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摘　要：油墨在材料包装中应用广泛，但溶剂型油墨在使用过程中存在着 1,2-
二氯乙烷（DCE）等挥发性有机化合物（VOCs）释放污染环境和损害人体

健康的问题。在油墨生产过程中，使用分离膜可有效除去 VOCs，以实现材

料的绿色环保。以六甲基二硅氧烷（MM）作为封端剂，γ- 甲基丙烯酰氧丙

基三甲氧基硅氧烷（KH570）和正硅酸乙酯（TEOS）通过水解缩合得到有

机硅树脂（MTQ）；利用异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、羟丙基聚二甲基硅

氧烷和丙烯酸羟乙酯（HEA）制备有机硅改性聚氨酯丙烯酸酯（SiPUA）；

再通过紫外光固化合成了 MTQ-SiPUA 复合物，利用该复合物制备了新型互

穿网络致密膜，并通过红外光谱、X 射线衍射和热重分析对互穿网络致密膜

的结构和性能进行了表征。结果发现，MTQ-SiPUA-32.5% 互穿网络致密膜

具有优异的热稳定性和力学性能，对 1.33% 二氯甲烷（DCM）、0.84% DCE
和 0.44% 1,1,2- 三氯乙烷（TCE）具有稳定的渗透通量，分别为 0.161, 0.140, 
0.0715 kg/(m2·h)，对应的选择性分别为 952.5、2012.9 和 13 255.8。
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1 研究背景

油墨在纸张、塑料、金属、纺织品等包装材料

中有着广泛的应用。然而，随着人们安全意识和环

保意识的日益提升，人们对印刷油墨的要求也随之

提高。传统的溶剂型油墨中含有大量如醋酸酯类、

甲苯、环己烷、1,2- 二氯乙烷（1,2- dichloroethane，

DCE）等有机溶剂 [1]，这些溶剂在油墨的干燥过程中

会挥发到空气中，从而成为挥发性有机化合物（volatile 
organic compounds ，VOCs）的来源。VOCs 不仅对

环境造成污染，还能对人类健康产生不利影响。

处理含有机物溶液的方法主要有混凝沉淀法 [2]、

吸附法 [3]、膜分离法 [4-6] 和高级氧化法 [7] 等。其中膜

分离法因为具有可在常温下进行，装置简单，操作方

便且分离效率高等优势而备受瞩目 [8-9]。膜基渗透

汽化 [10-11] 是一种很有前途的工艺，能够利用疏水
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屏障 [12-14] 去除微量浓度的挥发性有机物。为了有效

