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新型 EPR-g-M A H /PB复合膜的富氧性能
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(中山大学高分子研究所 ,广州 510275)

摘　要　对乙 丙橡胶接枝马来酸酐的合成、结构及与聚丁二烯共混制成的复合膜对氧、氮的

透气性能和机械性能等进行了研究 .复合膜不仅具有较高的机械性能 ,而且对氧的透过系数和

氧氮分离系数也可同时得到提高 .
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采用经过马来酸酐 ( M A H)接枝改性的乙 丙橡胶 ( EPR)与适量的聚丁二烯 ( PB)共混

作为气体分离的复合膜的研究 ,文献上还未见报导 .由于酸酐基团对 O2分子比 N2有更强

的亲和作用 ,因此有利于 O2的吸附和溶解 . PB分子链含有双键 ,通过硫化后形成的交联网

络能同时提高复合膜的强度和气体选择性 ;同时 PB的双键对于酸酐也有偶合作用 ,有利于

促进两类大分子的共混相容性 . PB链段较柔顺 ,本身具有较高的透氧系数 PO
2
值 ,对提高复

合膜的 PO
2
有一定的贡献 .本文研究了 EPR-g -M AH /PB复合膜的组成比例及交联 (硫化 )

温度对复合膜富氧性能的影响 ,并讨论了复合膜的热性能、力学性能和断面形态 .

1　实验部分

1. 1　原料和试剂

EPR:美国 Exx on公司 ECA9291, [ E ] / [ P ]= 50 /50,对数比浓粘度 ( 135℃ ,十氢化萘 )

为 1. 902; PB: 岳阳化工总厂 ,顺式 -1, 4结构含量大于 96% ,门尼粘度 ( M L
100℃ )为 45± 5;

M AH: AR,广州化学试剂厂 ;过氧化苯甲酰: AR,使用前重结晶两次 ;所用溶剂均为 AR.

1. 2　接枝反应

在三口瓶中用二甲苯加热溶解 EPR,加入马来酸酐、过氧化苯甲酰 ,在氮气保护 110℃

下回流搅拌反应 1 h.接枝产物用丙酮抽提 72 h,以除去未反应的马来酸酐 ,得到纯的 EPR-

g -M AH.接枝点的结构式可用　　　　　　　　　　　　　　　　　　 EPR表示 ,其接枝率用化学方法测定
[1 ]

.

1. 3　复合膜的制备

将一定比例的 EPR-g-M AH与 PB溶于甲苯 /四氢呋喃 ( 80 /20)混合溶剂中 ,配成 4%

溶液 ,室温下在聚四氟乙烯板上流延铸膜 ,待溶剂挥发后放进装有 S2 Cl2饱和蒸汽的器皿内
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,在一定温度下硫化 30 min.硫化后的复合膜进一步减压除去残余溶剂及硫化剂 .在干燥器

内室温放置 24 h,用于透气性及结构测试 .

1. 4　分析测试

EPR-g-M AH接枝率是 4. 3% . IR用美国 Nicolet 170 SX FT测定 ;热性能用上海天平

仪器厂 CDR-Ⅰ 型差动热分析仪测定 ,升温速度为 10℃ /min;用日本 Hitachi S-520扫描电

镜作形态结构观察 ;力学性能用太仓纺织仪器厂 VGOO IA纤维电子强力仪测定 ,拉伸速度

为 10 mm /min;选择透气性能根据 Ster n
[2 ]
体积法测定 .

2　结果与讨论

2. 1　 EPR-g -M A H的红外光谱

在红外光谱图上发现 EPR-g-M AH(图 1a)在 1 711 cm
- 1
和 1 770 cm

- 1
处比 EPR(图

1b)多了 2个吸收峰 .它们是由 C= O伸缩振动引起的吸收谱带 ;同时 722 cm
- 1处的吸收峰

也有所减弱 ,这是 EPR分子的- C H2链节上部分氢被酸酐基团取代所致 .

图 1　 EPR( a )及 EPR-g -M A H( b)的红外光谱图

Fig. 1　 IR spec tra o f EP R( a) a nd EP R-g-M A H( b)

表 1　 PB含量对 EPR-g-M AH /PB复合膜

抗张强度和断裂伸长率的影响

T ab. 1 Effect o f PB content o n mechanical pr oper ties

o f the EPR-g -M A H /PB co mpo site membra ne

PB含量

(% )

抗张强度

( M Pa )

断裂伸

长率 (% )

0 4. 0 480

10 5. 1 270

20 4. 7 220

30 4. 2 190

　　接枝率为 4. 3% ,复合膜在 25℃下硫化 30 min

2. 2　力学性能

　　 EPR是非极性弹性共聚物 ,机械强度低 ,成膜性差 .引入酸酐基团后 ,接枝物的力学性

能有所改善 .同时从表 1可知 ,当 PB的加入量加 10%并经硫化交联后 ,能提高复合膜的抗

张强度 .这也可能由于 PB上的双键与 EPR接枝的马来酸酐基团相互偶合 ,分子链间形成

物理交联的缘故 .但随着 PB含量的增加 ,膜中双键含量过大而酸酐基团数目比例过少 ,偶

合作用减少 ,共混体系的相分离现象变得明显 ,导致抗张强度和断裂伸长率都有所下降 .

