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磺化聚苯硫醚砜膜的耐候性 *
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摘要：借助 X 射线衍射 (XRD)、傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、热重 (TG) 分析及机械拉伸等测试技术研究了磺化

聚苯硫醚砜膜的微观结构及耐候稳定性能。结果表明，XRD 图谱及 FTIR 图谱证实了膜的微观结构；根据 TG 分析

计算得到的磺化聚苯硫醚砜膜的磺化度为 52%，与给定的磺化度 (50%) 基本吻合；此外，磺化聚苯硫醚砜膜还表现出

了很好的热稳定性及力学稳定性，膜中硫醚键缓慢氧化成砜基可能是热稳定性和力学稳定性得以改善的微观结构原

因。
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Weatherability of Sulfonated Polyphylene Sulfide Sulfone Membrane
Hou Hongying， Duan Jixiang， Liu Song， Meng Ruijin

（Faculty of Material Science and Engineering， Kunming University of Sciences and Technology， Kunming  650093， China ）

Abstract: Microstructure and weatherability of sulfonated polyphenylene sulfide sulfone membrane were studied by XRD，

FTIR，TGA and mechanical stretching test. The results show that the microstructure of the sulfonated polyphenylene sulfide sulfone 
membrane is confirmed by XRD and FTIR spectra. Degree of sulfonation of the membrane can be calculated to be 52% according 
to TGA curve，in agreement with the given value. Additionally，sulfonated polyphenylene sulfide sulfone also possesses satisfying 
thermal and mechanical weatherability. Slow oxidation of sulfide bond into sulfone within the polymer may be the microstructure 
reason of higher thermal and mechanical stability.
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质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 内部的工作环

境十分复杂和苛刻，集强酸、强氧化还原以及操作温

度、相对湿度的周期性变化于一身，这对燃料电池的

关键组件——质子交换膜形成了严峻挑战 [1]。因此，

到目前为止仍没有令人满意的 PEMFC 用质子交换

膜材料。美国杜邦公司生产的全氟磺酸膜 Nafion®

虽然被认为是用于 PEMFC 的标准质子交换膜，但

由于其自身固有缺陷如高燃料渗透率和高成本等限

制了其广泛应用 [2–3]。磺化芳聚物由于廉价易得、性

价比高而被广泛认为有望在 PEMFC 中获得应用。

然而，这些替代材料在极性溶剂中过度的溶胀行为

导致了较差的热机械稳定性，也阻碍了其顺利发展
[4–8]。因此，调变微观结构、改善热机械稳定性，也是

燃料电池研究领域中一个研究热点。磺化芳聚物的

主链通常由苯环和连接苯环的醚键、羰基、酰胺基或

砜键等交替连接而成。其中聚苯硫醚砜 (PPSS) 的

主链是由硫醚键、苯环和砜基交替连接而成的一种

玻璃化转变温度很高的改性工程塑料，相当于在特

种工程塑料聚苯硫醚 (PPS) 的分子主链中引入了强

极性砜基，因而具有比 PPS 更加优良的热稳定性、

耐冲击及弯曲性能 [9]。进一步引入磺化基团，可以

同时改善 PPSS 的亲水性和离子导电能力，并拓展

其在燃料电池、渗透膜、离子交换等领域的应用范围
[10]。与磺化聚醚醚酮、磺化聚芳醚砜等其它磺化芳

聚物材料相比，目前关于磺化 PPSS 在燃料电池中

的应用研究还比较少。

基于此，借助 X 射线衍射 (XRD)、傅立叶变换

红外光谱 (FTIR)、热重 (TG) 分析及机械拉伸等测
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试技术研究了磺化 PPSS 膜的微观结构及耐候稳定

性。

1　实验部分

1．1　原材料

磺 化 PPSS 膜：其 磺 化 度 为 50%，厚 度 为

20 μm，实验用水为去离子水，电阻为 16 MΩ，德

国 Fumatech 公司。

1．2　仪器及设备

FTIR 仪：Avatar37 型，美国 Nicolet 公司；

XRD 仪：Rigaku D／MAX–RB 型，日本理学株

式会社；

TG 分析仪：Perkin-Elmer TGA 型，美国珀金埃

尔默仪器公司；

万能强力机：M250–2.5CT 型，英国 Testometric 
公司。

1. 3　磺化 PPSS 膜的表征

FTIR 表征：分辨率为 4 cm–1，扫描区间为 400
～2 000 cm–1 ；

XRD 表征：以 Cu Ka 射线为光源，λ=0.154 056 
nm，管电流为 200 mA，管电压为 40 kV，扫描角度

范围为 5°～40°，扫描速率为 5°／min ；

TG 分析：加热速率为 10℃／min，气氛为 N2，

温度范围为室温到 650℃；

力学性能测试：样品裁成 0.5 cm×3.5 cm 的长

条后，测试其力学性能 , 拉伸速度为 5 mm／min。

2　结构表征及分析

2．1　磺化 PPSS 的微观结构分析

图 1 为磺化 PPSS 的微观结构示意图。由图 1
可知，它是由苯环及连接苯环的 3 个硫醚键和 1 个

砜基组成，其中一部分重复单元中的苯环带有离子

交换官能团——磺酸基。苯环与聚合物的刚性有关，

有助于提高其热稳定性；而硫醚键和砜基则与聚合

物的柔韧性有关；磺酸基则赋予了聚合物的离子交

换功能和亲水性。

NaO3S

SO2

SO2SSS

S S S
n

1-n

SO3Na

图 1　磺化 PPSS 的结构示意图

2．2　FTIR 表征

图 2 是关于磺化 PPSS 的 FTIR 指纹区图谱，其

中在 1 648，1 588，1 488，1 450 cm–1 处的峰是由苯环

上 C—C 键的伸缩振动引起的 [11] ；位于 1 092 cm–1

处 的 峰 与 芳 基 C—S 键 的 面 内 伸 缩 振 动 相 对 应
[12] ；而 在 1 176，1 109，1 027 cm–1 附 近 的 峰 则 与

