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基于异氰酸酯的可溶性聚酰亚胺的合成及其气体分离性能

史恩,董杰,赵昕,张清华*

(东华大学
 

纤维材料改性国家重点实验室,上海
 

201620)

摘要:针对传统聚酰亚胺(PI)分离膜对气体渗透系数低的问题,本文利用3,3',4,4'-二苯酮四羧酸二酐

(BTDA)、甲苯二异氰酸酯(TDI)、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)和四甲基苯二甲基二异氰酸酯(TMDXI)成功

制备了新型可溶性PI分离膜。研究结果表明含四甲基侧基的TMXDI单体对PI分离膜的分子堆积结构、自由

体积及分离膜的溶解性、力学性能及耐热稳定性等特性有显著的影响。随着TMDXI含量的增加,PI分离膜由

脆性断裂转变为韧性断裂;同时,PI膜对不同气体分子的渗透性能均显著提高,当TMDXI添加量为30
 

mol%
时,分离膜对CO2 的渗透系数提高了144%。
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Abstract:Series
 

of
 

soluble
 

polyimides
 

(PI)
 

gas
 

separation
 

membranes
 

were
 

successfully
 

synthetized
 

by
 

using
 

3,

3',4,4'-benzophenonetetracarboxylic
 

dianhydride
 

(BTDA),
 

tolylene-2,4-diisocyanate
 

(TDI),
 

diphenylmethane-
4,4'-diisocyanate

 

(MDI)
 

and
 

1,3-bis(2-isocyanato-2-propanyl)benzene
 

(TMDXI).
 

It
 

is
 

shown
 

that
 

the
 

incorpo-
ration

 

of
 

TMDXI
 

has
 

a
 

great
 

effect
 

on
 

the
 

solubility,
 

fractional
 

free
 

volume
 

(FFV),
 

tensile
 

strength,
 

and
 

thermal
 

resistance
 

of
 

resultant
 

PI
 

membranes.
 

The
 

fracture
 

behavior
 

of
 

PI
 

membranes
 

transforms
 

from
 

brittle
 

fracture
 

to
 

ductile
 

fracture,
 

and
 

the
 

permeabilities
 

of
 

PI
 

membranes
 

increases
 

for
 

various
 

gases
 

attributed
 

to
 

introduced
 

TMDXI
 

moiety,
 

and
 

especially,
 

the
 

permeability
 

for
 

CO2 of
 

the
 

PI
 

membrane
 

containing
 

30
 

mol%
 

TMDXI
 

increases
 

144%
 

in
 

relative
 

to
 

the
 

sample
 

without
 

TMDXI.
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  2020年,全球总CO2 排放量已达到32亿吨,
从而导致了全球变暖、气候极端化、海平面上升等

诸多问题[1]。因此,对于CO2 温室气体的吸附与

分离也引起了各国的重视。我国在2021年提出

了2030年实现碳达峰、2060年实现碳中和的目

标。发展新型且高效的
 

CO2 分离技术,如富集烟

道气中的
 

CO2(CO2/N2)
[2,3]、从天然气中分离

 

CO2(CO2/CH4)
[4,5]等,对于缓解温室效应、提高

能源利用率息息相关,也是实现碳达峰碳中和目

标的重要途径之一。
近年来,膜分离技术因其高效、节能、操作简

单及体积小等优势从变压吸附[6,7]、低温蒸馏[8,9]

和溶剂吸附[10]等常规分离方法中脱颖而出。聚酰

亚胺气体分离膜是一类分子链中含酰亚胺环的高

性能气体分离膜,具有良好的热稳定性、耐溶剂腐

蚀性、突出的力学性能等特点。此外,相比于常见
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的聚碳酸酯(PC)[11]、纤维素(cellulose)[12]、聚二

