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摘　 要　 以 β⁃萘甲醛和 ２，６⁃二甲基苯酚为原料，合成出一种新型双酚单体． 以此双酚单体和二氟单体（４，４′⁃
二氟二苯甲酮或 ４，４′⁃二氟二苯砜）为基础，通过亲核取代反应，制备出两种高分子量聚芳醚． 用氯磺酸对聚合

物进行磺化，得到了 ２ 种磺酸基在侧链萘环上的磺化聚芳醚． 该磺化聚芳醚能溶于 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺

（ＤＭＡｃ）、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）等常见的有机溶剂，通过溶液浇注的方法制备出

光滑、柔韧的膜． 用红外光谱（ＦＴＩＲ），核磁共振谱（ １Ｈ⁃ＮＭＲ）表征了聚合物结构． 用示差扫描量热仪（ＤＳＣ），
热重分析仪（ＴＧＡ）研究了聚合物的耐热性能． 结果表明，这些侧链磺化的质子交换膜具有高的电导率（４． ２ ×
１０ ⁃２ Ｓ ／ ｃｍ）、高的机械强度、低的溶胀率和较好的氧化稳定性．
关键词　 含萘双酚单体， 磺化聚芳醚， 质子交换膜， 氧化稳定性

　 　 由于可潜在应用于电动汽车、固定电站和便

携电源等领域［１］，近来质子交换膜燃料电池

（ＰＥＭＦＣ）受到广泛关注． 作为质子交换膜燃料电

池的核心部件，质子交换膜一直是人们研究的热

点之一［２，３］ ． 长期以来，全氟磺酸型质子交换膜，
特别是 Ｄｕｐｏｎｔ 公司的 Ｎａｆｉｏｎ 膜，被认为是最优异

的质子交换膜材料． 然而，高昂的价格及透醇率

高、高温易失水等缺点限制其商业化发展［４ ～ ７］ ． 因
此，寻找低成本、高性能的燃料电池膜材料具有非

常重要的意义． 磺化聚芳醚由于具有导电性好、稳
定性高等突出优点［８，９］，被认为是最有前途的质

子交换膜材料之一． 近十年的研究中，人们合成了

大量的磺酸基在主链上的质子交换膜材料［１，１０］，
但主链型的膜材料在高湿度下尤其是水中极易膨

胀甚至溶解，尺寸稳定性较差［１１］ ． 相比于主链

型［１２，１３］膜材料，侧链型［１４ ～ １９］ 膜材料由于磺酸基

远离疏水性主链，具有类似于 Ｎａｆｉｏｎ 膜的梳状结

构，容易产生疏水相 ／亲水相的微相分离，使得聚

合物具有更好的尺寸稳定性和质子传导率［２０，２１］ ．
然而，到目前为止，对磺酸基在侧链萘环上的磺化

聚芳醚质子交换膜报道相对较少，本文从分子设

计出发，以 β⁃萘甲醛和 ２，６⁃二甲基苯酚为原料，

成功合成出一种新型含萘双酚单体，以此双酚单

体和二氟单体（４，４′⁃二氟二苯甲酮或４，４′⁃二氟二

苯砜）为基础，通过亲核取代反应，制备出 ２ 种含

萘聚合物． 用氯磺酸对聚合物进行磺化得到了 ２
种磺酸基在侧链萘环上的磺化聚芳醚质子交换

膜． 这种质子交换膜具有高的质子导电性和好的

尺寸稳定性．

１　 实验部分

１． １　 原料与测试仪器

β⁃萘甲醛， ２， ６⁃二甲基苯酚 （ Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ ），
４，４′⁃二氟二苯砜（使用前用无水乙醇重结晶），４，
４′⁃二氟二苯酮（使用前用无水乙醇重结晶），甲苯

（使用前用钠丝干燥 ２４ ｈ），Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺

（ＤＭＡｃ）（使用前用 ４ Å 分子筛干燥 ２４ ｈ），二氯

甲烷（使用前用无水氯化钙干燥 ２４ ｈ），碳酸钾

（使用前在马弗炉中 ３００ ℃ 干燥 ５ ｈ）． 浓硫酸

（９８％ ），３⁃巯基丙酸，Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），
甲醇，无水乙醇，氯仿，浓盐酸，氢氧化钾为国产分

