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用于燃料电池的磺化聚芳醚砜质子交换膜材料的

直接合成与性能研究!

张 妮 刘惠玲!! 李君敬 夏 至 王向宇
（城市水资源与水环境国家重点实验室 哈尔滨工业大学市政环境工程学院 哈尔滨 &’""%"）

摘 要 将磺化二氯二苯砜（567685）、二氯二苯砜（67685）与 9，9:$联苯酚（;8）通过亲核缩聚反应得到一
系列具有不同磺化度的磺化聚芳醚砜（58<(5）共聚物 =通过 >?$@A，?B<和 657 等分析方法对其结构及性能
进行表征 =并用透射电镜对其内部形态进行分析，建立了结构与性能之间的关系 =研究了不同磺化度对膜性能
的影响 =结果表明，聚合物中磺酸基团的增多导致了磺化聚芳醚砜膜的吸水率、离子交换容量、质子传导率和
甲醇渗透系数的增加 =通过对膜的综合性能评价发现，磺化度为 "2#的磺化聚芳醚砜膜在 #"C时的质子传导
率为 "2&&0 5D3)，&""C时的质子传导率为 "2&!0 5D3)，均高于 E*F+4G &&H膜（"2&&9 5D3)和 "2&&H 5D3)），且甲醇
渗透系数为 #29 I &"J H 3)! DK，远远低于 E*F+4G &&H 膜（!2& I &"J 0 3)! DK）=
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近几年，质子交换膜燃料电池作为有发展前途

的绿色能源装置已经引起人们的广泛关注 =在质子
交换膜燃料电池中，质子交换膜是其最重要的组成

部分 =传统的质子交换膜是全氟聚合物 E*F+4G 膜，
E*F+4G膜在燃料电池的运行中（ L #"C）表现出了
很好的电性能和长期的稳定性，但其存在着质子传

导率不高（运行温度"#"C时），价格昂贵等缺点，
从而限制了其大规模的应用［& M 1］=因此，近年来研
究者们相继制备出磺化聚酮［9 M 0］、磺化聚芳醚腈

酮［H］、磺化聚醚醚砜［#］、磺化聚芳醚酮砜［%］、磺化聚

酰亚胺［&"］等聚合物膜以期替代现有的质子交换膜

材料 =而磺化聚芳醚砜膜以其较高的质子传导率、
较好的热稳定性表现了良好的应用潜力［&&，&!］=
聚合物的磺化方法有两种，后磺化和单体的

直接磺化 =使用后磺化方法制得的磺化聚芳醚砜
膜，因其在聚合物的重复单元中只能引入一个磺

酸基团导致质子传导率低等缺点而限制了该膜在

燃料电池中的应用；而直接磺化的方法更容易控

制磺化度，且避免了交联和其它副反应的发生，与

后磺化方法相比更具优越性［&1］=但与 E*F+4G膜相
比，采用直接共聚方法合成磺化聚合物膜其包括

质子传导率、机械性能等在内的综合性能指标尚

有一定差距［9 M H］=
有关直接共聚合成磺化聚芳醚砜质子交换膜

的研究目前已有相关报道［&&，&!］，但是对于膜的综

合性能研究尚不系统，特别是膜的机械性能和阻

醇性能研究鲜见相关报道 =而良好的机械性能是
质子交换膜实用化的起码条件，良好的阻醇性能

是直接甲醇燃料电池中质子交换膜实用化的必要

条件 =为了进一步提高膜的综合性能，本文采用直
接共聚的方法合成具有不同磺化度的磺化聚芳醚

砜聚合物，通过 >?$@A对聚合物的结构进行确认，
并系统地研究了聚合物膜的热稳定性、机械性能、

阻醇性能和质子传导率等性能，探讨了磺化度与

膜的热性能、电性能、阻醇等性能之间的关系，并

通过透射电镜分析其结构对其性能的影响，以期

解决 E*F+4G膜高温质子传导率低和甲醇渗透系数
高的问题 =

! 实验部分

!"! 试剂
’"N 发烟硫酸、氯化钠、氢氧化钠、碳酸钾和

甲苯均为上海化学试剂公司产品；9，9:$二氯二苯
砜（67685）和 9，9:$联苯酚（;8）分别为江苏吴
江寅生公司和 8*GO* 公司产品，重结晶并干燥后
备用；磺化二氯二苯砜（1，1:$二磺酸钠基$9，9:$二
氯二苯砜，567685）自制 = !$甲基$!$吡咯烷酮
（EP8）经减压蒸馏后，加入氢化钙，在氮气保护
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下干燥 !" #，甲苯在使用前用分子筛干燥 !" #，碳
酸钾经研细后在 $!%&干燥 $% #备用，试剂 ’()
和 !，!*二甲基乙酰胺（+(,-）均为分析纯 .
!"# 聚合物的合成
按照方程式图 $所示，合成了一系列具有不

