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  摘要  论述新型芳族含氮杂环聚吡咙膜的气体透过性能和应用 , 并与聚酰亚胺 ( PI) 膜的气体分离性能进行比

较。揭示出聚吡咙膜的扩散系数与气体分子有效直径之间及溶解系数和临界温度之间呈直线关系 , 指出气体在聚

吡咙膜中的透过主要受扩散因素控制。与类似结构的 PI 膜相比 , 聚吡咙膜具有更优异的氧氮分离性能、CO2 /CH4 分

离性能和氢氮分离性能 , 其透过系数和选择分离系数均高于 PI 膜 , 是一类很有发展潜力的聚合物膜材料。

关键词  聚吡咙  气体分离膜  应用

  聚吡咙是一种全阶梯或半阶梯型的至少含有四稠环、七

稠环甚至多稠环结构的芳香族含氮杂环聚合物 , 其性能优

异。聚吡咙大分子链芳香环多、刚性大 , 因而具有优良的耐

热性和耐烧蚀性 , 其线烧蚀速率和质量烧蚀速率都低于酚

醛、磷腈高聚物、苯撑有机硅高聚物 ; 同时 , 聚吡咙通常又是

一种很好的绝缘材料 , 经 1 200℃高温裂解后转化为导体 , 其
电导率可达 760 S / cm, 可成为一种有机金属材料。更为重

要的是 , 通过对不同结构的聚吡咙均质膜气体透过性的研

究, 发现刚性适度的半阶梯型的聚吡咙还具有较高的气体选

择透过性 , 是一种理想的气体分离聚合物膜材料
[ 1 ～6 ]

。聚吡

咙以其优良的力学性能和热稳定性用作气体分离膜 , 对一些

具有很强工业背景的分离 体系如 H2 / N2 、O2 / N2 、CO2 /CH4
等具有很好的分离效果。笔者根据国内外最新文献对聚吡

咙的透气行为与气体物理性质之间的关系作一论述 , 同时与

目前研究较为“热门”的分子链刚性类似的 PI 膜的分离性能

进行比较 , 指出了其优势及应用前景。

1 气体性质与透过性能的关系

  气体透过致密膜的过程一般为“溶解 - 扩散”机理 , 气

体分子首先被吸附到膜的高压侧并溶解 , 然后借助浓度梯度

在膜中扩散 , 再从膜的低压侧解吸出来。透气系数 P 为扩散

系数 D 和溶解系数 S 的乘积 ; A、B 两种气体的选择分离系

数 αA /B 定义为透气系数之比 PA /PB , 亦可写成扩散选择系数

DA /DB 和溶解选择系数 SA /SB 的乘积。可见 , 扩散系数 D 和

溶解系数 S 决定了气体在膜中的选择透过性。

1. 1 扩散系数与气体分子直径的关系

  扩散系数 D 受动力学因素控制 , 与气体分子的直径有

关。对于同一种膜材料 , 气体分子的直径越小 , 则扩散系数

越大 , 可见两种气体分子的直径相差越大 , 扩散系数相差越

大。表 1 给出常见气体分子的物理参数。几种气体在各种

聚吡咙膜中渗透时的扩散系数与气体分子有效直径平方的

关系见图 1。由图 1 可见 , 除 CO2 外 , 气体在各种聚吡咙膜

中的扩散系数与气体分子的有效直径均呈直线关系 , 即扩散

系数和有效直径符合( 1) 式 :
D = K1 exp [ - K2 ( σe ff ) 2 ] ( 1)

