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　　摘要:概述了近十年来非含氟型磺化聚合物质子交换膜材料的研究进展, 包括各种材料的制备和性质, 详

细地讨论了材料的化学结构 、形态与其性能(质子导电率 、耐水性 、尺寸稳定性 、吸水率 、抗自由基氧化性 、甲醇

透过率等)之间的关系, 其中结合作者在磺化聚酰亚胺方面的研究工作, 重点对这类材料进行了系统 、深入的介

绍和讨论。最后,本文还对今后燃料电池用质子交换膜材料的研究提出了一些设想和展望。本文分为上下两

篇,其中下篇主要综述了非含氟型磺化聚合物的性能与结构形态之间的关系。

　　关键词:燃料电池;质子交换膜;磺化聚合物;合成;质子导电率

3.2　磺化聚合物膜的质子电导率

质子电导率是质子交换膜的一个重要性能指标。质子导电率高则燃料电池的内阻小,燃料的化学能

可以高效地转变为电能。相反,如果膜的质子导电率过低, 则电池的内阻很大, 燃料的化学能大多消耗为

无用的热能,电池不能发电,通常膜的质子导电率在燃料电池的工作条件下要达到 10
-2
S cm 以上, 才能

满足实际使用要求, 理想情况下质子导电率应达到 0.1S cm。

表1列出了各种磺化聚合物膜在50℃的液态水中或100%相对湿度下的电导率值。这些膜的离子交

换容量( IECs)大约为 1.3 ～ 7.5 meq·g
-1
。磺化聚合物膜的质子导电率主要取决于其离子交换容量( IEC)

的高低。 IEC高的膜,其质子导电率也高,反之亦然。当膜的 IEC 在 1.80 meq·g以上时, 大多数膜的质子

导电率与 Nafion117差不多甚至更高 。磺化聚苯硫醚( S-PPS)的 IEC高达 7.5 meq·g
-1
,但质子导电率仅为

0.02 S·cm
-1
。这可能与膜高度溶胀有关 。实际上,这么高 IEC 的聚合物完全是水溶性, 其导电率数据只

能作为参考。除了 IEC之外,磺酸基的酸度及磺化聚合物膜的形态对质子导电率也有很大影响 。磺酸基

的酸度越高,越易发生电离。因而质子导电率越高,具有微观相分离结构的膜, 亲水性的磺酸基互相团聚

形成亲水相,并进一步形成亲水通道, 这样有利于质子的传导 。Nafion等全氟类聚合物其磺酸基的酸度

比普通非含氟型磺化聚合物高(氟原子具有最大的电负性)同时又具有微观相分离结构。这就是这类膜

具有比与其 IEC 相当的非含氟型磺化聚合物膜高得多的质子导电率的原因 。

表2列出了各种 SPI膜在水中的质子导电率,这些膜的 IEC在 1.95 ～ 3.37 meq·g
-1
范围内, 它们的质

子导电率显著高于Nafion117。磺化聚合物膜的一个重要特征是其质子导电率具有强烈的相对湿度依赖

性,即随着相对湿度( RH)的降低。膜的质子导电率大幅度下降。图 21是各种磺化聚合物膜的质子导电

率随相对湿度变化关系图 。在低相对湿度( <40%)下,磺化聚合物膜的质子导电率变得很低(  10
-2
S·

cm
-1
) 。这是磺化聚合物膜中存在的一个普遍现象。其原因是磺酸基只有完全发生电离, 并且周围有充

足的水分子作为载体来传输质子, 才能实现质子导电。在很低的相对湿度下。磺酸基可能不能发生完全

电离,即使完全电离,也会因周围缺乏足够的水分子来传输质子,而导致膜的质子导电率极低 。这是磺化

聚合物膜必须要解决的一个重要问题。

虽然如前所述,在高相对湿度下或水中, 磺化聚合物膜的质子导电率主要取决于其 IEC 值。但在低

相对湿度下,膜的形态结构对其质子导电率有较大影响 。例如 Litt等报道说含有疏水性的大的体积基团

的SPI 嵌段共聚物在低相对湿度( 15%～ 30%)下显示出比无规共聚物和均聚物高得多的质子导电率。他
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们所合成的嵌段型SPI的化学结构如图 22所示
[ 23, 24]

