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!!摘要%两性质子交换膜是一种含有酸,碱结构并具有质子传导功能的聚合物薄膜材料+由于其结构可设计

性强&分子链特殊的相互作用使之在导电的同时对甲醇或钒离子等具有优异的阻隔性能&近年来引起了广泛的

关注+本文对国内外相关的研究结果进行了评述&并对两性质子交换膜进行了定义&根据化学结构和制备方法

将其分为三大类)!#"碱性聚合物与高沸点酸掺杂型*!!"酸,碱聚合物共混型*!&"含有酸碱结构的聚合物本征

型&对其在质子交换膜燃料电池和全钒液流电池中的应用性能进行了讨论+

!!关键词%两性质子交换膜*质子交换膜燃料电池*全钒液流电池

引言

质子交换膜是质子交换膜燃料电池!,PRNM"和全钒氧化还原液流电池!]6_"的核心部件&具有分

隔正负极和传递内部电流载体!Af"的作用-#.+商品化全氟磺酸膜具有优异的化学稳定性和机械强度&

内含的亲水性磺酸基团吸水可形成相互连接的网络状离子团簇&质子以水合氢离子的形式在膜内部传
递&在高湿度下具有优异的导电性能+但是全氟磺酸膜用于直接甲醇燃料电池!’RNM"&存在醇渗透系
数高!约%"d的甲醇会渗透到阴极",中高温条件下因失水导电率下降显著等不足-!"+.+全氟磺酸膜用于

]6_时&亲水的离子团簇导电通道使钒离子!]Z!f"易渗透&导致严重的自放电现象-)&$.+此外&全氟磺
酸膜价格较高也是阻碍其在上述两类电池中使用的一个重要因素+磺化芳香族聚合物具有较好的热稳
定性和机械性能&是一类重要替代全氟磺酸聚合物的新材料+研究表明&该类聚合物膜有较好的阻醇,阻
钒性能&并且可以通过控制磺化度调节磺化芳香族聚合物膜的质子导电性+存在的主要问题是磺化芳香
族聚合物要获得与全氟磺酸膜媲美的导电性需要较高的磺化度&但过高的磺化度![’&)"d"会导致膜
材料在水或者高湿态环境中过度溶胀&甚至溶于水+

如何在维持高电导率的同时保证膜材料的机械性能是该领域的研究热点+研究发现&制备含碱性结
构和磺酸基团的两性质子交换膜!<,PR"在具有高阻隔性能的前提下可保持较好的导电性能-(.+在这
一类材料中除了水簇通道的传导作用外&聚合物碱性结构中氮原子含有孤对电子&通过酸碱结构间氢键
的断裂与形成也可以实现质子的传递!C-.55;711机理"+在高温低湿度条件下&该传导机理使这种具有
两性结构特点的质子膜仍具有高电导率&使中高温,PRNM的发展成为可能+此外&酸碱交联结构减小
离子传输通道的位阻效应和碱性正电荷结构的’.::4:排阻效应&可有效抑制]Z!f的穿透+

两性质子交换膜材料同时含有酸,碱结构&具有结构易调控,阻醇,阻钒性能好的特点&在电池领域表
现出潜在的应用价值+本文根据化学结构及制备方法将两性质子交换膜分为三大类)!#"碱性聚合物与
高沸点酸掺杂型*!!"酸,碱聚合物共混型*!&"含有酸碱结构聚合物本征型&并结合课题组的工作对国内
外相关研究进展进行了评述+

0"!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"a#%"!(#Wa?:̂9a#""&D&$!)a!"#$a#!a""&

#!掺杂型两性质子交换膜

掺杂型<,PR是指难挥发的无机酸!如磷酸"通过氢键作用吸附在碱性聚合物薄膜上制备得到的质
子膜+碱性聚合物一般有聚苯并咪唑!,_V"-*.,聚酰亚胺-#".,含咪唑结构的聚砜-##.等&经过掺杂改性获得
较好的质子导电性&可用于,PRNM+其中&,_V的热,化学,机械稳定性优异&具有广泛的研究基础+磷
酸掺杂,_V的成膜方法主要有三种)!#"将,_V膜浸入磷酸溶液中进行掺杂-#!.*!!"以多聚磷酸!,,<"为
反应溶剂和缩聚剂&单体聚合后在高温下直接浇铸成膜&,,<水解成磷酸&得到 A&,Z%#,_V复合膜-#&.*
!&"将,_V溶解在三氟乙酸#磷酸的溶液中浇铸制得复合膜-#%.+