析纯试剂，使用前未经处理，直接使用．
１Ｈ⁃ＮＭＲ 核磁共振谱在德国 Ｂｒｕｋｅｒ ４００ ＭＨｚ

核磁共振仪器（型号 ＤＲＸ ４００ ＭＨｚ）上测试，氘代
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ＤＭＳＯ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６）为溶剂，四甲基硅烷为标准试

样． 熔点用 ＸＴ４Ａ 显微熔点测试仪测定． 玻璃化转

变温度为第二次扫描转变区线的中点，在 ＤＳＣ ／
Ｑ２００ 示差扫描量热仪（型号：Ｓｅｉｋｏ ２２０）上测定，
氮气保护下，升温速度为 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ． 热重分析

（ＴＧＡ）在 ＴＧＡ ／ Ｑ５０ 热重分析仪（ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ⁃
ｗａｔｅｒ ＬＬＣ）上测试，升温速率为 ２０ Ｋ ／ ｍｉｎ，氮气保

护，热失重温度取失重 ５％时的温度． 膜的氧化稳

定性是通过观察膜在 ８０ ℃，３％ 的 Ｆｅｔｏｎ’ ｓ 溶液

（含 ３％的 Ｈ２Ｏ２， ２ × １０ － ６的硫酸亚铁）中断裂的

时间来表征．
１． ２　 单体的合成

将 １５． ６ ｇ（０． １ ｍｏｌ） β⁃萘甲醛和 ３６． ６ ｇ（０． ３
ｍｏｌ） ２，６⁃二甲基苯酚和 ４０ ｍＬ 甲苯加入到 １００
ｍＬ 三口烧瓶中，在磁力搅拌下通氮气保护，升温

至 ５５ ℃ 左右时，逐滴滴加 １０ ｍＬ 含有 ０． ２５ ｍＬ
巯基丙酸的 ６０％的硫酸，搅拌 １２ ｈ，冷却至室温，
得到粉红色的黏稠固体． 过滤，先用少量水洗涤，
再用少量甲苯洗涤，最后用甲苯重结晶得到淡黄

色晶体 ２６． ７ ｇ，产率为 ７０％ ，熔点为 １６６ ～ １６７ ℃
（合成路线见示意图 １）．
１． ３　 聚合物的合成

向装有分水器，冷凝管的 ２５ ｍＬ 三口圆底烧

瓶中加入双酚萘单体 １ （０． ３８２０ ｇ，１． ０ ｍｍｏｌ），
４， ４′⁃二氟二苯砜（０． ２５４０ ｇ，１． ０ ｍｍｏｌ）或 ４，４′⁃
二氟二苯酮（０． ２１８０ ｇ，１． ０ ｍｍｏｌ），无水碳酸钾

（０． ２０７ ｇ，１． ５ ｍｍｏｌ），ＤＭＡｃ （２． ０ ｍＬ） 和甲苯

（５􀆰 ０ ｍＬ）． 在氮气保护下，反应首先升温到 １４０ ～
１５０ ℃，搅拌 ３ ～ ４ ｈ，通过共沸溶剂甲苯带出反应

产生的水． 然后升温到 １８０ ℃，在此温度继续反应

５ ～ ６ ｈ，冷却至室温，得到蓝绿色黏稠固体． 将黏

稠固体用 ２ ｍＬ ＤＭＡｃ 稀释，逐滴滴入含有 ２ ｍＬ
浓盐酸的 １００ ｍＬ 甲醇中． 聚合物沉出，过滤，用甲

醇洗涤 ３ ～ ５ 次． 干燥后溶于 ４０ ｍＬ 氯仿中，过滤

将滤液浓缩至 ６ ｍＬ，滴入到 １００ ｍＬ 急速旋转的

甲醇溶液中，沉出白色的聚合物，在 １２０ ℃的真空

干燥箱中干燥 ２４ ｈ． 聚合物 ２ａ 和 ２ｂ 的产率分别

为 ８５％和 ９０％ ．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ２ ａｎｄ ３

１． ４　 聚合物的磺化与膜的制备

将 １ ｍｍｏｌ 聚合物加入 ２５０ ｍＬ 的单口烧瓶

中，用 １００ ｍＬ 二氯甲烷（用无水氯化钙干燥除

水）溶解，逐滴滴加 ６ ｍＬ 氯磺酸的二氯甲烷溶液

（１ ｍｏｌ ／ Ｌ），搅拌反应 ４ ｈ，生成棕色沉淀，倒出二

氯甲烷溶液，用正己烷洗涤 ３ 遍． 向 ２５０ ｍＬ 单口

烧瓶中加入 １５ ｍＬ ＤＭＡｃ，搅拌 １ ～ ２ ｈ，使沉淀溶

解． 向溶液中加入 ４０ ｍＬ ３ ｗｔ％的 ＮａＯＨ 水溶液，
搅拌 ６ ｈ，再加入 １００ ｍＬ １０ ｗｔ％ 的盐酸水溶液，
反应 ５ ～ ８ ｈ． 此水溶液渗析 ４８ ｈ，用真空旋转蒸发

