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摘要:以聚砜为基础材料ꎬ基于后磺化法构筑一种具有较长侧链的交联型聚砜阴离子交换膜ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 对其结构进行

表征ꎬ研究了阴离子交换膜的吸水率、质子传导率和尺寸稳定性等性能与温度之间的变化关系ꎮ 结果表明ꎬ由于亲水季铵基距

离主链较远ꎬ强化了阴离子交换膜的相分离结构ꎬ同时形成一种三维网状结构ꎬ使得所制备的聚砜阴离子交换膜在高质子传导

率下仍能保持很好的尺寸稳定性和耐碱性ꎬ其中 ＩＥＣ 为 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ 的 ＣＰＳ－ＨＮ－３ 膜在室温和 ８５℃的吸水率达到了 ３９􀆰 ６％和

６１􀆰 ６％ꎬ高于商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 和 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 膜ꎬ但是吸水溶胀性仅为 ５􀆰 １％和 １１􀆰 ７％ꎬ氢氧根离子传导率达到了 ３８ ｍＳ / ｃｍ 和 ８９
ｍＳ / ｃｍꎬ该膜在强碱中浸泡 ６００ ｈ 的传导率保留量达到了 ８３􀆰 ９％ꎮ
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　 　 燃料电池是一种绿色、高效的能量转化装置ꎬ能
高效地将燃料气的化学能转化为电能而不产生废弃

物ꎬ是一种真正意义上的零污染能源[１－２]ꎮ ２０ 世纪

５０ 年代ꎬ最早实用化的阴离子交换膜燃料电池已经

被用于双子星和阿波罗飞船上的供能装置ꎬ在燃料

电池领域具有不可替代的优势[３]ꎬ其具有可使用非

铂金属作为催化剂、电极反应速度快和一氧化碳耐

受性强等优点[４]ꎮ 作为其重要部件ꎬ燃料电池性能

的好坏很大程度上取决于阴离子交换膜的性能指

标[５－６]ꎮ 高性能阴离子交换膜的研发面临氢氧根离

子传导率和尺寸稳定性、耐碱性难以平衡的突出难

题[７]ꎬ为了使阴离子交换膜具备很好的氢氧根离子

传导能力ꎬ需在阴离子交换膜膜材分子结构上键合

较多的离子传导基团ꎬ但是离子传导基团过多导致

阴离子交换膜的稳定性和耐碱性大幅降低[８]ꎮ 近

年来ꎬ通过分子结构设计制备超支化结构[９]、有机－
无机杂化结构[１０]、嵌段型结构[１１] 阴离子交换膜ꎬ但
依然无法彻底解决传导率与尺寸稳定性、耐碱性之
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间的不平衡问题[１２]ꎮ
芳香类高分子聚合物是高性能的功能高分子材

