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后磺化法精确可控制备磺化聚芳醚砜及
其质子交换膜性能

肖　 磊， 张　 晨， 何美玉， 陈康成
（北京理工大学化学与化工学院， 北京 １０２４８８）

摘要　 以不同配比 ４，４′⁃二氟二苯砜、 ４，４′⁃联苯二酚和 ４，４′⁃二羟基二苯砜为单体， 经共聚合得到具有不同高

分子量的聚芳醚砜． 由于聚合物上联苯和苯砜片段的电子效应差异较大， 使磺化反应容易发生在电子云密度

较高的联苯片段上． 因此采用简单温和的后磺化法， 使磺化聚芳醚砜中的磺酸基团精确接入到主链联苯片段

中的醚键邻位上， 并且磺化度可预测． 研究结果表明， 制备的磺化聚芳醚砜（Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ）中的磺酸基团被精确

接入到主链上联苯片段中的醚键邻位， 其相对黏度均在 １􀆰 ２ ｄＬ ／ ｇ 以上． 质子交换膜（ＰＥＭ）的离子交换容量

（ＩＥＣ）测定值与理论值完全一致． 膜的吸水率与尺寸变化率随 ＩＥＣ 和温度的提高而显著增加， 并且膜平面方

向的尺寸变化率小于膜厚方向． 热重分析显示， 所制备的磺化聚芳醚砜在 ２８０ ℃以上开始降解． 在 ２０ ℃，
２０％相对温度（ＲＨ）下， 膜的最大拉伸强度均大于 ５０ ＭＰａ， 断裂伸长率在 １５％以上． ＰＥＭ 在 Ｆｅｎｔｏｎ’ｓ 试剂中

的破碎时间随 ＩＥＣ 的增加而缩短， 在 ２０ ℃时， ＩＥＣ 较小的 ＰＥＭ 的破碎时间可达到 ２００ ｈ 以上． ＰＥＭ 的质子

传导率（σ）随温度和 ＩＥＣ 的增加而显著提高． 在 Ｈ２ ／ Ｏ２ 燃料电池性能测试中， 电池温度为 ６０ ℃， 加湿度为

８０％ ＲＨ， 背压为 ０．１ ＭＰａ 时， 开路电压（ＯＣＶ）为 １􀆰 ０ Ｖ 以上， 最大功率可达 ０􀆰 ５４ Ｗ ／ ｃｍ２ ．
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质子交换膜（ＰＥＭ）在质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ）中作为核心部件之一， 在隔离阴阳两极的同

时具有传导质子的作用［１，２］ ． 目前， 广泛使用的 Ｎａｆｉｏｎ 系列全氟磺酸型 ＰＥＭ 具有优异的质子传导性能

和化学稳定性， 但使用温度较低和价格昂贵等缺点严重限制了其进一步应用［３～５］ ． 因此， 具有制备工艺

简单、 热稳定性高及成本低廉等优点的磺化芳香型 ＰＥＭ 材料， 如磺化聚芳醚砜［６，７］（ＳＰＡＥＳ）、 磺化聚

酰亚胺［８］和磺化聚苯并咪唑［９］等备受关注． 其中， 聚芳醚砜（ＰＡＥＳ）具有较高的耐热性、 良好的电绝缘

性能、 优异的机械性能和广泛的工业基础［１０～１３］ ． 通过在 ＰＡＥＳ 中接入磺酸基团， 有望保持优良性能的

同时使其具备质子传导能力， 具有潜在的应用前景． ＭｃＧｒａｔｈ 等［１４］利用 ＳＰＡＥＳ 探讨了不同因素对 ＰＥＭ
在 ＰＥＭＦＣ 中性能的影响， 在 ９０ ℃， １００％ ＲＨ， 背压为 ０􀆰 １４ ＭＰａ 时， 开路电压（ＯＣＶ）可达 ０􀆰 ９５ Ｖ．
Ｄｕｋ 等［１５］制备的 ＳＰＡＥＳ５０ 在 ７０ ℃， １００％ ＲＨ， 背压为 ０ 时， ＯＣＶ 可达 １􀆰 ０ Ｖ． Ｋｉｍ 等［１６］ 通过改变

３，３′⁃二磺酸钠⁃４，４′⁃二氟二苯砜（ＳＤＦＤＰＳ）和 ４，４′⁃联苯二酚（ＢＰ）的聚合条件制备得到 ＢＰＳ⁃ｅ⁃２０， 在

６５ ℃， ９５％ＲＨ 下测得 ＯＣＶ 可达 １􀆰 ０５ Ｖ， 最大功率为 ０􀆰 ５５ Ｗ ／ ｃｍ２ ． Ｌｅｅ 等［１７］利用 ＳＤＦＤＰＳ 与可磺化单

体交联制备的 ＳＳＰＩ⁃Ｘ 在 ８０ ℃， １００％ＲＨ， 背压为 ０ 时， ＯＣＶ 可达 １􀆰 ０ Ｖ， 最大功率可达０􀆰 ７７ Ｗ ／ ｃｍ２ ．
ＳＰＡＥＳ 可以采用后磺化法利用磺化试剂对 ＰＡＥＳ 进行磺化制备． Ｈｉｃｋｎｅｒ 等［１８，１９］ 用发烟硫酸对

