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研究论文 ３，３′二磺化４，４′二氟二苯砜二钠盐的

合成与表征

毕慧平，陈守文，高智琳，张　莎，王连军

（南京理工大学化工学院，江苏 南京２１００９４）

摘要：以工业级４，４′二氟二苯砜 （ＤＦＤＰＳ）为原料，利用升华方法进行纯化处理后，采用发烟硫酸直接磺化，

通过改变反应物计量比、反应温度、反应时间等参数，系统研究了３，３′二磺化４，４′二氟二苯砜二钠盐

（ＳＤＦＤＰＳ）的制备方法。采用 ＨＰＬＣ、ＵＶ、１ＨＮＭＲ及ＦＴＩＲ对磺化产物结构及纯度进行了表征，由此得到最

佳的磺化条件为：反应物摩尔比 （ＳＯ３∶ＤＦＤＰＳ）为３．０∶１，在１１０℃下反应２０ｈ。在此反应条件下的磺化产物

中未发现单磺化产物以及未磺化的原料 ＤＦＤＰＳ。经过乙醇／水两次重结晶后，总收率达到７５％。以合成的

ＳＤＦＤＰＳ为原料合成了磺化度６０％的磺化聚芳醚砜聚合物，该聚合物具有较高的相对黏度，同样也表明了ＳＤＦＤＰＳ

的高纯度。
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引　言

磺化聚芳醚砜 ［ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒ

ｓｕｌｆｏｎｅ），ＳＰＡＥＳ］由于具有导电率高、热稳定性

和化学稳定性较好等优点，极有希望作为全氟磺酸

类质子交换膜的替代物应用于燃料电池中［１５］。

ＳＰＡＥＳ通常由二卤二苯砜、磺化二卤二苯砜单体

与二酚类通过亲核反应缩合而得到。磺化二卤二苯

砜通常选用３，３′二磺化４，４′二氯二苯砜二钠盐

（ＳＤＣＤＰＳ）或３，３′二磺化４，４′二氟二苯砜二钠

盐 （ＳＤＦＤＰＳ）。对于ＳＤＣＤＰＳ的合成方法，已进

行了详细研究［６８］。由于ＳＤＦＤＰＳ亲核反应的活性

远大于ＳＤＣＤＰＳ，更有利于形成高分子量的聚合

物，尤其是与反应活性较低的二酚类单体反应或形

成交联结构的聚合物时，具有更大的优势［９］。目前

ＳＤＦＤＰＳ的合成多是参照ＳＤＣＤＰＳ进行的
［１０１１］。

作者前期工作发现，由于ＤＦＤＰＳ和ＤＣＤＰＳ磺化

反应活性的不同，如果完全按照ＳＤＣＤＰＳ的方法

合成ＳＤＦＤＰＳ，得到的ＳＤＦＤＰＳ纯度和收率往往

并不理想，因此有必要进行系统的研究。

本文以工业级 ＤＦＤＰＳ为原料，系统研究了

ＤＦＤＰＳ的纯化及磺化的最佳条件。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

４，４′二氟二苯砜 （ＤＦＤＰＳ），工业品，浙江寿

尔福化学有限公司；发烟硫酸 （ＳＯ３ 质量含量为

３０％～３５％），上海振兴化工二厂有限公司；氯化

钠、氢氧化钠、二甲亚砜 （ＤＭＳＯ），国药集团化

学试剂有限公司；４，４′联苯二酚 （ＢＰ），工业品，

河南延化化工有限公司；甲苯，南京化学试剂有限

公司；ＢＰ用丙酮进行重结晶处理后使用，ＤＦＤＰＳ

升华处理后使用，ＤＭＳＯ采用氢化钙脱水减压蒸

馏后使用。

１２　４，４′二氟二苯砜的纯化

分别采用重结晶和升华两种方法对原料

ＤＦＤＰＳ进行了纯化处理。

向２００ｍｌ单口烧瓶中加入 ＤＦＤＰＳ （２０ｇ，

０．０７８７ｍｏｌ）与 ６０ ｍｌ甲苯，加热至回流，使

ＤＦＤＰＳ完全溶解，趁热滤掉不溶杂质，冷却结晶。

晶体在真空烘箱中 ８０℃ 烘干，得到 １８ｇ，收