甲基硅氧烷(PDMS)[13]等聚合物分离膜,PI具有

灵活的分子结构可设计性,单体种类繁多,可以通

过调整PI链的堆积密度、增大自由体积和调整分

子主链的刚性来制备具有高选择性和高渗透性的

PI气体分离膜材料[14]。然而,对于多数PI分离

膜而言,该类聚合物分子链刚性较大,分子链间作

用强,从而呈现出难溶难熔的特点,给分离膜的加

工成型带来困难。为解决上述难题,目前常通过

“两步法”路线制备聚酰亚胺分离膜,即二酐和二

胺单体在 N,
 

N'-二甲基甲酰胺(DMF)、N,
 

N'-
二甲基乙酰胺(DMAc)、二甲基亚砜(DMSO)或

N-甲基-吡咯烷酮(NMP)[15]等溶剂中先合成可溶

性聚酰胺酸(PAA)前驱体,再通过热亚胺化或化

学亚胺化处理制备PI分离膜。但PAA前驱体在

热亚胺化或化学亚胺化处理中分子链堆积结构易

改变、亚胺化反应中产生的小分子水及残留溶剂

的挥发易在膜内部形成微孔等缺陷,从而影响膜

的分离性能。相比较而言,在高沸点溶剂中“一步

法”直接合成PI可避免上述难题,该路线具有流

程短、结构易调控等优势。为实现上述目标,可通

过在PI分子链中引入大体积侧基(氟、三氟甲基、
三苯甲烷等)[16]、柔性醚键或硫醚[17]、扭曲非共平

面单元[18]或采用共聚[19]手段提高PI在溶剂中的

溶解性。例如,典型的商品化聚酰亚胺-P84(德国

Evonik公司)即是以3,3',4,4'-二苯酮四酸二酐

(BTDA)、甲苯二异氰酸酯(TDI)和二苯基甲烷二

异氰酸酯(MDI)为单体,通过“一步法”共聚反应

合成的。得益于其突出的加工性能和物化特性,
目前该类PI气体分离膜广泛应用于从气体混合

物中分离CH4、N2、H2 等气体。Zhuang等[20]通

过引入三氟甲基及扭曲的 Tröger's
 

base基团使

PI能充分溶解在DMSO、NMP、DMF等溶剂中,
同时,上述功能单元有效抑制了PI大分子链的紧

密堆积,赋予了PI分离膜突出的CO2 分离性能。

Yen等[21]通过引入三苯胺侧基,合成的PI能够溶

解在NMP、DMAc和间甲酚等溶剂中,同时,制备

的分离膜对CO2 的渗透系数为29~77
 

Barrer.
 

然

而,目前高温“一步法”合成PI气体分离膜对二

胺/二酐单体要求较高,大多数单体仅停留在实验

室合成阶段,难以实现规模化应用。
本文针对传统P84聚酰亚胺气体分离膜对

CO2、CH4、N2 等气体渗透系数低等问题,在其分

子结构的基础上,进一步共聚引入了商品化的

TMDXI,通过“一步法”直接合成了新型可溶性聚

酰亚胺。系统研究了TMDXI的引入对PI的溶解

性、力学性能、耐热稳定性及气体分离性能等特性

的影响,制备了系列分离性能良好的新型PI气体

分离膜。

1 实验部分

1.1 实验材料

  3,3',4,4'-二苯酮四羧酸二酐(BTDA,纯度

99%)、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI,纯度98%)
购于罗恩试剂;甲苯二异氰酸酯(TDI,纯度98%)
购于萨恩化学技术有限公司;四甲基苯二甲基二

异氰酸酯(TMDXI,纯度>97%)购于阿拉丁;N,
 

N'-二甲基乙酰胺(DMAc,分析纯)等其他试剂购

于国药集团试剂有限公司。

1.2 聚酰亚胺PI-BMTT-z的合成

  以 BTDA、MDI、TDI和 TMDXI为 原 料,

DMAc为溶剂,通过“一步法”直接合成PI,具体反

应如图1所示,具体三种二异氰酸酯的摩尔比及

相应聚酰亚胺的命名列于表1。以含有10
 

mol%
 

TMDXI的PI-BMTT-10的合成为例:氮气保护

下,在100
 

mL三口烧瓶中加入7.77
 

g
 

(0.024
 

mol)

BTDA、33
 

mL
 

DMAc和2
 

mL三乙胺(催化剂),
升温至70

 

℃,搅拌溶解后加入0.59
 

g
 

(0.0024
 

mol)

TMDXI和5.5
 

mL
 

DMAc.
 

