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引　言

质子交换膜是质子交换膜燃料电池膜电极的

核心部件之一，它的性能好坏对整个系统的运行起

着至关重要的作用．目前在质子交换膜燃料电池中

普遍采用的质子交换膜材料是全氟磺酸系列薄膜，

这类材料具有较高的质子传导率、化学及机械稳定

性，但用于直接甲醇燃料电池 （ＤＭＦＣ）时则存在

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－０３－０８．
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ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍ ｏｆＣｈｉｎａ （２００３ＡＡ５１７０７０）ａｎｄｔｈｅ Ｋｅｙ
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甲醇渗透、导致燃料电池输出性能大大降低的问

题，这些成为了 ＤＭＦＣ 实用化应用的制约因



素［１，２］．通过对一些无质子传导能力或质子传导能

力很低但具有良好力学性能、化学稳定性和热稳定

性的聚合物如芳环、芳杂环聚合物进行改性制备非

氟质子交换膜成为近年来该领域最为活跃的课题之

一［３，４］．目前改性方法主要有两种：一是将基体聚

合物 （如聚苯并咪唑，ＰＢＩ）与无机酸掺杂
［５］，其

不足之处是当体系温度低于１００℃有液态水存在

时，无机酸容易流失；另一方案是将基体聚合物

（如聚醚醚酮，ＰＥＥＫ）用硫酸直接磺化
［６，７］，但

此法磺化度难以控制，磺化度过低时，膜的质子传

导率也较低，而磺化度过高，则会导致膜机械强度

大大降低．

聚酰亚胺作为一种高性能工程塑料，具有优异

的耐热性能和化学稳定性，近来有研究者将磺化聚

酰亚胺 （ＳＰＩ）用作燃料电池用质子交换膜，具有

良好的导电性和阻醇性能，在直接甲醇燃料电池中

极具应用前景．这类材料大多是由磺化二胺单体与

非磺化单体共聚得到的，由于可供选择的商品化的

磺化二胺单体并不多，目前报道的ＳＰＩ大多是以

２，２′联苯二胺二磺酸为单体制备的，其缺点是高

温水解稳定性欠佳．降低磺化二胺单体配比 （即降

低磺化度）或选用含氟的非磺化单体可以提高其水

解稳定性，但会损失部分质子传导率［８］．因此，有

人提出采用柔性的磺化二胺单体或是磺化二胺单体

的磺酸基不直接连接在胺基所在的苯环上，可以提

高所制备的ＳＰＩ的耐水解性能
［９］．

在本研究中，采用一种柔性的且磺酸基与胺基

不在同一苯环的新型含磺酸基二胺２，５双 （４胺基

苯氧基）苯磺酸 （ＳＴＢＤＡ）为单体，与其他非磺

化二胺和二酐直接聚合制备ＳＰＩ，通过改变聚合体

系中磺化单体与非磺化单体的比例来控制聚合物的

磺化度，得到了一系列具有不同磺化度的新型ＳＰＩ

质子交换膜材料，并研究了材料的磺化度对质子传

导率、吸水率与甲醇透过率等性能的影响．

１　实验部分

１１　试剂与仪器

ＳＴＢＤＡ为本实验室自制．３，３′，４，４′二苯甲

酮四羧酸二酐 （ＢＴＤＡ），Ａ．Ｒ． 级，购自 Ａｃｒｏｓ

Ｏｒｇａｎｉｃｓ．４，４′二胺基二苯醚 （ＯＤＡ），间甲酚

（犿ｃｒｅｓｏｌ），二甲基乙酰胺 （ＤＭＡＣ），乙醇，均

为Ａ．Ｒ．级，购自北京益利精细化学品有限公司．

红外光谱 （ＦＴＩＲ）采用ＳｈｉｍａｄｚｕＦＴＩＲ８４００

红外光谱仪测定；薄膜质子传导率采用两电极交流

阻抗法，在０．１Ｈｚ～１００ｋＨｚ频率范围内测定；

吸水率通过将干燥的薄膜样品于２５℃浸泡在去离

子水中２４ｈ后测量浸泡前后的质量差计算得

到；甲醇透过率采用隔膜扩散池法测得；力学

性能测试在Ｉｎｓｔｒｏｎ１１２２万能实验机上进行；溶

胀度的测试是将一定尺寸的干燥的薄膜样品于２５℃

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙｉｍｉｄｅ
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浸泡在浓度为４ｍｏｌ·Ｌ－１的甲醇／水溶液中２４ｈ后

