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含二氮杂萘酮结构磺化聚酰亚胺共聚物的合成及其膜性能研究!

潘海燕 梁勇芳 李健丰 朱秀玲!! 蹇锡高 宣根海
（大连理工大学化工学院高分子材料系 大连 ’’#"’!）

摘 要 将磺化二胺单体 ;，;<$二（;$氨基苯氧基）联苯$&，&<$二磺酸（=>?=@A），含二氮杂萘酮结构的二胺 ’，!$
二氢$!$（;$氨基苯基）$;$［;$（;$氨基苯氧基）$苯基］$二氮杂萘$’$酮（@B?C@>）和 ’，;，(，*$萘四甲酸二酐（DE@>）
进行缩合聚合反应，通过改变磺化二胺单体 =>?=@A的含量，合成了一系列不同磺化度的聚酰亚胺（A?FG）7采
用 HE$FI，’B$DJI表征了聚合物的结构，热重分析仪（EK>）研究了聚合物的耐热稳定性 7以间甲酚为溶剂，通
过溶液浇铸法成膜研究了该系列聚合物膜的性能 7结果表明，与其它磺化聚酰亚胺相比，该系列磺化聚酰亚胺
的溶解性以及在高温下（*"L）水解稳定性有较大提高 7
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质子交换膜是质子交换膜燃料电池（?+JHM）
的核心技术之一 7为克服现有的全氟离子膜如
D-N.O:I 成本高、不耐高温等缺点［’，!］，各国积极开
发烃类膜包括聚磺酸基苯乙烯类［&］，磺化聚醚醚

酮［;］，磺化聚砜［(］、磺化聚醚腈酮［#］、磺化聚酰亚

胺等 7其中磺化聚酰亚胺膜是一种性能优越，很有
发展前景的质子膜 7它具有优异的物理化学稳定
性、耐热稳定性，优越的质子传导性，比较易于制

备，价格低廉等［)］优点 7但是聚合物中酰亚胺环易
受亲核试剂攻击导致其水解稳定性不佳，因此迫

切需要合成高温水解稳定性好的磺化聚酰亚胺

膜 7
’，!$二氢$!$（;$氨基苯基）$;$［;$（;$氨基苯氧

基）$苯基］$二氮杂萘$’$酮（@B?C@>）是本研究组
开发的含氮杂环芳香二胺单体［*，%］7本文以自制的
含有柔性结构的磺化二胺 ;，;<$二（;$氨基苯氧
基）联苯$&，&<$二磺酸（=>?=@A），@B?C@>，’，;，(，
*$萘四甲酸二酐（DE@>）为单体采用高温溶液缩
合共聚合反应合成了一类不同磺化度的六元环新

型聚酰亚胺（A?FG），对其化学结构进行了表征，研
究了该系列膜的含水率、离子交换能力、水稳定性

及抗氧化性等性能 7

! 实验部分

!"! 试剂及仪器
@B?C@>自制［%］=>?=@A自制［’"］；DE@>化学

纯，北京马尔蒂科技有限公司；其它均为试剂级 7
用乌氏粘度计测定聚合物特性粘数 7核磁共振波
谱仪为 P-Q.-: FDRP> ;"" JB0，溶剂为氘代二甲基
亚砜（@JAR$!#），EJA为内标 7红外光谱是由日本

S>AMR公司生产的型号为 HEFI ;&"光谱仪测得 7
热失重温度由 EK>TA@E>*(/8T’’""型热失重分析
仪测定，D! 气氛，升温速率为 ’" UT,.:7
!"# 聚合物的合成与膜的制备
在氮气保护下向 ’"" ,V 三口烧瓶中加入

=>?=@A、+6&D以及间甲酚，开动搅拌待 =>?=@A
溶解后，再加入适量的 @B?C@>、DE@>、安息香
酸，搅拌均匀 7分别于 *"L反应 ; 1，’*"L反应
!" 17降温至 ’""L，加入间甲酚稀释，倒入丙酮中
沉降，有纤维状的沉淀析出，丙酮充分洗涤后置于