继续搅拌反应1
 

h后

加入1.18
 

g
 

(0.0048
 

mol)
 

MDI、4.12
 

g
 

(0.017
 

mol)
 

TDI及27.5
 

mL
 

DMAc,反应过程有大量CO2 气

体逸出。经充分搅拌反应24
 

h,后溶液黏度明显

提升,最终得到固含量为20
 

wt%的PI-BMTT-10
溶液。

1.3 PI-BMTT-z分离膜的制备

  通过刮膜法制备聚酰亚胺分离膜,将定量的

聚酰亚胺溶液经过铜网过滤后倒在玻璃板上,使
用刮刀匀速刮膜,在真空烘箱中在60

 

℃下保持

12
 

h使溶剂蒸发并形成聚酰亚胺膜,进一步在

250
 

℃下热处理2
 

h,充分去除残留的DMAc溶

剂,控制膜厚度为~50
 

μm。

1.4 测试及表征

  采用 Avance
 

400
 

Bruker核磁共振波谱仪

(NMR)对样品进行1H-NMR测试,以四甲基硅烷

做内标,选用d6-DMSO为溶剂;利用Nicolet
 

iS50
型傅里叶红外光谱仪(FTIR)表征样品结构,扫描

·3811·
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图1 含TMDXI聚酰亚胺的合成路线

Figure
 

1 Synthetic
 

route
 

of
 

polyimides
 

containing
 

TMDXI

表1 合成PI-BMTT-z膜的TMDXI含量及其分子量和分子量分布

Table
 

1 Synthesized
 

PI-BMTT-z
 

membranes
 

with
 

different
 

TMDXI
 

contents
 

and
 

their
 

molecular
 

weights
 

and
 

PDI

Sample MDI∶TDI∶TMDXI Mw
 (104,

 

g·mol-1) Mn
 (104,

 

g·mol-1) Mw/Mn

PI-BMTT-0 2∶8∶0 16.21 11.03 1.47

PI-BMTT-10 2∶7∶1 11.24 7.52 1.55

PI-BMTT-20 2∶6∶2 9.66 7.31 1.32

PI-BMTT-30 2∶5∶3 8.79 7.26 1.21

范围选为4000~500
 

cm-1,扫描次数为32,分辨

率为4
 

cm-1;利用PL-220型凝胶渗透色谱仪测试

聚合物的分子量,以聚苯乙烯为内标;通过Discov-
ery

 

TGA
 

Q5000IR热分析仪(TGA)测试样品的

耐热稳定性,测试温度范围为40~800
 

℃,氮气氛

围,升温速率为10
 

℃/min,测试前样品在150
 

℃
下处理0.5

 

h;采用Bruker
 

D8
 

ADVANCE
 

X射线

衍射仪表征膜的结晶结构,射线源为Cu
 

Kα靶(波
长λ=0.15418

 

nm);采用长春万科 WDW
 

3020型

万能材料试验机测试膜的力学性能,测试速率为

5
 

mm/min,样品厚度为50
 

μm,宽度0.4
 

cm;溶解

性测试需将PI膜溶于有机溶剂中,配置浓度为

10
 

mg/mL,在室温和加热条件(80
 

℃)下观察溶

解状况;使用OCA40
 

Micro型视频接触角测量仪

在25
 

℃下测试样品静态表面接触角,测试前将样

品置于60
 

℃鼓风烘箱中干燥2
 

h;吸水率测试前

将样品在100
 

℃处理1
 

h,称重记录其质量M1,在
45

 

℃去离子水中浸泡24
 

h后擦干,称重记录其质

量M2,为保证结果的准确性,取五次结果平均值,
吸水率计算公式为:

吸水率=
M1-M2

M1
×100% (1)

  薄膜密度通过阿基米德原理计算,计算公式为:

ρ=[
m

m-m0
]ρ0 (2)

其中,ρ为聚酰亚胺薄膜的密度(g/cm3),m 为薄

膜在空气中的质量(g);m0 为薄膜在无水乙醇中

的质量(g);ρ0 为无水乙醇的密度(g/cm3);可通

过下述方程计算不同分离膜的自由体积FFV:

FFV=
V-1.3V0

V
(3)

