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摘要:以聚砜为基础ꎬ通过在主链引入可交换氯制备氯甲基化聚砜(ＣＰＳ)ꎬ氯甲基分别与 １ꎬ２－二羟基苯－３ꎬ５－二磺酸钠

(ＢＤＳ)和 ２－萘酚－６ꎬ８－二磺酸钾(ＮＳＫ)反应ꎬ制备了苯磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳ 和萘磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＮＳꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 和

ＨＮＭＲ 对其化学结构进行表征ꎮ 采用溶液浇注的方法制备了 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 薄膜ꎬ探索了功能聚合物 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 结构

与性能之间的关系ꎮ 结果表明ꎬＰＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 膜在高吸水率下仍能保持很好的尺寸稳定性ꎬ在相同的条件下(离子交换容量和

温度)ꎬＰＳ－ＢＳ 膜的尺寸稳定性更加优越ꎮ ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 质子交换膜都具备良好的阻醇性能ꎮ
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　 　 燃料电池是一种供能装置ꎬ可将物质的化学能

高效地转化为电能ꎬ而且避免了污染物的产生ꎬ符合

环境保护的要求[１－２]ꎮ 直接甲醇燃料电池作为一种

重要的燃料电池ꎬ已经在许多领域得到应用ꎬ如便携

式供能装置、小型移动电源、轻便武器供能系统、航
天领域等[３－４]ꎮ 整个电池系统的成本主要是由金属

催化剂和聚电解质膜决定ꎬ聚电解质膜主要是美国

杜邦公司生产的 Ｎａｆｉｏｎ 系列膜ꎬ明显的相分离结构

使之具备优越的热力学性能、尺寸稳定性和高的质

子传导率ꎬ垄断了膜市场很多年[５－６]ꎮ 但是ꎬ高温失

水严重、阻醇性能差和价格昂贵等缺点ꎬ阻碍其进一

步使用[７]ꎮ
聚砜是一种主链含有苯环的芳香族聚合物ꎬ通

过化学的方法在其分子上引入亲水基团制备亲水性

聚砜ꎬ被认为是一种很有发展前途的质子交换膜膜

材[８－９]ꎮ 根据芳香聚合物的结构可以分为主链型和

侧链型磺化芳香聚合物膜材ꎬ主链型膜材由于亲水

基团距离主链较近ꎬ对主链的影响较大ꎬ高磺化度会

导致高的吸水溶胀性ꎬ有时甚至发生溶解ꎬ很难得到

高性能的质子交换膜[１０－１１]ꎮ 设法在芳香聚合物主

链引出一段侧链ꎬ在侧链引入亲水磺酸基团ꎬ制备侧

链型磺化芳香聚合物ꎬ能够形成明显的相分离结构ꎬ
亲水区域对主链的影响较小ꎬ使得制备的质子交换

膜在高磺化度下仍能保持很好的尺寸稳定性[１２－１４]ꎮ
Ｋｏｂａｙａｓｈｉ 课题组分别制备主链型和侧链型磺化聚

苯并咪唑质子交换膜ꎬ由于侧链型磺化聚苯并咪唑
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的相分离更加明显ꎬ相同条件下ꎬ侧链型质子交换膜

的尺寸稳定和质子传导率更好[１５]ꎮ 沈斌等[１４] 通过

后磺化方法制备一种侧链末端含有多个磺酸基团侧

链型磺化聚芳醚酮质子交换膜ꎬ由于具有明显的相

分离结构ꎬ ８０℃ 的质子传导率最高达到 ０􀆰 １７１
Ｓ / ｃｍꎬ远高于商业化的 Ｎａｆｉｏｎ 系列膜ꎮ Ｂａｅ 等分别

制备了侧链长度不同的磺化聚苯并咪唑 ＰＥＭｓꎬ他
们都具有优越的尺寸稳定性ꎬ同时侧链长度越长ꎬ相
分离越明显ꎬ尺寸稳定性和质子传导率越强[１７]ꎮ

笔者以双酚 Ａ 型聚砜为前驱物ꎬ采用后磺化法

成功制备侧链末端为磺酸基团的侧链磺化聚砜 ＰＳ－
ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳꎬ在充分表征的基础上采用流延成膜法

