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反渗透膜材料
—

磺化聚枫的制备

中国科学院环境化学研究所高分子材料组

磺化聚讽是一种新型的反渗透膜 材料
,

它具有良好的耐化学性和抗 细 菌分 解 的 能

力
�

它是由聚飒经磺化制得
,

反应式如下
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由于酸型磺化聚枫不太稳定
,

一般把它按下式转成稳定的钠盐或其他盐的形式
�
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近十年来
,

国外发表了一些磺化聚讽反

渗透膜的文献
。一 礴, , 但多为专利

,

而且磺化聚

飒的制备只有简单的描述
�

有关聚讽磺化反

应主要参数的研究尚未见报导
�

本工作是在

用二氯乙烷作溶剂和氯磺酸作磺化剂的反应

体系中
,

对反应温度
、

氯磺酸用量
、

反应时间
、



溶剂中水份和转型方法等因素对磺化聚讽离

子交换容量
、

比浓粘度等性能的影响加以探

讨
,

以便找出较好的制备条件
�

剂为含 �� 克�升 � �� �
�

的分析纯二 甲基 甲

酞胺 �� ���
,

温度为 �� 士 �
�

�℃
,

聚合物浓度

为 � 克� 升
,

实 验 部 分

�一� 原料和试剂
�

本实验所用聚讽系上 海 天 山 塑料厂 产

品
,

特性粘度 �
�

�� 左右
,

使用前在 �� 毫米汞

柱真空度下于 �� ℃ 真空烘箱 中 烘铭 小时
�

所用二氯乙烷为分析纯�北京化工厂�
,

氯磺

酸为三级纯�北京化工厂 �
,

异丙醇为二级纯

�北京化工厂�
�

�二 � 聚矾的磺化

在装有搅拌器
、

干燥管
、

滴液漏斗
、

空气

冷凝器和温度计的 �
,

� �� 毫升三 口 瓶 中
,

加

入 � �� 毫升二氯乙烷和 �� 克聚讽
,

搅拌溶解

均匀后
,

在一定温度下
,

一定时间内滴加一定

量氯磺酸和 ��� 毫升二氯乙烷的混合液
,

然

后继续反应一段时间
�

随着氯磺酸的滴加
,

反

应物由清变混
,

继而分相
�

到时间后
,

停止搅

拌
,

倒出二氯乙烷
,

用新的二氯乙烷洗涤产物

2一3 次
,

再加人 200 毫升二氯乙烷和异丙醇

(4
:l) 的混合物

,

搅拌溶解
.
待全溶后

,

在搅

拌下加人过量的 0
.
2 , N N a O H 水溶液

,

转成

钠型磺化聚枫
,

呈白色颗粒析出
.

加热蒸出二氯乙烷
,

然后过滤
,

用蒸馏水

洗至中性
,

放在 60 ℃ 真空烘箱中烘干
,

产品

约为 20 克
.

对于磺化度较高的磺化聚 讽 (IE C 大于

0
.
90 )
,

用 N
a0 H 水溶液转型会导致溶胀甚至

溶解
,

后处理困难
,

可改用甲醇钠溶液进行中

和〔41
.

接着过滤
,

并用异丙醇洗二次
,

再用蒸

馏水洗至中性
,

在真空烘箱中干燥
,

得到的也

是白色粉末状的钠型磺化聚枫
.

(三) 离子 交换容量 (IE e ) 的测 定
:

我们采用的是相似于文献 t7]的直接测

定法
.

(四) 比浓粘度的测定
:

比浓粘度是用乌式粘度计测定的
‘
洲
.
溶

结 果 和 讨 论

(一) 氛磺酸 用量的影响 :

氯磺酸用量对交换容量的影响结果列于

图 l
、

图 2 和表 1
.
由图 1可以看出交换容量

随氯磺酸用量增加而增加
.
在克分 子 比 为

0. 6一 L O 时增加较快
,

以后变慢
.
而且似乎

要想制得具有交换容量的磺化聚枫
,

氯磺酸/

聚讽单元必须在 0
.
55 克分子以上

.
在另外的

实验中
,

曾采用 0
.
1 、

0

.

2

、

0

.

3
、

0

.

4 克分子比
,

所得产品交换容量均等于或小于 0
.
02
.
这可

能是因为 (l) 聚讽链中含 有
一S 姚一吸 电子 基

团
,

它使苯环钝化
,

从而使聚讽较难磺化
,

需

要氯磺酸过量 ; (2) 水份的影响不仅是消耗

氯磺酸
,

而且生成的 H
2s0 4和 H c L 对 磺化

反应有影响
,

从而使交换容量更快地减小 [见

结果和讨论(二)]
.
这样溶剂中水份对交换

容量的影响也即在氯磺酸用量小时相对地大

点
,

氯磺酸用量高时相对地小点 ; (3) 在氯磺

酸用量增加时
,

由于磺化聚讽达到一定磺化

度即沉淀下来
,

这样便成为异相反应
.
所以
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图 l 氯磺酸用量与交换容量的关系

溶剂含水量 0
.
0 19 % : 反应温度

: 15 ℃:

反应时间: 滴加 1 小时
,

继续反应半小时
.