解决 VOCs 挥发的问题，在油墨生产过程中可以利用

分离膜的高选择性和透过性除去油墨中的 VOCs，从

而生产出更加绿色环保、更安全，符合材料印刷包装

标准的油墨。

互 穿 聚 合 物 网 络（interpenetrating polymer 
network，IPN）结构是由两种或两种以上聚合物在分

子水平上相互贯穿缠结而形成的一种特殊结构 [15-18]。

与普通聚合共混物相比，两种聚合物材料在互穿网络

中的相容性有了显著提升，并且这种网络结构有利

于提高材料的尺寸稳定性 [19]。因此，互穿网络聚合

物用来制备膜分离材料具有组成更均匀和力学稳定

性高的特点。K. P. Ramaiah 等 [20] 合成了聚氨酯 - 聚

二甲基硅氧烷半互穿网络致密膜，对 4 种含氯有机

物的水溶液均有较好的分离效果。Guo Y. Q. 等 [21] 通

过模拟植物根系处理油 / 水乳化液，构建具有互穿网

络结构的 PVDF-g-PEG 膜，脱油率在 99.3% 以上。

Tian E. L. 等 [22] 采用疏水 / 亲水互穿网络复合纳米纤

维（HH-IPN-CNF）制备正向渗透膜，使其具有高渗

透通量（47.2 L/(m2·h)）和低盐漏水量（9.5 g/(m2·h)）。

除此之外，通过紫外线（ultra violet，UV）照射

聚合物基体诱发交联反应，可以简便快速地制造具

有良好耐溶剂和热稳定性的交联膜 [23]。UV 固化技

术是一种快速成型、能耗低、无溶剂且固化过程无

副产物的绿色环保技术 [24-25]。Shen L. D. 等 [26] 通过

紫外固化制备了壳聚糖 - 聚乙烯环氧物 - 聚三乙二

醇二甲基丙烯酸酯 / 聚丙烯腈纳滤膜，并用于阴离子

染料的分离，结果发现，优化后的纳滤膜渗透通量

高达 117.5 L/(m2·h)，在 0.2 MPa 的低压力下，其对

红色 80 溶液的排斥率达到 99.9%。Tang Z. H. 等 [27]

对涂层进行紫外固化制备了一种新型纳米纤维复合

（TFNC）超滤膜，该超滤膜具有高渗透通量、高排

斥性，对油水乳液具有良好的分离效果。

以 DCE 为主的氯烃污染物在地下水和废水中的

溶解度太小，难以通过传统的化学方法 [17] 经济地去

除。利用膜分离技术是解决这一难题的有效途径。本

研究以正硅酸乙酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS）、γ-
甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（KH570）和六甲

基二硅氧烷（MM）为原料，通过水解缩合得到黏

稠状有机硅树脂 MTQ；再利用羟丙基聚二甲基硅氧

烷、异佛尔酮二异氰酸酯（isophorone diisocyanate，

IPDI） 和 丙 烯 酸 羟 乙 酯（2-hydroxyethyl acrylate，

HEA）催化聚合，得到有机硅改性聚氨酯丙烯酸酯

（silicone modified polyurethane acrylate，SiPUA）；

向上述 MTQ 和 SiPUA 中分别加入相应光引发剂，

通过 UV 光固化得到 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜，

从而高渗透通量、高选择性地分离氯烃污染物。

2 实验部分

2.1 实验试剂与仪器

1）试剂

无水乙醇，AR，杭州双林化工试剂有限公司；

浓盐酸、甲苯，均为 AR，浙江汉诺化工科技有限公

司；稀盐酸标准溶液，深圳市金益贸易有限公司；羟

丙基聚二甲基硅氧烷，JHY-10，建德市聚合新材料

有限公司；IPDI，AR，山东柏加河化工科技有限公

司；γ- 甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅氧烷，KH570，

工业品，东莞市康锦新材料科技有限公司；HEA，

AR，山东锐力环保科技有限公司；2- 羟基 -2- 甲基

苯基丙酮，UV1173，AR，武汉拉那白医药化工有限

公司；六甲基二硅氧烷（纯度为 99%）、TEOS、光

引发剂（TPO-L）、二月硅酸二丁基锡（dibutyltin 
dilaurate，DBTDL）、二氯甲烷（dichloromethane，

DCM）、1,2- 二 氯 乙 烷（1,2- dichloroethane，

DCE）、1,1,2- 三 氯 甲 烷（1,1,2-trichloroethane，

TCE），均为 AR，上海麦克林生化科技有限公司。

2）仪器

X 射 线 粉 末 衍 射 仪（X-ray powder diffracto-
meter，XRD），ARL EQLLINOX 100 型，赛默飞世

尔科技有限公司；傅里叶红外转换光谱仪（Fourier 
infrared spectrometer，FTIR spectrometer），Nicolet 
5700 型，美国尼高力仪器公司；扫描量热及热重同