O=S=O 键的伸缩振动相对应，表明了硫醚键、磺酸

基和砜键的存在 [13–16]。
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图 2　磺化 PPSS 膜的 FIIR 图谱

2．3　XRD 表征

图 3 为磺化 PPSS 的 XRD 图谱。由图 3 知，在

2θ=18.5° 时有一个明显但并不是特别尖锐的宽化衍

射峰，与文献中 PPSS 的 XRD 结果相吻合 [17]。这

意味着分子链中砜基与磺酸基的引入使得分子链的

规整有序排列受到影响而变成了半结晶性材料。
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图 3　磺化 PPSS 膜的 XRD 图谱

2．4　力学稳定性

膜的力学性能是一个重要的指标。如果没有足

够强的力学性能，膜很容易被撕裂甚至溶解而失效。

考察了磺化 PPSS 膜的力学性能在 6，7，9，10 月份

共 5 个月期间内的力学稳定性。图 4 为不同时间内

磺化 PPSS 的力学稳定性。由图 4a 可见，随着时间

的延长，膜的力学性能如拉伸弹性模量 ( 图 4b) 和

拉伸强度 ( 图 4c) 均表现出了先降低后增加的变化

趋势，7 月份最低，而断裂伸长率 ( 图 4d) 总体上随

着时间的增加而增加。原因可能在于，随着时间的

延长，膜中的部分硫醚键在周围空气中氧气的氧化

作用下，发生了缓慢氧化反应而变成了更稳定的砜

键 [18–19]，所以拉伸弹性模量和拉伸强度总体呈现上

升趋势。7 月份有一个低谷，原因可能是因为 7 月

份湿度较高，因而力学性能也有所降低。进入 9 月

份后，随着环境中湿度的降低，力学性能则又进入了

上升阶段。断裂伸长率则是呈逐渐上升趋势，6，7，8
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月份受湿度影响增幅略大，进入 9 月份后，湿度降低

后，断裂伸长率的增加缓慢，因为空气中的少量水分

具有增塑剂的作用。
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a—不同时间膜的拉伸曲线； b—拉伸弹性模量随时间的变化；

c—最高拉伸强度随时间的变化； d—断裂伸长率随时间的变化

图 4　不同时间内磺化 PPSS 的力学稳定性

2．5　热稳定性

磺化芳聚物的 TG 曲线通常经历 3 个阶段的热

分解过程 [20]，其中在 270～300℃之间的热重损失与

磺酸基团的分解相对应，据此，可计算出样品的磺化

度 [6，8]。图 5 为不同时间磺化 PPSS 膜的热稳定性。

根据 TG 曲线，可计算得到膜的磺化度约为 52%，该

结果与给定的磺化度 50% 基本吻合。同时，由图 5
可知，磺化 PPSS 膜在初始的 4 个月热稳定性没有

明显变化，表现了较好的耐候性。即使在高湿的 7
月份也没有明显降低。到了 10 月份，膜在 270℃和

440℃之间的热稳定性则表现出了略微升高，意味着

磺酸基的稳定性得以改善。原因可能是由于膜内部

分硫醚键缓慢氧化变成了砜基，该官能团可以通过

苯环共轭体系吸引磺酸基上的电子，并与磺酸基形

成更大的共轭体系，降低了磺酸基上的电子密度，从

而改善了磺酸基的稳定性。
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图 5　不同时间内磺化 PPSS 膜的热稳定性图

3　结论

(1) FTIR，XRD 表征证实了磺化 PPSS 膜中的

微观结构。

(2) 通 过 TG 曲 线 可 以 计 算 出 膜 的 磺 化 度 为

52%，与样品给定的结果基本吻合。

(3) 磺化 PPSS 膜的热、力学稳定性随着时间的

延长而增加，可能的微观结构原因在于膜中部分硫

醚键的缓慢氧化变成了砜键，该化学键可以降低磺

酸基的电子密度并形成共轭体系，改善了磺酸基的

稳定性。
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再生塑料加工项目落户涪陵
重庆市涪陵区政府与重庆供销控股集团公司近日签署

协议，后者将投资 10 亿元在涪陵龙桥工业园区建设全国第

二大的再生塑料利用基地。该项目总投资 10 亿元，分两期

建设。一期投资 4 亿元，计划在年内建成投产，设计年产再

生塑料 30 万 t，相当于节约石油资源 120 万 t。      ( 慧聪网 )

JSR 推出 3D 打印机用高韧性聚乳酸类树脂材料
日本 JSR 公司近日宣布推出 3D 打印机用丝线材料新

产品——高韧性的聚乳酸 (PLA) 类树脂“FABRIAL”系列。

今后该公司将扩充产品线以满足多种用途的需求，包括柔软

性高的材料以及强度高的材料等。“FABRIAL”系列较以往

的 PLA 类树脂韧性强。                         ( 日经技术在线 )
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