分别制备相应的 ＰＥＭꎬ研究侧链结构对 ＰＥＭ 的吸

水率、尺寸稳定性以及甲醇渗透率的影响规律ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料和实验仪器

实验材料与仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验材料与仪器

名称 型号 生产厂家

聚砜 Ｐ－１７００ 宁波德琦特种塑料有限公司

２－萘酚－６ꎬ８－二磺酸钾 工业级 湖北巨胜科技有限公司

１ꎬ２－二羟基苯－３ꎬ５－二
　 磺酸钠

工业级 湖北巨胜科技有限公司

无水四氯化锡 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

傅里叶红外光谱仪 １７００ 型 美国铂金埃尔默公司

紫外－可见分光光度计 ＵＶ－２６０ 型 上海尤尼柯公司

液相色谱仪 Ｐ２３０ 型 依利特分析仪器有限公司

电化学工作站 ＣＨＨ６６０ 型 上海辰华仪器公司

核磁共振仪 ＤＲＸ３００ 型 布鲁克公司

１􀆰 ２　 功能聚合物的制备与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 的制备

ＣＰＳ 的制备方法如文献[１３]中所述:用三氯甲

烷将 ＰＳ 溶解ꎬ加入 ０􀆰 ２６ ｍＬ 无水 ＳｎＣｌ４ 并加热至

５０℃ꎬ用滴液漏斗(１ ｓ /滴)滴加 ５􀆰 ６０ ｍＬ 的 １ꎬ４－二
氯甲氧基丁烷ꎬ在适宜的时间结束反应ꎮ 反应混合

液经盐酸、蒸馏水洗涤除去 ＳｎＣｌ４ꎬ用无水乙醇将目

标物沉淀出来ꎬ沉淀物经过分离、洗涤、干燥得

到 ＣＰＳꎮ
ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 的制备采用相似的实验步骤ꎬ

以 ＰＳ－ＮＳ 的制备为例:在四口烧瓶中加入一定氯含

量的 ＣＰＳ 和二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ待其溶解后加入

２－萘酚－ ６ꎬ８ －二磺酸钾 ２􀆰 ４１ ｇ 和适量的缚酸剂

Ｎａ２ＣＯ３ꎬ在 １００℃下反应一段时间ꎬ目标物用无水乙

醇作为沉淀剂进行沉淀ꎬ通过离心分离、洗涤、干燥

得到 ＰＳ－ＮＳꎮ ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 的化学制备过程如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 功能性聚合物的化学反应方程式

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 的表征

采用溶液浇注法制备 ＣＰＳ 薄膜ꎬ直接测定 ＰＳ－
ＮＳ 的红外光谱(如图 ２ 所示)和 ＰＳ－ＢＳ、ＰＳ－ＮＳ 的
１ＨＮＭＲ 图谱(如图 ３ 所示)ꎬ确定其化学结构ꎮ 采

用福尔－哈德氧弹燃烧将 ＣＰＳ 的氯转化为氯离子ꎬ
然后以高铁酸钾为指示剂ꎬ采用硫酸钾返滴定法测

定 ＣＰＳ 中氯含量ꎮ 磺酸基团的键合量 ( Ｂｏｎｄｉｎｇ
ＡｍｏｕｎｔꎬＢＡ)采用紫外－可见分光光度法进行测定ꎬ
测量混合液中 ＨＢＳ ( λ ＝ ２９２ ｎｍ) 和 ＨＮＳ ( λ ＝
２８９ ｎｍ)处的吸光度ꎬ采用标准曲线法计算溶液中

磺酸基团的含量ꎬ通过磺酸基团的加入量求出磺酸

基团的含量[１８]ꎮ

１—ＰＳꎻ２—ＣＰＳꎻ３—ＰＳ－ＮＳ

图 ２　 ＰＳ、ＣＰＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 的红外光谱

由图 ２ 中可以看出ꎬ在 ＰＳ 的红外光谱图中ꎬ主
链苯环上碳原子的伸缩振动吸收峰在 １ ４９０ ｃｍ－１与

１ ５８５ ｃｍ－１处ꎬ—ＳＯ２—的特征吸收峰分别在 １ ０８０、
１ ２９５ ｃｍ－１和 １ ３２５ ｃｍ－１处ꎬ苯氧键的对称伸缩吸收
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峰和弯曲震动吸收振动吸收峰在 １ ２４５ ｃｍ－１ 与

