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侧链末端为磺酸基团的磺化聚砜
阳离子交换膜性能研究

乔宗文

(陕西国防工业职业技术学院化工学院协同创新中心,西安７１０３００)

摘　要　参照前期的研究方法,采用两步一锅法,首先在聚砜(PS)主链上引入活性基团—NCO,紧接着与对羟基

苯磺酸钠(HBS)反应制备一种侧链末端为磺酸基团的磺化聚砜(PSＧBS),采用流延成膜法制备相应的聚砜阳离子交

换膜(PSCEM).研究温度与PSCEMs吸水率、尺寸稳定性和质子传导率性能之间的关系,由于亲水磺酸基团远离在

聚砜主链,能够形成亲水微区远离疏水主链的微相分离结构,使 PSCEM 在高的吸水率条件下保持较好的尺寸稳定

性.在反应时间为１５h条件下,制得的PSCEM 在２５℃和８５℃的吸水率为４５􀆰１％和５２􀆰１％,吸水溶胀率仅为２５􀆰１％
和５５􀆰６％,质子传导率分别为０􀆰０７７S/cm 和０􀆰１４７S/cm,具有较好的性能.
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StudyonsulfonatedPSCEMwithsulfoacidonsidechainend
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Abstract　Isocyanategroupwasbondedonbackboneofpolysfulfone(PS)bytwostepsＧ“onepot”method
accordingtoourpreviousstudymethod．PSＧBSwasobtainedwith４Ｇhydroxybenzenesulfonicacidsodiumasreagent．The
PSCEMswerepreparedbysolutioncasting method．Therelationshipbetweentemperatureand waterabsorption,

swellingratioandprotonconductivitywereexplored．Duetothehydrophilicsulfonicacidgroupwasfarawayfrom
hydrophobicpolysulfone mainchain,thePSCEM canform microＧphaseseparation．ItleadedtothePSCEM keep
excellentsizestabilityathighwaterabsorption．ItshowedexcellentsizestabilitythattheswellingratioofPSCEM were
only２５􀆰１％at２５℃and５５􀆰６％at８５℃ whenthewaterabsorptionwere４５􀆰１％and５２􀆰１％atthesametemperature．
Andtheprotonconductivitywereupto０􀆰０７７S/cmand０􀆰１４７S/cmrespectively．
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　　质子交换膜燃料电池(PEMFC)是一种绿色的

能源,它具有启动快、能量转化效率高和零污染排放

等优点,PEMFCs已在航天领域、汽车领域和充电

电池领域得到了广泛的应用[１].在过去几十年,

PEMFC吸引了世界科学家的广泛关注,质子交换

膜(PEM)作为它的核心部件之一,一方面为质子从

阳极到阴极的传递提供一个通道,其次,作为阴阳极

之间的隔膜,防止燃料气和气体氧化剂的混合[２].
美国杜邦公司生产的 Nafion系列膜由于其优越的

性能,垄断了质子交换膜市场许多年,但是由于其合

成路线复杂、价格昂贵和高温性能下降严重等缺点,

阻碍了其进一步的使用,亟待新的膜材来代替它[３Ｇ４].
磺化芳香聚合物膜材由于其良好的热力学性

能、耐酸碱腐蚀性和良好的加工性能,已在部分领域

能够替代 Nafion系列膜.磺化芳香聚合物质子交

换膜,根据磺酸基团的位置分为主链型和侧链型.
主链型磺化芳香聚合物PEM 是将亲水磺酸基团直

接键合在聚合物主链,由于亲水基团距离主链比较

近,吸收的水分对主链影响比较大,在磺化度高条件

下,PEM 甚 至 发 生 溶 解,严 重 影 响 膜 的 使 用 寿

命[５Ｇ６].而侧链型磺化芳香聚合物 PEM 是设法将

磺酸基团远离疏水主链,吸收的水分对主链的影响
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比较小,使得 PEM 在高的磺化度下仍能保持较高

的尺寸稳定性,克服了主链型PEM 存在的不足,具
有较高的使用价值.Kobayashi等[７]研究了相同条

件下主链型和侧链型磺化芳香聚合物质子交换膜的

性能,由于侧链型PEM 的微相分离结构更明显,使
得它具有更好的质子传导率,这是第一次通过实验

证明侧链型PEM 比主链型PEM 具有更好的综合

性能.Zhang等[８]同时制备了主链型聚苯醚酮和侧

链型聚苯醚酮PEM,由于侧链型质子交换膜的相分

离结构更好,使得该质子交换膜在高磺化度下表现

出更好的尺寸稳定性.
本课题组[９]采用两步一锅法,以聚砜(PS)为基

础,通过烷基化反应引入—NCO,紧接着与对羟基

苯磺酸钠(HBS)反应,成功制备了侧链末端为磺酸

基团的侧链型磺化聚砜(PSＧBS),本研究采用流延

成膜法制备相应的聚砜阳离子交换膜(PSCEM),研
究温度对 PSCEM 的吸水率、尺寸稳定性和质子传

导率等性能的影响规律,得出有价值的研究结果,希
望本研究对设计侧链型PSCEM膜材具有参考价值.

