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用于燃料电池质子交换膜材料的磺化聚芳醚酮砜

的合成与性能研究!
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摘 要 以叔丁基对苯二酚（<=>?）为双酚单体，%，&$二（&@$氟苯甲酰基）苯，(，(@$二磺酸钠基$&，&@$二氧二苯
砜（ABCBDA）为原料，采用亲核缩聚反应，通过调整磺化单体和非磺化单体的比例与叔丁基对苯二酚共聚，合
成了一系列具有不同磺化度的聚芳醚酮砜 4通过红外光谱（E<FG），<HI，BAC等分析方法对其结构及性能进行
了表征 4并用 <*J对其内部形态进行了研究，建立了结构与性能之间的关系 4通过对膜进行综合性能评价发
现，磺化度为 "KL的磺化聚芳醚酮砜膜的质子传导率在 L"M时达到了 "K"#% AN7+接近了 O,P-Q1 %%’，而且其甲
醇渗透系数为 (K& R %"S ’ 7+! NT远低于 O,P-Q1 %%’，在质子交换膜燃料电池（D*JEC）和直接甲醇燃料（BJEC）电
池中表现出了好的应用前景 4
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质子交换膜（D*J）是质子交换膜燃料电池
（D*JEC）和直接甲醇燃料电池的核心组成部件，
它不仅是—种隔膜材料，还是电解质和电极活性

物质（电催化剂）的基底，既能隔断氧化剂与燃料

的接触，又能作为质子载体完成质子的传递［%，!］4
目前所使用的质子交换膜大多数为全氟磺酸

O,P-Q1"膜，但其昂贵的价格、在高温时质子传导
率急剧下降等缺点限制了其进一步发展 4因此，广
大科研工作者已经研发了磺化聚芳醚酮［(，&］，磺化

聚芳醚砜［U，#］，磺化聚酰亚胺［’］等质子交换膜材

料 4
在我们以前的工作中，已经合成了系列无规

及嵌段磺化聚芳醚酮［L V %"］、磺化聚芳醚酮砜［%% V %(］

以及制备了它们的复合材料［%&，%U］4作为质子交换
膜材料，研究表明叔丁基对苯二酚由于其较大的

侧基体积有利于形成质子传输通道，以其作为双

酚单体和磺化二氯二苯砜、&，&@$二氟二苯酮共聚
合成的磺化共聚物表现出了较好的性能，但膜在

磺化度较高时溶胀现象较为严重，影响了膜的机

械性能 4为了进一步提高膜的机械性能，用 %，&$
二（&@$氟苯甲酰基）苯代替 &，&@$二氟二苯酮合成
了一系列具有不同磺化度的共聚物 4通过对该膜
的综合性能测试发现该系列膜在较高质子传导率

下仍具有好的机械性能和阻醇性能 4

! 实验部分

!"! 实验原料
叔丁基对苯二酚购于江苏盐城捷阳精细化工

有限公司，以甲苯重结晶，真空烘箱干燥；%，&@$二
（&@$氟苯甲酰基）苯购于延边龙井化工厂；环丁砜
购于辽阳光华化工有限公司；磺化二氯二苯砜

（ABCBDA）自制［%#］；!，!$二甲基甲酰胺（BJE）、
甲苯、无水碳酸钾购于北京化学试剂厂，将无水碳

酸钾研细后，在 %!"M干燥 !& /后使用 4
!"# 聚合物的制备
在装有搅拌器、导气管、分水器和冷凝管的三

口瓶中，依次加入定量的 %，&@$二（&@$氟苯甲酰基）
苯、磺化二氯二苯砜（ABCBDA）、叔丁基对苯二酚
（<=>?）、碳酸钾，以环丁砜为溶剂（含固量为
!)W），甲苯为带水剂 4在 %&UM带水 & /后蒸出甲
苯，升温到 !""M反应 %! /，然后将反应混合物倒
入水或丙酮中，得到条状聚合物［#］4用粉碎机粉
碎，蒸馏水煮 & V U遍，直至完全除去盐和溶剂，然
后在 L"M真空烘箱中干燥，得到聚合物 4反应式
如图 %所示 4
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!"# 聚合物膜的制备
将 7 #所得聚合物溶于 78 59 :;!中配成质