式中 : K1 和 K2 为常数。

在其它聚合物膜的气体透过行为的研究论文中也有这

一直线关系的报道 [ 7 , 8 ] 。
从图 1 还可看出 , 对于同一种聚吡咙膜而言 , 6 种气体

在膜中的扩散系数 D 大小顺序为:
DHe > DH2 > DC O 2 > DO 2 > DN 2 > DCH 4

  这一变化趋势与气体分子动力学直径大小顺序正好相

反( 见表 1) 。然而对于碰撞直径 , CO2 气体出现了例外。我

们知道 , 碰撞直径是基于分子的相互作用而测得的 , 在具有

高扩散能力的橡胶和液体中 , 广泛用于涉及有关扩散系数的

场合。而动力学直径接近于气体分子的过筛尺寸 , 它是在高

度限制的环境下对运动能力的灵敏测量。对于大多数气体

而言 , 碰撞直径和动力学直径两者相差不大 , 但对 CO2 而

言, 差别则很大, 这可能与 CO2 分子呈线性且分子间具有较

强的相互作用力有关。

扩散系数与过筛尺寸相关的动力学直径之间的反比关

系恰好说明气体的分离是通过过筛来实现的。动力学直径

小的分子容易透过 , 而动力学直径大的分子则难以透过。实

际上 , 扩散系数 D 与动力学直径之间也具有类似图 1 的直线

关系。不难想像直线斜率越大 , 则膜的选择性越高。因此 ,
在 TAB 型和 TADPE 型聚吡咙膜中, 6FDA / PMDA( 10 /90 ) -
TAB 和 PMDA - TADPE 膜在这两类聚吡咙中分别具有最高

的选择性。而两种 DABZD 型聚吡咙膜的选择性则基本相

当, 只是 6FDA - DABZD 型聚吡咙膜比 BTFDA - DABZD 型

的透气性要大些。

表 1 几种气体分子的物理常数

项目
气体分子种类

He H2 CO 2 O2 N2 CH4
动力学直径 / nm 0. 260 0 . 289 0 . 330 0 . 346 0 . 364 0. 380
碰撞直径 / nm 0. 258 0 . 292 0 . 400 0 . 343 0 . 368 0. 382
有效直径 / nm 0. 259 0 . 290 0 . 363 0 . 344 0 . 366 0. 381
临界温度 /K 5 33 304 154 126 191

L - J 1 ) 作用力
常数 ( ε/K) 10. 2 38. 0 190 113 91. 5 137

  注 : 1 ) 即 Lennard - Jones .

  * 国家自然科学基金项目 ( 20274030, 20174028)
收稿日期 : 2003-03-11
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1— 4, 4′-( 六氟异丙基 ) 苯二甲酸酐 - 均苯四胺 ( 6 FDA - TA B) ;
2— 6FDA / 均苯二甲酸酐 ( PMD A, 50 /50) - TA B;

3— 6FDA / PMD A( 25 /75) - TA B;
4— 6FDA / PMD A( 10 /90) - TA B;

5 — 1, 4 , 5, 8-萘二甲酸酐 ( NTD A) - TA B
( a)

1 — 6FD A - 二苯醚四胺 ( T ADPE) ;
2 —二甲酸酐苯甲酸双酚 A 酯 ( BTPDA ) - TA DPE;

3 —三苯二醚二甲酸酐 ( HQDP A) - T ADPE;
4—二苯二醚二甲酸酐 ( D PEDA ) - TAD PE;

5—联苯二甲酸酐 ( BP DA ) - TAD PE;
6—均苯二甲酸酐 ( PMD A) - T ADPE

( b)

1— 6FD A /联苯四胺 ( D ABZD ) ;
2 —二甲酸酐苯甲酸六氟双酚 A 酯 ( BT FDA ) - DA BZD

( c)
a—TA B 型 ( 35 ℃ ) ; b— TADP E 型 ( 30 ℃ ) ; c— DA BZD 型 ( 30℃ )

图 1 气体透过聚吡咙膜时扩散系数与气体分子

有效直径平方的关系

1. 2 溶解系数与气体临界温度的关系

  溶解系数 S 受热力学因素控制 , 与气体的临界温度有

关, 临界温度越高 , 溶解系数越大 , 两种气体的临界温度相差

越大 , 溶解选择系数相差越大。气态物质在聚合物中的溶解

系数与临界温度 T C 或 L - J 作用力常数 ε/ K 之间的关系可

用式 ( 2) 表达 :
ln S = ln S0 + KC T C = ln S0 + Ke ( ε/K) ( 2)

