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􀧣􀧣 新材料与新技术

聚酰亚胺非对称膜的制备及其气体分离性能
刘　蕊　郭晓霞　房建华∗

(上海交通大学化学化工学院,上海２００２４０)

摘　要　以３,３′,４,４′Ｇ联苯四甲酸二酐(BPDA)和２,４,６Ｇ三甲基间苯二胺(TrMPD)为单体,采用两步法合成了

一种聚酰亚胺(PI),并通过红外光谱对其结构进行了表征.以所制 PI的四氯乙烷(TCE)溶液为铸膜液,甲醇为凝固

浴溶剂,采用相转化法制得了一系列非对称膜(皮层厚度:３􀆰４~５􀆰７μm),并研究了不同制膜工艺条件对膜的形貌结构

和性能的影响规律.结果表明:所制得的非对称膜具有良好的力学性能(拉伸 强 度２８􀆰９~４０􀆰９MPa,断 裂 伸 长 率

３８􀆰９％~８７􀆰５％)和较高的二氧化碳通量[３５℃,２atm,１１􀆰４~２５􀆰８GPU,１GPU＝１０－６cm３(STP)/(cm２􀅰s􀅰cmHg)].
气体透过选择性与膜的皮层缺陷控制密切相关,由５％ PI溶液先在６０℃下干燥３５min,再在甲醇凝固浴中浸泡５min
所制得的非对称膜的皮层高度致密,其气体透过选择性(PO２

/PN２ ＝４􀆰１０,PCO２
/PN２ ＝２２􀆰３,PCO２

/PCH４ ＝２３􀆰０)与均

质膜一致.
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PreparationandgasseparationperformanceofPIasymmetricmembrane
LiuRui　GuoXiaoxia　FangJianhua

(SchoolofChemicalandChemistryEngineering,ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai２００２４０)

Abstract　Apolyimide(PI)wassynthesizedfrom３,３′,４,４′Ｇbiphenyltetracarboxylicdianhydride(BPDA)and
２,４,６ＧtrimethylＧ１,３Ｇphenylene(TrMPD)viaatwoＧstepprocedureandtheresultingpolymerwascharacterizedby
FTＧIRspectrum．Aseriesofasymmetricmembranes(thicknessofskinlayer:３􀆰４~５􀆰７μm)werepreparedviathephase
inversionmethodusing１,１,２,２Ｇtetrachloroethane(TCE)fordissolutionofthePIandmethanolforcoagulationofthe
PIcastsolution．Theeffectofmembranefabricationconditionsontheirmorphologyandpropertieswasinvestigated．The
preparedmembranesexhibitedgood mechanicalproperties (tensilestrength:２８􀆰９~４０􀆰９MPa,elongationatbreak:

３８􀆰９％~８７􀆰５％)andreasonablyhighCO２ permeance [３５℃,２atm,１１􀆰４~２５􀆰８GPU,１GPU＝１０－６cm３ (STP)/
(cm２􀅰s􀅰cmHg)]．Thepermselectivitywascloselyrelatedtothedefectcontroloftheskinlayer,andtheasymmetric
membranepreparedbydryingthe５％ PIcastsolutionat６０℃for３５minfollowedbycoagulatedinmethanolfor５min
displayedsimilarpemselectivity(PO２

/PN２＝４􀆰１０,PCO２
/PN２＝２２􀆰３,PCO２

/PCH４＝２３􀆰０)tothatofthecorresponding
densemembraneduetoitsdefectＧfreeskinlayer．
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　　气体膜分离技术是一种高效节能的新型气体分

离技术,在空气分离(富氮和富氧空气)、H２ 的分离

与回收(合成氨)、烯烃/烷烃的分离(石化工业)、天
然气脱湿、有机蒸汽的净化与回收(天然气汽车)等
方面有广泛的应用[１Ｇ３].膜法分离具有能耗低、绿色

环保、操作方便、过程简单和设备投资少等优点,在
能源利用和环境治理方面十分重要[４].其原理是利

用不同气体组分在透过膜时的速率不同,从而实现

混合气体的分离.在常用的分离膜材料中,聚酰亚

胺(PI)具有化学结构稳定、机械性能和热稳定性优

异、结构种类丰富等特点,研究应用较为广泛[５].PI
膜具有较高的气体选择性,但其渗透性往往较差.
一方面是通过膜材料的研究,如引入刚性结构、大体

积基团等,增大分子链间距,提高透气性;另一方面
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是对膜结构的研究,如制备非对称膜,通过引入多孔

