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芳杂环高分子分离膜分离
、

透过性能的研究

—
聚苯基单醚哇嗯琳 (PPQ ) 超滤膜的研制
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(中国科学院化学研究所

, 北京
, 邮政编码 : 1。。。8 0 )

关I 词 聚苯基单醚喳嗯琳
、

纯水透过率
、

截留率
、

超滤

随着超簿技术应用范围的不断开拓和新技术工业领域的相继出现
,

极待开发机械强

度好并具有优良的耐温性
、

耐生物侵蚀性
、

耐酸碱和耐有机溶剂性等高性能的超薄膜材料
,

以满足在苛刻条件下的分离
、

提纯
、

浓缩与富集以及高温灭菌过程的需要
.

多年来
,

国内

外学者“一 ”陆续将多种合成高分子材料用于超滤分离技术中
,

特别是杂环高分子如聚酞亚

胺等
,

其优良的机械性能
、

耐温性和耐生物侵蚀性颇引人注 目
.

但是
,

在已开发的合成高分

子超撼膜材料中
,

由于某些分子的主链上含有一c N
、

一c o N H 一
、

一c 0 0 R
、

一c H zo 一
、

一CO N一等基团
,

在酸或碱的作用下易产生水解降解反应
,

使膜本身耐水解性差
,

致使性

能遭到破坏
.

本文用聚苯基单醚哇嗯琳制成了超滤膜并对其性能进行了考察
,

此项研究

文献报道较少
〔
,].

PPQ 是由 3
, 3

’ , 4 ,
甲

一

四氨基二苯醚和 l , 4 一双 (苯乙二酮 )苯缩聚而成
‘7] ,

其结构 式

如下 :

士
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由于分子主链中含有苯环以及与氮杂环形成的大共扼体系
,

使这类杂环高分子 (T
.
在

2 9 0℃以上 )不仅耐温性能好
,

并具有优良的耐化学介质性
、

机械性能和电性能
,

可作结构

材料使用
.

此外
,

它的优异的耐水解性更引起人们极大的兴趣
.

如果将 PPQ 与聚酞亚

胺薄膜 (KaP ton
一
H )

,

分别在 25 0℃ 水中处理 6 0h
,

前者仍然完整且有弹性
,

而后者呈

黑色粉末状阅
.

在各种工艺水和工业废水的处理中
,

被处理对象的化学组份
、

分子量大小及 困 值

的差异都十分复杂
,

特别是在超滤温度方面的要求也不 相同
.

PPQ 做为一种新的超滤膜

材料
,

有可能在保证具有优良的机械强度
、

化学稳定性的同时
,

在较高的超滤温度的操作

中
,

能表现出优异的耐水解性
.

由于 PPQ 是一种热塑性材料
,

加工性能好
,

可以制成各

种需要的薄膜
.

用它制成的超滤膜
,

经初步性能测试证明不仅有优异的截留性能
,

并保持

. 19 9 1 年 3 月 2 0 日收到
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了良好的水透过性

,

后者可能 由于分子中存在极性的
>
。一N 一键

,

对水分子有一定的亲

合能力
.

族的栩 .

缩聚产物 PPQ (本实验室自制)t91 其 呱
。
(。

.

, 多甲苯酚
,

30 ℃ )为 2
.

02 m l/ g ,

以甲

苯酚为溶剂
,

按指定的百分含量将 PPQ 溶解于其中
,

配制成树脂溶液
,

浇铸于玻璃板上
,

于 13 一 17 ℃
、

湿度 40 一“务环境中放置一定时间
,

待其流平
.

然后于加热板上按指定的

温度和时间进行加热处理
,

再将膜板先后浸人乙醇和蒸馏水中
,

以完成凝胶
、

脱膜和溶荆

的脱除等步骤
.

制得的膜呈乳白色
,

厚度一般为 10 0 户m 左右
.

将膜装人超撼器中
,

以空

气为驱动力
,

在 3 k g /
c m Z 的压力下

,

对膜预压 1
.

, h
,

然后用 ”一 17 ℃ 的蒸馏水
,

在 2
.

,

k g /
。m ,

的压力下测定膜的纯水透过率 (F )
,

依下式进行计算 :

尸 一 习些
-

F :
纯水透过率 (m l/

e m , h) ;

S
·

T v :
水透过的容积 ;

S :
膜的有效面积 ;

T : 运转时间 ;

分别用牛血清白蛋白 (Bs A
,

M
.

w “
, 0 0 0 , 0

.

