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共聚聚酰亚胺膜材料的合成及其气体渗透性能研究!
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摘 要 以 !，!<$双（)，=$二羧基苯基）六氟丙烷二酐（&>?-）作为二酐单体，%，)$苯二胺（0@?-）和 !，&$二氨基
甲苯（!，&$?-A）为二胺单体，采用溶液共缩聚方法合成了一系列新型共聚聚酰亚胺（&>?-$!，&$?-AB0@?-），该
类聚合物均能溶于 ?C>、?C-5、DC@等极性非质子溶剂中，具有较好的成膜性 :测试了 E!、D!、F!、*E=、*F! ,
种气体在 &>?-$!，&$?-AB0@?-共聚聚酰亚胺致密膜中的渗透性能 :结果显示，该系列共聚物具有优异的分离
性能 :在 ),G，"H! C@1下，E! BD!、F! BD!、*F! B*E= 的分离性能均接近或突破 I6JKL6;上限 :
关键词 &>?-，共聚，聚酰亚胺，气体分离

聚合物气体膜分离技术由于能耗低、污染少、

工艺简单、操作方便、灵活性强和易于自动化等优

点，在富氮、富氧、氢回收、天然气中酸性气体

（E!M、*F! 等）脱除、空气和天然气脱湿等方面有

着广泛的应用前景［% N =］:随着膜分离技术的发展，
聚酰亚胺以其具有高透气选择性、高机械强度、热

和化学稳定性好及可制成高透量的自支撑型不对

称中空纤维膜等特点受到众多膜科学工作者的关

注 :从 !"世纪 ’"年代中期始，聚酰亚胺在一些具
有很强工业背景的分离体系上，诸 E! BD!、F! BD!、

E! B*E=、*F! BD!、*F! B*E= 等取得了很好的效

果［,］:目前，聚酰亚胺已被公认为是一类具有实用
前景的高性能膜材料 :
聚酰亚胺主要是由二酐和二胺在极性溶剂中

先进行低温缩聚，获得可溶的聚酰胺酸，成膜或纺

丝后高温脱水成环，转变为聚酰亚胺；或向聚酰胺

酸中加入乙酐和叔胺类催化剂，进行化学脱水环

化得到聚酰亚胺溶液或粉末 :二酐和二胺还可以
在高沸点溶剂（如酚类溶剂）中加热缩聚，一步获

得聚酰亚胺 :由于二酐、二胺品种繁多，不同的组
合就可以得到不同性能的聚酰亚胺［&］:
聚合物的自由体积和链段及侧基的局部运动

是影响其气体分离性能的主要因素 :由于自由体
积和链段及分子链侧基局部运动能力的差异，由

不同芳香二酐和二胺合成的聚酰亚胺的气体渗透

性能相差很大 :理想的气体分离膜材料应同时具
有高透气性和高透气选择性、高的力学强度、优良

的热和化学稳定性以及良好的成膜性能 :但由于
透气性和透气选择性是相互矛盾的，即高透气性

高分子材料常常具有低透气选择性，而高透气选

择性高分子材料常常透气性很低［#］:在目前已经
商业化的高分子材料中，难以找到透气性和选择

性都比较好的气体分离膜材料 :共聚是调节和改
善聚酰亚胺气体分离性能最有效的方法之一 :向
自由体积较小、透气性差但透气选择性高的聚酰

亚胺分子主链中引入第三或第四单体，可以破坏

聚酰亚胺分子结构的对称性和重复规整性，从而

增大自由体积，降低刚性聚酰亚胺的链间作用力

和结晶度，改善气体分离性能［’，(］；从经济性角度

出发，将价格较低的单体与昂贵单体共聚，如能得

到分离性能较好的膜材料，可大幅度降低成本，更

适于工业应用 :
&>?-型聚酰亚胺，由于六氟化物的单体能显

著增强聚酰亚胺膜的气体渗透性能而兼具较高的

气体渗透系数和分离系数［%" N %)］:故本文选用 &>?-
作为二酐单体，与不同组成二胺共聚 :将苯环上带
有甲基的 !，&$?-A 引入透气性相对较差、选择性好
的 0@?-型聚酰亚胺分子主链，有利于聚酰亚胺自
由体积的增加 :进而可以改善原均聚物的气体分离
性能，得到较为理想的气体分离膜材料 :

! 实验部分

!"! 主要原料与试剂
!$甲基吡咯烷酮（DC@），分析纯（天津市科密
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欧化学试剂有限公司），经分子筛脱水后使用；乙

