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摘&要&以对苯二酚为原料经过三步反应!合成了含叔胺取代基的二胺单体 "!<9二 ##二甲氨基$亚甲基$9

$!%9二#对氨基苯氧基$苯#?.’*f$!并与 $!%!<!!9四酸萘二酐#3)?’$%磺化二胺 %!%y9二氨基二苯醚9"!"y9

二磺酸#+?’?2$高温聚合!通过改变磺化二胺单体#+?’?2$的含量!制备了一系列具有不同磺化度的侧链

含氮原子磺化聚酰亚胺5采用间甲酚为溶剂!通过溶液浇铸法制备成膜5由于将 89原子引入到聚酰亚胺的侧

链!使得其与磺酸基更易形成较强的离子交联!从而有效地控制膜溶胀!提高了膜稳定性5新的磺化聚酰亚胺

的热稳定性高达 ::# ]并显示了良好的氧稳定性!其阻醇性能也得到了提高!在 "# ]下!膜的甲醇渗透系数

为 "Z#< b$# [;至 <Z$$ b$# [;IB" NJ!远低于 3CUD4K $$; #" b$# [=IB" NJ$一个数量级5磺化度 %#_的磺化聚

酰亚胺膜在 $## ]去离子水中测试 $### G 以上仍能保持较好的机械性能5膜在高湿条件下也显示了良好的

机械性能5然而!膜的质子传输率有所下降!这应该是较强的离子交联导致膜产生较致密的结构!减少了含水

量并阻碍了水和 @u的移动5同时!磺酸基与氮原子发生离子交联!减少了参与质子传输的磺酸基数量!降低

了聚合物膜的酸性5

关键词&磺化聚酰亚胺! 酸碱交联! 质子交换膜! 燃料电池

&&近年来!磺化聚酰亚胺 # 2*1$以其优越的性
能!显示出作为燃料电池用质子交换膜的良好发
展前景 ’$ P:(5它具有较好的热稳定性!较高的质子
传输率!易制备!价格低廉等优点 ’% P=(5但是!为了
保证较高的传输率就需要较高的磺化度5这极易
引起膜的溶胀和水解!导致磺化聚酰亚胺膜使用
寿命的降低 ’; P$#(5为了控制高磺化度下 2*1的溶
胀和水解!尝试了各种各样的方法5主要有引入含
柔性基团的单体 ’$$( %引入具有较高碱性二胺单
体 ’$"( %侧链型磺化二胺单体的合成 ’$: P$<( %化学交
联 ’$= P$8( %离子交联 ’"# P""( 和辐射和热交联 ’":( 等
等5其中!离子交联被认为是解决溶胀和水稳定性
最简单而有效的方法之一 ’"%(5

@CK 等 ’"<(进行了酸%碱聚合物共混!通过离
子键将磺化聚酰亚胺与含碱性基团的聚合物进行
交联!试图限制膜的过度溶胀!提高膜的稳定性%
机械强度及阻醇性能5但酸%碱聚合物共混存在一
个互溶问题!大多数酸%碱聚合物不互溶!很难实

现 " 种聚合物在分子水平上的均匀分散5如果能
合成出酸9碱共聚物就可能避免酸%碱聚合物不互
溶引 起 的 一 系 列 问 题! 但 这 方 面 的 报 道 很
少 ’"=!";(5

因此!我们合成了侧链含氮原子的碱性二胺
单体 "!<9二 ##二甲氨基$亚甲基$9$!%9二 #对氨
基苯氧基$苯#?.’*f$!并与二酐和磺化二胺进
行共聚!得到了侧链含氮原子的磺化聚酰亚胺并
制备成质子交换膜5通过含叔胺取代基的二胺单
体!将 3原子引入到聚酰亚胺的侧链当中!使其
与磺酸基更易形成离子键!形成更多的离子交联!
从而有效地控制膜溶胀!提高膜的水稳定性5

!"实验部分
!#!"材料

%!%y9二氨基二苯醚9"!"y9二磺酸#+?’?2$按
照文献’$$(报道的方法合成5$!%!<!!9四酸萘二
酐#3)?’$购买自 ’EFTDIG 化学公司!所有其它试
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剂购买自上海化学试剂厂53)?’用前进行真空
升华!三乙胺和间甲酚分别进行蒸馏和减压蒸馏
后使用5其它试剂和溶剂均由上海化学试剂厂提
供!不进行处理直接使用5
!#5"单体!5&>(二!!二甲氨基"亚甲基"(!&;(二
!对氨基苯氧基"苯!NJGEP""的合成

