) 扩链。

加入物质的量为氢化 MDI 0.5 倍的丁二醇进行扩

链，控制体系固含量为 30%，得到粘稠聚合物膜液。

将上述膜液在聚四氟乙烯板上流延成膜，并置

于 80℃烘箱中处理 10 h 备用。以 HTPB，HTBS，
HTBN 为软段制备的 PUR 膜分别记为 HTPB–PUR
膜，HTBS–PUR 膜，HTBN–PUR 膜。

1．4　表征方法

FTIR 分析：室温下对膜表面进行表征，扫描光

谱范围为 500～4 000 cm–1。

DSC 分析：N2 气氛，升温速率为 10℃／min，温
度温围为 –90～200℃。

TG 分析：N2 气氛，升温速率为 10℃／min，温
度范围为 30～600℃。

溶胀性表征：取适量膜片样品作为溶胀试样，

其质量记为 m0，将其放入不同苯酚浓度的水溶液

中，室温下浸泡 72 h 后取出，用滤纸快速拭干试样

表面液体，称其质量记为 m，则可依式 (1) 计算膜的

溶胀度 (DS)。

 100%DS
m

m m
0

0 #=
-  (1)

渗 透 汽 化 性 能 测 试：膜 的 有 效 面 积 为

0.002 7 m2，渗透汽化分离时膜下游侧所达到的真空

压力小于 0.50 kPa，用液氮冷阱收集渗透液。用电

子天平称量出渗透液的质量，并用气相色谱仪分析

其组成。膜分离性能由渗透通量 (J)、分离因子 (α)
和渗透汽化分离指数 (PSI) 三个参数衡量，按式 (2)
～(4) 计算。

 J
AT
Q

l=  (2)

 
X Y
Y X

a b

a b
a =  (3)

 PSI J 1a= -^ h (4)

式中：Q，A，T——T 时间内透过有效膜面积 A 的渗

         透液质量；

	 l——膜厚度；
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	 Ya，Yb——渗透液中苯酚和水的质量分数；