,_V膜的磷酸掺杂度可达到!"+a)!磷酸摩尔量#,_V重复单元"&主要通过氢键作用吸附上去!如图

#所示"-#+.&在高温低湿度的条件下仍具有一定的导电能力+增加磷酸的掺杂量可以提高,_V膜的电导
率+Y94.等-#&.选择吡啶二羧酸和四氨基联苯共聚得到含吡啶结构的聚苯并咪唑!,,_V"+,,_V的重复
单元中有五个氮原子!如图!所示"&磷酸掺杂度可达到#+&在#)"e时膜的电导率有"a#[#?O+F9等-#).

则以#&&&+D!%D羧基苯氧基"苯为支化单体&合成了系列超支化聚苯并咪唑+由于三维分子的结构中存在
大量孔洞&有利于磷酸分子的吸附&掺杂度可增加到#"a+&在#("e时膜的电导率有"a"%&[#?O+G4:/
等-#$.利用含烷基氯的硅氧烷对,_V进行共价交联改性&不仅可以改善,_V膜的氧化稳定性&形成的网络
状结构还可以增加磷酸的掺杂度!#&a)"+改性后的,_V膜&在#("e时电导率为"a#&[#?O+

图#!,_V的磷酸掺杂示意图-#+.

N9/7-0#![?;0O459?-0=-010:5459.:.2=;.1=;.-9?4?9LL.=9:/.2,_V-#+.

!!共混型两性质子交换膜

共混型<,PR是指酸性聚合物和碱性聚合物按一定的比例共混制备得到的质子膜+共混是一种简
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图!!,,_V聚合物的合成-#&.

N9/7-0!![@:5;0191.2,,_V;.O.=.>@O0-1-#&.

单常用的膜改性方法+全氟型F429.:膜的工作温度低!-%("e"&甲醇透过系数大!!+e时有#"b)?O!#

1"&通过酸碱聚合物共混改性的方法可以进一步提高膜的热稳定性&减小质子传递对水的依赖性&降低甲
醇的渗透率+非全氟型磺化芳香聚合物的主链为刚性的芳香环&需要较高的磺化度才能获得良好的导电
性能+但是高磺化度使聚合物膜的尺寸稳定性变差&与碱性聚合物共混改性&依靠酸碱结构的交联作用&
可有效改善膜的机械性能&同时保持高电导率+

4?3!&EQJ1L改性的两性质子交换膜

,4-̂ 等-#(.首先将预处理的F429.:膜放入吡咯溶液中浸泡+O9:&再转移到&"d!K5"A!Z! 中进行原
位聚合&得到聚吡咯#F429.:共混膜+利用透射电镜可以观察到纳米尺寸的聚吡咯均匀分布在F429.:膜
表面+由于酸碱离子的交联作用&在保证高电导率的同时&还可以显著降低甲醇的渗透率!!+e时为

#"b$?O!#1"+通过极化曲线的测试发现&共混膜在’RNM中运行一个月的电池性能优于F429.:##+膜+

F4O等-#*.则采用正丁基锂试剂通过接枝在聚芳醚砜的砜基邻位上引入叠氮基团&进一步还原得到侧链
含氨基的聚芳醚砜+按一定的比例与F429.:配制成+d!K5"的铸膜液&流延成膜+共混膜同样具有更小
的溶胀率和甲醇渗透率+聚苯并咪唑也是一种良好的改性材料&3@?91̂ 等-!".制备了含(d!K5",_V的
共混膜+在)"e下&其质子,甲醇选择透过率!质子电导率#甲醇透过率"比F429.:##$膜高四倍&具有良
好的电池性能+

4?4!磺化芳香聚合物改性的两性质子交换膜

S0--01研究小组在磺化芳香聚合物共混膜方面进行了深入的研究-!#&!!.&他们以磺化聚醚醚酮或磺
化聚醚砜作为酸性聚合物&以砜基邻位双胺化的聚醚砜,聚!%D乙烯吡啶",聚乙烯亚胺或聚苯并咪唑作为
碱性聚合物&共混成膜!如图&所示"&利用红外光谱可以证实酸碱交联结构的存在+这些共混膜具有良
好的热,化学稳定性&其离子交换容量均在#O0I#/以上&具有优良的质子导电性能+

