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摘要:利用聚砜(ＰＳ)制备氯代酰基化聚砜(ＣＰＳ)ꎬ并与 ８－羟基－１ꎬ３ꎬ６－芘三磺酸三钠(ＨＢＳ)小分子试剂通过亲核取代反

应制备磺酸基团键合量不同的芘磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳꎮ 通过流延成膜法制备相应质子交换膜ꎬ考察温度对其吸水率、吸水溶

胀性、质子传导率等性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ由于侧链末端磺酸基团运动能力随温度升高而增强ꎬ相应质子膜的性能也随温度

升高呈现正增长ꎬ其中磺酸键合量为 １􀆰 ５１ ｍｍｏｌ / ｇ 的 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ２５℃和 ８５℃的吸水率分别为 ２９􀆰 ６％和 ４２􀆰 １％ꎬ相应的吸水

溶胀性仅为 ９􀆰 ４％和 ２４􀆰 ３％ꎬ而 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜在 ８５℃的质子传导率达到 ０􀆰 １４７ Ｓ / ｃｍꎬ非常接近商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜的性能ꎮ
关键词:聚砜ꎻ柔性侧链ꎻ磺酸型ꎻ相分离ꎻ质子交换膜
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　 　 直接甲醇燃料电池(ＤＭＦＣｓ)是一种可再生清

洁能源ꎬ能将化学能连续不断地转化为电能ꎬ工作时

没有污染物产生ꎬ能满足当前环保的要求ꎬ同时因其

具有能量转化率高、发电持久、安全方便等优点ꎬ成
为高分子聚电解质膜燃料电池家族中最重要的一

员ꎬ引起了各国燃料电池研究人员的极大关注[１－２]ꎮ
直接甲醇燃料电池(ＤＭＦＣｓ)的主要组成部分

为阳极、阴极、催化剂和聚电解质膜等ꎬ其中聚电解

质膜是 ＤＭＦＣｓ 的核心部件之一ꎬ高性能的高分子聚

电解质膜决定了新型 ＤＭＦＣｓ 的性能[３－５]ꎮ
目前ꎬ随着膜材的发展ꎬ垄断市场的商业化

Ｎａｆｉｏｎ 膜的缺点逐渐显露出来ꎬ成本高、阻醇性能

差、高温性能下降等问题严重限制了 Ｎａｆｉｏｎ 膜的进

一步应用ꎬ 低成本、 高性能的新型膜材亟待开

发[６－７]ꎮ Ｐａｎｇ 等[８] 制备了一种含有柔性侧链的磺

化聚苯醚 ＰＥＭꎬ因为引入侧链苯环ꎬ该 ＰＥＭ 的尺寸

稳定性甚至优于同条件下的 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜ꎮ 陶等[９]

在聚芳醚侧链引入萘磺酸基团制备的 ＰＥＭｓ 在高吸

水率(ＷＵ)下仍然保持良好的稳定性ꎬ这是因为该

ＰＥＭｓ 形成了较好的相分离结构ꎮ
双酚 Ａ 型聚砜(ＰＳＦ)热力学性能及耐氧化性能

优越、加工性能良好ꎬ主链含有苯环ꎬ是一种高性能
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的热塑性聚合物材料ꎬ广泛应用于航空航天、电子、
汽车和膜分离等领域ꎮ 要制得高性能的聚砜膜材ꎬ
可通过将传导质子的基团引入 ＰＳＦ 中ꎮ 传统的主

链型聚砜膜材由于亲水基与主链距离很近ꎬ影响了

主链的稳定性ꎬ造成主链极大溶胀ꎬ有的甚至发生溶

解ꎬ使用效果不佳ꎮ 因此ꎬ应设法将亲水区域和疏水

聚合物主链的距离拉长ꎬ减弱亲疏水区域之间的相

互影响ꎬ形成类似于 Ｎａｆｉｏｎ 膜的梳状结构ꎬ亲疏水

区域只有各司其职ꎬ主链的溶胀率才能大大降低ꎮ
笔者通过聚砜 ( ＰＳ) 制备氯代酰基化聚砜

(ＣＰＳ)ꎬ再与 ８－羟基－１ꎬ３ꎬ６－芘三磺酸三钠(ＨＢＳ)
小分子试剂通过亲核取代反应制备磺酸基团键合量

不同的芘磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳꎬ通过加长亲、疏
水区相对距离ꎬ形成明显的相分离结构ꎬ有利于质子

