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花状聚酰亚胺/聚酰亚胺及其热重排混合基
质膜的制备及其性能
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( 1. 辽宁科技大学　化学工程学院，鞍山 114051；2. 大连理工大学　化工学院，大连 114024 )

摘    要 ：混合基质膜 (MMMs) 由于制备方法简单，综合性能优异，在气体分离领域具有较强的竞争力。为提

高填料与聚合物基体间的相容性，本文采用溶剂热法制备的花状聚酰亚胺 (PI) 为填料，以含羟基聚酰亚胺为

基体，采用原位聚合法，经热酰亚胺化和热重排反应制备出了一系列花状聚酰亚胺/聚酰亚胺及其热重排

(TR) 混合基质膜。化学结构相似的聚酰亚胺填料和基体间形成了良好的界面相容性，赋予混合基质膜较为优

异的气体分离性能。当花状 PI 的掺杂量为 3wt% 时，混合基质膜 TR-3wt% 的晶面间距达到 0.64 nm，对 H2、

CO2、O2、CH4 和 N2 的气体渗透率相对于 TR 膜分别提高了 61.36%、67.90%、81.58%、37.88% 和 51.72%，

且 O2/N2 的选择性为 5.49，接近 2015 年上限；CO2/CH4 的选择性为 22.36，超过 2008 年 Robeson 上限。因此，

该策略将为高性能 MMMs 的界面设计工程提供一定参考。
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Preparation and properties of flower-like polyimide/polyimide and thermally rearranged

mixed matrix membranes
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Abstract：Mixed matrix membranes (MMMs) show strong competitiveness in the field of gas separation due to their

simple  preparation  method  and  excellent  comprehensive  performance.  In  order  to  improve  the  compatibility

between fillers and polymer matrix, a series of flower-like polyimide (PI)/polyimide and their thermally rearranged

(TR)  mixed  matrix  membranes  were  prepared  by  in  situ  polymerization  method,  using  the  flower-like  polyimide

synthesized  from  solvothermal  method  as  fillers  and  the  hydroxyl-containing  polyimide  as  matrix,  followed  by

thermal imidization and thermal rearrangement treatment. The polyimide filler and matrix can form better compat-

ibility because of their similar chemical structures, and the mixed matrix membranes showed superior gas separa-

tion performance. When the doping content of the flower-like PI particles was 3wt%, the mixed matrix membrane

TR-3wt% exhibited a d-spacing value of 0.64 nm, and the gas permeabilities of H2, CO2, O2, CH4 and N2 were respect-

ively increased by 61.36%, 67.90%, 81.58%, 37.88%, and 51.72% compared to the TR membrane. Moreover, the ideal

selectivity of O2/N2 was 5.49, close to the 2015 Upper Limit. The selectivity of CO2/CH4 reached 22.36, exceeding the

