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几种膜结合水的差示扫描量热研究
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,

厦门 36 10 0 5 )

摘 要

对芳香聚耽胺
、

聚巩鱿胺
、

聚苯并咪哇酮
、

聚巩和醋酸纤维等五种膜材料进行差热扫描量

热研 究
,

发现膜在室温下结合水和脱除水是一平衡
,

升温后水游 离出来
,

回 到室温时又结合上

去
,

若在高温时移至液氮中骤冷
,

膜表 面结合部分 多分子水
,

此时膜 和水的热性能和 结合单分

子水为主的膜明显不 同
。
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前文川曾报道几种含酞胺基团的膜材料
,

会以氢键形式结合单分子水和少量多分子水
,

所

以
,

膜材料呈现出特殊的热性能
。

在差示扫描量热 (D SC )图上
,

20 ℃左右有一小的放热峰未见

文献报道
。

本文对此进行探讨
。

二
、

实 验

所用的膜材料及其处理方法和前文[lj 一致
。

醋酸纤维素为上海化学试剂分装厂提供
,

结合

酸 53
.

5 %一55
.

5%
,

膜以丙酮为溶剂制得
。

差示扫描量热(D S C )样品经称重后分别置于铝质样品盘中压片
。

用 D u Pon t lo g oB 型热

分析仪连接 9 10一D SC 组件
,

空 白样品池作参比
,

在流速为 50 m l/ m in 的氮气气氛中
,

以 10 ℃ /

m in 的升温速率
,

自一 100 ℃起
,

测试样品的 DS C 曲线
。

为进一步考察膜的热变化过程对结合

水形态的影响
,

样品采用不同的冷却办法接着做 D SC 曲线
,

观察其变化情况
。

三
、

结果与讨论

不同的热过程对芳香聚酞胺的 D S C 曲线影响如图 1
,

从图中可以看出
,

无论在炉中自然

冷却
,

还是移到室温下冷却
,

吸热峰和放热峰位置的变化不大
,

而一旦从高温移至液氮骤冷后
,

再以 10 ℃ / m in 的升温速做 D SC 曲线时
,

原来的 2 0 ℃左右的小放热峰不见了
,

代之是一个较

大的吸热峰
,

这个吸热峰明显的是两个吸热峰的迭加所致
,

第一个吸热峰的位置正对应着在其

它曲线上的那个小放热峰
,

室温至 120 ℃的吸热峰也不见了
。

如果再变成在炉中冷却或移至室

温下冷却
,

D S C 曲线又和原来的一样
。

收稿日期
:

94 一05 一 27

国家自然科学基金资助项目



2 6 0 水处理技术 第 2 0 卷 第 5 期

禅品盆皿
: 4

.

6 2 m -

!
OX目

八减一之目

!

一 1 00 0 1的 20 0 3 00

沮度(℃ )

图 1 芳香酸胺的 D S C 曲线

a
.

lo C / m in 的速率升温扫描 山
.

接
a ,

在炉中随炉自

然冷却
,

再升温扫描
; c

.

接 b
,

空气中冷却
,

然后升温扫

描
; d

.

接
c ,

液氮中冷却
,

再升温扫描代
.

接 d
.

空气中冷

却
,

再升温扫描
; f

.

接
e ,

空气中冷却一天后
,

再升温扫

描
。

我们认为出现小的放热峰和大的吸热峰的变

化
,

仍然是结合在膜材料上的水的不同形态所致
。

正常而缓慢的冷却
,

膜在室瘟左右结合上一部分

的单分子水
,

单分子水以氢键形式结合在膜上
,

冷

却后结合的形态应该不会变
,

由于氢键并不强
,

所

以在升到一定的温度产生部分断裂 (吸热过程 )
,

而水自身也极易形成氢键而多聚(放热过程 )
,

反

过来的过程也在进行
,

所以在 20
’

C左右
,

膜结合

的水释放而形成多聚水
,

是一平衡过程
,

一

膜表面形

成氢键和脱除氢键完全是一个动态过程
,

而 当缓

慢冷却的膜升温时
,

这一过程的净结果是一个放

热过程
,

紧接着的吸热过程是游离的多聚水气化

和解聚过程所致
。

当膜在高温时
,

膜已无氢键结合的水(红外显

示在 4 0 ℃进膜已无结合的水存在 )
,

水也可以认

为是以单分子存在
,

这时如移至室温下冷却或随

D以二组件一起冷却
,

在冷却过程中
,

膜又会结合

上单分子的水
,

所以在升温时又有如上述的变化

规律
。

而如果在高温下置样品于液氮中
,

水已没有

调整 (平衡 )的时间和膜形成单分子的氢键结合

水
,

而是水自身形成多聚 (或结冰 )
,

再和膜上的部

分基团相结合
,

也就是膜结合了多分子水
。

结合在膜上的多分子水和自由的多分子水的

性能不同
,

自由的多分子水在 。℃时熔化
,

有一吸

热峰(图中 。
‘

c 处的吸附峰为样品从液氮中取出时冷冻在样品盘外和样品盘内未以氢键结合

在膜上的自由水熔化吸热的总结果 )
.

而结合在膜上的多分子水
,

在 20 ℃左右表现脱去部分水

形成单分子结合水(吸热 )
,

脱出的多分子水或结合在膜上的多分子水熔化吸热
,

所以会形成大

的吸热峰
,

而吸附了单分子水的膜
,

由于量少
,

其脱水及水的多聚所产生的吸热放热太少
,

.

对

D S C 曲线影响不大
。

膜用室温晾干或真空烘干
,

对上述结果影响不大
,

正说明膜结合水与脱去水是一平衡过

程
。

相反
,

移到液氮中冷却的过程或移出至 D SC 炉中过程的快慢
,

对吸收峰强弱有一定的影

响
,

表明膜结合多分子水过程是一个不稳定过程
。

对聚矾酞胺(图 2 )
、

聚苯并咪哇酮 (图 3 )
、

聚矾 (图 4 )
、

醋酸纤维素(图 5) 的研究都得到和

上述 D 6 C 曲线一样的趋势
,

表明水在膜中的形态和芳香聚酞胺中水的形态类似
。

对聚矾前

文〔, 〕已得出其无法结合氢键的结论
,

但由于膜的表面性能所致
,

聚矾的表面仍有部分水
,

其形

态应和上面分析的芳香聚酞胺中的水有类似之处
。

醋酸纤维素也是可以和水结合成氢键的[2]
,

其与水结合的不同形态而导致 D sC 曲线的放热吸热变化
,

也和芳香聚酞胺类似
。
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图 2 聚巩耽按的 D S C 曲线
a ~ e

同图 1

图 3 聚苯并咪哇酮的 D SC 曲线

a ~ e

同图 1
。
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图 4 聚巩的 D SC 曲线
a ~ e

同图 l
。

一1 00

图 5 醋酸纤维素的 D SC 曲线
a ~ e

同图 1
。 -
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