结构提高透气性,同时致密皮层提供气体选择性和

机械支撑[６Ｇ８].本研究选用３,３′,４,４′Ｇ联苯四甲酸

二酐(BPDA)和２,４,６Ｇ三甲基间苯二胺(TrMPD),
通过两步法[９]制得具有优异热稳定性的 PI.并通

过相转化法[１０]制得一系列 PI非对称膜,考察了不

同制膜工艺条件对膜的微观形貌结构和气体分离性

能的影响规律.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

２,４,６Ｇ三甲基间苯二胺(TrMPD,９９％),瑞鼎

化学技术(上海)有限公司,经１００℃真空升华提纯

后使用;３,３′,４,４′Ｇ联苯四甲酸二酐(BPDA,９９％),
百灵威科技有限公司,经３００℃真空升华提纯后使

用;１Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP),永华化学股份有限

公司.经减压蒸馏后使用;甲苯、二甲苯、１,１,２,２Ｇ
四氯乙烷(TCE),国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　聚酰亚胺(PI)的合成

采用两步法制备PI.在氮气保护下,向装有分

水器 和 冷 凝 管 的 四 颈 瓶 中 依 次 加 入 １０􀆰３０１１g
(３５mmol)BPDA和５􀆰２６１５g(３５mmol)TrMPD.通

过注射器在８h内加入１００mLNMP,室温下磁力搅

拌,待 NMP加完后继续反应１０h,形成高度黏稠的

聚酰胺酸溶液.通过注射器向反应体系中缓慢滴

加３０mL甲苯和二甲苯的混合物(体积比１∶１),同
时将反应温度升至１４０℃,并在此温度下反应２h,
然后将反应温度升至１８０℃继续反应１０h.反应结

束后,将反应液倒入甲醇中,沉析出橙色丝状物.充

分洗涤,真空干燥,得到 PI(BPDAＧTrMPD),结构

见式１.

式１　PI(BPDAＧTrMP)分子结构图

(式１)

１􀆰３　PI膜的制备

１􀆰３􀆰１　均质膜的制备

将０􀆰５gPI溶解在１０mLTCE中,过滤,将得到

的澄清溶液浇铸在洁净的玻璃板上,并置于鼓风烘

箱中于６０℃下干燥４h,然后转移至真空烘箱中于

８０℃下进一步干燥１０h,以充分除去膜中残留溶剂,
制得均质膜,即PI膜.

１􀆰３􀆰２　非对称膜的制备

将０􀆰５gPI溶解在１０mLTCE中,过滤,将得到

的澄清溶液浇铸在洁净的玻璃板上,先置于鼓风烘

箱中于６０℃下预烘３０min,再转移至甲醇中浸泡

１０min,最后放在真空烘箱中进一步干燥.得到的

非对称膜命名为PIＧ１.改变预烘时间和浸泡时间得

到不同的非对称膜,见表１.
表１　非对称膜制备条件

膜 PI PIＧ１ PIＧ２ PIＧ３ PIＧ４ PIＧ５

干燥时间/min ２４０ ３０ ３５ ４０ ４０ ４０

沉浸时间/min ０ １０ ５ ５ １０ ５

　　注:PIＧ５制备时向聚合物溶液中加入０􀆰２mL乙醇溶液.

