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摘　要　设计、合成了一种含氰基双氯单体，其结构特点是氰基分布在３个以间位醚键相连的苯环上。以此
单体和２，５二氯３′磺酸钠二苯甲酮为原料，利用Ｎｉ（０）催化偶联反应制备了微嵌段型质子交换膜材料（中等
长度磺化聚苯三氰基聚苯醚酮共聚物（ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ），ｘ代表聚合物的离子交换容量）。结果表明，
与相同离子交换容量的磺化聚合物相比，该类聚合物膜表现出较低的吸水、溶胀率和较低的甲醇渗透性能。

以离子交换容量２１６为例，８０℃下，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６的吸水率、溶胀率分别为２９７％、２８２％，而
ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３的吸水率、溶胀率分别为８０２％、３７２％。２５℃下，二者的甲醇渗透系数分别为２３８
和７２０。聚合物骨架结构中存在丰富的氰基基团，导致膜具有良好的尺寸稳定性和较低的甲醇渗透性能。基
于这些优异的性能，新制备的膜材料在燃料电池领域显示了潜在的应用前景。
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燃料电池（ＦＣ）是将储存于燃料（氢气、甲醇、乙醇等）中的化学能直接转变为电能的一种电化学反
应装置，具有高能量密度和高能量转化效率、燃料储运和补充方便、启动快捷、清洁和环境友好等优点，

被认为是理想的新一代电源。在各种类型的燃料电池中，直接甲醇燃料电池（ＤＭＦＣ）简化了传质的输
运及温控设备，适合用作移动式电源或便携式电源，具有十分广阔的应用前景［１３］。质子交换膜（ＰＥＭｓ）
是ＤＭＦＣ的核心部件，它既是导电离子的载体，担负传递质子的作用；同时又是隔膜材料、阻隔燃料和
氧化剂，它的性能直接影响着 ＤＭＦＣ的性能。杜邦公司开发的全氟磺酸系列膜材料，例如：萘酚膜
（Ｎａｆｉｏｎ）１１７、Ｎａｆｉｏｎ２１２等，由于具有良好的化学稳定性，优异的尺寸稳定性和较高的质子传导效率，被
广泛应用。然而，Ｎａｆｉｏｎ系列膜材料的成本较昂贵，其甲醇渗透率亦较高。尤其是，甲醇渗透严重不仅会
引起阴极催化剂中毒，而还能够导致混合电位，进而严重影响ＤＭＦＣ的性能，成为制约ＤＭＦＣ规模化应
用的主要瓶颈之一［４６］。目前，降低Ｎａｆｉｏｎ膜甲醇渗透率的策略主要集中在：１）通过层层组装技术，在聚
电解质表面构筑纳米阻醇层［７９］；２）聚合物体相引入交联剂或共混，形成互穿（半互穿）网络［１０１１］；３）纳
米材料掺杂以降低水的亲和力［１２１３］等方面的研究，但是这些方法并没有摆脱使用昂贵的 Ｎａｆｉｏｎ膜。近
年来，多种具有低甲醇渗透性能的非氟或部分含氟ＰＥＭｓ不断被报道，并成为当前质子交换膜领域研究
的热点和主要方向［２，５６，１４］。这些膜材料在某些方面的性能已经超过 Ｎａｆｉｏｎ膜，但是在综合性能方面超
越Ｎａｆｉｏｎ膜，并能够满足ＤＭＦＣ实际应用要求的ＰＥＭｓ材料却很少。因此，迫切需要开发具有良好抗甲
醇透过能力和化学稳定性的、价格低廉的ＰＥＭｓ材料。

在各种非氟或部分含氟的ＰＥＭｓ材料中，聚苯及其衍生聚合物由于具有较高的Ｃ—Ｃ键解离能（高
达（４７８．６±６．３）ｋＪ／ｍｏｌ）表现出良好的氧化稳定性，同时该类聚合物的制备可以通过简单调节共聚单
体的结构和控制共聚单体比例的方法实现聚合物性能的调控，引起了广泛关注［４，１５２２］。ＭｃＧｒａｔｈ等［１６］采