交换膜在高吸水率下仍然保持较好的尺寸稳定性ꎬ
同时质子传导率也能达到燃料电池实际应用的

条件ꎮ

１　 仪器及试剂

实验中所使用的试剂与仪器如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验试剂与仪器

名称 型号 生产厂家

聚砜 Ｐ－１７００ 　 上海塑料工业联合公司曙光化

工厂

８－羟基－１ꎬ３ꎬ６－芘
　 三磺酸三钠

试剂级 　 湖北巨胜科技有限公司

二甲亚砜 分析纯 　 天津市博迪化工股份有限公司

二氯甲烷 分析纯 　 天津市华东试剂厂

三氯化铝 分析纯 　 天津市天大化学试剂厂

氯乙酰氯 试剂级 　 启东市北新镇华燕化工经营部

１ꎬ２－二氯乙烷 分析纯 　 北京化工厂

傅里叶红外光谱仪 １７００ 型 　 美国 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司

电化学工作站 辰华 ＣＨＨ６６０ 　 上海辰华仪器公司

紫外－可见分光

　 光度计(ＵＶ)
ＵＶ－２６０ 型 　 上海尤尼柯公司

２　 磺化聚砜的制备

将 ２ ｇ 聚砜(ＰＳＦ)和 ＣＨ２Ｃｌ２ ２０ ｍＬ 加入烧瓶

中ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ加入 ０􀆰 ９ ｇ 无水 ＡｌＣｌ３ 催化剂ꎬ
用恒压滴液漏斗将二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)和氯乙酰氯

(ＣＡＣ)混合溶液(０􀆰 ８１ ｍＬ ＣＡＣ / １０ ｍＬ 二氯甲烷)
缓慢滴加到烧瓶中ꎬ在 ５０℃ 下反应 １２ ｈ 后加入

２ ｍｏｌ / Ｌ 的 稀 盐 酸 以 除 去 ＡｌＣｌ３ꎬ 用 无 水 乙 醇

(１２０ ｍＬ)作沉淀剂析出聚合物ꎬ蒸馏水和无水乙醇

交替洗涤数次ꎬ烘干至恒重ꎬ制得氯乙酰基化聚砜ꎬ
记为 ＣＰＳＦꎮ

将 １􀆰 ８０ ｇ 制备的 ＣＰＳＦ 和 ５０ ｍＬ ＤＭＳＯ 加入烧

瓶中ꎬ待 ＣＰＳＦ 溶解充分后ꎬ加入 ０􀆰 ５０ ｇ 碳酸氢钠ꎬ
再加入 ８ －羟基 － １ꎬ ３ꎬ ６ －芘三磺酸三钠 ( ＨＢＳ)
１􀆰 ４８ ｇꎬ在 １１０℃下 ＨＢＳ 的羟基与 ＣＰＳＦ 可交换氯之

间发生亲核取代反应ꎮ 一定时间后室温冷却ꎬ加入

无水乙醇 ２００ ｍＬ 沉淀剂ꎬ静置、过滤ꎬ蒸馏水和无水

乙醇交替洗涤多次ꎬ干燥至恒重ꎬ制得芘磺酸型磺化

聚砜ꎬ记为 ＰＳ－ＢＳꎮ 反应液中剩余的 ＨＢＳ 量采用紫

外分光光度法测定ꎬ结合加入的 ＨＢＳ 量计算出磺化

聚砜侧链中磺酸基团的键合量[９]ꎮ
按照上述的实验条件ꎬ步骤 ２ 改变亲核取代反

应时间ꎬ制备不同磺酸基团键合量的系列 ＰＳ－ＢＳꎬ
记为 ＰＳ－ＢＳ－ｎꎮ

按照上述实验条件制备氯含量为 ２􀆰 ０７ ｍｍｏｌ / ｇ
的 ＣＢＰＳꎬ控制第 ２ 步亲核取代反应的时间分别为

１０、２０、３０ ｈ 和 ４０ ｈꎬ制备磺酸基团含量不同的磺

化聚砜ꎬ记为 ＰＳ－ＢＳ－ｎꎬ它们分别是 ＰＳ－ＢＳ－１(磺
酸基团含量为 ０􀆰 ８９ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＰＳ－ＢＳ－２(磺酸基团

含量为 １􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＰＳ－ＢＳ－３(磺酸基团含量为

１􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇ)和 ＰＳ－ＢＳ－４(磺酸基团含量为 １􀆰 ５１
ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ

ＰＳ－ＢＳ 的化学反应过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 合成磺化聚砜反应过程
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３　 结果与分析