１ ０１５ ｃｍ－１处ꎻ在 ＣＰＳ 的红外光谱图中ꎬ１ ４４０ ｃｍ－１

和 ６７０ ｃｍ－１处出现 ２ 个新的吸收峰ꎬ是 Ｃ—Ｃｌ 键的

伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰ꎻ在 ＰＳ－ＮＳ 的红

外谱图中ꎬ磺酸基团的特征吸收峰出现在 １ ０５０ ｃｍ－１

和 １ ４９９ ｃｍ－１处ꎮ

(ａ)ＣＰＳ

(ｂ)ＰＳ－ＢＳ

(ｃ)ＰＳ－ＮＳ

图 ３　 ３ 种改性聚砜的核磁氢谱图

由图 ３(ａ)可以看出ꎬ由于苯环上的质子化学位

移重合ꎬ在 ６􀆰 ８３１ ~ ７􀆰 ８８３ ｐｐｍ 之间出现 １ 组大峰ꎬ
各质子的化学位移已经在图中进行标注ꎬ侧链氯甲

基的质子在 ４􀆰 ５４１ ｐｐｍ 已经出现ꎻ由图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬ６􀆰 ８２０~７􀆰 ８５６ ｐｐｍ 范围的化学位移属于聚砜

主链内各质子的化学位移ꎬ４􀆰 ５３４ ｐｐｍ 是侧链亚甲

基的质子化学位移ꎬ主链甲基的质子化学位移在

１􀆰 ７５２ ｐｐｍ 处ꎬ侧链苯环上的 ｍ、ｎ 和 ｐ 处质子的化

学位移分别出现在 ６􀆰 ９２２、７􀆰 １７７ ｐｐｍ 和 ４􀆰 ７１４ ｐｐｍ
处ꎬ通过 １ＨＮＭＲ 图谱分析进一步确认成功制备了

磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳꎮ

２　 结果与讨论

在适宜的条件下ꎬ控制反应时间制备一系列 ＢＡ
不同的 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳꎬ并制备相应的 ＰＥＭｓꎬ根据

磺酸基团 ＢＡ 的不同分别记为 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 和 ＰＳ－ＮＳ－
ｎ(ｎ 分别为 １、２ꎬ、３ 和 ４)ꎬ２５℃ 时 ＩＥＣ 的吸水率

(ＷＵ)和甲醇渗透率(ＤＫ)如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 质子交换膜的基本性能

聚合物
ＢＡ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＩＥＣ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＷＵ /
％

ＤＫ /

(１０－７ｃｍ２􀅰ｓ－１)
ＰＳ－ＢＳ－１ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ８２ １０􀆰 １ ３􀆰 ０３
ＰＳ－ＢＳ－２ １􀆰 １３ １􀆰 １３ １４􀆰 ５ ３􀆰 ２５
ＰＳ－ＢＳ－３ １􀆰 ３５ １􀆰 ３５ １９􀆰 ９ ７􀆰 １１
ＰＳ－ＢＳ－４ １􀆰 ５１ １􀆰 ５０ ２３􀆰 ５ １０􀆰 ２１
ＰＳ－ＮＳ－１ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ９５ ８􀆰 ２ ３􀆰 ２２
ＰＳ－ＮＳ－２ １􀆰 ３１ １􀆰 ３１ １５􀆰 ５ ８􀆰 ７１
ＰＳ－ＮＳ－３ １􀆰 ４６ １􀆰 ４５ １８􀆰 ７ １０􀆰 ０８
ＰＳ－ＮＳ－４ １􀆰 ５１ １􀆰 ５０ ２３􀆰 ３ １０􀆰 ５１
Ｎａｆｉｏｎ１１５ — ０􀆰 ９０ ２８􀆰 ６ １６􀆰 ８０

从表 １ 中可以看出ꎬ磺酸基团 ＢＡ 的增加ꎬ可以

结合更多的水分子ꎬ同时膜材的可交换位点数目增

加ꎬ导致 ＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 质子交换膜的 ＩＥＣ 和 ＷＵ
增加ꎮ 选择 ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 两种 ＰＥＭ 为研

