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磺化聚苯醚质子交换膜的制备及其性能研究
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摘　要　制备了一种磺化聚苯醚质子交换膜,通过控制磺化比例进行了优化.采用核磁共振及红外光谱测试确

定了磺化产物,采用热失重分析仪和拉力机进行了热稳定性能及拉伸性能测试,并进行了尺寸稳定性计算及交流阻

抗测试.结果表明:氯磺酸和聚苯醚物质的量之比为０􀆰４５时,磺化度为４０􀆰６９％的磺化聚苯醚(SPPO)为最佳,质子

传导性能达７􀆰１３×１０－４S/cm,尺寸稳定性及拉伸性能均优于 Nafion１１７膜,成本也较低,可作为质子交换膜或作为复

合膜的基体材料.
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SynthesisandpropertyofSPPOprotonconductivemembrane
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Abstract　Akindofsulfonatedpoly(２,４ＧdimethylＧphenyleneoxide)(SPPO)protonconductivemembranewas
synthesized,whichwasoptimaldesignedbyadjustingtheratiosofsulfonation．NMRandFTＧIRwereusedtoidentify
theproducts．Moreover,theheatstabilityandtensilestrengthweretestedbyTGAandtensilemachineseparately．The
dimensionalstabilityandprotonconductivitywerealsodetected．ResultsshowedthatthebestSPPO membranewas
madeinthemolarratio０􀆰４５ofchlorosulfonicacid/poly (２,４ＧdimethylＧphenyleneoxide)(PPO)andtheoptimum
degreeofsulfonationwas４０􀆰６９％．TheprotonconductivityofSPPO membranereached７􀆰１３×１０－４S/cm．Meanwhile,

thedimensionalstabilityandtensilestrengthoflowcostSPPO membranewerebetterthanNafion１１７membrane．In
thefuture,theSPPO membranecouldbeappliedtoprotonconductivemembraneorthematrixmaterialsofhybrid
membrane．
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　　作为质子交换膜燃料电池的核心,质子交换膜

的相关研究是非常关键的.其中,Nafion系列膜的

开发引发了质子交换膜燃料电池的研究热点[１].研

究表明,Nafion膜优良的质子传导能力与其微观两

相分离结构[２]有关.憎水性的 C—F 主链和带有

—SO３H 基团的亲水性柔性侧链使得 Nafion膜形

成亲水相和憎水相两相分离的微观结构.这种微观

结构有利于亲水的离子团簇相互交叠形成内部联通

的水通道,为 H＋ 的聚集和传输修建高速通路.但

是制备 Nafion系列膜的成本较高,氟化反应对环境

有破坏性,而且其吸水后的溶胀率也比较大.这些

缺点都限制了它的广泛应用.现如今,面对全氟磺

酸型膜存在的问题,主要有两种解决办法:一种是对

现有的全氟磺酸型质子传导膜进行改进[３Ｇ４];另一种

是开发新型的非全氟化或非氟质子交换膜材料,如
磺化聚苯醚(SPPO)[５Ｇ６]和磺化聚醚醚酮(SPEEK)[７]

等.其中,非氟质子交换膜由于成本低和环境污染

较小,是目前的研究方向之一.
作为非氟质子交换膜聚合物中的一员,磺化聚

苯醚是与 Nafion系列膜结构最为相似的聚合物.
磺化聚苯醚主链苯环上带有憎水性的１,４位甲基和

带有亲水性的磺化基团,以及主链苯环旁边柔性的

醚.虽然磺化聚苯醚与全氟质子交换膜相比具有成

本低、溶胀率小等特点.但是,随着磺化度的增大,
磺化聚苯醚的力学性能会变差.本研究主要介绍了

一种制备磺化聚苯醚质子交换膜的方法,并通过控
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制磺化比例的方法得到了兼具优异质子传导性能和

良好力学性能的膜材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氯磺 酸 (ClSO３H,分 析 纯)、聚 苯 醚 (PPO,

Mw≈４０００００)、氯 仿 (CHCl３,分 析 纯 ),Sigma
Aldrich公司;Nafion１１７(厚度约１８０μm),AlfaAeＧ
sar公司.

电子天平(ME型),MettlerToledo公司;抽排

装置,充 Ar,实验室自制;磁力搅拌器(MR HeiＧ
Standard型),德 国 Heidolph 公 司;聚 四 氟 乙 烯

(PTFE)模具(６cm×３cm×２cm),淘宝订做;调平玻

璃板(９cm×９cm),GlassShop订做.

