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聚苯并咪唑的合成 、性能及在燃料电池膜材料中的应用
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　　摘要:讨论了聚苯并咪唑(PBI)的制备 、种类及其性能 , 综述了围绕PBI用作质子导电材料的改性 、掺杂及质

子输送机理的研究进展 ,评述了 PBI在质子交换膜中应用的进展 。
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引言

1959年 Keith等
[ 1]
用二元酸与四胺反应制备了第一种含脂肪链的聚苯并咪唑(PBI)。两年后 Vogel

等
[ 2]
制备了多种热性能显著的 PBI。此后新的高性能 PBI 在美 、俄 、日等国不断出现。1983 年 Hoechst

Celanese 公司将PBI纤维商品化 ,用来制造防热服和阻燃材料。上世纪 80年代中期 Hoechst Celanese 公司

和Alpha Performance 公司开始研发 PBI的模塑零件技术 ,其商品名为Celazole
★R
。1995年Alpha公司继续完

善Celazole
★R
技术 ,将PBI模塑零件用作高温腐蚀环境下的密封元件

[ 3]
。由于拥有独特的热性能 ,PBI在上

世纪 60 ～ 70年代刚问世时倍受瞩目。此后 ,随着聚醚醚酮(PEEK)、液晶聚合物(LCPs)、聚酰亚胺(PI)和

亚苯基硫化物(PPS)等高性能聚合物的出现 ,加上 PBI成本较高 ,上世纪80 ～ 90年代对新型 PBI的合成研

究逐渐降温
[ 3]
。上世纪 90年代末随着燃料电池研究热的兴起 ,改性后具有质子导电性能的 PBI 引起了

人们的注意。本文将综述 PBI的制备方法 、种类 、性能及其在质子交换膜上的应用。

1　PBI的制备方法

PBI的制备方法按反应种类分 ,大致有 4种:熔融缩聚法(包括二步法和一步法)、溶液缩聚法 、母体

法 、亲核取代法 ,其中对熔融缩聚和溶液缩聚的研究较多 。PBI 的合成方法按反应单体分大致有 5

种
[ 1 ,2 , 4 , 5]

:四胺与二酸 、四胺与二酯 、四胺与二醛 、四胺与二酰胺 、四胺与二腈。其中 ,四胺与二酯的反应最

常用 。

图 1　聚[ 2 , 2' -(间苯基)-5 , 5' -联苯并咪唑]的合成反应

Figure 1　Synthesis of poly [ 2 , 2' -(m-phenylene)

-5 , 5' -bibenzimidazole]

1.1　熔融聚合法

二步法熔融缩聚是将四胺 、二元酸或其衍生物

以等摩尔的量在 220℃左右反应 , 250℃以上产物开

始发泡 ,停止搅拌 ,将发泡物在 290℃左右保温约

1.5h ,得到预聚物 。将所得到的发泡状预聚物冷却

至室温 ,磨碎 , 重新放入反应器中 , 氮气保护 , 在

380℃下反应 3h ,得到高分子量的 PBI
[ 6, 7]
。以商业

化聚[ 2 ,2-(间苯基)-5 , 5' -联苯并咪唑](PBI)为例 ,

其反应方程式如图 1所示。

一步法熔融聚合是将四胺 、二元酸或其衍生物
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以等摩尔的量反应 ,温度从 200℃升温至 310℃,此过程中搅拌速度随粘度增加而减缓 ,最终停止搅拌 ,并

保温 45min 。再升温至415℃左右 ,保温 1h ,即得到PBI产物
[ 8]
。一步法与二步法的区别如表 1所示

[ 9]
。

表 1　熔融一步法与二步法聚合的主要区别
Table 1　Differences between one-stage and two-stage polymerizations

一步法聚合 二步法聚合

主要单体 3 ,3′, 4, 4′-四胺联苯(TAB),间苯二酸(IPA) 3 , 3′, 4 ,4′-四胺联苯(TAB),二苯基间苯酯(DPIP)

