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PPE 的化学改性及在离子交换膜中的应用
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摘要：介绍了聚苯醚 (PPE) 在化学改性方面的研究进展，简述了各种封端剂对低分子量 PPE 进行封端改性，重点

描述了使用溴化、磺化等对 PPE 功能化改性，指出了目前将 PPE 由热塑性树脂向热固性树脂改性的发展方向，并对

改性的 PPE 在阴离子交换膜中的应用进行了总结，得出了控制好吸水率、离子交换能力与力学性能的平衡是制备阴

离子膜的关键。分析表明，提高耐碱性是今后制备阳离子交换膜的工作重点，对 PPE 在两种离子交换膜的应用进行

展望。
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Chemical Modification of Polyphenylene Oxide and Its Application in Ion Exchange Membrane
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Abstract ：The research progress of chemical modification of engineering plastics polyphenylene oxide (PPE) was introduced，

and the modification of low molecular weight PPE by various end sealers was briefly introduced. The functional modification of PPE 
by bromination and sulfonation was described emphatically，and the development direction of modification of PPE from thermoplas-
tic resin to thermosetting resin was pointed out. And the modified PPE in the application of anion exchange membrane were sum-
marized，the control was obtained good water absorption，ion exchange capacity and mechanical properties of balance was the key to 
the preparation of anion membrane and analysis show that raising alkali resistance is a focus in the preparation of cationic exchange 
membrane in the future，for PPE in two kinds of the application of ion exchange membrane is discussed.
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聚苯醚 (PPE) 化学名称为 2，6- 二甲基 -1，4- 苯醚 [1–4]，

具有较好的耐热性、耐吸水性、尺寸稳定性和优异的介电性

能等优点，但是纯 PPE 熔体黏度大，加工成型性差且与其它

树脂的相容性较差是其主要的缺点 [5]。为了克服这些缺点，

研究者通常使用化学改性或物理改性方法来解决。PPE 的

改性产物具有优良的综合性能，使其被广泛应用于阻燃、介

电和膜材料等领域 [6–8]。笔者总结了化学改性 PPE 的一些

合成方法、改性方法以及在离子交换膜中的应用。

1　PPE 的化学改性

PPE 是一种化学性质稳定的热塑性工程塑料，具有优异

的分离和透过性能 [9–11]，为了充分利用 PPE 的性质，扩大应

用范围，一般使用化学改性方法。第一种使用封端剂对 PPE

进行封端提高 PPE 热氧稳定性 [12]，第二种是将 2，6- 二甲基

苯酚的 3，5 位与其它高分子或反应活性大的功能基团反应

进行功能化改性赋予 PPE 更好的化学性质，这种方式是对

PPE 化学结构进行改变，如使用溴化、磺酰化、羧基化等 [13–16]

方法来改变 PPE 的亲水性、热稳定性和溶解性等物理或化

学性质，这些化学改性材料具有广泛的应用 [17–20]，常被用在

水处理、化工分离、食品和医药工业中。

1．1　封端改性

封端改性主要是对低分子量的 PPE 进行化学改性，虽

然低分子量的 PPE 其溶解性较好但也因为分子量低不具有

可交联的基团无法进行固化，使用封端剂对 PPE 的端基进

行改性，提高低分子量 PPE 的玻璃化转变温度 (Tg) 从而解
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决了 PPE 低分子量带来的缺点增加了 PPE 的应用范围。