2008 Robeson Upper Limit. Therefore, this design strategy will provide a certain reference for the interface design of

MMMs. 
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随着工业化的发展及城市化进程的加速，

CO2 的过度排放导致全球气候变暖，将导致自然

灾害的频繁发生 [1]。为减少碳排放，绿色、高效

的气体分离技术已吸引了世界各国的科研人员进

行深入的探讨与研究。目前，气体膜分离技术具

有能耗低、操作简单、环保和可持续等优点，在

工业发展中具有重要应用前景 [2]。气体分离膜作

为该技术的关键材料，其种类主要包括无机膜、

有机聚合物膜和混合基质膜。在商品化的膜材料

中，聚合物膜种类繁多，生产工艺相对简单、成

本低、应用范围广，如醋酸纤维素 (CA)、聚砜

(PSF) 和聚酰亚胺 (PI) 等 [3-4]。尤其是 PI，由于具

有优异的耐热性、耐溶剂性、良好的机械性能和

灵活的结构可设计性，已经引起了人们的广泛关

注 [5-8]。然而，传统的聚酰亚胺膜通常表现出高的

气体选择性和较低的气体渗透性。而且，与其他

膜材料一样，在提高气体渗透性的同时，往往牺

牲了分离选择性，即存在一种“trade-off”关系[3, 9]。

为了克服这种矛盾，人们对聚酰亚胺进行分子结

构设计与改性，如引入大体积基团、扭曲结构、

不对称结构、易热解基团和共聚等，通过增加分

子链间的距离，提高自由体积，或形成微孔结构，

构建更多的气体传输通道，来达到提高气体渗透

性能的目的 [10-13]。

近年来，人们开发出一种以含羟基聚酰亚胺

(HPI) 为前驱体的热重排 (TR) 聚合物。这种 TR 膜

材料表现出优异的气体渗透性和适中的分离选择

性，已成为新一代气体分离膜材料 [14-17]。通常，

在 400℃ 左右的热处理过程中，含邻羟基的酰亚

胺环转变为苯并噁唑结构，同时释放出小分子

CO2 气体，形成了具有独特微孔结构的热重排膜。

例如，Luo 等 [18] 制备了一系列含有三蝶烯结构的

热重排膜，测试结果表明，热重排膜的气体渗透

性得到显著提升，其中 H2 和 CO2 的渗透率分别

达到 810 和 270 Barrer。Swaidan 等[19] 利用 3,3,3',3'-

四甲基-1,1'-螺二茚-5,5'-二氨基-6,6'-二醇和六氟二

酐 (6FDA) 聚合，热处理后得到热重排膜对 C3H6

的渗透率可达 14 Barrer，同时 C3H6/C3H8 的选择

性为 15，分离性能明显提升。大量研究表明，热

重排过程受到单体化学结构、组成、制备方法、

工艺条件和应用形式等多种因素的影响，通过优

化可寻找出适当的平衡点，以满足特定气体分离

应用的要求，即提高渗透性的同时尽量保持高选

择性 [16, 20-21]。

混合基质膜 (MMMs) 由于制备方法简单，综

合性能优异，是分离膜材料中发展较为迅速的一

类材料，其填料与聚合物基体间的界面作用一直

备受关注。如果聚合物基体与填料间的界面相容

性较好，可以减少无效筛分作用，提高选择性。

但是，渗透性的提高还与填料的尺寸、孔结构、

分散性等相关。通常，MMMs 以有机聚合物膜为

基体，加入填料进行复合，结合了有机高分子和

无机材料的特点，从而使膜的各项性能得到提升。

目前，常用的填料有 SiO2、石墨烯、氧化石墨烯、

碳纳米管、沸石、金属有机框架 (MOF) 材料等[22-24]。

通过优化掺杂量，混合基质膜的热性能、机械性

能和气体分离性能等可得到明显提升。例如，

Ilicak 等 [25] 制备的 MMMs，其气体渗透性得到显

著提升，H2、CH4 和 CO2 的渗透率分别达到 76.6、

0.4 和 23.2 Barrer。对于混合基质膜而言，聚合物

基体与填料间的界面相容性较差是亟待解决的关

键问题 [26]。因为差的界面作用会在两相的界面间

形成微裂纹，在提高气体传输性能的同时，降低

了对不同气体的选择性，导致分离性能下降 [27]，

所以人们常通过改善填料的表面性质，增加聚合

物基体与填料表面间的相互作用来增加两相间的

相容性，从而提高混合基质膜的分离性能 [28-29]。

此外，使用有机填料，也是改善两者界面作用的

有效方法。例如 Cheng 等 [30] 用两种不同的聚合物

基质作为填料来改善 MMMs 的界面相容性。本课