。其中以 2, 5-二( 4-氨基苯基)-3, 4-二( 4-联苯基)联

苯( DBPPDA)作为非磺化二胺共聚单体所制得的 SPI 。在 15%相对湿度下的质子导电率高达 1.4 ×

10
-3
S·cm

-1
, 比相应的均聚物高出 5倍,比Nafion117高出一个数量级,但遗憾的是这些SPI的耐水性都很

差。这个问题将在下文作详细说明 。

表1　各种磺化聚合物膜的质子交换容量室温下, 吸水率和 100%相对温度 、室温下质子导电率

Table 1　Ion exchange capacity ( IEC) , water uptake at room temperature, and proton conductivity (σ) at

100% relative humidity and room temperature of various sulfonated polymer membranes.

Membrane IEC[ meq·g -1] Water Uptake[ %w w] σ[ S·cm-1] 参考文献

S-PS 1.41 — 0.050 6

S-SEBSa — 50 0.032 81

Fluorinated Ether Copolymers 1.31 ～ 5.0 0.0021 82

S-PSU 1.40 12 0.01 41

1.70 39 0.08 45

2.40 148 0.17 41

S-PSU ( crosslinked) 1.45 67b 0.053 49

1.57 193b 0.17 49

S-PAEK-6F-60 1.93 157 0.11 61

S-PPBP 2.00 32 0.010 61

S-PPS 7.50 — 0.020c 7

S-POP 1.40 48 0.050 65

S-POP ( crosslinked) 1.40 33 0.040 65

S-PP＊a 2.60 78 0.090 62

S-PI 2.72 222 0.22 28

Nafion 117 0.91 30 0.06d 83, 65

aS-SEBS and S-PP refer to Sulfonated polystyrene-block-poly( ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene copolymer and sulfonated polyphenylene respectively;

bMeasured at 80℃;cMeasured at 94% relative humidity;dMeasured at 15℃.

—:not available from the lit erature.

表 2　各种聚酰亚胺膜在 50℃下水中的质子导电率

Table 2　Proton conductivity (σ) of various SPI membranes in water at 50℃

Membrane IEC (meq·g-1 ) a σ( S·cm-1 ) 参考文献

NTDA-ODADS 3.37 0.30 14

NTDA-2, 2′-BSPB 2.89 (2.72) 0.22 28, 19

NTDA-3, 3′-BSPB 2.89 (2.80) 0.21 19

NTDA-BAPFDS 2.70 0.21 15

NTDA-ODADS ODA( 3 1) 2.70 0.21 15

NTDA-BAPBDS 2.63 0.20 17

NTDA-iBAPBDS 2.63 0.21 30

NTDA-mBAPBDS 2.63 0.17 30

NTDA-oBAPBDS 2.63 — 22

NTDA-BSPOB m BAPPS (9 1) 2.40 0.23 27

NTDA-BAPFDS ODA( 2 1) 2.09 0.17 15

NTDA-BAPFDS ODA( 2 1)-s 2.09 0.19 15

NTDA-DAPPS 2.09 (1.98) 0.18 18

NTDA-ODADS ODA( 1 1) 1.95 0.12 14

Nafion 117 0.91 0.11 17

aThe data in parenthesis are experimental values and others are calculated values.
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图 21　各种磺化聚合物膜的质子导电率随相对湿度变化关系图

Figure 21　Relative humidity dependence of the proton conductivity of various sulfonated polymer membranes:

( a) main-chain type SPIs from ref.[ 22] ;( b) side-chain type SPIs from ref.[ 19] ;( c) SPSU from ref.[ 48] ;

( d) SPEEK and S-PPBP from ref.[ 61]

图 22　嵌段 SPI的合成[23, 24]