为了提高 PPE 的交联活性、热分解温度以及 Tg，黄晨

飞 [21] 使用 2- 甲基丙烯酸酐以及自己实验室合成的 4- 马来

酰亚胺基苯甲酰氯与购买的羟基型聚苯醚 SA90 进行封端

改性。2- 甲基丙烯酸酐与 SA90 分子链两端的酚羟基进行

酯化反应，与 4- 马来酰亚胺基苯甲酰氯进行酰氯化反应进

行封端。实验表明，该实验的封端反应率可达 100%，4- 马

来酰亚胺基苯甲酰氯封端的 PPE 的 Tg 相较于 SA90 上升明

显，2- 甲基丙烯酸酐封端的没有明显提升，但是两种封端改

性产物在差示扫描量热 (DSC) 仪上都有两个固化反应放热

峰，说明了它们都发生了交联反应，改性产物具有交联能力，

提高了交联活性。Huang 等 [22] 以过氧化苯甲酰作为引发

剂，将 PPE 与马来酸酐在甲苯中反应，制备出低分子量的马

来酸酐封端的 PPE(MAH-PPE)，由于 PPE 的低极性和疏水

性，马来酸酐封端的聚合物也表现出较低的介电常数和耗散

因数。研究者再使用三烯丙基异氰尿酸盐固化 MAH-PPE，

使聚合物不仅获得低的介电常数和耗散因数而且还具有高

Tg(171～1978℃ )。研究表明，其优异的性能可以在阻燃材

料尤其在印制电路板中具有巨大的应用潜力。Wu 等 [23] 使

用甲基丙烯酰氯修饰 PPE 两端，得到二甲基丙烯酰氯 PPE，

该 PPE 的 Tg 值相对于未改性前的下降 10℃，且热聚合后的

Tg 值在 208℃恒定。因此，二甲基丙烯酰氯 PPE 不仅能保

持 PPE 良好的性能，而且由于其较低的 Tg，具有比普通 PPE

更好的加工性能。除此之外，SABIC 公司将 SA90 与甲基

丙烯酸酐反应制备了甲基丙烯酸甲酯封端的 PPE，商品名为

SA9000，成功在 PPE 中引入烯丙基，使得 PPE 可以与异氰

尿酸三烯丙酯等进行交联反应，使得其在 5G 通讯领域中得

到应用而被广泛关注。

1．2　分子结构 3，5 位改性

(1) PPE 的溴化。

PPE 的溴化主要是在 PPE 链的甲基或者苯环上连接溴，

如何有效控制溴接的位点是溴化 PPE(BPPE) 合成的关键。

研究者通过不断调整反应中溶剂比例、反应温度、催化剂配

比和引发剂用量等因素，探索出产业化 BPPE 的工艺技术。

宗先庆等 [24] 首先采用四乙基溴化铵为相转移催化剂，双氧

水为氧化剂，使苯酚与溴化剂反应制备三溴苯酚，再由三溴

苯酚与纯碱发生反应生成钠盐，以 2% 过硫酸钾为引发剂，

进行聚合反应合成溴代 PPE 中间体，最后在特定稳定剂、四

氯化锡和三氯化铝复合催化剂与氯化溴化剂作用下，中间体

反应得到溴化 PPE。曾小雅等 [25] 使用 PPE 进行溴代反应，

然后使用三氯甲烷为溶剂，正丁醇为非溶剂添加剂，采用凝

胶相转化法来制备非对称的溴化 PPE 膜，在一定的添加剂含

量、料液温度、料液含量和溴代 PPE 浓度的情况下，该膜的分

离因子比传统 PPE 膜明显提高，膜的渗透通量达到 236.4  g/

(m2 · h)，对乙醇的分离因子达到 16.74，有效改善 PPE 膜的

乙醇体系通过及分离能力。

(2) PPE 的磺化。

磺化 PPE(SPPE) 因为具有磺酸根可以作为优良的质子

传导膜，它的合成备受研究者的关注。周莲等 [26] 以氯仿为

溶剂，分别将溶解氯磺酸和 PPE 制成溶液，再将稀释后的氯

磺酸溶液逐步滴加到 PPE 氯仿溶液中，得到 SPPE。根据热

重 (TG) 分析，SPPE 拥有优异的热稳定性，500℃时的残炭率

为 23.63%。在吸水率和溶胀率测试中，SPPE 膜溶胀率比商

业化 Nafion117 质子传导膜低 1.51%，吸水率高 2.03%。相

比于 Nafion117，SPPE 膜尺寸稳定性更强，吸收率更高，有望

取代 Nafion117 作为质子传导膜的基体材料。Yan 等 [27] 成

功制备了一种长侧链的 SPPE。通过用 4- 氟苯甲酰氯进行

简单可控的酰化，然后用 4- 羟基苯磺酸钠进行缩合，将长链

侧链引入到 PPE 主链上，如图 1 所示 [27]。长侧链的引入推

动了良好的亲水 / 疏水微相分离结构的形成，提高了膜的选

择性。

O *

x +y

O Cl

F O
x

O *
yO

O

SO3Na

O
x

O *
yO

AlCl3

F

SO3Na

OH

2)H2O/H2SO4

1)