ＰＡＥＳ 进行磺化， 所制备 ＳＰＡＥＳ 中的磺酸基团在大分子主链上随机分布， 磺酸基团接入芳香醚键的邻

位上． Ｊｉｎ 等［２０］ 采用浓硫酸对 ＰＡＥＳ 进行磺化制备了 ＳＰＡＥＳ． 孟跃中等［２１］ 采用氯磺酸对聚芳醚酮进行

磺化， 在其高分子侧基上接入磺酸基团． 王雷等［２２］利用氯磺酸将磺酸基团接入聚合物的萘环侧链， 制



备得到磺化聚芳醚． 那辉等［２３］利用浓硫酸磺化 ＰＥＥＫ， 将磺酸基团接入聚合物主链制备得 ＳＰＥＥＫ． 虽

然用浓硫酸和氯磺酸等磺化试剂制备 ＳＰＡＥＳ 比较简单， 但磺化试剂的活性较强， 随着反应条件的微妙

变化会导致磺化产物的磺化度差异较大． 因此， 后磺化法操作工艺虽然简单， 可实现大分子量磺化聚

合物的制备， 但不能精确控制聚合物的磺化度和磺化位置， 可重复性较差．
为了能够精确控制聚合物的磺化度和磺化位置， 一般需在具有明确结构的磺化单体的基础上进行

共聚， 根据磺化单体和非磺化单体的不同配比， 精确控制聚合物的磺化度． ＭｃＧｒａｔｈ 等［２４］利用该方法，
采用 ３，３′⁃二磺酸钠⁃４，４′⁃二氯二苯砜（ＳＤＣＤＰＳ）、 ４，４′⁃二氯二苯砜（ＤＣＤＰＳ）和不同结构的二酚单体合

成了一系列具有不同磺化度的 ＳＰＡＥＳ， 利用磺化单体 ＳＤＣＤＰＳ 和非磺化单体 ＤＣＤＰＳ 的不同配比合成

具有特定磺化度的聚合物， 探讨了不同双酚结构对 ＰＥＭ 性能的影响． 但该方法需要复杂的有机合成和

后处理才能得到纯度很高的磺化单体， 另外磺化单体需要彻底干燥和苛刻的反应条件来确保聚合的顺

利进行． 本文以 ４，４′⁃二氟二苯砜（ＤＦＤＰＳ）、 ４，４′⁃联苯二酚（ＢＰ）和 ４，４′⁃二羟基二苯砜（ＳＤＰ）为原料，
利用 ＢＰ 和 ＳＤＰ 的不同配比制备了一系列聚芳醚砜（Ｍ⁃ＰＡＥＳ）， 利用聚合物中 ＳＤＰ 和 ＤＦＤＰＳ 片段上

砜基的吸电子效应的差异使与砜基相连的苯环上不接入磺酸基团， 在 ＢＰ 片段的醚键邻位上接入磺酸

基团， 采用后磺化法在温和的条件下对聚合物进行磺化， 制得磺化聚芳醚砜（Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ）， 从而达到精

确控制磺化度和磺化位置的效果． 对聚合物及 ＰＥＭ 的结构、 相对黏度、 离子交换容量（ ＩＥＣ）、 吸水率

和尺寸变化率、 质子传导率、 抗氧化稳定性、 机械性能以及电池性能进行了测定与表征．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

４，４′⁃二氟二苯砜（ＤＦＤＰＳ）、 ４，４′⁃联苯二酚（ＢＰ）和 ４，４′⁃二羟基二苯砜（ ＳＤＰ）， Ａｄａｍａｓ 公司；
Ｎ，Ｎ′⁃二甲基乙酰胺（ＤＭＡＣ， 经氢化钙干燥， 减压蒸馏后备用）和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）， 天津北辰方正

试剂厂； 无水碳酸钾（使用前在真空烘箱中 １４０ ℃下活化 ２ ｈ）、 浓硫酸、 丙酮和氢氧化钠， 北京化工

厂； 氢化钙， 国药集团化学试剂有限公司．
德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ 公司 Ａｖａｎｃｅ ⅢＨＤ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱（ＮＭＲ）仪； 赛默飞世尔公司

ＮＩＣＯＬＥＴ ＩＳ１０ 型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪； Ｈｉｏｋｉ ３５３２⁃８０ 型电化学阻抗仪； 美国英斯特朗公司

ＴＲＣ⁃１１５０Ａ 型拉伸试验仪， 测定条件 ２０ ℃， 拉伸速度为 ２ ｍｍ ／ ｍｉｎ， 相对湿度为 ２０％ ＲＨ； Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ
黏度计， 测定温度 ３０ ℃； 日本岛津 ＤＴＧ⁃６０ 型热力学分析系统（ＴＧＡ）， 测定温度 ２５～７００ ℃， 升温速率

为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 载流气体 Ｎ２， 气体流量 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ｐｏｌｙｍｅｒ

１．２　 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ 和 Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ 的制备

以 ＤＦＤＰＳ， ＢＰ 和 ＳＤＰ 为单体， 利用 ＢＰ 和 ＳＤＰ 的不同配比， 制备出一系列具有不同理论 ＩＥＣ 的

Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ， 其中 ＢＰ 和 ＳＤＰ 的摩尔比分别为 ４ ／ １１， １ ／ ２， ３ ／ ５， ２ ／ ３， ３ ／ ４， ７ ／ ８， １ ／ １ 和 ３ ／ ２􀆰 以 ＢＰ ／ ＳＤＰ 摩

尔比为 ３ ／ ５ 的制备过程为例， 合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示． 在 Ｎ２ 保护下， 在装有磁力搅拌子的 １００ ｍＬ
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三口瓶中依次加入 ２􀆰 ０３９ ｇ（８ ｍｍｏｌ） ＤＦＤＰＳ， ０􀆰 ５６１ ｇ（３ ｍｍｏｌ） ＢＰ， １􀆰 ２５４ ｇ（５ ｍｍｏｌ） ＳＤＰ 和 １５ ｍＬ
ＤＭＡＣ， 待固体完全溶解后， 加入 ２􀆰 ３１ ｇ（１６ ｍｍｏｌ）Ｋ２ＣＯ３， 常温下保持 ０􀆰 ５ ｈ， 缓慢加热到 １２０ ℃保持