	 Xa，Xb——料液中苯酚和水的质量分数。

2　结果与讨论

2．1　PUR 膜的 FTIR 表征

软段和硬段的微相分离是 PUR 材料的显著特

点之一，也是影响渗透汽化膜分离性能的重要因素。

红外光谱可以通过羰基峰的位置及强度，反映其与

硬段中的亚胺基 (—NH—) 之间的氢键作用情况，

从而揭示微相分离的程度。图 2 为三种 PUR 膜的

FTIR 谱图。从图 2 可以看出，1 690～1 700 cm–1 和

1 720～1 730 cm–1 两组峰分别归属于键合和游离的

C=O[8–9]。每种 PUR 游离和氢键合的 C=O 峰高

各有不同，HTPB–PUR 的键合 C=O 峰明显高于游

离峰，即硬段间具有较多氢键合，微相分离程度较大
[10] ；而 HTBN–PUR 的氢键合 C=O 含量则比游离

C=O 少很多。从结构角度来看，HTPB 为聚烯烃

软段，不能提供氢键形成所需的强电负性元素，氢键

只能在硬段间形成 [11]，这使得软段不易混入硬段区

域中，对微相分离有利；而 HTBS 中苯乙烯结构内

旋位垒较大 [12]，使分子链运动能力下降，从而影响

软段和硬段的聚集；HTBN 中含有丙烯腈结构，其

氰基 (—CN) 可以作为质子受体与硬段中的—NH—

形成氢键，使更多 C=O 游离，软硬段相混溶，从而

表现出最低的微相分离程度。

170017501800
cm-1

HTBS-PUR
HTBN-PUR

HTPB-PUR

图 2　三种 PUR 膜的 FTIR 谱图

2．2　PUR 膜的热性质表征

表 1 为 DSC 测试得到的纯软段玻璃化转变温

度 (Tg0) 和 PUR 中软段的玻璃化转变温度 (Tg1)。三

种 PUR 膜均表现出一个 Tg，并未出现硬段 Tg 或结

晶熔融峰。PUR 存在微相分离却只有一个 Tg 的现

象在其他文献 [13–14] 中已有所报道，这是由于 PUR
的软段含量较大时，硬段微区将以分散相形式存在

于软段区域中，当硬段微区的长度小于 50 nm 时，

则不易在 DSC 表征结果中出现 [13]。但是，微相分

离形态依然存在，可用 Tg1 与 Tg0 的差值表征，差值

越小，表明软段相内掺杂的硬段越少，微相分离程度

越高 [10]。
       表 1　纯软段与 PUR 软段的 Tg      ℃ 

膜种类 Tg0 Tg1 Tg1–Tg0

HTPB–PUR –81.7 –75.3 6.4
HTBS–PUR –72.9 –66.0 6.9
HTBN–PUR –61.8 –53.4 8.4

从 表 1 可 见，HTBN–PUR 膜 的 Tg1–Tg0 差 值

最大，微相分离程度最低。三种 PUR 膜硬段结构

(MDI–BDO) 相同，采用纯硬段的 Tg2 (110℃ )[15] 和

表 1 中所测的 Tg0 和 Tg1，代入式 (5) 的 FOX 方程，

可计算得到纯软段在软段相中的含量 (Ws)，进一步

表征微相分离程度。

 1／Tg1 =Ws／Tg0 +(1–Ws)／Tg2 (5)
经 计 算，HTBN–PUR，HTBS–PUR 和 HTPB–

PUR 的 Ws 分别为 91%，93% 和 94%，三种材料的微

相分离程度亦依此顺序逐渐增加，与红外表征中得

到的结论一致。

三种 PUR 膜的热稳定性由 TG 分析仪表征，

结果如表 2 所示。由表 2 可看出，三种 PUR 膜均

表现两阶段失重。第一阶段失重一般发生在 280～
350℃，为硬段中—NHCOO—的分解；第二阶段则

为软段的热分解 [16]。从表 2 的第一阶段硬段失重

温度来看，耐热性为 HTPB–PUR ＞ HTBS–PUR ＞

HTBN–PUR，与微相分离程度的排序一致，可见更

多的硬段聚集会产生更强的分子内氢键力，从而延

迟分解 [17]。总的来看，三种 PUR 膜的热分解温度

均比常规渗透汽化脱酚膜操作温度 (100℃ ) 高很

多，因此具有作为脱酚膜材料的应用潜力。
       表 2　PUR 膜的热分解温度       ℃ 
膜种类 第一阶段失重温度 第二阶段失重温度

HTPB–PUR 310.8 453.9
HTBS–PUR 305.9 451.2
HTBN–PUR 294.7 452.6

2．3　PUR 膜的溶胀性能

图 3 为三种 PUR 膜的溶胀度比较。由图 3 可

见，在纯水 ( 即苯酚浓度为 0%) 中，膜几乎均无溶胀；

随着苯酚浓度增加，膜的溶胀度增大，其中 HTBN–
PUR 膜具有最大的溶胀度。三种膜的硬段结构相

同，软段结构有所差别：HTPB–PUR 采用纯 HTPB
软段 ;HTBN–PUR 软段除了含有 HTPB 外还含有丙

烯腈结构；HTBS–PUR 除了含有 HTPB 外还包含苯

乙烯结构。由溶解度参数原则可知，聚合物和溶剂

的溶解度参数 (δ) 越接近，相容性越好，亲和性越强。
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如表 3 所示，苯酚与聚丙烯腈的 δ最接近，从“相似

相溶”角度出发，含丙烯腈结构的 HTBN–PUR 膜在

苯酚水溶液中最易溶胀，与图 3 结果一致。而含有

苯乙烯结构的 HTBS–PUR 膜的溶胀度小于 HTPB–
PUR 膜，则可能由于其刚硬的苯环结构影响了分子

链的运动性，从而抑制了溶胀发生。
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图 3　苯酚浓度对 PUR 膜溶胀度的影响

