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聚 〔�一�三甲硅基�� 一丙炔〕—一种有希望的气体分离膜材料

张可达

�中国科学院长春应用化学研究所
，

长春
，
�������

提要 聚 〔�一�三 甲硅基��一丙炔 〕�������膜的气体透过速率高于 目前 已知的
，
不管在室温

是玻璃态还是橡胶态的任何聚合物
。

�����在室温是玻璃态
。
�����的高透气性主要来源于极

高的对气体溶解度及高扩散系数
，

而这是因为在这种玻璃态聚合物中
，

有大量处于非松弛区域的自

由体积
。

�����的最大问题是它的高透气性随着时间的过去和热历史而衰减
。

近来
，

为解决这一

问题进行了大量的努力
，

如加入低挥发材料
，

氟化
、

澳化
，

与其它单体共聚
，

与其它聚合物共混等
。

关橄词 聚 〔�一�三甲硅基��一丙炔 〕 ，

膜
，

气体分离
，

富氧

�����是 ����年由日本的增 田和东村发

现的
〔，

·

�，，

由于 �����具有交替的双键
，

本来

最初着眼于它的导电性
，

可意外的发现了它十分

��。

独特的气体透过性
，

与当时 已知的透气速率最

快的聚合物— 聚二 甲基硅氧烷 ������相

比
，

竟高出 �� 倍�图 ��
，

从此
，

引起了世界各国

的广泛注意
‘�，。

本文仅就 �����的合成
、

性能

及各种改性方法作一简要的评述
。
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图 � 各种聚合物的透氧系数及氧
、

氮分离系数
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合成是在干燥的氮气气氛中进行的
。
�

�

� ���
，

��� ��的 丁 基 锉 己 烷 溶 液
，

蒸 发 浓 缩 到

��� ��
，

然 后 加 人 ��� �� 乙 醚 稀 释
，

在 一

�� ℃ 冷浴中
，

通入 � ��� 丙快
，

得到的白色奶

油状溶液在室温搅拌 �小时
，

接着在 。 ℃ ，

滴加

张可达 �� 岁
，

辽宁人
，

副研究员
。

����年毕业于中国科学技术大学高

分子系
。
����年

，
中国科学院长春应

用化学研究所定向聚合专业研究生

毕业
，
后一直在长春应用化学研究所

工作
。

曾从事定向聚合
、

碳纤维
、

耐高

湿策 首秘
、

向甘士催化剂
、

感光聚合物及高分子分离膜

的研究
，

发表文章 �� 余篇
�
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�
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·

��� 一氯三 甲基硅烷
，

将此溶液 回流 �小

时
，

加 ��� ��水
，

猛烈振动
，

分出有机层
，

用无

水 �����
�

干燥过夜
，

分馏
，

收集 ��一 ��� ℃馏

份
。

产率 ���
，

纯度为 ��肠
。

聚合是以第 �族过渡金属氯化物 ��
��

� ，

����
�

作 为催化剂
。 〔�〕� �

，

� ���
，
����

�
��

����
，

以 甲苯为溶剂
，

��
‘

�
，

聚合 �� 小时
，

聚

合转化率达到 ����
，

材
资
一 �

�

�� �护
，

得到的聚

合物在大量甲醇之中沉淀
、

过滤
、

干燥
。

制膜是以用 ����

干燥过的甲苯为溶剂
，

配

成 ������八����溶液
，

浇注在玻璃板上
，

室温

干燥数 日后
，

在真空中除去剩下的溶剂
，

可制得
��一 �� 仁� 厚的均质膜

。

� �����膜的气体透过行为卜
�〕

表 � �����与 ����对若干气体的透过系数

气 体 �� �������‘ �。 �� ������� ��������‘

壬��羌于
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� �
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��
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� �
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�

