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摘要:为进一步提高膜材料的气体分离性能,文中开发了一种可同时发生热重排和交联反应的二胺单体 2-(3 6-双(4-
氨基-3-羟基苯氧基) -9H-呫吨-9-基)苯甲酸(BAHXBA)。 然后,分别与等摩尔比的 6 种二酐单体:3 3′ 4 4′-联苯四

羧酸二酐(BPDA)、均苯四甲酸二酐(PMDA)、4 4-(六氟异丙烯)二酞酸酐(6FDA)、4 4′-(4 4′-异丙基二苯氧基)二

酐(BPADA)、3 3′ 4 4′-二苯醚四甲酸二酐(ODPA)、和 1 2 3 4-环丁烷四羧酸二酐(CBDA)进行聚合,经热酰亚胺

化制备了可交联的聚酰亚胺(PI)膜,再经 450 ℃热处理得到相应的热重排(TR)膜。 结果表明,6 种 PI 膜均表现出优

异的力学性能和热性能,玻璃化转变温度在 297~ 336 ℃。 由于发生热重排和脱羧交联反应,TR 膜的力学性能显著下

降,气体渗透性能大幅度提高,尤其是以 BAHXBA 和 6FDA 为单体的 TR 膜,其对 H2,CO2,O2 和 N2 的渗透系数分别

为 966.32 barrer,873.33 barrer,265.72 barrer 和 41.62 barrer。 同时,CO2 / N2 的理想选择性是 20.99,接近 2008 年

Robeson 上限;O2 / N2 的理想选择性为 6.39,接近 2015 年上限。 因此,热重排和交联共同作用,可有效提高膜材料的

气体分离性能。
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在气体分离领域中,聚酰亚胺( PI)膜材料因具

有优异的热性能、力学性能和化学稳定性受到人们

的广泛关注  1 。 改变单体的化学结构,可有效提高

PI 的自由体积,从而增加膜材料的气体渗透率  2 。
在 PI 主链中引入 Cardo、Spiro、三蝶烯和六氟异丙基

等结构,可有效增加大分子链间距离,阻碍分子链规

整排列,形成更多的自由体积,为气体传输提供丰富

的孔道  3~ 5 。 然而,人们发现,在提高膜材料气体渗

透性的同时,往往伴随着分离选择性的下降  6 。 针

对这种“ trade-off”问题,人们一直致力于新型聚合物

材料的开发和对已有聚合物的改性研究  7 。
近年来,以含邻羟基的聚酰亚胺为前驱体,经热

处理得到的热重排(TR)聚合物,表现出了较为优异

的气体分离性能  8 。 含邻羟基的酰亚胺环结构在高

温下发生了结构重排,形成了刚性的苯并噁唑结构。
同时,由于小分子气体 CO2 的逸出,膜内形成了“沙

漏状”孔道  9 。 这种独特的结构使 TR 膜在显著提高

气体渗透性的同时,保持了适中的选择性  7,8 。 研究

表明,热重排过程受到单体的化学结构、酰亚胺化方

法和热处理条件等因素的显著影响  7~ 10 。 此外,对
于 PI 及 TR 聚合物,分子链间的交联可有效限制链

段的自由运动,除了能提高膜材料的力学性能和结

构稳定性外,还能够阻碍气体分子的扩散,从而提高

膜材料的选择性和抗老化性能  11~ 14 。 Zhang 等  8 合

成了 2 种含羧基的二胺单体 CADA1 和 CADA2,分
别与 4 4-(六氟异丙烯)二酞酸酐(6FDA)、3 3′ 4 
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4′-二苯酮四酸二酐( BTDA)和 3 3′ 4 4′-二苯基砜

四羧酸二酐( DSDA) 聚合得到含羧基的 PI。 然后,
进行热诱导脱羧交联反应,得到了具有较高透气性、
较好选择性和优异抗塑化性能的 PI 分离膜材料。
其中, 6FDA-CADA1-425 和 BTDA-CADA1-450 的