１􀆰４　结构与性能表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Paragon
１０００型,美国PerkinElmer公司)对试样进行结构

测试;采用万能电子拉力机(InstronＧ４４６５型,美国

Instron公司)对试样进行机械性能测试,拉伸速率

４mm/min,测试温度２５℃,相对湿度５５％;采用场

发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７４０１F 型,日本

JEOL公司)观察试样的微观形貌,加速电压:５kV,
拍摄前样品表面镀金;采用气体吸附系数和扩散系

数测试仪(GTRＧ１ADFE 型,日本 GTRTEC 公司)
对试样进行气体分离性能测试,测试温度３５℃,上
游侧压力０􀆰１MPa.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为PI膜的FTＧIR谱图.由图可见,１７７６cm－１

和１７２３cm－１处的两个吸收峰分别为亚胺环 C􀪅􀪅O
的 不 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 峰,在 １６２６cm－１ 和

１４８５cm－１处吸收峰为苯环骨架振动峰,１３５８cm－１处

的强 吸 收 峰 为 亚 胺 环 C—N 的 伸 缩 振 动 峰,

７４１cm－１处的强吸收峰为亚胺环C􀪅􀪅O 的弯曲振动

峰.因此,FTＧIR结果表明成功合成了PI.

图１　PI膜的FTＧIR谱图
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２􀆰２　非对称膜的制备与微观形貌分析

本实验采用常见的相转化法来制备PI非对称

膜,由 于 所 制 备 的 PI(BPDAＧTrMPD)仅 可 溶 于

TCE,不溶于二甲亚砜(DMSO)、N,NＧ二甲基乙酰

胺(DMAc)、氯仿和二氯甲烷等有机溶剂,在 NMP
中也仅部分可溶,因此,采用 TCE来制备 PI铸膜

液.此外,相转化法要求聚合物铸膜液具有较高

的固含量(例如:＞１５％,wt,质量分数,下同),否
则难以得到具有良好致密皮层的非对称膜.然

而,本实验中的高浓度PI溶液黏度过高,难以通过

抽滤的方法来除去铸膜液中微量的尘埃等杂质,
因此,先配制低浓度(５％)PI溶液铸膜液,过滤除

杂后浇铸在玻璃板上,然后在６０℃下预烘３０~
４０min以蒸发掉部分溶剂(TCE),最后转移到甲醇

凝固浴中,进行溶剂交换,制得非对称膜.需要指

出的是,由于 TCE与水不互溶,因此,不能采用水

作为凝固浴溶剂来制备非对称膜,本研究选择甲

醇为凝固浴溶剂.

图２　非对称膜的SEM 图

[(a—f)分别为样品PI、PIＧ１、PIＧ２、PIＧ３、PIＧ４和PIＧ５;１—３分别为空气侧表面、玻璃基板侧表面和断面,４为断面局部放大的致密层]

　　图２为PI均质膜及非对称膜的SEM 图.由图

可见,PI均质膜的断面为均匀的致密层,而非对称

膜的断面包含较薄(３􀆰４~５􀆰７μm)的致密皮层和较

厚(５９~８６μm)的多孔层,两层之间存在明显的分界

线.空气侧为皮层,玻璃侧为多孔层.皮层厚度主

要与在凝固浴中的浸泡时间有关,浸泡时间越长,则
皮层越薄.对于非对称膜PIＧ５,由于其铸膜液中加

入了少量造孔剂(乙醇),因此,尽管浸泡时间较短,
其皮层仍比较薄(３􀆰８μm).浸泡时间和预烘温度对

多孔层的孔径尺寸没有显著影响,非对称膜 PIＧ１、

PIＧ２、PIＧ３和 PIＧ４的微孔尺寸约为０􀆰６~１􀆰０μm,

PIＧ５的微孔尺寸为１􀆰２~２􀆰５μm,显著大于其他非

对称膜的微孔尺寸,这表明在制备非对称膜时引入

造孔剂(乙醇)会造成孔径的增大.