1务 水溶液) 和
a 一

糜蛋白酶 (c M P
,

M
.

W
.

2 ,
,
。。0

,
。

.

1多水溶液)
,

在上述同样条件下测定原液和透过液的吸光度 (三一 2 8 o n m
,

日本 H IT A CH I 3 40 型紫外分光光度计 )
,

其截留率依下式计算:

n /
,

才.\
、 J

找 一 龟 1 一 一 I 入
、 A I/

一0 0 另 R :
截留率(多) ;

A : :
原液吸光度 ;

才: :
透过液吸光度

试验前对膜进行预压是为了稳定膜的性能
.

本体系经预压后
,

纯水透过率 (F ) 与操作压

力 (P ) 成直线关系
,

与一般实验规律相符
,

见图 1
.

K es ti ng t101 在 60 年代用溶胶
一

凝胶相转化机理阐述了膜的形成过程
.

超滤膜的制作

就是采用相转化的特殊工艺
,

使膜具有不对称的孔结构
,

上层为很薄的致密层
,

孔径小
,

决

定了膜的截留特性
.

下层为支撑层
,

孔径大
,

决定了膜的机械强度
。

由于材料本身化学结

构的不同
,

为 了获得上述不对称孔结构且强度好的超滤膜
,

其制作方法也不相同
.

PPQ 超

滤膜的制作有两个特点 : (l) 由于树脂溶液比较枯稠
,

浇铸在玻璃板上 以后
,

室温蒸发时

ZQ
一

0

16
,

0

8.02.0
分.日一趁任可

1
.

0 2
.

0 3
.

0

只k g / e m , )

4 0 00 30 00 20 00 16 00 12的 80 0 4 0 0

W台
v e n u m be

r(e m 一 1)

胭 l 纯水透过率 (F) 与操作压力 (P ) 的关系 图 2 未经热处理膜的红外光诺
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经上述处理的膜
,

必须再经加热处理
,

才能
、
,
产�、一|,

-
一一��U,妇一��训

了全、
.r.矛. ., .卫,.卜,

l

⋯
‘

l
‘n�

4

间比较长
,

以便充分流平
,

一般为 2一6 h;

获得强度好的不对称膜
.

本文从膜的热处理(加热时间
、

加

热温度和预热速度 )
、

聚合物浓度对膜

的制作和分离 ‘透过性能进行了研究
,

并对膜的耐温性和耐水解性进行了初

步考察
.

加热时间对族性能的形响

PPQ 是由含四个氨基和四 个 狱

基的两种单体环化缩聚而成
,

由于是

在室温进行反应
,

环化反应并不完全
.

树脂成膜后未经加热处理
,

其红外光

20 00 !6 00 12 00

W a v e n u m be
r ( c m

一 ’)
8() 0 4 0 ( )

图 3 热处理后膜的红外光谱

谱在 1 7 0 0 c m 一 ,

处有明显的拨基吸收峰
,

见图 2 ; 树脂成膜后经 80 ℃加热 1
.

5h
,

其拨基吸

收峰已消失
,

见图 3
,

实验结果表明
,

膜经加热处理后
,

其强度及截留性能得以明显提高
。

因为热能的导人不仅引起分子的热运动
,

使相邻分子彼此迁移而相互靠拢
,

分子间作用力

增强
,

随着表面溶剂的蒸发使膜表面孔径变小而成为致密的表层 ; 而且使分子内环化完

全
,

形成了闭合的苯并杂环共扼体系
,

分子的刚性提高
,

致使分子的内旋转难以发生
,

容易

维持一定的聚集态和织态结构
,

从而提高了膜的强度
。

在指定的加热温度下
,

加热时间的

不同对膜性能的影响列于表 1
.

表 1 结果指明
,

在 80 ℃时
,

随着加热时间的延长
,

其纯水

农 i 加热时间对膜性能的影响
.

腆腆编号号 加热时间间 纯水透过率率 截留串 ( % )))

((((( h))) ( m ll
e m

l
h )))))))))))))))))))))))

BBBBBBBBB S人人 C M PPP

IIIII 000 7 2 0
。

000 7
。

3 999 2 6
。

8 333

III III 0
。

,, 3 7 7
。

lll 8 7
.

