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  摘要:不同拓扑结构和化学结构的高分子微球具有不同的物理化学特性与功能。本文介绍了功能高分子

微球的设计、制备、与表征;总结了高分子微球作为功能性组份与质子传导性聚合物膜进行共混而制备了复合

膜,作为质子交换膜的应用性能方面的研究进展,解决了质子交换膜的阻醇性能差和质子传递率低的关键问

题。通过功能性高分子微球分散于质子传导性聚合物膜基质中,使得复合膜不但具有高的甲醇阻透性能,而且

在低湿度下具有良好的保水性能,从而在质子传递性能方面发挥着重要作用。
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质子交换膜燃料电池因其绿色、能量转化率高、燃料来源广等优点被誉为新一代的便携式能源,受到

了广泛研究[1]。质子交换膜是其核心部件,其主要功能是燃料池的功能和质子的传导,可以直接决定燃

料电池的使用性能[2]。质子交换膜在燃料电池中有两个主要的功能:燃料池的阻隔作用和质子的传输功

能[3]。因此,质子传导率和燃料阻透率是质子交换膜的核心参数。目前质子交换膜面临的关键问题是低

湿度下质子传导率低,燃料阻透能力差[4]。在燃料电池工作的过程中,质子从阴极传递到阳极,必须穿过

质子交换膜[5]。因此,质子交换膜必需具有高的质子传导性[6]。质子在质子交换膜中的传递通常以两种

模式进行:运载机理(Vehiclemechanism)和Grutthuss机理[7]。依据运载机理,质子是通过以水合阳离

子粒子(如H3O+、H5O+2 、H7O+3 、H9O+4 )扩散进行传递[8];根据Grutthuss机理,质子是通过氢键的破坏

和重组而从一个水分子或者功能基团跳跃至相邻的结构单元[9]。通常,这两种机理都对质子传输有着贡

献[10]。依据这两种机理,质子的传递都需要借助水分子,因此质子交换膜的质子传导率将取决于其中的

水含量和质子载体的数目[11]。
目前,Nafion膜体现出高质子传导率、化学稳定性和优异的机械性能,因此作为聚合物电解质膜燃料

电池中的质子交换膜占着统治地位[12~15]。在中等温度条件(70~100℃)下,运行质子交换膜燃料电池,
将有效地提高铂电极的反应动力学,降低CO等气体对电极材料的毒化作用,这方面的研究日益受到研

究者们的关注[16]。然而,Nafion膜的质子传导率随着环境的相对湿度的增加而增加,在80℃的操作条件

下,由于膜的脱水,该质子传导率显著地下降,严重地制约了其性能的体现[17]。因此,在实际操作的使用

温度范围内(70~100℃),对于增强Nafion膜的保水特性,从而使得其保持特有的高质子传导率是非常

值得关注的课题。其中,通过无机粒子(如二氧化硅、分子筛、二氧化钛、二氧化锆、氧化铝等)与Nafion
膜基质材料进行机械混合,通过其表面的羟基与Nafion膜的表面悬挂的磺酸基之间的氢键相互作用,形
成填充粒子均匀分散于Nafion基质材料中的复合膜,无机粒子表面羟基可通过氢键结合水分子,从而提

高该类膜在高温条件下的保水和质子传递性能[18~23]。通过在Nafion膜中掺杂空心二氧化硅微球,相当

程度地提高了复合膜的质子传导率[24]。然而,在质子交换膜中引入这些非质子传导性的无机组份,导致

了质子传导率的降低[22~24]。
为了解决这些问题,研究者们合成了一系列具有不同拓扑和化学结构的高分子微球,如核壳、空心、
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双层以及带有功能性聚合物刷等,将其作为功能性材料,与质子交换膜进行共混,形成功能性复合膜。其