式中 : S0 、KC 和 Ke 均为常数。

  从式 ( 2) 可以看出 , 气体的溶解系数随 TC 和 ε/K 的增

加而增加 , 从物理意义上讲 , T C 代表了气态分子冷凝的难易

程度 , TC 越高 , 气体越易冷凝 , 而 L - J 作用力常数则代表分

子的相互作用 , 在较强的分子相互作用下 , 越易冷凝的气体

物质越有高的溶解度。几种气体分别在 5 种 TAB 型聚吡咙

膜中的溶解系数与气体临界温度的关系见图 2。由图 2 可

见, 标准状态( 101 kPa、273. 15℃ ) 下溶解系数随着气体临界

温度升高而一致增加 , 且除了氦气外 , 两者之间呈直线关系。

对于 TADPE 型和 DABZD 型等聚吡咙膜 , 也观察到类似的直

线关系。溶解系数与 L - J 作用力常数之间亦有类似直线关

系。这一特性与其它高聚物膜类似 [ 7 , 8 ] 。

图 2 35℃时气体在 TA B 型聚吡咙膜中的溶解系数

与临界温度的关系

2 透过机理

  从图 1 和图 2 可以看出 , 无论哪种聚吡咙膜 , 相对而言 ,
它们对 5 种气体的溶解系数相差都较小 , 而扩散系数相差都

较大。两者相乘得透过系数 P, 对 5 种气体透过性大小排列

如下 :
PH e > PH 2 > PC O 2 > PO 2 > PN 2 > PCH 4

  这一顺序与扩散系数完全一致。说明聚吡咙膜的气体

透过性主要受扩散系数控制 , 亦即受动力学因素控制。对于

同一种聚吡咙膜而言 , 直径小的分子容易透过 , 直径大的分

子则难以透过。对于不同结构的聚吡咙膜而言 , 由于二酐和

( 或) 四胺的结构不同 , 引起高分子之间的链间距和链段活

动性有所差异。高分子的链间距和链段活动性是影响聚合

物气体分离性能的主要因素 , 一般来讲 , 随着链间距的增大 ,
高分子链段的堆积密度降低 , 自由体积增大 , 气体透过性能

也就相应地提高。反之 , 随着聚吡咙膜中分子链间距减小 ,
透过性降低 , 分离性提高。当然 , 链段活动性的增大也有利

于气体的透过 , 分离性也会有一定程度的降低。但链段活动

性的影响归根结底也是链间距的影响。因此聚吡咙膜对普

通气体的分离是分子过筛机理 , 其分离效率决定于聚吡咙膜

的平均分子链间距大小和分布。

3 聚吡咙膜与 PI 膜性能比较及应用

  由于 PI 膜可同时具有高气体透过性和高分离性 , 因而

成为目前研究最热门的气体分离膜材料之一。而聚吡咙也

是一种具有这种性能的膜材料 , 其中有些性能还要优于 PI,
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现就这两种膜在 O2 / N2 、CO2 / CH4 分离和 H2 / N2 分离方面进

行比较。

3. 1 O2 /N2 分离性能

  具有类似结构的 7 组聚吡咙膜和 PI 膜的气体分离性能

对比见表 2。对于氧氮分离而言 , 在前 3 组中 , 聚吡咙膜的

气体透过性和分离性均比 PI 膜高 , 这表明聚吡咙膜的氧氮

分离性能比 PI 膜优异。从第 4 ～第 6 组 , 两者性能各有千

秋。实际上 , 与绝大多数其它气体分离膜材料相比 , 聚吡咙

膜表现出极有吸引力的氧氮选择透过性 , 其透过性和分离性

达到了较好的平衡 , 多数聚吡咙膜接近 L. M. Robeson[ 9 ]
等提

出的氧氮膜材料的性能上限 , 3 种聚吡咙膜 6FDA - TADPE、

6FDA / PMDA( 25 / 75) - TAB 和 6FDA / PMDA ( 10 /90) - TAB
都超过了该上限 , 5 种聚吡咙膜列于 W. J. Koros [ 10 ] 提出的

有吸引力的商业化区域中。所有这些都说明聚吡咙是一种

具有相当发展潜力的氧氮分离膜材料。

表 2 聚吡咙膜和 PI 膜的气体分离性能比较 [ 1 ～5 , 11 ～1 4 ]

组号 膜种类 P H2 PO 2 PC O 2 αH2 / N 2 αO 2 / N 2 αCO 2 / C H4

1

2

3

4

5

6

7

6 FDA - TA DPE
6 FDA - O DA1 )

BPD A - TAD PE
BPD A - OD A1 )

HQ DPA - TA DPE
HQ DPA - OD A1 )

PMD A - TAD PE
PMD A - ODA 1 )

SiD A - TADP E
SiD A - ODA 1 )

