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酸碱型磺化聚芳醚腈酮质子交换膜材料的性能研究!

梁勇芳 潘海燕 朱秀玲!! 张耀霞 张守海 蹇锡高!!

（大连理工大学高分子材料系 大连 &&#"&!）

摘 要 以合成的一系列不同磺化度的碘化聚芳醚腈酮（:;;(<=>）为 *6+2+6聚合物，以聚芳醚酰亚胺（;(?）为
@*>+6聚合物，并将其溶解在 !$甲基$!$吡咯烷酮（<A;）中配成质量分数为 &"B的成膜液，#"C下刮制成膜，制
得 *6+2$@*>5型磺化聚芳醚腈酮质子导电了聚合物膜 4用红外（DE$?F）谱图表征了 *6+2$@*>5型质子导电聚合物
的结构，并测试了 *6+2$@*>5型质子导电聚合物膜的溶胀率、含水率、水解、氧化和热稳定性以及膜材料的离子
交换容量 ?(G（?(G H )5I :JKLMN 2OP )5)@O*75）值等 4测试结果初步表明新型质子导电聚合物膜具有良好的物

化性能和较高的质子导电性，在 Q"C下 *6+2$@*>5型质子导电聚合物膜的水解断裂时间除 :;;(<=$9"M;(?外，
都超过 !""" .；:;;(<=$#"M;(?和 :;;(<=$Q"M;(?膜（?(G分别为 &R"Q ))S,MN、&RK! ))S,MN）与 <*T+S7&&’相比，在
具有较高质子交换能力的同时具有较低的溶胀率。
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质子交换膜燃料电池（;(ADG）作为一种新型
高效清洁能源被认为是未来交通、分布式电站及

便携式电子产品等最主要的能源之一，其中质子

交换膜（;(A）是其核心部件之一 4鉴于 U/;S73公
司商业化全氟磺酸 <*T+S7膜存在的价格昂贵、高
温下质子传导能力急剧下降以及甲醇渗透系数高

等不足［&］，推进 ;(ADG 商业化，寻找可以替代
<*T+S7膜的新型膜材料势在必行 4离子化聚芳醚
作为高性能热塑性树脂具有优异的机械性能、热

稳定性和抗氧化性，是目前公认的极有前途替代

<*T+S7"F膜的新型材料，但这类聚合物在磺化后一
些性能会降低，为了改善磺化聚合物的机械性能、

水溶胀、甲醇渗透以及解决膜在干燥后发脆等问

题，制备酸碱型杂化聚合物膜被认为是有效方法

之一［!，K］，A*75*等［!］报道了磺化聚砜（VS,P>/,TS75，
;:D）与碱性聚合物聚苯并咪唑复合膜与
<*T+S7&&’相比溶胀率和甲醇渗透率都降低，并且
甲醇渗透率比磺化 ;:D膜降低了 !倍 4 =5OO5>等［K］

也报道过几种具有低溶胀率、低甲醇渗透率的酸

碱型质子导电膜 4
本课题组致力于质子交换膜材料的研究，含

二氮杂萘酮类磺化聚芳醚材料是研究的重点之

一 4先后研究了磺化聚芳醚酮［9］、磺化聚芳醚腈

酮［W］、磺化聚芳醚腈砜酮［#］等 4其中磺化聚芳醚腈
酮（:;;(<=>）是一类性能较好的质子导电膜材
料，为了解决其干膜发脆问题，本文通过把酸性磺

化聚芳醚腈酮与碱性聚芳醚酰亚胺（;(?）混合刮
膜，制备出了一类新型酸碱型质子导电聚合物膜

材料 4研究表明以自制的含二氮杂萘酮结构的磺
化聚芳醚腈酮制备的酸碱型复合膜的热稳定性、

机械尺寸稳定性、水解和抗氧化稳定性比复合前

有了明显改善，质子交换能力略有降低但仍具有

较高的 ?(G值，是很有前途的燃料电池质子交换
膜材料 4
! 试剂及仪器
磺化聚芳醚腈酮（:;;(<=>）（如图 & 所示），

自制［W］；;(?（如图 ! 所示），市售；!$甲基$!$吡咯
烷酮（<A;）减压蒸馏得到；双氧水（L!J!）市售；其

他试剂均为分析纯 4
聚合物的结构用红外光谱（DE$?F）由日本

8X:GJ 公司生产的型号为 DEM?F$9K"（波数范围
KW" Y ’Q"" 6)Z & " M! H &W""" [&）光谱仪测试 4膜试
样的热稳定性测试用 E\XM:UEX QW,5M&&""型热失
重分析仪测定，温度从 %"C到 ’W"C，<! 气氛，升

温速率为 &" = )+7Z & 4
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!"#$ 8 &’()"*+, -./0*.0/( 12 91,:(.’(/")";(（45<） !"#$ = 344567->45< +*";?@+-( 91,:)(/-