其中,V 是聚合物膜的比体积,V0 是聚合物膜的范

德华体积(由基团贡献法确定)。利用Anton
 

Paar
 

QUADRASORB
 

evo型气体吸附分析仪测试分离

膜的比表面积及孔径分布。
气体 分 离 性 能 测 试 主 要 基 于 “时 间 滞 后

法”[22]。本文采用济南兰光的VAC-V1气体渗透

仪测试聚酰亚胺薄膜的气体分离性能。测试气体

分别为O2、N2、CH4、CO2,测试温度为28
 

℃、压力

为0.1
 

MPa。将特定厚度的膜样品放置在仪器的

上下测试腔体之间,保持密闭环境。将下腔和上

腔分别抽真空至一定真空度,向上腔体充入一定

压力的测试气体,通过上下腔体间的压力差,使得

测试气体从高压(上腔)向低压(下腔)渗透,记录

下腔内压力变化,得到压力-时间曲线,从而计算得

到测试气体的渗透系数P 和扩散滞后时间θ,根
据公式推算出扩散系数D、溶解度系数S 和分离

系数α。
渗透系数按下式计算:

·4811·



9期 史恩等:基于异氰酸酯的可溶性聚酰亚胺的合成及其气体分离性能

P=
273.15
760

Vl
ATΔP

dp(t)
dt

(4)

  扩散系数按下式计算:

D=
l2

6θ
(5)

  溶解度系数按下式计算:

S=
P
D

(6)

  理想分离系数按下式计算:

αa
b
=
Pa

Pb
=
Sa

Sb
=
Da

Db
(7)

其中,V 为测试腔总体积,cm3;l 为膜厚度,cm;

A 为样品膜有效面积,cm2;T 为渗透室温度,K;

ΔP 为膜两侧压力差,cm·Hg;dp(t)/dt表示在稳

态状态下,压力随着时间的变化情况;a、b表示两

种不同的气体。测试气体的物性参数如表2所

示[23]。

表2 25
 

℃下气体分子的物化性质及尺寸[23]

Table
 

2 Size
 

and
 

properties
 

of
 

gas
 

molecules
 

(25
 

℃)[23]

Gas
Critical

temperature
 

(K)
Effective

 

diameter
(σ/nm)

Molar
 

mass
 

(g/mol)

O2 155 0.346 32

N2 126 0.364 28

CH4 191 0.380 16

CO2 304 0.330 44

2 结果与讨论

2.1 PI-BMTT-z的结构表征

  不同于常见的以二酐和二胺为原料通过“一

  

步法”路线合成聚酰亚胺的反应温度通常高于

180
 

℃,本文中以二酐和二异氰酸酯为原料,反应

温度可降低至70
 

℃,更有利于工业化生产。TMDXI
是一种结构独特的二异氰酸酯单体,分子中含四

个甲基基团,将该单体引入PI分子链有望提高分

离膜的自由体积,从而提升其气体渗透系数。利

用1H-NMR及FTIR表征了合成的PI-BMTT-z
膜的化学结构,结果如图2所示。在图2(a)的1H-
NMR谱图中,四种PI膜在δ=4.1

 

处均出现MDI
单元中亚甲基—CH2 的质子峰,在δ=2.2

 

和1.9
处出现TDI单元中甲基—CH3 的质子峰,而对于

PI-BMTT-10、PI-BMTT-20和PI-BMTT-30三种

样品而言,在δ=1.2
 

出现 TMDXI单元中甲基

—CH3 的质子峰,而PI-BMTT-0样品中未出现此

质子峰。同时,四种样品的1H-NMR谱图中均未

观察到中间体聚酰胺酸的质子峰,表明本文通过

一步法路线成功合成了PI,其聚合物结构与设计

的化学结构相一致。图2(b)的 FTIR图中,在

1780、1720
 

cm-1 出现酰亚胺环C O非对称及

对称伸缩振动峰,在1370
 

cm-1 处出现酰亚胺环

C—N—C伸缩振动峰,在720
 

cm-1 处出现亚胺环

弯曲振动峰,上述特征峰均表明成功合成了PI。
同时,在3000

 

cm-1 处 出 现—CH3 及—CH2 中

C—H的特征峰,且随着TMDXI含量的提高,该
特征峰逐渐增强。

2.2 XRD分析及自由体积(FFV)
  利用X-ray研究了TMDXI的引入对共聚PI
分子链堆积结构的影响,测试结果如图3(a)所示,
合成的四种PI分离膜均呈现无定形结构,其中在

2θ=17.2°~17.9°处出现的衍射峰主要是由分子

  