步仪，TGA/DSC1 型，梅特勒 - 托利多国际贸易（上

海）有限公司；接触角测试仪，KM-FLP5050-B 型，

东莞科麦视觉科技有限公司。

2.2 实验方法

2.2.1 MTQ 的制备方法
在带有搅拌桨和温度计的 250 mL 三颈烧瓶中，

加入 0.26 mol 无水乙醇、0.20 mol MM 封端剂，再

加入原料总质量 5% 的稀 HCl 作为催化剂，升温至

60 ℃、恒温 50 min 进行水解。用注射泵将 0.10 mol 
KH570、0.3 mol 正硅酸乙酯和 0.34 mol 的甲苯混合

溶液在 30 min 内滴加至三颈烧瓶中，滴完后将温度

升到 75 ℃，缩合反应 7 h。反应结束后，降至室温，
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用乙醇和去离子水多次洗涤产物，旋蒸除去溶剂及副

产物，得到透明黏稠的有机硅树脂 MTQ。MTQ 的合

成路线如图 1 所示。

2.2.2 改性聚氨酯 SiPUA 的制备方法
在带有搅拌桨和温度计的 250 mL 三颈烧瓶中，

依次加入 8.00 g IPDI、92.78 g 羟丙基聚二甲基硅氧

烷和 0.10 g 催化剂 DBTDL，升温至 60 ℃反应 1 h，

监测反应中异氰酸酯基（—NCO）含量减少到一半后，

将温度降到 50 ℃，逐滴加入 HEA 1.53 g，反应 1 h，

直至—NCO 反应完全。反应结束后，冷却至室温，

得到黏稠透明的 SiPUA。SiPUA 的合成路线如图 2
所示。

2.2.3 可光固化 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的制
备方法

将 上 述 制 得 的 MTQ 中 加 入 质 量 分 数 5% 的

UV1173 光引发剂，SiPUA 中加入质量分数 1.5% 的

TPO-L 光引发剂，然后两者按一定质量比混合，并

以 MTQ 在混合物中所占质量分数为后缀，分别命

名 为 MTQ-SiPUA-100%, MTQ-SiPUA-67.5%, MTQ-

SiPUA-50%, MTQ-SiPUA-32.5%, MTQ-SiPUA-0%。

以 0.1 μm 的 PVDF 膜为基底，用涂膜器将上述混合

物分别均匀涂覆在基底膜上，厚度为 50 μm，然后

经紫外光固化机光照 20 s 快速固化，即得到 MTQ-
SiPUA 互穿网络致密膜。MTQ 硅树脂与 SiPUA 树脂

的交联固化示意图如图 3 所示。

2.3 测试与表征  
2.3.1 化学结构表征

1）FTIR。利用傅里叶红外转换光谱仪表征所制

备的 MTQ 和 MTQ-SiPUA 中与官能团相关的化学结

构，光谱数据扫描的波数范围为 500~4000 cm-1。

2）XRD。利用 X 射线粉末衍射仪对膜的固体形

态进行 XRD 表征，衍射角度为 5°~65°，分析交联

和穿透前后聚合物链的结晶性质和节段间的变化。

3）TGA。利用扫描量热及热重同步仪对 MTQ-
SiPUA 互穿网络致密膜进行热重分析。在 N2 氛围下，

于 35~800 ℃范围进行热失重测试，升温速率为 10 
℃ /min。

2.3.2 溶胀比
将不同交联程度的材料干燥完全确定干重，再分

别浸没在去离子水（DI）、DCM、DCE 和 TCE 中直

至达到平衡，室温下（25 ℃）仔细擦拭黏在膜上的

多余液滴后，使用电子天平（精度为 10-4 g）称重，

测定吸收的质量，然后通过式（1）计算溶胀比（q）[20]。

                                           （1）

式中：ms 为膨胀后材料的质量，g；

md 为干燥材料的质量，g。

2.3.3 水接触角
室温下，利用接触角测试仪对互穿网络致密膜进

行水接触角的表征。用注射器将约 1 μL 的水滴在膜

表面，待图像稳定后即可得出水接触角的数据和图

像。每张膜取 5 个点测水接触角，取平均值，以保证

数据的准确性。 

图 1 MTQ 树脂合成路线图

Fig. 1 MTQ resin synthesis roadmap

图 2 SiPUA 的合成路线图

Fig. 2 Synthesis roadmap of SiPUA

图 3 MTQ 硅树脂与 SiPUA 树脂的交联固化示意图

Fig. 3 Schematic of cross-linking curing of MTQ silicone 
resin with SiPUA resin
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2.3.4 膜分离性能