５ ｈ， 升温至 １６０ ℃保持 １２ ｈ， 聚合体系冷却至室温后， 缓慢倒入水中， 得到白色纤维状固体产物， 经

热水洗涤除去 Ｋ２ＣＯ３ 后， 产物在 １００ ℃下真空干燥 ６ ｈ， 得到 Ｍ３⁃ＰＡＥＳ．
在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中， 加入 ２ ｇ Ｍ３⁃ＰＡＥＳ 和 １０ ｍＬ 浓硫酸， 待完全溶解后， 升温至 ５０ ℃保持

５ ｈ， 将反应体系降至室温， 缓慢倒入冰水中， 经去离子水洗涤至中性后， 于 １００ ℃下真空干燥 １２ ｈ，
得到 Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ． 作为对比， 参照文献［２１］方法， 以 ＳＤＦＤＰＳ， ＤＦＤＰＳ 和 ＢＰ 为单体合成不同 ＩＥＣ 的

Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ， 其中 ＳＤＦＤＰＳ ／ ＤＦＤＰＳ 的摩尔比分别为 ５ ／ ９ 和 ５ ／ ７􀆰
１．３　 ＰＥＭ 的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ 干燥的 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ 溶于 １０ ｍＬ 的 ＤＭＳＯ 中， 制备质量体积比为 ５％的铸膜液， 经过滤和减

压脱泡后， 将溶液浇铸在平底培养皿中， 于 ７０ ℃下恒温 ２４ ｈ， 冷却至室温， 经去离子水浸泡脱膜， 将

膜置于 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液中浸泡 ５ ｈ， 用去离子水洗涤至中性， 于 １２０ ℃真空干燥 ３ ｈ， 得到透明而强

韧的 ＰＥＭｓ． 分别将 ＢＰ ／ ＳＤＰ 的摩尔比为 ４ ／ １１， １ ／ ２， ３ ／ ５， ２ ／ ３， ３ ／ ４， ７ ／ ８， １ ／ １ 和 ３ ／ ２ 所制备的 ＰＥＭ 命

名为 Ｍ１～Ｍ８， 将 ＳＤＦＤＰＳ ／ ＤＦＤＰＳ 摩尔比为 ５ ／ ９ 和 ５ ／ ７ 制备的 ＰＥＭ 分别命名为 Ｒ１ 和 Ｒ２􀆰
１．４　 模型化合物 ＳＤＢ 与 ＳＤＳ 的制备

为了确认磺酸基团在聚合物中的定位位置， 利用 ＢＰ 和 ＳＤＰ 分别与 ＤＦＤＰＳ 合成相应的模型化合

物 ＳＤＢ 与 ＳＤＳ． 以模型聚合物 ＳＤＢ 的合成为例， 在 Ｎ２ 保护下， 在 １００ ｍＬ 的三口瓶中依次加入 １􀆰 ５２８ ｇ
（６ ｍｍｏｌ）ＤＦＤＰＳ， ０􀆰 ５６０ ｇ（３ ｍｍｏｌ）ＢＰ， ０􀆰 ８５２ ｇ（６ ｍｍｏｌ）Ｋ２ＣＯ３ 和 １２ ｍＬ ＤＭＡＣ， 常温下保持 ０􀆰 ５ ｈ，
加热至 １２０ ℃保持 １２ ｈ， 升温至 １６０ ℃保持 ６ ｈ， 将反应体系冷却至室温， 缓慢倒入去离子水中， 得到

白色固体产物， 用去离子水洗涤除去 Ｋ２ＣＯ３， 于 １００ ℃真空干燥 ６ ｈ， 得到化合物 ＤＢ， 收率为 ９５％．
在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 ２ ｇ ＤＢ 与 １０ ｍＬ 浓硫酸， 待完全溶解后， 升温至 ５０ ℃保持 ５ ｈ， 将反应

体系冷却至室温， 缓慢倒入冰水中， 充分搅拌析出产物， 过滤并用饱和食盐水冲洗至中性． 将产物用乙

醇 ／水体积比 ３ ∶ １的混合溶液重结晶 ２ 次， 得到磺酸钠盐形式的模型化合物 ＳＤＢ， 收率为 ９３％． 采用同

样的方法， 利用 ＳＤＰ 与 ＤＦＤＰＳ 合成的模型化合物 ＳＤＳ， 磺化温度为 ６０ ℃， 磺化前后的化合物质量几

乎没有变化．
１．５　 性能表征

参考文献［２５，２６］方法表征磺化聚芳醚砜和 ＰＥＭ 的性能． 采用酸碱滴定法测定 ＰＥＭ 的 ＩＥＣ 值， 将

干燥的 １００～２００ ｍｇ ＰＥＭ 置于 ５０ ｍＬ 质量分数为 １５％的 ＮａＣｌ 水溶液中浸泡 ７２ ｈ， 置换出 ＰＥＭ 中的

Ｈ＋， 以酚酞作为指示剂， 用 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 标准溶液滴定． ＩＥＣ＝ＶＮａＯＨｃＮａＯＨ ／ ｍｐｏｌｙｍｅｒ， 其中， ＶＮａＯＨ为

ＮａＯＨ 标准溶液的体积， ｃＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶液的摩尔浓度， ｍｐｏｌｙｍｅｒ为干膜的质量．
将 ＰＥＭ 于 １００ ℃下真空干燥 ６ ｈ 后， 快速称取干膜质量， 分别置于 ３０， ６０ 和 ８０ ℃的去离子水中

浸泡 ２４， ６ 和 ５ ｈ， 膜的吸水率（ＷＵ）按照 ＷＵ＝（ｍｓ－ｍｄ） ／ ｍｄ×１００％计算， 其中 ｍｓ 和 ｍｄ 分别为湿膜和

干膜的质量． 膜平面的尺寸变化（Δｌｃ） 由 Δｌｃ ＝（ ｌ１－ｌ０） ／ ｌ０×１００％计算， 其中， ｌ１ 和 ｌ０ 分别为薄膜在干燥

和完全湿润状态下（于 ３０ ℃下 １２ ｈ， 于 ６０ ℃下 ６ ｈ）的长度． 膜厚的尺寸变化（Δｄｃ）由 Δｄｃ ＝ （ｄ１－ｄ０） ／
ｄ０×１００％计算， 其中 ｄ１ 和 ｄ０分别为薄膜在干燥和完全湿润状态下的厚度． 电池性能的测试方法参考文