真空烘箱中，#"L下烘干 !" 17聚合反应方程式如
示意式 ’所示 7
将所得聚合物配制成 (W的间甲酚溶液，直

接浇铸到玻璃板上，*"L下干燥 ’" 1 后剥离 7然
后将膜浸泡在 #"L的甲醇中 ’ 1，以除去残留的
溶剂 7在 ’ ,O/TV BM/中浸泡 ;* 1，使其由三乙胺
盐形式转变为氢型膜 7用去离子水洗涤，置于真空
烘箱 ’("L烘干 !; 17

# 结果与讨论

#"! 聚合物 $%&’的合成与表征
通过改变 =>?=@A和 @B?C@>的摩尔比调节
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聚合物的磺化度，得到一系列 !种不同磺化度的
聚酰亚胺 "该方法合成的是三乙胺盐形式的聚酰
亚胺而不是质子型的 "由表 #可以看出，$%&’的特
性粘度在 ()*# + #)(( ,-./之间，聚合物成膜性能
较好，说明其分子量较高 "随着聚合物磺化度的增

大，$%&’的特性粘度总体上呈现下降的趋势 "这可
能是因为磺酸基含量增加，空间位阻增大，反应活

性下降 "综合大分子链间库仑力的影响，推测该聚
合反应中空间位阻效应应该占主导地位 "

$01232 # 456578329:;<=:5> 69502,?92 5@ ’?7@5><=2, 6578:3:,2

!"#$% & A12 :>1292>= B:’05’:=8 5@ $%&’

%578329 $%&CD( $%&C*( $%&CE( $%&CF( $%&C#(( $%&C#D(G $%&C#*(G

［!］
<（,-./） #)(( ()F( ()!! ()E! ()HE ()*! ()*#

< I2<’?92, <= DHJ :> KHL MD$N*；
G $%&CD( ’15O’ =12 $%& 5@ D(L =12592=:0<7 ’?7@5><=2=:5> ,2/922，=12 ’<32 <’ =12 5=129’"

磺化度为 F(L的 $%&的#MCPIQ中，出现了 H
组峰，两组在高场，"为 E)H + E)E 和"为 !)( +
!)D，两组在中高场，"为 !)R + !)!和 !)F + F)D，另
一组在低场"位 F)H + F)!，其中单体 SM%TSU和
VU%VS$ 的两个—PMD 分别在"为 H)#( 和 *)KK
的共振峰明显消失 "图 #为 $%&CD(，$%&CF(和 $%&C
#*(的红外谱图 "由图可以看出 #!#R 03W #和 #E!*
03W #的强吸收峰是聚酰亚胺基团中的羰基的吸收

峰；#R*! 03W #为酰亚胺环中 4—P—4的吸收峰；
#(F* 03W #为磺酸基的伸缩振动峰，且从不同磺化

度的 $%&’红外谱图比较可以看出，随着磺化度的
增大，该吸收峰的强度逐渐增大，因此该峰也可定

量表示聚合物的磺化度 "由此表明聚合物中磺酸
基与亚胺环的存在，说明磺酸基已被引入聚合物

分子链中 "
’(’ 聚合物的热稳定性
聚合物的热失重曲线是通过 AXU（*( +

!((J）得到的 "图 D所示为 $%&CD(，$%&CE(，$%&C#((
的热分解稳定曲线 "从图中可以看出，这几种聚合
物的热分解温度趋势是一致的 "失重曲线大体上

Y:/" # YAC&Q ’620=9< 5@ $%&’

