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热塑性聚氨酯导电无纺布改性壳聚糖
阴离子交换膜的制备及表征
石素宇　任家华　王利娜　谢肖开　辛长征∗

(河南工程学院材料与化学工程学院,郑州４５０００７)

摘　要　通过流延成膜法制备壳聚糖(CS)阴离子交换膜,并利用热塑性聚氨酯(TPU)导电无纺布进行修饰改

性,制备了高性能 CS阴离子交换膜.通过万能材料试验机、绝缘电阻测试仪、热重分析仪(TG)和扫描电子显微镜

(SEM)对 CS阴离子交换膜的性能和结构进行表征.结果表明:改性后,CS膜表面光滑致密,无气泡,TPU 导电无纺

布与 CS间界面结合良好;TPU 导电无纺布的引入显著提高了 CS阴离子交换膜的拉伸强度、模量和断裂韧性;与 CS
相比,TPU 导电无纺布改性 CS膜的热稳定性和导电性能提高,膜电阻降低.
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Abstract　Chitosan(CS)anionＧexchange membranes werepreparedbyacasting methodand modifiedby
thermoplasticpolyurethane(TPU)conductivenonwovenstopreparehighperformanceCSanionexchangemembranes．
Themorphologyandpropertieswereanalyzedbyelectronicuniversaltesting machine,insulationresistancetester,
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　　离子交换膜是一种具备选择透过性的功能高分

子膜,由骨架、活性功能基团及基团上可转移离子三

部分构成.按照膜所带电荷分为阳离子交换膜和阴

离子交换膜.离子交换膜分离技术具有分离效果

好、能耗低、低污染等优点,被广泛应用于废水治理、
重金属回收、生物医药等领域[１Ｇ２].

壳聚糖(CS)具有生物相容性好、成本低、无污

染等优点,已成为离子交换膜领域的研究热点.孙

洋[３]探究了脱乙酰度、浓度和交联温度等条件对膜

稳定性能的影响,确定了最佳工艺条件.许丽丽[４]

在制备差别化脱乙酰度 CS膜的基础上,探讨了分

子量对离子交换膜透气性、结晶性及力学性能的影

响.然而,膜在使用中也存在机械稳定性差、不耐高

温、膜电阻高、能耗大等缺陷[５].鉴于此,人们采用

化学改性法,如:Schiff碱反应、酯化、水解、氧化以

及其它接枝修饰等[６Ｇ８],改善CS阴离子交换膜的热

稳定性、结构稳定性、力学性能等,扩大其应用范围.
张银[９]提出将CS与其它高分子聚合物复合提高热

稳定性及力学性能的设想.Zhou等[１０]采用接枝改

性法,将CS接枝到芳香聚酰胺反渗透复合膜表面,
改性后膜的亲水性及通量恢复能力显著提高.张婷

等[１１]采用高碘酸钠氧化改性法,使 CS氧化自组装
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膜的力学性能及阻水性得到改善.但是,采用化学

改性法,不仅工艺过程复杂,而且会用到一些有机试

剂,不仅价格昂贵,也会带来环境污染.
本研究基于热塑性聚氨酯(TPU)无纺布比表

面积大、机械性能优良的特性,利用羧基化多壁碳纳

米管(cMWCNTs)修饰制得 TPU 导电无纺布,将

TPU导电无纺布与CS离子铸膜液通过浸渍、涂覆

法复合,制备出低成本,力学性能、电性能和热稳定

性能均显著提高的改性CS阴离子交换膜.

１　实验部分

１􀆰１　原料

壳聚糖(CS,脱乙酰度≥９５％),上海麦克林生化

科技有限公司;羧基化多壁碳纳米管(cMWCNTs,直
径８~１５nm,长度５０μm),南京先丰纳米材料科技

有限公司;热塑性聚氨酯(TPU)无纺布,实验室自

制,厚度约１００μm,纤维平均直径６μm;冰乙酸(分
析纯),万华化工有限公司;二甲苯(化学纯),天津市

永大化学试剂有限公司.

１􀆰２　改性CS阴离子交换膜的制备

１􀆰２􀆰１　配制CS阴离子铸膜液

取３gCS,用质量分数为２􀆰０％的乙酸水溶液搅

拌均匀,配制质量分数为３􀆰０％的 CSＧ乙酸水溶液,
磁力搅拌４h,静置脱泡,制得淡黄色透明膜液,即

CS阴离子铸膜液.