用后磺化方法将磺酸基引入到ｐｏｌｙ（２，５ｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ）ｓ中，将聚苯的应用延伸到了 ＰＥＭｓ领域。但是
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该种方法制备的聚合物其离子交换容量（ＩＥＣ）不能被准确地控制。Ｚｈａｎｇ等［１７］首先利用发烟硫酸将

２，５二氯二苯酮磺化，然后通过Ｎｉ（０）催化的方法与非磺化的２，５二氯二苯酮单体共聚得到 ＩＥＣ可控
的磺化聚苯，所得到的聚合物具有较高的质子传导率和优异的氧化稳定性。Ｏｈｉｒａ等［１８］将对位含有不

同长度烷基链的２，５二氯二苯酮分别引入到磺化聚苯体系中，并系统地研究了不同长度的烷基侧链的
引入对磺化聚苯溶解性与电导率的影响。Ｏｋａｍｏｔｏ等［１９］制备了一种氯封端的聚醚砜低聚物，并将其引

入到磺化聚苯体系中，得到了一种磺化聚苯聚芳醚砜嵌段共聚物。相比于无规的磺化聚苯醚酮聚合
物，该类嵌段型共聚物在高温低湿环境中表现出更高的质子电导率。虽然聚苯及其衍生聚合物的相关

研究较多且集中在氢氧燃料电池方向，但是该类聚合物在 ＤＭＦＣ中的应用却未见报道。最近，Ｚｈｅｎｇ
等［２０２２］利用Ｎｉ（０）催化偶联反应制备了新型微嵌段型 ＰＥＭｓ材料（磺化聚苯聚苯醚酮共聚物（ＳＰＰｃｏ
ＰＡＥＫｓ），Ｓｃｈｅｍｅ１），系统研究了疏水链段结构和长度对聚合物膜材料性能的影响，并将其应用于ＤＭＦＣ
性能的研究。结果显示，ＳＰＰｃｏＰＡＥＫｓ系列膜表现出较低的甲醇渗透率和较高的ＤＭＦＣ性能。室温条件
下，其甲醇渗透率比Ｎａｆｉｏｎ１１７膜降低了 ３８～１１倍；其功率密度达到３０１ｍＷ／ｃｍ２，优于 Ｎａｆｉｏｎ１１７
（２４．３ｍＷ／ｃｍ２）和Ｎａｆｉｏｎ２１２（２９．３ｍＷ／ｃｍ２）膜。尤其是［２３２５］这种微嵌段聚合物疏水片段结构中的氰

基基团，显著影响着聚合物的吸水率、溶胀率和甲醇渗透性能。

为进一步深入研究位于聚合物疏水片段结构中氰基基团的数量和分布等因素对聚合物膜的吸水

率、溶胀率和甲醇渗透性能的影响规律。我们设计、合成了一种双氯单体，并利用 Ｎｉ（０）催化偶联反应
制备了新颖微嵌段型 ＰＥＭｓ材料（ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ，其中 ｘ代表聚合物的离子交换容量，
Ｓｃｈｅｍｅ１）。本文还详细对比研究了聚合物的玻璃化转变温度、热分解温度等性能，以及质子传导率的
变化规律。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ（ｘｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ）

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＡＶＡＮＣＥⅢ ５００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪（德国布鲁克公司）；ＢｉｏＲａｄＦＴＳ８０型红外光谱仪（美国
伯乐公司）；Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ型毛细管粘度计（测试溶液为聚合物的质量分数为０５％的 Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺
溶液，测试温度（３０±０．１）℃）（上海思尔达科学仪器有限公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＴＧＡ２型热失重分析仪
（样品重１０～３０ｍｇ，升温速率１０℃／ｍｉｎ）（美国珀金埃尔默公司）；Ｉｎｓｔｒｏｎ１２１１型静态力学测试仪（拉
伸速率５ｍｍ／ｍｉｎ，每张膜取３个样品，取３次测试结果的平均值）（美国英斯特朗公司）；Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃ
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ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＤＭＴＡＶ型动态热机械性能分析仪（测试样品厚５０μｍ左右，测试频率１Ｈｚ，恒定拉力，空气
中升温速率３℃／ｍｉｎ（美国流变科技公司）；Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１２５５Ｂ型频谱仪（ＦＲＡ）／Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１４７０电池测试单
元（英国ＳｏｌａｒｔｒｏｎＩｎｃ．公司）；ＩＥＥＥ４８８型界面卡（美国ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司）。
４氯４′羟基二苯甲酮、２氟６甲氧基苯腈、２，６二氟苯腈和锌粉（Ｚｎ）从 Ａｃｒｏｓ公司购买，溴化镍