有 R个台阶，在 #((J左右出现的降解是磺化聚酰
亚胺中所含水分的蒸发脱离；RD(J左右发生的降
解（!D）是聚合物脱掉磺酸基；第三个降解温度

（!R）在 HH(J左右，这是聚合物主链酰亚胺环的
降解 "这说明该系列聚合物具有较好的热稳定性
能 " $%&CD(的 !D 和 !R 分别为 DFKJ和 H!EJ，$%&C
E( 的为 RE#J 和 H!*J，$%&C#(( 的为 R!HJ 和
H*DJ "由此可见，随着磺化度的增大，磺酸基的分
解温度 !D 逐渐升高，而聚合物主链的热分解温
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度 !! 则下降 "这主要是因为磺酸基含量的增大，
其分解温度 !# 升高，而聚合物的分子量的降低

则导致了 !! 的降低 "

$%&" # ’() ’*+ ,-./) 01 2345

6）2347#8；9）2347:8；,）2347;88

!"# 聚合物的溶解性能
研究了该系列 2345 三乙胺盐型在各种通用

溶剂中的溶解性能 "结果表明，随着磺化度的增

加，聚合物的溶解性能也越来越好 "而且当聚合物
磺化度! :8< 时，2345 可以溶于二甲基亚砜
（=>2?），"7甲基吡咯烷酮（@>3）等溶剂中 "而其
它极性溶剂如乙醇、水、氯仿等对磺化聚合物的溶

解能力很差 "与 A6B6.%［C］等合成的其它 D+3D=2型
磺化聚酰亚胺（磺化度!;88<，仅溶于间甲酚）以
及 E，EF7二氨基二苯醚7!，!F7二磺酸（?=+=2）和 #，
#F7对二氨基联苯二磺酸（D=2+）［;］型磺化聚酰亚
胺相比，其溶解性能有了很大的提高 "这主要是因
为在聚酰亚胺分子中引入了含二氮杂萘酮结构的

二胺 =G3H=+，其扭曲非共面的独特结构破坏了
分子的重复规整度，增加了链的柔性［I］，从而提高

了聚合物的溶解性能 "
!"$ %&’(膜的性能
表 #所示为 2345膜（氢型）的含水率，尺寸稳

定性，离子交换容量（4JK）值以及水解稳定性，抗
氧化性数据 "

)*+,- ! A6B). -LB6M)，5N)OO%P& Q)&.))，4JK 6PQ 5B69%O%BR 01 B() 2345 S)S9.6P)5

>)S9.6P)5
’(%,MP)55
（!S）

A6B).

5B69%O%BR
（I8T，(）

A6B). -LB6M)（<，#U#） 2N)OO%P& Q)&.))（<） 4JK（SS0OU&）

#VT I8T #VT I8T ’ >

2B69%O%BR B0

0W%Q6B%0P
（(）

2347#8 V8 X ;888 ;;Y: ;!YE EY; EYC 8Y!8 8Y;V CC
2347E8 E8 X ;888 ;!YI ;CY8 EYE :YZ 8YVC 8YE8 Z!
2347:8 E8 I:E ;VY: #VY# VY# ZYZ 8YII 8YZ; E:
2347I8 V8 I;: ;CYZ !8Y! VYZ CY! ;Y;V 8YCV ;!
2347;88 V8 EI: #!Y! !!Y: :YV ;;Y# ;YE# ;Y;I ;;
2347;#8 V8 E# #ZY: !:Y# ZY; ;#Y; ;Y:Z ;Y!Z Z
2347;E8 E8 E; #IYC !IY# ;8YZ ;!YI ;YC# ;Y:; V

’：’()0.)B%,6O；>：>)65-.)Q

4JK是膜进行离子转换的一种能力，可以定
性的反映膜的质子导电性能 "通过理论计算以及
酸碱滴定法测定了不同磺化度膜的理论和实测

4JK值，如表 #所示 "膜的 4JK的实测值均小于理
论值，这可能是因为磺酸基中的 G[ 与外界溶液

中的 @6[不完全交换导致的 "随着聚合物磺化度
的增大，膜的 4JK值也随之增大 "当磺化度!I8<
时，4JK在 8YCV SS0OU&以上，高于 @61%0P;;Z的 4JK
值（8YC; SS0OU&）"
应用干湿法测定了聚合物膜在 #VT和 I8T

