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含PDMS聚砜膜的制备
及其对CO２/CH４ 分离性能的影响
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摘　要　选用聚二甲基硅氧烷(PDMS４２００)、六氟双酚 A 及４,４Ｇ二氟二苯砜作为单体,通过缩聚反应制备了

PDMS４２００含量为５％(摩尔分数,以下同)和１０％的共聚物[聚砜(PSF)ＧPDMS]膜,利用核磁共振氢谱仪和傅里叶变

换红外光谱仪对共聚物结构进行了表征.考察了PDMS４２００含量(０~１０％)、温度(２９８~３２８K)对 CO２ 和甲烷气体

渗透性能的影响.
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Abstract　 Polysulfonecopolymercontaining ５％ moland １０％ mol PDMS ４２００ wassynthesized via

polycondensationbetweenPDMS４２００,hexafluobisphenolAand４,４′Ｇdifluorobenzophenone．Thestructureofpolymer

wascharacterizedby１HＧNMRandFTＧIRspectroscopy．TheeffectofPDMS４２００content(０~１０％ mol),temperature
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　　随着工业技术的发展,温室效应成为全球性气

候问题,给社会和经济带来了严重的负面影响.作

为主要的温室气体,CO２ 的分离对减少温室效应,
提高能源利用率和实现碳资源的有效循环利用具有

非常重要的意义[１Ｇ４].常用的CO２ 分离方法有变压

吸附法、深冷分离法和膜分离法等,相较于其他方

法,膜分离法具有能耗低、操作简单、投资少等特点,

常用于CO２ 的分离[５Ｇ６].

目前,用于分离 CO２ 的膜可分为有机膜、无机

膜和杂化膜.相较于后两种膜,有机膜具有成膜性

好、操作简单的特点,一直受到广泛关注.聚砜

(PSF)是分子主链上含有砜基的芳香族热塑性聚合

物材料,具有优良的力学性能、热稳定性、化学稳定

性及良好的加工性能[７Ｇ１１],同时,由于PSF具有良好

的成膜性和较高的气体选择性,被广泛用于气体分

离性能的研究.但是PSF气体透过速率较差,因此

限制了PSF膜的进一步应用[１２].
聚二甲基硅氧烷(PDMS)具有耐热、空间自由

体积大、分子间作用力弱等优点,是目前工业化应用

中渗透性最高的气体膜材料,但其气体选择性低,成
膜性差[６,１３].

本研究采用PDMS４２００、六氟双酚A及４,４Ｇ二

氟二苯砜作为单体,是因为PDMS硅氧键的柔软性

可以提高气体渗透性;六氟双酚 A中含有大量的氟

原子,而氟原子的电负性较强,且氟原子与 CO２ 之

间的相互弱作用可以提高 CO２ 的溶解性;４,４Ｇ二氟

二苯砜中含有亚砜基,其与 CO２ 的结构相似,可以

提高CO２ 的溶解性.
本研究通过缩聚反应制备了一 系 列 PDMS

４２００含量不同的共聚物(PSFＧPDMS)膜,考察了
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PDMS４２００含量为０~１０％(摩尔分数,以下同)的

PSFＧPDMS膜在不同温度下,CO２ 和甲烷(CH４)的
渗透速率和理想分离系数.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

双羟 基 封 端 的 PDMS４２００(数 均 分 子 量 为

４２００g/mol),分析纯,上海迈瑞尔化学技术有限公

司;六氟双酚 A、４,４Ｇ二氟二苯砜,均为分析纯,郑州

阿尔法化工有限公司;无水碳酸钾(K２CO３)、甲苯、

N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)、氯仿,均为分析纯,天
津市凯通化学试剂有限公司.其中,六氟双酚 A、

４,４Ｇ二氟二苯砜、无水 K２CO３ 使用前要进行干燥

处理.
核磁 共 振 氢 谱 仪 (１HＧNMR,DRX ４００MHz

型),德 国 Bruker公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,TensorⅡ型),德国Bruker公司;压差法气

体渗透仪(VACＧV２型),济南兰光机电技术有限公

司;超声波清洗器(KQ３２００B型),昆山市超声仪器

有限公司.