中,高分子微球的合成部分的工作进展在前述的综述中进行了系统的总结[25]。本文系统地总结了具有

不同的物理化学特性与功能的高分子微球与质子传导性聚合物共混制备复合膜,用于质子交换膜的应用

性能的研究进展,研究结果表明了功能性微球显著地提升了质子交换膜的保水性能、质子传递性能和阻

醇性能。本文着重介绍了该类功能性高分子微球的设计、合成及其表征以及高分子微球/质子传导性聚

合物复合膜作为质子交换膜材料的应用性能方面的研究进展,探讨其结构与性能之间的关系。

1 功能高分子微球的设计、制备与表征

粒径单分散高分子微球由于具有比表面积大、吸附性强以及表面化学可控的特性,作为新型功能高

分子材料,在多功能复合材料、生物化学、药物医学、分析化学、化学工业、微电子领域等领域有着广泛的

应用。近年来多功能高分子微球的合成受到人们的广泛关注,一系列具有不同物理化学特性及功能的单

分散高分子微球被开发出来,并在众多领域发挥着越来越重要的作用[26]。
与乳液聚合、悬浮聚合和分散聚合等制备高分子微球的经典方法相比,蒸馏沉淀聚合反应体系简单,

仅由溶剂、引发剂、单体组成,聚合过程中不需要添加任何稳定剂,所制备的高分子微球纯净,不需要用溶

剂对这些助剂进行抽提等复杂过程。典型的蒸馏沉淀聚合的过程可概括如下:(1)将自由基引发剂(如偶

氮二异丁腈和过氧化苯甲酰等)和含碳碳双键的单体(如甲基丙烯酸、乙烯基苯、乙烯基咪唑、二乙烯基

苯、乙二醇二甲基丙烯酸酯等)溶于合适的溶剂中(主要是乙腈),如果制备核壳或空心结构,需在该聚合

体系中通过修饰反应,在模板表面引入碳碳双键(如硅球、碳纳米管等);(2)将含上述反应体系的烧瓶放

置于带有分馏柱的加热套中进行加热,随着加热的进行,反应体系开始沸腾,溶剂不断蒸出反应体系,体
系逐渐变为乳白色形成高分子微球;(3)在溶剂蒸馏到一定程度时停止加热,结束反应,然后通过离心的

方法将高分子微球从反应体系中分离出来。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

本课题组运用蒸馏沉淀聚合法制备了实心、核壳、空心、双层五种不同结构、不同尺寸和化学结构的

高分子微球,用于燃料电池质子交换膜。合成具有这些不同结构的高分子微球的策略如图1所示。第一

种策略无需模板,直接用交联剂乙二醇二甲基丙烯酸酯(EGDMA)和功能单体甲基丙烯酸(MAA)在乙

腈中共聚成球,通过控制EGDMA和 MAA和偶氮二异丁腈(AIBN)在乙腈中的浓度可以调节P(MAA-
co-EGDMA)高分子微球的尺寸和交联度[27]。第二到第五种策略都使用3-(甲基丙基酰氧基)丙基三甲

氧基硅烷(MPS)修饰的二氧化硅(SiO2)作为模板,MPS-SiO2 表面或 MPS-SiO2-grafted-高分子表面的碳

碳双键不断捕捉反应体系中的单体和低聚物,形成交联的高分子层,最后用稀 HF酸溶液刻蚀SiO2 模板

形成空腔结构。空腔尺寸由SiO2 模板尺寸决定,高分子层的厚度由单体类型、反应体系中单体浓度和引

发剂浓度决定。所述的五种策略制备的微球,均可以进行后修饰反应,使微球修饰上合适的官能团,适用

于质子交换膜;第二种策略以 MPS-SiO2 为模板,单体(交联剂为EGDMA或二乙烯基苯(DVB),功能单

体为 MAA、苯乙烯(St)、乙烯基磷酸二甲酯(DMVP)、磺基甜菜碱甲基丙烯酸酯(SBMA)或4-乙烯基吡

啶(VPy))在 MPS-SiO2 模板表面聚合形成交联的高分子层。对于SiO2/P(St-co-DVB)微球,用浓硫酸磺

化,修饰上磺酸根。对于SiO2/P(VPy-co-EGDMA)微球,与氯苄反应,使吡啶转化为季铵基团[28];第三

种策略以 MPS-SiO2 为模板,单体(交联剂为EGDMA或DVB,功能单体为 MAA、St或4-乙烯基咪唑

(VIm))在 MPS-SiO2 模板表面聚合形成交联的高分子层,刻蚀模板形成空心结构高分子微球,或称为微

囊。对于P(St-co-DVB)微囊,用浓硫酸磺化,修饰上磺酸根。对于P(DMVP-co-EGDMA)微囊,用浓盐

酸水解,使磷酸二甲酯转化为磷酸基团[29];第四种策略以 MPS-SiO2 为模板,单体(交联剂为EGDMA,
功能单体为 MAA或VIm)在 MPS-SiO2 模板表面聚合形成交联的高分子层I,另一种单体(交联剂为

EGDMA,功能单体为VIm或 MAA)吸附在高分子层I表面,进一步聚合形成高分子层II,刻蚀模板形

成高分子I/高分子II双层空心结构微球[30];第五种策略以 MPS-SiO2 为模板,单体(交联剂为EGDMA
或DVB,功能单体为 MAA,PDVB可后磺化,因此即可充当交联剂又可以作为功能单体)在 MPS-SiO2
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模板表面聚合形成交联的高分子层I,高分子层I表面水解缩聚形成SiO2 壳层,修饰MPS,进一步聚合另