图 1　长侧链 SPPE 的合成

Guan 等 [28] 将冰浴的氯磺酸氯仿溶液缓慢滴入 25℃的

PPE 氯仿溶液中制备 SPPE，并探究了不同磺化程度的 SPPE

膜的综合性能。结果表明，随着 SPPE 的取代度越高，SPPE

膜的 Tg 就越高，但随着取代度的上升，膜的吸水率也随之增

大，导致膜的力学性能随之下降。该膜随着取代度的增加，

磺化程度低的区域会被分离连接，形成共连续状态，表明高

磺化的 SPPE 膜具有高的质子电导率。

(3) PPE 的烯丙基化以及乙烯基化。

引入烯丙基、乙烯基作为 PPE 的功能基团是最近出现

的新型改性方向，是由于通信技术的提升，对元器件材料工

作温度、对卤代烃溶剂耐蚀性等要求的提高，而传统改性又

无法满足而出现的。对 PPE 的烯丙基化或乙烯基化改性，是

将 PPE 作为热塑性材料转变为热固性材料的重要的一步尝

试。Wang 等 [29] 以 2，6- 二甲基苯酚与 2- 烯丙基 -6- 甲基苯

酚为原料在催化剂的作用下共聚合成了分子量分布较窄的

烯丙基化的 PPE。得到的共聚物具有良好的电性能、力学性

能以及加工性能，在高频高速印刷线路领域中有良好的应用

前景。Chen 等 [30] 探索出了一条新型方法合成烯丙基 PPE，
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该方法绿色、效率更高，还探究了不同温度、催化剂等条件下