本研究测定了 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜对不

同浓度氯烃溶液的分离性能。实验中，支撑膜是孔径

为 0.1 μm 的混合微孔聚醚砜膜，膜有效面积为 12.56 
cm2，实验压力为 0.1 MPa。渗透通量（J，kg/(m2·h)）
由式（2）计算 [23]。

                             ，                            （2）

式中：mi 表示渗透的 VOC 质量，kg；

A 表示膜面积，m2；

t 表示渗透时间，h。

选择性分离因子（α）表示渗透液中 VOC 和水

相对于进料的浓度比。α 计算公式如式（3）所示 [23]。

                                                     （3）

式中：cx 表示进料中 VOC 的浓度；

cy 表示渗透液中 VOC 的浓度。

进料液分别为 1.33% DCM、0.84% DCE、0.44% 
TCE，用气相色谱仪测定膜分离氯烃溶液后渗透液的

浓度变化，分别记录截留液和渗透液浓度。为了保证

实验结果的准确性，每组样品进行 3 次平行试验。

3 结果与讨论

3.1 FTIR
通过 UV 光固化制备了不同组成的 MTQ-SiPUA

互穿网络致密膜，其红外谱图如图 4 所示。

由图 4 可知，2950 cm-1 处的吸收峰是 C—H 的

伸缩振动峰；1734 cm-1 和 1540 cm-1 处的吸收峰分别

是 SiPUA 中—NCO 和—OH 反应生成的氨基甲酸酯

基（—NHCOO—）中的—C== O 伸缩振动峰和 N—

H 的弯曲振动峰，为聚氨酯典型峰位；1260 cm-1 处

的吸收峰是 C—O 的伸缩振动峰；753, 1033 cm-1 处

的吸收峰分别为 Si—O 的弯曲振动峰和不对称伸缩

振动峰。随着 MTQ 树脂的加入，有机硅特征峰强度

增强，可以证实 MTQ-SiPUA 互穿网络结构的形成。

这与 K. P. Ramaiah 等 [20] 所报道的 PU-PDMS 共混物

呈现相同的规律。

3.2 XRD
不 同 组 成 的 MTQ-SiPUA 互 穿 网 络 致 密 膜

在 5 °~40 °的 XRD 光谱如图 5 所示。由图可知，

SiPUA（即 MTQ-SiPUA-0%）膜的 XRD 光谱表现为

非晶态性质，在 10 °~20 °之间有宽峰。当在 SiPUA
中增加 MTQ 的含量，MTQ 与 SiPUA 相互作用后在

13.9 °处出现了明显的峰强度变化，特别是在 MTQ-
SiPUA-67.5% 和 MTQ-SiPUA-100% 中，峰强度增大

明显，这表明晶体域 [28] 的产生。因此，在 SiPUA 中

加入 MTQ，可以显著增强膜的结晶度。

3.3 TGA
通过 TGA 分析 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的

热稳定性及热分解过程，得到的失重曲线如图 6 所

示。由失重曲线得到 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜失

重 5%、50% 时的具体温度和 800  ℃热分解后的残余

量，结果如表 1 所示。通常将失重 5% 时对应的温度

（T5%）用来评估聚合物的耐热稳定性，即为聚合物

的分解温度；将失重 50% 时对应的温度（T50%）评估

聚合物的耐高温性。

图 4 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的红外光谱图

Fig. 4 Infrared spectra of MTQ-SiPUA interpenetrating 
network dense membranes

图 5 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的 XRD 光谱 
Fig. 5 XRD spectra of MTQ-SiPUA interpenetrating 

network dense membranes
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由图 6 可知，互穿网络致密膜的热分解过程分为