向 " ,的三口瓶中!加入对苯二酚#$$# 7!$
B4E$%多聚甲醛#;" 7!"Z% B4E$和甲苯#$ ,$并搅
拌5向反应物中!缓慢滴加 :#_的二甲基苯胺水
溶液#:: 7!"Z" B4E$并回流 $" G5反应完毕!冷却
至室温!有大量白色沉淀5经过滤%干燥即得到
"!<9二##二甲氨基 $ 亚甲基 $9$! %9苯二酚 # ! $
#$8! 7!!!_$5

向 $ ,的三口瓶中!加入 "!<9二 ##二甲氨
基$亚甲基$9$!%9苯二酚 #!$ #%!Z! 7!#Z" B4E$%
Q"(+: # =$Z$ 7!#Z%" B4E$%对氟硝基苯 # =" 7!
#Z%% B4E$和 ?.’I#$ ,$搅拌!并在 $"# ]反应
%! G5将产物倾入 " ,的水中搅拌!过滤!干燥得
粗产品5所得到的粗产物用甲醇9水重结晶 : 次得
到黄色的固体 "!<9二##二甲氨基$亚甲基$9$!%9
二##对硝基苯氧基$苯#5$#"$ 7!$"_$5

向 <## B,单口瓶中加入 "!<9二 ##二甲氨
基$亚甲基 $9$! %9二 #对硝基苯氧基 $ 苯 # 5 $
#$# 7!#Z#"$ B4E$%$#_的 *FN(##Z=% 7!: BB4E
含水量为 <#_$和 8<_乙醇#"## B,$!搅拌5接
着缓慢加入 =#_的水合肼#;Z$ 7!#Z#!% B4E$!然
后回流反应 8 G5反应完毕!经热过滤除去不溶物!
冷却至室温得到沉淀5经过滤%干燥后得到 "!<9
二##二甲氨基$亚甲基$9$!%9二#对氨基苯氧基$
苯#?.’*f$#;Z" 7!!%_$5
!#7"磺化聚酰亚胺的合成

以 2*19%# 聚合为例&将 3)?’#"Z=!" 7!#Z#$
B4E$% +?’?2 # $Z%%$ 7! #Z##% B4E$% ?.’*f
#"Z%:8 7! #Z##= B4E$%苯甲酸 # $Z<!; 7! #Z#$:
B4E$%三乙胺 #$Z"$% 7!#Z#$" B4E$%加入到氮气
保护的 "# B,间甲酚中!升温至 !# ]搅拌5反应
% G 后!再升至 $!# ]搅拌 ! G5反应完毕!趁热将
反应物倒入丙酮溶液中!得到丝状的磺化聚酰亚
胺物料5得到的物料过滤!用甲醇洗涤 : 次后!在
!# ]下真空干燥 = G5
!#;"质子交换膜的制备

将 2*1物料溶解于间甲酚中!待完全溶解后
浇注!=# ]干燥 %! G5将干燥后的膜浸泡在乙醇
溶液中!除去残余溶剂5最后将磺化聚酰亚胺膜放

入 <## B,的硫酸#$ B4EN,$溶液中!待核磁检测
无三乙胺峰!证明离子交换完毕5取出膜放入 <##
B,去离子水中浸泡 "% G 后!用去离子水反复冲
洗!除掉膜中过量的硫酸5
!#>"膜的表征

红外光谱分析 #W)10$ 由 fD490CF ?D7DECY
?D‘DJD4K W)29!# 仪器测试!核磁共振# $@93.0$由
fT6IgRT9%## 型核磁共振谱仪测试5热稳定性
#)h’$由 *RTgDK9/ERBRT)h’9" 热失重分析仪测
试#升温速率 $# QNBDK!氮气保护!流量 $## B,N
BDK$5膜的机械性能由 1KJST4K9$"$$ 静态力学测
试仪测得!测量时的拉伸速率是 < BBNBDK5每个
比例的样品至少测量 : 次以上以获得平均值5

膜含水量 #LCSRT6MSCgR!^l$用干湿称重法
测定5膜在 <# ]去离子水中浸泡至重量不再发生
变化后称重为湿态下的质量 ZJ!真空干燥 $" G
后称干态重量 ZF!用公式#$$进行计算5