，
所有透过系数单位均为

��������
· ��八�� · ， · ����丫 ���

�

����在室温是橡胶态高聚物
，

它具有较高的

透气速率主要是因为由一�� 一�一链构成的高

分子主链极其柔顺
，

随之而产生相当高的自由

体积
。

可是 �����根据 � 一
射线衍射证明是无

定型的
。

当分子量在 ���万以上时
，

玻璃化温度

为 ��� ℃ ，
因此 �����这种玻璃态聚合物在

室温具有这样高的透气速率确实令人十分感兴

趣
。

目前的解释是
��

�

由于 �����在主链上有

交替的双键
。

因此比烯类聚合物主链要僵硬
，

这

将使粘度与分子量关系式中的指数
�
具有较大

数值
，

这种交替双键对气体
、

尤其是 ��

具有较

大的亲合性
，

增加了遵从亨利定律的吸附 ��
�

处

于主链侧面的三甲硅基具有较大的体积
，

它不

仅减弱了大分子间的相互作用
，

同时也增大了

大分子间的自由体积
，
实际上正是这种处于冻

解状态的��
�

� �� 的孔穴
，

气体通过朗格缪吸

附才是 �����具有高透气速率的主要原因
，

气体透过的基本理论可表述为下式
〔，〕 �

� 二 �
·

� ���

式中 尸—气体透过系数
�

�—气体在膜中的溶解度系数
�

�—气体在膜中的扩散系数
。

实际上 �����与 ����的扩散系数相差并不

大
，

而溶解度系数相差甚远�见图 �
、

图 ��
。

继 ����� 之后
，

人们又 合成了多种带不

同取代基团的聚炔烃
，

并对 比了它们的透气速

率�见图 ��
。

从图 �的结果可见
，

第一个被发现

的 �����也是最好的一个
，
�����透气快的

原因依然是同时具有最大的 �和 �
。

对玻璃态聚合物
，

目前广泛接受
“
双重吸附

理论
”
以解释其透气行为

〔 ’“ 一 ’ “ 〕 。

这一理论认为

玻璃态聚合物对气体的溶解�吸附�由两部分组

成
。

其一是遵从亨利定律的吸附 �其二是朗格缪

吸附
，

由于玻璃态聚合物的链段处于冻结状态
，

在分子链之间存在着较为固定的空隙
，

构成了
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表 � 各种玻璃态聚合物对 ���

的双重吸附参数
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自由体积

，

朗格缪吸附就是发生在这些空穴之

中
，

整个吸附可表示为
�

，
单位

��������
· �� �

聚合物
·

��
�

���
��一 ’

二 二

单位
�� ������

· �� 一 �聚合物

， ， �

单位 ��
�

�����
一 ’