在氯磺酸用量高到一定程度时
,

交换容量增

加变慢
.
由图 2 也可看出

,

聚讽较聚苯醚难

以磺化得多
.
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图 3 溶剂 中外加水量对 [EC 的影响

溶剂 中含水量 0
.
0加% ;氯磺酸/聚讽单元~ I:1;

反应时间: 滴加 1小时
,

继续反应半小时
.
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表 2 溶剂中水份的影响
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图 2 磺化度与氯磺酸/聚合物单元之间的关系

曲线< x >的反应条件为反应温度: 室温
,

滴加 20 分钟
.

曲线< . >的反应条件同图 1
.
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表 1 氮磺酸用且的影响

(三) 反应时间对磺化反应 的影响

磺化反应时间包括磺化剂滴加时间和继

续反应时间
.
为了了解其影响

,

我们分别进

行了不同滴加时间和不同继续反应时间的实

验
.
结果如表 3 和表 4 所示

.

表 3 氛磺酸滴加时间对磺化反应的影响
氯磺酸/聚讽单元为 l

:l , 反应温度 巧℃
,

继续

反应时间 0
.5小时

�后l.2一1.05一42.6
氯磺酸/聚讽 单元 0 .6 { 0

。

离子交换容量

比浓粘度

0
。

3
9

1
0

。

7 5 }
0

。

8
5

4 8

。

7 1 { 4 6

。

8

(
二) 溶剂 中水份的 影响

为了观察水份对磺化反应的影响
,

我们

在分析纯 (实测水含量 0
.
0”沁) 的二氯乙烷

中外加 0
.
014
,

0

.

0
28 和 0

.
042 % 的水进 行 实

验
,

结果列于图 3 和表 2
.
图中实线是实验

值
,

虚线是扣除外加水应消耗的氯磺酸后在

图 1 中查得的值
.
由图可知

,

实线下降速度

较虚线下降速度快得多
.
这说明溶剂中的水

份不仅消耗了氯磺酸
,

而且使交换容量更快

地减小
.
这可能是生成的 H :so

、

和 H CI 对

磺化有影响的缘故
.
同时由表 2 可知

,

外加

水份增加
,

比浓粘度有所降低
.
这也说明溶

剂中含水量增加也会促进磺化聚讽 的 降解
.

因此
,

控制溶剂中水含量是聚讽磺化过程中

需要严格控制的因素
.
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(小时)
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表 4 不同反应时间对磺化反应的影响
氯磺酸/聚枫单元为 1

:l , 反应温度 巧℃
,

滴加时间 0
.
5 小时

继续反应时间
(小 时)

:

�勺
04
弓
护

....

.
r.二口几了..

0

勺了

:

了卜02d己月,

交换容量

比浓粘度

氯磺酸利用率(% )

0 .87

47
。

0

4 3

。

亏

表 3 说明滴加时间对交 换容 量 影 响 不

大
.
而表 4 则表明随着继续反应时间的增加

,

交换容量有较明显的增加
,

比浓粘度都无太

大变化
.
这说明聚讽不因反应时间加长而加



剧降解
.
从氯磺酸有效利用率来看

,

延长反

应时间有利
.
但需注意的是后一段时间的反

应是异相反应
,

即磺化聚矾呈大团粘稠物析

出
,

这就可能导致磺化不均匀
,

进而影响膜性

能
.
因此反应时间太长也不一定好

.

(四 ) 温度时磺化反应的影响
:

我们在 1℃
、

巧℃
、

30 ℃ 和 45 ℃ 不同温

度下进行了磺化试验
,

结果如图 4
.

降解
.

表 s 温度对磺化反应的影响
*

实 验 号

0

lj刁.‘
9

一了�卜厂
‘月.

0.

4邪。芬

0.D

,了J.几
6

门/一、了产
.

-
3
沁j0
20

八“
9
,j交换容量

反应温度 (℃)

氯磺酸/聚讽单元

反应时间 (分)

比浓粘度

二:
2

0/
夕0

·

o
{

0

.

9
5

/

1

.

0

1

0

叩41。

滴加时间均 为 60 分钟
.

(五) 钠 型磺化聚矾的制备
:

G ra ef e
,

A

.

F 于磺化反应结束后
,

在搅

拌下直接用 N aO H 水溶液使产物转成钠型
,

我们称之为
“
直接转型

”比幻
.