CO2 / CH4 分离性能超过了 2008 年 Robeson 上限  15 。
此外,Wang 等  16 合成了 2 种含酚酞的可交联聚酰亚

胺 Co-PI-DAM 与 Co-PI-DETDA,并成功制备了其

TR 膜。 通过引入大体积二胺单体,所得 TR 膜在力

学性能、气体分离性能及抗塑化性能方面均获得显

著提升,其 CO2 / CH4 分离性能接近 2008 年 Robeson
上限。

鉴于此,本文合成了一种新型含羧基的二胺单

体 2-(3 6-双(4-氨基-3-羟基苯氧基) -9H-呫吨-9-基)
苯甲酸(BAHXBA),并分别与 6 种商品化二酐单体

进行聚合,经热酰亚胺化方法制备了 PI 膜。 然后,
通过热处理诱发脱羧交联和热重排反应,制备了相

应的 TR 膜材料。 探究了二酐单体的化学结构和热

处理温度对聚合物膜微观结构、力学性能、热性能和

气体分离性能的影响。 通过合成含羧基 / 羟基双功

能位点的二胺单体,同时诱发热重排和交联反应,膜
材料在提高气体渗透性的同时,保持了较好的选择

性。 因此,本文为高性能气体分离膜材料的结构设

计提供了参考。

1　 实验部分
1.1　 主要原料

荧光素(纯度> 98% )、5-氟-2-硝基苯酚(纯度>
98% ):上海皓鸿生物医药科技有限公司;4 4-(六氟

异丙烯)二酞酸酐(纯度>98% )、4 4′-(4 4′-异丙基

二苯氧基)二酐(BPADA,纯度>98% )、3 3′ 4 4′-二
苯醚四甲酸二酐(ODPA,纯度>98% )、3 3′ 4 4′-联
苯四羧酸二酐(BPDA,纯度>98% ):天津众泰材料科

技有限公司;1 2 3 4-环丁烷四羧酸二酐( CBDA):
纯度>98% ,辽宁奥克华辉新材料有限公司;均苯四

甲酸二酐(PMDA,纯度>98% )、N N-二甲基甲酰胺

(DMF,分析纯)、N N-二甲基乙酰胺( DMAc,分析

纯):国药集团化学试剂有限公司; 无水碳酸钾

(K2CO3,分析纯)、钯 / 碳催化剂(Pd / C,10% Pd):上
海麦克林生化科技有限公司。
1.2　 二胺单体的合成

1.2.1　 3′ 6′-双(4-氨基-3-羟基苯基) -3H-螺[异苯并

呋喃-1 9′-呫吨] -3-酮 (BHNHS) 的合成:首先, 将

10.000 g
 

( 30.09 mmol ) 荧 光 素、 9.455 g
 

( 60.18
mmol)5-氟-2-硝基苯酚和 8.318 g

 

(60.18 mmol)无水

碳酸钾放入 500 mL 配有磁力搅拌的三口圆底烧瓶

中。 然后,加入 80 mL 溶剂 DMF,在 135 ℃回流反应

16 h。 反应结束后冷却至室温,将反应液倒入水 / 甲
醇混合溶剂(V水 ∶ V甲醇 = 1 ∶ 1)中,析出固体。 抽滤并

多次水洗,烘干后得到固体粗产物。 将粗产物经过

乙醇 热 洗, 干 燥 后 得 到 黄 色 的 二 硝 基 化 合 物

BHNHS。 产率为 65.8% ,液相相对纯度( HPLC) 为

99% ,熔点(DSC)为 238 ℃。
1.2.2　 2-(3 6-双(4-氨基-3-羟基苯氧基) -9H-呫吨-
9-基)苯甲酸(BAHXBA) 的合成:首先,将 6.000 g

 

(9.89 mmol)
 