献［２７］． 将三明治结构的电极 ／膜 ／电极在 １２０ ℃和 ６ ＭＰａ 下热压５ ｍｉｎ 制成膜电极组件， 其中用于测

试的 ＰＥＭｓ 的厚度为 ３５～３８ μｍ， 热压之前膜的表面及 Ｐｔ ／ Ｃ 电极（Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ Ｐｌｃ．， ＃４５ ３７２）的表

面先用少量的黏合剂 Ｎａｆｉｏｎ 溶液浸湿， 正负电极 Ｐｔ 催化剂的负载量均为 ０􀆰 ５３ ｍｇ ／ ｃｍ２， 电极的有效面

积为 ５ ｃｍ２ ． 用燃料电池测试工作站（日本 ＮＦ 公司 ｍｏｄｅｌ Ａｓ⁃５１０）进行测试， 在电池温度为 ６０ ℃， 加湿

度为 ８０％ＲＨ， 背压为 ０．１ ＭＰａ 的条件下评价 ＰＥＭＦＣ 的电池性能．

２　 结果与讨论

２．１　 模型化合物的表征

图 １ 为模型化合物 ＳＤＢ 和 ＳＤＳ 的 １Ｈ ＮＭＲ 谱图． 图 １（Ａ）中， 将化合物 ＤＢ 与 ＳＤＢ 进行对比， 在
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δ ８􀆰 １３ 处为苯环上磺酸基团邻位氢原子的吸收峰， ＤＢ 和 ＳＤＢ 的其它氢原子的吸收峰位置及积分面积

一一对应． 通过计算吸收峰面积可以确定在 ５０ ℃浓硫酸的温和磺化条件下模型化合物 ＳＤＢ 中 ＢＰ 片段

的醚键邻位上可以完全接上磺酸基团． 通过比较图 １（Ｂ）中模型化合物 ＳＤＳ 与 ＤＳ 的核磁谱图， 发现吸

收峰的位置及积分面积在磺化前后均未发生变化， 可判断磺酸基团未接入化合物 ＤＳ 的任何位置上． 由
于聚合物上苯砜片段的电子云密度较低， 使磺化反应不易发生在苯砜片段上． 因此， 通过选用 ＤＦＤＰＳ ／
ＢＰ ／ ＳＤＰ 为单体原料， 利用单体间不同的配比， 采用后磺化法在聚合物主链中 ＢＰ 片段的醚键邻位上可

以定量接入磺酸基团， 达到精确控制磺化度和磺化位置的效果．

Ｆｉｇ．１　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＢ， ＳＤＢ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ（Ｂ） ｉｎ ＤＭＳＯ⁃ｄ６

２．２　 聚合物的合成与表征

通过对磺化前后的模型化合物 ＳＤＢ 与 ＳＤＳ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱图（图 １）分析可知， 在聚合物的１Ｈ ＮＭＲ
谱图（图 ２， 吸收峰标记位置与 Ｓｃｈｅｍｅ １ 中一一对应）中， δ ８􀆰 ０７ 处为联苯结构上磺酸基团邻位氢原子

的吸收峰， 非磺化聚合物（Ｍ７⁃ＰＡＥＳ）在该处无特征峰． 通过比较理论 ＩＥＣ 值分别为 １􀆰 ５０（Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ），
１􀆰 ７０（Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ）和 １􀆰 ９５（Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ）的聚合物１Ｈ ＮＭＲ 图发现， 由于聚合物的结构相似， 所以不同聚

合物的吸收峰位置无明显差异， 但由于聚合物间单体配比的不同， δ ８􀆰 ０７ 处的特征峰面积占积分总面

积的比例随理论 ＩＥＣ 的增加而增加， 并且计算值和 ＩＥＣ 的理论值一致， 结果见表 １􀆰

Ｆｉｇ．２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎ ＤＭＳＯ⁃ｄ６

ａ． Ｍ３⁃ＳＡＰＥＳ； ｂ． Ｍ５⁃ＳＡＰＥＳ； ｃ． Ｍ７⁃ＳＡＰＥＳ；
ｄ． Ｍ７⁃ＰＡＥＳ．

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｕｎ⁃ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

ａ． Ｍ３⁃ＳＡＰＥＳ； ｂ． Ｍ５⁃ＳＡＰＥＳ； ｃ． Ｍ７⁃ＳＡＰＥＳ； ｄ． Ｍ７⁃ＰＡＥＳ．

图 ３ 为 Ｍ⁃ＰＡＥＳ 与 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ 的红外谱图． 聚合物的特征吸收峰分别出现在 １５００， １５７５， １６００（苯
环上 Ｃ Ｃ 骨架振动）， １１５０（砜基的振动吸收峰）和 １２５０ ｃｍ－１（苯醚键的振动吸收峰）． 对比 Ｍ７⁃ＰＡＥＳ
的红外谱图可以发现， Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ 在 １０３０ ｃｍ－１处检测出磺酸基的振动吸收峰， 说明磺酸基团被接入聚
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合物主链上， 并且随着理论 ＩＥＣ 的增大， 磺酸基团的振动吸收峰越大． 结合１Ｈ ＮＭＲ 谱图， 说明采用特

定的分子结构与后磺化法相结合， 可以达到 ＳＰＡＥＳ 的磺化度和磺化位置精确可控的效果．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ
ＩＥＣ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｗａｔｅｒ ｕｐｔａｋｅ（％）