测量浸泡前后的面积差计算得到；高温水解稳定性

用膜浸泡于８０℃水中的破裂时间表示．

１２　犛犘犐的合成

ＳＰＩ的分子结构及其合成如图１所示．在 Ｎ２

保护下向三口瓶中按比例加入ＳＴＢＤＡ、ＯＤＡ及

间甲酚，开启搅拌待其全部溶解后，加入适量的二

酐单体 ＢＴＤＡ，分别于８０℃反应４ｈ，１８０℃反应

２０ｈ．待温度降至１００℃以下后，将聚合物溶液倾

入乙醇中，过滤并收集丝状沉淀得到ＳＰＩ．

１３　质子交换膜的制备

将以上制得的聚合物配制成１０％的ＤＭＡＣ溶

液，在玻璃板上流延成膜，分别于８０℃、６ｈ，

１２０℃、６ｈ，１５０℃、６ｈ热处理除去溶剂，经剥离

后得到ＳＰＩ薄膜，用稀硫酸溶液浸泡２４ｈ，然后用

去离子水洗涤数次后保存在去离子水中备用．

２　结果与讨论

２１　犛犘犐的制备

以ＳＴＢＤＡ与非磺化二胺ＯＤＡ及二酐ＢＴＤＡ

为单体采用一步法高温聚合，通过控制单体配比，

得到了５种具有不同磺化度的聚合物．所得到的聚

合物中的磺酸基为三乙胺盐形式，并不具有导质子

能力，需将之以稀硫酸水解转型得到质子酸型

ＳＰＩ．采用红外光谱对其进行了表征 （图２），３５００

ｃｍ－１附近的宽吸收带为磺酸基活泼氢及吸附水的

吸收峰，１２５０ｃｍ－１及１０８７ｃｍ－１处的吸收峰为磺

酸基的 Ｓ Ｏ键的伸缩振动峰，１７８０ｃｍ－１及１７２４

ｃｍ－１处的吸收峰分别为亚胺环 Ｃ Ｏ键的对称和不

对称伸缩振动．以上各特征吸收峰表明聚合物中磺

酸基与亚胺环的存在，说明所合成的 ＳＰＩ是成

功的．

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＰＩ
　

２２　犛犘犐的质子传导率、吸水率与甲醇透过率

图３所示为ＳＰＩ膜的质子传导率 （σ）与吸水

率 （ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅ）随磺化度 （ＳＤ）的变化趋势，

作为对比，在同样条件下测得了 Ｎａｆｉｏｎ１１７的这

两项性能．可以看到当聚合物磺化度较低时，其质

子传导率很小，如磺化度为２０％的ＳＰＩ其质子传

导率仅为３．９×１０－３Ｓ·ｃｍ－１；随磺化度的提高质

子传导率逐渐增大，在起始阶段σＳＤ曲线变化平

缓；当磺化度超过５０％时，σＳＤ曲线变陡，即质

子传导率的增大速度显著提高．ＳＰＩ的吸水率随磺

化度的变化趋势与质子传导率类似，在磺化度较低

时，ｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅＳＤ曲线上升缓慢，当磺化度达

到一定程度 （５０％）时快速上升．

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｗａｔｅｒｕｐｔａｋｅ

ｏｆＳＰＩｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＤ
　

这一现象可由ＳＰＩ的微相结构的变化来解释：

可以认为ＳＰＩ与 Ｎａｆｉｏｎ具有类似的二元微相分离

结构，即由主链构成疏水区，含磺酸基侧链构成亲

水微区 （离子簇），质子及水的传导是通过亲水微

区进行的．当ＳＰＩ磺化度较低时，所形成的亲水微

区尺寸较小，且其间的连接程度很低，相当于疏水

的连续相 （主链）包围着亲水的分散相 （离子簇），

因而水分子很难透过连续的疏水相进入亲水相，吸

水率较低，同时质子传导率也较小．随着磺化度的

增大，亲水微区尺寸随之增大，其间的连接程度也

逐渐提高，质子传导率和吸水率也随之增大．当亲

水微区尺寸及其连接程度达到一定程度，体系内形

成连续的物质传输通道后，材料的质子传导率和吸

水率呈加速增大趋势．实验中制备的ＳＰＩ磺化度为

６０％以上时，质子传导率可达Ｎａｆｉｏｎ的１０％以上，

而磺化度最高的ＳＰＩ其质子传导率为３．４×１０－２

Ｓ·ｃｍ－１，相当于Ｎａｆｉｏｎ的４１％．

图４所示为不同磺化度的ＳＰＩ膜的透醇性能，

同样 可 以 看 到，材 料 的 甲 醇 透 过 率 （ＭｅＯＨ

ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ）随磺化度的提高而增大，而最高磺

化度的ＳＰＩ其甲醇透过率也低于１．０×１０－７ｃｍ２·
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Ｆｉｇ．４　ＭｅＯＨｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆＳＰＩｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳＤ
　