我们合成了一种交替结构的聚苯并咪唑醚醚酮!,PPSD4>5D_V&如图%所示"-!&"!).+,PPSD4>5D_V主
链上既含有碱性苯并咪唑&又含有与磺化聚醚醚酮![,PPS"相似的醚酮结构+苯并咪唑可以与磺酸基
团形成离子交联&改善[,PPS的性能+分子结构的相似性则可以提高两者的相容性&缓解共混膜的相
分离问题+[,PPS#,PPSD4>5D_V具有更小的吸水率和溶胀率&且机械性能,热稳定性及阻醇性能均明显
提高+含+d!K5",PPSD4>5D_V的共混膜在+"e下的电导率虽然低于F429.:##$膜&但是随着温度的升
高&芳环链运动加快&共混膜中的酸碱相互作用促进质子的 C-.55;711传递&("e时电导率可达到

"a#"![#?O&优于F429.:##$膜+[.:/等-!$.则利用,_V对[,PPS进行共混改性+制备的[,PPS#,_V
膜具有致密的微观结构&无相分离现象&而且使用温度范围宽&在%""#("e内均具有良好的电导率+

磺酸基团与苯并咪唑的交联结构&虽然可有效改善膜的性能&但是咪唑环上的F/A键在氧化环境
中容易受到攻击-!(.+把苯并咪唑基团接枝在聚合物侧链上&可以减小其对聚合物主链稳定性的影响&而
且侧链苯并咪唑与磺酸基团具有更小的交联空间位阻&有利于质子的传递+N7等-!*.首先缩聚得到含羧
基的聚芳醚砜!M,[2"&再利用羧酸与邻苯二胺的反应&在M,[2侧链上引入苯并咪唑基团得到,[2D_VO
!如图+所示"+相比于[,PPS和F429.:##+膜&[,PPS#,[2D_VO在*"e和#""e测试条件下表现出更
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图&!用于酸碱共混的碱性和酸性聚合物-!#.

N9/7-0&!_419?4:L4?9L9?=.>@O0-12.-5;04?9LD84108>0:L1-!#.

图%!聚醚醚酮苯并咪唑的合成-!).

N9/7-0%![@:5;0191.2=.>@!05;0-05;0- 0̂5.:0D4>5D80:X9O9L4X.>0"-!).

好的电池性能+利用羧酸与氨基的反应&N7等-&".又在M,[2的基础上&与!D氨基苯并咪唑反应得到,[2D
<_VO+!D氨基苯并咪唑含有三个氮原子&可以更好地促进质子的传递+[,PPS#,[2D_VO的电导率随温
度升高而增大&在#""e时有#"b&[#?O+

图+!侧链含苯并咪唑聚砜的合成-!*.

N9/7-0+![@:5;01911?;0O0.2=.>@17>2.:0804-9:/80:X9O9L4X.>019L0/-.7=-!*.
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&!本征型两性质子交换膜

本征型<,PR是指构成聚合物的骨架上同时含有酸,碱结构的质子膜+本征型<,PR不存在掺杂
酸流失以及共混组分相容性的问题&具有优异的稳定性&可用于 ]6_和,PRNM&其制备方法主要有直
接缩聚法和接枝法+

@?3!直接缩聚法

Y7等-&#.以四胺和二酸为原料在,,<溶液中合成了磺化聚苯醚苯并咪唑![Z,_V"+但是多官能团
物质在聚合过程中容易产生凝胶&部分聚合物难溶解+我们通过先合成!D!%D羟基苯"D+&+1D联苯并咪唑
单体&再利用亲核缩聚的方法得到含磺酸基团与苯并咪唑结构的聚芳醚酮!O[,<PSD)ND("DQd_V&如图