两个阶段：一是在 250~300 ℃范围内，—NHCOO—

的降解；二是 300 ℃以上时，聚硅氧烷段的降解。结

合表 1 可知，随着互穿网络复合物中 MTQ 含量的增

加，第一阶段的热失重速率逐渐增大，当 MTQ 质量

分数为 100% 时，T5% 最低。这是因为随着 MTQ 含

量增加，聚合物中硬段含量增加，分解速度和失重

率增加。第二阶段的分解在 330 ℃左右开始，随着

MTQ 含量增加，T50% 增大，耐高温性显著增强。这

是因为随着 MTQ 含量增加，样品中的聚硅氧烷含量

增加，硅氧键键能高，使聚合物具有优异的耐高温

性 [29-30]。互穿网络致密膜在 800 ℃热分解后的残余

量随着 MTQ 含量增加而增大，这与 T50% 的表现一致，

进一步验证了 MTQ 可以显著增强 MTQ-SiPUA 互穿

网络致密膜的耐高温性。

3.4 水接触角

水接触角是评判树脂表面亲水性或疏水性直观

有效的方式。图 7 展示了不同组成的 MTQ-SiPUA 互

穿网络致密膜的水接触角情况，对应的水接触角变化

曲线如图 8 所示。

由图 7~8 可知，MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜水

接触角的变化是随着 SiPUA 树脂加入量的增加而减

小，由 107.09 °降低至 89.48 °，互穿网络致密膜的

疏水性逐渐降低。这是由于聚氨酯具有较高的极性，

有利于水接触角的降低 [31-32]。SiPUA 树脂的增加，

使体系中的疏水性更高的聚硅氧烷链段所占比重减

小，材料表面的聚氨酯含量增加，明显提高了互穿网

络致密膜表面的极性。
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表 1 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的 TGA 数据

Table 1 TGA data of MTQ-SiPUA interpenetrating 
network dense membranes

膜类型 T5%/℃ T50%/℃ 800 ℃残余量 /%

  MTQ-SiPUA-0% 310.5 459.3   1.66

  MTQ-SiPUA-32.5% 312.2 455.6 26.52

  MTQ-SiPUA-50% 320.3 485.0 34.92

  MTQ-SiPUA-67.5% 303.4 552.0 42.11

  MTQ-SiPUA-100% 185.9 684.8 46.42

图 6 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的 TGA 曲线

Fig. 6 TGA curves of MTQ-SiPUA interpenetrating 
network dense membranes

         a）MTQ-SiPUA-100%         b）MTQ-SiPUA-67.5%

           c）MTQ-SiPUA-50%         d）MTQ-SiPUA-32.5%

e）MTQ-SiPUA-0%
图 7 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的水接触角

Fig. 7 Contact angle of MTQ-SiPUA interpenetrating 
network dense membranes

图 8 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的水接触角变化曲线

Fig. 8 Contact angle variation curves of MTQ-SiPUA 
interpenetrating network dense membranes
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吸水率是衡量材料使用范围和耐水性能的重要