（ＮｉＢｒ２）、三苯基膦（ＰＰｈ３）和Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）从国药集团化学试剂有限公司购买，以上试剂
均为分析纯。其中，溴化镍经２２０℃条件下真空干燥得无水溴化镍；ＰＰｈ３在正己烷中重结晶；锌粉在醋
酸中回流后用乙醚反复清洗后真空干燥。干燥的ＤＭＡｃ，首先需要使用氢化钙干燥，然后再经减压蒸馏
得到。２，５二氯二苯酮３′磺酸钠（ＳＢＪＴ）按照文献［１７］方法合成。其它的试剂为市售分析纯，不经过特
殊的提纯。

１．２　中间体１的制备
将 ４氯４′羟基二苯甲酮（１１６ｇ，５０ｍｍｏｌ）、２氟６甲氧基苯腈（７７ｇ，５１ｍｍｏｌ）和碳酸钾（７６ｇ，

５５ｍｏｌ）溶解到１５０ｍＬ的ＤＭＡｃ中。于１５０℃和Ｎ２气保护条件下，反应１２ｈ。然后将反应液冷却，倾倒
入５００ｍＬ水中，有白色固体析出。再经过滤，水洗，真空干燥，得到１６７ｇ目标中间体１，收率：９２．０％。
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７８３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），７７５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），７４９～７４５（ｍ，
３Ｈ），７１４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），６７６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），６６９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），３９８（ｓ，３Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１９４２，１６３０，１５９２，１３８８，１３５８，１３４８，１３３３，１３２４，１３１３，１１８７，
１１３０，１１０６，１０６５，９５０，５６５；ＥＳＭＳ：３８６．２（Ｍ＋Ｎａ）＋。
１．２．１　中间体２的制备　将上一步得到的中间体１（１６．３ｇ，４５ｍｍｏｌ）溶解在２００ｍＬ的二氯甲烷中。
Ｎ２气保护下，向反应体系缓慢滴加三溴化硼２５ｍＬ。室温条件下反应１２ｈ，然后将反应液倾倒入５００ｍＬ
的冰水中，有白色固体析出，过滤，干燥，得目标产物１５１ｇ，产率９６５％。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），
δ：７８４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），７７５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１０．０Ｈｚ），７４８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），７３８（ｔ，１Ｈ），７１５（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），６７９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），６５４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），
δ：１９４５，１６０２，１５９４，１５８７，１３９１，１３５７，１３４９，１３３３，１３２５，１３１４，１２８８，１１８８，１１３１，１１１７，
１１０１，９３５；ＥＳＭＳ：３７２０（Ｍ＋Ｎａ）＋。
１．２．２　双氯单体３的制备　将中间体２（１３９６ｇ，４０ｍｍｏｌ）、２，６二氟苯腈（２７８ｇ，２０ｍｍｏｌ）和碳酸钾
（６１ｇ，４４ｍｍｏｌ）溶于１００ｍＬ的ＤＭＡｃ中。于１５０℃和Ｎ２气保护条件下，反应１２ｈ，然后将反应液冷却
至室温，并倾倒入５００ｍＬ水中，析出白色沉淀，过滤，真空干燥，经柱层析分离得到１３８ｇ目标双氯单
体３，产率８６６％。１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７８８（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），７７７（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），
７６１（ｔ，１Ｈ），７５４（ｔ，２Ｈ），７４９（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），７２３（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝１００Ｈｚ），６９３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝
１００Ｈｚ），６８５～６８２（ｍ，４Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１９４０，１６００，１５８７，１３９１，１３５７，
１３５２，１３５１，１３４０，１３２５，１３１３，１２８８，１１９２，１１４９，１１４０，１１３４，１１１８，９８１；ＥＳＭＳ：８２０１
（Ｍ＋Ｎａ）＋。
１．２．３　聚合物ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ的制备　以ＩＥＣ为１７５的聚合物合成为例：Ｎ２气保护条件下，向
干燥的三口瓶（１００ｍＬ）中迅速加入 ＮｉＢｒ２（０１５６ｇ，０７１ｍｍｏｌ）、ＰＰｈ３（１３０ｇ，５００ｍｍｏｌ）和 Ｚｎ
（２５６ｇ，４０００ｍｍｏｌ），随后再将干燥的 ＤＭＡｃ（２０ｍＬ）加入混合物体系当中。机械搅拌下，加热至
８５℃，然后再逐次加入双氯单体３（２３９ｇ，３００ｍｍｏｌ）和ＳＢＪＴ（２４６ｇ，７００ｍｍｏｌ），在此温度下，继续
反应１２ｈ。然后再加入ＤＭＡｃ（１０ｍＬ）稀释，过滤。混合液冷却后，将反应液倒入３００ｍＬ的１ｍｏｌ／Ｌ的
盐酸溶液中。过滤得到纤维状的聚合物，用乙醚反复清洗，真空干燥，产率９２５％。
１．３　膜的制备与性能表征
１．３．１　膜的制备　将聚合物配制成质量分数为８％的ＤＭＡｃ溶液，在玻璃板上流延成膜，于８０℃烘箱
中加热８ｈ，在１２０℃条件下，真空干燥１２ｈ。然后用１ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液浸泡２４ｈ，完成离子交换，用去
离子充分洗涤后，最后保存在去离子水中待用。膜的厚度控制在４０～５５μｍ之间。
１．３．２　性能表征　将膜裁成圆形样品，在１００℃真空干燥１０ｈ至恒重，得到干态膜的质量 ｍｄ和直径
ｌｄ，然后将膜泡在不同温度的去离子水中，保持４ｈ，用滤纸快速擦干表面上的水，测试在该温度下的质
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量ｍｗ和直径ｌｗ，用式（１）计算膜的吸水率。

Ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅ／％ ＝
ｍｗ－ｍｄ
ｍｄ

×１００ （１）

用式（２）计算膜的溶胀率。

Ｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏ／％ ＝
ｌｗ－ｌｄ
ｌｄ

×１００ （２）

　　离子交换容量（ＩＥＣ）用酸碱滴定法进行测试。将膜在１ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液中浸泡４８ｈ，取出，以去离
子水漂洗数次，除去表面多余的硫酸，真空干燥。然后将０２ｇ干态聚合物膜放入０１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ浸
泡２４ｈ以上，使膜中的Ｈ＋与Ｎａ＋得到充分交换。以酚酞作指示剂，用０１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ水溶液进行滴
定，使用了ＶｍＬＮａＯＨ水溶液。用式（３）计算ＩＥＣ。

ＩＥＣ（ｍｍｏｌ／ｇ）＝
０．１ＶＮａＯＨ
０．２ （３）

　　用电化学阻抗仪测定膜的电阻，用式（４）计算离子电导率。实验在 Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１２５５Ｂ频谱仪（ＦＲＡ）／
Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ１４７０电池测试单元上进行。频谱仪和电池测试单元通过ＩＥＥＥ界面卡和计算机相连，使用软件
为ＺＰｌｏｔ／Ｚｖｉｅｗ（ＳｃｒｉｂｎｅｒＡｓｓｏｃｉａｔｅｓＩｎｃ．）。待测膜为宽１ｃｍ长大于４ｃｍ的试样，夹在四氟测试池里，与
４个金电极良好接触，置于去离子水中，测试温度范围为２５～８０℃。阻抗谱在１～１×１０６Ｈｚ的频率范
围内测得，扰动信号为１０ｍＶ。膜的电阻值取相角最大时频率对应的电阻值。

σ＝ ｌ
Ｒ·Ａ （４）

式中，σ为电导率（Ｓ／ｃｍ）；ｌ为膜的厚度（ｃｍ）；Ｒ是膜的电阻值（Ω）；Ａ是膜的测试有效面积（ｃｍ２）。
膜的氧化稳定性通过两种方式进行评价：１）在 Ｆｅｎｔｏｎ′ｓ试剂中（质量分数为３％Ｈ２Ｏ２，