6 999 7 0
。

0今今

1111111 l
。

000 6 2
。

999 8 9
。

8 999 7 2
。

4 888

III VVV 1
.

,, , 7
。

111 9 7
。

4 999 7 0
。

, 111

VVVVV 2
。

000 呼8
。

666 9 5
.

0 777 9 0
。

3 888

VVV lll 2
。

555 4 0
。

000 9 7
。

l略略 9 2
。

3 ,,

VVV 1111 3
。

000 3 ,
。

峪峪 9 8
。

6 ,, 9 3
.

3 666

VVV 11 111 3
.

,, 18
。

333 9 7
.

3 55555

III XXX 4
。

000 1 8
。

9999999

室温燕发时间 : ‘h ; 加热沮度 : 80 ℃ ; 聚合物浓度 : , %

透过率明显下降
,

而截留率变化不大 ; I 号膜由于未经热处理
,

仅于室温蒸发 6h
,

然后进

行凝胶和脱膜
,

故表层孔径大
,

几乎没有截留性能
,

膜的强度也很差 ; 在 80 ℃ 对膜进行热

处理 2一 4h 后
,

就有良好的纯水透过率
,

对分子量 6 万以上的大分子有优异的截留性能 ;

热处理 3li 以上
,

对分子量 2 ,
,

0 00 以上的大分子也显示出良好的截留效果
.

用扫描电镜 ( s E M , s 一 , 30 日本)考察了 vl l 号膜的形态结构
,

膜的表层孔径小
,

很

致密
,

底层孔径大
.

图 4 与图 , 表明膜的剖面均为指状型孔结构
,

前者放大 60 0 倍
,

膜经

过处理
,

孔径小 ; 后者放大 3 00 倍
,

膜未经热处理
,

孔径大
.
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图 呼 V ll 号膜剖面的 S E M 图 , l 号膜剖 面的 S E M

加热沮度对腆性能的影响

固定膜的加热时间
,

改变加热温度所得的结果见图 8
.

将膜的加热时间固定为 lh
,

分

别在 7 0
、

8 0
、

9 0
、

10 0℃进行热处理
,

其纯水透过率为 8 0
.

0一 3 3
.

lm l/
e m

,
h ; 加热时间为 Zh

,

在上述同样条件下处理
,

其纯水透过率为 54
.

0一 9
.

lm l/
。m

Zh
.

图 8 指明
,

随着温度的升高

10 0 卜 (a )
减沪尸口J一 减

一
呱

一
试

‘

/ /

一—

两条图线均呈明显下降趋势
.

相对于各段

加热温度
,

加热时间的延长
,

纯水透过率降

低 22
.

7一72
.

, 多
,

在 100 ℃处理的膜降低率

最高
,

可能是由于热处理温度愈高
,

溶剂挥

发愈快
,

孔径减小的幅度增加
,

使膜表层更

加致
.

密的缘故
.

在指定的加热时间
,

膜对

B SA 的截 留性能变化不大
,

经 Z h 处理后

的膜
,

具有优 异 的 截 留 值
,

最 高 可 达

”
.

26 多
.

相对于各段加热温度
,

加热时间
.

的延长
,

截留率提高 6
.

75 一巧
.

6 1多
.

预热速度对腆性能的影响

热处理直接影响着膜的分 离 透 过 性

能
,

为了寻找
、

获得最佳的制膜条件和膜性

能
,

改变加热方式和加热速度
,

进一步考察

热处理对膜性能产生的影响
.

将膜从 17 ℃

开始至 80 ℃ 以不同的加热速度进行预热
,

然后在 80 ℃维持 Zh
,

实验结果列于表 2
。

表 2 指明
,

改变预热速度对纯水透过率的

影响不大
,

对分子量 2 5, 00 0 以上 的 大 分

子
,

其截留率有上升趋势
.

聚合物浓度对膜性能的影响

将室温蒸发时间改为在 50 ℃ 预热 3 h ,

然后于

8060
�欲�叱

�矛日赶一日�叭

爪℃)

图 6 加热温度 ( T ) 对膜性能的影响

(
a
) x : 加热 Zh . : 加热 lh

( b ) 火 : 加热 Zh . : 加热 lh

由于树脂溶液粘度较大
,

不易流平
,
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农 2 预热速度对膜性能的影响
.