BHNHS、0.600 g
 

Pd / C 催化剂( Pd 占

10% )和 150 mL 无水乙醇放入 500 mL 配有磁力搅

拌的三口圆底烧瓶中。 然后,升温至 60 ℃,0.5 MPa
压力下通入 H2 进行还原反应 48 h。 将反应液趁热

过滤除去 Pd / C,再将滤液倒入大量去离子水中析出

白色沉淀。 反复水洗和抽滤后,将产物放入 45 ℃真

空烘箱中干燥 24 h,得到白色的二胺单体 BAHXBA。
产率为 66.3% ,液相相对纯度( HPLC)为 98% ,熔点

(DSC)为 159 ℃。 合成路线如 Fig.1 所示。
1.3　 PI 和 TR 膜的制备

以 BAHXBA 和 6FDA 聚合为例说明 PI 和 TR

Fig. 1　 Synthetic
 

route
 

of
 

BHNHS
 

and
 

BAHXBA
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Fig. 2　 Preparation
 

of
 

PI
 

and
 

TR
 

membranes

膜的制备过程,如 Fig.2 所示。 首先,在 100 mL 三口

烧瓶中加入 2.743 g(0.005 mol)二胺单体 BAHXBA
和 28.129 g 溶剂 DMAc,机械搅拌至 BAHXBA 完全

溶解。 然后, 加入 2.221 g ( 0.005 mol) 二酐单体

6FDA,于冰水浴中继续搅拌 12 h,得到固含量为

15%的聚酰胺酸(PAA)溶液。 接下来,将 PAA 溶液

均匀地刮涂在光滑、洁净的玻璃板上,在 40 ℃ 热台

上挥发掉大部分溶剂后,放入远红外干燥箱中,按照

80 ℃,120 ℃,160 ℃ 和 200 ℃ 各 1 h,250 ℃,15 min
的梯度升温程序进行热处理。 自然降温后,水浴中

脱膜、干燥、裁剪,再将膜材料置于管式炉中,在 300
℃氮气氛围下热处理 1 h 完成酰亚胺化,得到的膜试

样命名为 PI( BAHXBA-6FDA)。 最后,将试样继续

在 450 ℃热处理 1 h 进行热重排,得到的膜试样命名

为 TR( BAHXBA-6FDA)。 其他体系的膜以同样的

方式制备并命名。 此外,将 PI( BAHXBA-6FDA)膜

分别升温至 400 ℃,425 ℃,475 ℃和 500 ℃热处理 1

h 以研究热处理温度对膜性能的影响,分别命名为

TR( BAHXBA-6FDA) -400, TR ( BAHXBA-6FDA) -
425, TR ( BAHXBA-6FDA) -475 和 TR ( BAHXBA-
6FDA) -500。
1.4　 测试与表征

1.4.1　 化 学 结 构 分 析:采用美国赛默飞公司的

Nicolet
 

iS10 红外光谱仪在 500 ~ 4000 cm-1 范围内表

征合 成 化 合 物 和 聚 合 物 膜 的 化 学 结 构。 采 用

Agilent-500M 核磁共振波谱仪,以氘代 DMSO 为溶

剂,对二硝基化合物 BHNHS 和二胺单体 BAHXBA
进行核磁共振氢谱分析。
1.4.2　 力学性能测试:采用 HY-0580 万能材料拉伸

试验机,对 6 种 PI 和 4 种 TR 聚合物膜的力学性能

进行测试。 参照标准 ASTM
 

D882,样品尺寸为 7 cm×
1 cm,拉伸速率为 10 mm / min,每个体系至少取 3 个

试样进行测试。
1.4.3　 热性能分析:采用美国 PE 公司的 DSC

 

4000
差示扫描量热仪,在氮气氛围下对化合物的熔点进

行测试,测试温度范围为 50 ~ 400 ℃,升温速率为 20
℃ / min。 采用美国 PE 公司的 DMA

 

8000 动态力学

热分析仪,在氮气氛围下测试聚合物膜的动态力学

性能,并根据 tan δ-t 曲线的最高峰位置确定聚合物

的玻璃化转变温度(Tg ),测试温度范围为 50 ~ 395
℃,升温速率为 10 ℃ / min。 采用美国 Perkin

 

Elmer
公司的 STA

 

6000 同步热分析仪,在氮气氛围下分析

聚合物的热稳定性,测试温度范围为室温 ~ 800 ℃,
升温速率为 10 ℃ / min。 采用美国安捷伦公司的

Agilent
 

1100
 

HPLC 液相色谱仪,以乙腈为流动相,分
析合成化合物的相对纯度。
1.4.4　 结晶结构表征:采用英国 Malvern

 

