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磺化聚芳醚腈砜酮热、氧化及水解稳定性能研究
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摘要:将自制二氮杂萘酮类双酚(DHPZ),与自制的磺化4,4'-二氯二苯砜(SDCS)、商用2,6-
二氯苯腈(DCBN)及4,4'-二氟二苯酮(DFK)进行高温缩合共聚合反应,合成了一系列磺化度可

任意调控的新型磺化聚芳醚腈砜酮(SPPENSKs)共聚物.采用热失重分析仪(TGA)分析得到磺

化度0.80的SPPENSK的5%热失重温度为455.0℃.把此系列聚合物溶解在N-甲基吡咯烷

酮(NMP)中,刮制成膜,研究了SPPENSKs膜的热稳定性、水解稳定性、抗氧化等性质以及离子

交换容量IEC等.研究结果表明新型磺化聚合物膜有良好的耐热稳定性、水解稳定性及抗氧化

稳定性等.SPPENSK-80膜的IEC为1.32mmol/g,高于Nafion1135的IEC(0.91mmol/g).
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0 引 言

质子交换膜(PEM)是质子交换膜燃料电池

的核心部件之一,目前,商业化的质子交换膜主要

有美国DuPont公司的Nafion○R膜,这是一种全氟

磺酸型的质子交换膜,其主要结构是在聚四氟乙

烯(PTFE)的 骨 架 上 通 过 醚 键 接 上 磺 酸 基 团

(—SO3H).Nafion○R膜售价500~800美元/m2,
价格昂贵,在100℃以上操作时由于失水质子导

电能力急剧下降,并存在甲醇渗透系数高等缺

点[1~4],限制了它在更大范围的发展和应用.目前

人们把目光集中在磺化高性能树脂膜的研究,以
期能够制造出高温导电性能优越、价格相对低廉

的新型质子交换膜.
本课题组已经研究了含二氮杂萘酮结构的高

性能聚芳醚[5]、磺化改性聚芳醚酮[6]、磺化聚芳醚

腈酮[7]等.本文通过将制备的磺化聚芳醚腈砜酮[8]

溶解在N-甲基2-吡咯烷酮(NMP)中,并将其刮制

成膜,研究膜材料的耐热性、溶胀率、含水率、水解

稳定性、抗氧化性及IEC等性能及其相互关系.

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

磺化聚芳醚腈砜酮,自制;N-甲基-2-吡咯烷

酮(NMP)减压蒸馏得到;H2O2 市售;其他试剂均

为分析纯.聚合物膜材料热失重温度由 TGA/
SDTA85le/1100型热失重分析仪测定.膜的水

解稳定性用HWS24型电热恒温水浴锅测定.
1.2 聚合物制备

磺化聚芳醚腈砜酮(SPPENSKs)(如图1所

示)按文献[8]合成.

图1 含氮杂环磺化聚芳醚腈砜酮的化学结构式

Fig.1 Chemicalstructureofsulfonatedpoly(phthalazinoneethernitrilesulfoneketone)s(SPPENSKs)



1.3 膜的制备

将磺化聚芳醚腈砜酮溶解于 N-甲基-2-吡咯

烷酮(NMP)中配成质量分数为10%的溶液,60℃
下在洁净的玻璃板上刮制成膜,再经真空干燥,浸
泡入水中使薄膜从玻璃板上自然脱落.然后将膜

浸入0.5mol/L的硫酸溶液中48h把钠型膜转

化成氢型膜.
1.4 磺化率表征

聚合物被磺化的程度是磺化聚合物性能的一

个重要参数,通常用离子交换容量(IEC)、磺化度

(DS)和每摩尔磺酸根所包含的干燥聚合物质量

(g),即EW 分别加以表征.
1.4.1 IEC 的测定 根据Kerres等的报道[9],
取一定质量的膜放入饱和食盐水中浸泡48h,由
于过量的Na+存在,膜试样中的H+得以释放,然
后再用标准NaOH 溶液滴定.计算公式如下:

IEC=(V(NaOH)×c(NaOH))/m
式中:c(NaOH)是所消耗NaOH 溶液的摩尔浓度,

mol·L-1;V(NaOH)是所消耗 NaOH 溶液的体

积,mL;m 是用于滴定的磺化聚合物的质量,g.
1.4.2 EW 的测定 量取已知浓度的NaOH溶

液若干毫升并移入小烧杯中,称取少量干燥好的

膜试样放入 NaOH 溶液中密封,浸泡过夜,然后

从烧杯中取出一定量的NaOH溶液,以酚酞或中

性红为指示剂,用已知浓度的稀盐酸进行滴定,由
所消耗的酸和碱量计算出磺酸根的摩尔数,再根

据干膜的质量计算出EW.计算公式如下:

EW=m/(V(NaOH)×c(NaOH)-
V(HCl)×c(HCl))

式中:c(HCl)是所消耗 HCl溶液的摩尔浓度,

mol·L-1;V(HCl)是所消耗 HCl溶液的体积,

mL.
1.5 稳定性表征

1.5.1 水解、氧化稳定性分析 将一定大小的膜

试样,分别浸渍在80℃去离子水与芬顿试剂(含

30×10-6FeSO4 的30% H2O2 水溶液)中,记录

把膜轻轻对折就能断裂的时间tw 与to.
1.5.2 热稳定性分析 膜试样的热稳定性测试

用TGA/SDTA85le/1100型热失重分析仪测定,
温度从90℃到750℃,N2 气氛,升温速率为10

K·min-1.
1.5.3 含水率测定 含水率就是干膜吸水的质

量比率.将制得的膜在真空烘箱中100℃下烘干,
称重,然后测试膜分别在25℃与80℃的去离子水

中48h下的质量.膜的含水率Rwat依下式计算:

Rwat=(mwet-mdry)/mdry×100%
式中:mdry与mwet分别是干膜和湿膜的质量,g.
1.5.4 溶胀率测定 主要用游标卡尺来测量膜

试样在水化前后的尺寸变化.剪取1cm×2cm的

膜试样,放入真空烘箱中在100℃下烘干,测量两

点间距离,然后测量膜分别在25℃与80℃的去

离子水中48h下的这两点间的距离,膜试样的溶

胀率Rswe用下式计算:

Rswe=(Lwet-Ldry)/Ldry×100%
式中:Ldry与Lwet分别是干膜和湿膜两点间的距

离,mm.

2 结果与讨论

2.1 SPPENSKs的磺化度(DS)、IEC和EW
本文采用磺化4,4'-二氯二苯砜(SDCS)与自

制二氮杂萘酮类双酚(DHPZ)、商用2,6-二氯苯

腈(DCBN)及4,4'-二氟二苯酮(DFK)进行高温

缩合共聚合反应,进而合成了一系列磺化度可任

意调控的新型磺化聚芳醚腈砜酮(SPPENSKs)共
聚物[8].文中聚合物的磺化度DS 由合成聚合物

的磺化单体与其他单体比率计算,如磺化度为

0.80的 SPPENSK 中 各 单 体 的 物 质 的 量 比 为

n(DHPZ)∶n(SDCS)∶n(DFK)∶n(DCBN)=
10∶4∶4∶2,表示为SPPENSK-80.文中的标号

都与此一致.从IEC和EW 可以初步估计质子交

换膜材料的质子导电能力.图2给出了聚合物的

DS与IEC、EW 的关系,可以看出,磺化度为0.40
的 SPPENSK-40 膜 的 IEC 为 0.87 mmol/g,

      

图2 DS与IEC 和EW 的关系

Fig.2 TheinfluenceoftheDSofSPPENSKson

theirIECandEW
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EW 为1147g/mol;磺化度为0.80的SPPENSK-
80膜的IEC为1.32mmol/g,EW 为758g/mol;
而Nafion1135的IEC 为0.91mmol/g,EW 为

1099g/mol.
2.2 SPPENSKs的稳定性

2.2.1 氧化稳定性和水解稳定性 把膜浸渍在

芬顿试剂中测得的SPPENSKs膜的抗氧化性数

据如表1所示,从表中可以看出SPPENSK-60膜

材料的氧化断裂时间为37.5h.抗氧化性系数随

着聚合物磺化度的增大而变小,这说明随着聚合

物中磺酸基含量的增大抗氧化性能是逐渐降低

的.
表1也给出了膜材料在80℃水浴锅中连续

测定的水解稳定性数据,影响膜的水解稳定性的

因素有很多,特别是膜材料、膜的均匀程度、膜厚

度、膜中溶剂的含量等,由表中数据可以看出

SPPENSKs膜的水解稳定性能没有呈现严格的规

律性,但是水解稳定性稍差的断裂时间也达到了

100h以上,尤其是SPPENSK-80膜在磺化度较

高的情况下水解稳定性也达到了600h以上.