制备烯丙基 PPE，获得最优条件，产率可达 77%。该方法可

以类推到其它改性 PPE 的合成，为以后大规模合成 PPE 类

聚合物提供了方法基础。PPE 的乙烯基化主要通过溴化或

者氯甲基化的 PPE 来合成的。Lin 等 [31] 通过过氧化苯甲酰

与三苯基磷在 t-BuOK 下发生 Witting 反应，得到乙烯基率

27% 的产物，该种方法操作简单，产率较高。

(4) 其它化学改性的 PPE。

PPE 作为一个疏水性高分子，对其进行亲水改性除了

引入磺酸基还可以引入羧基。Huang 等 [32] 通过过量二氧化

碳乙醚对金属化的 PPE 进行羧化制备了羧化 PPE(CPPE)。

潘雁等 [33] 以 PPE/ 聚苯乙烯 (PS) 合金为基础，使用极性基

团羧基与极性基团磺酸基分别引入到 PPE 和 PS 两个组分

上，再用溶液共混法得到羧化聚苯醚 / 磺化 PS(CPPE/SPS)。

CPPE/SPS 的相容性相比只对一个组分引入极性基团的体系

有较大提升。不同碱金属离子对 CPPE/SPS 体系的相容性

也各不相同。除了以上情况，Pan 等 [34] 先在硝酸 / 硫酸混合

制备 PPE-NO2，再在盐酸 / 乙醋酸中还原，得到了氨基修饰

的 PPE-NH2。由于氨基氮原子上的孤对电子，使得 PPE 与

其它的极性聚合物的相容性得到提高，还保持了 PPE 的优

良的力学性能。

2　化学改性 PPE 在离子交换膜中的应用

化学改性 PPE 具有优秀的成膜属性、适宜的离子交换

能力、优良的物理化学性能，常常被用作制备离子交换膜的

基膜材料，再连接季胺类、咪唑类、吡啶类、胍基类羧基等固

定基团以提高离子交换能力 [35–38]。离子交换膜根据固定基

团的带电类型可分为阴离子交换膜、阳离子交换膜、两性膜

和双极膜。化学改性 PPE 主要被用来作为前两种离子交换

膜的基膜。分别介绍 PPE 类膜在阴、阳两种离子交换膜中

的应用。

2．1　在阴离子交换膜中的应用

不同化学改性 PPE，主要是 BPPE，与各种带正电的固

定基团，例如氨基等，制备的离子交换膜被称为阴膜。由于

其膜上带正电可以选择性通过带负电的粒子而将正电粒子

阻挡在膜的另一侧，从而达到选择性分离。目前，阴离子交

换膜中的固定基团主要是季胺基团，因为其全 pH 值范围内

均可解离的优势是其它基团无法做到的 [39–41]。刘晏伯 [42] 采

用先功能化法在常温下直接将溶解在 N- 甲基吡咯烷酮的

BPPE 与 N-4- 乙烯基丙基 -N，N- 二甲胺 (VBN) 反应，在热

聚过程中 VBN 侧链双键交联，形成网状结构。该过程方法

简单，避免了毒性试剂的使用实现绿色制备，而且通过先功

能化使叔胺直接与溴反应生成季胺基团避免之后处理造成

膜的破坏。这种方法制备的阳离子交换膜离子交换容量高、

理化性能优秀，具有一定工业价值。Khan 等 [43] 将 BPPE 和

二甲基乙醇胺为原料合成用于电渗透的阴离子交换膜，其合

成方法如图 2 所示 [43]，不同于他们之前的 N- 甲基吗啉基的

阴离子交换膜 [44]，以二甲基乙醇胺制备的膜表现出更高的

碱性稳定性、离子渗透性。原因在于二甲基乙醇胺的非芳

香性特征导致膜的碱性稳定性上升。该文制备的系列膜中

DMEA-10 与 DMEA-15 具有优秀的离子交换容量、吸水率

和更低的面积阻力，比商业膜 Neosepta AMX 拥有更高的电

渗透脱盐率。文中制备的阴离子交换膜非常适合海水淡化。
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图 2　BPPE 和二甲基乙醇胺合成阴离子交换膜

为了获得更高阴离子渗透性，Khan 等 [45] 将三苯基磷

作为辅助基团引入到用于扩散渗析的阴离子交换膜中。研

究者通过向 BPPE 中加入含量不同的三苯基磷，以溶液浇铸

法制备出一系列阴离子交换膜。结果表明，该膜具有良好的

力学性能和热稳定性，出色的抗酸性能力。三苯基磷的加入

有效地增强了膜的离子交换能力、线性溶胀率和吸水率。三

苯基磷引入阴离子交换膜的反应式如图 3 所示，合成膜具有

良好的表面和横截面，均匀的结构形态。随着三苯基磷含量

的增加，形态的均匀性更好，膜的酸回收性能以及回收效率

也获得提升。该膜表面的扩散渗析系数在 6.7×10–3 m/h 到

26.3×10–3 m/h 范围内，分离系数为 27 到 49。证明三苯基

磷作为阳离子头基团引入阴离子交换膜回收酸具有十分有

意义的研究前景。

通常的商业阴离子交换膜大部分都是均质的，它们的

基膜材料在成膜后进行季胺化，或者在玻璃板上进行溶液浇

铸、干燥和加热过程中进行预季胺化。这种方式生成的膜具

有疏水性，季胺基团提供离子交换通道和离子选择性。但是

膜的疏水性导致膜的吸水率不高，影响到膜在扩散渗析中离

子渗透能力，从而膜的性能下降。Sun 等 [46] 使用顺丁烯二

酸酐与 γ- 甲基丙烯氧基丙基三甲氧基硅烷反应生成的聚

合物再与部分水解 BPPE 膜反应生成改性的 BPPE 膜。多

硅晶共聚物含有大量羧基、酸酐、—Si(OCH3)3 基团，同时部

分水解的 BPPE 上的羟基较多，这有助于复合膜的离子交换
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解离也不受 pH 值影响。阳膜通过膜上带负电的基团选择