Panalytical
公司的 Empyrean

 

Alpha
 

1
 

X 射线衍射仪,对聚合物

膜的微观结构进行表征。 扫描范围 2θ = 5° ~ 80°,波
长 λ = 0.154 nm。 链间距 ( d) 由布拉格方程 nλ =
2dsin θ(n = 1)计算得到。
1.4.5　 气体渗透率测试:利用恒压-变体积法,在实

验室自制的装置上对膜材料的气体渗透率进行测

试。 测试气体为高纯度的 CO2,H2,O2 和 N2。 测试

条件为 30 ℃,0.01 MPa。 气体渗透系数(P)和理想

选择性(α)按照式(1)和(2)进行计算
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P i = F×L
ΔP×S

(1)

αA/ B =
PA

PB
(2)

式中:P i———气体 i 的渗透率,Barrer,1 barrer = 3.35×

10-16 mol / (m·s·Pa) = 1×10-10 cm3( STP) / ( cm·s·
cmHg);F———气体的体积流率,cm3( STP) / s;L———
膜的厚度,cm,用电子螺旋测微器测量;A———气体

通过膜的有效面积,cm2;ΔP———膜上下游之间的气

体压差,Pa;PA———气体 A 的渗透率;PB———气体 B
的渗透率;αA/ B———气体 A 相对于 B 的理想选择性。
每张膜均裁取 3 个以上试样进行测试,取平均值,精
度为±10% 。

2　 结果与讨论
2.1　 结构表征

利用 NMR 对二硝基化合物 BHNHS 和二胺单

体 BAHXBA 的化学结构进行分析,如 Fig.3 所示。
BHNHS 的1H-NMR

 

(500 MHz,
 

DMSO-d6 )
 

δ:11.18
 

(s,2H),
 

8.07
 

( d,J = 7.6 Hz,1H),
 

8.00
 

( d,J = 8.9
Hz,2H),

 

7.87
 

( s,1H),
 

7.78
 

( s,1H),
 

7.44
 

( d,J =
7.7 Hz,1H),

 

7.24
 

( d,J = 1.7 Hz,2H),
 

6.92 ~ 7.00
 

(m,4H),
 

6.67
 

( d,J = 10.1 Hz,4H)。 BAHXBA 的
1H-NMR

 

(400 MHz,
 

DMSO-d6 )
 

δ:7.76
 

( d,J = 8.0
Hz,1H),

 

7.36
 

( t,J = 7.7 Hz,1H),
 

7.23
 

( t,J = 7.5
Hz,1H),

 

6.94
 

(d,J = 14.3,
 

8.6 Hz,3H),
 

6.53 ~ 6.61
 

(m,5H),
 

6.39
 

(d,J = 2.5 Hz,2H),
 

6.26 ~ 6.34
 

( m,
3H),

 

3.44
 

(q,J = 7.0 Hz,1H)。 解析结果表明,成功

合成出目标产物。
Fig.4 为 PI 和 TR 膜的 FT-IR 图。 由 Fig.4  a  可

以看出,6 种 PI 膜的酰亚胺环中 C O􀪅􀪅 的伸缩振动

吸收峰出现在 1775 cm-1 和 1715 cm-1 附近,酰亚胺

环的 C N 伸缩振动吸收峰在 1388 cm-1 附近,这说

明酰亚胺环结构形成  8 。 此外,6 种 TR 膜的红外谱

　
Fig. 3　 1H-NMR

 

spectra
 

of
 

 a 
 

BHNHS
 

and
 

 b 
 

BAHXBA

　
Fig. 4　 FT-IR

 

spectra
 

of
 

 a 
 

PI
 

membranes
 

and
 

 b 
 

TR
 

membranes
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图如 Fig.4  b  所示,可以观察到,酰亚胺环的特征吸