DPEDA - T ADPE
DPEDA - O DA 1 )

6FD A - TAB
6FD A - PPDA 1 )

54. 9
34. 7
6 . 561 . 00
5 . 343 . 00
5 . 06
4 . 42
12. 7
8 . 88
6 . 883 . 58

5. 04
3. 23
0. 240. 059
0. 230. 162
0. 14

0. 372
0. 63

0. 573
0. 220. 137

27. 6
13. 22 )

54. 03 )
28. 92 )

68
64. 8
287365
148118
389
100

123. 8
113
260216

8. 2
6. 0

10 . 62. 2
6. 56. 4

10 . 7
8. 4

6. 17
7. 6
8. 59. 8

51. 1
59. 1

6062. 1
  注 : 1 ) 为 PI 膜 , 其中 O DA 为二苯醚 -4, 4′-二胺 ; S iDA 为二甲基

二苯硅烷二甲酸酐。

2) 25℃测试。

3) 35℃测试 ; 其余均为 30℃测试。

3. 2 CO2 / CH4 分离性能

从表 2 第 1 组和第 7 组的对比可以看出 , 在测试温度高

出 5 ～10℃的情况下 , 聚吡咙膜的 CO2 透过性要比类似结构

的 PI 膜高近 1 倍 , 而 CO2 / CH 4 选择分离系数则比 PI 膜略小

一些。其它不同结构的 2 类分离膜对 CO2 / CH4 的分离性能

见图 3。尽管这 2 类聚合物膜的性能都优于一般的普通聚

合物膜 , 但聚吡咙膜几乎都比 PI 膜显示出更好的 CO2 /CH4
分离性能 , 其中以 6FDA - TAB 聚吡咙膜最为典型。值得一

提的是 6FDA - PMDA ( 25 /75 ) - TAB 共聚吡咙膜的 CO2 /
CH4 选择分离系 数高 达 140, 相 应的 CO2 气体透 过系数 为

图 3 聚吡咙膜与 PI 膜及其它膜对 CO2 /CH4 分离性能的比较

3. 13, 若经改性该膜的透气性能还会进一步提高 , 将具有更

大的工业应用价值 , 可望在 CO2 / CH4 分离富集沼气及天然

气方面发挥重要作用。

3. 3 H 2 / N2 分离性能

从表 2 可以看出 , 在所研究的范围内除第 2 组外 , 其它

具有类似结构的 4 个对比组中 , 聚吡咙膜的氢气透过系数和

氢氮选择分离系数都比 PI 膜大 , 其中氢气透过系数最大可

达 1. 9 倍 , 氢氮选择分离系数最大可达 3. 9 倍。相对而言 ,
多数聚吡咙膜具有比 PI 膜更高的氢氮选择分离系数和气体

透过系数。就是说 , 聚吡咙膜在氢氮分离领域具有比 PI 膜

更大的竞争实力。该膜对氨气生产厂回收氢气及精炼厂回

收氢气等具有很大的应用潜力。

4 结语

聚吡咙膜是一类新型气体分离用膜材料 , 是芳香族聚合

物中的后起之秀 , 它在许多气体的分离方面表现出极好的应

用前景 , 可以相信 , 经过人们的不懈努力, 在不久的将来 , 聚
吡咙膜在化工分离领域将发挥其应有的作用。
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  ABSTRACT  The gas permeating performance and application of polypyrrolone membrane——— a new type of aromatic nitrogen
heterocycle-containing materials are elaborated. The gas separation performance of polypyrrolone are compared with that of polyimide.
It is revealed that the linear relationships exist for the gas diffusivity through polypyrrolone membrane versus the square of the effective
diameter of the gas molecules, and for gas the solubility in polypyrrolone membrane versus the critical temperature. It is pointed out
that the gas permeation through polypyrrolone membrane is controlled substantially by the diffusivity factor. Polypyrrolone possesses bet-
ter separation performance for separation of some gas pairs, such as oxygen over nitrogen, carbon dioxide over methane, and hydrogen
over nitrogen, in comparison with polyimide membrane. And both the permeability coefficient and the separation factor of polypyrrolone
are higher than those of polyimide. Thus, polypyrrolone is a gas membrane materials with a good future.

KEYWORDS polypyrrolone, gas separation membrane, application
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