酐和三乙胺均为分析纯（天津市科密欧化学试剂

有限公司）；!，"#苯二胺（$#%&’）、(，)#二氨基甲苯
（(，)#&’*）（ +,-./012$ 304$,516 74184-9 3.:，
;9<:），(，(=#双（"，>#二羧基苯基）六氟丙烷二酐
（)?&’）（3612,1-9）:所有单体均经真空升华或重结
晶精制后使用 :
!"# $%&’(#，$(&’)*+,&’ 共聚聚酰亚胺的合
成

采用两步法合成聚酰亚胺，即由二酐和二胺

在非质子极性溶剂 @A%中形成聚酰胺酸，然后再

用化学法脱水成环，转化成聚酰亚胺 :以 )?&’#
(，)#&’*聚酰亚胺的合成反应为例，将带有机械搅
拌、氮气入口和分水器的 !BC $;三口圆底烧瓶置
于恒温水浴中 :室温下，将 CDC! $.6 (，)#&’*全部
溶解在 @A%中 :然后将 CDC! $.6 )?&’分 " 批加
入 :将所述溶液在室温下搅拌 B 0形成粘稠的聚
酰胺酸溶液；然后加入 CDCB $.6 乙酸酐和 CDCB
$.6三乙胺进行亚胺化，室温下反应 (C 0后使聚
合物在乙醇中沉降，再用乙醇洗涤 "次，在室温下
空气干燥 ! 0后进一步在真空烘箱真空干燥(> 0，
以除去残余的水分和溶剂，反应式见图 ! :

?,8: ! 74159,.- E504$4 .F 5./.6G,$,<4E

!"- 聚酰亚胺致密膜的制备
聚酰亚胺分别溶解于 @A%中形成 HI（质量

含量）的溶液，过滤除去不溶杂质 :真空脱泡 ! J
( 0，然后将铸膜液倒入洁净的水平玻璃板上的光
滑铁环内，使铸膜液在玻璃板上均匀铺展 :玻璃板
温度保持在 HCK，进行溶剂挥发 !( 0:将初生膜
从玻璃板上小心取下，放入 !CCK的真空烘箱中
热处理 > 0，再以 ! L·$,-M !的速度升温至 (BCK，
保持 (> 0后自然冷却至室温，得到厚度为 >C J )C

!$的致密膜 :
!". 表征方法
!D>D! 聚酰亚胺亚胺化程度的测定 用

*042$. @,5.649 @NOP+ 型红外光谱仪测定聚酰亚

胺致密膜的红外谱图（?*Q7），以确定聚酰亚胺的
亚胺化程度，扫描范围 >CCC J >CC 5$M ! :
!D>D( 聚酰亚胺玻璃化温度（ !8）和热稳定性的

测定 玻璃化温度（ !8）由差热扫描量热仪

&+3H((（瑞士 A499642 *.64<.）测定，升温速率 B
L·$,-M !，温度范围为 !CC J >CCK，氮气保护；BI
热失重温度由热重分析仪 &*#(CR（日本岛津）在
氮气氛围下测定，升温速率 !C L·$,-M !，温度范围

为室温至 SCCK :
!D>D" 聚酰亚胺溶解性能的测定 将 (C $8
聚酰亚胺溶解于 ! $;溶剂，将混合物室温充分搅
拌 (> 0，观察溶解情况 :对 (> 0 仍未能溶解的聚
酰亚胺，在 )CK重新溶解搅拌观察其溶解性 :
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!"#"# 聚酰亚胺致密膜气体渗透性能的测定
采用自制气体渗透仪测试聚酰亚胺均质膜的气

体渗透性能 $由变压法，根据低压侧气体压力随时
间的变化趋势可计算出气体的渗透系数 ! $理想
分离系数!由两种气体的渗透系数之比求得 $将
测量好直径 " 和膜厚度 # 的聚酰亚胺致密膜固
定到渗透池中，渗透池上、下游侧事先均抽至真

空 $原料气由渗透池的上游侧引入，气体通过膜渗
透至下游侧 $用 %&’(真空压力传感器记录下游侧
气体压力随时间的变化曲线，由稳定态渗透速率

可计算出气体的渗透系数，计算公式如下：

渗透系数 !

! ) !
*+, - $

% - .*/"!0
.*/"!0 1 & - #

*+,’ - 2’
2 (（!）

理想分离系数!