题组采用 3,3',4,4'-二苯酮四甲酸二酐 (BTDA) 和联

苯胺 (BZD) 为单体制备花状聚酰亚胺微粒，经原

位法复合到 PI 基体中，制备的 MMMs 对 H2 的渗

透率从 5.25 提高到 11.5 Barrer，对 CO2 的渗透率

从 3.5 提高到 8 Barrer，说明相似的化学结构可以

有效提高填料与基体间的相互作用，从而提高

MMMs 的气体分离性能 [31]。

基于前期的研究基础，为进一步增加填料与

基体间的相互作用，本研究采用可热重排的花状

聚酰亚胺作为有机填料，含羟基聚酰亚胺作为聚

合物基体，经原位聚合法及热酰亚胺化和热重排

处理制备 MMMs。由于聚合物基体与填料源于同

种二胺单体，化学结构相似，可显著增加两者的

界面相容性，减少无效分离。此外，填料与基体

· 1308 · 复合材料学报



在热处理过程中均可发生热重排反应，形成微孔

结构，也有利于气体渗透性的提高。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

2,2-双 (3-氨基 -4-羟基苯基 ) 六氟丙烷 (6FAP)

和六氟二酐 (6FDA)，购自天津众泰材料科技有限

公司。均苯四甲酸二酐 (PMDA)、N,N-二甲基乙

酰胺 (DMAc)、间甲酚和甲醇，购自国药集团化学

试剂有限公司。 

1. 2    花状 PI(6FAP-PMDA) 的制备

根据本课题组的前期研究工作制备花状聚酰

亚胺 (PI) 粉末 [32]，首先将 2.068 g 6FAP 加入 250 mL

的三口烧瓶中，并加入 60 mL 的间甲酚使其完全

溶解。然后，加入 1.232 g PMDA 搅拌至完全溶解，

并于冰水浴中持续反应 12 h。反应结束后，将得

到的淡黄色聚酰胺酸 (PAA) 溶液放入聚四氟乙烯

衬里的高压反应釜 (西安常仪仪器制造厂) 中，在

180℃ 反应 10 h。最后，将反应液进行抽滤、多次

洗涤和干燥，得到淡黄色的花状 PI(6FAP-PMDA)

粉末。 

1. 3    混合基质膜的制备

以掺杂 3wt% 的花状 PI(6FAP-PMDA) 颗粒为

例说明混合基质膜的制备：首先，将 0.125 g 花状

聚酰亚胺粉末和 22.964 g DMAc 加入到 250 mL 的

三口烧瓶内，超声处理 3 h 使其充分分散。然后，

加入 1.831 g 二胺 6FAP，搅拌至完全溶解后再加

入 2.221 g 二酐 6FDA，冰水浴中持续搅拌 12 h 后

得到固含量为 15wt% 的 PAA 溶液。将该混合溶液

均匀地刮涂在洁净的玻璃板上，放入远红外干燥

箱 (DF3-3 型，北京兴争仪器设备厂) 中进行梯度

升温处理：80℃/1 h、120℃/1 h、160℃/1 h、200℃

/1 h、250℃/0.5 h。自然降温脱膜后，将裁剪好的

膜试样 (5 cm×  10 cm) 放入管式炉 (SGM  T80 型，

洛阳西格马高温电炉有限公司 ) 中，氮气保护下

于 300℃ 热处理 1 h，进行酰亚胺化，得到的膜样

品命名为 HPI-3wt%。继续升温至 450℃ 热重排处

理 1 h 得到的膜试样命名为 TR-3wt%。其他掺杂比

例的混合基质膜按照同样的方法进行制备，掺杂

含量包括 0.25wt%、0.5wt%、1wt%、3wt%、5wt%

和 10wt%。混合基质膜的制备过程、热转化历程

以及气体分离测试装置 [33] 见图 1。 

1. 4    结构与性能表征

使用美国 Nicolet  iS10 红外光谱仪 (FTIR) 在

500~4 000 cm−1 范围内测定混合基质膜的化学结构。

利用德国 Zeiss-IGMA HD 场发射扫描电子显微镜

(SEM) 观察喷铂处理后混合基质膜样品的横截面。

采用上海恒翼 HY-0580 拉伸试验机对混合基质膜

的力学性能进行测试。样品的尺寸为 7 cm×1 cm，

标距为 5 cm，拉伸速率为 10 mm/min。在德国耐

驰 STA 449F3 同步热分析仪 (TGA) 上，以 10℃/min

的加热速率和 50 mL/min 的氮气吹扫测试混合基

质膜样品从室温至 850℃ 的升温过程中的热稳定

性。使用美国 PE 公司的动态热机械分析仪 DMA
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8000 在 N2 环境 (80 mL/min) 下，以 10℃/min 的加