图2 合成PI-BMTT-z的1H-NMR
 

(a)和FTIR
 

(b)光谱

Figure
 

2 1H-NMR
 

(a)
 

and
 

FTIR
 

(b)
 

spectra
 

of
 

synthesized
 

PI-BMTT-z
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图3 不同TMDXI含量PI-BMTT-z膜的XRD谱图(a)和密度(b)

Figure
 

3 XRD
 

patterns
 

(a)
 

and
 

denstities
 

(b)
 

of
 

PI-BMTT-z
 

membranes
 

with
 

different
 

contents
 

of
 

TMDXI

链堆积导致,可通过Bragg方程(2dsinθ=nλ)计
算分子链间距。由衍射图可以看出,随着TMDXI
含量提高,衍射峰位置逐渐由2θ=17.9°偏移至

17.2°,可计算出PI-BMTT-z 膜的晶面间距分别

为0.550、0.556、0.565及0.572
 

nm,表明随着

TMDXI含量的提高,PI膜内分子链间距增大,这
也预示着膜内自由体积提高。图3(b)

 

为测得的

PI膜的密度数据,可以看出,随着TMDXI含量的

增加,膜的密度由1.351
 

g/cm3 降低至1.29
 

g/cm3,
从而可计算出不同分离膜的FFV由26%提高至

27.8%,进一步表明TMDXI含量的提高会增加PI
膜的自由体积,这主要得益于TMDXI单元中丰富

的—CH3 侧基能够抑制大分子链的紧密堆积。

2.3 TMDXI的引入对PI分离膜性能的影响

  对含有不同含量TMDXI的PI膜的溶解性进

行测试,结果如表3所示。PI-BMTT-0仅能部分

溶 解 于 NMP、DMF 和 m-cresol 溶 剂 中,在

DMAc、THF溶剂中不溶解。TMDXI的引入使

PI膜的溶解性能提高,在 DMAc、NMP、DMF、

DMSO、m-cresol等高沸点极性溶剂中表现出良

  

好的溶解性,这主要是四甲基侧基的引入使得分

子链自由体积增大,分子链堆积密度下降,分子链

间作用力减弱。溶解性的提升也极大地改善了PI
膜的成型性,采用常规的旋涂法即可实现分离膜

的制备,且避免了“两步法”路线中热亚胺化反应

等复杂的工艺历程。
图4为制备的PI-BMTT-z膜在N2 氛围下的

TGA和DTG曲线,不难看出,所制备的PI分离

膜均具有突出的耐热稳定性,其起始分解温度均

超过450
 

℃,5
 

wt%热失重温度超过490
 

℃,从而

可满足在高温条件下的应用。此外,由测试曲线

可以看出,随着TMDXI含量的提高,膜的耐热稳

定性逐渐增加,由图4(b)的DTG曲线可以看到

当TMDXI的摩尔分数为30
 

mol%时,PI-BMTT-
30膜的最快热失重温度比未添加膜提高了30

 

℃。
虽然 TMDXI结 构 中 含 有—CH3 单 元,但 丰 富

—CH3 单元的空间位阻效应限制了分子链的旋

转,从而提升分子链的耐热稳定性。
图5是薄膜的力学性能测试结果,可以看出

随着TMDXI共聚单体的引入,PI膜的拉伸强度

  
表3 不同TMDXI含量合成聚酰亚胺在不同溶剂中的溶解性

Table
 

3 Solubility
 

of
 

synthesized
 

polyimide
 

with
 

different
 

TMDXI
 

contents

Sample
Solvent

DMAc NMP THF DMF DMSO m-cresol DCM

PI-BMTT-0 - + - + - + -

PI-BMTT-10 ++ ++ - ++ ++ ++ -

PI-BMTT-20 ++ ++ - ++ ++ ++ -

PI-BMTT-30 ++ ++ - ++ ++ ++ -

  Legend:
 

(++)
 

soluble
 

at
 

room
 

temperature.
 