反应温度与时间 400℃, 1h 第一步:270℃, 1.5h;第二步:360℃, 1.0h

副产物 水 苯酚和水

是否发泡 不发泡 由反应过程决定

催化剂 使用催化剂 可选择是否使用催化剂

成本 中等 高

1.2　溶液聚合法

溶液聚合法是先将四胺或四胺盐酸盐加到多聚磷酸(PPA)中 ,氮气保护 ,加热搅拌使之溶解 ,然后加

入二元酸或其衍生物 ,于 200℃保温反应 12h ,反应结束后将反应混合物倒入过量的水中沉析 ,再经洗涤 、

干燥 ,即得产物
[ 10]
。在溶液聚合中所用溶剂除 PPA外 ,也可以是硝基苯 、对硝基苯酚 、六甲基磷酰胺 、二

甲基亚砜(DMSO)、二苯砜 、N , N-二甲基乙酰胺(DMAc)、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)及间甲酚
[ 11]
、N , N-二

甲基甲酰胺(DMF)
[ 10]
,但最常用的仍是PPA。

与熔融聚合相比溶液聚合的优点有
[ 12]
:(1)一步法代替二步法;(2)对控温要求不严;(3)溶剂中的极

性化基团可以使过渡状态的产物溶剂化 ,从而降低活化能 ,使得反应可以在较低的温度和较短的时间内

完成 ,从而降低了交联的可能性;(4)在整个反应过程中都可以保证反应物充分混合 ,从而使活性端基可

以很好地接触 ,而在熔融缩聚反应中端基有可能被包埋而不能接触;(5)反应的副产物 ,如水 、酚等可以通

过沸腾的溶剂被带出反应体系 ,而在熔融缩聚中则被包含在体系中 ,影响聚合物分子量的提高;(6)溶液

状态或悬浮状态中的单体比在熔融状态中更容易脱除 。

1.3　母体法

母体法为在四胺单体合成还没有进行到最后一步之前 ,即得到二元硝基和二元胺基取代产物时 ,直

接将该物质和二元酸进行反应 ,得到 PBI的母体 ,之后对该物质进行还原 ,使硝基还原为胺基 ,再对该反

应物进行高温热处理得到 PBI 的聚合物
[ 13]
。用 PBI母体法合成 PBI时 ,虽然避开了四胺的合成 ,但合成

母体的实验条件较为苛刻 ,且由PBI母体转化为 PBI时所需温度较高 。

1.4　亲核取代法

亲核取代法是通过先合成含有苯并咪唑环的有亲核取代位的中间体 ,然后在碱性条件下和醇反应得

到PBI。亲核取代法的优点是反应单体较易制备 ,扩大了可得到的 PBI种类。缺点为相对直接缩聚法来

说 ,亲核反应法对反应过程中生成的小分子物质的去除要求更为严格。Harris等
[ 14]
用可以自聚合的单体

来合成聚苯并咪唑 ,先合成出一种特定的单体 ,其中含有卤素原子 、羟基和苯并咪唑单元 ,然后将这种单

体自聚合 ,羟基和卤素亲核取代反应得到聚苯并咪唑。

2　PBI的种类

如图 2所示 PBI 的结构主要有 4类。表 2列出了已合成的 PBI结构与参考文献 。
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图 2　PBI的主要结构和种类

Figure 2　Main structures typies of PBI

表 2　各种 PBI的结构

Table 2　Different structures of PBI

R1 为以下结构:

R1 为芳环结构:

R1 为脂肪链结构:

参考文献

[ 2]

[ 15]

[ 2]

[ 2]

[ 17]

[ 15]

[ 2]

[ 2]

[ 16]

R1 为杂环结构:

R1 为其他结构:

参考文献

[ 15]

[ 2]

[ 16]

[ 21]

[ 22]

[ 23]

[ 23]

[ 23]

[ 24]

[ 24]

R1 含杂原子结构: 参考文献

[ 17]

[ 7]

[ 7]

[ 7]

[ 18]

[ 18]

[ 19]

[ 20]

[ 16]
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R1 、R2 为以下结构:

R1 为 ;

R2 为以下结构

—CH2 —

—(　CH2—)2
—CH=CH—

　 C

CH3

CH3

—O —
—S—

C

O

S

O

O

其它结构

R2 、R1 均为:　 S

O

O

[ 7]

[ 7]

[ 25]

R2 为—O—;

R1 为以下结构

[ 17]

[ 25]

[ 26]

[ 21]

[ 23]

[ 23]

[ 23]

R2:—CH2—;R1 为以下结构

[ 21]

[ 21]

[ 23]

[ 23]

[ 23]

R3 为以下结构:

[ 2]

[ 2]
[ 15] [ 25]

R4 为以下结构:

[ 2] —(　CH2 —)3 [ 27] O [ 28]

R5 、R6 为以下结构:

R5 为　

R6 为以下结构:

N
[ 29]

[ 29]

R6:—(　CH2—)8;

R5 为以下结构

—CH2CH2OH;—CH2CH2CN

—CH2CH2COOH

[ 31]

[ 31]

R5:CH3;R6:
[ 30]

其它氢取代结构:

[ 32] [ 32]
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3　PBI结构与性能的关系

3.1　结晶性

PBI的结晶性主要与分子链刚性 、对称性 、分子间力有关。Marvel等
[ 2]
对不同结构 PBI 的结晶性进行

了研究。图2中 PBI(Ⅲ)的结晶性比 PBI(Ⅰ)好 ,所有 PBI(Ⅲ)结构的聚合物都结晶 ,而部分 PBI(Ⅰ)结构

的聚合物结晶 ,这是由于(Ⅲ)的分子链刚性比(Ⅰ)大 。PBI(Ⅰ)由于引入脂肪链降低了分子链刚性 。在

PBI(Ⅰ)结构中 ,R1 为对位苯撑或对位联苯撑时聚合物是结晶的 , R1 为间位苯撑或 2 ,2′位联苯撑时聚合

物是无定形的。这是由于前者的对称性比后者好 ,链段运动空间位阻小。R1 为吡咯或呋喃的 PBI(Ⅰ)聚

合物是结晶的。这是由于 N或O原子上的孤对电子含有极性 ,使分子间力上升 ,从而提高了结晶度
[ 33]
。

3.2　溶解性

室温下PBI在多聚磷酸(PPA)、m-甲酚 、N , N-二甲基乙酰胺(DMAc)、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)、N ,

N-二甲基甲酰胺(DMF)、二甲基亚砜(DMSO)、苯酚 、硫酸 、富马酸等中有一定的溶解能力
[ 16, 34]