料ꎬ成本低廉、耐热耐候性强、耐酸碱腐蚀性和可塑

性强ꎬ常被作为高性能阴离子交换膜膜材使用[１３]ꎮ
对聚合物分子结构进行定向修饰ꎬ在侧链键合较多

的季铵基传导离子ꎬ由于季铵基远离聚合物主链ꎬ形
成明显的微相分离结构ꎬ降低亲水区域对高分子聚

合物主链的影响[１４]ꎬ同时ꎬ通过交联反应形成一种

三维网状结构ꎬ使得所制备的阴离子膜在高氢氧根

离子传导下仍能保持很好的稳定性和耐碱性能ꎬ解
决了离子传导率和稳定性、耐碱性之间难以平衡的

难题ꎬ具有重要的应用价值[１５]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 制备了

侧链型阴离子交换膜ꎬ通过小角度 Ｘ 射线衍射证明

该阴离子交换膜形成明显的微相分离结构ꎬ与主链

型膜材相比ꎬ侧链结构提升了阴离子交换膜氢氧根

离子传导率、耐碱性和尺寸稳定性ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１７] 制

备一种长侧链交联型阴离子交换膜ꎬ该阴离子交换

膜具有明显的相分离结构ꎬ提高了阴离子交换膜的

离子传导率ꎬ同时增强了其尺寸稳定性和耐碱性ꎬ在
６０℃的氢氧化钠溶液中处理 ２５０ ｈ 后ꎬ离子传导率

保留率高于 ９０％ꎮ Ｙａｎｇ 等[１８]通过 ＴＥＭ 和 ＳＡＸＳ 实

验比较了交联型和非交联型聚芳醚酮阴离子交换膜

性能ꎬ交联后的膜材能够形成交联网状结构ꎬ吸水率

降低ꎬ尺寸稳定性和耐碱性有了大幅度提高ꎮ
笔者以双酚 Ａ 型聚砜为基础材料ꎬ通过分子设

计构筑一种具有较长柔性侧链的交联型聚季铵化聚

砜ꎬ通过注膜法制备一种交联型聚砜阴离子交换膜ꎬ
由于亲水基团远离聚合物主链ꎬ同时具有一种三维

网状结构ꎬ能够有效阻止自由基进入膜内部进行腐

蚀ꎬ抑制了膜的吸水溶胀ꎬ提高了膜材力学性能ꎬ增
强了阴离子交换膜在高离子传导率下的尺寸稳定性

和耐碱性能ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与仪器

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

二甲亚砜 分析纯 北京化学试剂厂

三氯甲烷 分析纯 天津博迪化工股份有限公司

氯戊酰氯 工业纯 湖北万得化工有限公司

３－ＮꎬＮ 二甲氨基丙醇 工业纯 河南天孚化工有限公司

４ꎬ４′－二苯基甲烷二异

　 氰酸酯

工业纯 山东陌仟化工有限公司

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

１􀆰 ２　 实验方案

１􀆰 ２􀆰 １　 改性聚砜 ＢＰＳＦ 的制备

将 １􀆰 ００ ｇ 聚砜(ＰＳＦ)溶解于三氯甲烷中形成均

相溶液ꎬ待溶解后滴加 ２􀆰 ３７ ｇ 的氯戊酰氯和 ０􀆰 ４５ ｇ
的 ＡｌＣｌ３ 催化剂的混合物ꎬ加热至 ５０℃反应 ４０ ｈꎬ后
加入 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的稀盐酸ꎬ用异丙醇沉淀出目标物ꎬ目
标物用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤ꎬ干燥后得到氯

代酰基化聚砜(ＣＰＳＦ)ꎮ
将 １􀆰 ００ ｇ 干燥的氯代酰基化聚砜(ＣＰＳＦ)溶解

在 ＤＭＳＯ 中ꎬ之后加入 ０􀆰 ８３ ｇ 的 ３－ＮꎬＮ 二甲氨基

丙醇ꎬ在室温下反应 ２４ ｈꎬ反应结束后加入异丙醇沉

淀剂进行沉淀ꎬ经过离心分离、洗涤和干燥ꎬ得到具

有长柔性侧链的改性聚砜 ＢＰＳＦꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 聚砜阴离子交换膜 ＣＰＳＦ －ＨＮ 的制备与

表征

称取干燥的 １􀆰 ００ ｇ 的 ＢＰＳＦ 溶解在 ＤＭＳＯ 中形

成均相溶液ꎬ通入氮气 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ０􀆰 ７０ ｇ 的

４ꎬ４－二甲苯二异氰酸酯和 ０􀆰 ０２ ｇ 的二月桂酸二丁

基锡的混合液ꎬ混合均匀后倒入表面皿中ꎬ并置于

７０℃真空干燥箱中干燥 ２０ ｈꎬ待溶剂挥发后用蒸馏

水脱模ꎬ将薄膜用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤 ３ 次ꎬ
真空干燥后ꎬ得到交联型聚砜膜材(ＣＰＳＦ－ＣＮ)ꎮ 将

ＣＰＳＦ－ＣＮ 置于 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液中浸渍 ２４ ｈꎬ
得到长侧链交联型聚砜阴离子交换膜 ＣＰＳＦ－ＨＮꎬ
ＣＰＳＦ－ＨＮ 的制备路线如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 改性聚合物的化学制备路线

通过红外特征吸收峰的变化来表征 ＣＰＳＦ、
ＢＰＳＦ 和 ＣＰＳ－ＨＮ 的结构ꎮ 季铵基团的键合量通过
阴离子交换膜的离子交换容量进行衡量ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试
１􀆰 ３􀆰 １　 离子交换容量的测试

通过返滴定法测试阴离子交换膜(质量为 ｍ)
的离子交换容量 ( ＩＥＣ )ꎬ 将 ＣＰＳＦ － ＨＮ 膜放在
０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 体积为 Ｖ１ 的稀盐酸中浸泡 ３６ ｈꎬ结束后
以酚酞为指示剂ꎬ用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液滴定
混合液ꎬ消耗的体积为 Ｖ２ꎬＩＥＣ 计算式为:

ＩＥＣ ＝ (Ｃ１Ｖ１ － Ｃ２Ｖ２) / ｍ (１)
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＷＵ 和 ＳＲ 的测定

制备质量和边长一定的干燥 ＰＥＭ 样品ꎬ放入水
中充分吸水膨大ꎬ取出用吸水纸吸干表面水分ꎬ测量
质量和边长变化量来衡量吸水率(ＷＵ)和溶胀率
(ＳＷ)ꎬ其计算式分别为:

ＷＵ(％) ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％ (２)
ＳＷ(％) ＝ [(Ｌ２ － Ｌ１) / Ｌ１] × １００％ (３)

式中:ｍ１ 和 ｍ２ 分别为干膜和湿膜的质量ꎬｇꎻＬ１ 和
Ｌ２ 分别为干膜和湿膜的边长ꎬｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＰＣ 的测定

在 １００％湿度下测试薄膜样品的电阻ꎬ计算出
离子传导率(ＰＣ):

ＰＣ(Ｓ􀅰ｃｍ －１) ＝ Ｌ / (Ｒ × Ａ) (４)
式中:Ａ、Ｌ 和 Ｒ 分别是 ＰＥＭ 样品的面积( ｃｍ２)、边
长(ｃｍ)和电阻(Ω)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 功能聚合物的结构表征
ＣＰＳ、ＢＰＳＦ 和 ＣＰＳＦ －ＨＮ 的红外图谱如图 ２

所示ꎮ

１—ＣＰＳＦꎻ２—ＢＰＳＦꎻ３—ＣＰＳＦ－ＨＮ

图 ２　 改性聚合物的红外光谱图

由图 ２ 谱线 １ 中可以看出ꎬ １ ４９０ ｃｍ－１ 与

１ ５８５ ｃｍ－１属于 ＰＳＦ 主链苯环上碳原子的特征吸收

峰ꎬ１ ０８０、１ ２９５ ｃｍ－１和 １ ３２５ ｃｍ－１处的特征吸收峰

分别属于—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ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处出现羰基的特征吸收

峰ꎬ在 ６７０ ｃｍ－１出现氯甲基的特征吸收峰ꎻ由图 ２ 谱

线 ２ 中可以看出ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１处属于羰基的特征吸收

峰ꎬ而氯甲基在 ６７０ ｃｍ－１处的特征吸收峰消失ꎬ在
１ １１７ ｃｍ－１ 出 现 脂 肪 胺 的 特 征 吸 收 峰ꎬ 同 时 在

３ ３９６ ｃｍ－１出现羟基的特征吸收峰ꎻ由图 ２ 谱线 ３ 中

可以看出ꎬ在 １ ３４０、１ ７０１ ｃｍ－１和 ３ ４０１ ｃｍ－１处出现

氨基甲酸酯的特征吸收峰ꎬ同时在 １ ５４４ ｃｍ－１出现 １
个新的吸收峰ꎬ其由 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动和 Ｎ—Ｈ
键的弯曲振动偶合引起ꎮ
２􀆰 ２　 工艺条件的优化

按照 １􀆰 ２􀆰 １ 的实验步骤分别制备了 ＩＥＣ 不同的

阴离子交换膜ꎬ根据 ＩＥＣ 不同分别记 ＣＰＳ－ＨＮ－１
( ＩＥＣ 是 １􀆰 １１ ｍｍｏｌ / ｇ)、ＣＰＳ －ＨＮ－ ２( ＩＥＣ 是 １􀆰 ２９
ｍｍｏｌ / ｇ)和 ＣＰＳ－ＨＮ－３( ＩＥＣ 是 １􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / ｇ)膜ꎬ研
究其性能变化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 吸水率随温度的变化情况

ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜的吸水率随温度的变化曲线如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＰＳＦ－ＨＮ－１ꎻ２—ＣＰＳＦ－ＨＮ－２ꎻ３—ＣＰＳＦ－ＨＮ－３

图 ３　 阴离子交换膜吸水率随温度的变化关系
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ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜只有吸收水分才能进行离子传导ꎬ
吸水率对 ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜非常重要ꎬ３ 种阴离子交换膜

由于亲水基团远离高分子主链ꎬ吸水区域的范围很

大ꎬ便于形成水合离子簇ꎬ使得膜材的吸水率很大ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＩＥＣ 的增大ꎬ吸水增大ꎬ最
大的 ＣＰＳＦ － ＨＮ － ３ 膜 的 吸 水 率 高 达 ３９􀆰 ６％ 和

６１􀆰 ６％ꎬ吸水率远高于商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ (分别为

２８􀆰 ６％和 ４２􀆰 ７％)膜的吸水率ꎬ表现出很好的吸水

能力[１９] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸水溶胀率随温度的变化情况

阴离子交换膜的工作环境是电解质溶液ꎬ这需

要其保持很好的尺寸稳定性ꎬ尺寸稳定性通过薄膜

的吸水溶胀率衡量ꎬ吸水溶胀率越小ꎬ薄膜的尺寸稳

定性越好ꎬ阴离子交换膜吸水溶胀率随温度的变化

情况如图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＰＳＦ－ＨＮ－１ꎻ２—ＣＰＳＦ－ＨＮ－２ꎻ３—ＣＰＳＦ－ＨＮ－３