Figure 22　Synthesis of sulfonated polyimides ( sequenced)

　　温度对磺化聚合物膜的质子导电率也有较大影响。众所周知, Nafion等全氟型磺化聚合物膜的一个

缺点是在高温下( >100℃)其质子导电率急剧下降。这是由于这类聚合物的主链都是高度疏水的 C —F
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键,在高温下,膜的保水能力急剧下降的缘故 。与全氟型磺化聚合物相反, 非含氟型聚合物膜的质子导电

率一般都随温度的升高而增大 。这是因为这类聚合物主链上大多含有极性基团,与水分子之间的作用力

较强, 因而高温下的保水能力也较高。图 23是多种 SPI
[ 15, 17～ 19]

、SPSU
[ 48]
、SPEEK及 SPPBP

[ 61]
膜的质子导

电率随温度变化的关系图 。很明显,所有SPI膜的质子导电率随温度的升高而增大 。

图 23　各种SPI、SPSU、SPEEK及 SPPBP膜的质子导电率的温度依赖曲线

Figure 23　Temperature dependence of the proton conductivity of various sulfonated polymer membranes:

( a) main-chain-type SPIs from ref.[ 17] ;( b) side-chain-type SPIs from ref [ 19] ;

( c) SPSU from ref[ 48] ;( d) S-PPBP and S-PEEK from ref[ 61]

3.3　磺化聚合物膜的耐水性

如前所述,为了保证高的质子导电率,磺化聚合物膜必须具有较高的 IEC。但过高的 IEC 往往会导致

膜在水或水蒸气中高度溶胀,甚至溶解, 从而丧失力学强度。因此, 膜的 IEC 必须控制在一定的范围内 。

有关研究表明磺化聚合物膜的耐水性与其化学结构和形态密切相关。相同 IEC 但结构不同的磺化聚合

物,其耐水性可能会差别很大 。虽然到目前位置, 人们已经开发出了大量的非含氟型磺化聚合物,但耐水

性得到深入研究的只有SPI类膜。至于其它类型的聚合物, 文献中通常以膜的吸水率( water uptake)大小

来判断膜在水中能否保持一定的力学强度。有些文献还给出了膜的尺寸变化数据。膜的吸水率越高, 通
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常力学性能越差,反之亦然。但这种方法并不很准确 。这是因为即使两种膜的吸水率差不多,其力学强

度可能差别很大 。例如表 1 中的 IEC 为 2.40 meq·g
-1
的磺化聚醚砜( S-PSU) , 其在 30℃下的吸水率为

148g ( 100g聚合物) 。这种膜在热水( 80℃)中却是可溶的
[ 41]
。而 IEC 为 2.72 meq·g

-1
的 SPI, 其吸水率为

222g ( 100g聚合物) ,但这种膜在 100℃的水中完全不溶,且浸泡 4000h后仍未完全丧失力学强度,表现出

极高的耐水性
[ 28]
。因此,仅仅用吸水率的大小,还不足以准确地表示膜的耐水性 。作者在研究 SPI 的耐

水性时,提出了两种方法:一是将膜浸在一定温度的去离子水中, 观察膜开始丧失力学强度所经历的时

间,以此作为膜的耐水性。判断膜开始丧失力学强度的标准是:该膜自然破碎掉(浸泡温度:100℃)或者

轻轻弯曲便断裂(浸泡温度:80℃)
[ 14, 15]

;第二种方法是将膜浸泡在一定温度的去离子水中,经过一定时间

后,将膜取出并测定其力学强度
[ 17, 85, 86]

。第一种方法操作上比较简单,第二种方法操作上没有第一种方

法简便,且需要的样品也较多,但数据更加直观。

磺化聚合物膜的耐水性包含了如下的两方面的信息:

( 1) 膜吸水导致溶胀(物理过程) ,从而引起膜的力学强度下降(相对于干燥状态的膜) 。极端情况是

膜在水中发生溶解;