１􀆰２􀆰２　TPU导电无纺布修饰改性CS阴离子交换膜

配制４０mL不同浓度(０􀆰０５mg/mL、０􀆰１０mg/mL、

０􀆰１５mg/mL和 ０􀆰２０mg/mL)cMWCNTs的二甲

苯溶液,超声分散１h;将 TPU无纺布分别置于上述

不同 cMWCNTs的分散 液 中,于 ７０℃ 超 声 震 荡

１００s,制备 TPU 导电无纺布;将 TPU 导电无纺布

浸渍于CS阴离子铸膜液中,待膜液完全浸透无纺

布后将导电无纺布取出,放于干净的培养皿中,室温

干燥得 TPU导电无纺布改性的CS阴离子交换膜.
为了简便,TPU导电无纺布改性的 CS阴离子交换

膜简化为 xＧTPU/CS,x代表 TPU 导电无纺布中

cMWCNTs 的含量,如:０􀆰１ＧTPU/CS指cMWCNTs
浓度为０􀆰１０mg/mL的 TPU 导电无纺布修饰改性

的CS阴离子交换膜.

１􀆰３　测试与表征

将样品裁成４cm×１cm 的样条,采用电子万能

试验机(UTM２２０３型)测试改性前后 CS膜的力学

性能.在２０℃,湿度６５％的条件下测试,拉伸速度

为５mm/min,隔距为１０mm.为了减小实验误差,

每组样品测试５个样条.
采用热失重分析仪(TG,Q５０型),在氮气保护

下以１０℃/min的升温速度从室温升温至７００℃,测
试CS阴离子交换膜的热稳定性能.

将样品裁成４cm×１cm 的样条,采用绝缘电阻

测试仪(TH２６８３型)测试改性前后 CS阴离子交换

膜的膜电阻.每组样品选取５个样条进行测试,根
据公式(１)计算电阻率.

ρ＝RS/L (１)

　　式中,ρ为电阻率,Ω􀅰m;R 为电阻,Ω;S 为横截

面积,m２;L 为长度,m.
将样品放于液氮中冷却脆断,采用场发射扫描

电子显微镜(SEM,MERLINCompact型)观察膜的

表面及脆断面形貌,测试前进行喷金处理(８０s).

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

CS阴离子交换膜改性前后典型的应力Ｇ应变曲

线见图１,基于应力Ｇ应变曲线得到相应的力学性能

参数,如:拉伸强度、杨氏模量和应变能密度,列于表

１.由表可知,与CS离子交换膜相比,改性后TPU/

CS膜的拉伸强度和模量均得到显著提高.以０􀆰１０Ｇ
TPU/CS为例,膜的拉伸强度和模量与 CS膜相比

分别增加了２０９􀆰２％和２５１􀆰４％.cMWCNTs具有

较高的比强度和比模量,制备 TPU 导电无纺布时,
在超声分散下均匀分散于 TPU 无纺布中,并且

cMWCNTs的—COOH 与 TPU 中的—NH—形成

分子间氢键,碳纳米管和 TPU无纺布间的界面结合

力增强.此外,随着 TPU 导电无纺布中cMWCNTs
含量的提高,膜的拉伸强度和模量呈先增大后减小

的变 化 趋 势,这 是 因 为 低 浓 度 的 cMWCNTs 在

TPU无纺布中均匀分散有利于 TPU/CS膜拉伸强

度和模量的提高,当 cMWCNTs含量过高时,在

TPU无纺布中发生部分团聚,从而使 TPU/CS膜

的拉伸强度和模量又有所降低.

图１　CS阴离子交换膜改性前后的应力Ｇ应变曲线图
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表１　CS阴离子交换膜改性前后的拉伸性能

名称
拉伸强度/

MPa

杨氏模量/

MPa

断裂韧性/

(MJ􀅰m－３)

CS ８􀆰７ ６２􀆰３ ３􀆰１

０􀆰０５ＧTPU/CS １９􀆰１ １５９􀆰６ ３􀆰９

０􀆰１０ＧTPU/CS ２６􀆰９ ２１８􀆰９ １２􀆰２

０􀆰１５ＧTPU/CS ２１􀆰２ １８０􀆰１ ３􀆰８

０􀆰２０ＧTPU/CS １２􀆰９ ５６􀆰２ ８􀆰２

此外,改性后 TPU/CS膜的应变能密度增加,
说明膜的韧性提高[１２].主要原因在于 TPU 导电无

纺布的引入,相当于在 CS膜中引入了一张网络结

构,TPU、cMWCNTs和 CS间形成分子间氢键,促
进 TPU 无纺布与 CS间应力传递.这也有利于改

性CS膜结构稳定性增强,确保CS膜使用过程中保

持形状稳定,延长使用寿命.