热速率和 1 Hz 的频率，在 50~400℃ 温度范围内测

试混合基质膜的动态力学性能。采用德国布鲁克

D8 ADVANCE 型  X 射线衍射仪 (XRD) 在室温下测

试混合基质膜的晶面间距。扫描范围 2θ=10°~70°，

波长 λ=0.154 nm。按照布拉格方程 nλ=2dsinθ计算

出晶面间距 d 值 (n 为衍射级数 )。使用恒压−变

体积方法，采用 5 种高纯度气体 (>99.99%) CO2、

H2、O2、CH4 和 N2，在实验室自组装的气体渗透

测试装置上对混合基质膜 (有效测试面积 1 cm×

1 cm) 的气体渗透性能进行测试 (30℃)，并根据公

式 (1) 和 (2) 计算出气体渗透率和理想选择性 [34]。

Pi =
FL
∆PS

(1)

αA : B =
PA

PB
(2)

其 中 ： Pi 代 表 i 气 体 的 渗 透 率 (1 Barrer=3.35×

10−16 mol·m−1·s−1·Pa−1)；L 代表膜的厚度 (cm)；F 代

表气体体积流率 (cm3(STP)·s−1)；S 为气体通过膜

的有效面积 (cm2)；ΔP 是膜试样两侧的气体压差
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图 1    (a) 混合基质膜的制备流程；(b) 热转化历程；(c) 气体渗透测试装置

Fig. 1    (a) Preparation process of mixed matrix membranes (MMMs); (b) Thermal conversion process; (c) Gas permeability test unit
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(Pa)。PA 代表气体 A 的渗透率；PB 代表气体 B 的