性通过溶液中带正电的离子截留带负电的离子从而实现废

碱的回收处理。然而大多数聚合物膜材料不耐碱，不利于扩

散渗析工艺的长时间使用。用于膜制备的纯聚合物材料缺

乏热稳定性和机械稳定性而且由于碱溶液的固有特性和高

水渗透性的存在，回收率和分离效果不高。依据阳膜的工

作需要，如何改善膜的亲水性、离子交换能力、抗碱性、机械

稳定性等性质 [49–52]，是设计制备阳离子交换膜的关键。将

几种聚合物以共混方法得到相容性聚合物，这种共混聚合

物具有两种聚合物的优异性质。然而大多数的聚合物是不

相容的，如何获得相容的共混聚合物是研究者需要克服的。

Khodabaskhshi 等 [53] 使用聚偏氟乙烯 (PDVF) 与 SPPE 共

混，制备了一种阳离子交换膜。研究者通过使用次氯酸钠

或者氢氧化钠溶液对干燥的 PDVF 粉末进行处理，以此来

克服 PVDF 与 SPPE 的不相容性，而且 PVDF 的加入也解决

了 SPPE 的高度亲水性导致的尺寸不稳定性。结果表明，通

过两种化学试剂改性的 PVDF 充分与 SPPE 共混形成了均

质聚合物，使用溶液浇铸法形成的膜的含水率以及离子交

换容量明显增加。Forhard 等 [54] 使用 SPPE 与磺化聚氯乙

烯 (SPVC) 为膜材料，通过蒸发和相转化法制备均相阳离子

交换膜 , 以探究制备工艺和氧化铁纳米粒子对于膜的传输

能力的影响。由于 SPVC 是一种力学性能很高的材料，随着

SPVC 的增加，膜的力学性能随之增加。结果表明，使用蒸

发法制备的膜具有更高的效率和电化学性能。加入氧化铁

纳米粒子对膜的结构、亲水性和性能都有很大影响，提高了

膜的传输性。Ji 等 [55] 使用 SPPE 作为阳离子交换通道，PVA

作为膜的骨架，戊二醛作为交联剂制备一种优良的阳离子交

换膜。BPPE 的氢离子形式有助于戊二醛与 PVA 的缩醛反

应更加有效的进行。这种 SPVA 膜具有优良的离子交换能

力、合理的吸水率和优秀的离子选择性，结合了两种聚合物

的优点，克服了 SPPE 膜和 PVA 的极端亲水性导致机械稳定

性差的缺点。

离子交换有机 - 无机杂化膜是一种阳离子交换膜制备

能力以及膜的结构稳定性的提升，而且多孔结构可以降低离

子传输的阻力。结果表明，在该复合膜通过扩散渗析过程从

HCl/FeCl2 溶液中收集 HCl 的实验中，膜在 25℃的 HCl 透析

系数为 0.020～0.025 m/h，分离系数高达 45.5，各项数值相

比传统的均质 BPPE 膜都获得极大的提升。

阴离子交换膜常被用于燃料电池，由于季胺盐长时间

在碱性环境中会导致霍夫曼消除反应，使交换膜离子交换效

果下降，所以膜的抗碱性至关重要。研究者们提高膜的抗

碱性主要通过改变改性 PPE 的主链或者通过设计连接的阳

离子固定基团两种方法来提高。卢常帅 [47] 通过先交联再季

胺化的方法，以双吗啉基二乙基醚、溴代聚苯醚、N- 甲基吗

啉水溶液制备 Dm-PPE-MmOH 膜，再以物理改性的方法使

其与亲水性的聚乙烯醇 (PVA) 聚合物共混制备了 PVA-Dm-

PPE-MmOH 膜，以增强 Dm-PPE-MmOH 膜的离子通道传输

的连续性同时提高膜的抗碱性。PVA-Dm-PPE-MmOH 膜在

60℃ 1 M NaOH 水溶液中浸泡 96 h 后电导率仅下降 20%，

表现出良好的碱稳定性。PVA-Dm-PPE-MmOH 膜在常温和

80℃下吸水率、溶胀率分别是 34%，112% 和 30%，88%，吸水

率和溶胀率都没有明显的增加。杨谦等 [48] 通过设计不同固

定基团以及使用交联剂交联的方式来提高膜的抗碱性，平衡

膜的其它性质，不同试剂季胺化制备聚苯醚阴离子交换膜合

成路线如图 4 所示。实验选用离子电导率较高的膜 c-PPE-

DIEA 进行抗碱性测试，实验结果表明，该膜在早期几天离子

电导率下降很快，20 d 之后仍然保留 80.2% 的离子电导率，

抗碱性实验的膜的傅立叶变换红外光谱图与使用前没有差

别，可见该膜具有优良的抗碱性。该结构可以有效降低膜的

霍夫曼消除反应。

以上各种阴离子交换膜都是以改性 PPE 为基础。可见

改性 PPE 在阴离子交换膜中应用非常普遍，以改性 PPE 为

基础制备阴离子交换膜是阴离子交换膜发展方向之一。

2．2　在阳离子交换膜中的应用

不同于阴膜，阳膜的固定基团主要是各种带负电的基

团，如磺酸基团、羧酸基团等。与季胺基团相同，磺酸基团的
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的新型方向。有机相为膜提供交换性能，但是其自身的力学