( 2) 膜在水中浸泡一定时间后发生化学降解(化学过程)从而导致膜的力学强度下降(丧失) 。

对于第一种过程,膜由于吸水而发生溶胀,溶胀的程度不仅与膜的 IEC 有关,而且与聚合物的化学结

构和形态有关。 IEC高, 膜的溶胀度通常也高 。但聚合物的结构对此也有很大影响 。湿润膜中存在的三

种作用力:聚合物链与链之间的相互作用,水分子与聚合物链之间的相互作用, 以及水分子之间的相互作

用。如果聚合物链与链之间的相互作用力远远大于聚合物链与水分子之间的作用力,则膜的溶胀度就很

小,甚至完全不溶胀,反之聚合物则会高度溶胀,甚至溶解。从这个角度来看选择链与链之间有着强烈相

互作用(高玻璃化转变温度)而与水分子之间的作用力较弱的聚合物对提高聚合物的耐水性是有益的 。

对于第二种过程,聚合物的降解往往与聚合物的主链结构中存在易水解的基团有关 。例如亚胺环有水解

的倾向,五元环型SPI的水解速度很快, 因而不适合用作质子交换膜材料 。此外 SPSU 、SPEEK 、SPPE等聚

合物中的醚键也是比较弱的键,在高温下也有断裂的倾向
[ 82]
。从水解稳定性的角度考虑, SPPBP 应该是

最合适的一类聚合物,这是因为主链上没有任何可水解的基团和弱的键存在 。但 McGrath等所制备的

SPPBP的成膜性很差,他们的解释是这些聚合物的主链的刚性过强
[ 62]
。但张所波等则成功地制得了具有

良好力学强度的 SPPBP膜
[ 64]

,原因可能是由于合成方法的不同而导致聚合物的形态结构不同, 分子量大

小可能也是其中的一个原因。

表 3　各种 SPI膜的吸水性 、耐水性和尺寸稳定性
Table 3　Water uptake, water stability, and dimensional changes of various SPI membranes

Membrane
IECa

(meq·g-1 )
WU b

[ g 100g polymer]

Water stability Dimensional changes ( %) e

Temperature ℃ Time h ΔL ΔA
参考文献

NTDA-ODADS 3.37 - 50 < 2 ( dissolved) NM NM 14

NTDA-ODADS ODA( 1 1) 1.95 87c 80 25 NM NM 14

NTDA-BDSA ODA( 1 1) 1.98 79c 80 5.5 NM NM 14

NTDA-BAPFDS 2.70 122 80 <5 ( dissolved) NM NM 15

NTDA-BAPBDS 2.63 ( 2.43) 107c 100 1000 16 32 17

NTDA-iBAPBDS 2.63 213c 80 80 NM NM 30

NTDA-m BAPBDS 2.63 184 80 <2 ( dissolved) NM NM 30

NTDA-oBAPBDS 2.63 - r.t. Dissolved - - 22

NTDA-DAPPS 2.09 105 80 200 12 15 18

NTDA-2, 2′-BSPB 2.89 ( 2.72) 222 100 2500 220 2 19

NTDA-3, 3′-BSPB 2.89 ( 2.80) 250 100 700 180 23 19

NTDA-BSPOB m BAPPS( 9 1) 2.40 160d 100 >2000 150d 7d 27

aThe data in parenthesis are experimental values and others are calculated values;b 50 ℃;c80 ℃;d100 ℃;eroom temperature;-:inf inite ( di ssolution) ;
NM:not measured.
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表3列出了各种 SPI膜的吸水性 、水解稳定性和尺寸稳定性 。可以发现 SPI 膜的水解稳定性在很大