       表 3　不同物质的 δ[18]     (cal／cm3)1／2 
项目 聚丁二烯 聚苯乙烯 聚丙烯腈 苯酚 水

δ 8.32 9.11 15.40 14.50 23.40

2．4　PUR 的渗透汽化苯酚／水分离性能

图 4、图 5 和图 6 分别为苯酚浓度 0.5% 时，不

同进料温度下 PUR 膜的渗透通量 J、分离因子 α
和渗透汽化分离指数 PSI。由图可见，三种软段的

PUR 膜均可用于水中脱除苯酚，但是分离性能不

同。
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图 4　进料温度对 PUR 膜渗透通量 J 的影响
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图 5　进料温度对 PUR 膜分离因子 α的影响

从图 4 可以看出，同一温度下渗透通量的大小

顺序为 HTBS–PUR 膜＞ HTBN–PUR 膜＞ HTPB–
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图 6　进料温度对 PUR 膜渗透汽化分离指数 PSI 的影响

PUR 膜，此顺序与图 3 中溶胀度的排序有所不同，

即 HTBS–PUR 膜在溶胀实验中表现了最好的耐受

性，却在图 4 中表现出最大的渗透通量。这是由于

渗透汽化测试与溶胀测试条件不同，导致 PUR 的微

相分离结构发生变化造成的。

在 PUR 材料中，软硬段发生微相分离，硬段聚

集且彼此形成氢键，构成 PUR 膜材料的物理交联

点。随温度升高，分子内能增加，链段热运动加剧，

形成氢键的质子供体和受体的能量分布发生改变
[19]，导致 50℃左右氢键即有明显解离 [20]。本研究

中渗透汽化的测试温度为 40～80℃，随进料温度升

高，三种膜均会由于链段热运动加快和氢键解离，使

渗透通量增加 ( 如图 4 所示 )。
HTBS 中苯环的摩尔体积为 71.4 cm3／mol[21]，

大于 HTBN 中氰基的摩尔体积 24.0  cm3／mol[21]，

而 HTPB 中则无任何侧基。当 PUR 失去了物理

交联点的束缚，侧基体积大，则聚合物链间距增

加，导致渗透通量提高 [7]，因此 PUR 膜的渗透通量

依 HTBS–PUR 膜、HTBN–PUR 膜、HTPB–PUR 膜

的顺序依次减小。更大的扩散空间会使水分子由

于“体积效应”更快透过膜，因此 PUR 膜的分离因

子与渗透通量的大小顺序相反 ( 如图 5 所示 )。在

80℃进料温度下，HTBS–PUR 膜的渗透通量最高，

为 67.0 kg · µm／(m2 · h)，HTPB–PUR 膜的分离因

子最高，为 84.0。
由此可见，与纯线性和化学交联的膜材料相

比，PUR 这类热塑性弹性体作为膜分离材料使用，

其性能的影响因素更为复杂，除了分子结构、微相分

离程度的影响，还需考虑测试过程中膜材料微相态

的变化，这是以往 PUR 渗透汽化膜研究中未曾涉及

和讨论的因素。

从图 4 和图 5 还可发现，随着进料温度提高，

渗透通量和分离因子同时增加，这对膜分离操作十

分有利，而且与多数报道中渗透性和选择性负相关
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的规律不同。白云翔等 [22] 和 T. Gupta 等 [3] 在采用