率９０％。

升华在１１０℃、真空下进行。

１３　３，３′二磺化４，４′二氟二苯砜二钠盐的合成

向一个装有磁力搅拌的１００ｍｌ三口烧瓶中加

入一定摩尔比的ＤＦＤＰＳ和发烟硫酸 （发烟硫酸中

ＳＯ３ 百分含量按照 ＧＢ１１１９８．１—８９方法测定）。

待ＤＦＤＰＳ完全溶解后，开始升温。实验考察了

１１０℃和１２０℃两种反应温度以及１０、１５、２０ｈ３

种反应时间对磺化结果的影响。反应结束后，将产

物倒入２００ｍｌ冰水中，待冰块完全融化后，加入

过量ＮａＣｌ使磺化产物析出，过滤，固体产物重新

溶入２００ｍｌ去离子水中，用１０％氢氧化钠溶液调

节溶液ｐＨ值至７左右，再次盐析。产物在１２０℃、

真空干燥１０ｈ。干燥产物用乙醇与水的混合溶液

（乙醇与水的体积比为７∶３）重结晶两次，得到最

终纯产物，产率７５％。

１４　磺化聚芳醚砜聚合物的合成

在一个装有氮气进口及出口装置、油水分离

器、分液漏斗及温度计的四口烧瓶中，在氮气保护

下，加入１．６５００ｇＳＤＦＤＰＳ（３．６０ｍｍｏｌ）及１７

ｍｌＤＭＳＯ，待 ＳＤＦＤＰＳ完全溶解后，依次加入

０．６１０２ｇＤＦＤＰＳ（２．４０ｍｍｏｌ）、１．１１７３ｇＢＰ （６

ｍｍｏｌ）、０．９５３０ｇ碳酸钾 （６．９０ｍｍｏｌ）及１７ｍｌ

甲苯。缓慢升温至１４０℃回流４ｈ，反应产生的水

以甲苯／水共沸物的形式去除。然后温度缓慢上升

到１６５℃，保持此温度恒定反应１５ｈ。反应结束

后，停止加热并冷却到室温。将产物缓慢倒入水

（约５００ｍｌ）中，析出白色纤维状聚合物产物。聚

合物经过去离子水的充分洗涤后，过滤，在１２０℃

的烘箱中干燥２４ｈ。得到聚合物 （产率＞９５％）。

１５　性能表征

磺化前后单体及聚合物的１Ｈ ＮＭＲ谱图采用

德国Ｂｒｕｋｅｒ公司 Ａｖａｎｃｅ４００型核磁仪进行测试，

溶剂为ＤＭＳＯ犱６，浓度大约为１０％；ＦＴＩＲ谱图

测试在ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２红外光谱仪上完成。纯度

采用 Ｗａｔｅｒｓ２９９６高效液相色谱仪 ［色谱柱型号

ＲＰ１８ （５μｍ，３．９ｍｍ×１５０ｍｍ）］测试，流动相

为６∶４的乙腈和水，流速１．００ｍｌ·ｍｉｎ－１，柱温

３０℃。检测器为 Ｗａｔｅｒｓ２９９６，可以同时测定流出

物各组分紫外光谱，得到各组分的时间、紫外及吸

收强度的三维紫外谱图。

聚合物相对黏度ηｒ采用奥氏黏度计测定，测试

条件为３５℃，待测溶液为０．５％ （质量分数）的聚

合物ＤＭＳＯ溶液。
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２　结果与讨论

２１　犇犉犇犘犛的纯化

ＤＦＤＰＳ粗产品是工业品，其制备过程是将

４，４′二氯二苯砜 （ＤＣＤＰＳ）与氟化钾反应氟化得

到４，４′二氟二苯砜 （ＤＦＤＰＳ），所以产品中含有

少量的ＤＣＤＰＳ。

实验采用了重结晶和升华两种方法对ＤＦＤＰＳ

进行了纯化处理。

重结晶后的ＤＦＤＰＳ三维液相色谱如图１ （ａ）

所示，谱图４．８ｍｉｎ处存在一个ＤＣＤＰＳ的峰，表

明其中仍含有少量的 ＤＣＤＰＳ。经升华处理后的

ＤＦＤＰＳ三维液相色谱见图１ （ｂ）。由图１ （ｂ）看

出，经升华处理后的单体 ＨＰＬＣ谱图中，４．８ｍｉｎ

处的峰已经消失，ＤＣＤＰＳ已经被完全除去。由此

可以看出，ＤＦＤＰＳ采用升华方式可以更好地去除

所含有的ＤＣＤＰＳ等杂质。

　