Ｔｈｅｏ．ａ Ｔｉｔｒ．ｂ ＮＭＲｃ ３０ ℃ ６０ ℃ ８０ ℃

Ｓｗｅｌｌ ｒａｔｉｏ（％）
３０ ℃ ６０ ℃

Δｌｄｃ Δｌｅｃ Δｌｄｃ Δｌｅｃ

ηｒ
ｆ λｇ

Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ０９ １􀆰 ０３ １􀆰 ０５ ３２ ３９ ４２ ４ ２０ ７ ２５ １􀆰 １６ １７
Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ３４ １􀆰 ２６ １􀆰 ３１ ４４ ５７ ６７ ５ ２５ １１ ２８ １􀆰 ４９ １８
Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５０ １􀆰 ４４ １􀆰 ４９ ６０ ８１ １２８ ９ ２６ １１ ２９ １􀆰 ５２ ２２
Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ６０ １􀆰 ５４ １􀆰 ５７ ６５ ８４ １３３ １０ ２８ １５ ３５ １􀆰 ７０ ２３
Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ７０ １􀆰 ６３ １􀆰 ６５ ７０ １２１ １６３ １５ ３１ ２３ ３９ １􀆰 ８５ ２３
Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８３ １􀆰 ８０ １􀆰 ８９ ７８ １３３ １８８ １６ ３４ ２８ ４４ １􀆰 ９５ ２４
Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ９５ １􀆰 ９４ １􀆰 ９５ １０６ ２４９ ４６７ ２５ ３６ ２９ ４５ ２􀆰 １０ ３０
Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ ２􀆰 ３０ ２􀆰 ２３ ２􀆰 ２８ １７０ ３１ ４０ ２􀆰 ６７ ４１
Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５６ １􀆰 ４１ ２７ ３７ ４２ １１ １０ １􀆰 ５１ １７
Ｒ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８０ １􀆰 ６３ ３７ ５０ ６１ １３ １４ １􀆰 ５５ ２１

　 　 ａ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅ； ｂ． ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ ｂｙ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ； ｃ． ＮＭＲ ｖａｌｕｅ； ｄ． ｐｌａｎｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ｒａｔｉｏ； ｅ． ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ｒａｔｉｏ；
ｆ． ｒｅｄｕｃｅｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｔ ３０ ℃ ｗｉｔｈ ０􀆰 ５％（ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ） ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ＤＭＳＯ； ｇ． ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ ａｔ ３０ ℃ ．

２．３　 离子交换容量、 吸水率和尺寸变化率

聚合物的相对黏度和 ＰＥＭ 的 ＩＥＣ、 吸水率和尺寸变化率的测定结果列于表 １􀆰 作为对比， 将利用

磺化单体制备的 Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 性能也列于其中． 由表 １ 可知， ＰＥＭ 的 ＩＥＣ 滴定值略小于理论值， 都在

理论值的 ９４％以上． 由１Ｈ ＮＭＲ 峰面积换算得到的 ＩＥＣ 也接近于理论 ＩＥＣ 值， 在理论值的 ９６％ ～１０５％
之间． 说明将具有特定分子结构的单体进行共聚， 所制备聚合物的磺化度在后磺化处理过程中是完全

可控并可重复的． 同时， 在 ３０ ℃时测得的聚合物的相对黏度都在 １􀆰 ２ ｄＬ ／ ｇ 以上， 说明聚合物都具有较

大的分子量． 吸水率是反映 ＰＥＭ 性能的一个重要参数， ＰＥＭ 中的水分子有利于质子的传输， 然而过多

的水分会导致 ＰＥＭ 过分溶胀而不能保持形状， 从而失去隔离阴阳两极的能力， 因此 ＰＥＭ 需要适当的

吸水率保障机械性能的同时使其具备良好的质子传导能力． 由表 １ 可以看出， 随着 ＩＥＣ 的增加， ＰＥＭ
的吸水率也显著增加， 在 ３０ ℃ 时， 当 ＩＥＣ 从 Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ 的 １􀆰 ０９ ｍｍｏｌ ／ ｇ 上升到 Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ 的 １􀆰 ５０
ｍｍｏｌ ／ ｇ， 吸水率从 ３２％增加到 ６０％； ＰＥＭ 的吸水率随水温度的上升而增加， ＩＥＣ 较低的 ＰＥＭ 的吸水

率变化没有较高 ＩＥＣ 的明显， Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 在 ３０ ℃时的吸水率为 ４４％， ８０ ℃时的吸水率为 ６７％， 上升了

２３％， 而 Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ 在上述温度时的吸水率分别为 ７８％和 １８８％， 上升了 １１０％． 这是由于 ＩＥＣ 的增加

使 ＰＥＭ 在高温水中的溶胀效应更加明显． 当 ＩＥＣ 增加到 Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ 的 ２􀆰 ３０ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时， ＰＥＭ 在 ８０ ℃
时完全溶解在水中． 在整个温度测试范围内， Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ 的吸水率明显高于与其 ＩＥＣ 相近的Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ，
随着温度的增加， 吸水率的差异逐渐增大， 在 ３０ ℃时， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的吸水率比 Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ 高 ４１％， 在

６０ ℃时， 二者吸水率的差异增大至 ８３％， 这可能由于磺酸基团接入位置的不同， 聚合物的不同微观结

构带来的影响．
从表 １ 可以发现， 从 Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ 到 Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ 的 λ（每个磺酸基团平均吸附的水分子数）可分为 ３

种类型， 当 ＩＥＣ 处于 １􀆰 ０９～１􀆰 ３４ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时， 由于 ＩＥＣ 值很低， ＰＥＭ 中磺酸基团产生的亲水区域并未