１􀆰２　磺化聚苯醚(SPPO)的制备

整个反应过程在除水,充惰性气体的条件下进

行.采用氯磺酸作为磺化试剂,干燥后的氯仿作为

溶剂.在冰浴中,首先将一定量的氯磺酸加入干燥

氯仿中制成溶液.同时,室温下,用适量的干燥氯仿

溶解一定量的PPO 制成黄色透亮溶液.随后将稀

释后的氯磺酸逐滴加入PPO 的氯仿溶液中.滴加

氯磺酸的过程中,若出现沉淀即可停止反应,滤去氯

仿之后,用甲醇溶解沉淀,倒入培养皿中.如果体系

仍为均一体系,需继续反应５h,后用去离子水洗涤

得到磺化产物.将上述两种情况下得到的磺化产

物,用去离子水洗至洗液呈中性,４０℃真空烘箱中烘

干６h,得到棕色产物.随着磺化比例的增大,产物

的棕色加深.

１􀆰３　分析测试方法

采用核磁共振仪(１HＧNMR,BrukerAvanceⅡ
型,４００MHz,四甲基硅烷 TMS内标)分析试样化学

结构;采用红外分析测试仪(FTＧIR,Nexus６７０型,
美国 Nicolet公司)分析试样化学结构,ATR和 KBr
压片,扫描范围４００~４０００cm－１;采用场发射扫描电

子显微镜(SEM,Quanta２００F型,FEI公司)分析试

样表面形貌,电压２０kV,表面喷铂;采用热失重分

析仪 (TG,NetzschSTA ４０９PC 型),加 热 速 率

１０℃/min,N２ 氛围,加热温度范围２０~６００℃;采用

交流 阻 抗 仪 (Princeton Applied Research Versa
STAT３型)测试试样的电化学性能,双电极,室温,
膜浸泡在去离子水中,处于全湿状态;采用拉力机

(MarkＧ１０型)测试试样的拉伸性能,室温,干态膜,
拉伸速率为２􀆰５mm/min,按式(１)计算.

δt ＝P/(b×d) (１)

　　式中,δt 为拉伸强度,MPa;P 为断裂载荷,N;b
为试样宽度,mm;d 为厚度,mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

图１为PPO与SPPO 的FTＧIR谱图.由图可

见,６７１cm－１处出现的强峰位为磺酸基中C—S键的

伸缩振动吸收峰.初始 PPO 中S􀪅􀪅O 反对称伸缩

峰在FTＧIR谱图中为单一峰,但随着磺化过程的持

续进行,体系中极性基团数目不断增加,这些极性基

团间的偶极Ｇ偶极相互作用逐步增强,这些变化破坏

了—SO３H 的 对 称 性[８],使 得 S􀪅􀪅O 峰 分 裂 为

１０６２cm－１和１０２３cm－１多重峰.随着磺化反应的进

行,芳香醚C—O—C的伸缩振动峰与S􀪅􀪅O的反对

称 伸 缩 振 动 吸 收 峰 重 合 而 使 其 发 生 蓝 移,从

１１９７cm－１移至１１９０cm－１.

图１　PPO与SPPO的FTＧIR谱图

图２为PPO与SPPO的 １HＧNMR谱图.由图

可见,以聚合物的一个重复单元为例,低场化学位移

δ６􀆰５处为苯环上的氢,δ７􀆰３处为 CHCl３ 上的氢,
高场δ２􀆰０~２􀆰２处对应苯环上的甲基氢.磺化后,
峰的位移和个数均发生了变化.受吸电子基团

图２　PPO(a)和SPPO(b)的 １HＧNMR谱图
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—SO３H 的影响,磺化后苯环上靠近—SO３H 的氢

峰向低场移动.低场区的峰对应磺化苯环和未磺化

苯环上的氢.此外,δ４􀆰９为水中的氢峰,δ３􀆰３为残

余溶剂甲醇中的氢峰.
通过FTＧIR和 １HＧNMR分析可知,PPO 的磺

化反应成功了.但随着磺化比例的增加,SPPO 的

力学性能逐渐变差.为了使所得SPPO在具有优异

质子传导性能的同时,其力学性能也可以满足应用

要求,下一步需要确定最优的磺化比例.