１　实验部分

１􀆰１　材料

聚砜(PS,􀮄Mr＝６􀆰７×１０４,工业级),上海塑料工

业联合公司曙光化工厂;氯乙基异氰酸酯(CEC,试
剂级),新沂市汇力精细化工有限公司;对羟基苯磺

酸钠(HBS,试剂级),湖北巨胜科技有限公司;无水

四氯化锡(SnCl４,分析纯),天津市元立化工有限公

司;N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAC,分析纯),天津市

博迪化工股份有限公司.所有溶剂使用前均用无水

硫酸镁干燥处理.

１􀆰２　仪器

高速离心机(TGL２０MＧ２型),湖南凯达科学仪

器有限公司;真空干燥箱(TZGＧ６０２０型),陕西天美

科学仪器有限公司;恒温油水浴锅(DF１０１s型),河
南 省 予 华 仪 器 有 限 公 司;傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,１７００型),美国PerkinＧElmer公司;核磁共

振仪(１HＧNMR,DRX３００型),瑞士布鲁克公司;紫
外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２６０型),上海尤

尼柯公司;电化学工作站(CHH６６０型),上海辰华

仪器有限公司.

１􀆰３　样品的制备

采用两步一锅法制备PSＧBS.首先,以CEC为

试剂,在 PS主链上引入活性基团—NCO,然后以

HBS为试剂,与—NCO 通过大分子反应制备具有

相分离结构的PSＧBS[９].
(１)在配备有搅拌和回流冷凝装置的四口烧瓶

中,加入０􀆰６６gPS和５０mL的 DMAC,搅拌使其完

全溶解,逐次加入 CEC１􀆰３mL和催化剂SnCl４,将
混合液采用恒温油水浴锅(DF１０１s型,河南省予华

仪器有限公司)６０℃反应２４h后结束反应.
(２)在反应后的混合液中加入 HBS５􀆰００g和催

化剂二月桂酸二丁基锡０􀆰０４g,将混合液采用恒温

油水浴锅(DF１０１s型,河南省予华仪器有限公司)加
热至１００℃,在１００℃条件下反应１０h后,结束反应,
加入２００mL无水乙醇作为沉淀剂,通过静置,采用

高速离心机(TGL２０MＧ２型,湖南凯达科学仪器有

限公司)离心分离,洗涤,采用真空干燥箱(TZGＧ
６０２０型,陕西天美科学仪器有限公司)干燥,得到目

标产物PSＧBS,分离出的上清液有待进一步分析.
采用固定(２)反应工艺,通过控制(１)的反应时间(分
别为５、１０、１５、２０、２４h),制备一系列磺酸基团含量

的PSＧBS,根据磺酸基团含量不同,分别记为 PSＧ
BSＧ１、PSＧBSＧ２、PSＧBSＧ３、PSＧBSＧ４、PSＧBSＧ５,以三氯

甲烷为溶剂,采用流延成膜法制得PSCEM,分别记

为PSCEMＧ１、PSCEMＧ２、PSCEMＧ３、PSCEMＧ４、PSＧ
CEMＧ５.

１􀆰４　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,１７００型,美国

PerkinＧElmer公司)对样品的化学结构进行测试.
采用核磁共振仪(１HＧNMR,DRX３００型,瑞士布鲁

克公司)对样品的化学结构进行测试,以 CDCl３ 为

溶剂.采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ
２６０型,上海尤尼柯公司)测定上清液中磺酸基团的

含量,结合 HBS的加入量进而计算出 PSＧBS的磺

酸根基团键合量(BA,mmol/g,每摩尔磺化聚砜所

含磺酸基团的物质量).也可以通过 １HＧNMR 谱

图的数据,通过式(１)计算每摩尔纯PS所含磺酸基

团的物质量(DC)[１０Ｇ１１].
DC ＝ (６A２ ÷A１)÷４４２ (１)

　　式中,DC 为每g纯 PS所含磺酸基团的物质

量,mmol/g;A１ 为PS主链上甲基的质子峰积分面

积;A２ 为氨基甲酸酯中质子的峰积分面积;M 为

PS的一个链节的摩尔质量,mg/mol.
样品的吸水率计算.将制备好的PSCEM 样品

置于蒸馏水中浸泡一段时间,取出后用吸水纸吸干

表面水分,迅速称重,记为W１,紧接着将膜采用真

空干燥箱(TZGＧ６０２０型,陕西天美科学仪器有限公

司)烘干,记下质量为W２,PSCEM 的吸水率计算见

􀅰０１１􀅰
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式(２).
吸水率 ＝ [(W１ －W２)÷W２]×１００％ (２)