量分数为 %8<的溶液，铺于玻璃板上，依次在
=8>下干燥 7? *，@8>时干燥 7? *，%78>时干燥
7? *，得到磺酸钠型聚合物膜，膜厚大约为 A8 B
%88!5$将上述膜在 7 5-4C9 DE4溶液中浸泡 7? *，
然后用蒸馏水冲洗膜的表面，使其 3D F = B G，得
到磺酸型聚合物膜 $
!"$ 实验仪器
红外测试使用德国 H6IJ+6公司生产的 K+2)-6L

77型红外光谱仪，扫描范围 ?888 B A88 25M%，扫描

次数 %7@次，分辨率 ? 25M%，样品溶液铺膜后测定 $
利用 /’6", %NOP（/+6J"( 045+6）热分析仪，升温速度
%8 1C5"(，空气气氛下进行热性能测试 $用瑞士
;+))4+6LN-4+Q- :&E @7%+ 示差扫描量热仪测定聚合
物的 !#，标准 R(、S(校正温度值和热流值，温度范
围 A8 B 7A8>，升温速度 %8 1C5"(，氮气保护，流量
%88 59C5"($透射电子显微镜为日本电子公司生产
的 T0U9 78%8型透射电子显微镜 $力学性能在日本
&*"5VQWI POLR型万能力学试验机测试，样品大小
%A 55X ? 55，拉伸速率为 %8 55C5"($气相色谱采
用岛津 &*"5VQWI OEL78%8气相色谱分析仪 $
!"% 聚合物膜的性能测试
%YAY% 膜的吸水率 膜的吸水率测试是将完

全烘干的酸型膜在蒸馏水中浸泡 ?@ *，使其达到
平衡后，迅速用滤纸拭去膜表面的水分进行称重

得到 "Z+)，然后将膜在 %78>真空烘箱中烘干7? *
后称重得到 "Q6’，吸水率（ZV)+6 I3)VJ+）通过下面
公式计算得到：

[V)+6 I3)VJ+ F
"Z+) M "Q6’

"( )
Q6’

X %88<

%YAY7 膜的离子交换容量 膜的离子交换容

量（R0E）是通过将酸型的膜浸泡于 %Y8 5-4C9 \VE4
溶液中，使其与钠离子进行充分交换后，用 8Y8A
5-4C9的 \VUD溶液进行滴定，利用下面公式计算
得到 R0E值 $

R0E F # X $
"Q6’

其中 # 为所消耗的 \VUD体积；$ 为 \VUD的摩
尔浓度；"Q6’为干膜的重量 $
% YAY] 甲醇渗透系数 甲醇渗透系数的测定

是在电解槽中进行的，甲醇含量由气相色谱

（&*"5VQWI OEL@P）得到 $其中甲醇的渗透系数根据
下面公式计算得到：

%H（)） F
&
#H

:1
’ %P（ ( M (8）

其中 %H（)）为 H槽甲醇浓度（5-4C9）；& 为膜的表面
积（257）；%P 为 P槽甲醇浓度（5-4C9）；’ 为膜的
厚度（25）$
% YAY? 质子传导率 质子传导率利用文献

［%=］的测试装置，在直流综合电参数测试仪上测
得 $膜的电阻通过 )L * 直线的斜率得到 $质子传导
率由下面公式计算得到：

! F %
+,

其中 - 为两电极之间的距离（25）；, 为膜的表面
积（257）；+ 为膜的电阻（"）

& 结果与讨论

&"! 聚合物的合成与表征
以不同摩尔比（^C_）的 &:E:/&［5-(-5+6 ^］、

%，?L二（?‘L氟苯甲酰基）苯［5-(-5+6 _］为单体，用环
丁砜为溶剂，通过亲核缩聚反应，与叔丁基对苯二
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酚共聚，得到了具有不同磺化度的聚合物（表 !）"