２×１０－６ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４），８０℃ 条件下保持１ｈ，通过测量膜的残余质量（ＲＷ）来衡量它的氧化稳定性。
２）在２５℃的Ｆｅｎｔｏｎ′ｓ试剂中（质量分数为３０％Ｈ２Ｏ２，３×１０

－５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４），记录膜开始破碎的时间ζ１
（ｈ）和完全溶解的时间ζ２（ｈ）来衡量它的氧化稳定性。甲醇渗透率是在Ｈ型测试装置中进行的，在一个
池子中装有２ｍｏｌ／Ｌ的甲醇溶液，另外一边则是纯水，中间用测试膜隔开，两边用磁力搅拌器搅拌以确保
溶液浓度均匀。隔３０ｍｉｎ取纯水侧的溶液，用 ＳＨＩＭＡＤＺＵＧＣ１０２０Ａ气相色谱仪来测量在纯水池中甲
醇的浓度，甲醇渗透率根据下面方程计算得到：

ｃＢ（ｔ）＝
Ａ
ＶＢ
·
ＤＫ
Ｌ·ｃＡ·（ｔ－ｔ０） （５）

式中，Ａ代表膜面积（ｃｍ２），ＶＢ是纯水池中水的体积（ｃｍ
３），ｃＢ（ｔ）是纯水在不同时间段里甲醇的浓度

（ｍｏｌ／Ｌ），ｃＡ是初始甲醇浓度（ｍｏｌ／Ｌ），Ｌ是膜厚度（ｃｍ），ＤＫ是甲醇渗透率（ｃｍ
２／ｓ）。

２　结果与讨论

２．１　双氯单体３的制备与表征
与其它种类的磺化聚合物相比，磺化聚苯由于具有全芳香结构，表现出优异的水解稳定性和氧化稳

定性，是一类具有潜在应用价值的 ＰＥＭｓ材料［２，４］。不仅如此，磺化聚苯及其衍生聚合物的制备条件温

和、制备方法简便易行，并且可以通过简单调节共聚单体的结构和控制共聚单体的比例的方法进行性能

调控［４］。因此，制备高效的质子交换膜材料，对其共聚单体结构的合理设计具有重要意义。基于前期的

研究工作，我们发现聚合物的疏水片段结构中引入氰基基团不仅能够显著抑制聚合物的吸水溶胀性能

和甲醇渗透性能，同时还能够改善聚合物膜的质子电导率［２０２１］。为此，我们设计、合成了新型双氯单

体３（见Ｓｃｈｅｍｅ２），增加了单体结构中氰基基团的数量，并且控制氰基分布在３个以间位醚键相连的苯
环上。首先，以４氯４′羟基二苯甲酮和２氟６甲氧基苯腈为原料，然后经亲核取代、脱保护和亲核取代
三步反应制备得到，总产率达到７６８％。关键中间体１、２和双氯单体３的结构均经核磁共振氢谱（见
图１）、碳谱以及质谱表征，证实为目标结构化合物。

０２１１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｓｆｏｒｍｏｎｏｍｅｒ３ａｎｄｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ

图１　关键中间体１～２与单体３的核磁共振氢谱

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｋｅｙｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ１，２ａｎｄｍｏｎｏｍｅｒ３
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２．２　聚合物的制备与表征
利用上述制备的双氯单体３作为原料，制备了新颖的微嵌段型共聚物ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ，制备

方法参照文［２０］，聚合反应的产率大于９２％。以 ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５为例。首先，利用红外光谱
对其结构进行了表征，见图２Ａ。波数为２２３５ｃｍ－１是氰基基团的伸缩特征峰，１５７２ｃｍ－１处的信号峰则
是羰基的伸缩振动峰，而 １２０６和 １０２８ｃｍ－１处的信号峰归属于磺酸基团的对称和不对称伸缩振动
峰［２０，２２］。图２Ｂ为ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５的核磁共振氢谱，所有信号均与共聚单体的特征化学位移
相吻合。另外，所制备的共聚物均溶于极性溶剂，如ＤＭＡｃ，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ甲基吡咯烷酮
（ＮＭＰ）和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）等，并显示了良好的成膜能力。得到共聚物的粘度在０９８～１０６ｄＬ／ｇ之
间（表１），该系列聚合物的理论ＩＥＣ值与实测ＩＥＣ值相接近（表１），这些数据都充分表明了聚合反应的
顺利进行，得到了预期的磺化聚合物。