同比值（/+0+)/1+0+)/）的磺化聚芳醚砜共聚
物 .单体磺化二氯二苯砜（"）与二氯二苯砜（#）
的比值如表 $所示 .其中，磺化度（$ 2）通过表 $
所示的单体磺化二氯二苯砜（ "）的摩尔分数来
计算 .合成步骤是在装有搅拌器、导气管、分水器
和冷凝管的三口瓶中，依次加入定量的 +0+)/、
/+0+)/、3)、无水碳酸钾（$45 过量），以 ’()为
溶剂（含固量为 !45 6 7%5），甲苯为带水剂 .
$8%& 带水 " #后蒸出甲苯，升温至 $9%&继续反

应至少 $8 # 直至反应产物很黏为止 .产物降至室
温后，边搅拌边倒入去离子水中，将沉淀的共聚物

抽滤以除去盐 .共聚物被移至沸腾的去离子水中
煮数次，之后再用去离子水清洗几次，在 $!%&条
件下真空干燥 !" #.如表 $所示，聚合物均得到很
高的产率 .
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!") 膜的制备
将聚合物溶于 +(,0（$% S>5）中，经 %M"4

!E的过滤器过滤后，平铺于玻璃板上，在真空的
条件下逐渐升高温度进行干燥，先升至 4%&干燥
!" #，然后升至 $%%&干燥 !" #.将膜冷却至室温
后，用去离子水浸泡，得到 ’=型膜，膜的厚度约为
4% 6 $%%!E.然后将膜放入 ! E?C1K T!/U" 溶液中

浸泡 !" #，用去离子水洗去多余的 T!/U" 溶液，在

$%%&条件下真空干燥 !" #，即可得到 T型膜 .
!"* 实验仪器
聚合物红外测试使用 );FVIQ ACE;F /B;->FPE

UQ; 3型光谱仪 .利用 WXH*!)型热分析仪进行热
性能测试，样品在测试前需在熔炉内（$4%&，氮气
保护）预热 7% EIQ，以除去水分，升温速度为 $% Y1
EIQ.用在 /A:,X,( +/0*$"$ 差热分析仪测定聚
合物的玻璃化转变温度（%J）.透射电子显微镜为

日本电子公司生产的 ZAUK !%$%型透射电子显微
镜 .力学性能在日本 [’/:XU’ $$!$型万能力学试

验机上测试，拉伸速率为 ! EE1EIQ，气相色谱采
用岛津 /#IE=<\P ]0*!%$%型气相色谱分析仪 .
!"+ 聚合物膜的性能测试
$M4M$ 吸水率（^_5） 膜的吸水率通过重量
变化来分析 .将膜在 $%%&真空干燥 !" # 后称重
得到膜干重 &<，然后将膜室温浸泡约 "N #，迅速

拭去表面的水分进行称重得到膜湿重 &S，吸水

率由下式计算：

^_（5）‘（&S a &<）1&< b $%%5 （$）

$M4M! 离子交换容量（[A0） 首先将 T型膜放
入 ! E?C1K ’=0C 溶液中浸泡 "N #，用 ’=c 置换

Tc，收集浸泡后的溶液，用 %M$ E?C1K ’=UT 溶液
滴定 .离子交换容量按下式计算：

[A0 ‘（ ’ b (）1&< b $%%% （!）

’为 ’=UT 溶液的浓度（E?C1K），( 为 ’=UT 溶液
的体积（K），&< 为干膜的质量（J）
离子交换容量的理论值是根据磺化度的值来

计算，如下式：
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%-.-, 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得到 /
其中甲醇的渗透系数（!"）根据下面公式计算得
到：