。当温度达

到400℃以上 PBI 不溶于任何溶剂 ,说明PBI在熔融前先发生了交联
[ 33]
。一般而言 ,分子链刚性大 、结晶

度高的 PBI溶解性差 。例如 ,PBI(Ⅰ)的溶解性优于PBI(Ⅲ)
[ 2]
,在 PBI(Ⅰ)结构中 , R1 为间苯撑或 2 ,2′位

联苯撑的聚合物溶解性优于 R1 为对位苯撑或对位联苯撑的聚合物 , R1 为吡咯或呋喃的 PBI(Ⅰ)聚合物

溶解性优于不含杂原子的 PBI ,这些现象与其结晶度是相对应的。

PBI的溶解性对其纤维的制造非常重要。在主链中引入脂肪链可改善 PBI的溶解性 ,但热稳定性下

降
[ 21]
。在主链中引入砜的 PBI 溶于 DMAc 、富马酸 、硫酸 ,但热稳定性下降 ,500℃空气中热失重 19%

[ 25]
。

在主链中引入醚键的 PBI硬而脆 ,溶解性明显提高 ,100%溶于 DMAc、DMSO 、富马酸 、硫酸 ,550℃空气中

热失重约 10%
[ 17]
。在主链中引入硅氧键和脂肪链的 PBI 溶于富马酸 、硫酸 、DMF 、DMSO 、乙醇 ,熔融温度

约为 220℃。引入硅氧键和芳环的 PBI 溶于 DMSO 、DMF 、富马酸 、硫酸 ,熔融温度约为 450℃
[ 18]
。用甲基

或芳环取代咪唑环上的氢 ,对溶解性没有明显影响
[ 33]
。大致上引入特定基团的 PBI 溶解性由弱到强依次

为芳环 、砜 、醚 、硅氧结构 、脂肪链。

3.3　热稳定性

PBI有着显著的热稳定性 ,分解温度高达 400℃以上
[ 35]
。含脂肪链的 PBI 在 370℃下完全降解 ,含芳

环的 PBI降解温度在 500 ～ 600℃,这是由芳环良好的热稳定性所决定的
[ 33]
。对不同结构 PBI(Ⅰ)在氮气

下600℃的热失重测定 ,4-4′联苯 PBI(Ⅰ)(3.5%)明显优于 2-2′联苯 PBI(Ⅰ)(17.5%)
[ 2]
,这是由于前者对

称性好 ,刚性高 ,引入间苯 、吡啶 、呋喃 ,热失重依次为 4.5%、5.6%、10.0%
[ 2]
,引入萘结构 ,热稳定性由强

变弱依次为 2 ,6-萘基 、2 ,3-萘基 、2 ,7-萘基
[ 16]
,这与其分子链的对称性有关 。相同结构的 PBI 在引入砜或

醚键后热稳定性有所下降 ,氮气下 900℃热失重依次为 40%和 35%
[ 17, 25]

。引入硅氧结构热稳定性下降更

明显 ,这是由于柔性基团的引入破坏了链的刚性 。含相同引入基团的 PBI(Ⅰ)热性能略优于 PBI(Ⅲ)。

在氮气下 600℃热失重 ,间苯 PBI(Ⅰ)为 4.5%,间苯 PBI(Ⅲ)为 5.2%,对苯 PBI(Ⅰ)为 4.7%,对苯 PBI

(Ⅲ)为 10.2%
[ 2]
。用甲基取代咪唑环上氢的PBI热稳定性下降 ,这是由于失去了氢键作用

[ 31 , 33]
。大致上

引入基团的PBI热稳定性由好到差依次为芳环 、醚 、砜 、脂肪链 、硅氧结构。而在芳环结构中 ,对称性越好

热稳定性越高。

4.4　化学稳定性

PBI的化学稳定性较好 ,能耐酸性(如硫酸)和碱性(如氢氧化钾)介质
[ 33]
。但在剧烈条件下 ,如在

250℃癸二酸中会发生酸解 ,在 1 , 6-乙二胺溶液中会发生胺解
[ 34, 35]

。用甲基取代咪唑环上的氢 ,可提高

PBI的氧化稳定性
[ 30]
。

3.5　力学性能

目前对于不同结构 PBI力学性能的研究比较少 ,只有已商品化的聚[ 2 , 2′-(间苯撑)-5 , 5′-二苯并咪

唑]有相关的力学性能报道 ,如表 3所示
[ 35]
。
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表 3　PBI的力学性能
Table 3　Mechanical properties of PBI

性能 单位 条件 数值 性能 单位 条件 数值

杨氏模量 N tex 稳定化纤维

未稳定化纤维

39.6
79.2

拉伸强度 N tex 稳定化纤维

未稳定化纤维

2.3
2.3

MPa 纤维级膜 MPa 纤维级膜

　未后处理 2750 　未后处理 117

　退火处理 3790 　退火处理 186

　塑化处理 2270 　塑化处理 103

高分子量膜 高分子量膜

　未后处理 3170 　未后处理 96

　塑化处理 2820 　塑化处理 96

延伸断裂 % 纤维 30 延伸断裂 % 纤维级膜

　未后处理 14

　退火处理 24

　塑化处理 20

4　PBI在质子交换膜中的应用

上世纪90年代以前 PBI的应用主要集中在耐高温聚苯并咪唑胶粘剂 、高性能聚苯并咪唑纤维 、复合

材料的基体材料 、聚苯并咪唑共混物 、聚苯并咪唑气体分离膜等
[ 36 ～ 38]