2. 3　 EPR-g -M A H /PB复合膜断面的形态结构

　　从图 2可看到 ,复合膜的断面呈现参差不平的形态 .这是由于 PB与 EPR-g-M AH之间

存在一定的相互作用 ,改善了相容性 .当 PB粒子在外力作用下从基体中脱离时 ,两相间互

相牵连而不能形成平整的分离面 .由图 2还可看到 , PB含量较低时粒子脱离后留下的牵扯

痕迹更为明显 ,说明此时 PB与 EPR-g -M AH之间的相容性优于 PB含量高的体系 .

2. 4　 DSC分析

分析结果表明 ,样品分解放热峰出现的温度按 EPR < EPR-g-M AH < EPR-g-M AH /PB

顺序增加 ,这是由于 EPR-g -M AH上带极性的酸酐基团相互作用 ,增加了链与链之间的相
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图 2　硫化后复合膜断面的 SEM照片

Fig. 2　 SEM micro g raph s o f fractur e surface

( a ) EP R-g-M A H/ PB( 90 /10) ; ( b) EP R-g -M AH /P B( 80 /20)

互约束 ,使样品从软化到分解比纯 EPR需要更多的能量 .而 PB的加入 ,又由于硫化交联的

结果 ,以及 PB大分子链上的双键与酸酐上羧基间的偶合作用 ,进一步增加了主链的热稳定

性 ,导致其氧化分解温度再升高 .

2. 5　 EPR-g -M A H /PB复合膜的气体透过性能

图 3说明在不同的膜两侧压差△P下 ,单纯的 EPR-g-M AH膜的透氧性很低 ,但 EPR-

g -M AH /PB复合膜对 O2的透过系数以及氧氮分离系数都比轻度硫化的 PB膜要高 .这是

因为酸酐基团的引入 ,增加了膜对氧气分子的亲和力 ,提高了膜对它的吸附溶解性能 .当复

合膜中 PB含量为 10%时 PO
2
值增大 ,同时 PO

2
/PN

2
也最大 ,这可能由于适量的 PB双键可与

EPR-g -M AH形成较强的偶合作用 ,分子链间相互束缚程度大 ,膜的富氧性较高 .当 PB含

图 3　 PB含量对 EP R-g-M A H/ PB复合膜透氧性能 ( a)和选择性能 ( b)的影响

Fig. 3　 Effect o f PB co ntent o n the o xy ge n perm ea bility( a) and the

pe rmelec tiv ity ( b) o f EP R-g -M A H/ PB composite membrane

○ 0% ;　● 10% ;　△ 20% ;　▲ 100%
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量过多时 ,上述链段间偶合作用反而相对减弱 ,链间的牵制变小 , O2和 N2都易于扩散 ,所以

膜的选择性 PO
2

/PN
2
反而相对下降 . PO

2
和 PO

2
/PN

2
都随着△ P的增加而稍有下降 ,这可能是

由于膜在较高的气体压差下发生了一定程度的拉伸取向 ,膜内分子链排列更加紧密 ,使两种

气体分子都难于透过 ,并因此而缩小了 O2和 N2在膜中透过速率的差异的缘故 .

还考察了硫化温度对膜透气性能的影响 .结果是 PO
2
随着硫化温度的升高而减小 (见图

4) .对于分离系数 ,复合膜在 40℃下硫化时具有较大值 ,此后随着硫化温度的升高 , PO
2

/PN
2

减小 ,这可解释为 ,在低温下硫化的膜交联程度低 ,对 O2和 N2的选择能力不大 ,硫化温度

升至 40℃时 ,链间已有一定程度的交联 , N2和 O2在膜内的扩散速率均减小 ,但由于酸酐基

因对 O2的优先吸附和溶解 ,使 PO
2
明显高于 PN

2
,故 PO

2
/PN

2
增大 ,当硫化温度进一步升高

后 ,交联程度加深 ,分子链间形成网络 ,大大阻碍了 O2和 N2分子的渗透 , PO
2
和 PN

2
之间的

差异缩小 ,因而分离系数降低 .

　图 4　硫化温度对 EP R-g -M AH /P B

( 80 /20)复合膜选择透气性能的

影响

　 Fig. 4　 Perm selectivity and permeabili-

ty o f O2 v s v ulcanizatio n tem-

pera ture fo r EP R-g -M AH /P B

( 80 /20) co mposite m embrane
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A Nov el E PR-g-M AH /PB Composite M embranes fo r Ox ygen Enrichment

Deng Qingyi
 

Chen Xuexin Lin Shangan

Abstract　 Sy thesis, characterizatio n and m echanical pro perties of EPR-g-M AH and g as

permeability of i t s co mposite membrane wi th PB hav e been studied. It w as sho w n that no t

o nly the co mpo site membra ne had hig h tensile st reng th , but i ts permselectivi ty o f O2 to N2

and perm eabili ty of O2 w ere also improved.

Keywords　 EPR, g raf ting , co mpo site membrane, perm selectivi ty
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