２􀆰３　机械性能分析

表２列出了所制得的PI非对称膜和均质膜的

机械性能.由表２可见,虽然非对称膜的致密皮层

很薄,但所有非对称膜均具有较高的拉伸强度和较

高的断裂伸长率,其中,PIＧ３的力学性能最好,其拉

　　　　　　　表２　PI均质膜和非对称膜的机械性能

膜
膜厚/μm

整体 致密层

拉伸强度/

MPa

断裂伸长率/

％

PI ３９ ３９ ７３􀆰９ ８７􀆰６

PIＧ１ ７２ ３􀆰４ ２１􀆰６ ３１􀆰６

PIＧ２ ８４ ４􀆰４ ２８􀆰９ ３８􀆰９

PIＧ３ ９２ ５􀆰７ ４０􀆰９ ８７􀆰５

PIＧ４ ６３ ４􀆰０ ２６􀆰９ ６８􀆰３

PIＧ５ ８２ ３􀆰８ １８􀆰２ １９􀆰４

􀅰９３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

伸强度达到 ４０􀆰９MPa,断裂伸长率达到 ８７􀆰５％.

PIＧ５的力学性能最差,其拉伸强度和断裂伸长率分

别只有１８􀆰２MPa和１９􀆰４％,这说明造孔剂的引入

会进一步降低膜的力学性能.

２􀆰４　气体分离性能分析

表３列出了所制备的PI非对称膜和均质膜的

气体渗透性(通量)和选择性.由表３可见,与均质

膜相比,非对称膜的气体通量显著提高(４􀆰６~２２􀆰７
倍),这是由于气体在多孔层中比在致密皮层中传输

阻力小得多的缘故.对于同一种气体,非对称膜的

气体通量顺序为PIＧ１＞PIＧ４＞PIＧ２＞PIＧ３,与这些膜

的皮层厚度顺序正好相反,表明非对称膜的气体通

量主要取决于皮层厚度.气体透过选择性也与非对

称膜的制备工艺有关,在所制备的非对称膜中,除

PIＧ２外其他非对称膜的选择性都显著低于均质膜,
这说明除PIＧ２外其他非对称膜的皮层仍存在微缺

陷.PIＧ５的选择性最差,说明其皮层中的微缺陷最

多.因此,从气体分离性能来看,乙醇造孔剂的引入

也是不利的.
表３　PI均质膜和非对称膜的气体通量及

气体透过选择性(３５℃,２atm)

膜
气体通量/GPU∗ 气体选择性

N２ O２ CO２ CH４ O２/N２ CO２/N２ CO２/CH４

PI ０􀆰１１ ０􀆰４６ ２􀆰７９ ０􀆰１５ ４􀆰１８ ２４􀆰４ １９􀆰２

PIＧ１ ２􀆰６０ ５􀆰８２ ２５􀆰８ ２􀆰９７ ２􀆰２４ ９􀆰９２ ８􀆰６９

PIＧ２ ０􀆰６９ ２􀆰８３ １５􀆰４ ０􀆰６７ ４􀆰１０ ２２􀆰３ ２３􀆰０

PIＧ３ ０􀆰９０ ２􀆰３５ １１􀆰４ １􀆰２３ ２􀆰６１ １２􀆰７ ９􀆰２６

PIＧ４ １􀆰１６ ３􀆰５２ １７􀆰８ １􀆰６３ ３􀆰０３ １５􀆰３ １０􀆰９

PIＧ５ ２􀆰１１ ４􀆰０２ １５􀆰６ ２􀆰８０ １􀆰９１ ７􀆰３９ ５􀆰５７

　　注:１GPU＝１０－６cm３(STP)/(cm２􀅰s􀅰cmHg).

３　结论

采用相转化法,以PI的 TCE溶液为铸膜液,甲
醇为凝固浴溶剂,成功制备了一系列具有良好力学

性能的非对称膜.非对称膜的皮层厚度(３􀆰４~
５􀆰７μm)与在凝固浴中的浸泡时间密切相关,浸泡时

间越长,皮层越薄.非对称膜的气体通量主要与其

皮层厚度有关,皮层越薄,通量越高.由铸膜液在

６０℃下预烘３５min,再在甲醇中浸泡５min所制得的

非对称膜(PIＧ２)的皮层不存在缺陷,其气体透过选

择性与均质膜相似.加入乙醇造孔剂所制非对称膜

的力学性能和气体分离性能都较差.
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