程度上受到磺化二胺单体的化学结构的影响 。首先, 侧链型 SPI 膜通常比主链型 SPI膜具有更好的水解

稳定性 。例如, 表 3中列出的 NTDA-2, 2′-BSPB和 NTDA-BSPOB mBAPPS( 9 1)两种侧链型 SPI 膜, 尽管有

很高的 IEC 值,却是具有最好的水解稳定性-在去离子水中浸泡 2000h 以上仍然没有机械性能损失 。

NTDA-BAPBDS代表了最稳定的主链型 SPI膜,尽管如此其稳定性仍然远低于 NTDA-2, 2′-BSPB和 NTDA-

BSPOB mBAPPS( 9 1) 。影响水解稳定性的第二个结构因素是磺化二胺的构型。线性构型有利于保持 SPI

膜的水解稳定性, 而非线性构型则导致较差的耐水性 。例如互为异构体的 BAPBDS 、mBAPBDS 和

oBAPBDS,其中 BAPBDS 为线性结构, 另外两个是非线性结构。如表 3所示, 由这三种二胺单体合成的

SPI膜具有截然不同的耐水性。NTDA-oBAPBDS在室温下就可溶于水, NTDA-mBAPBDS要好一些,但同样

可溶于热水中( 80℃, 2h) 。与之形成鲜明对比的是NTDA-BAPBDS在 100℃的去离子水中浸泡 1000h后仍

然能够保持机械强度 。这种同分异构效应同样存在于侧链型的SPI膜中,例如2, 2′-BSPB和 3, 3′-BSPB同

样互为异构体而且都是线性结构,然而 NTDA-2, 2′-BSPB 的水解稳定性明显好于NTDA-3, 3′-BSPB。这可

能是因为 3, 3′-BSPB中的磺酸丙氧基是邻位取代的,而这种取代方式不利于聚合物分子链的紧密堆砌,

相反 2, 2′-BSPB则不存在这种情况 。DAPPS 是另外一种侧链型单体, 但是由于它是非线性的, 由它得到

的聚合物NTDA-DAPPS 的耐水性甚至低于比它 IEC值还高的NTDA-2, 2′-BSPB和 NTDA-3, 3′-BSPB。影响

耐水性的第三种结构因素是磺化二胺的碱性,高碱性磺化二胺则会使得到的 SPI 膜具有更好的水解稳定

性。BAPBDS和 iBAPBDS是一对互为异构体的磺化二胺且都是线性结构, 但是前者由于磺酸基的强拉电

子效应而比后者具有更强的碱性。高碱性(高电子密度)降低了亚胺环上羰基的正电荷密度, 从而抑制了

水解反应。这就是为什么 NTDA-BAPBDS 的耐水性要好于 NTDA-iBAPBDS 的原因。第四个结构因素是

SPI材料的链柔顺性,因为柔顺的链比刚硬的链更容易松弛 。这就是为什么基于 ODADS 的 SPIs比基于

BDSA的膜有更好的水解稳定性。

IEC同样是影响膜水解稳定性的重要因素。通常较高的 IEC 会导致吸水性增强(溶胀) , 甚至导致膜

可溶解于水中。不过 SPI膜并没有简单地遵循这一规律。正如前面所提到的, 磺化二胺单体对耐水性的

影响比 IEC 更大 。这表明我们只要通过对磺化二胺进行适当的分子设计,就可以得到同时具备高 IEC 值

和高耐水解稳定性的材料 。2, 2′-BSPB, BSPOB和 BAPBDS都是通过成功的分子设计得到性能良好的 SPI

膜的例子 。

表 4　SPI膜在去离子水中浸泡前后机械性能的变化
Table 4　Changes of mechanical properties of sulfonated polyimide membranes before and

after soaking in deionized water under different conditions

Membrane Soaking Treatment Condit ions Maximum of Stress MPa Elongation at break % 参考文献

NTDA-BSPOB m BAPPS(9 1) No Treatment 80 2.5 27

25 ℃, 6 h 27 7.5 27

100 ℃, 12 h 14 6.5 27

100 ℃, 100 h 12 2.7 27

NTDA-BAPBDS No Treatment 54 58 17, 86

100 ℃, 10min 31 109 17, 86

100 ℃, 10 h 22 64 17, 86

NTDA-ODADS ODA( 1 1) No Treatment 103 102 17, 86

100 ℃, 3 h 32 46 17, 86

100 ℃, 10 h - - 27

NTDA-BAPFDS ODA( 2 1) a No Treatment 65 39 86

100 ℃, 10min 18 25 86

100 ℃, 30min 12 11 86

100 ℃, 2 h - - 86

NTDA-BDSA ODA( 1 1) 100 ℃, 10min - - 86

-:could not be measured because the membrane became highly brittle.