。上世纪 90年代起随着聚合物电

解质燃料电池(PEMFCs)研究热的兴起 ,PBI在质子交换膜(PEMs)中的应用倍受瞩目
[ 39]
。

4.1　被用作质子交换膜研究的 PBI种类

表4列出了被用作质子交换膜研究的 PBI主要结构与参考文献 。也有少量文献对表 2中其它结构

PBI的质子导电性能进行了研究
[ 43 ,44]

。纯PBI膜的质子导电能力较低 ,无法满足质子交换膜燃料电池的

要求 。大部分研究集中于通过酸掺杂或碱掺杂来提高质子导电能力
[ 45]
。

表 4　被用作质子交换膜研究的 PBI的主要结构

Table 4　Main structure of PBIs used as proton exchange membrane

[ 40]

[ 41]

[ 40]

其中 X为 O , S , SO 2 , CH2 , CO;l , m 为 1～ 10;Y1 , Y2
为 SO3H , OPO(OH)2 , PO(OH)2

[ 42]

[ 40]

4.2　酸掺杂PBI

酸掺杂方法主要有以下5种
[ 39 , 40 , 46 ～ 48]

,(1)膜浸泡法:将纯 PBI膜浸入不同浓度的酸溶液中 ,得到不同
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酸含量的复合膜;(2)混合溶液成膜法:将 PBI溶于合适的溶剂之中 ,加入不同量的酸制备复合膜;(3)界

面凝聚法:将PBI溶于DMAc ,溶液浇铸在 PTFE膜上 ,并将其浸入含酸的 THF 溶液中 ,通过抽真空 ,使含

酸的 PBI在两液相界面凝聚;(4)接枝反应法:在 PBI 的苯环上或咪唑环上接枝磺酸基团 ,得到含酸的

PBI;(5)共聚反应法:含酸性基团聚合物与含咪唑环单体共聚 ,得到含酸 PBI。用来掺杂 PBI 的酸主要有:

HCl 、HClO 4 、HNO3 、H3PO4 、H2SO4 、HBr等
[ 49 ～ 52]

。Xing等
[ 49]
研究了掺杂酸的性质对 PBI电导率的影响 ,指出

在高浓度的酸掺杂下(≥11mol L),电导率依次为 H2SO4>H3PO4>HNO3 >HClO 4>HCl ,其结果如表 5 所

示。

表 5　PBI膜在酸溶液中浸泡 10 天后的室温电导率[ 49]

Table 5　Proton conductivity(25℃)of PBI membrane after immersion in acid aqueous solutions 10 days

PBI HCl

(11.8mol L)

PBI HClO4
(11.6mol L)

PBI HNO 3
(15.8mol L)

PBI H3PO4
(14.4mol L)

PBI H2SO4
(16mol L)

电导率(S·cm-1) 1.4×10-3 1.6×10-3 1.8×10-3 1.9×10-2 6×10-2

Bouchet等
[ 51 , 52]