究对象ꎬ研究在相同的 ＩＥＣ 下ꎬ化学结构对质子交换

膜的吸水率、尺寸稳定性和质子传导率的影响ꎮ
２􀆰 １　 ＰＥＭｓ 的吸水率

吸水率(Ｗａｔｅｒ ＵｐｔａｋｉｎｇꎬＷＵ)是质子交换膜的

一项重要的性能ꎬ质子交换膜吸收足够的水分ꎬ磺酸

基团与水分子相互结合形成通道ꎬ为质子的传导提

供了可能性ꎮ 首先ꎬ制备边长一定的正方形膜样品
(边长为 Ｌ１ꎬ相对应的质量为 Ｗ１)ꎬ浸泡在去离子水

中ꎬ待其充分溶胀后ꎬ测定膜样品的边长和质量(记
为 Ｌ２ 和 Ｗ２)ꎬ质子交换膜的吸水率:

ＷＵ ＝ [(Ｗ１ － Ｗ２) / Ｗ２] × １００％ (１)
　 　 质子交换膜的吸水率与温度之间的变化关系如

图 ４ 所示ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ２—ＰＳ－ＮＳ－４

图 ４　 质子交换膜的吸水率随温度的变化曲线

􀅰５５１􀅰
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从图 ４ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＰＳ－ＢＳ－４
和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜的吸水率都在增大ꎬ这是因为温度升

高ꎬ膜材中磺酸基团和所吸收的水分子的运动能力

增强ꎬ二者更容易相互结合形成水合离子簇ꎮ 制备

的 ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜的磺酸基团距离主链较

远ꎬ磺酸基团有更大的空间结合水分子形成水和离

子簇ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜的吸水率在 ２５℃分

别是 ２３􀆰 ３％和 ２３􀆰 ７％ꎬ在 ８５℃ 时分别为 ４２􀆰 ７％和

４２􀆰 １％ꎬ高于商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜的吸水率(２２􀆰 ４％
和 ４１􀆰 ６％)ꎬ表现出良好的吸水性能ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＥＭｓ 的尺寸稳定性和甲醇渗透率

质子交换膜吸收水分必然会导致其吸水溶胀ꎬ
溶胀性高ꎬ膜材的使用寿命缩短ꎬ严重影响了燃料电

池的使用ꎬ这就要求 ＰＥＭ 具备较好的尺寸稳定性ꎮ
尺寸稳定性用膜材的吸水溶胀性来衡量ꎬ吸水溶胀

性越大ꎬ膜材的尺寸稳定性越差ꎮ 通过侧链膜材前

后的尺寸变化来衡量ꎬ吸水溶胀性(Ｓｗｅｌｌｉｎｇ Ｒａｔｉｏꎬ
ＳＷ)为:

ＳＷ ＝ [(Ｌ２ － Ｌ１) / Ｌ２] × １００％ (２)

　 　 温度与吸水溶胀性的变化关系如图 ５ 所示ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ２—ＰＳ－ＮＳ－４

图 ５　 质子交换膜的吸水溶胀性随温度的

变化曲线

从图 ５ 可以看出ꎬ①ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜

表现出很好的尺寸稳定性ꎬ反映出侧链型芳香聚合

物 ＰＥＭ 的优势ꎬ侧链型磺化芳香聚合物 ＰＥＭｓ 强化

了相分离结构ꎬ亲疏水区域之间的相互影响比较小ꎬ
吸收的水分子被限制在亲水区域ꎬ而疏水区域在保

持膜的尺寸稳定性方面起着决定性作用ꎮ ＰＳ－ＢＳ－４
和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜在 ２５℃的吸水溶胀率分别是 ８􀆰 ６％
和 １６􀆰 ８％ꎬ在 ８５℃ 的吸水溶胀率分别为 ３６􀆰 ３％和

２３􀆰 ６％ꎬ强于一些主链型磺化聚醚砜 ＰＥＭｓ 的尺寸

稳定性ꎬ有些主链型磺化芳香聚合物 ＰＥＭｓ 有时甚

至发生破裂和溶解ꎬ严重影响了燃料电池的使

用[１９－２０]ꎮ 其中 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜的尺寸稳定性甚至优于

商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜在相同条件下的溶胀性(２４􀆰 ９％
和 ５５％) [２１－２２]ꎬ表现出很好的尺寸稳定性ꎮ ②在相