图 ４　 阴离子交换膜吸水溶胀率随温度的

变化情况

由图 ４ 中可以看出ꎬ吸水溶胀率随着温度的升

高而增大ꎬ这与吸水率增加有关ꎬ３ 种阴离子交换膜

具有很好的吸水率ꎬ这是保证其具有较高离子传导

率的前提ꎬ但是其吸水溶胀率很低ꎬ其中吸水溶胀率

最高的 ＣＰＳＦ－ＨＮ－３ 膜在室温和 ８５℃的吸水溶胀率

仅为 ５􀆰 １％和 １１􀆰 ７％ꎬ远远低于 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 在相同条

件下性能(２４􀆰 ９％和 ５５％) [１９－２０]ꎬ这与他们的结构有

关ꎬ较长的柔性长链和致密的三维网状结构强化了

膜材的相分离程度ꎬ吸收的水分被限制在亲水区域ꎬ
降低了对膜材的影响ꎬ提高了膜材的尺寸稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 离子传导率随温度的变化情况

ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜的离子传导率随温度的变化曲线

如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ３ 种阴离子交换膜表现出

很好的离子传导能力ꎬ这是由其结构决定ꎬ由于侧链

长度很大ꎬ离子传导基团与主链的距离很远ꎬ能够形

成明显的微相分离结构ꎬ拓宽了离子传输通道ꎬ同时

水合离子簇的体积增大ꎬ这些都有利于离子传导能

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＰＳＦ－ＨＮ－１ꎻ２—ＣＰＳＦ－ＨＮ－２ꎻ３—ＣＰＳＦ－ＨＮ－３

图 ５　 阴离子交换膜离子传导率随温度的

变化情况

力的增加ꎮ 随着阴离基团含量的增加ꎬ离子传导能

力增加ꎬ其中离子传导能力最高的 ＣＰＳＦ－ＨＮ－３ 膜

在室温和 ８５℃的离子传导率达到了 ３８ ｍＳ / ｃｍ 和

８９ ｍＳ / ｃｍꎬ可满足燃料电池对于膜材离子传导率

的要求 ( ０􀆰 ０１ Ｓ / ｃｍ)ꎬ表现出很好的离子传导

能力[２０－２１] ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 传导率保留率随时间的变化情况

将 ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜浸泡于 ８０℃的 ＫＯＨ 溶液中ꎬ控
制浸泡时间ꎬ通过测量膜材的传导率的保留率来衡

量阴离子交换膜的耐碱性性能ꎮ ＣＰＳＦ－ＨＮ 膜的耐

碱稳定性曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＰＳＦ－ＨＮ－１ꎻ２—ＣＰＳＦ－ＨＮ－２ꎻ３—ＣＰＳＦ－ＨＮ－３

图 ６　 阴离子交换膜传导率保留率随时间的

变化关系

由图 ６ 中可以看出ꎬ３ 种阴离子交换膜在碱性

环境中保持很好的离子传导率能力ꎬ强碱中浸泡

６００ ｈꎬＣＰＳＦ－ＨＮ－３ 膜离子传导率保留率在 ８０％以

上ꎬ这是由于其致密的交联网状结构有效阻止了氢

氧根和自由基进入膜内部进行腐蚀ꎬ使得其保持很

好的耐碱性ꎬ随着高交联度的增加ꎬ阴离子交换膜的

耐碱性增强ꎮ

３　 结论

以聚砜为基础ꎬ基于后磺化法构筑一种具有长

侧链的交联型聚砜阴离子交换膜ꎬ由于季氨基基团

远离聚合物主链ꎬ降低了其对主链的影响ꎬ同时通过
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交联反应能够形成三维网状结构ꎬ使得所制备的阴

离子交换膜在高质子传导率下仍能保持很好的尺寸

稳定性和耐碱性ꎬ其中 ＣＰＳ －ＨＮ － ３ 膜在室温和

８５℃的吸水率高达 ３９􀆰 ６％和 ６１􀆰 ６％ꎬ相应的吸水

溶胀性仅为 ５􀆰 １％和 １１􀆰 ７％ꎬ氢氧根离子传导率达

到了 ３８ ｍＳ / ｃｍ 和 ８９ ｍＳ / ｃｍꎬ在强碱中浸泡 ６００ ｈ
的传导率保留率达到了 ８３􀆰 ９％ꎬ高传导率下保持

很好的尺寸稳定性和耐碱性ꎬ有望用于燃料电池

的实际应用ꎮ
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