^lJ#ZJLZF$VZF \$##] #$$
&&将膜浸在去离子水中!室温下保持 "% G!用精
度为 #Z$ BB游标卡尺和精度为 #Z##$ BB的千
分尺快速测量湿态膜的横向和纵向的尺寸!分别
记为 7和 #&将膜在空气中晾干!测量膜的两个方
向尺寸!记为 7J和#J!并用公式#"$和#:$计算其横
向和纵向尺寸的变化 $#和 $75

$#J##L#J$V#J #"$
$7J#7L7J$V7J #:$

&&质子传输率是根据文献’"!(的方法测试!用
电化学阻抗仪测定膜的电阻5实验在 24ECTST4K
$"<<f频谱仪#W0’$N24ECTST4K $%;# 电池测试单
元上进行5频谱仪和电池测试单元通过 1///界
面卡#3CSD4KCE1KJST6BRKSJ$和计算机相连!使用软
件为 >ME4SN>‘DRL#2ITDYKRT’JJ4IDCSRJ1KI5$5

甲醇渗透率根据文献’"!(的方法进行测试5
由 " 个对称的玻璃半室 ’%f构成!两室中间以待
测膜隔离5’%f室分别装入同体积甲醇水溶液
#浓度 #Z#=:% 7NB,$和蒸馏水!磁力搅拌5% G 后!
取 f中的溶液并记录时间 #$!用气相色谱对其甲
醇浓度进行测试!标为 $$5每隔 $ G 取 f室溶液并
对其甲醇浓度进行测试5连续取 < 次!对浓度#单
位为 7NB,$和时间数据进行浓度随时间#单位为
J$变化曲线!得到斜率 X5并按公式#%$进行计算!
得到膜的甲醇渗透率5

GJ
(f7X
D$#

#%$
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其中 7为膜的厚度#IB$!D为膜的面积#IB" $!(f
为扩散室 f中水的体积#B,$!$#为 ’室的甲醇的
初始浓度#7NB,$!X为扩散室 f中甲醇浓度随时
间变化率!G为膜的甲醇渗透率#IB" NJ$5

5"结果与讨论
5#!"单体的合成

含叔氨结构取代基的二胺单体的合成路线如
示意图 $ 所示!以对苯二酚为原料经 .CKKDIG 反

应得到了 .CKKDIG 碱 !!接着与对硝基氟苯进行
亲核取代反应!得到了化合物 5!最后在 *FN(催
化下用水合肼还原得到最终的目标化合物
?.’*f5图 $ 所示的是目标化合物的$@93.05
5#5"磺化聚酰亚胺的制备及表征

如示意图 " 所示!磺化聚酰亚胺的制备采用
高温一步法聚合!苯甲酸为催化剂!三乙胺起中和
+?’?2 的磺酸基和释放活性胺基的作用5通过调
节 磺化二胺单体+?’?2与非磺化二胺单体

2IGRBR$&2VKSGRJDJ4UB4K4BRT

WD75$&$@93.0JMRISTC4UB4K4BRT#%## .@X! ?.2+9A= $

2IGRBR"&2VKSGRJDJ4U2*19I

!8#$
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?.’*f的投料比控制聚合物的磺化度5得到一系
列不同磺化度的 #Ie%#_! <#_! =#_! ;#_!
!#_$磺化聚酰亚胺 2*19I52*1指磺化聚酰亚胺!
I指的是磺化二胺的摩尔百分比含量#以 3)?’
为标准 $5图 " 为 2*1的 W)10谱图!$;$! IB[$

#:JVB#( +$$!$=;# IB[$ #:CJVB#( +$$!$:%#

IB[$#:JVB#(-3$$!$#;" IB
[$ #:JVB# 2 +$$!

$#"% IB[$#:CJVB#2 +$$5从红外谱图来看!得到
了目标聚合物5

WD75"&W)10JMRIST6B4U2*1

F19&%!"*T4MRTDRJ4U2*19cBRBYTCKRJ

.RBYTCKR
(T4JJEDKg

FR7TRRC#_$

^CSRT

6MSCgR#_$

?DBRKJD4KCEIGCK7R *T4S4K I4KF6ISD‘DSV# 2NIB$

$# $7 "# ] %# ] =# ] !# ]