同的温度和 ＩＥＣ 下ꎬＰＳ－ＢＳ 膜的尺寸稳定性优于

ＰＳ－ＮＳ 型ꎬ与他们的吸水率变化基本一致ꎬ这是由

于 ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 的苯磺酸的结构引起的ꎬ
ＰＳ－ＢＳ－４ 侧链末端的苯磺酸基团中含有 １ 个没有

反应的羟基ꎬ有可能会与邻近的 ＰＳ－ＢＳ－４ 侧链末端

的磺酸基团相互结合ꎬ形成一种交联的网状结构ꎬ导
致其吸水溶胀性远低于 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜的溶胀性ꎬ表现

出良好的尺寸稳定性ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬＰＳ－ＢＳ 和 ＰＳ－ＮＳ 膜的甲醇

渗透率随着磺酸基团 ＢＡ 的增加而增加ꎬ这与他们

的吸水率和吸水溶胀性增加有关ꎬ但是 ＰＳ－ＢＳ 和

ＰＳ－ＮＳ 表现出良好的甲醇渗透率ꎬ其中 ＰＳ－ＢＳ－４
和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜甲醇渗透率仅为 １０􀆰 ２１×１０－７ ｃｍ２ / ｓ
和 １０􀆰 ５１×１０－７ｃｍ２ / ｓꎬ优于商业化的 Ｎａｆｉｏｎ 膜在相同

条件下的甲醇渗透率(Ｎａｆｉｏｎ１１５ 和 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜在

室温时的甲醇渗透率分别为 １６􀆰 ８ × １０－７ ｃｍ２ / ｓ 和

２３􀆰 ８×１０－７ｃｍ２ / ｓ) [２１－２２]ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＥＭｓ 的质子传导率

质子交换膜的功能就是为燃料电池提供质子传

输的媒介ꎬ因此ꎬ质子传导率的大小直接决定了膜材

的传输性能ꎮ 在上述膜材样品基础上ꎬ采用电化学

工作站测量膜材的膜电阻ꎬ计算膜材的质子传导率

(Ｓ / ｃｍ):
ＰＣ ＝ Ｌ / Ｒ × Ａ (３)

　 　 质子传导率与温度之间的关系曲线如图 ６
所示ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ２—ＰＳ－ＮＳ－４

图 ６　 磺化聚砜质子交换膜的质子传导率

从图 ６ 中可以得出ꎬ①ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４
膜的质子传导率的变化规律与吸水率的变化规律基

本一致ꎬ这主要与温度升高磺酸基团和水分子运动

能力增加有关ꎬ侧链型磺化芳香聚合物的微相分离

更加明显ꎬ拓宽了质子传输的通道ꎬ强化了质子的

传递ꎬ同时更多的水分子可以运输更多的质子ꎬ运
输质子的速率增加ꎬ二者共同作用导致 ＰＳ－ＢＳ－４
和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜表现出很好的尺寸稳定性ꎮ ＰＳ－
ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜在 ２５℃的质子传导率分别为

􀅰６５１􀅰



２０２０ 年 ４ 月 乔宗文:用于燃料电池的磺化聚砜质子交换膜的性能研究

０􀆰 ０４７ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 ０８３ Ｓ / ｃｍꎻ８５℃的质子传导率分

别为 ０􀆰 ０８７ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １４１ Ｓ / ｃｍꎬ满足 ＰＥＭｓ 燃料电