(+)
 

partially
 

soluble
 

at
 

room
 

temperature,
 

soluble
 

at
 

80
 

℃.
 

(-)
 

insoluble,
 

deter-
mined

 

by
 

dissolving
 

10
 

mg
 

film
 

in
 

1
 

mL
 

of
 

solvents.
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图4 PI-BMTT-z膜在氮气氛围下的TGA
 

(a)和DTG
 

(b)曲线

Figure
 

4 TGA
 

(a)
 

and
 

DTG
 

(b)
 

curves
 

of
 

PI-BMTT-z
 

membranes
 

under
 

N2

图5 PI-BMTT-z分离膜的应力-应变曲线(a)和力学性能(b)

Figure
 

5 Stress-strain
 

curves
 

(a)
 

and
 

detailed
 

mechanical
 

properties
 

(b)
 

of
 

polyimide
 

membranes

和模量整体呈现下降的趋势,断裂伸长率呈上升

趋势。其中未添加 TMDXI的PI膜拉伸强度为

127
 

MPa,模量为2.2
 

GPa,断裂伸长率为9.3%,
由于相对刚性的芳香主链结构,PI-BMTT-0表现

出较低的断裂伸长率[24]。然而,对比含有 TM-
DXI单元的PI膜的应力-应变曲线可以发现,其应

力-应变曲线可以分为三个阶段,第一阶段(应变<
4%)应力随应变线性增加,PI膜表现出弹性形变;
在第二阶段(应变4%~7%),随着应变增加,应力

降低,即含TMDXI的PI膜表现出应力屈服现象;
在第三阶段,PI膜在不增加外力或外力增加不大

的情况下发生了很大的应变,直至最后断裂。可

见,TMDXI的引入使 PI分离膜由脆性断裂转

变为韧性断裂。由图5可知,当 TMDXI含量为

30
 

mol%时,拉 伸 强 度(37
 

MPa)和 模 量(1.48
 

GPa)出现了明显的下降,但是对应PI膜的断裂延

伸率达到了35%,相较于 P84-BMTT-0提升了

4.3倍。这主要是由于引入的 TMDXI含有四甲

基侧基,可有效抑制分子链密堆积,降低了分子链

间的相互作用[25],同时,TMDXI结构中相对柔性

的脂肪单元有利于分子链的运动,导致了PI膜强

度和模量降低,延伸率提高。

PI分离膜在使用过程中会与空气中的水分子

接触,如果膜的亲水性过高,水分子会堵塞高分子

链间的空隙,导致分离膜在长期服役中气体渗透

性降低[26]。因此,突出的疏水性能也是气体分离

膜重要的指标。图6是制备的PI薄膜的水接触

角和吸水率测试结果,可以发现PI膜的接触角均

在84°以上,并且随着TMDXI含量的增加,聚酰

亚胺 薄 膜 的 接 触 角 明 显 增 大,从84.6°增 加 到

95.3°,同时 PI膜的吸水率 逐 渐 降 低(1.6%~
3.0%),这可能是由于引入了大量疏水基团甲基

侧基,有利于抑制水分子的吸附,从而提升PI膜

的疏水性能[27]。
利用“时间滞后法”测试了制备的PI-BMTT-

z分离膜对不同气体的分离性能,其渗透系数和理
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图6 不同TMDXI含量PI-BMTT-z膜的水接触角(a)和吸水率(b)

Figure
 

6 Water
 

contact
 

angle
 

(a)
 

and
 

water
 

absorption
 

(b)
 

of
 

polyimide
 

membranes
 

with
 

different
 

TMDXI
 

contents

想分离选择性如表4所示。对于不同的气体,其
渗透系数一般满足以下规律:

 

P(CH4)<P(N2)

<P(O2)<P(CO2),这一结果与气体分子的动力

学半径呈现相反变化趋势,即CH4(0.38
 

nm)<
N2(0.362

 

nm)<O2(0.346
 

nm)<CO2(0.33
 

nm)。由

不同气体的渗透系数和理想选择系数可以看出,
随着分离膜中 TMDXI含量的提高,不同气体的

渗透系数逐渐增大。当 TMDXI含量由0
 

mol%
提高至30

 

mol%时,CO2 的渗透系数由2.89
 

Bar-
rer提高至7.07

 