!"#$% & #$% &’(’ )* +,--..+ /)0)123%45

,)123%4 6（33)1）’ 7（33)1）’ 687 9+（/’1）: 9+（3%’）/ 7;%1&（<） !508 !（&=8>）&

+,--..+?! @ AB !：C DEF DE!G C@ DEHI
+,--..+?F H AF F：H DE@ DEAH CI !E!A
+,--..+?A !F FH A：G DEB DEI@ CB !EGI
+,--..+?@ !B F@ @：B DEH DEGI CA !ECH
+,--..+?I FD FD I：I !ED DEC! CF !EH!

’ #$% /)J(%J( )* 3)J)3%4 6 ’J& 3)J)3%4 7 ;J ($% 4%’/(;)J；: 9%>4%% )* 5K1*)J’(;)J ):(’;J%& :2 /’1/K1’(;)J；/ 9%>4%% )* 5K1*)J’(;)J ):(’;J%& :2 (;(4’(;)J；
& #$%!508 ! ;J 9LM ’( FIN

从表 !可以看出，所有共聚物都具有较高的
比浓粘度，说明聚合物都具有较高的分子量，能够

铺成机械强度很好的膜，而且随着反应物中磺化

单体含量的逐渐增加，聚合物的比浓粘度呈先升

高后降低的趋势 "这主要由 A方面原因共同作用
的结果 "首先，由于磺酸钠基团是一强吸电子基
团，降低了中间体的电荷密度，提高了中间体的稳

定性，有利于亲核取代反应发生；其次，在反应过

程中磺酸钠基团的空间位阻效应不利于亲核取代

反应；最后，随着聚合物中磺酸钠基团含量的增

加，聚合物在环丁砜中的溶解性降低，不利于聚合

反应进行 "当聚合产物的磺化度小于 !ED时，第一
因素占主导作用，比浓粘度增加，当聚合产物的磺

化度大等于 !时，后两者因素占主导地位，表现为
比浓粘度降低 "因此在本反应中比浓粘度呈先升
高后降低的趋势 "我们对所合成的 +,--..+共聚
物进行了红外表征（如图 F所示）"

M;>" F M#OP 50%/(4’ )* +,--..+ /)0)123%45

其中 !DFA /3Q !是磺酸钠基团中 !!+ R的伸缩
振动峰，!FAA /3Q !和 !DGC /3Q !处的吸收峰分别

是磺酸基团中 !! !!R + R的对称和非对称伸缩振
动峰 " !BB! /3Q !处为羰基吸收峰，B!I /3Q !处为

+—R的伸缩振动峰，而且聚合物在 !!@D S !!!D

/3Q !范围内没有出现由交联副反应产生的特征吸

收峰 "这说明在聚合物中成功的引入了磺酸基，而
且采用磺化单体共聚的方式消除了直接磺化聚合

物时可能发生的降解和交联副反应 "
’(’ 聚合物的热性能
用 #TU和 9+V分别对 +,--..+共聚物进行

了热稳定性和 "> 的测定，结果如图 A 和图 @ 所
示 "

M;>" A #TU /K4W%5 )* +,--..+ /)0)123%45 ;J ’/;&;/ *)43

从图 A中可以看出，在 #TU曲线上第一步是
磺酸基团的降解，而且降解温度随着磺化度的提

高而略有降低，但都在 FIDN以上 "第二步是聚合
物骨架的降解，而且降解温度都在 @DDN以上，这
说明该系列聚合物具有较好的热稳定性能，能够

满足燃料电池对质子交换膜材料的热性能要求 "
从 9+V曲线上可以看出，所得聚合物均为无

定型聚合物，其 "> 随磺化度的提高而升高，而且

都高于 !BDN "这主要由于磺酸钠基团之间存在
的离子效应增加了分子链之间的相互作用力，磺

酸钠基团含量越高，分子链间的相互作用力越强 "
同时，磺酸钠基团体积较大，阻碍分子链间的相对

运动，从而导致 "> 随磺化度的升高而增加 "另外，
曲线上无吸热或放热峰出现，说明加热过程中无
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交联反应发生，亦可说明该系列共聚物具有较好

的热稳定性 $
!"# 膜的机械性能
在本文中，用 89:;型万能力学试验机分别对

’12233’膜进行薄膜拉伸测试，拉伸速率为 <=
77>7"?$表 @给出了不同磺化度的 ’12233’膜的
拉伸强度、杨氏模量和断裂伸长率 $

$%&’( ! AB- 7-)BC?")C5 4+/4-+D"-. /0 ’12233’ 7-7E+C?-.