! 膜的制备
把一系列磺化度为 AB8、ABC、ABD 和 ABE 的

344567-（文中分别表示为 344567?8A、CA、DA 和
EA）先在 % )1,>F的 G83HC 溶液中酸化 CE ’，使其

由 6+盐形式变为氢型，用去离子水洗去表层附着
的多余酸，烘干后与 45<以质量比 IA J %A 溶解在
6K4中，配制成 %A L.M的膜液，DAN下在洁净的
玻璃板上刮制成膜，再经真空干燥，浸泡入水中使

薄膜从玻璃板上自然脱落 $依据文献［O］，膜材料
的 聚 合 物 形 式 为 344567?3H=G P J6?45<!
344567?3H=—G???6?45<，见图 =（文中所用聚合物
特性粘度［!］分别为 %BDO、ABIE、%B=Q、%BC% ;F>#）$
" !R#<S分析
图 C 是 344567?EA（+）、45<（@）和 344567?EA>

45<（*）的红外谱图 $图中 344567?EA>45< 的 !R?<S
与 344567?EA的 !R?<S比较看出，%A8O *)T%、%AED
*)T%和 %%OA *)T%位置磺酸基团的 ""3 H对称、非对
称伸缩以及生成水合物时的吸收峰，在 344567?EA>
45<（*）中有所减弱，并向低波数移动，这说明
344567?EA（+）中的一部分磺酸基团在 344567?EA>
45<（*）变为磺酸离子形式，磺化聚合物的部分酸基
与碱性聚合物相互作用，类似交联 $ 45<（@）中 %QDA
*)T%附近的酰亚胺环的特征吸收峰在 344567?EA>
45<（*）曲线中消失，在 %DCA *)T%附近出现氢桥的

吸收峰 $结果证明了 344567?3H=G P J 6?45<!
344567?3H=—G???6?45< 的生成，与 7(//(- 等［O］报
道一致，其它磺化度的聚合物红外谱图分析与此类

似 $另外在 %O8C *)T%和 %OOO *)T%为聚芳醚酰亚胺

45<中 ""& H的对称和非对称伸缩振动峰，%=DA
*)T%为酰亚胺环中 &—6—&的对称伸缩振动吸收
峰，88=% *)T%为氰基特征峰 $

!"#$ C !R?<S 12 344567?EA（+），45<（@）+U; 344567?

EA>45<（*）

$ 热稳定性分析
膜材料的热分解温度可以由热失重曲线

（RV）和微分热失重曲线（WRV）直观看出，图 Q 是
344567?EA与 344567?EA>45<的 RV和 WRV曲线 $
从图中可看出复合后 344567?EA>45<膜的热

稳定性较复合前有了显著提高 $ 344567?EA的 QM
和 %AM的热失重温度分别为 =ACN和 =8EN，而
344567?EA>45<的 QM和 %AM的热失重温度分别
为 =EIN 和 CEEN $ 从总的趋势看纯聚合物
344567?EA 的热失重曲线有两个分解峰，分别在
=AAN和 QAAN左右 $ =AAN时应该是聚合物大分子
失去磺酸基团的分解温度，QAAN应该是聚合物大
分子主链开始降解的温度 $从图 Q可见，344567?
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!"#$ % &’ ()* +&’ ,-./0 12 34456789:;45<（(）()* 3445678

9:（=）>0>=.()0

9:;45<复合膜的热分解曲线要平缓得多，且 %?
热失重温度 @9AB比没复合前提高约 C::B $而
%::B左右应该也是聚合物基体 34456789: 的大
分子主链开始降解的温度 $
! 膜的性能
表 C 所示为 344567D、344567D E 45< 膜的含

水率，溶胀率，离子交换容量（<5F）以及水解、氧化
稳定性数据 $
应用干湿法［9］测定了聚合物膜分别在常温和

9:B下的含水率与溶胀率 $ 344567D的含水率和

"#$%& ’ G(H0. -IH(J0（GK），DL0MM")# .(H"1（3N），<5F ()* DH(="M"HO *(H( 12 344567D ()* 344567D E 45< >0>=.()0D

P0>=$>(H0."(MD
P0>=$ HQ",J)0DD

!（!>）

RN(

"=（Q） !,
C（Q;!>）

SN*

#0（Q）

<5F（>>1M;#） N11> H0>I0.(H-.0 9:B

&Q01.0H",(M P0(D-.0* GK（?） 3N（?） GK（?） 3N（?）

3445678T:2 CU CCAV% WV% X T:::0 :VY9 :VC@ AV% CVW CYV@ YVC
3445678Y: %% TCV% :VY CU: :VAC :VUA CCV% TV@ T:VY %VC
3445678U: C% 9V% :VU C:@W CV@: CV:A C%V: YVT Y%V: %V9
34456789: Y: CUV% :VY X T::: CVUU CV%% TAV: %V@ %CVU WV%