仪蒸干，得磺化产物． 将磺化产物用 １５ ｍＬ ＤＭＡｃ
溶解并过滤，滤液倒在蒸发皿上，在 ６０ ℃真空烘

箱中干燥 １２ ｈ，得到光滑柔韧的聚合物薄膜． 该薄

膜用 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸水溶液酸化 １２ ｈ，使得聚合

物由钠型转变为质子型．

２　 结果与讨论

２． １　 单体的合成与表征

按参考文献［１０］报道的方法，利用 ２，６⁃二甲

基苯酚和 β⁃萘甲醛，合成出新型双酚单体，二

（３，５⁃二甲基⁃４⁃羟基苯基）⁃β⁃萘基甲烷． 由于 ２，６⁃
二甲基苯酚易氧化，反应过程中通过 ２，６⁃二甲基

苯酚过量和控制反应温度不高于 ６０ ℃的方法，保
证反应顺利进行，最终高产率的合成出双酚单体

７２３
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１． 单体 １ 的结构如１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图所示（图 １）． １Ｈ⁃
ＮＭＲ（ＤＭＳＯ⁃ｄ６，δ）： ２． １０２ （ｓ，１２Ｈ）， ５． ３９９ （ｓ，
１Ｈ）； ６． ６８８ （ ｓ，４Ｈ）， ７． ２９５ ～ ７． ２９９ （ ｄ，１Ｈ），
７􀆰 ４４６ ～ ７． ５１２ （ｍ，３Ｈ）， ７． ７４３ ～ ７． ８４５ （ｍ，３Ｈ），
８． ０９７ （ｓ，２Ｈ）．

Ｆｉｇ． １　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｒ １

２． ２　 聚合物的合成与表征

通过亲核取代反应，本实验合成出高分子量

的聚芳醚酮 ／砜，然后利用氯磺酸磺化的方法，制
备出磺酸基在侧链萘环上的质子交换膜． 对聚合

物结构的分析以聚合物 ２ａ 和磺化聚合物 ３ａ 为

例，分析聚合物的 ＦＴＩＲ 谱图（图 ２），对于聚合物

２ａ 在 １５９３ ｃｍ － １处是羰基吸收峰，１４７７ ｃｍ － １处为

甲基的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰，１２２８ ｃｍ － １处是醚键的

特征吸收峰；对于磺化聚合物 ３ａ 在 １５８６ ｃｍ － １处

是羰基吸收峰，１４７８ ｃｍ － １处是甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动峰， １２２３ ｃｍ － １ 处是醚键的特征吸收峰，
９２７􀆰 ９３ ｃｍ － １和 １０４３． １０ ｃｍ － １处是磺酸基团的特

征峰． 聚合物的核磁谱图如图 ３ 所示，以聚合物

２ａ 和磺化聚合物 ３ａ 为例分析． 聚合物 ２ａ 中 ８、９、
１０、１、７、２、１１ 这些位置的峰可以在磺化聚合物 ３ａ
中找到，并且这些峰的积分面积和磺化聚合物 ３ａ
中的相似，这说明在磺化过程中分子主链没有被

磺化． 而萘环上氢的化学位移发生了很大变化，在
聚合物 ２ａ 中 ３、４、５ 这 ３ 个峰，在磺化聚合物 ３ａ
中消失了． 而聚合物 ３ａ 中在 δ 为 ８． ０８ ～ ８． ２３ 和

８． ７７ 处出现了新的峰． 另外对比聚合物 ２ａ 与聚

合物 ３ａ 中的峰 ２，可以看出峰 ２ 在 ３ａ 中向低场

移动． 由以上分析表明，在萘环上 ４ 的位置成功接

上了磺酸基．
聚合物 ２ａ， １Ｈ⁃ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， δ）： ２． ０８０ （ｓ，