G.
Y b$#;

#IB" NJ$

2*19%# %# !Z:" #Z#= #Z#" #Z###8# #Z##"# #Z##:" #Z##:< "Z#<
2*19<# <# $#Z" #Z#= #Z#" #Z###!< #Z##"$ #Z##:" #Z#$;% "Z$<
2*19=# %# $<Z; #Z#= #Z#: #Z##=$" #Z#$"< #Z#$;$ #Z#$8: "Z:"
2*19;# :# "<Z= #Z#! #Z#: #Z#;8! #Z#!:% #Z#8== #Z$#" :Z%#
2*19!# "# :=Z! #Z$# #Z#% #Z#!;< #Z#8!; #Z$": #Z$%= <Z$$
3CUD4K$$; - - - - #Z#8<! #Z$"" #Z$<$ #Z$;" "#

f’*f?29YCJRF 2*1I - <! #Z"# #Z#% - - #Z$$; - -

f3*3?2N+?’#; N:$ F - %%Z% #Z$% #Z#! - - - #Z";# 8!Z#

C(T4JJEDKg FR7TRR& SGR4TRSDICE‘CE6R"YG.& BRSGCK4EMRTBRCYDEDSV"
I0RU5’$"( "F 0RU5’"!(

5#7"磺化聚酰亚胺的含水量及尺寸变化
表 $ 列出了 2*1膜的含水量5与其它磺化聚

酰亚胺膜材料相似!侧链含氮原子磺化聚酰亚胺
膜的含水量随磺化度的增加而增大!膜的含水量
从 !Z:"_#2*19%#$增加到 :=Z!_# 2*19!#$5这是
因为当磺化度增加!使可吸水的基团与亲水区域
增多和增大!聚合物膜开始溶胀!吸水率迅速升
高!导致聚合物含水量的增加5磺化度大于 <#_

后!膜的含水量随理论交联度的减小而增大5这是
因为随着交联度的减小!分子间的相互作用力减
小!分子链间的空间增大!膜的含水量也随之增
大5值得注意的是侧链含氮原子磺化聚酰亚胺的

含水量和膜的尺寸变化普遍低于一般磺化聚酰亚
胺5这是因为侧链上的氮原子与磺酸基之间的离
子交联增强了分子间的相互作用力从而减小了分
子链间的空间!同时离子交联也消耗了一部分可
吸水的磺酸基!引起磺化聚酰亚胺膜含水量的下
降!从而有效抑制了膜的溶胀5
5#;"磺化聚酰亚胺的导电率和阻醇性能

表 $ 显示了 2*1膜在不同温度下去离子水中
的质子传输率5从表 $ 中可以看出!膜的质子传输
率随温度的升高而增加5这是因为温度升高促进
了膜中磺酸基团与水的结合!有利于离子簇的形
成!同时高温可提供更多的能量! 使链上的
-2+:@可游移的程度增加!促使更多-2+:@的
链运动形成离子簇结构!最终导致质子传输能力
的增强5在相同温度下!随着聚合物磺化度的增加
其质子传输率在增加5这是因为当聚合物磺化度
升高时!含水量增加!所形成的亲水区尺寸增大!
亲水区间的连接程度也逐渐提高!使质子传输率
也随之增大5随理论交联度的减小!分子链间的空
间和膜的含水量同时增大!因此提高了膜的质子
传输率5与其他磺化聚酰亚胺 ’$$ P$<(相比!侧链含
氮原子 2*1的质子传输率偏低5这主要是由于侧
链上氮原子更有利于与磺酸基形成离子交联!这
使得 2*1的离子交联程度过强!束缚了氢离子的
移动!导致质子传输率的降低5同时!酸碱离子交
联也消耗了一部分可吸水的磺酸基团!导致磺化
聚酰亚胺膜含水量和聚合物酸性的下降!因此进
一步降低了膜的质子传输率5
&&表 $ 中同样列出 2*1系列膜的阻醇性能!侧
链含氮原子磺化聚酰亚胺显示出了较低的甲醇渗
透率5在 "# ]下!膜的甲醇渗透系数为 "Z#< b
$# [;至 <Z$$ b$# [; IB" NJ!几乎低了 3CUD4K $$;

一个数量级5并且!随着交联度的增加膜的甲醇渗

88#$



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

透系数逐渐减小!这主要也是由于较强的酸碱离
子交联作用导致分子链间相互作用力增强!产生
致密的结构!从而使得甲醇很难透过连续的疏水
区从一个亲水区进入另一个亲水区!提高了膜的
阻醇性能5
5#>"磺化聚酰亚胺的水稳定性和氧稳定性