有效相连， ＰＥＭ 吸水后， 由于相连的疏水区域的限制作用， 因而 λ 值为 １７ 左右， 随着 ＩＥＣ 增加到

１􀆰 ５０～１􀆰 ８３ ｍｍｏｌ ／ ｇ， λ 值增加到 ２２， 这时膜的形态可以得到有效保持， 相连的亲水区域可以有效地吸

收水分， 但 ＩＥＣ 上升到 １􀆰 ９ ｍｍｏｌ ／ ｇ 以上时， 由于 ＰＥＭ 的溶胀使 λ 值进一步增加， 直到 ＰＥＭ 溶解． 在

ＰＥＭ 的吸水过程中伴随着膜的尺寸变化， 主要表现为膜厚度方向和膜平面方向的尺寸变化， 考虑到电

池的性能所受到的影响， 膜平面方向的尺寸变化会导致 ＭＥＡ 上 ＰＥＭ 和催化剂层产生剪切力而分离，
因此考察膜平面方向的尺寸变化是必要的． 当 ＩＥＣ 小于 １􀆰 ６０ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时， ＰＥＭ 平面方向的尺寸变化均

低于 １０％， 具有良好的形状保持能力， 即使温度上升至 ６０ ℃也能保持良好的尺寸稳定性能． 当 ＩＥＣ 大

于该值时， 膜平面方向的尺寸变化高于 １０％． 由于磺酸基团接入位置的不同， Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 呈现了膜

平面方向的尺寸变化明显低于膜厚度方向的各向异性， 而 Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ 的 ２ 种 ＰＥＭ 则表现了各向同性，
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Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 在 ３０ ℃ 时 的 膜 厚 度 方 向 的 尺 寸 变 化 是 膜 平 面 方 向 的 ２ 倍， 而 Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ 在 这

２ 个方向上具有相近的尺寸变化． 通过控制磺酸基团接入主链的位置增强了膜的横向分子排列方式，
限制了横向的尺寸变化， 有利于 ＰＥＭ 的稳定性， 虽然增加了纵向的尺寸变化， 但对 ＰＥＭ 的性能

影响较小．
２．４　 热重分析、 机械性能和抗氧化稳定性

利用 ＴＧＡ 对 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 的热稳定性进行表征， 用 ＴＧＡ 测定的 ＰＥＭ 的降解温度列于表 ２． 图 ４

Ｆｉｇ．４　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ａ． Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ； ｂ． Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ； ｃ． Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ； ｄ． Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ．

为 ＰＥＭ 的热失重曲线． 由图 ４ 可以看出， ４ 种不同

ＩＥＣ 的 ＰＥＭ 的热失重曲线都显示了 ３ 个降解阶段，
结合表 ２ 可以看出， 第一阶段在 ４０ ～ １５０ ℃， 为

ＰＥＭ 中水分的去除； 第二阶段处于 ２８０～３１０ ℃， 主

要是由于聚合物中磺酸基团的降解； 第三阶段处于

５００ ℃前后， 为聚合物主链的降解温度． 从热重分

析曲线可以看出， 聚合物在 ２８０ ℃以上的高温才开

始降解， 表明制备的 ＰＥＭ 具有良好的热稳定性．
通过后磺化法制备的 Ｍ⁃ＳＰＥＡＳ ＰＥＭ 的力学性

能于表 ３． 所有的 ＰＥＭ 具有 １􀆰 １９ ＧＰａ 以上的杨氏

模量， ５１ ＭＰａ 以上的断裂强度和 １５％以上的断裂伸长率． 相较于相似 ＩＥＣ 的 Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ， 显然

Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 具有更高的力学性能， 说明采用本文所述的方法可以使聚合物具有更高的分子量， 而

且合成更为简便． 将 ＰＥＭ 置于 Ｆｅｎｔｏｎ’ｓ 试剂（３％ Ｈ２Ｏ２， ２×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＦｅＳＯ４）中， 观察 ＰＥＭ 在 ２０ 和

８０ ℃时的破碎时间 ｔ， 并将结果列于表 ３􀆰 由表 ３ 可以看出， 绝大部分的 ＰＥＭ 在 ２０ ℃时破解时间基本

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ２　 ＴＧＡ ａｎｄ ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＰＥＭｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ ＩＥＣ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＴＧＡ σ ／ （ｍＳ·ｃｍ－１）

Ｔｄ１ ／ ℃ Ｔｄ２ ／ ℃ ４０ ℃ ６０ ℃ ８０ ℃
Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ０９ ２９８ ４９４ ３１ ５７ ９４ ２６􀆰 ７
Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ３４ ２９０ ４６３ ４４ ６８ ９９ １９􀆰 １
Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５０ ２９３ ５０６ ４８ ７４ １１０ １８􀆰 ９
Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ６０ ２８７ ４８８ ５７ ８９ １２９ １９􀆰 ５
Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ７０ ２８６ ４９９ ８７ １２９ １７５ １７􀆰 ２
Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８３ ２８３ ４９１ １０２ １４２ １８４ １４􀆰 ５
Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ９５ ３０６ ４８３ １０８ １６１ １８８ １７􀆰 ５
Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ ２􀆰 ３０ ３１１ ４９６ １２６ １７８ ２１１ １５􀆰 １
Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５６ ６８ ８５ １１７ １４􀆰 ０
Ｒ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８０ １０７ １３３ １５８ ９􀆰 ６

ＳＰＡＥＳ４０［１０］ １􀆰 ５１ ７１ ８３ １２７ ６􀆰 ８
ＳＰＥＳ⁃２０［２８］ １􀆰 ６１ １００ １１１ １４２ ４􀆰 ６

Ｎａｆｉｏｎ ０􀆰 ９１ １０４ １４２ １７９ １２􀆰 ６

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＥＭｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ ＩＥＣ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｙａ ／ ＧＰａ Ｓｂ ／ ＭＰａ Ｅｃ（％）
Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙｄ

ｔ ／ ｈ（２０ ℃） ｔ ／ ｍｉｎ（８０ ℃）
Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ０９ １􀆰 １９ ５６ １５ ２１６ ８４
Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ３４ １􀆰 ３２ ６１ ２８ ２０９ ６５
Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５０ １􀆰 ２６ ６０ １５ １９８ ５７
Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ６０ １􀆰 ２５ ５７ ２６ １８３ ４３
Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ７０ １􀆰 ３６ ５２ １８ １７５ ２４
Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８３ １􀆰 ２３ ５８ ２８ １６７ １７
Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ９５ １􀆰 ２９ ５４ ２４ １６７ ９
Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ ２􀆰 ２３ １􀆰 ３４ ５１ １６ １１２ ５
Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ５６ ０􀆰 ９１ ５０ １５
Ｒ２⁃ＳＰＡＥＳ １􀆰 ８０ ０􀆰 ９６ ５４ １１

　 　 ａ． Ｙｏｕｎｇ’ｓ ｍｏｄｕｌｅｓ； ｂ． ｍａｘｉｕｍ ｓｔｒｅｓｓ； ｃ． ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ； ｄ． ｂｒｅａｋ ｔｉｍｅ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ’ｓ ｒｅａｇｅｎｔ．
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上都高于 １６０ ｈ． 随着温度升高到 ８０ ℃， ＰＥＭ 的抗自由基的氧化时间急剧缩短， 这是由于温度升高一

方面使自由基更加活泼， 另一方面因为 ＰＥＭ 的溶胀， 从而导致自由基容易进入膜的内部， 其中 ＩＥＣ 较

低的 ＰＥＭ 如 Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ～Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ 在 ８０ ℃时仍保持了 １ ｈ 左右的抗氧化时间， ＩＥＣ 较高的 ＰＥＭ 如

Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ 和 Ｍ８⁃ＳＰＡＥＳ 在 ８０ ℃下分别在 ９ 和 ５ ｍｉｎ 内不断溶胀直到溶解， 因此未能记录分子链段明

显降解的时间．
２．５　 质子传导率

质子传导率是衡量 ＰＥＭ 性能的最重要的参数之一， ＩＥＣ 和温度均会对质子传导性能产生影响， 其

中 ＩＥＣ 的变化对 ＰＥＭ 的质子传导性能影响尤为显著， ＩＥＣ 值越高质子传导率越高． 而在相同 ＩＥＣ 下，
一般温度越高质子传导性能越好． 表 ２ 列出了不同 ＩＥＣ 的 ＰＥＭ 分别在 ４０， ６０ 和 ８０ ℃超纯水中测定的

质子传导率（σ）和活化能（Ｅａ）． 图 ５ 为 ＰＥＭ 在不同温度超纯水中测定的质子传导率的变化趋势．

Ｆｉｇ．５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ａ． Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ； ｂ． Ｍ３⁃ＳＰＡＥＳ； ｃ． Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ；
ｄ． Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ； ｅ． Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ； ｆ． Ｒ２⁃ＳＰＡＥＳ； ｇ． Ｎａｆｉｏｎ．

Ｆｉｇ．６　 ＰＥＭＦＣ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｆｏｒ Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ （●， ○）
ａｎｄ Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ （▲， △） ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｔ ６０ ℃，
８０％ ＲＨ ａｎｄ ０􀆰 １ ＭＰａ ｂａｃｋ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

由图 ５ 可知， 质子传导率随 ＩＥＣ 增大和温度升

高而升高． Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 的质子传导率在小于

６０ ℃时要稍低于与之相近 ＩＥＣ 的 Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ，
但水的温度高于 ６０ ℃时， 质子传导率反而会高于

Ｒ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 和其它文献中的磺化 ＰＥＭｓ， 如

Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ 在 ２０， ３０ 与 ４０ ℃时的质子传导率分别

为 ４７， ５５ 与６８ ｍＳ ／ ｃｍ， 而 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的质子传导

率分别为 ３４， ４８ 与 ５７ ｍＳ ／ ｃｍ， 但当温度上升到 ６０
℃以上时， Ｒ１⁃ＳＰＡＥＳ 在 ６０ 和 ８０ ℃时的质子传导

率为 ８５ 和 １１７ ｍＳ ／ ｃｍ， 而 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 则分别为 ８９
和 １２９ ｍＳ ／ ｃｍ， 这是由于 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 在高温时

拥有更高的吸水率， 更有利于质子的运输， 因此在

高温下 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的质子传导率增加得更快． 当 ＩＥＣ 上升到 １􀆰 ９５ ｍｍｏｌ ／ ｇ 以上时， 由于 ＰＥＭ 的过度溶

胀， 导致 ＰＥＭ 的质子传导率增长速度变慢， 如 Ｍ７⁃ＳＰＡＥＳ 在 ８０ ℃ 时质子传导率为 １８８ ｍＳ ／ ｃｍ， 为

６０ ℃时的 １１７％， 低于相应的 Ｍ６⁃ＳＰＡＥＳ 为 ６０ ℃时 １３０％．
从表 ２ 可以看出， 对于 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 来说， Ｍ１⁃ＳＰＡＥＳ（ ＩＥＣ＝ １􀆰 ０９ ｍｍｏｌ ／ ｇ）的活化能为 ２６􀆰 ７

ｋＪ ／ ｍｏｌ， ＩＥＣ 较高的 Ｍ５⁃ＳＰＡＥＳ（ＩＥＣ＝ １􀆰 ７０ ｍｍｏｌ ／ ｇ）的活化能为 １７􀆰 ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明较低 ＩＥＣ 的 ＰＥＭ 的

质子传导率受温度影响更大． 通过比较其它文献中相近 ＩＥＣ 的不同 ＰＥＭ， 可以发现， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的活

化能可达 １９􀆰 ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 高于 ＳＰＡＥＳ４０ 的 ６􀆰 ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 说明制备的 Ｍ⁃ＳＰＡＥＳ ＰＥＭ 的质子传导率受温度