收峰明显减弱,并且在 1557 cm-1 和 1054 cm-1 附近

出现了苯并咪唑结构中 N C􀪅􀪅 O 的特征吸收

峰  17 。 这些结果说明,热重排反应已经发生  18~ 21 。
此外,PI 和 TR 在 3250 cm-1 附近均出现了明显的宽

峰,说明重排前后聚合物中均含有大量的 OH
基团。
2.2　 微观结构分析

利用 XRD 对 PI 和 TR 膜进行扫描,分析聚合物

膜的微观结构,如 Fig.5 所示。 这些聚合物膜均表现

出宽的“馒头”衍射峰,说明其为无定形结构  22 。 在

Fig.5  a  中, PI ( BAHXBA-6FDA) 的 d 值最大, 为

0.54 nm。 这 主 要 归 因 于 6FDA 中 庞 大 的

C(CF3) 2 结构阻碍了分子链的紧密堆积,从而

增大了链间距。 PI( BAHXBA-ODPA)的 d 值最小,
主要是因为 ODPA 中的柔性醚键使分子链更容易发

生堆叠。 此外,以 PI(BAHXBA-6FDA)为例,研究了

热处理温度对微观结构的影响,结果见 Fig.5  b  。
可以看出,这些 TR(BAHXBA-6FDA)膜都表现出 2
个衍射峰,这主要是因为经过热处理发生了重排反

应和脱羧交联,形成了刚性苯并噁唑结构,同时分子

链间相互作用加强,产生了新的分子链排列形式  23 。
不同的 d 值形成独特的“沙漏”结构,有利于保持膜

材料的分离选择性。 此外,由于小分子气体的逸出,
膜基体中形成了大量的空腔结构,可为气体传输提

供孔道结构。 显然,TR( BAHXBA-6FDA)的最大 d
值均高于 PI( BAHXBA-6FDA),且随着热处理温度

的升高,d 值也相应增加。 这说明重排和脱羧交联反

应强烈依赖于热处理温度,随着热处理温度升高,热
反应更加充分。 当热处理温度为 500 ℃时,d 值最大

达到 0.77 nm,主要归因于大分子链或侧基热分解反

应的发生。

　
Fig. 5　 XRD

 

patterns
 

of
 

 a 
 

PI
 

membranes
 

and
 

 b 
 

TR(BAHXBA-6FDA)
 

membranes

2.3　 热性能分析

对 6 种 PI 膜的热性能进行评估,得到的 TGA-
DTG 曲线如 Fig.6  a  所示。 可以看出,失重过程主

要分为 2 个阶段。 第 1 次失重主要集中在 450 ℃附

近,主要是由酰亚胺环与邻羟基发生重排反应以及

分子链间发生脱羧交联,释放出小分子气体引起

的  23~ 25 ;第 2 次失重从 500 ℃开始,主要是大分子链

发生分解造成的  25 。 此外, 对 6 种 PI 膜进行了

DMA 测试,得到的 tan δ-t 曲线如 Fig.6  b  所示。 根

据 tan δ 峰的位置可确定聚合物的玻璃化转变温度,
得出 6 种 PI 薄膜的 Tg 在 285 ~ 335 ℃。 尽管大分子

链中相邻的羟基、羧基之间可形成氢键作用,但由于

二胺单体 BAHXBA 含有较多醚键,使链段的运动能

力相对较强,导致 PI 的 Tg 值适中  8 。 比较而言,PI
(BAHXBA-6FDA)膜的 Tg 值最高,为 335 ℃,主要

是因为 6FDA 中的 C(CF3) 2 为大体积结构,增

加了空间位阻, 限制了链段运动, 表现出较 高

的 Tg
 5 。

2.4　 力学性能

测试了 6 种 PI 膜的力学性能,其应力-应变曲线

如 Fig.7  a  所示。 可以看出,这些 PI 膜试样的拉伸

强度、弹性模量和断裂伸长率分别在 105 ~ 134 MPa,
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Fig. 6　 Thermal