图１　不同纯化方法得到的ＤＦＤＰＳ三维液相色谱图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＤＦＤＰＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
　

２２　犛犇犉犇犘犛的合成与表征

影响磺化反应结果的因素主要有反应物配比、

反应温度和反应时间。不同反应条件制备的磺化产

物 ＨＰＬＣ结果见表１。由表１可以看出，如果投料

比较低 （例如ＳＯ３ 和ＤＦＤＰＳ的摩尔比为１．５、２．０

和２．５），磺化产物中会有一磺化杂质和未被磺化

的原料ＤＦＤＰＳ存在。理论上只要ＳＯ３ 与 ＤＦＤＰＳ

摩尔比大于２．０，就可以使原料发生二磺化反应，

但是，实验显示，只有在ＳＯ３ 和ＤＦＤＰＳ的摩尔比

大于３．０时才能将原料ＤＦＤＰＳ完全二磺化。这主

要是由于原料ＤＦＤＰＳ中的砜基是钝化基团，阻碍

了磺化的进行。另外反应初期ＳＯ３ 的挥发以及反

应过程中发烟硫酸本身的平衡转化与化学计量比的

打乱也有一定关系［７］。所以，ＳＯ３ 至少需要过量

５０％才能保证产品的完全转化。

资料 显 示［７］，ＤＣＤＰＳ 的 磺 化 最 佳 温 度 为

１１０℃，故本实验选用了１１０℃和１２０℃两个温度条

件作为实验中的对比温度进行研究。从表１看出，

在ＳＯ３ 和ＤＦＤＰＳ的摩尔比为３．０，反应时间为２０

ｈ的情况下，这两种温度 （１１０℃、１２０℃）下所得

到的产物均为完全的二磺化物。基于节约能源考

虑，选择１１０℃作为反应的最佳温度条件。

表１　不同反应条件下的磺化产物

犜犪犫犾犲１　犛狌犾犳狅狀犪狋犲犱狆狉狅犱狌犮狋狊狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

ＳＯ３／ＤＦＤＰＳ

（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

／ｈ

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ①ｏｆｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌＤＦＤＰＳｔｏ

ｍｏｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅｄＤＦＤＰＳ

（ｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｄＤＦＤＰＳ）

１．５／１ １１０ ２０ ０．４∶３６．４∶６３．２

２．０／１ １１０ ２０ ０∶２４．９∶７５．１

２．５／１ １１０ ２０ ０∶２．８∶９７．２

３．０／１ １１０ １０ ０∶２．５∶９７．５

３．０／１ １１０ １５ ０∶０．６∶９９．４

３．０／１ １１０ ２０ ０∶０∶１００．０

３．０／１ １２０ ２０ ０∶０∶１００．０

３．５／１ １１０ ２０ ０∶０∶１００．０

　　 ① Ｄｒａｗｎｆｒｏｍ ｐｅａｋａｒｅａｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｏｆ ＨＰＬＣ

ｓｐｅｃｔｒａａｔ１９８ｎｍ．

由表１可以看出，在投料比为３．０∶１条件下，

反应时间为１０ｈ和１５ｈ时，所得产物中仍含有少

量的一磺化物，而反应时间延长到２０ｈ后，产物

中一磺化物已经基本消失。

图２显示了在不同反应条件下产物的液相色谱
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图。保留时间１．０ｍｉｎ处是二磺化ＳＤＦＤＰＳ的峰，

保留时间为１．３ｍｉｎ处是单磺化单体峰，而保留时

间２．７ｍｉｎ处是原料ＤＦＤＰＳ峰。从图中可以看出，

在投料比为１．５和２．０时，磺化进行不完全，产物

中仍然存在一磺化单体及原料ＤＦＤＰＳ，而投料比

提高到３．０时，一磺化单体峰已经基本消失。

图２ 中ａ、ｄ两个样品为重结晶处理后的

ＤＦＤＰＳ磺化的结果，而 ｂ、ｃ为升华处理后的

ＤＦＤＰＳ的磺化结果。由图中可以看出，ａ、ｄ中仍

有少量ＤＣＤＰＳ存在，可能是由于ＤＣＤＰＳ的磺化

条件较ＤＦＤＰＳ要更加苛刻，以至于相同反应条件

下，尽管其含量较少，在磺化产物中仍然可以发现

未参与磺化的ＤＣＤＰＳ。

图２　不同反应条件下产物液相色谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１１０℃，２０ｈ

ａ，ｄ—ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ；ｂ，ｃ—ｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＳＯ３ｔｏＤＦＤＰＳ：ａ—１．５；ｂ—２．０；ｃ—３．０；ｄ—３．０