本实验采用的方

法我们称之为
“溶液转型 ,,[
4] , 两种方法结果

比较列于表 6
.

�帜\帜砚��卜目
O0

(弃如眠十祝\b若�招工

表 6 直接转型和溶液转型比较
*

一�陌
l
�
ee
一协侣脚
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护一一一言- 一一
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飞才一一一尝

o

温度 (℃ )

图 4 温度对磺化反应的影响

溶剂含水量: 0
·

0
19

%
: 氯磺酸/聚讽单元一1 :1 :

反应时间: 滴加 l小时
,

续继反应半小时
.

交换容量
\

几霜
~

一
~烤型方法

、

//一

由图可知
,

随着反应温度的提高
,

产物的

交换容量有明显增加
,

氯磺酸利用率增加
,

但

是比浓粘度有所下降
,

这就说明聚合物有一

定的降解
,

或在降解和交联反应中降解 占主

导地位
,

这与聚讽较难磺化
、

发生交联更难的

看法相一致
,

与 G ra ef e
,

A

.

F

.

提出在低温

下 (5℃)磺化聚讽较好是一致的
.

另外
,

我们进行了在不同反应温度下
,

采

用改变反应时间使得到的磺化聚讽交换容量

相近的实验
.
氯磺酸用量也稍有变化

.
结果

歹以于表 5
.

由表 5 可知
,

随着反应温度的升高
,

氯磺

酸用量稍有减少
,

反应时间减至 。分
.
从结

果与讨论 (一) 和 (三)可知
,

这些改变应使产

物比浓粘度有轻微增加
,

而实验结果却是随

着反应温度的增加
,

比浓粘度明显减小
,

这就

进一步说明反应温度太高会促进磺化聚讽的

, 反应条件: 温度 1, ℃
,

滴加时间 1
.
。小时
,

继续反
应时间 1

·

o 小时
,

氯磺酸/聚讽单元二0
.
95 :1

由表 6 可知
,

在相同条件下进行的几次

反应
,

每次产物分成二份进行二种转型
.
用

溶液转型者交换当量基本一致
,

而用直接转

型者相差很大
.
这可能是由于在直接转型过

程中产物很粘
,

不易打碎成细颗粒
,

而呈大块

悬浮在水中
.
这样表面酸已被中和转型

,

而

包藏在大块内部的残余无机酸和氯磺酸未被

中和
,

随着蒸出溶剂时加热而继续反应
,

从而

导致交换 当量偏高和重现性差
.

(六) 磺化聚碱分子量分布的测定
:

我们应用 G Pc 方法测定了磺化聚讽的

分子量分布
.
溶剂和淋洗剂是含 N aN O , 的

二甲基甲酞胺
.
表 7 列出溶剂中水份对磺化
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磺化聚讽重量积分分布曲线
1 外加水 0

.
000%
,
2 外加水 0

.
014%
,

4 外加水 0
。

0 4 2
%

聚枫的比浓粘度和 GP
C 主要参数的影响

,

各

样品的重量积分分布曲线示于图 5
.

表 7 溶剂中含水量对磺化聚砚比浓

粘度和分子t 分布的影响

0
.
90

洗
、

1

.

5 小时
.

2
.
溶剂中水份对磺化聚枫交换容

量影响很大
,

而且会使磺化聚枫比浓

粘度降低
,

所以在磺化反应中必须严

格控制溶剂中水含量和反应系统的干

燥
,

这是得到可重现的
、

较好的磺化聚

枫的关键
.

3
.
对于交换容量 小 于 0

.
90 的 磺

化聚枫
,

采用 N aO H 溶液中和转型
、

蒸出溶剂的
“

溶液转型
”
较好

.
优点是

溶剂易于回收
,

操作简便
,

试剂消耗

得到的产品也较好
.
对于交换容量大于

的磺化聚枫
,

则采用 甲醇钠中和
、

异丙醇

水洗的
“

溶液转型
”
法较好

.
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序号
外加水量

%

G P C 结果

比浓粘度
峰体积
(杯)

*
峰宽
(杯)* 峰高(% )

在本研究中
,

比浓粘度测定得到中国科学院化

学所施良和副研究员指导
.
溶剂中水含量是中国科

学院化学所四室测定的
.
磺化聚讽分子量分布测定

得到浙江大学高分子化学专业教研组大力支持和帮

助
,

致以感谢
.
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结 论

根据以上分析
,

我们可以得出如下结论
:

1
.
氯磺酸用量不仅影响磺化聚讽的交换

容量
,

而且影响产物的比浓粘度
.
因此采用

氯磺酸 /聚飒单元要在 l:1 以下为好
,

而反应

温度不宜超过室温
,

继续反应时间不宜超过
[7]
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