 

performance
 

of
 

PI
 

membranes: a 
 

TGA-DTG
 

curves;
 

 b 
 

tan δ-t
 

curves

2.3 ~ 4.9 GPa 和 2.3% ~ 5.0% 。 其中,PI( BAHXBA-
PMDA)表现出最高的拉伸强度,主要是因为二酐单

体含有刚性平面结构,增加了链刚性和分子链间相

互作用  24 。 此外,PI( BAHXBA-6FDA) 膜的拉伸强

度为 126.5 MPa,弹性模量为 3.4 GPa,断裂伸长率为

3.7% , 具 有 良 好 的 力 学 性 能  25 。 然 而, PI
(BAHXBA-ODPA) 和 PI ( BAHXBA-BPADA) 的二

酐中存在柔性醚键,这使 2 种 PI 膜表现出相对较低

的拉伸强度和较高的断裂伸长率。 对不同热处理温

度制备的 PI( BAHXBA-6FDA)膜进行了拉伸测试,
结果如 Fig.7  b  所示。 随着热处理温度的升高,膜
材料的力学性能迅速降低  5 ,这主要是因为分子链

发生重排和脱羧交联反应会释放出小分子气体,在
膜基体中形成空腔结构,导致材料的均匀性降低。
此外,当温度接近 500 ℃时,热不稳定基团将发生分

解,甚至主链开始断裂,导致力学性能显著降低,不
满足测试条件  21 。
2.5　 气体分离性能

Tab.1 给出了 PI 和 TR 膜的气体渗透性和理想

选择性数据。 4 种气体分子的动力学直径为 H2
 

(0.289 nm) < CO2
 ( 0.33 nm) < O2

 ( 0.346 nm) < N2
 

(0.364 nm)。 显然,这些膜试样的气体渗透率均遵

循 PH2
> PCO2

> PO2
> PN2

。 在 6 种 PI 膜 中, PI
(BAHXBA-6FDA)对 H2,CO2,O2 和 N2 的渗透率分

别为 18.45 barrer, 12.11 barrer, 3.78 barrer 和 0.98
barrer,其 CO2 / N2 和 O2 / N2 的理想选择性分别是

12.36 和 3.86,优于其他 PI 膜。 这主要是由于 6FDA
二酐中的 C(CF3) 2 结构增大了分子链间距离,

阻碍了分子链的紧密堆积,形成较高的自由体积,加
速了气体分子的扩散  22,24 。 经过 450 ℃热重排处理

1 h 后,6 种 TR 膜的气体渗透率均较 PI 膜有显著提

高。 这主要是因为在热处理过程中,PI 大分子链发

生结构重排和脱羧交联反应,小分子气体的不断逸

出在膜基体中形成了丰富的空腔结构,加快了气体

分子的传输速率  26 。 此外,重排形成的刚性苯并噁

唑结构和脱羧交联形成的联苯结构有利于膜材料保

持良好的选择性  27 。 6 种 TR 膜中,TR( BAHXBA-
6FDA)对 H2,CO2,O2 和 N2 的渗透系数最高,分别

　
Fig. 7　 Stress-strain

 

curves
 

of
 

 a 
 

PI
 

membranes
 

and
 

 b 
 

TR(BAHXBA-6FDA)
 

membranes
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Tab. 1　 Gas
 

separation
 

performance
 

of
 

PI
 

and
 

TR
 

samples

Samples
Gas

 