磺化聚酰亚胺的水稳定性是决定膜性能的重
要指标之一5膜的水稳定性测试是将膜浸泡在
$## ]的去离子水中!测定膜变脆的时间!膜变脆
的时间是根据膜的机械性能来判断!判断的标准
是轻轻弯折膜!如果膜断裂就说明失去了机械性
能5侧链含氮原子磺化聚酰亚胺膜的水稳定性列
于表 " 中5从表 " 中可以看出随着磺化度的增加!
膜的水稳定性减小5这是因为随着磺化度的增大!
膜的含水量增加!因此磺化聚酰亚胺中的酰亚胺
环易受到水的进攻生成酰胺酸5同时!随着磺化度
的增大膜的交联度减小!分子间的作用力减小!分
子链间的空间增大!促使得水分子更易进攻酰亚
胺环!发生聚合物主链的降解5

与一般磺化聚酰亚胺的水稳定性#如表 " 所
示$相比!侧链含氮原子磺化聚酰亚胺具有更好
的水稳定性5这也是因为位于侧链上的氮原子更
易与磺酸基形成离子交联!加强了分子链间的作
用力!降低了链间的空间!使磺化聚酰亚胺膜含水
量的下降!抑制了水分子对磺化聚酰亚胺中酰亚
胺环的进攻5但是!与侧链型磺化聚酰亚胺相
比 ’$=( !该 2*1膜的水稳定性较低5这也显示了磺
酸基的取代位置对聚酰亚胺膜的水稳定性有较大
的影响!磺酸基与 2*1中的酰亚胺环距离越远!它
的水稳定性越强5

氧化稳定性以 WRKS4K 实验来模拟燃料电池
工作环境!分析膜的氧化稳定性5将尺寸为 $ IB
b$ IB 的 膜 试 样 放 入 WRKS4K+J试 剂 #包 含
:# b$# [= 7N,WR2+% 的 :#_ @"+" $中!室温条件
下放置!并记录膜破裂的时间5表 " 显示了侧链含
氮原子磺化聚酰亚胺膜具有比较高的氧化稳定
性!基本满足燃料电池的使用需要5
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5#Q"磺化聚酰亚胺的热稳定性和机械性能
热失重分析#)h’$用来考察膜的热稳定性!

图 : 显示了 2*19%# 膜的热失重曲线5与其它 2*1
膜的 )h’曲线类似!侧链含氮原子 2*1膜的热失
重曲线分为 : 个阶段&从 $## ]至 $=# ]左右是
膜中溶剂和水的损失"第二个热失重温度在
::# ]左右的失重则是芳环上的磺酸基团分解所
引起的"第三个发生在 <## ]左右的失重是 2*1
的主链的急速断裂所引起的5侧链含氮原子 2*1
膜的耐热性能完全符合质子交换膜的使用要求5

表 " 显示了侧链含氮原子 2*1的机械性能数
据5从中可以看出!向侧链引入氮原子更有利于酸
碱离子交联的形成!提高了膜的杨氏模量和拉伸
强度5例如!2*19%# 的杨氏模量可达到 "Z#" h*C

WD75:&)h’I6T‘RJ4U2*19%# BRBYTCKR

拉伸强度为 !$Z" .*C5与 3CUD4K $$; 相比!交联后
的磺化聚酰亚胺膜具有更好的杨氏模量和拉伸强

##$$
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度!特别是杨氏模量大约是 3CUD4K 膜的 = P; 倍5

7"结论

合成了新型含叔氨结构取代基的二胺单体!
"!<9二##二甲氨基$亚甲基$9$!% –二#对氨基苯
氧基$苯#?.’*f$!通过高温溶液缩聚反应制备
了一系列侧链含氮原子磺化聚酰亚胺!并对它的
性能进行了研究5由于较强的酸碱离子交联作用!
侧链含氮原子磺化聚酰亚胺膜具有良好的尺寸稳

定性%优异的阻醇性能和较好的热稳定性5在机械
性能方面!也由于较强的离子交联作用!使得膜表
现出了很好的杨氏模量和拉伸强度5但质子传导
率有所下降!这是因为侧链含氮原子更有利于离
子交联的形成!使得链间分子间作用力加强!降低
含水量的同时也束缚了氢离子的传递!导致了其
质子传导率的下降5同时!磺酸基与氮原子发生离
子交联!进一步减少了可吸收水分子的磺酸基的
数量和聚合物的酸性5
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