表1 SPPENSKs膜的氧化稳定性和水解稳定性

Tab.1 OxidativeresistanceandhydrolysisresistanceofSPPENSKsmembrane

聚合物 DS d/μm
氧化稳定性 水解稳定性

to/h κ1/(h·μm-1) tw/h κ2/(h·μm-1)

SPPENSK-5 0.05 70 385.0 5.5 >20001) >28.6
SPPENSK-10 0.10 55 216.5 3.9 693.5 12.6
SPPENSK-20 0.20 78 169.5 2.2 >2000 >36.4
SPPENSK-60 0.60 19 37.5 2.0 118.5 6.2
SPPENSK-80 0.80 55 13.0 0.2 625.5 11.4

注:1)膜没有断裂;

κ1 为氧化稳定性系数,κ1=to/d;to为氧化断裂时间;κ2 为水解稳定性系数,κ2=tw/d,tw 为膜在

80℃去离子水中的断裂时间

2.2.2 热稳定性 为了开发高温下(操作温度

100~200℃)适合的质子导电膜材料,用 TGA
研究了聚合物的耐热稳定性能,如图3所示.

由图中可以看出,磺化度为0.80的SPPENSK
5%热失重温度为455.0℃,10%的热失重温度为

501.7℃.低于455.0℃时膜材料首先失去溶剂、
水等小分子以及部分磺酸根基团,继续升高温度

到501.7℃,膜材料会失去所有磺酸根基团以及

聚合物主链开始降解.与Nafion膜的使用温度通

常不高于80℃相比,可以预计磺化聚芳醚腈砜酮

膜材料具有优异的耐热稳定性能.

图3 SPPENSK-80热失重曲线

Fig.3 TGAcurveofSPPENSK-80

2.2.3 含水率和溶胀率 图4给出了膜材料的

含水率与溶胀率曲线,从图中可以看出膜材料的

含水率和溶胀率都是随着聚合物磺化度的增大而

增大,这是由于磺酸基是一个亲水基团,聚合物的

磺化度增大,磺酸基的含量增大,进而含水率和溶

胀率曲线都呈现上升趋势.

图4 磺化度对含水率和溶胀率的影响曲线

Fig.4 TheinfluenceoftheDSofSPPENSKsto

wateruptakeandswellingratio

3 结 语

磺化含氮杂环聚芳醚腈砜酮膜材料的含水

率、溶胀率、IEC、稳定性等结果表明此膜具有优

异的耐热稳定性、耐水解稳定性及抗氧化性能等
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性质,并且有较高的离子交换容量,表明作为潜在

燃料电池质子交换膜材料的应用前景,其电化学

性能测试正在进行中.
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Researchonthermostability,oxidativeandhydrolysisresistance
forsulfonatedpoly(phthalazinoneethernitrilesulfoneketone)

LIANG Yong-fang*, ZHU Xiu-ling, PAN Hai-yan, 
ZHANG Yao-xia, ZHANG Shou-hai, JIAN Xi-gao

(DepartmentofPolymerMaterials,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Sulfonatedpoly(phthalazinoneethernitrilesulfoneketone)s(SPPENSKs)withsulfonated
groupspreparedbydirectpolycondensationofsulfonated4,4'-dichlorodiphenylsulfone(SDCS),4,

4'-difluorobenzophenone (DFK),2,6-dichlorobenzonitrile (DCBN),4-(4-hydroxyphenyl)-1(2H)-
phthalazinone(DHPZ)athightemperaturewasutilizedtoinvestigatetheirphysiochemicalproperties.
Thethermo-stabilityofSPPENSK-80wasdetectedbyTGA.The5% weightlosstemperatureis
455.0℃.ThemembranesofpolymerswerecastsuccessfullyusingN-methylpyrrolidoneassolvent.
Thehydrolysisresistance,oxidativeresistanceandIECofthemembraneswerestudied.Theresults
indicatethatmembranesofSPPENSKshavegoodthermo-stability,hydrolysisresistanceandoxidative
resistance,etc..TheIECofSPPENSK-80is1.32mmol/g,whichishigherthanthatofNafion1135
(0.91mmol/g).

Keywords:sulfonatedpoly(phthalazinoneether);fuelcell;stability;protonexchangemembrane
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