１􀆰２　PSF的制备

在装有氮气通口、冷凝管、磁子的１００mL三颈

烧瓶 中 装 入 ３􀆰３６２３g(０􀆰００１mol)六 氟 双 酚 A,

２􀆰５４２５g(０􀆰００１mol)４,４Ｇ二 氟 二 苯 砜,１􀆰７９６５g
(０􀆰００２６mol)无水 K２CO３ 的混合物,再加入１２mL
甲苯和２８mLDMAc.在氮气保护下将温度升到

１４５℃反应４h,干燥后升温至１７０℃,利用甲苯除水,
待水除尽后升温到１８３℃,反应８~１０h.反应停止

后,将聚合物熔体边搅拌边倒入盛水的烧杯中,生成

面条状沉淀物.沉淀物用水清洗多次,过滤后在真

空烘箱中６０℃烘干,得到聚合物.PSF的合成路线

如图１所示.

图１　PSF的合成路线图

　　注:n表示物质的量.

１􀆰３　PSFＧPDMS的制备

在装有氮气通口、冷凝管、磁子的５０mL三颈烧

瓶 中 装 入 １􀆰５１３０g(０􀆰００４５mol)六 氟 双 酚 A,

１􀆰２７１３g(０􀆰００５０mol)４,４Ｇ二 氟 二 苯 砜,２􀆰１０００g
(０􀆰０００５mol)PDMS 和 １􀆰７９６７g(０􀆰０１３mol)无 水

K２CO３ 的混合物,再加入４mLDMAc和３mL 甲

苯.在氮气保护下将温度升到１４５℃反应４h,干燥

后升温到１７０℃,利用甲苯除水,待水除尽后,升温

到１８３℃反应８~１０h.反应停止后,将聚合物熔体

边搅拌边倒入盛水的烧杯中,生成面条状沉淀物.
用水清洗多次,过滤后在烘箱中６０℃烘干,得到聚

合物.为了研究PDMS４２００含量对气体分离性能

的影响,制备了PDMS４２００含量为５％和１０％的系

列聚合物.PSFＧPDMS的合成路线如图２所示.

图２　PSFＧPDMS的合成路线图

　　　注:m、n、mＧn分别代表各种单体的物质的量;x 表示PDMS的

结构单元数.

１􀆰４　PSF膜与PSFＧPDMS膜的制备

聚合物使用之前经过烘箱１２０℃干燥１２h去除

吸附在表面的多余水分.取０􀆰６g聚合物放入装有

１０mL氯仿及磁子的小瓶中,在磁力搅拌下溶解制

得溶液.将所制溶液放入超声波清洗器中超声

１５min,取出后静置２４h,然后用自动涂膜机涂膜,膜
厚约为３０μm.X０、X１、X２ 分别代表PSF膜、PDMS
４２００含量为５％和１０％的PSFＧPDMS膜.

１􀆰５　性能测试及表征

采用 DRX４００MHz型 １HＧNMR 表征聚合物

的结构,氘代氯仿为溶剂,四甲基硅烷为基准试剂.
采用 TensorⅡ型FTＧIR表征聚合物的结构.使用

VACＧV２型压差法气体渗透仪测定气体渗透性能.
膜渗透速率计算公式见式(１),分离系数计算公

式见式(２).

P ＝
２７３
７６

Vl
ATΔp

dp
dt

(１)

α＝
Pi

Pj
(２)

　　式中,P 为渗透速率,barrer,[１barrer＝１０－１０

cm３(STP)cm􀅰cm－２􀅰s－１􀅰cmHg－１(STP指的是标

准状况)];V 为测试腔的体积,m３;A 为膜的面积,

m２;T 为操作温度,K;Δp 为两侧压差,Pa;l 为膜
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厚,m;dp/dt为压力变化速率,Pa/s;i和j 表示２
种不同的气体;α为分离系数;Pi 为气体i的渗透速

率,barrer;Pj 为气体j的渗透速率,barrer.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR表征

聚合物 PSF,PDMS４２００以及 PSFＧPDMS的
１HＧNMR谱图见图３.从图可以看出,化学位移等

于６􀆰９０~８􀆰００处的各峰,为 PSFＧPDMS苯环上各

种氢 质 子 的 共 振 信 号;化 学 位 移 为 ０ 处 的 峰 为

PDMS４２００硅甲基的氢质子的共振信号;化学位移

为３􀆰６０处的峰为溶剂氘代氯仿的水峰.由此表明,
成功制备了含PDMS的含氟PSF.