１２Ｈ）， ５． ６０８ （ｓ， １Ｈ）， ６． ８２４ ～ ６． ８４５ （ｍ， ４Ｈ），
６． ９１９ （ｓ， ４Ｈ）， ７． ３４１ ～ ７． ３６２ （ｄ， １Ｈ）， ７． ４４６
～ ７． ４６７ （ ｍ， ２Ｈ）， ７． ５３１ （ ｓ， １Ｈ）， ７􀆰 ７４６ ～

Ｆｉｇ． ２ 　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ２ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ３

７􀆰 ７６８ （ｍ， ５Ｈ）， ７． ８１４ （ｍ， ２Ｈ）． 聚合物 ２ｂ，
１Ｈ⁃ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， δ）： ２． ００７ （ ｓ， １２Ｈ）， ５． ５７５
（ｓ， １Ｈ）， ６． ８２３ ～ ６． ８４５ （ｍ， ４Ｈ）， ６． ８８０ （ ｓ，
４Ｈ）， ７． ３００ ～ ７． ３２５ （ ｄ， １Ｈ）， ７． ４４９ ～ ７． ４９１
（ｍ， ３Ｈ）， ７． ７４０ ～ ７． ７８３ （ｍ， ５Ｈ）， ７． ９０２ ～ ７．
９０７ （ｍ， ２Ｈ）． 聚合物 ３ａ， １Ｈ⁃ＮＭＲ （ＤＭＳＯ⁃ｄ６，
δ）： １． ９３８ ～ ２． ０２３ （ ｄ， １２Ｈ）， ５． ６５４ ～ ５． ７３８
（ｍ， １Ｈ）， ６． ８８５ ～ ７． １０４ （ｍ， ８Ｈ）， ７． ３９２ （ ｓ，
１Ｈ）， ７． ７３０ ～ ７． ９３４ （ｍ， ６Ｈ）， ８． ０８４ ～ ８． ２２６
（ｍ， １Ｈ）， ８． ７７０ （ｓ， ２Ｈ）． 聚合物 ３ｂ， １Ｈ⁃ＮＭＲ
（ＤＭＳＯ⁃ｄ６， δ）： １． ９３８ （ｄ， １２Ｈ）， ５． ６３２ ～ ５． ７８０
（ｍ， １Ｈ）， ６． ９４８ ～ ７． ０５７ （ ｍ， ８Ｈ）， ７􀆰 ３６８ ～
７􀆰 ３９６ （ｍ， １Ｈ）， ７． ６８２ ～ ８． １２０ （ｍ， ６Ｈ）， ８． １５７
～ ８． ２３７ （ｍ， １Ｈ）， ８． ６１６ ～ ８． ８２６ （ｍ， ２Ｈ）．
２． ３　 热性能与力学性能

热性能是衡量一种高分子材料实用性的重要

参数，对于质子交换膜，材料的热稳定性和玻璃化

转变温度（Ｔｇ）会影响 ＰＥＭＦＣ 的工作温度［２２］ ． 而
好的热稳定性和较高的 Ｔｇ会提高 ＰＥＭＦＣ 的工作

温度范围． 从表 １ 可知聚合物 ２ａ 和 ２ｂ 的玻璃化

８２３
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Ｆｉｇ． ３　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ２ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ３

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｍｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

（ｄＬ ／ ｇ）
ＩＥＣａ

（ｍｍｏｌ ／ ｇ）
ＩＥＣｂ

（ｍｍｏｌ ／ ｇ）

Ｔｇ

（℃）

Ｔｄ５％

（℃）

Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
（ｍｉｎ）

Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
（ＭＰａ）

２ａ ０． ８７ — — ２５６ ４１８ — —
２ｂ ０． ７８ — — ２７４ ４２４ — —
３ａ ０． ４８ １． ５６ １． ５１ — ４２５ ５０ ３９． ３
３ｂ ０． ３５ １． ４３ １． ４５ — ４２９ ４５ ５２． ６