池对质子传导率的最低要求 ( ０􀆰 ０１ Ｓ / ｃｍ) [２１－２３]ꎮ
②相同的温度和 ＩＥＣ 下ꎬＰＳ－ＮＳ－４ 膜的质子传导率

总是高于 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜ꎬ这首先是由于 ＰＳ－ＮＳ 的磺

酸基团距离疏水主链更远ꎬ相分离结构更加明显ꎬ这
种结构扩宽了质子传输的通道ꎬ强化了质子的传导ꎻ
其次是因为 ＰＳ－ＢＳ 分子结构中没有反应的羟基与

邻近的磺酸基团结合ꎬ消耗了一部分磺酸基团ꎬ导致

形成的水和离子簇减少ꎬ水和离子簇在质子的传导

方面起着决定性作用ꎬ２ 种因素导致 ＰＳ－ＮＳ－４ 的质

子传导率高于 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜ꎮ

３　 结论

在制备氯甲基化聚砜的基础上ꎬ采用后磺化法

成功制备了苯磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳ 和萘磺酸型

磺化聚砜 ＰＳ－ＮＳꎬ并制备相应的 ＰＥＭｓꎮ ＰＳ－ＢＳ 和

ＰＳ－ＮＳ 膜由于具有明显的相分离结构ꎬ亲水基团对

主链的影响较小ꎬ２ 种 ＰＥＭｓ 表现出很好阻醇性能ꎬ
ＰＳ－ＢＳ－４ 和 ＰＳ－ＮＳ－４ 的甲醇渗透率仅为 １０􀆰 ２１×
１０－７ ｃｍ２ / ｓ 和 １０􀆰 ５１ × １０－７ ｃｍ２ / ｓꎬ 优 于 商 业 化

Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜ꎮ 在相同的 ＩＥＣ 下ꎬ与 ＰＳ－ＮＳ－４ 膜相

比ꎬＰＳ－ＢＳ 表现出更好的尺寸稳定行ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 在

２５℃和 ８５℃的吸水溶胀性分别为 ２２􀆰 ２％和 ５０􀆰 ３％ꎬ
ＰＳ－ＮＳ－４ 膜在 ２５℃ 和 ８５℃ 的质子传导率分别为

０􀆰 ０８８ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １５３ Ｓ / ｃｍꎬ与商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 系

列膜的性能十分接近ꎮ

参考文献

[１] Ｋｉｍａ ＫꎬＪｕｎｇａ Ｂ ＫꎬＫｏａ Ｔａｅｙｕｎꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｌ￣
ｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｔｒｉａｚｏｌｅ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎｓ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５５４(１５):２３２－２４３.

[２] Ｌｉｕ Ｄꎬ Ｘｕ Ｍ Ｚꎬ Ｆａｎｇ Ｍ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｒａｎｃｈｅｄ ｃｏｍｂ￣ｓｈａｐｅｄ ｐｏｌｙ
(ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ)ｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｌｋｙｌ ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ ｓｉｄｅ
ｃｈａｉｎｓ ａｓ ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ６:１０８７９－１０８９０.

[３] Ｙａｎ Ｘ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｃ ＭꎬＤ Ｚ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ａｍｐｈｉｐｒｏｔｉｃ ｓｉｄｅ￣ｃｈａｉｎ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｈｉｇｈｌｙ ｐｒｏｔｏｎ / ｖａｎａｄｉｕｍ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０
(３８):３２２４７－３２２５５.

[４] Ｌｉ ＸꎬＺｈａｏ ＹꎬＬｉ Ｗ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｄｉ￣
ａｔｉｏｎ ｇｒａｆｔｅｄ ＦＥＰ ｆｉｌｍｓ ａｓ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ:Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ
２０１７ꎬ４２(５０):２９９７７－２９９８７.

[５] Ｆｅｎｇ Ｓ ＧꎬＳｈａｎｇ Ｙ ＭꎬＸｉｅ Ｘ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ( ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｆｏｒ ＤＭＦＣ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００９ꎬ３５:

１３－２０.
[６] 宫飞祥ꎬ齐永红ꎬ薛群翔.含氟磺化双三蝶烯型聚芳醚 ＰＥＭｓ 的

制备及性能[Ｊ] .高等学校化学学报ꎬ２０１４ꎬ３５:４３３－４３９.
[７] Ｈａｎ Ｍ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｌｉ Ｍ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ

(ｅｔｈｅｒｅｔｈｅｒｋｅｔｏｎｅ) ｐｏｌｙｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒ / ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｕｅｌ
ｃｅｌｌ ｕｓａｇｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１１ꎬ１９６:９９１６－９９２３.

[８] Ｙａｎｇ Ｊ ＳꎬＬｉ Ｑ ＦꎬＪｅｎｓｅｎ Ｊ Ｏꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｐｅｄ ｉｍｉｄａｚｏ￣
ｌｉｕｍ ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１２ꎬ２０５:１１４－
１２１.

[９] Ｋｕｍａｒ Ｐꎬ Ｄｕｔｔａ Ｋꎬ Ｄａｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｂｌｅｎｄ ｏｆ
ＰＶｄＦ￣ｃｏ￣ＨＦＰ / Ｎａｆｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１４ꎬ１２３:６６－７４.