　

图３是１１０℃、２０ｈ，投料比分别为３．０∶１和

２．５∶１所得到的ＳＤＦＤＰＳ三维 ＨＰＬＣ谱图，从图

中可以看出，投料比为２．５∶１时，产物中单磺化

物仍然存在，而投料比为３．０∶１时，单磺化物已

经基本消失。

结合图２、图３和表１，原料ＤＦＤＰＳ采用升华

的方式进行纯化处理，磺化投料比大于３．０∶１时，

磺化反应进行得比较完全，产物中一磺化物和原料

基本消失。由此可以得出，ＤＦＤＰＳ采用升华方式

可以更好地去除含有的ＤＣＤＰＳ等杂质，完全二磺

化最佳反应条件为ＳＯ３／ＤＦＤＰＳ投料摩尔比３．０∶１，

在１１０℃下反应２０ｈ。

　

图３　不同反应条件下磺化产物ＳＤＦＤＰＳ三维液相色谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＤＦＤＰＳ

ｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ１１０℃，２０ｈ
　

２３　犛犇犉犇犘犛的析出与纯化

磺化反应结束后产物通过盐析法得到，初产物

收率在９５％以上。采用乙醇／水重结晶两次后，总

收率 为 ７５％。二 磺 化 单 体 的 化 学 结 构 通 过

１ＨＮＭＲ、ＦＴＩＲ、ＵＶ进行了表征。

图４ 是 ＤＦＤＰＳ 和重结晶后的二磺化产物

ＳＤＦＤＰＳ的１ＨＮＭＲ谱图，谱图中标明了相应的

化 学 位 移。 图 ４ 中 ＤＦＤＰＳ 的 核 磁 谱 图

（ＤＭＳＯ犱６），δ８．０６ （ｍ，４Ｈ），δ７．４６ （ｔ，４Ｈ）。

值得注意的是，采用ＣＤＣｌ３ 作为溶剂时的ＤＦＤＰＳ

核磁谱图中，峰位移略向高场方向偏移［１２］，这可

能是因为氟与ＤＭＳＯ犱６ 或其中的水分之间形成氢

键而 造 成。 图 ４ 中 ＳＤＦＤＰＳ 的 核 磁 谱 图

（ＤＭＳＯ犱６），δ８．１７ （ｍ，２Ｈ），δ７．９７ （ｍ，２Ｈ），

δ７．４３ （ｔ，２Ｈ），与文献报道
［１３］很好吻合。

图５是重结晶后的ＳＤＦＤＰＳ和原料ＤＦＤＰＳ的
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图４　
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　
１ ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａ

　

图５　重结晶后的ＳＤＦＤＰＳ和原料ＤＦＤＰＳ紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．５　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ

ＳＤＦＤＰＳｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌＤＦＤＰＳ
　

图６　重结晶后ＳＤＦＤＰＳ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＤＦＤＰＳａｆｔｅｒｒｅｃｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