的影响较大． 这是由于本文中所制备的 ＳＰＡＥＳ 的磺酸基团连接在电子云密度较高的联苯片段上， 磺酸

的酸性较弱， Ｈ＋的电离对温度更加依赖， 所以在低温时Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ的质子传导率虽然要低于 ＳＰＡＥＳ４０，
但在高温时测得质子传导率反而要高于 ＳＰＡＥＳ４０􀆰
２．６　 电池性能

图 ６ 为 Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 和 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的电池性能．
从电压极化曲线可以看出， 电池温度为 ６０ ℃， 加

湿度为 ８０％ ＲＨ， 背压为 ０． １ ＭＰａ 的条件下，
Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 和 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的 ＯＣＶ 均为 １􀆰 ０ Ｖ 以上．
随着电流密度的增加， 两者的电池电压均出现缓慢

的下降， 当电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ ／ ｃｍ２ 时， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ
的电池电压为 ０􀆰 ６４ Ｖ， 高于 Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 的 ０􀆰 ５７ Ｖ．
当电流密度增加到 ０􀆰 ８ Ａ ／ ｃｍ２ 时， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的电

池电压为 ０􀆰 ６ Ｖ， 明显高于 Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 的 ０􀆰 ４ Ｖ． 同

时， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的最大输出功率为 ０􀆰 ５４ Ｗ ／ ｃｍ２， 明

显高于 Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 的 ０􀆰 ３４ Ｗ ／ ｃｍ２ ． 在不同条件下，

７８２１　 Ｎｏ．６ 　 肖　 磊等： 后磺化法精确可控制备磺化聚芳醚砜及其质子交换膜性能



Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 均表现出比 Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ 更高的电池性能， 这主要是由于 Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 的质子传导率大于

Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ．

３　 结　 　 论

通过单体 ＤＦＤＰＳ， ＢＰ 和 ＳＤＰ 的共聚合， 利用聚合物主链基团的结构特点， 通过调控单体 ＢＰ 和

ＳＤＰ 的配比， 采用后磺化法合成了一系列具有磺化位置和磺化度精确可控的磺化聚芳醚砜 ＰＥＭ． 所制

备的 ＰＥＭ 结构均一， 柔韧结实， 其 ＩＥＣ 为 １．０９～２．３０ ｍｍｏｌ ／ ｇ． 热重结果表明， 所合成的磺化聚合物的

降解温度均大于 ２８０ ℃， 具有良好的热稳定性． ＰＥＭ 的吸水率随着 ＩＥＣ 和温度的升高而增加， ３０ ℃时

的水合数为 １７～３０． 在 ３０～６０ ℃的温度范围内， 膜的尺寸变化表现出了横向变化率仅为纵向变化率的

２０％～７５％的各向异性特性． 在 ２０ ℃的 Ｆｅｎｔｏｎ’ｓ 试剂中， 较低 ＩＥＣ 的 ＰＥＭ 破碎时间可达 ２００ ｈ 以上，
表明 ＰＥＭ 具有优良的抗氧化性能． ＰＥＭ 具有较高的质子传导性能， Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ 在 ８０ ℃的水中的质子

传导率为 １２９ ｍＳ ／ ｃｍ． 同时， 在电池性能测试中， 在 ６０ ℃， ８０％ ＲＨ， 背压为 ０􀆰 １ ＭＰａ， ＯＣＶ 可达

１􀆰 ０ Ｖ， 最大功率为 ０􀆰 ５４ Ｗ ／ ｃｍ２ ． ＰＥＭ 在燃料电池中具有潜在的应用前景．
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ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＥＭｓ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ａｂｏｕｔ ２８０ ℃ ． Ａｌｌ ｔｈｅ ＰＥＭｓ ｓｈｏｗｅｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｅｎｓｉｌｅ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｂｏｖｅ ５０ ＭＰａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ａｔ ｂｒｅａｋ ｏｖｅｒ １５％ ａｔ ２０ ℃ ａｎｄ ２０％ ＲＨ． Ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ＰＥＭｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ＩＥＣ ｂｅｃｏｍｅ ｂｒｉｔｔｌｅ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ’ ｓ ｒｅａｇｅｎｔ ｏｖｅｒ ２００ ｈ ａｔ ２０ ℃ ． Ｔｈｅ
ｐｒｏｔｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＰＥＭｓ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｒａｐｉｄｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ＩＥＣ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｆｏｒ
ｅｘａｍｐｌｅ， ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｍ２⁃ＳＰＡＥＳ（１􀆰 ３４ ｍｍｏｌ ／ ｇ） ａｎｄ Ｍ４⁃ＳＰＡＥＳ（１􀆰 ６０ ｍｍｏｌ ／ ｇ） ｗｅｒｅ ６８ ａｎｄ ８９ ｍＳ ／
ｃｍ ａｔ ６０ ℃ ｉｎ ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ９９ ａｎｄ １２９ ｍＳ ／ ｃｍ ａｔ ８０ ℃ ｉｎ ｗａｔｅｒ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｈ２ ／ Ｏ２ Ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｅｎ ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｏｗｅｒ ｏｕｔｐｕｔ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ １􀆰 ０ Ｖ ａｎｄ ０􀆰 ５４ Ｗ ／ ｃｍ２

ｕｎｄｅｒ ６０ ℃， ８０％ ＲＨ ａｎｄ ０􀆰 １ ＭＰａ ｂａｃｋ ｐｒｅｓｓｕｒｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ （ ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ ）； Ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ； Ｐｏｓｔ⁃ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ；
Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｄｅｇｒｅｅ

（Ｅｄ．： Ｗ， Ｚ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｙｏｕｎｇ Ｓｃｉｅｎｔｉｓｔｓ Ｆｕｎｄ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ． ２１３０６０１０） ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｐｅｃｉａｌｉｚｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｔｈｅ Ｄｏｃｔｏｒａｌ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｅｗ Ｔｅａｃｈｅｒｓ）（Ｎｏ． ２０１２１１０１１２００３７）．
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