图３　PDMS４２００、PSFＧPDMS、PSF的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　FTＧIR表征

如图４所示,在 PSFＧPDMS５％和 PSFＧPDMS
１０％的 FTＧIR 谱图中,１２４７cm－１处为 PDMS硅甲

基的伸缩振动峰,１３２６cm－１处为亚砜基的伸缩振动

峰,１５８４cm－１为苯环的伸缩振动峰.由此表明,成
功制备了共聚物.

图４　PDMS４２００、PSFＧPDMS、PSF的FTＧIR谱图

２􀆰３　PDMS含量及温度对气体渗透性能和分离性

能的影响

图５所示为温度２９８,３０８,３１８,３２８K 时,PSF
膜 及 PSFＧPDMS ５％ 膜、PSFＧPDMS １０％ 膜 对

CO２、CH４ 的渗透选择性能.由图５(a)可以看出,
随着温度的升高,３种膜对CO２ 的渗透速率均有所

提高,这是因为温度升高,气体在膜中的扩散系数增

大.其中,PSFＧPDMS１０％膜对CO２ 的渗透速率由

３６􀆰２７barrer提高到７３􀆰７０barrer,增加了１０３％;在
相同温度下,CO２ 的渗透速率会随着 PDMS含量

的增加而增加,这是因为硅氧键的柔软性使得膜

的自由体积增大,气体易于通过.温度为３２８K
时,PSFＧPDMS１０％ 膜 对 CO２ 的 渗 透 速 率 较 纯

PSF膜增加了２􀆰９８倍.同样,温度在２９８~３２８K
时,PSFＧPDMS ５％ 膜 对 CH４ 的 渗 透 速 率 由

２􀆰０８barrer增加到１３􀆰５０barrer[见图５(b)],增加了

５􀆰４９ 倍;温 度 为 ３２８K 时,PSFＧPDMS１０％ 膜 对

CH４ 的渗透速率较纯 PSF膜增加了１０􀆰７８倍.从

图５(c)可以看出,CO２/CH４ 的分离系数随着温度

的升高而降低,温度在２９８~３２８K 时,PSFＧPDMS
５％膜中,CO２/CH４ 的分离系数从６􀆰９８降到１􀆰５０;

PSFＧPDMS１０％ 膜 中,CO２/CH４ 的 分 离 系 数 从

７􀆰６４降到４􀆰２０.这是因为在相同条件下,CO２ 的

渗透速率较 CH４ 大很多,随着温度的升高,CO２、

CH４ 的渗透速率都在增加,但 CH４ 渗透速率的增

加幅度大于CO２.

图５　PDMS含量及温度对CO２、CH４ 渗透性能和

CO２/CH４ 分离性能的影响

３　结论

选用六氟双酚 A、４,４Ｇ二氟二苯砜及 PDMS
４２００制备了一系列PDMS含量不同的共聚物,并用
１HＧNMR进行结构表征,结果表明成功制备了共聚
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物.考 察 了 PDMS 含 量 为 ５％ 和 １０％ 的 PSFＧ
PDMS膜在不同温度下,对 CO２、CH４ 的渗透速率

和理想分离系数.测试结果表明:随着PDMS含量

和温度的升高,PSFＧPDMS膜对 CO２ 和 CH４ 的渗

透速率较纯 PSF膜均提高;在１个标准大气压、温
度３２８K条件下,PDMS含量为１０％的PSFＧPDMS
膜对CH４ 的渗透速率较 PSF膜增加了１０􀆰７８倍,
且对CO２ 的渗透速率较PSF膜增加了２􀆰９８倍.
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３　结论

采用乳化法制备载药纳米粒子与PVA 共混进

行静电纺丝,制备了具有较好药物缓释性能的吲哚

美辛纳米粒/PVA 纤维膜.研究结果表明,吲哚美

辛纳米粒/PVA纤维膜的纤维表面覆有纳米颗粒,
负载的纳米粒子并没有对材料的热稳定性产生较大

影响;从药物释放行为可以看出,吲哚美辛纳米粒/

PVA纤维膜在８h条件下药物的释放量达到４０％,
并能持续释放１２０h释放量为７８％,达到药物缓释

的目的.负载载药纳米颗粒的静电纺丝纤维膜作为

一种新型药物载体形式,在药物缓释领域具有广阔

的应用前景.
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