拉伸试验同样可以表征SPI膜的耐水性 。如表 4所示,NTDA-BSPOB mBAPPS( 9 1) 浸泡前在空气中
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的断裂强度为 80MPa,完全水合后(在室温下的去离子水中浸泡 6 h)这个值为 27 MPa 。当把这个膜在

100℃的去离子水中浸泡 12h后,断裂强度下降到 14 MPa。此后再延长浸泡时间, 断裂强度下降减慢, 继

续在 100℃的去离子水中浸泡 100h后断裂强度仍然有 12 MPa,说明其具有优异的耐水解稳定性。NTDA-

BAPBDS也是如此,它可以在去离子水中浸泡 10h后仍然具有较高的拉伸强度( 22 MPa) 。NTDA-ODADS 

ODA( 1 1)和 NTDA-BAPFDS ODA( 2 1)的耐水解稳定性显著低于 NTDA-BSPOB mBAPPS ( 9 1)和 NTDA-

BAPBDS, 但是仍然高于 NTDA-BDSA ODA( 1 1) 。NTDA-BDSA ODA( 1 1)是以上所有 SPI 膜中耐水性最差

的膜,因为将此膜在 100℃的去离子水中浸泡 10min后就自动降解成碎片而无法进行拉伸测试
[ 27]
。因此

拉伸测试的结果与上面结构分析的结果一致 。有关磺化聚合物膜在更高温度下的耐水性研究不多,需进

一步加强。从中温燃料电池的使用温度范围( 150 ～ 200℃)来看, 磺化聚合物的耐水性还有待于进一步

提高 。

有趣的是象 NTDA-2, 2′-BSPB和NTDA-BSPOB mBAPPS( 9 1)这两种侧链型 SPI膜在水中浸泡前后的

尺寸变化是各向异性的
[ 19, 27]

。在膜平面方向的尺寸改变很小,可以忽略不计 。这对于延长燃料电池使用

寿命很有益,因为这样就避免膜因为脱水或吸水而出现周期性的收缩和扩张现象。这种各向异性的尺寸

变化可能是由于它们内部的微相分离结构和棒状的主链 。其它大部分 SPI 膜的尺寸变化则基本上都是

各向同性的。

3.4　抗自由基氧化性

如前所述, 燃料电池工作时,在阴极发生氧气的还原并与从阳极传输过来的质子结合成水分子,但有

时氧气分子会发生不完全还原,而形成 HOO·和 HO·自由基。这些自由基进攻磺化聚合物的主链可能会

造成聚合物降解,因此, 提高磺化聚合物的抗自由基氧化能力, 对延长燃料电池的使用寿命具有重要

意义 。

评价膜的抗自由基氧化能力的方法通常是 Fenton 试验,即将膜浸泡在 Fenton试剂(过氧化氢+痕量

硫酸亚铁)中,观察膜开始丧失力学强度或开始溶解所经历的时间。表5列出了一系列磺化聚合物(主要

是SPI)的 Fenton试验结果,从中可以看出非含氟型磺化聚合物的抗自由基氧化性能比 Nafion要差得多,

这是非含氟类磺化聚合物的一个显著缺陷,有待进一步提高 。到目前为止聚合物的抗自由基氧化性与其

化学结构之间的关系还远未搞清楚,相关的研究不多, 在今后的研究中需加以注意。

表 5　各种磺化聚酰亚胺膜在室温下的芬顿试剂试验结果
Table 5　Results of Fenton' s reagent test of various sulfonated polyimide membranes at room temperature