指标。不同组成的 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的吸

水率如表 2 所示。

由 表 2 可 知， 在 加 入 SiPUA 之 后， 互 穿 网 络

致密膜的吸水率从 0.35% 增大到 0.95%。这是因为

SiPUA 树脂的增加，使体系中 MTQ 的聚硅氧烷链段

所占比例减小，而聚硅氧烷链段可在树脂表面富集阻

止水分子的进入，聚硅氧烷链段的减少，导致吸水率

升高。这一结果与水接触角所得到的结果一致。

3.5 溶胀比

不同组成的 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜在不同

溶剂（DI、DCM、DCE、TCE）中的溶胀比变化如

图 9 所示。

由图 9 可知，在各种溶剂中，相同组成的互穿网

络致密膜的溶胀比随着溶剂中有机物的分子量增大

而增大；随着互穿网络致密膜中 SiPUA 含量的增加，

溶胀比逐渐增大，SiPUA 膜（即 MTQ-SiPUA-0%）

在所有溶剂中溶胀比最高。这是由于，随着挥发性含

氯有机溶剂中氯原子和碳原子数量的增加，其摩尔体

积增加，水溶性降低 [33]。因此，具有更多氯或碳原

子的有机溶剂变得更疏水，对有机聚合物的吸附量增

加。SiPUA 含有大量的有机硅，因此也具有很好的

疏水性。但与 MTQ 相比，SiPUA 还含有聚氨酯成分，

因此其极性比 MTQ 高，这可以从 MTQ-SiPUA 互穿

网络致密膜的水接触角和吸水率看出（见图 8 和表

2）。SiPUA 膜在所有有机溶剂中溶胀比最高，这说

明互穿网络致密膜的溶胀比不仅与有机物的极性相

关，而且也受交联度的影响 [34]。这是因为互穿网络

致密膜的交联度直接决定了膜的致密性 [35-36]。分子

链运动能力更好的 SiPUA 的加入降低了互穿网络致

密膜的致密度，这有助于增强膜与溶剂中有机物的相

互作用，从而提高互穿网络致密膜的溶胀比。相反，

若 MTQ 含量增多，互穿网络致密膜的交联度提高，

膜中大分子运动能力降低，不利于膜与溶剂中有机物

的相互作用，其溶胀比降低。

3.6 力学性能

膜分离试验需要在一定压力下进行，且具有较

高力学性能的膜才能更好地实现分离膜的高效分离。

MTQ 的硬度大、韧性差，因此在强压条件下易开裂，

导致分离效果不理想。SiPUA 具有优秀的断后伸长率，

但抗拉强度太低，膜难以长时间在高压下进行分离试

验，同样不符合分离条件。将两种材料按一定比例复

合，改善复合材料的抗拉强度和断后伸长率等力学性

能，使膜能够满足高压分离的环境。

MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的应力 - 应变曲线

如图 10 所示，对应的抗拉强度和断后伸长率的具体

数值如表 3 所示。

表 2 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的

水接触角及吸水率数据

Table 2 Contact angle and water absorption data of 
MTQ-SiPUA interpenetrating network dense membranes

膜类型 水接触角 /（°） 吸水率 /%

  MTQ-SiPUA-100% 107.09 ± 3 0.35 ± 0.1

  MTQ-SiPUA-67.5% 101.53 ± 2 0.50 ± 0.1

  MTQ-SiPUA-50% 96.28 ± 1 0.49 ± 0.1

  MTQ-SiPUA-32.5% 94.01 ± 2 0.79 ± 0.2

  MTQ-SiPUA-0% 89.48 ± 1 0.95 ± 0.2

图 9 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜在溶剂中的溶胀比

Fig. 9 Swelling ratio of MTQ-SiPUA interpenetrating 
network dense membranes in solvents

图 10 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的应力 - 应变曲线

Fig. 10 Stress-strain curves of MTQ-SiPUA 
interpenetrating network dense membranes
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由图 10 及表 3 可知，随着 SiPUA 含量的增加，