[１０] 荣倩ꎬ顾爽ꎬ贺高红等.ＳＰＥＥＫ / Ｐ４ＶＰ 酸碱复合 ＰＥＭｓ 的制备与

性能[Ｊ] .高分子材料科学与工程ꎬ２００９ꎬ８:１２６－１２９.
[１１] Ｚｈａｎｇ Ｘ ＬꎬＳｈｉ ＱꎬＣｈｅｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｂｌｏｃｋ ｐｏｌｙ(ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ)

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｅｔｈｅｒｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｉｄｅ￣ｃｈａｉｎ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｓ
ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[ Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ９:６９９－
７１１.

[１２] Ｗａｎｇ Ｃ ＹꎬＳｈｅｎ ＢꎬＸｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｄｅ￣ｃｈａｉｎ￣ｔｙｐｅ ｐｏｌｙ (ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ
ｓｕｌｆｏｎｅ) ｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｇｒｏｕｐｓ ａｓ
ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１５ꎬ４９２(２５):２８１－２８８.

[１３] Ｌｉｕ Ｄꎬ Ｔａｏ Ｄꎬ Ｎｉ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ
ｂｒａｎｃｈｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ (ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ)ｓ ｗｉｔｈ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｌｋｙｌｓｕｌｆｏｎ￣
ａｔｅｄ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎｓ ａｓ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ２０１６ꎬ４:１３２６－１３３５.

[１４] 沈斌ꎬ汪称意ꎬ徐常ꎬ等.一类侧链型磺化聚芳醚砜质子交换膜

的合成及表征[Ｊ] .高分子学报ꎬ２０１６ꎬ１０:１４０９－１４１７.
[１５] Ｊｉｎ Ｃ ＨꎬＺｈｕ Ｘ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｌｋｙｌ￣

ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎｓ ｐｏｌｙ(ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ)ｓ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ２０１８ꎬ１４８(１８):２６９－２７７.

[１６] 陶丹ꎬ向雄志ꎬ王雷.磺酸基在侧链萘环上的磺化聚芳醚 ＰＥＭｓ
的制备与性能研究[Ｊ] .高分子学报ꎬ２０１４ꎬ３:３２６－３３２.

[１７] Ｂａｅ Ｊ ＭꎬＨｏｎｍａ ＩꎬＭｕｒａｔａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｓ ｐｒｏｔｏｎ￣ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｆｏｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓꎬ２００２ꎬ１４７:１８９－１９４.

[１８] 乔宗文ꎬ高保娇ꎬ陈涛.侧链磺化型聚砜 ＰＥＭｓ 的设计与制备及

其性能研究[Ｊ] .高分子学报ꎬ２０１５ꎬ(５):５７１－５８０.
[１９] Ｃｈｅｎ Ｓ ＬｉꎬＢｏｃａｒｓｌｙ Ａ ＢꎬＢｅｎｚｉｇｅｒ Ｊ.Ｎａｆｉｏｎ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ￣

ｓｕｌｆｏｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２００５ꎬ
１５２:２７－３３.

[２０] Ｇａｏ ＹꎬＲｏｂｅｒｔｓｏｎ Ｇ ＰꎬＧｕｉｖｅｒ Ｍ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍ￣
ｂｒａｎｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ(ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｏｎｅ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ)ｓ / ａｍｉ￣
ｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂｌｅｎｄｓ Ｂ [ Ｊ] . Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓꎬ２００５ꎬ１７６:４０９－
４１５.

[２１] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎ ＹꎬＺｈａｏ Ｃ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ ｓｉｄｅ￣ｃｈａｉｎ￣ｔｙｐｅ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｐｏｌｙ( ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ ) ｗｉｔｈ ｐｅｎｄａｎｔ ｓｕｌｆｏａｌｋｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｆｏｒ
ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ２００９ꎬ５０:４４７１－４４７８.

[２２] Ｚｈｕ Ｙ Ｑꎬ Ｍａｎｔｈｉｒａｍ Ａ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１１ꎬ１９６:７４８１－７４８７.

[２３] Ｍｉｓｈｒａ Ａ ＫꎬＢｏｓｅ ＳꎬＫｕｉｌａ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｌｉｃａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ￣ｎａｎｏｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] .
Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ３７:８４２－８６９.■

􀅰７５１􀅰


