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PI/PTFE复合膜的制备及其分离性能的研究
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　　摘　要:以均苯四甲酸二酐(PMDA)和４,４′Ｇ二氨基二苯醚(ODA)为主要单体,亲水气相纳米二氧化硅(SiO２)

为改性试剂,通过溶液聚合和亚胺化分别制备出聚四氟乙烯(PTFE)/聚酰亚胺(PI)和SiO２/PI/PTFE两种复合膜.

利用傅立叶红外光谱仪(FTIR)、热场发射电子显微镜(SEM)、热重分析法(TGA)、接触角测试和渗透汽化测试研究

改性前后膜结构及渗透汽化性能的变化.结果表明:PI/PTFE复合膜的渗透通量和分离因子在料液温度为３０~６０
℃ 时,随温度的升高而分别提高,在渗透侧压为２０~１０００Pa时,随渗透侧压的升高而分别降低;当亲水气相纳米二

氧化硅的浓度达到３％质量分数时,制备的SiO２/PI/PTFE复合膜对９５％质量分数的乙醇/水混合液的分离效果在

通量及分离因子方面达到０．３５２kg/(m２h)、６２．９０.
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０　引　言

１８世纪中期,随着 AbbleNelkt在装有酒精的

猪膀胱中,观测到水从膀胱外部能自然地扩散到膀

胱内部这一现象,膜分离首次出现在人类认识中.
在１９世纪中期期间,人类合成出第一张具有膜分离

特性的分离膜后,此后的半个世纪,膜分离技术得到

了快速的发展,人们根据不同的生产需求,先后开发

出各种具有分离特性的分离膜及其组件,其中包括

离子交换膜、渗析膜、微孔过滤膜、超孔过滤膜、反渗

透膜、渗透汽化膜、气体渗透膜等[１].
渗透汽化(pervaporation,PV)是一种混合液体

在分子级别的渗透和蒸发的分离技术[２].１９１７年,

Kober[３]第一次观察到这种分离现象.１９６１ 年,

Binning等[４]发表了关于PV 技术的基本原理及发

展潜力的论文.１９８４年,德国 GFT 公司在巴西率

先建成世界第一座工业聚乙烯醇渗透汽化膜脱水分

离装置,日产１３００L无水乙醇.到目前为止,世界

上已经陆续建成４００多套渗透汽化工业分离装置,
应用于石油化工、环境工程、医疗卫生、食品工业等

领域[５].聚酰亚胺(polyimide,PI),因其具有较高

的玻璃化温度、优良的化学和机械性能以及良好的

成膜特性,越来越多的研究者将其应用到气体分离

和渗透汽化领域[６Ｇ９].因此,本文从聚酰亚胺这一优

良材料入手,利用 PTFE 的“原纤Ｇ节点”式微孔结

构[１０],制 备 出 分 离 层 致 密 与 基 膜 大 孔 径 的 PI/

PTFE复合膜,研究其结构及PV 性能;采用亲水气

相纳米二氧化硅直接掺杂到PI前驱体进行物理改

性,研究了物理改性剂气相纳米二氧化硅浓度对膜

的渗透汽化的通量和分离因子的影响.

１　实　验

１．１　实验原料

均苯 四 甲 酸 二 酐 (pyromelliticdianhydride,

PMDA),纯度９９％,上海阿拉丁生化科技股份有限

公司;４,４′Ｇ二氨基二苯醚(４,４′Ｇdiaminodiphenyl



ether,ODA),纯度９８％,上海阿拉丁升华科技股份

有限公司;气相纳米二氧化硅,亲水,比表面积４００
m２/g,上海阿拉丁生化科技股份有限公司;N,NＧ二

甲基乙酰胺(NＧNＧdimethylacetamide,DMAC),分
析纯,上海阿拉丁升华科技股份有限公司;疏水

PTFE平板膜,平均孔径０．４４μm,孔隙率８５％,厚
度４０μm,浙 江 格 尔 泰 斯 环 保 材 料 有 限 公 司.

PMDA使用前提纯,ODA 和 DMAC使用前干燥除

水.

１．２　PI/PTFE复合膜与SiO２/PI/PTFE复合膜的

制备

a)PTFE亲水改性

将疏水PTFE平板膜浸入亲水试剂(实验室自

制)３０s左右,取出放入５０℃烘箱烘干１min,得到

亲水PTFE平板膜,自封袋干燥保存.

b)PI/PTFE复合膜的制备

PI前驱体制备:将一定量 ODA 溶于 DMAC
中,分批次加入一定量PMDA,氮气保护,２０℃水浴

条件机械搅拌反应８h,得到 PI前驱体聚酰胺酸

(polyamicarid,PAA).
热亚胺化:将PAA涂覆到亲水PTFE膜上,在

８０℃(１h)→１５０℃(１h)→２００℃(１h)→２５０℃(１
h)真空热亚胺化条件处理后,得到PI/PTFE膜,编
号为 M１膜.