)所示"-&!.&避免聚合物的凝胶&而且可以调节单体的比例&得到不同磺化度与苯并咪唑含量的聚合物&方
便分子结构的设计+<,PR的酸碱相互作用可以减小离子传输通道&苯并咪唑吸附质子带有正电性&由
于’.::4:排阻效应&可有效抑制钒离子的穿透&磺酸基团则可提供所需的质子导电性+其中)"[,<PSD
)ND("D#"d_V的]Z!f渗透系数为!a!%p#"b##?O!#O9:&比F429.:##$膜!#a%&p#"b(?O!#O9:"低三个
数量级+装配于单电池进行测试&在&"O<#?O! 的电流密度下&电池充放电!!"周的库仑效率,电压效率
和能量效率均高于相应的F429.:##$膜+34:/等-&&.则以!&!1D二甲基胺亚甲基双酚芴,双酚芴,磺化二
氟二苯酮和二氟二苯酮为原料&利用直接缩聚的方法制备了含季铵化侧基的磺化聚芴基醚酮两性质子交
换膜![,NPS<"+将其装配于钒电池进行测试&电池性能优于 F429.:##+膜+<;:等-&%.首先合成一种
含三唑结构的二氟苯单体!\R"&再与双酚单体缩聚制备了系列侧链含三唑结构的磺化聚芳醚![,<PD
\R"&通过流延法制备成膜+[,<PD\R 膜表现出良好的热稳定性,尺寸稳定性和质子导电性&其中

[,<PD\R!"在("e的电导率为"a![#?O&优于F429.:!#!膜+

图)!O[,<PSD)ND?.DQd_V的化学结构-&!.

N9/7-0)!M;0O9?4>15-7?57-0.2O[,<PSD)ND?.DQd_V-&!.

@?4!接枝法
接枝改性是材料功能化的有效手段+E;49等-&+&&).在辐射接枝法制备<,PR 领域进行了系列工作+

他们选择P\NP!乙烯和四氟乙烯共聚物"和,]’N膜为基材&通过%射线辐射将苯乙烯![5"和甲基丙烯
酸二甲氨基乙酯!’R<PR<"接枝上去&再经过磺化和质子化处理&制备了<,PR!如图$所示"+但是
膜材料存在接枝不均匀的问题&尤其在接枝率较低的时候&膜表面和内部的接枝链存在梯度分布&影响质
子传导性能+高能辐射则可能破坏分子链&导致膜的机械性能变差+为了克服上述方法的不足&R4
等-&$.以,]’N粉体为基材&通过辐射接枝法将[5#’R<PR<二元单体接枝上去+浇铸成膜后再磺化和
质子化处理引入磺酸基和叔氨基正离子&得到,]’ND,D,[D("D,’R<PR<两性质子交换膜+将接枝率
为!+a%d的<,PR装配于钒电池进行测试&单电池开路电压保持在#a&]以上的时间大于&";&明显比

F429.:##$膜的自放电时间长&具有良好的电池性能+

F.--91等-&(.将聚芳醚砜用正丁基锂处理后与对甲苯磺酰叠氮化物置换得到叠氮基团&再加入#D磺
酸钠D&D!!D丙炔氧基"丙烷通过叠氮基和炔基的点击化学反应引入酸碱结构!如图(所示"+聚合物制备
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图$!,]’ND,D,[D("D,’R<PR<的制备-&).

N9/7-0$!,-0=4-459.:-.750.2,]’ND,D,[D("D,’R<PR<-&).

成膜后酸化处理得到<,PR+在!+e下&其质子电导率有"a"!&[#?O&甲醇渗透率为)a(+p#"b$?O!#1+

C4.等-&*.则通过接枝法制备了含季铵化侧基和磺酸根基团的两性离子聚乙烯醇膜!,]<DE3"+,]<D
E3同样表现出良好的阻醇性能和质子导电性+

图(!聚砜的点击化学功能化-&(.

N9/7-0(!M>9?̂D27:?59.:4>9X459.:.2=.>@!17>2.:0"1-&(.

%!结语

综上所述&可以看出利用酸碱交联结构制备<,PR 可有效改善 F429.:膜的甲醇渗透系数大,高磺
化度芳香聚合物的膜材料机械性能差等问题+掺杂可以将高沸点的无机酸引入碱性聚合物中&使其具有
良好的中高温质子导电性+酸碱聚合物共混是一种简单的膜改性方法&利用较少的碱性聚合物可极大地
改善磺化芳香聚合物膜的尺寸稳定性+通过构建新型碱性聚合物&可以进一步改善共混型<,PR 的形
态结构和性能+本征型<,PR存在分子内和分子间交联&而且可以通过调节酸碱结构的比例控制膜材
料的性能&表现出良好的发展前景+
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