ａ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＩＥＣ； ｂ Ｍｅａｓｕｒｅｄ ＩＥＣ

温度（Ｔｇ）均在 ２５０ ℃以上，而磺化后的聚合物 ３ａ
和 ３ｂ 在其降解温度之前却没有出现玻璃化温度，
这可能是由于磺化后的聚合物更接近于离子的状

态，增加了分子链之间的相互作用，并且大体积的

磺酸基团会阻碍分子链间的相对运动，致使其玻

璃化温度升高，高于降解温度． 从图 ４ ＴＧＡ 曲线

可知聚合物 ２ａ 和 ２ｂ 在 ４００ ℃之前没有明显的质

量损失，聚合物 ２ａ 和 ２ｂ 的 ５％ 热分解温度分别

出现在 ４１８ ℃和 ４２４ ℃，这说明合成的聚合物热

稳定性较好． 另外磺化后的聚合物有两个明显的

失重峰，第一次出现在 ２２０ ℃左右，这是由于磺酸

基团开始分解所致；第二次出现在 ４３０ ℃左右，这
是由于分子主链降解造成的． 从以上分析可以看

出，该磺化聚芳醚具有很好的热稳定性，可以在

２２０ ℃以下使用，满足燃料电池对质子交换膜材

料的热性能要求．

９２３
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Ｆｉｇ． ４　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ２ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ３

力学性能测试结果表明，磺化聚合物 ３ａ 和

３ｂ 都具有很好的机械性能，它们的拉伸强度都在

３９ ＭＰａ 以上，尤其是磺化聚合物 ３ｂ，其拉伸强度

可以达到 ５２． ６ ＭＰａ，这可能是由于刚性基团砜基

的作用，同时这也体现了聚芳醚酮砜系列树脂自

身的优点．
２． ４　 膜的离子交换容量、吸水性、尺寸稳定性和

质子传导性

离子交换容量（ＩＥＣ）是指每克干的质子交换

膜中所含磺酸基团的量，本文是采用酸碱滴定法

测得膜的离子交换容量（见表 １）． 离子交换容量

的实验值和理论值相差很小，说明通过特殊的分

子设计和控制反应进度，可以成功的控制聚合物

的磺化度．
吸水性是 ＰＥＭＦＣ 中相当重要的物理量，因

为膜的质子传导能力强烈的依赖于膜结构和膜的

水含量． 从图 ５ 可以看出膜的吸水率和溶胀率都

随温度的升高而增大，膜吸水主要是磺酸集团与

水分子之间的强烈相互作用，克服了聚合物主链

的憎水阻碍；随着温度的升高，水在聚合物膜中的

扩散速度加快，从而增大了膜的吸水空间． 吸水率

的增大有利于 Ｈ ＋ 的移动，质子传导率的提高． 但
是，如果吸水率过大，相应的溶胀率也会增大，使
得膜因吸水而过度膨胀，导致其机械强度的下降．
含萘磺化聚芳醚质子交换膜的溶胀率小于

１１􀆰 ５％ ，展示出很好的尺寸稳定性． 这可能是因为

磺化反应发生在侧基萘环上，保持了分子主链的

疏水性，有助于出现疏水相 ／亲水相的微相分离．
另外萘环结构也有助于提高主链间的相互作用，
从而有助于提高膜的尺寸稳定性．

在图 ５ 可以看出聚合物 ３ａ 和 ３ｂ 的吸水率和

溶胀率明显的不同，聚合物 ３ａ 的吸水率和溶胀率

要比聚合物 ３ｂ 的低，这是因为膜的吸水率和溶胀

率与磺化度有很大的关系． 从表 １ ＩＥＣ 值可以看

出，聚合物 ３ａ 的实际测到的 ＩＥＣ 值比理论的 ＩＥＣ
值要小，这说明聚合物 ３ａ 有部分的侧链没有连上

磺酸基，而聚合物 ３ｂ 实际测到的 ＩＥＣ 值比理论的

ＩＥＣ 值要高，这说明聚合物 ３ｂ 不仅在侧链上连上

了磺酸基，且在主链上也连上了一些磺酸基． 所以

聚合物 ３ｂ 比聚合物 ３ａ 显示了更高的吸水率和溶

胀率．

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｕｐｔａｋｅ （ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｓｗｅｌｌｉｎｇ ｒａｔｅ （ｂ） ｏｆ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ３
３ａ： Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ（ ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ； ３ｂ： Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ）