! )
!3

!4
)

)3

)4
-

*3

*4

式中 ! 为气体的渗透系数，*"0 - !,5 !# 67/（’89）·
67·675.·:5 !·9;5 !，$ 为下游侧气室体积，67/，%
为样品膜有效面积，67.，& 为渗透池温度，<，’ 为
样品膜两侧压差，%9;，" 为样品膜直径，67，# 为膜
厚度，67，2’ =2 ( 为低压侧气体压力随时间的变化
率，!为理想分离系数，3、4表示气体 3和 4$
测试 >.、?.、@.、A?.和 A># 0 种气体在聚酰

亚胺致密膜中的渗透性能，所测试气体纯度均为

BB"BBC以上 $测试温度 /0<，压力 ,". %9;$

! 结果与讨论

!"# 共聚聚酰亚胺的结构

DEF$ . D8GH(38H :IJ6KL; MN +DO3(.，+(O38=79O3 6MIMPQE7E2J:

图 . 为 +DO3(.，+(O38=79O3 系列共聚聚酰
亚胺的红外谱图 $由波数 !*R* 675 !（ !!A ?不对
称伸缩峰）和 !*.R 675 !（ !!A ? 对称伸缩峰）、

!/0R 675 !（A—@伸缩峰）以及 !,+# 675 !（亚胺环

的弯曲峰）可证实酰亚胺的生成 $同时，由于在波
数 //,, 675 !附近（@—>和 ?—>的伸缩峰）未出
现明显的吸收峰可以证实亚胺化进行得比较完

全［!#］$
!"! 热性能
表 ! 列出了共聚聚酰亚胺 +DO3(.，+(O38=

79O3的玻璃化温度和 0C热失重温度 $所有共聚
聚酰亚胺只有一个玻璃化温度（&F），说明在共聚

聚酰亚胺中未发生相分离，为无规共聚物 $而且共
聚物的玻璃化温度均介于对应均聚物的玻璃化温

度之间 $无规共聚物的玻璃化温度是随单体组成
而变化的，可用 DMS公式计算无规共聚物的玻璃
化温度［!0］：

!
&F

)
+!

&F!
1

+.

&F.
（/）

式中，+! 和 +. 为质量分率；&F!和 8,.分别为均聚

物的玻璃化温度（&）$将式（/）计算的共聚物的玻璃
化温度与实测值进行对照，发现 +DO3(8%9O3=
79O3共聚系列聚酰亚胺 &F 的实测值与计算值接

近（见图 /）$ +DO3(8%9O3=79O3 和 +DO3(8%9O3=
.，+(O38 两个系列共聚聚酰亚胺的 0C热失重温度
均介于对应的均聚物之间，且都高于 0,,<，说明这
些聚酰亚胺具有优越的热稳定性能 $

$%&’( # TP;:: KL;U:EKEMU KJ7IJL;KVLJ ;U2 0C WJEFXK PM:: KJ7IJL;KVLJ MN

6MIMPQE7E2J:

9G &F（<）
0C YJEFXK PM::

KJL7IJL;KVLJ（<）

+DO3(.，+(O38 //# 0/!
+DO3(.，+(O38=79O3（/Z!）; /.* 0//
+DO3(.，+(O38=79O3（!Z!）; /!B 0/*
+DO3(.，+(O38=79O3（!Z/）; /!, 0#,

+DO3(79O3 /,! 0#R
; GU ; 7MP;L L;KEM MN 2E;7EUJ: EU ; 2E;7EUJ 7ESKVLJ

DEF$ / &F MN +DO3(.，+(O38=79O3 6MIMPQE7E2J:
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!"# 溶解性能
!"#$%&，!%#$’()*#$ 共聚系列聚酰亚胺具

有良好的溶解性能，室温下均能溶解于 !，!%二
甲基甲酰胺（#+"）、!，!%二甲基乙酰胺（#+$,）、
-+*、四氢呋喃（’."）和三氯甲烷，而且共聚物的
溶解性不受共聚组成的影响；不溶于甲醇和丙酮 /
此系列聚酰亚胺的良好溶解性能有利于将其制成

高透量的自支撑型不对称中空纤维膜 /
!"$ 气体渗透性能
表 & 列出了 !"#$%&，!%#$’()*#$ 系列共聚

聚酰亚胺的气体渗透性能 /测试气体在共聚物中
的渗透性能介于两种均聚物之间，随着 &，!%#$’
含量增加，聚合物自由体积增加，气体渗透系数增

大，而选择性下降 /所测试 0种气体在同一共聚聚
酰亚胺中的渗透系数为 "（.&）1 "（23&）1 "
（3&）1 *（-&）1 "（2.4），与 0种气体分子动力学直
径的大小顺序一致 /表 &中还列出了商用 +5678)89
0&:;聚酰亚胺和 <=6>):???聚醚酰亚胺的气体分离
性能［:!，:?］，这两种气体分离膜材料具有较高的透气

选择性但渗透系数远低于本文中聚酰亚胺 /

%&’() ! @5A B>7)>5C8=86D !"#$%’+*#$()*#$ ,EBE=D8)89>A 56 F0G，?H& +*5

*I
"（J577>7） !