２􀆰２　TG分析

CS膜改性前后的 TG曲线见图２,为了清楚观

察改性前后CS膜在１００~３００℃之间热稳定性的变

化,将 TG曲线进行局部放大,结果见图２(b).由

图可知,与CS膜相比,TPU/CS膜的 TG曲线明显

向高温方向移动,说明热稳定性显著提高.当温度

升高至２５０℃时,CS膜的失重率为７０％,而 TPU/

CS膜的失重率均低于２５％.主要有两方面原因:

TPU、CS和cMWCNTs分子间氢键的形成有利于

热稳定性能的提高;另一方面,cMWCNTs具有较

高的导热系数,能迅速将 CS膜中的热量传导、散发

出去.TPU导电无纺布改性CS离子交换膜热稳定

性的提高,有利于其在电合成、废水处理中的应用.

图２　CS阴离子交换膜改性前后的 TG曲线图

(图b为图a局部放大图)

２􀆰３　导电性能分析

CS阴离子交换膜改性前后的电阻率曲线见图

３.由图可知,改性后离子交换膜的电阻率显著降

低,膜 电 阻 下 降.与 CS 膜 (７１９２􀆰２Ω􀅰m)相 比,

０􀆰２０ＧTPU/CS膜的电阻率(４１􀆰６Ω􀅰m)降低了两个

数量级.这是由于利用 TPU 导电无纺布修饰改性

时,将导电性能优异的 TPU 纤维网引入 CS膜中,
改 善 了 膜 的 导 电 性 能. 随 着 TPU 无 纺 布 中

cMWCNTs含量的增加,膜的电阻率逐渐降低,导
电性能提高.此外,由电阻率曲线可知,０􀆰１５ＧTPU/

CS膜 的 电 阻 率 下 降 明 显,主 要 原 因 在 于 随 着

cMWCNTs含量增加,cMWCNTs在 TPU 无纺布

中形成连续的导电网络结构.改性后,CS膜电阻的

降低,有利于降低能耗,避免发生副反应.

图３　CS阴离子交换膜改性前后的电阻率变化趋势图

２􀆰４　形态结构分析

改性前后CS阴离子交换膜的SEM 图见图４.
为了 简 便,只 给 出 了 CS 和 ０􀆰２０ＧTPU/CS 膜 的

SEM 图.由图可知,CS膜和０􀆰２０ＧTPU/CS膜的表

面光滑且致密、无气泡.０􀆰２０ＧTPU/CS膜脆断面的

SEM 图显示,TPU 导电无纺布的厚度约１００μm,

０􀆰２０ＧTPU/CS膜的厚度约为１８３μm.CS铸膜液渗

图４　CS和０􀆰２０ＧTPU/CS膜的SEM 图

[(a)CS;(b)０􀆰２０ＧTPU/CS表面;(c)０􀆰２０ＧTPU/CS断面]
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透进入 TPU 导电无纺布内部,且界面结合较为紧

密.TPU导电无纺布与 CS间强的界面结合力有

利于 TPU/CS膜电阻的降低和力学性能的提高.

３　结论

基于 TPU无纺布比表面积大、性能优良的特

点,采用cMWCNTs进行导电修饰制备 TPU 导电

无纺布,并与CS铸膜液复合,制备了高性能 TPU/

CS离子交换膜.改性后 CS膜致密均匀、无气泡,

TPU 导 电 无 纺 布 与 CS 膜 之 间 界 面 结 合 较 强.

TPU导电无纺布改性后,CS膜的拉伸强度、杨氏模

量和韧性增大,有利于 CS膜在使用过程中保持结

构稳定性.与 CS膜相比,TPU 导电无纺布的引

入,显著地提高了 TPU/CS离子交换膜的热稳定性

能,降低了膜电阻.
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备的聚苯胺包覆镍纤维的电导率具有的最大值为

２􀆰６２×１０３S/cm,比未包覆的镍纤维电导率提升了

１􀆰５４×１０３S/cm.
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