1/567-+

A-?."5-

.D+-?#DB
（F1C）

FCG"7*7

-5/?#CD"/?
（H）

A-?."5-

7/I*5*.
（91C）

’12233’:< JKLM NLKO @L=<
’12233’:@ JNLO KL=M <LNP
’12233’:P J@LP OLK% <LO@
’12233’:% %KLO MLNJ <LJP
’12233’:J %MLM JLJ@ <LPP

从表 @可以看出，’12233’膜都具有很好的
机械性能，它们的拉伸强度都在 %J F1C以上，而
杨氏模量均超过了 < 91C$ 与 QC0"/?<<O 相比，
’12233’膜具有更好的机械性能，特别是杨氏模
量大约是 QC0"/?!膜的 % R J 倍，这也体现了聚芳
醚酮砜系列树脂自身的优点 $但由于聚芳醚酮砜
中苯环的刚性使得 ’12233’ 膜断裂伸长率较
QC0"/?!低 $
!") 膜的微观形态
聚合物质子交换膜的微观结构决定聚合物的

性能，通过聚合物膜微观形貌的观察有助于进一

步研究聚合物结构与性能的关系 $膜中亲水相和
疏水相的分布将决定着膜中传输通道的大小和连

续性，进而决定膜的性能 $研究者们已经利用
’8S’、8!F、A2F等手段对 QC0"/?!膜和其它磺化
聚芳醚系列膜进行了微观形态研究［<O R <K］$根据
2"?.E-+#的理论，在磺化离子型聚合物中，其中离
子基团是以簇的形式存在，从而为离子的传输提

供离子通道 $因此，这些离子簇的多少以及大小都
会影响聚合物膜的离子交换性能 $ 图 J 为
’12233’膜经过 8#T置换后的透射电镜照片 $在
图中颜色较深的部分为 8#T络合的亲水离子簇区

域，而颜色较浅的部分为聚合物骨架所形成的憎

水区域 $从图中可以看出，随着磺化度的提高，颜
色较深的亲水离子簇的尺寸增大，密度增加 $
!"* 膜的吸水性、离子交换容量、质子传导性和
甲醇渗透性

膜的吸水率对其质子传导能力有直接影响，

足够的含水量是保障高质子传导率的必要条件，

因为质子交换膜在干态时几乎是绝缘的，只有在

含水的条件下质子才能更好的传递，但含水量过

高又会影响膜的机械性能 $ QC0"/?!不能进一步应
用的原因之一就是由于它在高温时膜中水分挥发

太快导致质子传导率急剧降低，从而不能在高温

的质子交换膜燃料电池中应用 $ ’12233’膜在不
同温度下（@J R N=U）的吸水率测试结果如图 M所
示 $
从图中可以看出，’12233’膜的吸水率都随