一种单体(交联剂为EGDMA或DVB,功能单体为 MAA)形成高分子层II,刻蚀SiO2 模板,形成高分子

I@高分子II双层空心结构微球 [31];该双层微囊与第4种策略中形成的双层微囊的区别在于:第四种策

略中,两层高分子共价结合,第五种策略中,两层高分子之间有内腔。

图1 蒸馏沉淀聚合合成五种不同结构的高分子微球的策略

Figure1 Routesforsynthesisoffivetypesofpolymermicrosphereswithdifferentstructuresvia
distillationprecipitationpolymerization

所使用的单体以及其它分子结构如示意图2所示。其中,交联剂的用量(交联度)决定着聚合物微球

的形貌[32,33]、粒径大小[32,33]、功能性聚合物微球中功能基团的含量[34~36]。以带有不同功能基团的单体

进行聚合,分别可直接合成得到含有羧基[30,31,37,38]、磷酸基[39]、吡啶基[28]、咪唑基等基团[30,29],芳环可以

通过磺化反应[31,28,40],或者通过聚合物微球表面巯基的可控氧化反应[41],得到带有磺酸基的功能性聚合

物微球。由于这些功能基团在酸性条件下可以电离(磺酸基、羧基、磷酸基)和碱性条件下可以质子化(吡
啶基、咪唑基),提供质子传递的通道;同时能与质子交换膜的基质材料(壳聚糖(CS)、磺化聚醚醚酮

(SPEEK)、全氟磺酸树脂(Nafion))中的强极性功能基团(磺酸、胺基)以及水分子之间产生强的氢键作

用,从而使得功能性聚合物微球能够在质子交换膜基质中均匀地分散,质子交换复合膜有良好的机械性

能,还能够给复合膜带来保水功能。因此,微球/质子交换膜的复合膜材料具有良好的稳定性和质子传

导率。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

高分子微球的形态结构及其在质子交换膜基质中的分布形态可分别通过透射电子显微镜(TEM)和
扫描电子显微镜(SEM)进行表征,具有不同结构与形态的聚合物微球及其与质子交换膜基质材料形成复

合膜的典型电镜照片如图3所示。图3(a)-(e)显示的TEM照片分别为:聚合物微球(a)、SiO2/聚合物微

球(b)、空心聚合物微球(c)、内外壁具有不同结构的双壁空心微球(d)、具有双层空心结构的双壁空心微

球(e),所有这些结果表明了合成得到的聚合物微球具有规则形态、尺寸(厚度)可控的特点;图3(f)-(j)显
示的SEM照片分别为图3(a)-(e)相对应结构的聚合物微球与质子交换膜形成的复合膜,这些结果说明

了聚合物微球能够均匀地分散于聚合物质子交换膜,没有团聚,聚合物微球的形态没有发生变化,形成了

均一而稳定的复合膜。所有这些,为聚合物微球/质子交换复合膜的应用提供了可能。
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图2 蒸馏沉淀聚合法制备高分子微球所使用的单体、前驱体和修饰剂的结构式

Figure2 Themonomersandprecursorsfordistillationprecipitationpolymerizationandthestructureofmodifiers:(a)Crosslinker;
(b)Monomer;(c)Silicaprecursorand3-methacryloxypropyltrimethoxysilanemodifierforincorporatingvinylgroup

图3 具有不同结构的聚合物微球及其对应的聚合物微球/质子交换复合膜的电镜照片:
(a)-(e)聚合物微球透射电镜(TEM);(f)-(j)质子交换复合膜的扫描电镜(SEM)

Figure3 Micrographsofpolymermicrosphereswithvariousstructuresandthecorrespondingpolymermicrosphere/

proton-exchangecompositemembrane:(a)-(e)Imagesofpolymermicrospheresfromtransmissionelectron
microscopy(TEM);(f-j)Imagesofthecorrespondingproton-exchangecompositemembraneswithpolymer

microspheresfromscanningelectronmicroscopy(SEM)

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

  聚合物微球的化学结构及组成可用傅里叶变换红外光谱(FTIR)和核磁共振技术进行测定,其结果
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表明所有这些微球的成功制备。图4显示的是具有双壁结构的P(DVB-SO3H)/PMAA)空心微球的红

外吸收光谱,其中,3280cm-1处是缔合的—OH的吸收峰,而2960cm-1处则为烷基的伸缩振动吸收峰,由
于羧酸分子中存在双分子缔合现象,C O的吸收峰出现在1730cm-1,1387cm-1处为甲基的吸收峰。由