Membrane Thickness μm τ＊1  h τ＊2  h 参考文献

NTDA-ODADS ODA( 1 1) 29 20 24 14

NTDA-ODADS BAPB( 1 1) 37 29 32 14

NTDA-BDSA ODA( 1 1) 21 13 20 14

NTDA-BDSA BAPF( 1 1) 34 23 26 14

NTDA-BAPFDS ODA( 1 1)-r 23 18 22 15

NTDA-BAPBDS 35 22 25 17

NTDA-DAPPS 20 10 13 18

NTDA-2, 2' -BSPB 16 18 22 19

NTDA-3, 3' -BSPB 22 13 16 19

Fluorinated Ether Copolymers 100 4 6 82

Nafion 117 180  168 h Unpublished data

＊τ1 and τ2 refer to the elapsed t ime that the membranes became a li ttle brittle and started to dissolve in the solution, respectively.

3.5　燃料电池性能评价

将磺化聚合物与电极材料匹配制成Membrane Electrode Assembly (MEA) 然后装在燃料电池性能评价

装置上测定 MEA的极化曲线( polarization curve) 。如果固定 MEA 的制作工艺条件,则可以根据所测得的

极化曲线来比较不同磺化聚合物膜的性能。图 24是以氢气为燃料, 不同磺化聚合物作为质子交换膜所

制得的MEA的极化曲线
[ 85]
。
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图 24　各种磺化聚合物膜在氢 氧燃料电池系统中的极化曲线[ 50, 85]

Figure 24　Polarization curves of sulfonated polymers in a single H2 O2 fuel cell system at 90℃:

( a) B C SPIs and Nafion112[85] ;( b) SPSU and Nafion117[ 50]

　　从图中可以看出,对于氢气 氧气体系由 BAPBDS, 2, 2' -BSPB, 3, 3' -BSPB制得的一系列 SPI(膜厚:26

～ 35μm)其极化曲线显著优于 Nafion112。它们在 0.5V电池电压处的电流密度高达 2.5A cm
2
以上, 显示

出极高的燃料电池性能。由后磺化制得的SPSU作为质子交换膜所制作的MEA,当膜的 IEC为 1.41 meq·

g
-1
时( SPSU2, 厚度为 90μm) ,其极化曲线与Nafion117相当

[ 50]
。IEC较低的膜( SPSU1, IEC=1.10 meq·g

-1
,

厚度为 55μm) ,其极化曲线比 Nafion117要差得多。这是由于前者的质子导电率过低的缘故。Nafion112

和Nafion117的 IEC相同,但厚度前者是后者的 2 7( Nafion112厚度约 50μm;Nafion117厚度约 180μm) 。因

此在相同条件下 Nafion112的极化曲线比 Nafion117要好(前者电池具有更低的内阻) 。电池的内阻是由膜

的质子导电率和膜的厚度决定的, 其中质子导电率是决定性因素,为了保证膜的机械性能,膜的厚度不能

无限降低, 通常至少在20μm 以上。在制作MEA时, 膜的厚度的选择与所用的膜材料有关。SPI具有优异

的力学性能,因此可使用较薄的膜(如 20μm 左右) 。这是这一类膜材料的一个优点 。

图25是一些直接甲醇燃料电池( DMFC)的极化曲线,可以看出无论是 SPI还是 SPSU, 其 DMFC 性能

比Nafion要好得多 。这是由于这些膜的甲醇透过率比 Nafion低得多的缘故 。

图25　SPI、SPEEK和 Nafion 112( 5)膜的 DMFC 性能比较

Figure 25　DMFC performance of ( a) various SPIs ( operating conditions:60℃, 20wt%MeOH at l mL min, O2 at 150mL min)
[84]

and ( b) SPEEK ( operating conditions:80℃, oxygen feed, 2M MeOH) [53]

( b) ( ○) Nafion115;(Δ) SPEEK ( DS=47%) ;( ★)SPEEK ( DS=39%)