.& 3& -& 23& 2.4 .& (-& 3& (-& 23& (2.4

!"#$%&，!%#$’ ;:HK! ;H;F :H0F FKH0K ?H!K 0FH40 0HL! 0LH4:
!"#$%&，!%#$’5 :?& :?HF :H;F F4H? — 0KHL 0H?4 —

!"#$%&，!%#$’()*#$（F M:） !4HKK 0H&& ?H;L &FH;L ?HFL !KH!: !H?K !FHK&
!"#$%&，!%#$’()*#$（: M:） 4FH0! FH!L ?H0; :&HK4 ?H:; L;HF! !HFF L:H:F
!"#$%&，!%#$’()*#$（: MF） F:H?& &H40 ?HF; LHK! ?H:: ;&H0? !H0& L&HF0

!"#$%)*#$ &LHF& &H?; ?HF: !H00 ?H?;0 ;KHF: !H;: LLH?L
+5678)89 0&:; BE=D8)89>C &&H09 :HF& ?H:; — — :&&> LH& —

<=6>) :??? BE=D>6N>78)89>, KH49 ?H4: ?H?0 — — :;4> ;H? —

5 #565 O7E) P>O［:;］；C ’>A6>9 56 &0G；, ’>A6>9 56 F0G；9 *>7)>5C8=86D ,E>OO8,8>Q6 OE7 .>；> I9>5= A>=>,68R> O5,6E7 OE7 .>(-&；: J577>7 S LH0 T :? U :4

,)F（V’*）·,)·,)U &·AU :·*5U :

.EBO>QC>7W和 *5X=［:L］提出可以通过以下经验
式推测共聚物和共混物的气体渗透系数：

=Q",EBE=D8)89> S": =Q": Y"& =Q"& （4）

式中，",EBE=D8)89>和 " 为共聚物和均聚物的气体渗

透系数；#为体积分率 /
理想分离系数为

=Q
"$

"J
S": =Q

"$:

"J:
Y"& =Q

"$&

"J&
（0）

式中，
"$

"J
表示共聚物膜对气体 $和 J的理想选择

系数（计算值），
"$:

"J:
和
"$&

"J&
分别为气体 $和 J在 :、

&两种均聚物中的理想选择系数 /
图 4为气体在 !"#$%#$’()*#$共聚聚酰亚

胺的气体渗透系数随 !"#$%)*#$含量变化的趋
势，图 0为 !"#$%)*#$含量变化对共聚物气体选
择性的影响，图中虚线为用式（4）和（0）计算的渗
透系数和理想分离系数，可见实验值与计算值十

分吻合 /
聚合物透气性与透气选择性是一对矛盾，透

气性好的材料通常选择性低 / :KK: 年 PEC>AEQ［:K］

研究了众多玻璃态和橡胶态聚合物透气性与选择

"8W/ 4 ZOO>,6 EO !"#$%)*#$ ,EQ6>Q6 EQ 6N> B>7)>5C8=86D

,E>OO8,8>Q6A

性关系，总结出选择系数和渗透系数关系的假想

上限，即“PEC>AEQ上限”/通常膜材料对气体的选
择性高，则气体渗透性低；反之气体渗透性高，则

选择性低 /一般而言，接近或越过“PEC>AEQ上限”
的聚合物膜材料具有较好透气性与选择性 /将
!"#$%&，!%#$’()*#$的气体分离性能与“PEC>AEQ
上限”进行对比，如图 ! [ ;所示，共聚物具有比均
聚物更好的气体分离性能 / !"#$%&，!%#$’()*#$
的 3& (-& 分离性能接近“PEC>AEQ 上限”，.& (-& 及

!0L 高 分 子 学 报 &??;年



!"#$ % &’’()* +’ ,!-./01-. )+2*(2* +2 *3( "4(56 7(6()*"8"*9 !"#$ , 1(:’+:052)(7 +’ ,!-./;，,/-.<=01-. )+>+69"0"4(7

)+0>5:(4 *+ ?; =@; *:54(/+’’ 6"0"*

!"#$ A 1(:’+:052)(7 +’ ,!-./;，,/-.<=01-. )+>+69"0"4(7

)+0>5:(4 *+ B; =@; *:54(/+’’ 6"0"*

!"#$ C 1(:’+:052)(7 +’ ,!-./;，,/-.<=01-. )+>+69"0"4(7
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