用红外谱图解释了酸掺杂PBI体系内离子的相互作用 ,酸根阴离子在质子迁移过程中

充当质子受体和给体 ,成为控制电导率的主要因素 ,同时认为不同阴离子导致了质子传输性能的差别 。

对PBI H3PO4体系而言 ,H2PO
-
4 是主要阴离子。而对 PBI H2SO4而言 ,掺杂度0<x<0.6时主要的阴离子

为SO4
2-
,当 0.44<x<0.67时主要的阴离子为 HSO4

-
,当 x>0.67时HSO4

-
不仅与 PBI 形成氢键 ,HSO4

-

之间也形成氢键 ,形成网络结构 ,这是导致质子传输性能变化的主要原因。

Mecerreyes
[ 53]
通过邻苯二甲酸盐类和磷酸盐类等不同致孔剂改变 PBI膜的结构 ,从而提高电导率 ,电

导率随致孔剂使用量的增加而增加 ,当致孔剂含量为PBI的 70%(wt)时 ,磷酸中的电导率达到5×10
-2
S·

cm
-1
。Glipa

[ 54]
用 4-溴甲基苯磺酸钠作为磺化剂制备 N-苯磺酸 PBI ,发现室温下磷酸溶液中电导率随磺

化度的增加而增加 ,从 2×10
-4
(接枝率 0%)增加到 1×10

-2
(接枝率 75%)。Bae

[ 55]
分别用 1 , 3-丙磺酸内

酯和 1 ,4-丁磺酸内酯作为磺化剂制备 N-丙磺酸 PBI(PBI-PS)和 N-丁磺酸 PBI(PBI-BS),发现 PBI-BS 的电

导率比 PBI-PS的高两个数量级 ,可以达到 ～ 10
-2
S·cm

-1
,这主要是因为 PBI-PS比 PBI-BS中的亲水链要

短 ,不利于水的流通 。

近年也有研究复合掺杂 PBI 的质子导电性能的工作 ,He
[ 56]
研究了 PBI ZrP H3PO4 体系 ,发现 200℃和

相对湿度 5%的条件下体系电导率为 0.09 S cm 。Staiti等
[ 57 ,58]

研究了 PBI PWA SiO2 和 PBI SiWA SiO2 体

系 ,发现导电性随相对湿度的增加而增加。PBI PWA SiO2膜在 100℃和相对湿度 100%时电导率可达 3×

10
-3
S cm ,PBI SiWA SiO2 膜在 160℃和相对湿度 100%时电导率可达 1.2×10

-3
S cm

[ 58]
,对该体系进行磷

酸掺杂后电导率达到 2.23×10
-3
S cm

[ 58]
。二氧化硅在体系中的作用是为水的传输提供通道 ,使 HPA 的

质子导电能力发挥功效。

对酸掺杂 PBI膜的质子导电机理不同的研究者有不同的观点。Fontanella 等
[ 59]
认为酸掺杂的 PBI 中

质子输送主要是通过聚合物链段运动实现的 ,电导率与温度符合VTF 方程 。Bouchet等
[ 52]
认为酸掺杂的

PBI中质子输送主要由质子的跃迁引起 ,符合Arrhenius方程。国内 PBI在质子导电应用方面的研究还不

多。浦鸿汀等
[ 47]
运用活化体积的概念对 PBI H3PO4 和 PBI H2SO4 体系进行研究 ,发现酸掺杂 PBI的电导

率与温度的关系符合 Arrhenius方程 ,相对电导率与与体系压力呈线性关系 ,根据这一关系计算出 PBI 

H3PO4 体系的表观活化体积(V＊)仅为 3 ～ 5cm
3
 mol ,这远远低于由聚合物链段运动主导的离子输送过程

所需的表观活化体积(V＊)(20 ～ 60cm
3
 mol),说明 PBI H3PO4 体系中质子运动不是由聚合物链段运动引

起的 。在 PBI 的改性方面 ,浦鸿汀等
[ 60 , 61]

合成了咪唑氢被甲基和乙基取代的 PBI ,研究了磷酸掺杂后的质

子导电性能和甲醇渗透性能。用苯乙烯马莱酸酐和苯并咪唑亚胺共聚 ,得到苯并咪唑位于支链的结构。

4.3　碱掺杂PBI

碱掺杂的方法主要有两种
[ 43 , 62 , 63]

,(1)膜浸泡法:将纯 PBI膜浸入不同浓度的碱溶液中 ,得到不同碱含

量的复合膜;(2)磺酸接枝 PBI浸泡法:将磺酸接枝的 PBI 膜浸入不同浓度的碱溶液中 ,得到不同碱含量
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的复合膜 。Xing等
[ 62]
将纯PBI膜在不同的无机碱溶液中浸泡 10天 ,电导率分别提高为 2.5×10