３􀆰 １　 磺化聚砜的表征

ＰＳ、ＣＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＳꎻ２—ＣＰＳꎻ３—ＰＳ－ＢＳ

图 ２　 ＰＳ、ＣＰＳ 和 ＰＳ－ＢＳ 的红外谱图

由图 ２ 中谱线 １ 可知ꎬＰＳ 主链苯环上碳原子的

特征吸收峰在 １ ４９０ ｃｍ－１ 与 １ ５８５ ｃｍ－１ 处ꎬ１ ０８０、
１ ２９５ ｃｍ－１和 １ ３２５ ｃｍ－１ 处的特征吸收峰分别为

—ＳＯ２—的伸缩振动吸收峰ꎬ而１ ２４５ ｃｍ－１与１ ０１５ ｃｍ－１

处的特征吸收峰是 ＰＳ 主链苯氧键的伸缩振动吸收

峰ꎮ 由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ除出现 ＰＳ 的所有特

征吸收峰外ꎬ还在 １ ６５０ ｃｍ－１和 ６７０ ｃｍ－１处分别出现

羰基的特征吸收峰和氯甲基的特征吸收峰ꎮ 由图 ２
中谱线 ３ 可以看出ꎬＰＳ－ＢＳ 的红外谱图中氯甲基的

特征吸收峰基本消失ꎬ羰基的特征吸收峰出现在

１ ６５０ ｃｍ－１处ꎬ１ ４９９ ｃｍ－１和 １ ０３２ ｃｍ－１分别属于磺

酸基团的特征吸收峰ꎬ通过对上述红外光谱的变化

情况分析ꎬ确认制得了 ＰＳ－ＢＳꎮ
３􀆰 ２　 磺化聚砜质子交换膜的性能与温度之间的

关系

３􀆰 ２􀆰 １　 质子交换膜的制备

按照上述实验条件并通过控制时间制备 ＰＳ－
ＢＳ－１(磺酸基团含量为 ０􀆰 ８９ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＰＳ －ＢＳ － ２
(磺酸基团含量为 １􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＰＳ－ＢＳ－３(磺酸基

团含量为 １􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇ)和 ＰＳ－ＢＳ－４(磺酸基团含量

为 １􀆰 ５１ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ 分别称取一定量的 ＰＳ－ＢＳ－ｎꎬ分
别溶解在 ３０ ｍＬ 三氯甲烷中ꎬ充分溶解后倒入洁净

的培养皿中流延成膜ꎬ烘箱中 ５０℃除去溶剂ꎬ并用

蒸馏水脱膜ꎮ 将制备好的薄膜浸泡在 ５０ ｍＬ、浓度

为 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液中ꎬ每 ８ ｈ 更换 １ 次浸泡液ꎬ
待薄膜中的 Ｎａ＋完全被 Ｈ＋取代ꎬ即得到的质子交换

膜ꎬ用去离子水洗涤数次ꎬ直到洗涤液 ｐＨ 恒定ꎬ制
备好的质子交换膜保存在去离子水中ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 膜吸水性能

ＰＥＭ 的质子传导率主要依赖于 ＰＥＭ 的吸水

率ꎬ即吸水率对 ＰＥＭ 的性能有着非常重要的影响ꎮ
实验中ꎬ将一定质量(Ｗ２)干燥的 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 样品置

于一定温度的蒸馏水中浸泡ꎬ待其充分溶胀ꎬ取出后

除干水分并称重(Ｗ１)ꎬ计算 ＰＥＭ 的吸水率:
ＷＵ(％) ＝ [(Ｗ１ － Ｗ２) / Ｗ２] × １００％ (１)

　 　 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 膜吸水率随温度的变化曲线如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随着磺酸基团键合量增

大ꎬ质子交换膜的吸水率逐渐升高ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 膜吸

水性能最好ꎬ略优于 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜ꎮ 这是因为随着温

度的升高ꎬ磺酸基团和水分子的运动能力增强ꎬ水合

离子簇更容易结合形成ꎬ所以 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 质子交换膜

的吸水率增大ꎬ膜溶胀空间也随之增大ꎮ 在 ２５℃和

８５℃时 ＰＳ － ＢＳ － ４ 膜的吸水率分别为 ２９􀆰 ６％ 和

４２􀆰 １％ꎬ吸水率保持较好ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－１ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－２ꎻ３—ＰＳ－ＢＳ－３ꎻ４—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ
５—Ｎａｆｉｏｎ１１５

图 ３　 温度对质子交换膜吸水率的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＳ－ＢＳ－ｎ 膜吸水溶胀性(ＳＷ)
通常用吸水溶胀性来衡量 ＰＥＭ 的尺寸稳定性ꎬ

吸水溶胀性越小ꎬＰＥＭ 的尺寸稳定性越好ꎮ 首先制

备边长为 Ｌ１ 的膜样品ꎬ在水中浸泡约 ２４ ｈ 后取出ꎬ
除净表面水分ꎬ测量膜边长ꎬ记为 Ｌ２ꎬ则 ＰＥＭ 的吸

水溶胀率 ＳＷ(％)＝ [(Ｌ２－Ｌ１) / Ｌ２]×１００％ꎮ
ＰＳ－ＢＳ－ｎ 膜吸水溶胀率随温度的变化情况如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ与相同条件下商业化的

Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜相比ꎬＰＳ－ＢＳ－ｎ 质子交换膜的吸水溶胀

率在 ２５~８５℃的温度范围内均较低ꎬ相对稳定性较

好ꎮ 其中ꎬＰＳ－ＢＳ－４ 膜的吸水溶胀率最低ꎬ稳定性

最好ꎬ２５℃和 ８５℃的 ＳＷ 分别为 ９􀆰 ４％和 ２４􀆰 ３％ꎬ远
低于相同条件下商业化的 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜[１０]ꎬ而同温

度下 ＰＳ－ＢＳ－４ 膜具有较大的吸水率ꎬ分别是 ２９􀆰 ６％
和 ４２􀆰 １％ꎬ即吸水率高、稳定性好ꎮ 这主要是因为

ＰＳ－ＢＳ－４ 是在聚砜侧链上引入亲水磺酸基团ꎬ亲、
疏水区域形成一定间隔ꎬ亲水区域限制了吸收的水

分子ꎬ难以对疏水区域产生影响ꎬ而质子交换膜尺寸

稳定性主要由疏水区域决定ꎬ因此该质子交换膜在

高吸水率下仍能保持较高的尺寸稳定性ꎮ 总体上
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看ꎬＰＳ－ＢＳ－ｎ 膜吸水溶胀率随温度增大而增大ꎬ与
其吸水率变化情况一致ꎬ这是因为质子交换膜的吸

水性增大ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－１ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－２ꎻ３—ＰＳ－ＢＳ－３ꎻ４—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ
５—Ｎａｆｉｏｎ１１５

图 ４　 温度对质子交换膜的吸水溶胀性影响曲线

３􀆰 ２􀆰 ４　 质子传导率

采用交流阻抗谱法测定 ＰＥＭ 的质子传导率ꎬ质
子传导率是 ＰＥＭ 最重要的性能指标ꎬ表示质子传导

能力的大小ꎮ 用电化学工作站测定 ＰＥＭ 的膜电阻

Ｒꎬ则 ＰＥＭ 质子传导率 ＰＣ(Ｓ / ｃｍ)＝ Ｌ / Ｒ×Ａ(其中 Ａ
为 ＰＥＭ 表面积ꎬＬ 为 ＰＥＭ 厚度)ꎮ 温度对 ＰＳ－ＢＳ－ｎ
质子交换膜的质子传导率的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—ＰＳ－ＢＳ－１ꎻ２—ＰＳ－ＢＳ－２ꎻ３—ＰＳ－ＢＳ－３ꎻ４—ＰＳ－ＢＳ－４ꎻ
５—Ｎａｆｉｏｎ１１５

图 ５　 温度对质子交换膜的质子传导率影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＰＳ－ＢＳ－ｎ
质子交换膜的质子传导率随之增大ꎬ这是因为水分

子和磺酸基团的运动能力随着温度升高而增强ꎬ更
有利于结合形成水合离子簇ꎬ水合离子簇承担着 Ｈ＋

从阳极到阴极的传递任务ꎬ因此 Ｈ＋ 扩散能力也增

强ꎬ所以质子交换膜的质子传导率增强ꎮ 同时ꎬ
ＰＳ－ＢＳ－４ 膜的质子传导率(２５℃ 和 ８５℃ 时分别为

０􀆰 ０８６ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １４７ Ｓ / ｃｍ)略低于相同条件下商业

化的 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜(２５℃和 ８５℃时 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜质子

传导率分别为 ０􀆰 ０９ Ｓ / ｃｍ 和 ０􀆰 １５７ Ｓ / ｃｍ) [１０]ꎬ但该

质子交换膜的质子传导率超过最低质子交换膜燃料

电池的使用要求(１０－２ Ｓ / ｃｍ)ꎬ可以实际应用ꎮ

４　 结论

(１)通过两步法成功制备了一系列磺酸基团含

量不同的柔性侧链磺酸型磺化聚砜 ＰＳ－ＢＳ－ｎꎬ利用

ＦＴ－ＩＲ 表征了其化学结构ꎻ柔性侧链增强了膜材相

分离程度ꎬ在较高吸水率情况下ꎬＰＳ－ＢＳ－ｎ 仍保持

良好的尺寸稳定性ꎮ
(２)ＰＳ－ＢＳ－ｎ 的吸水率、尺寸稳定及质子传导

率在 ２５ ~ ８５℃ 的温度范围内均呈现正增加ꎬ其中

ＰＳ－ＢＳ－４(磺酸基团含量为 １􀆰 ５１ ｍｍｏｌ / ｇ)在 ２５℃和

８５℃的吸水率分别为 ２９􀆰 ６％和 ４２􀆰 １％ꎬ相应的溶胀

性仅为 ９􀆰 ４％和 ２４􀆰 ３％ꎮ
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