HTPB–PUR 膜 ( 硬段与本研究不同 ) 分离水中的酯

类和苯酚时，也发现了类似的现象；而其他脱酚膜

材料则未有此现象。这可能源于 HTPB 软段中的

双键与苯酚的苯环电子云有较强的相互作用，从而

抑制了体积效应的影响。

为了综合考察膜的渗透性和选择性，笔者引

入渗透汽化分离指数衡量膜的分离性能 [23–24]，渗

透汽化分离指数也是指导膜材料设计的重要参数
[25]。如图 6 所示，随着温度提高，三种 PUR 膜的渗

透汽化分离指数增加，即综合分离性能提高，这是

由于渗透通量和分离因子均随温度同时增加的原

因。总的来看，在 70℃以下，HTBN–PUR 膜具有最

好的综合分离性能，而 70℃以上，则 HTPB–PUR 膜

具有最佳综合分离性能。如果结合耐溶胀性考虑，

HTPB–PUR 是比较合适的渗透汽化脱酚膜材料，具

有工业化的应用潜力。

3　结论

(1) 三种膜中 HTPB–PUR 膜具有最大的微相分

离程度和耐热性。

(2) PUR 膜的溶胀度随苯酚浓度增加而增加，

软段中的氰基会增大膜的溶胀度。

(3) PUR 膜的总渗透通量、分离因子和渗透汽

化分离指数均随进料温度增加而增加。

(4) HTBS–PUR 膜 具 有 最 高 的 渗 透 性，而

HTPB–PUR 膜选择性最好。在苯酚浓度 0.5% 时，

80 ℃进料温度下 HTBS–PUR 膜的渗透通量为

67.0 kg · µm／(m2 · h)，HTPB–PUR 膜的分离因子为

84.0。
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美国 Nordson 新封口增强系统可解决聚合物厚边问题
日前，美国 Nordson Extrusion Dies Industries 公司为挤

出涂覆 ( 淋膜 ) 模头和内堵式幅宽调节装置开发出了增强系

统，使加工者能够在涂覆低熔体强度聚合物的的情况下缩减

厚边，并同时保持均匀涂覆量，有效改善挤出涂覆的生产效

率和盈利能力。

据悉，传统的具有厚边缩减功能的标准内堵式幅宽调节

可有效缩减高熔体强度的树脂厚边，如 PE–LLD 和 PP，但对

于线性聚合物和成本较高的特殊用途共聚物如乙烯 – 乙酸

乙烯酯共聚物 (EVAC)、乙烯 – 丙烯酸酯共聚物 (EAA) 和丙

烯酸甲酯共聚物 (EMA) 来说，则没有那么有效，由于与基材

结合之后的聚合物涂层不能重新使用，会造成高成本的材料

浪费。

此次开发出的增强系统可有效解决这一问题，并已在纽

约州凤凰城的 SAM North America’s Extrusion Technology 
Center 得到验证。

模唇定型区大大小于行业标准的模头。模唇定型区是

通往模头出口流道的最后部分。在标准模头设计中，较长的

模唇定型区在保持均匀涂布量方面发挥着重要的作用，但也

更可能会导致熔体横向流动，产生厚边。Nordson Extrusion 
Dies Industries 公司的研究表明，如果适当地缩短定型区，涂

层的厚度分布可以得到有效控制。

尺寸适合各种聚合物的成套辅助歧管封堵片，可用于

不同宽度的涂覆。内堵式幅宽调节由三个可独立调节的部

分组成 ( 位于模头的两端 )，可用于对聚合物脱模时的边缘

厚度进行精细调节，从而最大限度减少厚边的形成。调节工

作通过改变辅助歧管封堵片相对于主歧管堵块的相对位置

来完成，同时还要考虑唇口封堵片及封堵铜条之间的位置关

系。除了这种改变封堵片的相对偏置尺寸对边厚的影响之

外，Nordson Extrusion Dies Industries 公司的研究还表明，辅

助歧管封堵片的半径尺寸是另一个关键决定因素，短半径对

PE–LD 有效，但较长的半径能够更好地稳定具有较低熔体

强度的聚合物边缘附近的厚度分布。

Nordson Extrusion Dies Industries 公司设计的“微型封

堵条”半径只有标准半径的一半，能减少熔体的横向流动，从

而减少厚边形成。                       ( 雅氏橡塑网 )
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