Barrer,提高了近144%,但CO2/

CH4 的理想选择系数由40.2降低至15.04。同

时,O2 的渗透系数由0.98
 

Barrer提高至3.84
 

Barrer,O2/N2 的理想选择系数维持在2.2~2.8。

由上述XRD及FFV测试结果可知,TMDXI单元

的引入会导致分离膜自由体积增加,从而使气体

的渗透系数提高,但同样致使膜分离选择性下降,
即渗透系数与选择性之间存在典型的“trade-off”
效应,这也是目前大多数聚合物气体分离膜面临

的共同难题[28]。相对而言,本文所制备的PI气体

分离膜对CO2/CH4 仍表现出较佳的分离选择性

(αCO2/CH4=15.04~40.2)。图7为制备的PI-BMTT-z
分离膜与文献报道的分离膜对CO2/CH4 气体分离

性能的比较。不难看出,本文制备的PI分离膜对

CO2/CH4 具有良好的分离性能。在未来的研究中

需进一步优化分子结构设计,在提升分离膜的渗透

系数的同时维持膜本身优异的分离选择性。

表4 PI-BMTT-z膜对不同气体的渗透系数(P)、扩散系数(D)、溶解度系数(S)和理想选择系数

Table
 

4 Permeability
 

(P),
 

diffusion
 

coefficient
 

(D)
 

and
 

solubility
 

coefficient
 

(S)
 

and
 

ideal
 

selectivity
 

of
 

polyimide
 

membranes

Code Variable O2 N2 CH4 CO2
Selectivity

O2/N2 CO2/CH4

PI-BMTT-0

P 0.98 0.35 0.07 2.89 2.80 40.20

D 1.09 0.54 0.09 2.45 2.01 27.22

S 0.90 0.65 0.78 1.18 1.38 1.51

PI-BMTT-10

P 2.11 0.95 0.13 3.49 2.22 26.85

D 3.27 2.78 0.18 4.66 1.18 25.88

S 0.65 0.34 0.72 0.75 1.91 1.04

PI-BMTT-20

P 2.71 1.12 0.25 4.26 2.42 17.04

D 17.4 13.4 10.5 16.3 1.30 1.55

S 0.16 0.08 0.02 0.26 2.00 13.00

PI-BMTT-30

P 3.84 1.38 0.47 7.07 2.78 15.04

D 44.1 22.5 18.9 58.2 1.96 3.08

S 0.09 0.06 0.02 0.12 1.50 6.00
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图7 2008
 

Robeson上限及PI-BMTT-z膜对CO2/CH4 (a)和O2/N2(b)的分离性能

Figure
 

7 2008
 

Robeson
 

upper
 

bound
 

curve
 

and
 

CO2/CH4 (a),
 

O2/N2 (b)separation
 

performance
 

of
 

prepared
 

PI-BMTT-z
 

membranes

3 结论

  本文在传统P84结构聚酰亚胺的基础上共聚

引入TMDXI单体,通过“一步法”合成了系列可

溶性 PI。该单体的引入使 PI分离膜在 NMP、

DMF等溶剂中具有出色的溶解性;同时,使分离

膜的断裂延伸率大幅度提升,由脆性断裂转变为

韧性 断 裂 的 断 裂;膜 的 耐 热 稳 定 性 提 高,当

TMDXI添加量为30
 

mol%时,分离膜的最快热分

解温度提高了近30
 

℃,同时,分离膜的疏水性提

高。TMDXI单元中丰富的—CH3 侧基有效抑制

了分子链的紧密堆积,使PI的链间距和自由体积

增加,从而使分离膜对CO2、CH4、O2 等气体的渗

透性提高。当 TMDXI添加量为30
 

mol%时,分
离膜对CO2 的渗透系数提高了144,但由于渗透

性与选择性之间存在“trade-off”效应,TMDXI的

引入使分离膜对CO2/CH4 的分离选择性降低。
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