下的含水率，如表 #所示 "可以看出，（;）相同温度
下随着离子交换容量和磺化度的增加，膜的含水

率呈现上升的趋势，这是亲水性基团磺酸基含量

的增大所致；（#）聚合物膜的含水率随温度的升高
而增大，这是因为随着温度升高，膜内分子链的运

动加快，侧链上的—2?!G可游移的程度增加，有

更多带—2?!G的侧链运动进入离子簇结构，吸附
了大量的水［;;］"膜的尺寸稳定性用溶胀度来表
示，随着磺化度的增大，2345的溶胀率逐渐增大，
#VT和 I8T 的溶胀率最大值仅为 ;8YZ< 和
;!YI<（此膜 4JK 为 ;Y:; SS0OU&）" 与 @61%0P;;Z
（4JK \ 8YC; SS0OU&，室温溶胀率 !V<）相比，溶胀
率显著降低，这说明该系列聚酰亚胺膜具有优异

的尺寸稳定性 "
由于酰亚胺环在高温下容易水解生成酰胺

酸，导致聚合物膜的机械性能降低，使其不能正常

工作 "研究表明，提高磺化单体的碱性以及聚酰亚
胺主链的柔顺性均能提高其水解稳定性 "本文设
计合成的磺化聚酰亚胺中引入了磺化单体

D+3D=2，与其它磺化单体如 ?=+=2相比，强吸电
子效应的磺酸基的取代反应发生在联苯环上而不

是氨基苯环上，这就使 D+3D=2 的碱性较强 "
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!"#!$% 的碱性和柔顺性的对称结构，均使
!"#!$% 型磺化聚酰亚胺具有优异水解稳定
性［&’］(膜的水解稳定性测试是将膜浸泡在 )’*的
水浴中，测定膜变脆的时间!（轻轻弯曲就破裂）(
随着聚合物磺化度的降低膜的水稳定逐渐提高，

磺化度为 &’’+的 %#, 膜的断裂时间为 -). /，
-’+的 %#,膜的水稳定性达到了 &’’’ /以上，与
其他 0$"$%和 !$%"型［&］磺化聚酰亚胺膜相比，

水稳定性得到了较大的提高 (抗氧化性测试是将
膜浸泡在芬顿试剂（含有 1 2 &’3 4 56789 :;%0- 的

1’+的双氧水），测试膜断裂的时间（评价标准同
水稳定性）(如表 <所示，膜的抗氧化性随着聚合
物磺化度的升高也呈现降低的趋势，磺化度较低

的膜则显示出较好的抗氧化性能 (该系列磺化聚
酰亚胺膜的电化学性能研究正在进行中 (

!"#"!"$%"&

& :=>? @，AB6 C，D=E=F= %，G=H=EI J，J=>=K= L，LIH= D，0K=56H6 L ,(M=NE6567;NB7;O，<’’<，14：P’<< Q P’<)

< R;>? :=>FI（曾繁涤），SI DBIT=>?（易回阳），$=> CI=6/6>?（谈晓宏）( "NH= #67T5;EIN= %I>IN=（高分子学报），&PPU，（<）：&1& Q &14

1 VIKBK=W= M，%=>BI L( #E6?E;OO 6X #67T5;E %NI;>N;，<’’’，<4：&-.1 Q &4’<

- M=EI= A，@I C 9，9I C :，Y= D，ZEIN D=5[O;T @，9B S :( @ M;5\ %NI，<’’-，<1-：U4 Q )&

4 9BXE=>6 :，A=HH6 ,，%H=IHI #，">H6>BNNI ]，#=OO=7=N^B= Z( %67IF %H=H; ,6>INO，<’’&，&-4：-U Q 4&

. G=>? AB6^I>?（王国庆），R/B CIB7I>?（朱秀玲），R/=>? %/6B/=I（张守海），9I=>? S6>?X=>?（梁勇芳），@I=> CI?=6（蹇锡高）( "NH= #67T5;EIN= %I>IN=
（高分子学报），<’’.，（<）：<’P Q <&<