断后伸长率逐渐增大，抗拉强度逐渐减小。这是由

于，随着 SiPUA 含量的增加，体系中硬段含量减少，

固化后化学交联点减少；软段的增加使膜在拉伸过

程中能及时调整链段，刚性减小，韧性增大，表现

为抗拉强度减小，断后伸长率增大 [16, 37-38]。此外，

MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的应力 - 应变曲线出现

了较大的波动，这与李新亮 [39] 对耐碱玻璃纤维织物

增强混凝土进行的拉伸力学性能研究中所得到的结

论一致。应力 - 应变曲线被分为 4 个典型的阶段：

第一阶段是弹性阶段，应力随着应变的增加而线性增

加；第二阶段是裂纹发展阶段，应变增加过程中应

力可能会出现较大波动；第三阶段是强化阶段，无

新的裂纹产生，应力随应变近似线性增长直至抗拉

强度；第四阶段是破坏阶段，主裂纹处逐渐断裂拔出。

MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的应力 - 应变曲线出现

的较大波动，可能与光固化交联过程中 MTQ-SiPUA
与 PVDF 基底膜之间的黏结性有关，处于裂纹的发

展阶段。除此之外，在动态拉伸作用下，由冲击过

程中激发的仪器振动也会引起应力 - 应变曲线的较

大波动。

3.7 进料浓度对分离性能的影响

在 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜分离氯烃溶液

（DCM、DCE 和 TCE）的过程中，通过改变进料浓

度探究其对互穿网络致密膜的选择性和渗透通量的

影响，结果如图 11 所示。

由图 11 可知，氯烃溶液浓度的增加导致了互穿

网络膜渗透通量和选择性的增强。这是由于在 MTQ
基体中加入了分子链运动能力更强的 SiPUA 组分，

增大了聚合物链的可活动范围。MTQ-SiPUA 互穿网

络致密膜对氯烃溶液的分离是通过溶解扩散机制。当

有机硅 - 聚氨酯互穿网络致密膜对氯烃污染物的分离
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表 3 MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜的力学性能数据

Table 3 Mechanical property data of MTQ-SiPUA 
interpenetrating network dense membranes

膜类型 抗拉强度 /MPa 断后伸长率 /%

  MTQ-SiPUA-100% 79.56 ± 4 084.30 ± 3

  MTQ-SiPUA-67.5% 49.48 ± 3 089.40 ± 3

  MTQ-SiPUA-50% 36.32 ± 3 110.30 ± 3

  MTQ-SiPUA-32.5% 28.04 ± 2 140.20 ± 3

  MTQ-SiPUA-0% 11.08 ± 1 153.80 ± 4

a）对 DCM 的选择性和渗透通量

b）对 DCE 的选择性和渗透通量
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进料浓度增加，则该亲有机膜吸附更多的挥发性有机

化合物（DCM、DCE、TCE），这导致挥发性有机

化合物分子在膜表面附近的浓度增大，水分子浓度降

低，从而提高膜分离的选择性。当溶液中挥发性有

机化合物的浓度达到最大溶解度极限时，所有溶液

体系的渗透蒸发性能都达到了最大的选择性。因此，

在后续实验中，选择了进料溶液中挥发性有机化合物

c）对 TCE 的选择性和渗透通量

图 11 进料浓度对互穿网络致密膜选择性和渗透通量的影响

Fig. 11 Effects of feed concentration on selectivity and permeate flux of interpenetrating network dense membranes

a）DCM b）DCE

c）TCE
图 12 膜组成对互穿网络致密膜渗透通量和选择性的影响

Fig. 12 Effects of membrane composition on the permeate flux and selectivity of interpenetrating network dense 
membranes

的最大溶解度进行膜分离试验。

3.8 致密膜组成对分离性能的影响

MTQ-SiPUA 互 穿 网 络 致 密 膜 分 离 氯 烃 溶 液

（DCM、DCE 和 TCE）的过程中，在 30 ℃、恒定

渗透压为 0.1 MPa 条件下，通过改变互穿网络致密膜

的组成探究其对渗透通量和选择性的影响，结果如图

12 所示，具体数值如表 4 所示。
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由图 12 所示，随着互穿网络致密膜中 MTQ 质