图２　ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５膜的红外光谱（Ａ）；单体３、４和ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５膜的核磁共振氢谱
（溶剂：ＤＭＳＯｄ６）（Ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５ｍｅｍｂｒａｎｅ（Ａ）；１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏｍｅｒｓ３，４ａｎｄ
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５ｍｅｍｂｒａｎｅ（ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＳＯｄ６）（Ｂ）

表１　聚合物的粘度、ＩＥＣ值、玻璃化转变温度（Ｔｇ）和机械性能对照
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｈｅｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ＩＥＣｖａｌｕｅ，ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｇ）ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ ηａ／（ｄＬ·ｇ－１）
ＩＥＣ／（ｍｅｑｕｉｖｇ）

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｂ
Ｔｇ／℃

Ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａｃ

Ｙｏｕｎｇ′ｓ
ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａｃ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％ｃ

ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２．３３ｄ １．１９ ２．１７ ２．１２ １９２．６ ２６．３ ０．２８ ３０

ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１．８０ｅ １．１０ １．８０ １．８１ １９２．８ ４５．２ １．２７ ３０
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５ ０．９８ １．７５ １．７２ ２５９．５ ９０．２ １．５７ １６
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２．１６ １．０６ ２．１６ ２．１３ ２６２．６ ９６．８ １．８６ １１

　　ａ．Ｉｎｈｅｒｅｎｔｖｉｓｃｏｓｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｄａｔａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ０．５ｇ／ｄＬｉｎＤＭＡｃａｔ３０℃；ｂ．ＩＥＣｆｒｏｍｔｉｔｒａｔｉｏｎ；ｃ．ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｄｒｉｅｄａｔａｍｂｉｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｏｎｅｄａｙａｎｄｔｅｓｔｅｄａｔ３０℃，５０％ ＲｅｌａｔｉｖｅＨｕｍｉｄｉｔｙ；ｄ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２０］；ｅ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄ
ａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２１］．

２．３　热稳定性和力学性能
通过Ｎ２气气氛下的热失重分析（ＴＧＡ）来衡量聚合物的热稳定性，如图３所示。以 ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ

３ＣＮ１７５为例，共聚物经历了３步的热失重过程：第１个阶段，温度低于１３５℃时的失重主要归因于聚
合物吸附的少量水以及聚合物中残留的有机溶剂；第２阶段在３０８℃左右，聚合物中磺酸基团的降解是
造成的本阶段失重的主要原因；第３阶段，当温度高于５００℃时，聚合物失重对应其主链的降解。此外，
由于多个氰基基团的引入，使得聚合物链段的运动或自由旋转受到抑制，进而导致了聚合物的玻璃化转

变温度（Ｔｇ）得到明显提高，如表１所示。ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５与ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１８０具有相类似
的ＩＥＣ值和化学结构，但是前者的 Ｔｇ（２５９５℃）远高于后者（１９２８℃）。这些结果表明，ｍＳＰＰｃｏ
ＰＡＥＫ３ＣＮ１７５具有良好的热稳定性。

２２１１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



图３　Ｎ２气氛下，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５膜的热

失重曲线

Ｆｉｇ．３　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｏｆｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５
ｍｅｍｂｒａｎｅｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

具有良好力学性能的质子交换膜是满足燃料电

池使用需要的前提条件。如表１所示，新制备膜的
拉伸强度达到９０２～９６８ＭＰａ，杨氏模量为１５７～
１８６ＧＰａ，断裂伸长率为 １１％ ～１６％。与 ＳＰＰｃｏ
ＰＡＥＫＭＯ２３３（ＩＥＣ＝２１２）［２０］和ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１８０
相比，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ显示出更优异的力学性
能。这归因于聚合物疏水片段结构中多个氰基基团