质子传导率是质子交换膜的一种重要性能指

标，质子传导率的大小受膜中水和离子交换基团

含量的影响［１２］ ． 本实验利用交流阻抗谱测试了膜

在不同温度下，１００％ 湿度下膜的电导率． 从图 ６
中可以看出，这 ２ 种聚合物的质子传导率都随温

度的升高而增大，质子传导率都在 １０ － ２ Ｓ ／ ｃｍ 以

上，满足作为质子交换膜材料使用条件． 尤其是磺

化聚芳醚砜具有更高的质子传导率，８０ ℃时达到

４． ２ × １０ － ２ Ｓ ／ ｃｍ，与相同条件下测试的 Ｎａｆｉｏｎ １１７
的质子传导率相近（４． ０ × １０ － ２ Ｓ ／ ｃｍ），并且高于

文献报道的类似聚合物的质子传导率 ３． ２ × １０ － ２

０３３
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Ｓ ／ ｃｍ［１０］ ． 这主要是因为温度升高，吸水能力增强，
促进了膜中磺酸基团水合以及离子簇的形成，高
温相对于低温可以提供更多的能量，促进侧链磺

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ３ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

酸基可游移程度增加，进入离子簇结构，容易出现

疏水相 ／亲水相的微相分离，导致质子传导能力增

强．
２． ５　 氧化稳定性和溶解性

质子交换膜的氧化稳定性是 ＰＥＭＦＣ 的一个

非常重要的性能指标，氧化稳定性越好，说明

ＰＥＭＦＣ 的使用寿命越长． 质子交换膜燃料电池在

工作过程中，一般在阳极会有 Ｈ２Ｏ２和羟基等自由

基生成，他们会侵蚀聚合物中的碳氢键，引起膜材

料的降解． 本实验将膜剪成长 １ ｃｍ，宽 ２ ｍｍ 样

条，置于装有 ４０ ｍＬ ８０ ℃的 Ｆｅｔｏｎ’ｓ 溶液中，观测

膜开始断裂的时间． 该膜呈现出较好的氧化稳定

性，聚合物 ３ａ 在 ５０ ｍｉｎ 后开始断裂，３ｂ 稍微差一

点，是在 ４５ ｍｉｎ 后开始断裂，与文献报道的数据

相近［１０］ ． 这可能是因为侧链磺化有助于提高膜的

尺寸稳定性，从而改善膜的氧化稳定性．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ３

ＮＭＰ ＤＭＳＯ ＤＭＡＣ ＤＭＦ Ｗａｔｅｒ Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

３ａ ＋ ＋ ＋ ＋ － － －
３ｂ ＋ ＋ ＋ ＋ － － －

（ ＋ ）： Ｓｏｌｕｂｌｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； （—）： Ｉｎｄｉｓｓｏｌｖａｂｌｅ

　 　 由表 １ 和表 ２ 可知，聚合物 ２ａ 与 ２ｂ 的特性

黏数分别为 ０． ８７ ｄＬ ／ ｇ 和 ０． ７８ ｄＬ ／ ｇ，说明合成了

高分子量的聚合物；但是磺化以后其特性黏数大

约下降了一半，可能是在磺化过程中发生了分子

降解，不过仍然可以溶解制得柔韧光滑的膜． 这两

种磺化聚合物都具有良好的溶解性，可溶于

ＤＭＦ、ＤＭＡｃ、ＤＭＳＯ 等常见的有机溶剂；可能是因

为磺化聚合物分子中的磺酸基团在溶剂中有较强

的电负性，与溶剂间存在着很强的溶剂化作用，另
外萘环结构的引入也在一定程度上破坏了聚合物

的规整性，提高了聚合物的溶解性．

３　 结论

综上所述，以 β⁃萘甲醛和 ２，６⁃二甲基苯酚为

原料，成功合成出一种新型双酚单体． 以此双酚单

体和二氟单体（４，４′⁃二氟二苯甲酮或 ４，４′⁃二氟

二苯砜）为基础，通过亲核取代反应，制备出两种

高分子量聚芳醚． 用氯磺酸对聚合物进行磺化，得
到了两种磺酸基在侧链萘环上的磺化聚芳醚． 该
磺化聚芳醚能溶于 ＤＭＡｃ、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ 等常见的

有机溶剂，通过溶液浇注的方法制备出光滑、柔韧

的膜． 聚合物的玻璃化温度均在 ２２０ ℃ 以上；在
８０ ℃时聚合物 ３ 的质子传导率达到 ４． ２ × １０ － ２

Ｓ ／ ｃｍ，与相同条件下测试的 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 的质子传

导率相近（４． ０ × １０ － ２ Ｓ ／ ｃｍ）；聚合物 ３ 的溶胀率

小于 １１％ ；拉伸强度大于 ３９ ＭＰａ． 结果表明，该类

膜材料表现出良好的热稳定性和氧化稳定性，优
异的力学性能，高的质子传导率，有望在质子交换

膜燃料电池中得到应用．
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