　　有关燃料电池的寿命与质子交换膜材料之间的关系的研究报道很少 。Mercier等报道说基于 BDSA

的六元环型聚酰亚胺在 60℃,氢气 氧气体系燃料电池的寿命达到 3000h
[ 12]
。但遗憾的是这个性能没有

能被重复出来。Watanabe等最近声称他们制成了寿命达到 5000h的由侧链型 SPI作为质子交换膜的燃料
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电池
[ 87]
。虽然他们使用了由Okamoto等首先报道过的磺化二胺单体及交联 支化结构,但这些电池的极

化曲线比Okamoto 等报道的要差, 而且所谓的 5000h 寿命也仅仅以测定开路电压( OCV)而得到的。更准

确的做法应该是在固定的电流密度下,观察电池连续工作或间歇工作时电压有无变化, 或在固定的电压

(如 0.5V)下,电流密度有无变化。今后须加强这方面的研究工作 。

4　总结

本文概述了燃料电池用非含氟型磺化聚合物材料的合成方法及材料的化学结构和形态等与其质子

导电率和耐水性等性质之间的关系。其中特别重点探讨了 SPI材料的单体合成方法 、聚合 、质子导电率

和耐水性等。

非含氟型磺化聚合物具有结构多样, 价格低廉,原料来源广泛, 废弃物易降解等优点。其中, SPSU 、

SPEEK 、SPI和SPPBP 是研究的最多, 最有希望获得应用的几大类材料。但磺化类聚合物普遍存在的一个

共性问题是在低相对湿度下,其质子导电率很低(  0.01S cm) , 不利于实际应用, 在保持膜的稳定性的条

件下,如何提高膜的质子导电率尤其是在低相对湿度下的质子导电率是此研究领域的一个重要研究方

向。与 Nafion相比,非含氟型磺化聚合物的耐水性尤其是抗自由基氧化性还有很大差距 。有待于进一步

提高 。耐水性的改善可以通过优化材料的化学结构,形态和交联等方法来实现 。抗自由基氧化性则需在

对“结构-性能”关系进行深入研究的基础上找到提高的方法。燃料电池性能评价结果表明, 由基于

BAPBDS 、2, 2' -BSPB 、3, 3' -BSPB的SPI作为质子交换膜的燃料电池具有极高的性能(优于 Nafion112) 。对

于以甲醇为燃料的直接甲醇燃料电池( DMFC) ,非含氟型磺化聚合物由于其较低的甲醇透过率, 因此在相

同条件下其DMFC性能一般比Nafion要好得多 。

综上所述, 非含氟型磺化聚合物材料的研究在过去的十多年中已经取得了长足的进展, 相信在不久

的将来完全可以开发出价格低廉, 性能完全可以满足实际使用要求的新型质子交换膜材料。
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Recent Progress in the Development of Sulfonated Hydrocarbon

Polymers for Fuel Cell Application( Ⅱ)

GAO Peng, GUO Xiao-xia, XU Hong-jie, FANG Jian-hua
＊

( 800 Dongchuan Road , School of Chemistry and Chemical Technology , Shanghai Jiao Tong University , Shanghai 200240, China)

Abstract:This article reviews recent progress in the development of sulfonated hydrocarbon polymers as

electrolyte membrane materials for fuel cell application.The relationship between polymer structure and the proton

conductivity and water stability was discussed in detail.Sulfonated polymer membranes with high ion exchange

capacities ( IECs) generally have high proton conductivities at high relative humidities ( >80%) but often suffer

from their poor water stability because of over-swelling of the membranes.Some sulfonated polyimides and other

sulfonated polymers with both high proton conductivity and water stability have been successfully developed and these

membranes showed better fuel cell performance than the widely used sulfonated perfluoropolymer Nafion.However,

there is still a common problem associated with all the sulfonated hydrocarbon polymers developed so far that their

proton conductivities are too low (much smaller than 0.01 S·cm
-1
) at low relative humidities ( <30%) and this

needs to be solved to meet the requirement for practical use.In addition, membrane stability including water stability

and radical oxidative stability at high temperature is also needed to be further improved for medium temperature ( 150

～ 200 ℃) fuel cell application.
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