-2
S·cm

-1

(LiOH),3×10
-2
S·cm

-1
(NaOH)和 4×10

-2
S·cm

-1
(KOH)。Roziere

[ 63]
发现 N-苯磺酸 PBI 与碱结合的速度

非常快(15 ～ 60min),并可达到满意的质子传输性能。在 25℃和 100%湿度下电导率可达到 10
-2
S·cm

-1
。

此外 ,经碱处理的膜暴露在干燥的空气中会变干并产生褶皱 ,但将其浸入水中 ,几秒钟内即可恢复柔韧

性。表 6总结了 N-苯磺酸 PBI(PBI-S)经脱水和碱溶液处理后的电导率。碱掺杂 PBI的导电机理仍没有

比较全面的解释 。

表 6　N-苯磺酸 PBI经脱水和碱溶液处理后的电导率

Table 6　Proton conductivity(25℃)of benzylsulfonated PBI after dehydration and immersion in basic aqueous solutions

PBI-S PBI-S NH4OH PBI-S (CH3)4OH PBI-S imidazole PBI DABCO

电导率(S·cm-1) 4.2×10-4 1.5×10-2 8.2×10-3 7.9×10-3 1.2×10-2

PBI LiOH PBI NaOH PBI KOH PBI CsOH

电导率(S·cm-1) 1.2×10-2 1.2×10-2 1.7×10-2 1.7×10-2

5　展望

与其它材料相比 PBI作为 PEMFCs用 PEMs有以下优点:(1)增大了电池反应的速度;(2)减缓了因吸

附CO2 催化剂的中毒问题;(3)最大程度地解决了阴极被淹问题;(4)甲醇穿越 PBI膜的量低于全氟磺酸

膜一个数量级以上;(5)200℃时 PBI H3PO4 膜强度高于Nafion膜三个数量级 ,所以可用更薄的膜以减小内

阻;(6)出色的热稳定性(500℃以下稳定)和高的玻璃化转变温度(250 ～ 300℃),较高的导电率(经 H3PO4

处理后可达 0.1S·cm
-1
)等。但同时商业化 PBI 膜也存在着室温机械性能不高等缺点 。因此 PBI 作为

PEMs的应用还有待于进一步的研究。其可能的研究方向有:(1)目前对 PBI质子交换膜的研究主要集中

在聚[ 2 ,2′-(间苯撑)-5 ,5′-二苯并咪唑]的掺杂上 ,其它结构 PBI的质子导电性能有待于进一步的研究;

(2)为改善机械性能 ,可以考虑以机械性能较好的线性聚合物为主链 ,苯并咪唑或咪唑为支链的结构 ,进

行适当的分子设计 ,如类似聚(4-乙烯基咪唑)的聚合物
[ 64]
;(3)从质子传输机理来看 ,凡含有孤对电子 N

和质子H 的结构 ,或仅含有孤对电子 N并进行酸掺杂的体系 ,均有一定的质子导电能力 ,此类结构的质

子导电性能 、机械性能 、热稳定性及甲醇渗透性等综合性能还有待于进一步的研究。
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Advances in the Research of Novel Poly(arylether Ketone)s

WEI wei , TANG Xǜ-dong , CHEN Xiao-ting
(College of Material Science and Chemical Engineering , Tianjin University of Science and Technology , Tianjin 30022 , China)

Abstract:The article provides the synthesis and property of PAEK , and introduces new modification methods

and development of the PAEK , such as copolymerizing and blending , inducting large side-group into the backbones to

destroy the order of the chain , and the synthesis of fluorine-containing polymers.

Key words:PAEK;Modification;Dissolution;Crystallization
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Progress in Synthesis , Properties , and Application

in Fuel Cells of Polybenzimidazole

PU Hong-ting ,YE Sheng
(Institute of Functional Polymer , School of Materials Science &Engineering , Tongji University , Shanghai , 200092 , China)

Abstract:Preparation and properties of polybenzimidazole(PBI)were discussed.The advance in modification ,

doping , and proton transport of polybenzimidazole are reviewed.The application in fuel cells of polybenzimidazole and

modified polybenzimidazole is commented.

Key words:Polybenzimidazole;Proton Conductivity;Doping;Fuel Cells
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