图７　以最佳反应条件合成的ＳＤＦＤＰＳ为原料

合成的磺化聚芳醚砜聚合物核磁谱图

Ｆｉｇ．７　
１ＨＮＭＲｏｆｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒ

ｓｕｌｆｏｎｅ）ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈＳＤＦＤＰＳ
　

紫外谱图。磺化之后，紫外吸收峰分别由原来的

１９５．７ｎｍ和２３５．６ｎｍ移到了２０２．７ｎｍ和２４０．１

ｎｍ，这是由于磺酸基团具有较强的吸电子特性，

使得位于苯环的电子云密度减低。

图６为ＳＤＦＤＰＳ的ＦＴＩＲ谱图。１０３５ｃｍ－１和

１１０３ｃｍ－１分别是磺酸基团中 Ｓ Ｏ键的对称和非

对称伸缩振动峰，１１４４ｃｍ－１处是砜基 Ｓ Ｏ键伸

缩振动峰。

２４　聚合物的合成与表征

以ＤＦＤＰＳ和 ＳＤＦＤＰＳ及联苯二酚为原料，

ＳＤＦＤＰＳ与ＤＦＤＰＳ投料摩尔比为６∶４，合成了磺

化度为６０％的磺化聚芳醚砜聚合物，聚合物相对

黏度达到３．１，表明了该聚合物具有较高的分子

量，同时也说明合成的ＳＤＦＤＰＳ具有较高的纯度。

图７为聚合物核磁谱图。化学位移８．２６处的单峰

归属于邻位分别为磺酸基团和砜基的ｃ质子，而未

磺化部分砜基邻位质子ｇ的质子峰是化学位移为

７．９１处的双峰。ａ和ｂ的质子峰分别在化学位移

６．９８和７．８３处。

３　结　论

通过 升 华 处 理，可 以 很 好 地 去 除 工 业 级

ＤＦＤＰＳ内的ＤＣＤＰＳ等杂质。在ＳＯ３／ＤＦＤＰＳ摩尔

比为３．０∶１，１１０℃及反应时间２０ｈ下，可以得到

完全的二磺化产物ＳＤＦＤＰＳ。经过乙醇／水重结晶

两次后，总收率达到７５％。以合成的ＳＤＦＤＰＳ为
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原料合成了磺化度６０％的磺化聚芳醚砜聚合物，

该聚合物具有较高的相对黏度，同样也表明了

ＳＤＦＤＰＳ的高纯度。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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ｍｅｍｂｒａｎｅｓ．犃犱狏．犘狅犾狔犿．犛犮犻．，２００８，２１６：１６２

［２］　ＨａｒｒｉｓｏｎＷ Ｌ，ＨｉｃｋｎｅｒＭ Ａ，Ｋｉｍ ＹＳ，ＭｃＧｒａｔｈＪＥ．

Ｐｏｌｙ （ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ）ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ

ｓｙｓｔｅｍｓ ｆｒｏｍ ｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｍｏｎｏｍｅｒ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｂｌｏｃｋｓ：

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ—ａ ｔｏｐｉｃａｌ

ｒｅｖｉｅｗ．犉狌犲犾犆犲犾犾狊，２００５，５ （２）：２０１２１２

［３］　Ｒｏｙ Ａ，Ｈｉｃｋｎｅｒ Ｍ Ａ，Ｅｉｎｓｌａ Ｂ Ｒ，Ｈａｒｒｉｓｏｎ Ｗ Ｌ，

ＭｃＧｒａｔｈＪＥ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉａｌｌｙ

ｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅｂａｓｅｄｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ）ｓ

ｒａｎｄｏｍ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲犘犪狉狋犃：犘狅犾狔犿犲狉

犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００９，４７ （２）：３８４３９１

［４］　ＮａｋａｂａｙａｓｈｉＫ，ＭａｔｓｕｍｏｔｏＫ，Ｕｅｄａ Ｍ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｍｕｌｔｉｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙ （ｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ）ｓ

ｂｙａｃｈａｉｎｅｘｔｅｎｄｅｒ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲犘犪狉狋犃：

犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００８，４６ （１２）：３９４７３９５７

［５］　ＷａｎｇＺｈｅ （王哲），ＬｉＸｉａｎｆｅｎｇ （李先锋），ＺｈａｏＣｈｅｎｇｊｉ

（赵成吉），ＬｕＨｕｉ（陆辉），ＮｉＺｈｕｏ （倪卓），ＮａＨｕｉ

（那辉），ＱｉａｎＹａｑｉｎ （钱雅琴）．Ｎｏｖｅｌｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｍｅｍｂｒａｎｅｓｕｓｅｄｆｏｒｆｕｅｌｃｅｌｌｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒ

ｓｕｌｆｏｎｅ）ｗｉｔｈ狋犲狉狋ｂｕｔｙｌｇｒｏｕｐｓ． 犆犺犲犿犻犮犪犾犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犆犺犻狀犲狊犲犝狀犻狏犲狉狊犻狋犻犲狊 （高 等 学 校 化 学 学 报），２００５，２６

（１１）：２１４９２１５２

［６］　Ｍｉｔｓｕｒｕ Ｕｅｄａ Ｈ Ｔ，Ｔａｋａｏ Ｏｕｃｈｉ，ＪｕｎＩｃｈｉＳｕｇｉｙａｍａ，

Ｋｏｉｃｈｉｒｏ Ｙｏｎｅｔａｋｅ，Ｔｏｒｕ Ｍａｓｕｋｏ，Ｔａｋｅｒｏ Ｔｅｒａｍｏｔｏ．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆａｒｏｍａｔｉｃ ｐｏｌｙ （ｅｔｈｅｒ

ｓｕｌｆｏｎｅ）ｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｅｎｄａｎｔｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｇｒｏｕｐｓ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲犘犪狉狋犃：犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，