permeabilitiesa / barrerb Ideal
 

selectivitiesc

H2 CO2 O2 N2 CO2 / N2 O2 / N2 H2 / N2

PI(BAHXBA-BPDA) 14.88 10.89 2.96 0.91 11.97 3.25 16.35

PI(BAHXBA-PMDA) 10.36 5.22 1.84 0.75 6.96 2.45 13.81

PI(BAHXBA-6FDA) 18.45 12.11 3.78 0.98 12.36 3.86 18.83

PI(BAHXBA-BPADA) 13.27 8.83 2.01 0.63 14.02 3.19 21.06

PI(BAHXBA-ODPA) 5.28 3.28 1.32 0.42 7.81 3.14 12.57

PI(BAHXBA-CBDA) 6.89 4.79 1.59 0.54 8.87 2.94 12.76

TR(BAHXBA-BPDA) 692.34 518.84 173.18 33.50 15.49 5.17 20.67

TR(BAHXBA-PMDA) 656.85 572.29 220.44 40.08 14.28 5.51 16.39

TR(BAHXBA-6FDA) 966.32 873.33 265.72 41.62 20.99 6.39 23.22

TR(BAHXBA-BPADA) 692.55 675.64 195.72 37.00 18.26 5.29 18.72

TR(BAHXBA-ODPA) 405.37 318.78 111.79 26.81 11.89 4.17 15.12

TR(BAHXBA-CBDA) 585.62 385.88 180.92 25.80 10.43 4.89 15.83

TR(BAHXBA-6FDA) -400 826.60 631.72 172.38 34.62 18.25 4.98 23.88

TR(BAHXBA-6FDA) -425 944.86 774.48 199.71 38.12 20.32 5.24 24.79

TR(BAHXBA-6FDA) -475 1226.22 944.75 285.85 48.62 19.43 5.88 25.22

TR(BAHXBA-6FDA) -500 1332.73 1149.75 286.93 66.12 17.39 4.34 21.67

a
 

all
 

gas
 

permeation
 

results
 

were
 

measured
 

at
 

30 ℃
 

and
 

0.01 MPa
 

(0.1 atm);
 b

 

1 barrer = 10-10 cm3
 

(STP)·cm / (cm2·s·cm
 

Hg)= 3.35×

10-16 mol·m / (m2·s·Pa);
 c

 

ideal
 

selectivity
 

was
 

obtained
 

by
 

the
 

ratio
 

of
 

the
 

permeability
 

of
 

the
 

two
 

gases

　
Fig. 8　 Separation

 

performance
 

of
 

TR
 

membranes: a 
 

CO2
 permeability

 

vs.
 

CO2 / N2;
 

 b 
 

O2
 permeability

 

vs.
 

O2 / N2

为 966.32 barrer,873.33 barrer,265.72 barrer 和 41.62
barrer,CO2 / N2 的理想选择性是 20.99,O2 / N2 的理

想选择性为 6.39。 一般来说,气体分子在膜材料内

部的传输过程与膜材料的孔隙结构、化学结构、分子

链柔性和分子链排列均有关系。 显然,具有较大空

间位阻的 C(CF3) 2 结构可使分子链排列相对

疏松,形成较高的自由体积,为气体分子扩散传输提

供主要通道。 此外,随热处理温度升高,TR 膜的气

体渗透性表现出上升趋势,但选择性先升后降。 这

主要是因为在 500 ℃ 高温时,易热解基团及主链开

始分解,气体逸出在膜基体中形成了更多的空隙,加
速气体传输  28 。 Fig.8  a b  给出了 TR 膜材料的分
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离性能,可以看出,TR( BAHXBA-6FDA)的 CO2 / N2

分离性能最接近 2008 年 Robeson 上限,而 O2 / N2 分

离性能最接近 2015 年上限,展示出潜在的应用价

值。 因此,热重排和脱羧交联反应的共同作用,有效

提高了膜材料的气体分离性能。

3　 结论

本文合成了一种新型二胺单体 2-(3 6-双(4-氨
基-3-羟基苯氧基) -9H-呫吨-9-基)苯甲酸,然后分别

与 6 种 二 酐 单 体 BPDA, ODPA, PMDA, 6FDA,
BPADA 和 CBDA 进行聚合,热酰亚胺化制备出 PI
膜,再经热重排处理得到相应的 TR 膜。 6 种 PI 膜均

表现 出 良 好 的 热 性 能 和 力 学 性 能, 其 中, PI
( BAHXBA-6FDA ) 由 于 含 有 大 体 积 结 构

C(CF3) 2 ,其玻璃化转变温度最高,为 337 ℃;