　　式中,W１ 为蒸馏水中浸泡后样品的质量,g;W２

为烘干后样品的质量,g.
样品的吸水溶胀率计算.制备边长为L１ 的

PSCEM 样品,在水中浸泡约２４h,取出后用吸水纸

将表面水分吸干,测量 PSCEM 的边长,记为L２,

PSCEM 的吸水溶胀性计算见式(３).
吸水溶胀率 ＝ [(L２ －L１)÷L２]×１００％ (３)

　　式中,吸水溶胀率,％;L１ 为样品原来的边长,

mm;L２ 为样品在水中浸泡约２４h后的边长,mm.
样品的质子传导率计算.采用交流阻抗谱法测

定PSCEM 的质子传导率,首先制备表面积为A 的

PSCEM,膜的厚度记为L,然后采用电化学工作站

(CHH６６０型,上海辰华公司)测定 PSCEM 的膜电

阻R,PSCEM 的质子传导率计算见式(４).
PC ＝ (L÷R)×A (４)

　　 式中,PC 为电导率,S/cm;L 为膜的厚度,

mm;R 为PSCEM 的电阻,Ω;A 为PSCEM 的表面

积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PS和PSＧBS的FTＧIR谱图见图１.从图可以

看出,PS 在 １０８０cm－１、１３２５cm－１ 和 １２９５cm－１ 是

—SO２—的特征吸收峰,１２４５cm－１与１０１５cm－１是芳

香醚的特征吸收峰,苯环的特征吸收峰在１５８５cm－１

与１４９０cm－１处;PS－BS的谱图新出现了４个吸收

峰:在 １７０６cm－１ 是 羰 基 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

３３０３cm－１和１５０５cm－１是 N—H 键的特征吸收峰,
磺酸基团的吸收峰在１０３２cm－１处,从上述的谱图变

化说明,成功制得PSＧBS.

图１　PS和PSＧBS(a)的FTＧIR谱图

[(b)为(a)图中的部分放大图]

２􀆰２　１HＧNMR分析

PSＧBS的 １HＧNMR 谱图见图２.从图可以看

出,除了出现PS的所有特征峰以外,δ＝２􀆰８５７(i)和

δ＝２􀆰９３１(k)分别是侧链亚甲基质子的化学位移;

δ＝８􀆰０１３(l)是侧链氨基甲酸酯上 N—H 的质子的

化学位移,δ＝７􀆰８００(n)和７􀆰８５１(m)分别是苯磺酸

基团上苯环上质子的化学位移,１HＧNMR谱图的变

化进一步说明,本研究成功制得PSＧBS.

图２　PSＧBS的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　PSCEM 基本性能

PSCEM 的基本性能见表１.从表１可知,随着

磺酸基团键合量的增加,PSCEM 的离子交换容量

和吸水率增加,这主要是因为磺酸基团含量增加,

PSCEM 上面可交换位点数目增加,可以交换更多

的氢离子,同时磺酸基团可以结合更多的水分子形

成水合离子簇,从而导致离子交换容量和吸水率增

加,在反应时间为１５h条件下,制得的PSCEMＧ５的

离子交换容量 和 吸 水 率 分 别 达 到 １􀆰４８mmol/g、

０􀆰４５１％.
表１　一系列PSCEM 的基本性能

聚合物
反应时间/

h

键合量/

(mmol􀅰g－１)

离子交换容量/

(mmol􀅰g－１)

吸水率/

％

PSCEMＧ１ ５ ０􀆰６９ ０􀆰７１ ０􀆰１８８

PSCEMＧ２ １０ １􀆰２１ １􀆰１９ ０􀆰３７２

PSCEMＧ３ １５ １􀆰４９ １􀆰４８ ０􀆰４５１

PSCEMＧ４ ２０ １􀆰５８ １􀆰５２ ０􀆰４７４

PSCEMＧ５ ２４ １􀆰６７ １􀆰６８ ０􀆰４８７

２􀆰４　反应温度对PSCEM 性能的影响

２􀆰４􀆰１　反应温度对吸水率的影响

PSCEM 只有在水中才能进行质子的传递,PSＧ
CEM 吸收一定的水分,磺酸基团与水分子结合形成

水合离子簇,水合离子簇进行质子的传递,因此吸水

率决定着 PSCEM 性能的好坏.反应温度对 PSＧ
CEM 吸水率的影响见图３.从图可以看出,随着反

应温度提高,磺酸基团键合量的增加,３种 PSCEM
的吸水率呈增加态势,这主要是因为磺酸基团增加,

􀅰１１１􀅰
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可以结合更多的水分子形成水合离子簇,这可能是

因为温度升高,水分子和磺酸基团的运动能力增强,
更容易相互结合形成水合离子簇,导致吸水率增加,

３种PSCEM 的吸水率在２５℃和８５℃的吸水率均高

于商业化的 Nafion１１５膜(２５℃和８５℃的吸水率分

别为２８􀆰６％和４２􀆰７％)[１０],其中PSCEMＧ３在２５℃
和８５℃的吸水率分别达到４５􀆰１％和５２􀆰１％.具有

较好的吸水性能.