渗透率；αA∶B 代表气体 A 相对于气体 B 的选择性。

测试取 3 个以上试样，取平均值，精度±10%。 

2    结果与讨论 

2. 1    化学结构及形貌

HPI 和 TR 混合基质膜的红外光谱如图 2 所示。

由图 2(a) 可以看出，花状 PI(6FAP-PMDA)、 HPI

(6FAP-6FDA) 基 体 和 6 个 HPI 混 合 基 质 膜 均 在

1 779 和 1 710 cm−1 处出现酰亚胺环中 C=O 的对

称和不对称伸缩振动峰，并在 1 388 cm−1 处出现

酰亚胺环中 C−N 键的振动吸收峰，这些典型特

征峰的出现表明酰亚胺环结构已经形成 [35]。450℃

热处理得到的花状 PI 和 TR 混合基质膜的 FTIR 结

果见图 2(b)，可以看出这些试样的酰亚胺环结构

中 C=O 和 C=N 吸收峰的强度明显减弱，同时在

1 050 和 1 557 cm−1 处出现了苯并噁唑结构 (−N=

C−O) 的特征吸收峰，表明基于 6FAP 二胺的 HPI

在花状和膜状形式中均已发生热重排反应，成功

制得了 TR 混合基质膜 [36]。

不同掺杂比例的 HPI 混合基质膜材料的数码

照片以及花状 PI 颗粒、HPI(6FAP-6FDA) 膜和 HPI-

5wt% 混合基质膜的断面 SEM 图像如图 3 所示。

在图 3(a) 中，随花状 PI 颗粒掺杂含量增加，HPI

混合基质膜材料的颜色稍有加深。热重排后 TR-

3wt% 膜的颜色呈黑棕色。由图 3(b) 可以看出，由

溶 剂 热 法 制 得 的 花 状 PI 颗 粒 的 直 径 大 约 为

2 μm 左右，是由纳米尺度的片层结构自组装而成

的花状微球结构。图 3(c) 为未掺杂花状 PI 颗粒的

HPI(6FAP-6FDA) 膜的断面，比较平坦。在图 3(d)~

3(g) 中，可以观察到 PI 颗粒未溶解，分散于 HPI

基体中，说明自组装而成的 PI 具有良好的耐溶剂

性。显然，花状 PI 颗粒已完全被聚合物基体包覆，

呈现出球状结构，说明花状 PI 和基体由于具有相

似的化学结构，形成了相容性较好的界面。此外，

随花状 PI 颗粒掺杂量增大，混合基质膜断面的粗

糙程度逐渐增加，说明花状 PI 颗粒的加入增加了

与分子链的相互作用。但过量添加 PI 颗粒将导致

其分散均匀性显著变差。 

2. 2    力学性能

对 HPI 和 TR 混合基质膜进行了拉伸性能测试，

其应力-应变曲线如图 4 所示。从图 4(a) 可以看出，

花状 PI 的加入使 HPI 混合基质膜的拉伸强度呈下

降趋势。如纯 HPI(6FAP-6FDA) 膜的拉伸强度为

101.2 MPa，当花状 PI 的掺杂量为 3wt% 时，HPI-

3wt% 膜的拉伸强度为 93.8 MPa。这主要是由于原

位聚合过程中，花状 PI 表面的残基参与了基体的

聚合反应，改变了官能团摩尔比，且限制了链间

相互作用，使 PAA 溶液的表观粘度降低，膜的力

学性能下降。而且，随着花状 PI 掺杂量的进一步

增加，其在基体中的分散均匀性变差，混合基质

膜的拉伸强度显著降低。由图 4(b) 可以看出，

450℃ 重排处理后，TR 混合基质膜的拉伸强度剧

烈下降，最高达到 34.5 MPa。这主要是由于 HPI

热重排形成刚性苯并噁唑结构，分子链刚性增强，

同时释放 CO2 形成大量的微孔结构，导致膜材料

的力学性能下降 [37]。此外，图 4(c) 为 HPI-3wt% 在

不同温度下制备的 TR 混合基质膜，可以看出随
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图 2    红外光谱图：(a) 花状 PI(6FAP-PMDA) 和 HPI(6FAP-6FDA) 混合基质膜；(b) 热重排的花状 PI(6FAP-PMDA) 和 TR 混合基质膜

Fig. 2    FTIR spectra: (a) Flower-like PI(6FAP-PMDA) and HPI(6FAP-6FDA) MMMs; (b) Rearranged flower-like PI(6FAP-PMDA) and TR MMMs
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热重排温度升高，膜材料的力学性能逐渐降低，