的引入，氰基基团之间、氰基基团与其它极性基团之

间的相互作用力增大，进而使得聚合物链间的作用

力增大。

２．４　吸水率、溶胀率和氧化稳定性
吸水率和溶胀率对质子交换膜的质子电导率和

力学性能有显著的影响。当膜内部存在适当含量水

分子时，有利于促进膜内质子的传输；但是当水含量

过高时，会导致膜过度溶胀，进而导致膜的尺寸稳定

性变差以及力学性能恶化。因此，对于质子交换膜材料来说，控制适当的吸水率和溶胀率十分重要。如

表２所示，在相当的ＩＥＣ值前提下，ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３（ＩＥＣ＝２１２）［２０］和ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６
相比，后者表现出更低的吸水率和溶胀率。尤其是在较高的温度（８０℃）条件下，ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３
的吸水率高达 ８０２％，而 ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６的吸水率仅为 ２９７％。ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１８０与
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１７５相比，二者虽具有相当的 ＩＥＣ值和相类似的化学结构，但后者的吸水率和溶
胀率明显低于前者。这些结果充分说明，聚合物疏水片段结构中引入氰基基团，不仅能够显著影响聚合

物的吸水溶胀性能，而且还能够通过调节氰基基团的分布和数量实现对聚合物的吸水溶胀性能进行进

一步的调控。

氧化稳定性是评价质子交换膜材料性能的重要参数之一，直接影响燃料电池的寿命。本文采用两

种方法对 ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜的氧化稳定性进行评价，结果如表２所示。ａ）将干态的膜浸泡在
８０℃的Ｆｅｎｔｏｎ′ｓ（质量分数３％Ｈ２Ｏ２，２×１０

－６ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４）试剂中保持１ｈ，膜的外观几乎没有什么变
化，且质量保持率均在 ９９０％以上。ｂ）将干态的膜浸泡在 ２５℃的 Ｆｅｎｔｏｎ′ｓ（质量分数 ３０％Ｈ２Ｏ２，
３×１０－５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４）试剂中，分别记录膜开始破碎的时间和完全溶解的时间。与不含氰基基团的对照
膜ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３［２０］相比，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜开始溶解和完全溶解的时间均明显延长。上
述两种实验方法均表明：ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ系列聚合物具有良好的氧化稳定性。这可能是因为
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ系列聚合物膜具有相对较低的吸水率和溶胀率，能有效的阻止氧化剂进入膜内
部，进而降低了氢氧自由基进攻主链的几率。

表２　聚合物ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ的吸水率和溶胀率
Ｔａｂｌｅ２　Ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅ，ａｎｄｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ／％ Ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅ／％ Ｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏ／％

（ＲＷ）ａ ζ１（ｈ）ｂ ζ２（ｈ）ｂ ３０℃ ８０℃ ３０℃ ８０℃
ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２．３３ｃ － ９ ２７ ３５．１ｅ ８０．２ ２８．３ｅ ３７．２
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１．８０ｄ ９８．８ － － ２２．１ ２７．１ ２２．６ ２７．３
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５ ＞９９．０ ４４ １８０ １８．５ ２４．３ １５．８ ２０．６
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２．１６ ＞９９．０ ３１ １３５ ２１．６ ２９．７ ２２．９ ２８．２

　　ａ．ＲｅｓｉｄｕｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈＦｅｎｔｏｎ′ｓｒｅａｇｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ３％Ｈ２Ｏ２ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ２×１０－６ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４）ａｔ８０℃ ｆｏｒ
１ｈ；ｂ．ζ１ａｎｄζ２ｒｅｆｅｒｔｏｔｈｅｅｌａｐｓｅｄｔｉｍｅｓａｔｗｈｉｃｈｔｈｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｓｔａｒｔｅｄｔｏｄｉｓｓｏｌｖｅａｎｄｄｉｓｓｏｌｖｅｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ３０％

Ｈ２Ｏ２ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ３×１０－５ ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４）ａｔ２５℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｃ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２０］；

ｄ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２１］；ｅ．ｏｕｒｕｎｐｕｂｌｉｓｈｅｄｒｅｓｕｌｔｓ．