U AB6 C，:=>? @，G=H=EI J，J=>=K= L，LIH= D，0K=56H6 L(M=NE6567;NB7;O，<’’<，14：.U’U Q .U&1

) R/B C 9，@I=> C A( @ #67T5 %NI，#=EH "：#67T5 _/;5，<’’-，-<：<’<. Q <’1’

P _/;>? 9，@I=> C A( @6BE>=7 6X GB/=> ,>OHIHBH; 6X _/;5IN=7 J;N/>676?T，<’’’，<<（1）：-’ Q -.

&’ G=H=EI J，:=>? @，J=>=K= L，LIH= D，0K=56H6 L，DIE=>6 J( @ M;5\ %NI，<’’-，<1’：&&& Q &<’

&& $6B R/ITB（窦志宇）( %T>H/;OIO =>F OHBFT 6X [E6[;EHI;O 6X >6‘;7 [E6H6> ;aN/=>?; 5;5\E=>; X6E XB;7 N;77（新型燃料电池用质子交换膜的合成和性

能研究）( $6NH6E=7 $IOO;EH=HI6> 6X @I7I> b>I‘;EOIHT（吉林大学博士论文），<’’.

&’$()"&*& +$, -!.-"!(’ %)+!+%("!*/+(*.$ .# -)()+0+/*$.$"c
1+&", &20#.$+(", %.-.0’*3*,"&

#"Y D=IT=>，9,"YA S6>?X=>?，9, @I=>X;>?，RDb CIB7I>?，@,"Y CI?=6，Cb"Y A;>/=I
（!"#$%&’"(& )* +),-’"% ./0"(/"，!$,0$( 1(02"%30&- )* 4"/5(),)6-，!$,0$( &&.’&<）

+4567896 " >;W KI>F 6X OB7X6>=H;F N6[67TI5IF;O（%#,O）WIH/ /I?/;E /TFE67TOIO OH=\I7IHT N6>H=I>I>? \6H/ 6X
>=[/H/=7;>; =>F [/H/=7=dI>6>; 56I;HI;O I> [67T5;E’O 5=I> N/=I> W;E; OBNN;OOXB77T OT>H/;OId;F XE65 -，-ec\IO（-c
=5I>6[/;>6aT）\I[/;>T7c1，1ecFIOB7X6>IN =NIF（!"#!$%），&，<cFI/TFE6c<c（-c=5I>6[/;>T7）c-c［-c（-c=5I>6[/;>6aT）
[/;>T7］c[/H/=7=dI>c&c6>;（$D#R$"）=>F &，-，4，)c>=[/H/=7;>;H;HE=N=E\6aT7IN FI=>/TFEIF;（YJ$"）20$ FIE;NH
[67T5;EId=HI6>，W/IN/ =E; [6H;>HI=77T BHI7Id;F =O [E6H6> ;aN/=>?; 5;5\E=>; I> #ZM:_( J/; 6\H=I>;F OB7X6>=H;F
[67T5;EO（ %#,O）/=F /I?/ 567;NB7=E W;I?/H WIH/ H/; I>/;E;>H ‘ION6OIHT E=>?;F XE65 ’f-& H6 &f’’ F98? I>
N6>N;>HE=H;F（P4+）OB7XBEIN =NIF W/;> O=5[7;O ‘=EI;F XE65 <’+ H6 &-’+ 6X OB7X6>=HI6> F;?E;; ( J/; N/;5IN=7
OHEBNHBE; 6X H/; %#,O W=O N=E;XB77T N/=E=NH;EId;F \T :Jc,V =>F &DcYMV，=>F H/; H/;E56c\;/=‘I6E 6X N6[67T5;EO \T
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