腆编号
纯水透过率
(m ll

c m
Z
h )

截留率(% )

C MP

�跳�nl.月产了�肠�g
j,.‘的U月,..

⋯
,‘,奋O夕j,‘

.On.0�二UO口O口

和知”0790
二甘
口

七OJO于9
OJO�O�O诊O夕n�之一,二04..

⋯
,几J,生J
‘.1,翻

4
自J.j3笼
�

,二. .二.已」才
.

⋯

o
f‘1‘几U内仙I

户

1 1
,

1 11
,

I V
,

V

.
室沮燕发时间 . h ; 泉合物浓度 , %

农 昌 聚合物浓度对膜性能的影响

腆编号
聚合物浓度

( % )
纯水透过率
( m ll

c m ; h )

截留串 ( % )

C M P

J,已J11
�111

0己
.门产�吕

.

⋯
0,
山
4q
�月口

80
夕O‘gn

�笼�000
于.了O碑.

⋯
弓J0J0沙O沙O矛O少O声O�.且,二n仙自3

.

⋯
,声,二几甘一吕口J4,

.,几口JJb勺I一跳�

,,,二

I,,Il’川Iv

名。℃加热 1
.

5h
,

实验结果列于表 3
.

聚合物含量高
,

大分子之间容易靠拢密集
,

分子之间
,

的空隙变小
,

形成了较小的孔径和孔隙率
,

所以纯水透过率随聚合物浓度的升高而降低
,

对
a 一
糜蛋白酶的截留率有明显的升高

。

由于树脂溶液粘度大
,

不易流平
,

为了使沉淀剂

和溶剂的萃取速度加快
,

在保证良好的截留特性的同时
,

尽量使膜有较大的孔径
,

以提高
:

纯水透过率
,

因此聚合物的浓度以 , 一6 务为宜
.

附通性和附水解性

将 PPQ 超滤膜与市售 PS 超滤膜分别置于 120 ℃甘油中
,

进行膜的耐温性考察
,

结

果列于表 4
.

膜经 120 ℃加热 3h 后
,

仍保持良好的纯水透过率和优异的截留率
.

农 4 膜在 1 20 ℃甘油中加热时间对膜性能的影响

加加热时间 ( h ))) 000 0
。

555 l
。

000 l
。

555 2
。

000 3
。

000

纯纯水透过率率 P PQQQ 3 ,
。

444 3 9
。

444 3 7
。

lll 3 7
。

lll 3 8
。

222 2 9
.

111

((( m l/
c m , h ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) PPPPPSSS 3 5

。

00000 2 8
。

000 10
。

333 9
。

77777

截截留率( % )
。。

P PQQQ 9 7
。

l今今 9‘
。

6 222 9 ,
。

6 000 9 7
。

6000 9 9
.

2 333 9 8
。

, 555

BBB S AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
PPPPPSSS 9 7

.

0 000 9 5
。

, 000 9 ,
。

咯lll 7 7
。

9 777 8 0
。

今66666

将 PPQ 超滤膜与市售 P S 超滤膜分别在 100 ℃蒸馏水中浸泡 l ooh 后
,

测试结果

列于表 5
.

将浸泡后的 PP Q 膜
,

作红外光谱分析
,

其谱图与图 3 相同
,

在 14 0。一 1 6 0 0

。m 一‘ 间仍保留哇嗯琳环的特征吸收峰
,

说明该膜有良好的耐水解性
.

表 4
、

, 结果表明
,

由 PP Q 制成的超滤膜
,

经初步考察证明
,

适于用在 1 20 ℃高温灭菌
,

该膜的耐温性优于

聚讽 ( PS ) 膜
,

可在 1 00 ℃长期使用
.
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农 S 膜的耐水解性试验结果

样品 PPQ P S

加热时间 纯水透过率
(m Il

e m 盆h )
截留率(% )

B S 人

纯水透过*
(m ll

c m , h )
截留率(% )

B S A

2 7 9 8 70{
。 R

_

, 。

}
: ,

.

, ”
”

}
, 7

.

。。

”
-

2 6
。

9 9 9
。

0 4 经加热 3 , h ,
膜发生破裂
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