２􀆰２　磺化比例的优化

通过控制磺化剂用量可以得到具有不同磺化度

的SPPO.利用酸碱滴定法测定产物的磺化度.通

过考察不同磺化度 SPPO 的质子传导性和拉伸性

能,可以得到优异的磺化聚合物基体材料.
磺化剂用量对SPPO 的磺化度(DS)和离子交

换容量(IEC)的影响见图３.由图可见,随着磺化剂

用量的增加,磺化度与离子交换容量都呈现先增长,
达到一个峰值再逐步减小的过程.这是因为作为亲

电取代反应,磺化反应过程中链段的反应活性高低和

磺化试剂的强度大小是影响其反应程度的关键因素.
反应开始时,随着磺化剂用量的增加,磺化度增长明

显,但是当磺化比例大于０􀆰６[n(ClSO３H)/n(PPO)]
之后,磺化度逐渐下降.这主要是由于随着磺化反

应的进行,当磺化达到一定程度,主链上已有的磺酸

基团对进一步的磺化反应产生了位阻效应,而且随

着聚合物极性的增强,分子间氢键的相互作用不断

变大,从而促使磺化产物从极性比较低的溶剂中析

出[８],阻止了反应的进一步进行.此时,再多滴加磺

化试剂,也不能再提高磺化度.相反,过量的磺化试

剂加速了聚合物的析出,使得磺化反应进行不充分,
从而导致磺化度的降低.

图３　磺化剂用量对SPPO的 DS和IEC的影响

磺化度对膜质子传导率及拉伸性能的影响见

图４.由图可见,SPPO 中起到质子传导作用的主

要是磺酸根离子.随着磺化度的增加,磺酸根离子

数量逐渐增加,质子传导性能逐渐增加.当氯磺酸

与聚苯醚物质的量之比为０􀆰４５,离子交换容量为

２􀆰６７,磺化度为４０􀆰６９％时,SPPO 的质子传导膜可

以达到７􀆰１３×１０－４S/cm.但是随着磺化度的提高,
复合材料的拉伸 性 能 会 逐 渐 降 低.当 磺 化 度 为

４０􀆰６９％时,磺化聚苯醚的拉伸性能达到２４􀆰９９MPa,
而商业化Nafion１１７拉伸性能为１４􀆰８８MPa,能够满

足应用条件.

图４　磺化度对膜质子传导率(a)及拉伸性能(b)的影响

２􀆰３　SPPO性能分析

２􀆰３􀆰１　热稳定性分析

SPPO质子传导膜的 TG 曲线见图５.由图可

见,失重过程分为４个阶段,在室温到１２０℃之间,
为体系水分子的挥发,是体系吸水能力的体现;１２０~
２２０℃为体系所用的溶剂二甲基乙酰胺(DMAc,沸
点为１６６℃)的挥发;２２０~３２５℃之间为SPPO 中磺

酸基的分解;３２５~４６０℃为聚苯醚分子主链结构的

降解.５００℃时,SPPO的残炭量为２３􀆰６３％.

图５　SPPO质子传导膜的 TG曲线图

２􀆰３􀆰２　吸水率和溶胀度计算

Nafion１１７吸水率高,但是溶胀度也非常大,尺
寸稳定性不佳,这也是目前限制其发展的原因之一.
经 过 测 试,在 相 同 条 件 下,SPPO 的 溶 胀 度 为

２􀆰９６％,吸水率为１７􀆰７０％;而 Nafion１１７溶胀度为

４􀆰４７％,吸水率为１５􀆰６７％.与商业 Nafion１１７对
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比,SPPO质子传导膜的尺寸稳定性强,而且吸水率

略高.

２􀆰３􀆰３　拉伸性能分析

同等条件下,常温干态SPPO 膜的拉伸强度达

２４􀆰９９MPa,略优于商业化 Nafion１１７的拉伸性能

(１４􀆰８８MPa),说明其作为 Nafion１１７的替代膜材料

从拉伸强度上看是合格的.

２􀆰３􀆰４　SEM 分析

图６为SPPO质子传导膜的SEM 图.由图可

见,SPPO为致密膜.

图６　SPPO质子传导膜的SEM 图

[(a)质子传导膜表面图;(b)质子传导膜切面图]

３　结论

以氯磺酸为磺化试剂制备了SPPO,并通过控

制磺化比例进行了优化,所得SPPO 膜具有较高的

电导率、优异的热稳定性、较好的尺寸稳定性和吸水

率,拉伸强度也能够满足应用要求,可视作有望取代

商业化 Nafion１１７的新型致密质子传导膜材料或作

为复合膜的基体材料.
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