要作 为富氧膜
，

其氧
、

氮分离系数仅为 �
�

��

�
�

�
，

显然是不够的
。

此外 ����� 另一严重问

题是膜在空气中放置一段时间
，

或者真空受热
，

其气体透过速率骤然下降�见图 ��
。

�����膜

在 ���
‘

�处理 �� 小时之后 尸��

降到 起 始 的

����
。

目�仍
�

门工
。的。。日︺‘。。�卜么们�门已。

�一义了� � ��

一�
。 ·

尸 �

式中 �—气体吸附量 �

�� ‘
��

�十 �尸
���

厂曳�了吸

卜。��
�。久

�。

—亨利定律型吸附气体量 �

�。

—朗格缪型吸附气体量 �

�
。

—亨利定律型溶解度系数 �

��，

—朗格缪型吸附孔饱和常数 �

�—孔亲和常数
。

由表 �可见
，
�����的 �� ‘

比其它聚合物大得

多
，

这有力的证明了
，

在 �����聚合物内存在

大量孔穴
。

总之
，
�����具有比橡胶态的聚二

甲基硅氧烷稍大的扩散系数
，

达到了 ��一 ���
“ ·

�一 ’
的数量级

，

可以认为
，

这 已接近非孔膜的理

论极限值�� 已达到极限值�
，

与此同时
，

吸附 �

�即溶解度 ��又异常巨大
，

根据���式
，
�

·

�乘

积�也即透气系数 尸�远远大于其它聚合物是 自

然的
。

� ����� 的改性

����� 作为选择性气体分离膜材料
，

主

�� ��

时间��

图 � �����膜 �。 �
及 ���

��
��

随受热时间变化

在室温放置半个月
、

��
�

也下降同样幅度
。

对此

现象的解释是
，

其一由于长时间受热
，

聚合物发

生松弛
，

使大分子排列趋向紧密
，

减少了自由体

积
，

其二是由于空穴部分吸附了空气中的有机

溶 剂 �其三是主链 的双键发生氧化
。

因此对

�����的改性正是针对这 �点
，

把起始的较多

孔穴 �自由体积�这种不安定的状态安定下来
，

防止大分子链间的较大间隙发生崩蹋
。

改性的方法包括共聚
、

共混
、

加增塑剂
、

低



��� 高 分 ����年 �月

洲仁︺
�七
�

温等离子体及辐照交联
、

卤化�氟化
、

澳化�及加

入抗氧剂
。

�
�

� 接枝及嵌段共聚

长獭等
〔‘ �〕
利用硅氢加成反应把 ����接

枝到 �����分子链上
，

随着 ����量增加
，

���

下 降
，

分离 系数 ���� 上 升
。

当 ���� 为

�� ����时
，
��

�
� �

�

�� ��一 ���
�
�����

· ���

��� · � ·

���
�

����
，

��
��� �

�

��
，

而当 ����量

超过 �� ����时透气行为几乎与 ����完全

相 同
，

当 ���� 的 量 在 �� ����以 下 时
，

�����的分子间隙由 ����填充
，

但超过此

量时 ����成为连续相
，

因此 尸��

又重新增加
，

高 见 泽���
〕
等把 下 面 � 种 结 构 的 ���� 与

�����嵌段共聚
�

��� ��
，

���

程度的安定
，

仲川称这种增塑剂起到了
“
内涂

层
”
的作用

。

�
�

� 澳化

��������〔，�〕
对 �����膜进行澳化

，

结果

表明
，

澳化不仅发生在膜表面
，

而且深入到膜内

部
，

当 �� 含量为 �
�

��时
，
尸��

稍有下降 尸。 �一

�� �� ��一 ’ ，

但膜透气速率稳定性良好
。

��
‘

�

—
�
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引川

阳山�
�

的工
。�
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气

���

、 �一查
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。
�

�、 �、 �

���
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� ��

��
�

��� ��

� �� �� �� �� ” ����

�一��一�� �一�于
二

��一�
���

毛

��

��比

�

��

�

氏��

��

� � � �
���

一��一����
一

��于
，
毛��一�于

，
����

�

毛�
�

� � �
��� ��� ���

使 ���二 �
�

�� ��一 �
，

����

安定的
。

��

一 �
�

�
，

这种膜性能是

�
�

� 共混

����� 与 其 它 较高 透 气 性 聚 合 物 如

����
，

聚 ��
一
甲基戊烯

一 �������
，

聚苯醚

�����等分别共混
，

也可达到安定之 目的
。

如

�����一 ��������
� ���共混时

，
���� �

�

�

� ��一 �
，

���、 � �
�

��
。

�� � 吸附高沸点液体

仲川勤
〔，�〕
在对 �����热处理时

、

使其吸

收一定量的邻苯二 甲酸二异辛醋
，
填充量与性

能关系见图 �
。

这种方法也可使 �����有一定

以�� 含量������

图 � ��〕�含量对透氧系数及

分离系数的影响

�
�

� 氟化

��������
‘ ，〕
等用 ��

��
�
�������混合气体对

����� 复合膜的表面 全致密层进行 �� 秒一数

小时的氟化
，

后用蒸馏水简单清洗
，

在室温干燥

��小时之后
，

测得膜内氟含量为 �
�

��
，

推算氟

化层的厚度大约 ������ ��
，

是一层 全致密的

交联层
，
尸��

下降一些为 �
�

�� � ��一 ’ ，

但 ��
��
却

急 剧 上 升到 �
�

��
。

作 者���
〕
进 一 步 把 抗 氧 剂

�����������加到 �����之中后制膜
，

这种抗

氧剂并不影响氟化处理
，

但却起到了抗氧化劣

化的作用
，

可以使 �����在较高温度下使用
，

延长其使用寿命
。

加速老化实验结果表明
，

在富

氧膜的正常工作条件下
，

即 �� ℃ ，
���

�

���氧

分压的条件之下
，

其工作寿命超过 �年
。

�
�

� 复合膜化改性

松下技研制成 了夹心面包式结构的复合

膜
，

上面是一层由 ����形成的膜
，

下面是多

孔支撑体膜
，

夹在中间的是 �����
，

不但克服



第 �期 高 分 通 报
�

���
·

了 ����� 的不稳定性
，

而且膜的透气性能也

超过了 ����膜
。

令人感兴趣的是 ����达到

�
�

�
，

据作者解释这是由于在膜界面形成混合层

而引起的
。

日本三洋化成公司出于同样考虑
，
已

成功将 �����实用化
，

并投入了市场
。

� ����� 是优秀的渗透蒸发膜

材料
当用渗透蒸发膜法分离从发酵方法获得的

低浓度乙醇水溶液时
，

从效率出发
，

采用优先透

醇膜是合理的
。

可是在目前已知的所有高分子

中
，

优先透醇膜其数甚少
。

�����
〔幻不但是优

总之
，
����� 的确是一种令人感兴趣的

高分子材料
，

这不仅因为它性能独特
，

而且为了

能够真正利用它
，

高分子科学界几乎动用了一

切可能的手段对它改性
，

目前已取得了可喜的

结果
，

预示着 ����� 在气体分离膜及渗透蒸

发膜领域内会有光辉的应用前景
。

� 参考文献

工。�卜 于，�，� 、 。 。

馨 � �比孟 � 一 � � 一 � �

����

于￡

� 醋酸纤维素 。

三醋酸纤维素 。

��〕一 � ��一 ，

电
·

�� 、 �

��自

图 � 取代聚炔烃及其它聚合物的
�

秽及比透过速率 �

子�一心矢

丧是

�

���

��

���

��

��� ��

�一 ��

� 一 ��� ��

��� 一 � 一 ���一�

�
�����

�

���

��
�

���

� �

� 一 ��� ”

��

��

先透醇膜
，

而且在分离乙醇一水时无论是透量还

是选择性
，
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第�届国际热工程中传递现象学术会议

在汉城举行

第�届国际热工程中传递现象学术会议������
一��于����年�月���� 日在汉城举行

。

本届会

议的主题是热工程中热流体的传递现象�包括质量
、

动量
、

热和能传递�的理论基础与应用的各个方

面
。

热工程广泛应用于科学研究和生产技术过程
，

如生物技术
、

化工和冶金过程
、

制造技术
、

航空航

天
、

材料加工以及动力系统等
。

会议共发表论文���篇
，

其中
，

会议特邀的指导性论文������������

�篇
，

主题论文�������� �����
����篇

，

而有关聚合物加工过程中两相流体流动及传热研究的论文

数占有一定的比例
。
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