性能较差、抗碱能力弱，不利于在各个领域的使用。然而无

机相的添加，提高了膜的力学性能、热稳定性和抗碱能力，使

膜的使用范围以及膜的使用寿命增加。然而有机 - 无机杂

化膜制备容易导致相分离从而使膜的稳定性变差，更有甚者

不能成膜。近年来，如何充分利用两相的优势克服劣势来制

成功能优异的阳离子杂化膜是此种制膜思路的关键。然而

有机 - 无机杂化膜制备容易导致相分离从而使膜的稳定性

变差，更有甚者不能成膜。王辉 [56] 采用多硅共聚物与 SPPE

在同一溶剂中共混，表现出良好的相容性，克服了相分离，

改善了 SPPE 的亲水性并且相没有降低膜的离子交换能力。

Miao 等 [57] 证明了添加纯的纳米二氧化硅 [58] 可以为膜提供

辅助的传输通道以及增加 OH—的透析系数。因此，Miao 合

成一种由 SPPE 与磺化纳米二氧化硅 (SNS) 共混的杂化膜，

该膜不仅有机相 SPPE 为 Na+ 提供传输通道，而且负载在无

机相 SNS 的表面上的—SO3
– 也为杂化膜提供了额外的 Na+

离子传输通道和提高了杂化膜的亲水性。结果表明，该杂化

膜具有优异的热稳定性和离子交换能力。随着 SNS 的增加，

膜的亲水性和耐碱性也有所增加。Li 等 [59] 使用氨基改性的

介孔二氧化硅与 SPPE 共混制备了一种有机 - 无机杂化膜，

通过氨基和磺酸基之间的酸碱以及磺酸基之间的交联结构

可以改善杂化膜的性能。

不同于使用单有机相，双有机相 - 无机杂化膜使用两种

有机相制备，使杂化膜膜拥有更好的性能，但是该方法不仅

需要解决有机 - 无机相还要解决有机 - 有机的相容性问题。

Wu 等 [60] 使用 SPPE，PVA 和三氧基硅烷交联制备阳离子

有机 - 无机杂化膜。使用 N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) 作为

SPPE 与 PVA 和三氧基硅烷溶胶凝胶溶液的共同溶剂，解决

膜的不相容性。以 SPPE 的含量不同制备一系列 SPPE/PVA/

SiO2 杂化膜。结果表明，杂化膜的热稳定性超过 220℃，断

裂伸长率 5%～13%，离子交换能力为 0.44~1.34  mmol/g，吸

水率 95%～470%，NaOH 透析系数 0.007～0.013 m/h，分离

系数高达 181。充分解决了膜的相容性问题，使膜的性能相

比单有机 - 无机杂化阳离子交换膜提升明显。

以上各种阳离子交换膜都以改性 PPE 为基础，可见改

性 PPE 在阳离子交换膜中的应用非常普遍，以改性 PPE 为

基础制备的阳离子交换膜是阳离子交换膜的发展方向之一。

3　结语

PPE 是一种优秀的工程塑料，在问世 100 多年来，研究

者们在原有的基础上进行不断的改性，合成了各种不同的改

性产物，无论是物理改性，化学改性还是先化学再物理改性，

都提高了 PPE 类材料的性能或赋予了其新的性能，扩大了

使用领域，使其更好地适应于工业应用。

离子交换膜作为工程应用中重要的材料，PPE 类聚合

物在其中广泛使用。无论是 BPPE 在阴离子交换膜中还是

SPPE 在阳离子交换膜中，都体现出 PPE 类聚合物在离子交

换膜中的地位。但它们亲水性问题导致膜具有稳定性差、耐

溶剂性差等缺点，仍是研究者们今后要研究的课题，使其早

日工业化应用。
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