#0（1） $
$
%0

!"
& #2（ ’ 3 ’&） （)）

其中 #0（1）为 0槽甲醇浓度（456(7）；$ 为膜的表
面积（849）；#2 为 2槽甲醇浓度（456(7）；& 为膜
的厚度（84）/
% -.-) 膜的质子传导率 膜的阻抗通过电化

学 综 合 分 析 仪（ :51;<1=5’1>1(?>6@><5’1>1 A5B;6
9C,2）测定 /频率范围为 %& 4DE F &-% ADE，扰动
交流电压 G . 4H/ 从交流阻抗谱图与 ( 轴在高频
端的截距可以读出膜的电阻 ) / 具体的操作过程
参考以前的报道［%%］/用下式计算出膜的电导率!
（I(84）：

! $ & ()* （.）
其中 & 为两电极间的距离（84）；) 为电阻（!）；
* 为膜的面积（849）/

! 结果与讨论

!"# 聚合物的合成与表征
通过改变 IJ#J:I和 J#J:I的摩尔比调节聚

合物的磺化度，得到 ,种不同磺化度的磺化聚芳
醚砜 /从表 %可以看出，所有共聚物都具有较高的
比浓黏度，说明聚合物都具有较高的分子量，而且

随着反应物中磺化单体含量的增加，聚合物的比

浓黏度呈上升的趋势 /这可能是由于磺酸钠基团
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 /
从表 %中还可以看出，实验所得的磺化度与理论
计算值相差不大，这一结果表明磺化度可以通过

调整反应物中磺化二氯二苯砜的比例来控制 /图
9为聚芳醚砜（:2"I）与磺化聚芳醚砜（I:2"I）的
红外谱图 / I:2"I 中 %&9K 843 %和 %&L. 843 %处的

吸收峰分别是磺酸钠基团中的非对称和对称伸缩

振动峰，而在 :2"I 中则不存在这两个伸缩振动
峰，而且聚合物在 %%)& 843 % F %%%& 843 %范围内

没有出现由交联副反应产生的特征吸收峰，说明

在磺化聚合物中引入了磺酸基，而且采用磺化单

体共聚的方式消除了直接磺化聚合物时发生的降

解和交联副反应 /

M=N/ 9 OPQ!O ’R;81S> 5T :2"I ><B I:2"I

!"! 热分析
从图 ,中可以看出，I:2"I 膜的热分解温度

变化趋势是一致的，在 P?2 曲线上出现两步降
解 /第一步归因于磺酸基团的降解，而且降解温度
随着磺化度的提高而略有降低，但都在 9C&U以
上；第二步归因于聚合物骨架的降解，而且降解温

度都在 )&&U以上 /同时从表 9 可以看出，I:2"I
膜的 .V 失重温度随着磺酸基团含量的增加而略
有降低，但都在 ,&&U以上 /上述结果表明该系列
磺化聚芳醚砜膜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 /

M=N/ , P?2 8WS@;’ 5T I:2"I 4;4XS><;’ =< YZBS5N;< T5S4

$%&’( ! P?2 ><B JI# S;’W61’ 5T :2"I ><B I:2"I

:56Z4;S :2"I I:2"IQ% I:2"IQ9 I:2"IQ,

+N
>（U） 99& 9,K 9C9 9+9

+.
X（U） .%C ,)K ,9, ,&+

> ?6>’’ 1S><’=1=5< 1;4R;S>1WS; 5T ’5B=W4 T5S4； X .V [;=NY1 65’’
1;4R;S>1WS; 5T YZBS5N;< T5S4

从表 9中还可以看出，该系列聚合物的 +N 随

磺化度的提高而升高，这主要由于磺酸钠基团之
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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，从而导致聚合物的玻璃化转变温度

随磺化度的升高而增加，亦可说明该系列共聚物

具有较好的热稳定性 !
!"# 吸水率、离子交换容量和甲醇渗透性
吸水率对质子交换膜的性能具有重要影响 !

一方面，膜的吸水率影响其质子传导能力，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

条件下质子才能有效的传递，这正是 "#$%"膜的
质子传导率随吸水率（或 ! &，图 ’）的增加而增加
的原因；另一方面，含水量过高又会因膜的溶胀影

响其机械性能 !因此，性能良好的质子交换膜应具
有适中的吸水率 !