c)SiO２/PI/PTFE复合膜的制备

SiO２ 加入前驱体:将一定量 ODA 溶于 DMAC
中,分批次加入一定量PMDA,氮气保护,２０℃水浴

条件机械搅拌反应８h,得到PI前驱体PAA.并在

PAA中分别加入１％、３％、５％质量分数的亲水气

相纳米SiO２.
热亚胺化:将SiO２ 与PAA 混合液涂覆到亲水

PTFE膜上,在８０℃(１h)→１５０℃(１h)→２００℃
(１h)→２５０℃(１h)真空热亚胺化条件处理后,得
到SiO２ 含量为１％、３％、５％的SiO２/PI/PTFE膜,
分别编号为 M２、M３、M４膜.

１．３　结构表征与性能测试

１．３．１　红外分析(FTIR)
使用美国热电公司生产的 Nicolet５７００型傅立

叶变换红外光谱仪测定,采用 ATRＧFTIR.分辨率

为６,扫描次数为６４,扫描范围为６５０~４０００cmＧ１.

１．３．２　热重分析(TGA)
由美国 PerkinElmer公司生产的 Pyris１ 型

DTAＧTGA测定仪测定.N２ 氛围,以１０℃/min的

升温速率从２０℃升温至８００℃.

１．３．３　场发射扫描电子显微镜(FEＧSEM)观察

由德国CarlZeiss公司生产的 Vltra５５型场发

射扫描电子显微镜来观察复合膜的表面、截面形貌,
样品经镀金４０s后,再在３kV 电压下在电镜室

观察.

１．３．４　接触角测试

采用 K１００型表面张力仪测试膜表面的接触

角,每个样品测定５次,取其平均值.

１．３．５　渗透汽化测试

采用自行设计并搭载的渗透汽化测试装置测试

复合膜的渗透通量和分离因子.如图１所示.按式

(１)计算渗透汽化通量J.

J＝ M
A∗t

(１)

式中:J为单位时间单位面积渗透汽化料液透过膜

的质量,kg/(m２h);M 为透过膜透过液的质量,

kg;A 表示渗透液跟分离膜的有效接触面积,m２;t
为操作时间,h.

①料液槽;②水泵;③压力表;④流量计;⑤水阀;

⑥错流膜组件;⑦冷阱装置;⑧缓冲瓶;⑨真空泵

图１　渗透汽化测试装置流程

通过对料液和渗透液中组分进行气相色谱

分析其各组分含量,按式(２)计算渗透汽化分离

因子α.

α＝Ya/Yb

Xa/Xb
(２)

式中:α为渗透液中各组分组成比与料液中各组分

组成比的比值;Ya、Yb 分别为渗透液中a与b的摩

尔分数;Xa、Xb 分别为料液中a与b的摩尔分数;a、

b为易透过组分.

２　结果与讨论

２．１　热亚胺化前后PAA与PI的红外分析

图２是 PAA、PI的 FTIR 谱图.分析谱线a
可知,在１６７０cm－１出现的特征峰代表酰胺Ⅰ带,
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在１５４０cm－１是酰胺Ⅱ带,表示酰胺基中 C－N
伸缩震动,以及在２５００~３３００cm－１之间形成的

宽而散的特征峰,表示 PAA 中羧基之间形成氢

键的－OH 伸缩震动;分析谱线 b可知,在７２５、

１３８０、１７２０cm－１和１７８０cm－１处的特征峰,分别

对应与聚酰亚胺高分子链中亚胺环上的 C＝O弯

曲振动、C－N伸缩振动、C＝O对称伸展和 C＝O
不对称伸展振动,并未发现羧酸基团特征峰及聚

酰胺特征峰,这说明聚酰亚胺已经充分亚胺化.
式(３)是合成聚酰胺酸以及热亚胺化 的 分 子 反

应式.

(３)

图２　PAA与PI的FTIR谱图

２．２　PI/PTFE复合膜的SEM 分析

图３是亲水PTFE基膜、PI/PTFE复合膜的表

面SEM 图,从图３可以看到,亲水基膜PTFE在放

大到一万倍后,可以很清楚的观察到PTFE膜表面

“原纤Ｇ节点”的微米级多孔结构(图３(a)).当制备

成PI/PTFE复合膜后,表面同样放大到一万倍,复
合膜的表面的聚酰亚胺分离层是非常致密的,肉眼

无法观察到明显的微孔(图３(b));观察 PI/PTFE
复合膜截面图(图３(c))可以看到,复合膜 PI层与

PTFE层紧密的结合在一起,并且形成分离层厚度

约为５μm左右的PI致密层(图３(d)).