３２１１　第１０期 毕伟辉等：磺化聚苯醚酮质子交换膜的制备与表征



２．５　质子电导率和甲醇渗透率
质子电导率是影响燃料电池性能的重要因素，也是评价质子交换膜材料性能的重要参数。一般情

况下，拥有较高离子交换容量（ＩＥＣ）的聚合物，通常具有较高的质子电导率。但是，较高的 ＩＥＣ值通常
会引起聚合物膜过度溶胀，甚至溶于水中而丧失机械性能。设计、制备嵌段共聚物、梳妆聚合物、磺酸区

域集中型或微嵌段型共聚物，是获得良好尺寸稳定性、高质子电导率的质子交换膜材料的有效的方法和

途径，其目的是构建膜内连续贯通的离子传输通道。本文采用ＳＢＪＴ与双氯单体３在Ｎｉ（０）催化偶联条
件下，制备了新型微嵌段共聚物ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ。表３分别列出了ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜在３０
和８０℃的质子电导率。３０℃条件下，ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３（ＩＥＣ＝２１２）与ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６
具有相当的质子电导率，达到６０１ｍＳ／ｃｍ。而在８０℃条件下，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６的质子电导率
略低于前者，这主要是因为ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２１６膜结构中存在着氰基与极性基团的相互作用，聚
合物链的运动受到抑制，进而表现出更低的吸水率。虽然质子电导率略有降低，但是优异的尺寸稳定性

对于制备稳定、高效的膜电极（ＭＥＡ）极为有利。

表３　ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ的质子电导率、甲醇渗透率和选择性系数
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｍｅｔｈａｎｏｌｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａ／（ｍＳ·ｃｍ－１）

３０℃ ８０℃
Ｍｅｔｈａｎｏｌｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ
１０－７／（ｃｍ２·ｓ－１）ｂ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ
１０４／（Ｓ·ｓ·ｃｍ－３）

ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２．３３ｃ ６２．０ １５３．１ ７．２０ ８．６

ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１．８０ｄ ４１．５ ９６．２ ４．１８ ９．９
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ１．７５ ４３．３ １１０．６ １．６５ ２６．２
ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮ２．１６ ６０．１ １３８．７ ２．３８ ２５．３

　　ａ．Ｍｅａｓｕｒｅｄｕｎｄｅｒ１００％ ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ；ｂ．ａｔ２５℃；ｃ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２０］；ｄ．ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ
ｒｅｐｏｒｔｅｄａｎｄａｄｄｅｄｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ［２１］．

甲醇渗透性与膜的吸水率密切相关，一般情况下，吸水率降低，甲醇透过亦减少。正如预期，ｍＳＰＰ
ｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜的表现出比ＳＰＰｃｏＰＡＥＫＭＯ２３３膜和ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ１８０膜更低的甲醇渗透性，
甲醇渗透率低至１６５×１０－７ｃｍ２／ｓ，比Ｎａｆｉｏｎ１１７膜低一个数量级（２４０×１０－６ｃｍ２／ｓ），结果见表３。主
要原因是在聚合物的疏水片段引入多重氰基，使得聚合物链间的作用力增大，聚合物链运动受阻，从而

有效地阻止甲醇分子渗透。选择性系数通常用于评价质子交换膜的质子传导性与阻醇性能，可由膜的

质子传导率（σ）与甲醇渗透率（ＤＫ）的比值σ／ＤＫ得到，见表３。结果显示，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜的
选择性系数明显提升。总之，ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜表现出较高的质子电导率、低的甲醇渗透性以及
优异的质子选择性系数，为高效质子交换膜材料的开发和面向实际应用的直接甲醇燃料电池提供重要

的实验依据。

３　结　论

以新型的双氯单体３和 ２，５二氯二苯酮３′磺酸钠为原料，利用Ｎｉ（０）催化偶联反应制备了新型微
嵌段型质子交换膜材料ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ。由于ｍＳＰＰｃｏＰＡＥＫ３ＣＮｘ膜内氰基基团之间或氰基
基团与其它极性基团之间强的相互作用，使得膜展现了较低的吸水率和甲醇渗透性能。这种通过控制

氰基基团在聚合物的疏水片段的分布和数量的方法，不仅可以方便地对聚合物的吸水、溶胀性能进行调

控，而且还能够有效提升膜内质子的选择透过性。为高效阻醇型质子交换膜材料的结构设计提供了有

益借鉴。
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