图３　反应温度对PSCEM 吸水率的影响

２􀆰４􀆰２　反应温度对尺寸稳定性的影响

尺寸稳定性是 PSCEM 的重要性能指标之一,
决定着燃料电池的使用寿命.本研究尺寸稳定性通

过PSCEM 的吸水溶胀率来进行衡量,吸水溶胀率

越小,PSCEM 的尺寸稳定性越 大.反 应 温 度 对

PSCEM 吸水溶胀率的影响见图４.从图可以看出,

３种PSCEM 的吸水溶胀率变化与吸水率变化相一

致,这是由于吸水率增加导致的,在２５℃条件下,

PSCEMＧ３、PSCEMＧ４、PSCEMＧ５ 的吸水率分别为

４５􀆰１％、４７􀆰４％和４８􀆰７％,但是相应的吸水溶胀率

分别仅为２５􀆰１％、２８􀆰１％和２８􀆰６％,表现出较好的

尺寸稳定性,PSCEMＧ３在２５℃的吸水溶胀率甚至

与 Nafion１１５(２４􀆰５％)的吸水溶胀率相近[１０],此数

值也远低于一些主链型磺化芳香聚合物质子交换膜

的吸水溶胀率[１２Ｇ１３],表现出优越的尺寸稳定性,这可

能与它们的分子结构有关,由于亲水磺酸基团远离

疏水主链,能够使得 PSCEM 形成亲水微区远离疏

水微区的微相分离结构,吸收的水分能够限制在亲

水区域,使得 PSCEM 在高吸水率下仍能保持较好

的尺寸稳定性.

图４　反应温度对PSCEM 吸水溶胀率的影响

２􀆰４􀆰３　反应温度对质子传导率的影响

质子传导率是 PSCEM 最重要的性能指标,它
直接反映了膜传导质子能力的大小.反应温度对

PSCEM 质子传导率的影响见图５.从图可以看出,

３种PSCEM 的质子传导率随着温度的升高而呈增

大态势,这可能是因为温度升高,磺酸基团和水分子

的运动增强,容易相互结合形成水合离子簇,同时水

分子的扩散能力也增加,氢质子的传导主要是由水

分子扩散和水合离子簇的运输决定的,随着磺酸基

团含量增加,导致磺酸基团结合水分子形成更多的

水合离子簇,运输质子的速率增加,从而导致质子传

导率 增 大,３ 种 PSCEM 的 质 子 传 导 率 都 高 于

０􀆰０１S/cm(燃料电池中对膜的质子传导率的最低要

求)[１４Ｇ１５],能够符合燃料电池的实际应用,在２５℃和

８５℃反应温度条件下,PSCEMＧ３的质子传导率分别

为０􀆰０５８S/cm 和０􀆰１１７S/cm,质子传导率最大的

PSCEMＧ５在 ２５℃ 和 ８５℃ 的 质 子 传 导 率 分 别 为

０􀆰０７７S/cm 和 ０􀆰１４７S/cm,与 Nafion１１５(２５℃ 和

８５℃的质子传导率分别为０􀆰０９S/cm 和０􀆰１５７S/cm)
的质子传导率相接近[１０],表现出较好的传导质子的

性能.

图５　反应温度对PSCEM 质子传导率的影响

３　结论

采用两步一锅法成功制备一种侧链型磺化聚砜

PSＧBS,采用流延成膜法制得质子交换膜 PSCEM,
与主链型相比,由于具有明显亲水基团远离疏水主

链的微相分离结构,使得该质子交换膜在高吸水率

条件下能保持较高的尺寸稳定性,同时随着温度的

升高,侧链末端磺酸基团的运动能力增强,更容易结

合水分子,导致PSCEM 的吸水率、吸水溶胀率和质

子传导率增加,在反应时间为１５h条件下,制得的

PSCEM 在 ２５℃ 和 ８５℃ 的 吸 水 率 为 ４５􀆰１％ 和

５２􀆰１％,吸水溶胀率仅为２５􀆰１％和５５􀆰６％,接近于

商业化的 Nafion１１５膜的吸水溶胀率,表现出良好

的尺寸稳定性,质子传导率分别为０􀆰０７７S/cm 和

０􀆰１４７S/cm,能够满足燃料电池的实际应用.

􀅰２１１􀅰
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