这与热重排过程密切相关 [37]。
 

2. 3    热性能

HPI 混合基质膜的 TGA 和 DTG 曲线如图 5 所

示。可以看出，在升温过程中主要表现出两个明

显的失重阶段。第一个失重阶段发生在 400~480℃

范围内，主要是由于 HPI 发生热重排反应形成苯

并噁唑结构并释放 CO2
[38]。第二个显著的热失重

现象集中出现在 580℃ 左右，主要由于聚合物的

主链发生了断裂、分解所致 [39]。因为填料和聚合

物基体都是可发生热重排反应的含羟基聚酰亚胺，

且化学结构相似，所以这些混合基质膜的热失重

行为较为相似。

HPI 混合基质膜的 DMA 曲线如图 6 所示，很

显然这些膜试样均显示出一个最大的 tanδ峰，对

应聚合物大分子链的 α转变。根据该峰的位置，

可 确 定 混 合 基 质 膜 的 玻 璃 化 转 变 温 度 Tg 在

314~358℃ 之间，具有较好的热性能。大部分混

合基质膜的 Tg 高于原膜，这是由于掺杂的花状

PI 具有刚性结构，且有效增加了分子链间的相互

作用，提高了混合基质膜的热性能 [40]。 

2. 4    微观结构

对 TR 混合基质膜进行了 XRD 测试，并根据

布拉格方程计算出相应的晶面间距 d 值，以分析

膜材料的微观结构，如图 7 所示。可以看出，由

溶剂热法制备出的花状 PI 具有较为规整的分子排

列结构，表现出尖锐的 XRD 衍射峰。而 HPI 基体

由于含有大量的−C(CF3)2−结构和−OH 基团，

增大了分子链间距离，减弱了分子链间相互作用，

表现出典型的无定形结构，且其 d 值为 0.54 nm。

经热重排后，由于结构转变且形成了丰富的微孔

结构，相应 TR 膜的 d 值明显增大到 0.61 nm。由

于花状 PI 也发生重排反应，使混合基质膜的 d 值

也表现出增大趋势，其中 TR-3wt% 的 d 值达到了

0.64 nm。大量研究已表明，较大的晶面间距有利

于气体分子的快速传输，使气体分离膜具有较高

的气体渗透性 [34]。 

2. 5    气体分离性能

对 TR 混合基质膜进行了 H2、CO2、O2、CH4

和 N2 5 种高纯气体的渗透性测试，数据如表 1 所
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图 3    (a) HPI 混合基质膜的表观照片；SEM 图：(b) 花状 PI(6FAP-

PMDA) 颗粒；(c) HPI(6FAP-6FDA), ×10 000；(d) HPI-1wt%, ×10 000；

(e) HPI-5wt%, ×10 000；(f) HPI-10wt%, ×10 000； (g) HPI-10wt%, ×1 000

Fig. 3    (a) Digital photos of HPI MMMs; SEM images: (b) Flower-like

PI(6FAP-PMDA) particles; (c) HPI(6FAP-6FDA), ×10 000; (d) HPI-1wt%,

×10 000; (e) HPI-5wt%, ×10 000; (f) HPI-10wt%, ×10 000;

(g) HPI-10wt%, ×1 000
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图 4    应力-应变曲线：(a) HPI 混合基质膜；(b) TR 混合基质膜；(c) 不同热重排温度制得的混合基质膜

Fig. 4    Stress-strain curves: (a) HPI MMMs; (b) TR MMMs; (c) MMMs obtained from different TR temperatures
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示。可以看出，这些 TR 混合基质膜的气体渗透

率的大小顺序为 P(H2)＞P(CO2)＞P(O2)＞P(CH4)＞

P(N2)。显然，气体分子的动力学直径越小，渗透

率越高；相反，动力学直径越大，渗透率越低，

说明这些 TR 膜试样的分离机制符合分子筛分机

制。此外，由于花状 PI 的引入，混合基质膜的气

体渗透率均高于未掺杂的纯 TR 膜，表现出先升

高后降低的趋势，且选择性没有明显下降，表明

两者产生了良好的协同作用，且由于两者间良好

的界面作用，有效减少了无效筛分。其中，混合

基质膜 TR-3wt% 对 H2、CO2、O2、CH4 和 N2 的气

体渗透率最高，分别达到了 71.4×10−14、68.2×10−14、

16.2×10−14、3.0×10−14 和 2.9×10−14 mol·m−1·s−1·Pa−1，即

2 130、2 035、483、91 和 88 Barrer，相对于 TR 膜

分别提高了 61.36%、 67.90%、 81.58%、 37.88% 和

51.72%。同时，O2∶N2、CO2∶N2 和 CO2∶CH4 的

理想选择性分别达到 5.49、23.13 和 22.36。但是，

随着花状 PI 的过量引入，分散均匀性减弱，反而

使混合基质膜的气体渗透性降低。此外，为进一

步评估膜材料的工作稳定性，在 120 d 后重新测

试了 TR-3wt% 的气体分离性能，其 H2、CO2、O2、
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图 5    HPI 混合基质膜的 TGA 和 DTG 曲线

Fig. 5    TGA and DTG curves of HPI MMMs
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表 1    TR 混合基质膜的气体分离性能