()*! ’ #+,-,. /,.01/-)2)-3 ,4 "#$%" 5657+8.6& 8- 0)446+6.-

-6596+8-1+6

本研究合成的 "#$%" 膜的吸水率随着磺化
度的增加而增加（表 :）!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存在很强的相

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幅度减弱，聚合物膜吸水率

迅速升高 !另外，膜的离子交换容量也随着磺化度
的增大而增加，且离子交换容量的实验值与理论

值基本吻合，表明了利用亲核缩聚反应可以将磺

化单体引入聚合物中，而没有发生降解和其它副

反应，进而控制了聚合产物的磺化度 !本文合成的
"#$%"聚合物中，"#$%";<膜的吸水率（:=>）与
离子交换容量（?@A: 56BC*）可以与 D84),. ??E 膜
相媲美，而 "#$%";:膜的吸水率（FE>）与离子交

换容量（<@?G 56BC*）明显高于 D84),. ??E膜（:F>
和 H@G< 56BC*）!

$%&’( # IJ6 9+,96+-)6& ,4 "#$%" 5657+8.6&

#,K356+ L%M8 L%M7 NO（>）
P6-J8.,K 0)441&),.
（/5< C&）

"#$%";? H@G: H@E= ?G <@E Q ?H R E

"#$%";< ?@E< ?@A: := F@’ Q ?H R E

"#$%";: <@’< <@?G FE ’@= Q ?H R =

D84),. ??E — H@G? :F <@? Q ?H R =

8L%M ,7-8).60 73 /8/1K8-),. 4+,5 !&；
7 L%M ,7-8).60 73 -)-+8-),.

D84),.膜没有在商业上得到进一步应用的重
要原因就是由于甲醇渗透系数太高 !因此，性能优
良的质子交换膜不但要可传递质子还应具有良好

的阻醇性能 !本研究采用文献［A］的方法对合成的
"#$%"膜的甲醇渗透系数进行测定 !表 :中的测
试结果表明，"#$%"膜的甲醇渗透系数随着磺化
度的升高而增加，其中 "#$%";? 膜与 "#$%";< 膜
的甲醇渗透系数比 D84),.膜低了一个数量级，但
"#$%";:膜的甲醇渗透系数比 D84),. 膜略高，这
是由于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容易 !
!") 质子传导率
从应用的角度来看，质子传导率是质子交换

膜最重要的性能指标 !图 ’为 "#$%"膜在不同温
度下的质子传导率 !结果表明，由于系统中磺酸基
团设计浓度的变化，"#$%"膜的质子传导率随着
磺化度的增大而增加，且都表现出了较高的质子

传导率（ S H@H? "C/5），已经达到了质子交换膜燃
料电池的要求，而且与 D84),. ??E 膜相似，"#$%"
膜的质子传导率也随着温度的升高而增加；且随

着温度的升高，其质子传导率与 D84),. ??E 膜相
比表现出更明显的增加趋势 !高磺化度 "#$%";:
膜的质子传导率在所有实验温度条件下均高于

D84),. ??E膜，"#$%";<膜的质子传导率在 FHT 和
?HHT 时高于 D84),. ??E 膜 !上述结果表明，直接
合成的 "#$%" 膜其质子传导率可以满足燃料电
池中质子交换膜材料的要求 !
!"* 膜的形态

"#$%"膜的电化学性能与其内在结构密切相
关 ! 膜中亲水相和疏水相的分布将决定着膜中质
子传输通道的大小和连续性，进而决定膜的性能 !
许多研究表明，金属离子（例如 $*U，#7U）能够与

离子基团螯合形成离子簇 !本文将 $*U置换共聚

物中的 D8U，然后通过透射电镜照片对其形态进
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行分析 !在图 "的透射电镜照片中颜色较深的部
分为亲水的银离子簇区域，而颜色较浅的部分为

聚合物骨架所形成的憎水区域 !从图 "可以看出，
随着磺化度的提高，颜色较深的亲水离子簇的密

度增加 !上述实验结果表明，磺化度的提高增加了
膜中离子基团的含量，并提供了更多的质子运输

通道，从而提高了膜的质子传导率 !