而 PI(BAHXBA-PMDA)由于含有刚性平面结构,拉
伸强度可达到 134 MPa。 升温过程中,热重排反应形

成刚性苯并噁唑结构,脱羧交联形成联苯结构,并由

于小分子气体逸出形成多孔结构。 这使分子链间距

离显著增大,PI(BAHXBA-6FDA)的 d 值由 0.54 nm
 

(300 ℃)增加到 0.77 nm
 

(500 ℃),但力学性能明显

降低。 显然,TR 膜材料的气体渗透率均较 PI 膜有

显著提高。 其中 TR( BAHXBA-6FDA)的气体分离

性能最佳,对 H2, CO2, O2 和 N2 的渗透率分别为

966.32 barrer, 873.33 barrer, 265.72 barrer 和 41.62
barrer,CO2 / N2 的理想选择性为 20.99,分离性能接

近 2008 年 Robeson 上限; O2 / N2 的理想选择性为

6.39,分离性能接近 2015 年上限。 因此,这种新型膜

材料有望应用于气体分离领域。
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ABSTRACT To
 

further
 

improve
 

the
 

gas
 

separation
 

performance
 

of
 

membrane
 

materials 
 

this
 

study
 

developed
 

a
 

diamine
 

monomer 2- 3 6-bis(4-amino-3-hydroxyphenoxy) -9H-xanthen-9-yl)benzoic
 

acid
 

(BAHXBA),
 

capable
 

of
 

undergoing
 

both
 

thermal
 

rearrangement
 

and
 

crosslinking
 

reactions
 

simultaneously.
 

Subsequently,
 

this
 

monomer
 

was
 

polymerized
 

with
 

six
 

equimolar
 

dianhydride
 

monomers,
 

namely
 

3 3′ 4 4′-biphenyltetracarboxylic
 

dianhydride
 

(BPDA),
 

pyromellitic
 

dianhydride
 

(PMDA),
 

4 4′-(hexafluoroisopropylidene) diphthalic
 

anhydride
 

(6FDA),
 

4 4′-( 4 4′-isopropylidenediphenoxy) diphthalic
 

anhydride
 

( BPADA),
 

3 3′ 4 4′-diphenyl
 

ether
 

tetracarboxylic
 

dianhydride
 

( ODPA ),
 

and
 

1 2 3 4-cyclobutanetetracarboxylic
 

dianhydride
 

( CBDA ) .
 

Crosslinkable
 

polyimide
 

( PI)
 

membranes
 

were
 

prepared
 

via
 

thermal
 

imidization,
 

followed
 

by
 

heat
 

treatment
 

at
 

450 ℃
 

to
 

yield
 

the
 

corresponding
 

thermal
 

rearrangement
 

(TR)
 

membranes.
 

The
 

experimental
 

results
 

demonstrate
 

that
 

all
 

six
 

PI
 

membranes
 

exhibit
 

excellent
 

mechanical
 

and
 

thermal
 

properties,
 

with
 

glass
 

transition
 

temperatures
 

ranging
 

from
 

297 ℃
 

to
 

336 ℃.
 

Owing
 

to
 

the
 

occurrence
 

of
 

thermal
 

rearrangement
 

and
 

decarboxylation
 

crosslinking
 

reactions,
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

TR
 

membranes
 

decrease
 

significantly,
 

while
 

their
 

gas
 

permeability
 

is
 

substantially
 

enhanced.
 

In
 

particular,
 

the
 

TR
 

membrane
 

derived
 

from
 

BAHXBA
 

and
 

6FDA
 

monomers
 

display
 

permeability
 

coefficients
 

of
 

966.32 barrer,
 

873.33 barrer,265.72 barrer
 

and
 

41.62 barrer
 

for
 

H2,
 

CO2,
 

O2
 and

 

N2,
 

respectively.
 

Meanwhile,
 

the
 

ideal
 

selectivity
 

of
 

CO2 / N2
 reaches

 

20.99,
 

which
 

is
 

close
 

to
 

the
 

Robeson
 

upper
 

bound
 

reported
 

in
 

2008,
 

and
 

the
 

ideal
 

O2 / N2
 selectivity

 

is
 

6.39,
 

approaching
 

the
 

upper
 

limit
 

published
 

in
 

2015.
 

Therefore,
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

thermal
 

rearrangement
 

and
 

crosslinking
 

could
 

effectively
 

improve
 

the
 

gas
 

separation
 

performance
 

of
 

membrane
 

materials.
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