１９９３，３１ （４）：８５３８５８

［７］　ＳａｎｋｉｒＭ，Ｂｈａｎｕ Ｖ Ａ，Ｈａｒｒｉｓｏｎ Ｗ Ｌ，ＧｈａｓｓｅｍｉＨ，

ＷｉｌｅｓＫＢ，ＧｌａｓｓＴＥ，ＢｒｉｎｋＡＥ，ＢｒｉｎｋＭＨ，ＭｃＧｒａｔｈ

ＪＥ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ３，３′ｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ４，４′

ｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｏｎｅ （ＳＤＣＤＰＳ）ｍｏｎｏｍｅｒｆｏｒｐｒｏｔｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ （ＰＥＭ）ｉｎｆｕｅｌｃｅｌｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犃狆狆犾犻犲犱 犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲，２００６，１００ （６）：

４５９５４６０２

［８］　Ｌｌｏｙｄ Ｍ Ｒｏｂｅｓｏｎ， Ｍａｒｋｕｓ Ｍａｔｚｎｅｒ．Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ

ｐｏｌｙａｒｙｌａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ：ＵＳ，４３８０５９８．１９８３４１９

［９］　ＢｉＨｕｉｐｉｎｇ （毕慧平），ＣｈｅｎＳｈｏｕｗｅｎ （陈守文），Ｗａｎｇ

Ｊｉａｌｉ（王佳力），ＺｈａｎｇＸｕａｎ （张轩），ＧａｏＺｈｉｌｉｎ （高智

琳），ＺｈａｎｇＳｈａ（张莎），ＴａｏＹｉｎｇｙｏｎｇ （陶应勇），Ｗａｎｇ

Ｌｉａｎｊｕｎ （王 连 军）．Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｒｅｃｔｌｙ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ）ｓｆｏｒ

ｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ．犆犺犲犿犻犮犪犾犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犆犺犻狀犲狊犲犝狀犻狏犲狉狊犻狋犻犲狊 （高 等 学 校 化 学 学 报），２００９，３０

（１１）：１４

［１０］　ＨａｒｒｉｓｏｎＷＬ，ＷａｎｇＦ，ＭｅｃｈａｍＪＢ，ＢｈａｎｕＶＡ，Ｈｉｌｌ

Ｍ，Ｋｉｍ ＹＳ，ＭｃＧｒａｔｈＪＥ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｂｉｓｐｈｅｎｏｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｐｏｌｙ （ａｒｙｌｅｎｅ

ｅｔｈｅｒ）ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ（Ⅰ）．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狅犾狔犿犲狉犛犮犻犲狀犮犲犘犪狉狋

犃：犘狅犾狔犿犲狉犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２００３，４１ （１４）：２２６４２２７６

［１１］　Ｂａｅ Ｂ， Ｍｉｙａｔａｋｅ Ｋ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｍ． Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ

（ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ）ｉｏｎｏｍｅｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ

ｇｒｏｕｐｓｆｏｒｆｕｅｌｃｅｌｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犕犲犿犫狉犪狀犲

犛犮犻犲狀犮犲，２００８，３１０ （１／２）：１１０１１８

［１２］　Ｓａｉｔｏ Ｔ，Ｈａｙａｍｉｚｕ Ｋ，Ｙａｎａｇｉｓａｗａ Ｍ，Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｏ．

ＳｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｂａｓｅｆｏｒｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓＳＤＢＳ／／Ｊａｐａｎ：

ＮａｔｉｏｎａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

（ＮＩＭＣ）． ［２００９０６０２］．ｈｔｔｐ：／／ｒｉｏｄｂ０１．ｉｂａｓｅ．ａｉｓｔ．ｇｏ．ｊｐ／

ｓｄｂｓ／ｃｇｉｂｉｎ／ｄｉｒｅｃｔ ｆｒａｍｅ ｔｏｐ．ｃｇｉ

［１３］　Ｂｙｕｎｇｃｈａｎ Ｂａｅ， Ｋｅｎｊｉ Ｍｉｙａｔａｋｅ， Ｍａｓａｈｉｒｏ

Ｗａｔａｎａｂｅ．Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ （ａｒｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ）

ｉｏｎｏｍｅｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｆｏｒ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犕犲犿犫狉犪狀犲犛犮犻犲狀犮犲，２００８，３１０

（１／２）：１１０１１８

·２４９２· 化　工　学　报　 　第６０卷　