图３　PTFE膜与PI/PTFE复合膜的SEM 图
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２．３　PI/PTFE复合膜渗透汽化分离性能分析

２．３．１　料液温度对 PI/PTFE复合膜渗透汽化分

离性能的影响

在不同料液温度下分离９５％乙醇/水混合液,

PI/PTFE复合膜的渗透汽化分离性能变化如图４
所示.

图４　不同料液温度下PI/PTFE膜的渗透汽化数据

由图４测试数据可知,PI/PTFE复合膜随着料

液温度的提高,其渗透通量也逐渐提高;分析 PI/

PTFE复合膜分离因子随测试温度的变化可知,膜

渗透汽化分离因子伴随料液温度的提高有小幅提

高,造 成 这 一 原 因 可 以 用 渗 透 通 量 与 温 度 复 合

Arrhenius关系式去解释[１１]:

Ji＝J０e(－Ea/RT) (４)

其中:Ji 为组分i的通量,g/(m２h);J０ 是常数,g/

(m２h);Ea 是渗透表观活化能,J/mol;R 为气体常

数,８．３１４J/mol;T 为温度,K.

a．J乙醇＋水 ;b．J水 ;c．J乙醇

图５　PI/PTFE膜通量与温度的 Arrhenius关系

对式(４)两边取对数,由图５可知lnJi 与T 的

倒数成线性关系,通过计算,可以得出水和乙醇的渗

透表观活化能分别为１１．６４、５．８２J/mol,从渗透表

观活化能可知当温度升高的时候,水分子比乙醇分

子对温度的变化更加敏感,因此随着温度的升高,

PI/PTFE复合膜对水的选择透过性逐渐提高,所以

分离因子随温度的提高也不断提高;与此同时,温度

的升高也使总的通量逐渐的提高.

２．３．２　不同渗透侧压对 PI/PTFE复合膜分离性

能的影响

图６是不同膜渗透侧压测试条件下,PI/PTFE
膜对 ９５％ 乙 醇/水 的 分 离 测 试,料 液 温 度 保 持

３０℃.当膜渗透侧的压力不断提升时,膜的渗透

通量和分离因子都降低,造成这一现象是因为渗

透汽化分离过程中传质的推动力是膜两侧各组分

的蒸汽分压差[１２].当渗透侧压力增大,膜两侧组

分蒸汽分压差减小,传质动力减小,造成通量降

低;同时膜两侧料液组分分压差的减小,分离驱动

力的减小,造成复合膜本身的致密性有所降低,导

致分离因子也降低.

图６　不同渗透侧压对PI/PTFE膜渗透

汽化分离的影响

２．４　SiO２/PI/PTFE复合膜渗透汽化分离性能分析

２．４．１　SiO２/PI/PTFE复合膜的SEM 分析

图７是 SiO２/PI/PTFE 复合膜的 SEM 图,从

图７可以看到,当掺杂了SiO２ 后,复合膜的表面由

原来PI/PTFE复合膜光滑致密的表面变为凹凸不

平的粗糙表面(图７(a));截面也由原来致密的形貌

变为粗糙不平的形貌(图７(b));观察分离层局部放

大图可以看到,掺杂了SiO２ 后复合膜的分离层形成

无机纳米颗粒和有机高分子连续多孔状的物理形貌

(图７(c)).
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图７　SiO２/PI/PTFE复合膜的SEM 图

２．４．２　复合膜接触角测试

表１是PI/PTFE复合膜、SiO２/PI/PTFE复合

膜接触角,每一样品都平行测试５个点,取其平均

值.从表中数据可知,膜 M１接触角高达８２．０°,当
分别采用质量分数１％、３％、５％的亲水气相纳米二

氧化硅掺杂后,膜 M２、M３、M４ 接触角分别降到

６５．３°、４７．１°、５４．２°,其中当亲水气相二氧化硅掺

杂量为３％质量分数时,膜 M３的亲水效果最佳,同
时此浓度更利于渗透汽化中膜对水的选择透过

性[１３].产生膜 M２的６５．３°可能是因为亲水掺杂剂

过少,膜表面接触水的更多是PI单元,只有少量亲

水掺杂单元能接触到水,所以对膜表面亲水性能的

整体贡献较低.产生膜 M４的５４．２°可能是因为亲

水掺杂剂过多,无机纳米颗粒产生团聚现象,导致无

机相与有机相之间的相容性变差,体现在复合膜表

面PI单元与亲水气相二氧化硅不能形成均匀混合

的分离面,导致接触角上升.
表１　改性前后复合膜接触角的变化

膜种类 M１ M２ M３ M４
接触角/(°) ８２．０ ６５．３ ４７．１ ５４．２

注:膜 M１为 PI/PTFE膜,膜 M２为１％ＧSiO２/PI/PTFE 膜,膜 M３
为３％ＧSiO２/PI/PTFE膜,膜 M４为５％ＧSiO２/PI/PTFE膜.