ｓ－１，仅相当于Ｎａｆｉｏｎ的５％．

２３　犛犘犐的力学性能、尺寸稳定性与水解稳定性

表１为ＳＰＩ的力学性能、尺寸稳定性与水解稳

定性数据．其拉伸强度 （ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ）均大于

５７．１ＭＰａ，并随磺化度的降低而提高，最高可达

７１．４ＭＰａ，实验结果表明这类材料具有良好的力

学性能．

犜犪犫犾犲１　犜犲狀狊犻犾犲狊狋狉犲狀犵狋犺，狊狑犲犾犾犻狀犵犱犲犵狉犲犲犪狀犱

狑犪狋犲狉狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犛犘犐

Ｓａｍｐｌｅ

Ｓｕｆｏｎａｔｅｄ

ｄｅｇｒｅｅ

／％（ｍｏｌ）

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ

Ｓｗｅｌｌｉｎｇ

ｄｅｇｒｅｅ

／％

Ｗａｔｅｒ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ＳＰＩ１ ２０ ７１．４ ２．４ １１２ｈ

ＳＰＩ２ ３３ ６４．２ ６．３ ４１ｈ

ＳＰＩ３ ５０ ６０．１ ９．８ １５ｈ

ＳＰＩ４ ６６ ６１．３ １１．２ ４ｈ

ＳＰＩ５ １００ ５７．１ １２．６ ５ｍｉｎ

材料 的 尺 寸 稳 定 性 用 溶 胀 度 （ｓｗｅｌｌｉｎｇ

ｄｅｇｒｅｅ）表示，随磺化度的提高，ＳＰＩ的溶胀度逐

渐增大，当磺化度增大到一定值 （５０％）时，溶胀

度的变化程度趋缓，最高仅为１２．６％．这是由于聚

酰亚胺极度刚性的分子链结构赋予了其优异的尺寸

稳定性，阻止了材料的过度溶胀．

本文以将膜浸泡于８０℃水中的破裂时间来表

示ＳＰＩ的高温水解稳定性 （ｗａｔｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙ）．可以

看到，磺化度对其水解稳定性影响较大．完全磺化

的ＳＰＩ在８０℃水中仅几分钟就已破裂，随磺化度的

降低，水解稳定性逐渐提高，磺化度为２０％的ＳＰＩ

其破碎时间达到１１２ｈ．需指出的是，所制备的

ＳＰＩ的高温水解稳定性还有待提高，这主要是由于

合成ＳＰＩ选用的二酐单体为五元环型苯基二酐所

致，据文献报道［９］采用六环型萘二酐合成萘酐型

ＳＰＩ，可大幅提高其高温水解稳定性．因此，可以

预见，若以萘二酐与本研究所采用的新型二胺

ＳＴＢＤＡ来制备萘酐型ＳＰＩ，将获得具有良好高温

水解稳定性的质子交换膜材料．

３　结　论

本研究以一种含磺酸基二胺单体ＳＴＢＤＡ与

非磺化二胺ＯＤＡ和二酐ＢＴＤＡ直接聚合，通过改

变聚合体系中磺化单体与非磺化单体的比例来控制

聚合物的磺化度，得到了一系列具有不同磺化度的

新型ＳＰＩ质子交换膜材料．所制备的ＳＰＩ具有较好

的质子传导率和较低的甲醇透过率：其质子传导率

随磺化度的提高逐渐增大，最高可达３．４×１０－２

Ｓ·ｃｍ－１，相当于 Ｎａｆｉｏｎ的４１％，而其甲醇透过

率则均低于１．０×１０－７ｃｍ２·ｓ－１，仅相当于Ｎａｆｉｏｎ

的５％以下．初步研究结果表明，这类材料将是一

种很有发展前途的ＤＭＦＣ用质子交换膜候选材料．
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