3445678T:;45< T@ C9% 9V: X T::: — :VCT YV% CV: AVC TVA
3445678Y:;45< @% CWV% :V% T:9 — :V%W C:V% TV: CTVU YVC
3445678U:;45< Y% @C :VW X T::: — CV:9 C@VA @V: @@V@ YVY
34456789:;45< @% CA :V% X T::: — CV@T T@VC YVA YUVT UVT

(RZ"*(H"/0 .0D"DH(),0；=[.1J0) H">0 12 >0>=.()0 ") !0)H1) .0(#0)H (H .11> H0>I0.(H-.0；,RZ"*(H"/0 .0D"DH(),0 ,1022","0)H（!C）"D HQ0 .(H"1 12 =.1J0) H">0

（ "）()* >0>=.()0 HQ",J)0DD（!）；*SO*.1MOD"D .0D"DH(),0；0[.1J0) H">0 12 >0>=.()0 ") L(H0. (H 9:B；2+0#.00 12 D-M21)(H"1)；#P0>=.()0 "D )1H =.1J0)

-I H1 )1L；—61H *0H0,H0*

溶胀率都是随着聚合物磺化度的增大呈现递增的

趋势，无论复合前与复合后的离子膜在 9:B下均
比室温下含水率有了大幅度提高，其中 3445678
U:、34456789: 和 3445678U:;45<、34456789:;45<
提高最为显著，提高 T倍左右 $这主要是由于随着
聚合物磺化度的增大，分子结构中的磺酸基团增

多，膜的亲水性变好，含水率增大，并且受温度的

影响较大 $相同磺化度制得的酸碱型膜溶胀率要
比纯 344567D的小，初步表明酸碱型膜溶胀性减
小，改善了质子导电膜材料的机械尺寸稳定性能 $
根据 70..0D等［A］的报道，用滴定法测定了膜

的 <5F$随着聚合物的磺化度越大，质子交换能力
越高，<5F值随聚合物中磺酸基团含量的增多而
增大，要达到燃料电池质子交换膜的应用标准，聚

合物的磺化度不能太低 $表中数据显示实际测定
的 <5F值要比理论值低，这可能是因为在实验时
间（Y9 Q）内，有一部分磺酸基没有把 S\解离下来

造成的 $另外酸碱型聚合物膜的 <5F 值要比纯
344567D膜的 <5F值小一些，但是相差不是很大 $
与 6(2"1)CCW（ <5F ] :VAC >>1M;#，室温溶胀率
@%?）相比较，酸碱型膜有其优点，3445678U:、

34456789:;45< 膜的 <5F 值分别为 CV:9 >>1M;#、
CV@T >>1M;#，都高于 6(2"1) CCW，即质子交换能力
要高于 6(2"1) CCW，但是溶胀率较小，因此酸碱型
膜具有较高的质子交换能力同时具有较低的溶胀

率，这对其在质子交换膜燃料电池领域的应用具

有一定的意义 $
膜的水解、氧化稳定性可间接评价其在电池

中使用寿命，是非常重要的评价指标 $将一定大小
的膜试样浸泡在 9:B的水浴和芬顿试剂（含有 @
^ C:_ U #;>‘ !03RY 的 @:?的双氧水）中，记录把
膜轻轻对折就能断裂的时间（ #，"），来测定膜的
水解、氧化稳定性能 $ 344567D E 45<膜的氧化稳定
性比纯 344567D有所提高 $高磺化度的聚合物酸
碱型膜在强氧化性芬顿试剂中的抗氧化性时间也

可达到几十个小时 $对于耐水解性能，除 3445678
Y: 和 3445678Y:;45<由于特性粘度较低耐水解时
间较短外，多数聚合物膜无论复合前或复合后均

表现了优异的耐水解稳定性，较高磺化度的

34456789:、3445678U:;45<、34456789:;45< 膜材
料在 9:B水中的水解时间都超过 T::: Q（到目前
测试时间已持续 T::: Q，但是膜仍保持良好，没有
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断裂）!这说明了以 "#$与 %""#&’(复合后提高了
膜材料的耐水解和氧化稳定性 ! %""#&’)*+、
%""#&’),+膜的质子传导率在 -./时分别为 010
2 0+3 4 %567、41* 2 0+3 4 %567，%""#&’)*+5"#$、
%""#&’),+5"#$ 膜质子传导率在 -./时分别为
+189 2 0+3 4 %567、01- 2 0+3 4 %567!

综合数据表明酸碱型聚合物膜在较高质子交

换能力下，膜的机械尺寸稳定性能得到改善，耐水

解、耐氧化性能提高，热稳定性能好，有望成为一

种质子导电聚合物膜材料 !由于影响质子传导率
大小的因素很多，将另文详细探讨 !
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