２．４．３　复合膜的热性能变化

图８是掺杂不同质量分数亲水气相纳米二氧化

硅后,膜热性能的变化.从图中曲线分析知 M１、

M２、M３膜的初始失重温度都在４７９℃ 左右,当气

相二氧化硅的含量提高到５％质量分数时,M４膜的

初始失重温度提高到５２４℃ 左右,同样从图中的终

止分解温度也可以看出,随着气相二氧化硅含量的

增大,膜由开始出现明显失重的５７８℃ 提高到６０３
℃ ,可以看出掺杂了气相纳米二氧化硅后,SiO２/

PI/PTFE膜的热稳定性有一定的提高.

a．膜 M１;b．膜 M２;c．膜 M３;d．膜 M４

图８　掺杂不同质量分数亲水气相纳米

二氧化硅 TGA曲线

２．４．４　改性前后复合膜渗透汽化分离性能

图９是实验中所制备的不同膜的渗透汽化数

据,测试条件为料液温度３０ ℃,９５％质量分数乙

醇的乙醇/水混合液.由图９数据可以看到,单纯

PI/PTFE复合膜 M１在添加了气相纳米SiO２ 后制

备的SiO２/PI/PTFE膜 M２、M３、M４,渗透通量整

体上降低了５倍左右,但与同类型复合膜的渗透

通量相比[１４],本实验渗透通量的降低处于一个合

理范围.分离因子方面,膜 M３的分离因子相对于

膜 M１提高了２倍左右.造成这一现象的原因可

能是因为SiO２ 的加入,有效的降低了PI高分子内

部的自由体积,渗透通量降低,但是分离因子的提

高,说明加入SiO２ 后,膜对水的选择透过性进一步

提高.
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图９　不同膜的渗透汽化分离性能

３　结　论

将PI与PTFE两种物理化学性能优异的材料

复合,应用到渗透汽化膜分离领域,研究了料液温度

以及渗透侧压的变化,对 PI/PTFE复合膜在９５％
乙醇/水料液的渗透汽化分离的影响规律.料液温

度与渗透侧压研究结果表明,渗透通量和分离因子

的变化正相关于温度因素而负相关于渗透侧压的变

化;亲水气相纳米二氧化硅掺杂改性表明,较之前未

掺杂的PI/PTFE复合膜相比,SiO２/PI/PTFE复合

膜在分离９５％乙醇/水混合体系时,SiO２ 掺杂量为

３％质量分数时,渗透通量由于有机纳米颗粒的掺

杂,出现一定的下降,但是与同类型分离膜的渗透通

量相当,处在一个相对较高的水平,在分离因子方

面,较之前提高近２倍左右,达到６２．９.这说明在

对PI/PTFE复合膜分离层PI通过亲水化改性,可
以提高复合膜对水的分离选择性.由此可以推测,
若采用其它对PI膜分离层改性的策略,在进一步提

高分离因子的同时,可得到渗透通量也较合理的渗

透汽化PI/PTFE复合膜.
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StudyonthePreparationofPolyimide/Polytetrafluoroethylene
CompositeMembraneandItsSeparationProperty

ZHANGYia,WEIFuxianga,TANGHongyana,b

(a．CollegeofMaterialsandTextiles;b．KeyLaboratoryofFiberMaterialsandProcessing
Technology,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Pyromelliticdianhydride(PMDA)and４,４’Ｇoxybisbenzenamine(ODA)wereusedasmajor
monomersandhydrophilicgasＧphasenanoＧsilicadioxide(SiO２)wasselectedasthephysicalmodification
reagenttopreparePI/PTFEandSiO２/PI/PTFEcompositemembranesthroughsolutionpolycondensation
andimidization．Thechangesin membranestructureandpervaporationpropertybeforeandafterthe
modificationwereinvestigatedthroughthermogravimetricanalysis (TGA),Fouriertransforminfrared
(FTIR),fieldemissionscanningelectron microcopy (SEM),contactangletestandseparationtest．
ResultsshowthatpermeationfluxandseparationfactorofPI/PTFEcompositemembraneincreasewith
thetemperaturerisewhenthefeedliquidis３０~６０℃;whenpermeationlateralpressureis２０~１０００Pa,

permeationfluxandseparationfactordecreaserespectively withtheincreaseofpermeationlateral
pressure;whentheconcentrationofhydrophilicgasＧphasenanoＧsilicadioxidereaches３％ massfraction,

permeationfluxandseparationfactorcanreach０．３５２kg/(m２ h)and６２．９０forethylalcohol/water
mixedliquidwiththemassfractionof９５％．

Keywords:polyimide;PTFE;physicalmodification;pervaporation
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