#$%! " &’( )$*+,%+-./0 ,1 234’2 .,56)7+0

!"# 机械性能
膜的机械性能如表 8 所示 ! 234’2 膜的拉伸

强度随着磺化度的增加呈下降的趋势（89:;< =
>;:"? (3-），其拉伸强度均高于 @-1$,A 99<膜，可
以满足质子交换膜的要求 !由于聚合物中苯环的
刚性使得 234’2膜的断裂伸长率较 @-1$,A 膜低 !
而 234’2膜的杨氏模量（9:?9> = 9:9;> B3-）均远
远高于 @-1$,A 99< 膜（C:;"D B3-）!根据质子交换
膜在燃料电池中的使用环境，高模量的膜在使用

过程中有利于密封且不易变形，在动态情况下不

易破裂 !燃料电池主要用途之一是作为交通工具
的动力装置，所以燃料电池中的配件必须具有优

良的抗振性能，本文所制备的磺化膜能满足燃料

电池对机械性能的使用要求 !

$%&’( ) &/7 )7*/-A$*-5 .+,.7+E$70 ,1 234’2 )7)F+-A70 -AG @-1$,A 99<

)7)F+-A7

3,56)7+
&7A0$57 0E+7A%E/
（(3-）

&7A0$57 ),GH5H0
（B3-）

(-I$)H) 75,A%-E$,A
（J）

234’2K9 89:;< 9:?9> L:888
234’2K; >?:D< 9:<;? 8:?>L
234’2K> >;:"? 9:9;> >:C8<
@-1$,A 99< ;":L" C:;"D 9D<:<

* 结论
所制备的磺化度为 C:?的 234’2膜具有质子

传导率高、甲醇渗透系数低、机械性能良好的特

点，既解决了 @-1$,A 99< 膜高温质子传导率低的
问题，又解决了甲醇渗透系数高的问题，有望成为

直接甲醇燃料电池质子交换膜材料的替代品 !

+,-,+,./,0

9 M+7H7+ M N! 2,5$G 2E-E7 O,A$*0，9DD<，D<：9 = 9"

; M+7H7+ M N! P (7)F+ 2*$，;CC9，9?"：;D = >D

> OAQ75E B，3$A7+$ (，2*/H5EQ7 P R，S,+,E6AE07T ( 4! ’57*E+,*/$) 4*E-，;CCC，8"：;8C> = ;8;9

8 U/-, V P，W$ X #，W$A Y N，M7 2，@- Y! P 4..5 3,56) 2*$，;CC?，9C?：L<9 = L?C

" W$ X #，W$H V 3，WH Y，U/-, V P，R-A% U，X$A% R，@- Y! P (7)F+ 2*$，;CC"，;""：98D = 9""

L W$ P Y，ZH Y Z! P 3,56) 2*$，;CC<，8"：;;<> = ;;?L

< R-A% BH,[$A%（王国庆），U/H X$H5$A%（朱秀玲），U/-A% 2/,H/-$（张守海），W$-A% Z,A%1-A%（梁勇芳），P$-A X$%-,（蹇锡高）! 4*E- 3,56)7+$*- 2$A$*-
（高分子学报）;CCL，（;）：;CD = ;9;

? R-A% U，W$ X #，U/-, V P，Y,A% U @，@- Y! P 4..5 3,56) 2*$，;CC<，9C8：988> = 98"C

D @$ Y,A%Q/7（倪宏哲），R-A% U/7（王哲），U/H ($A%5$（褚明利），U/-A% ($A%6-,（张明耀），@- YH$（那辉）! 4*E- 3,56)7+$*- 2$A$*-（高分子学报），

;CC<，（D）：?L? = ?<8

9C 3-A Y-$6-A（潘海燕），W$-A% Z,A%1-A%（梁勇芳），W$ P$-A17A%（李健丰），U/H X$H5$A%（朱秀玲），P$-A X$%-,（蹇锡高），XH-A B7A/-$（宣根海）! 4*E-

3,56)7+$*- 2$A$*-（高分子学报），;CC<，（?）：<8; = <8"

99 R-A% #，Y$*\A7+ (，M$) Z 2，U-],GQ$A0\$ & 4，(*B+-E/ P ’! P (7)F+ 2*$，;CC;，9D<：;>9 = ;8;

9; R-A% #，Y$*\A7+ (，P$ ^，Y-++$0,A R，(7*/-) P，U-],GQ$A0\$ & 4，(*B+-E/ P ’!(-*+,),5 26).，;CC9，9<"：>?< = >D"
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