量分数从 0% 增到 100%，互穿网络致密膜对 DCM、

DCE 和 TCE 的渗透通量均显著降低，对挥发性有机

化合物的选择性则先升高后降低。这是因为互穿网

络致密膜的体系中掺杂亲有机物的SiPUA逐渐减少，

膜对挥发性有机化合物的溶胀比明显降低。MTQ-
SiPUA-0 % 膜对 DCM、DCE 和 TCE 的溶胀比分别

达 到 77.27%、100.53%、145.25%（ 见 图 9）， 如 此

显著的溶胀比使膜的致密度降低，分子之间的相互作

用减弱。在进行膜分离试验时需要较高的压力，这样

对挥发性有机化合物渗透量增加的同时，水分子也更

加容易通过互穿网络致密膜，从而降低了膜的选择

性 [40-42]。因此，MTQ-SiPUA 互穿网络致密膜需要具

有适当的交联度才更有利于提高膜的选择性，MTQ-
SiPUA-32.5 % 膜具有更好的渗透分离性能。

4 结语

在材料包装领域，传统的溶剂型油墨在使用过程

中存在着 DCE 等氯烃有机物挥发的问题，这些挥发

性有机化合物因为在水中的溶解度非常低，难以通过

传统的化学方法经济地去除。利用互穿网络致密膜

对氯烃污染物进行分离是解决这一难题的有效途径，

实现油墨的绿色环保。

本研究提出了将两种聚合物 MTQ 和 SiPUA 进

行复合，通过紫外光固化制备了 MTQ-SiPUA 互穿网

络致密膜，这种膜制备方法简便，可以方便地调控交

联体系中 MTQ 和 SiPUA 的比例，从而对致密膜的

力学性能和对有机溶剂的溶胀比进行调整。对互穿

网络致密膜进行 FTIR、TGA、XRD 和水接触角的表

征，发现随着 MTQ 树脂含量的增加，FTIR 中互穿

网络致密膜的有机硅特征峰强度增加；TGA 中 MTQ
树脂含量超过一定量后，T5% 逐渐降低，T50% 逐渐升

高；XRD 中 13.9 °处峰强度逐渐增强；水接触角逐

渐增大。这些表征结果证明了 MTQ-SiPUA 互穿网

络结构的形成。通过进行膜分离试验对致密膜进行

分离性能测试，结果发现膜的分离性能不仅与膜的

溶胀比相关，同时也受膜致密度的影响。采用 MTQ-
SiPUA-32.5% 膜进行氯烃污染物分离时，其分离效

果最优。此时的互穿网络致密膜兼具高抗拉强度和高

断后伸长率，韧度和强度均能够满足高压下的渗透分

离。高性能的互穿网络致密膜在水溶液去除氯烃污染

物的应用中有良好前景。
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Separation of Chlorine-Containing Organic Pollutants by Silicone-Polyurethane 

Interpenetrating Network Dense Membranes

ZHOU Chenkai，MA Mengxu，WANG Yangyang，YE Peng，XIA Min

（College of Chemistry and Chemical Engineering，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，China）

Abstract：Inks are widely used in material packaging, but solvent-based inks have the problem of polluting 
the environment and damaging human health with the release of volatile organic compounds (VOCs), such as 
1,2-dichloroethane (DCE) in the process of usage. The use of separation membranes in the ink production process could 
effectively remove VOCs to generate green materials. Hexamethyldisiloxane (MM) was used as a capping agent, with 
γ-methacryloxypropyltrimethoxysiloxane (KH570) and ethyl orthosilicate (TEOS) by hydrolytic condensation to obtain 
organosilicone resin (MTQ). Silicone modified polyurethane resin (SiPUA) was prepared by isophorone diisocyanate 
(IPDI), hydroxypropyl polydimethylsiloxane and 2-hydroxyethyl acrylate (HEA), and then MTQ- SiPUA complex was 
synthesized by UV curing, and a novel interpenetrating network dense membranes was prepared using this complex. The 
structure and property of interpenetrating network dense membranes were characterized by infrared spectroscopy, X-ray 
diffraction and thermogravimetry. The MTQ-SiPUA-32.5% interpenetrating network dense membranes has excellent 
thermal stability and mechanical properties, with stable permeate fluxes to 1.33% dichloromethane (DCM), 0.84% 
DCE, and 0.44% 1,1,2-trichloroethane (TCE), with 0.161, 0.140, and 0.0715 kg/(m2·h) respectively, corresponding to 
selectivity of 952.5, 2012.9 and 13 255.8 respectively. 

Keywords：interpenetrating network；osmotic separation；volatile organic compound；separation membrane；

light curing