着磺化度和温度的升高而升高 $膜的吸水主要是
由于聚合物中磺酸离子基团与水分子之间的强相

互作用，克服了聚合物骨架的憎水阻碍，形成了一

定的水合分子 $随着磺化度的提高，膜中吸水区域
增多、增大，磺酸基周围水分子数目增多，聚合物

骨架的憎水阻碍被大大减弱，聚合物膜开始溶胀，

吸水率迅速升高 $当磺化度达到 <L=时，溶胀性较
大，使得这种趋势更加明显 $而随着温度的升高，
水在聚合物膜中扩散速度加快从而增加了

’12233’膜的吸水空间，吸水率快速增长，同时
也增强了膜在高温时的质子传导能力 $
质子传导率对于质子交换膜来说是最重要的

性能指标，质子传导率除了与磺化度相关外，还与

聚合物的结构有关 $图 O为不同磺化度 ’12233’
膜的质子传导率随温度（@J R N=U）的变化曲线 $
从图中可以看出，质子传导率随磺化度和温度的

增加而升高 $虽然在总体上，’12233’ 膜的质子
传导率低于 QC0"/? <<O，但它们还是表现出了较高
的质子传导率（ V =L=< ’>)7），己经达到了质子交
换膜燃料电池的要求，而且 ’12233’:J在 N=U时
的质子传导率超过了 QC0"/? <<OL 从聚合物的结
构分析得知，与 QC0"/?膜结构相比，磺化聚芳醚酮
砜的主链是碳:氢结构，且含有醚键、羰基和砜基，
使其骨架的憎水性比 QC0"/?!膜的全氟结构要弱
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! 23’’4428D；" 23’’44289；# 23’’4428:；$ 23’’4428;；%
23’’4428%；& E-1",7 DDB

的多，磺酸基团的酸性（.4-：F D G F 9）也比
E-1",7’（.4-：F =）弱的多；另一方面，由于苯环的
存在使得 23’’442 结构的柔韧性不如 E-1",7’，
因而导致在 23’’442膜中不存在明显的微相分
离，其憎水区域和亲水区域也不是十分明显，且有

许多带死端的分枝，亲水H疏水界面较大，相邻的
磺酸基团分隔较远，水分被密封在狭窄的通道中，

不利于质子的传递，从而使 23’’442膜的质子传
导率低于 E-1",7(I膜 $

!"#$% & &/5 .+,.5+?"50 ,1 23’’442 )5)6+-750
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(5?/-7,J
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（*)9 H0）

23’’4428D P= QR;; QR:S B DD :R; T DQ F S

23’’44289 P% QRP= QRPQ DQ 99 DRD T DQ F P

23’’4428: PP DR9= DRDB 9: :% ;R9 T DQ F P

23’’4428; SQ DR=% DR%Q :: =% :R; T DQ F B

23’’4428% P% 9RQ9 DRP9 ;S SP PRS T DQ F B

E-1",7 DDB DB% QRS9 :P 9 T DQ F =

- &/"*A7500 ,1 )5)6+-750；6 L’M ,6?-"75< 6K *-*@J-?",7 1+,) U2；* L’M
,6?-"75< 6K ?"?+-?",7

E-1",7(I膜没有在商业上得到进一步应用的
一个重要原因就是由于甲醇渗透系数太高 $由此
可见，可应用的 3’(不但要可传递质子、绝缘电
子，还应该具有良好的阻醇性能 $我们采用文献
［D:］的装置对其进行甲醇渗透系数测试，测试结
果列在表 :中 $
从表中可以看出 23’’442 膜的甲醇渗透系

数随着磺化度的升高而升高，但都比 E-1",7’膜的
甲醇渗透系数低了一个数量级，表现出了良好的

阻醇性能 $这种现象主要由膜的微观结构所决定，
由于 E-1",7’膜是一种梳型结构的聚合物，由憎水
性较强的全氟骨架和亲水性较强的磺酸基团侧链

组成 $在有水存在的情况下，全氟磺酸膜内部存在
微相分离，离子簇之间通过水分子相互连成通道，

质子沿这些通道进行传输，甲醇等极性小分子也

可在这些通道中运动，最终导致甲醇渗透系数升

高 $对于 23’’442 膜，虽然随着磺化度的提高能
够提供更多的传输通道，从而使甲醇的渗透相对
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容易 !但由于磺酸基团全部位于聚合物的主链上，
受主链约束较大，难于集中在一起形成相分离结

构，因此 "#$$%%" 膜的甲醇渗透系数低于

&’()*+!膜 !总之，"#$$%%" 膜表现出了良好的综
合性能，有望在质子交换膜燃料电池和直接甲醇

燃料电池中得到应用 !
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