Table 1    Gas separation performance of TR MMMs
 

Samples
Gas permeabilitya/(10−14 mol·m−1·s−1·Pa−1) Ideal selectivityb

H2 CO2 O2 CH4 N2 CO2∶N2 O2∶N2 CO2∶CH4 H2∶N2

TR 44.2 40.6   8.9 2.2 1.9 20.90 4.59 18.36 22.76
TR-0.25wt% 49.2 45.5 10.2 2.6 2.2 20.58 4.62 17.41 22.26
TR-0.5wt% 55.8 52.1 11.7 2.8 2.4 21.30 4.78 18.51 22.84
TR-1wt% 63.6 59.5 13.3 2.9 2.7 21.66 4.84 20.18 23.15
TR-3wt% 71.4 68.2 16.2 3.0 2.9 23.13 5.49 22.36 24.20
TR-5wt% 57.3 55.3 12.5 2.6 2.6 21.91 4.71 20.91 21.63
TR-10wt% 51.5 47.5   9.9 2.4 2.3 20.85 4.34 19.42 22.63

Notes: a The experimental conditions were 30℃ and the constant pressure was 0.01 MPa (0.1 atm); b Ideal selectivity is obtained by the ratio
of the permeability of the two gases.
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CH4 和 N2 的渗透率较原先的膜分别降低了 24.1%、

29.1%、 37.7%、 26.4% 和 30.7%， 且 O2∶N2、

CO2∶N2 和 CO2∶CH4 的理想选择性分别为 4.93、

23.66 和 21.54，说明存在一定的物理老化现象。

为进一步评估这些 TR 混合基质膜的分离性能，

图 8 给出了气体选择性与渗透率间的关系。可以

看出，大部分混合基质膜的 O2∶N2 分离性能超过

了 2008 年 Robeson 上限 [9]，其中 TR-3wt% 的分离

性能最接近 2015 年上限 [41]。同时， TR-3wt% 的

CO2∶CH4 分离性能也超越了 2008 年 Robeson 上

限，这说明该混合基质膜具有优异的气体分离

性能。
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图 8    TR 混合基质膜的气体分离性能：(a) O2∶N2 对 O2 渗透率；(b) CO2∶CH4 对 CO2 渗透率

Fig. 8    Gas separation performance of TR MMMs: (a) O2∶N2 vs. O2 permeability, (b) CO2∶CH4 vs. CO2 permeability

 
 

3    结 论
本文提出了一种将花状聚酰亚胺 (PI) 掺杂到

聚酰亚胺基体中制备混合基质膜的方法。采用原

位聚合法将由 2,2-双 (3-氨基-4-羟基苯基) 六氟丙

烷 (6FAP) 和均苯四甲酸二酐 (PMDA) 制得的花状

PI 颗粒掺杂到由 6FAP 和六氟二酐 (6FDA) 制备的

膜基体中，经热酰亚胺化和热重排 (TR) 处理得到

一系列花状聚酰亚胺/聚酰亚胺及其热重排混合基

质膜。由于花状 PI 填料与 PI 基体均可发生重排

反应，且两者间可形成良好的界面作用，使混合

基质膜的气体分离性能得到了显著提高，可得出

以下主要结论：

(1) 花状 PI 颗粒的引入使混合基质膜的热性

能得到提高，但力学性能有所下降；热重排后，

TR 混合基质膜的力学性能进一步降低，但晶面间

距显著增大。

(2) TR 混合基质膜的气体分离性能得到显著

提高。其中，混合基质膜 TR-3wt% 表现出最高的

气体渗透性能，对 H2、CO2、O2、CH4 和 N2 的渗

透率相对于 TR 膜分别提高了 61.36%、 67.90%、

81.58%、 37.88% 和 51.72%， 且 O2∶N2、 CO2∶N2

和 CO2∶CH4 的理想选择性分别达到了 5.49、23.13

和 22.36。

(3) 由于花状 PI 与基体间形成了良好的界面

作用， TR 混合基质膜的气体分离性能接近或

超过 2008 年 Robeson 上限。因此，该策略为高

性能气体分离膜材料的界面设计工程提供了一定
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