于 MAA壳层较厚,而且吸收峰较强,因此掩盖了苯环的吸收峰,但是从图3.5还是可以看出,在

712cm-1和833cm-1处出现了三取代苯的吸收峰,证明了苯环的存在[31]。

图4 PMAA/PMAA和P(DVB-SO3H)/PMAA双壁空心结构的红外光谱[31]

Figure4 FT-IRspectraofhollowPMAA/PMAAandP(DVB-SO3H)/PMAAwithdouble-shelledstructure[31]

聚合物微球及其质子交换复合膜的热稳定性可以使用热失重(TGA)技术进行表征,该方法同时可

以定量分析无机/高分子复合微球中的高分子含量以及高分子微球的热稳定性能。图5显示的为壳聚糖

(CS)/SiO2-聚合物微球的TGA谱图,该类杂化微球的表面分别带有吡啶基、羧基和磺酸基[37],研究结果

表明了复合膜表现出有两个主要阶段的热失重,即第一阶段于50~100℃之间的热失重,这为吸附水的

挥发;第二阶段为210~300℃之间的失重,这可归于壳聚糖及聚合物壳层的热分解。其中,CS/silica-
QPy具有最低的热稳定性能,这可能源于该微球表面的吡啶基降低了壳聚糖内的氢键相互作用,同时与

壳聚糖(胺基)基质产生静电排斥作用。所有TGA结果表明了聚合物微球及其质子交换复合膜在200℃
以上才逐步地热分解,说明了复合膜具有良好的热稳定性,显著地高于燃料电池膜通常使用的工作温度

范围 (70~100℃),这为其应用提供了良好的热稳定性能。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

图5 复合膜的热失重(TGA)曲线[37]

(a)CS/silica-QPy;(b)CS;(c)CS/silica-Py;(d)CS/silica;(e)CS/silica-CO2H;(f)CS/silica-SO3H

Figure5 Thermogravimetricanalysisofcompositemembraneswithfunctionalmicrospheres[37]

(a)CS/silica-QPy;(b)CS;(c)CS/silica-Py;(d)CS/silica;(e)CS/silica-CO2H;(f)CS/silica-SO3H
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差示扫描量热法(DSC)可以用来测定聚合物微球及质子交换复合膜所吸附的水分子状态(结合水和

自由水含量),以及微球的失水(Waterrelease)、保水(Waterretention)性能。Waterrelease与 Water
retention是可以分别通过公式 (1):Waterrelease=(Wwet-Wwett)/(Wwet-Wdry)×100%;公式(2):

Waterretention=(Wwett-Wdry)/Wdry×100%来计算;其中,Wwet为一定量微球充分水合状态下的质量,

Wwett为该一定量微球在一定温度低湿度条件下保持时间为t时的质量,Wdry为该一定量微球充分干燥后

的质量。含有吡啶基、羧基、磺酸基的聚合物空心微球与壳聚糖形成的复合膜,DSC研究结果表明了空

心微球表面的功能基团对于复合膜的饱和吸附水量、自由水、结合水及结合水的比率有着显著的影响,具
体结果可以从表1中得到体现[28]。含有羧基的空心聚合物微球(PMC-C)能够吸附176.8%的水;而含有

羧基的PM-C微球只能吸附63.5%的水,其中高达58.87%是结合水。这些结果说明了空心微球(PMC-
C)的空囊能够物理容纳大量的自由水分子,而其表面的羧基与水分子之间存在着很强的氢键相互作用。
含有空心微球的壳聚糖复合膜的保水量顺序依次为:CS/PMC-C(a羧基)>CS-PMC-S(磺酸基)>CS-
PMC-N(吡啶基),这与其Arrehnius水合活化能相关,分别为-8.79、-5.19和-4.16kJ/mol。这种特

有的性质为其作为质子交换膜的应用提供了很好的结构基础。

表1 具有不同功能基团的空心微球及其复合膜对保水性能的影响[28]

Table1 Theeffectofhollowfunctionalmicrospheresonthewater-retentionpropertiesofcompositemembranes[28]

复合膜组成 吸水量/% 自由水量/% 结合水量/% 结合水率/%

PM-C 63.51 26.12 37.39 58.87

PMC-C 176.8 109.5 67.30 38.07

PMC-S 154.7 106.1 48.60 31.41

PMC-N 131.3 102.8 28.50 21.71

CS 54.19 30.31 23.88 44.07

CS/PMC-C-2.5 62.05 36.19 25.86 41.68

CS/PMC-C-5.0 68.44 41.77 24.67 36.05

CS/PMC-C-10.0 72.74 50.15 22.59 31.06

CS/PMC-C-15.0 79.26 58.78 20.48 25.84

CS/PMC-S-2.5 61.79 36.85 24.94 40.36

CS/PMC-S-5.0 67.54 45.25 22.29 33.01

CS/PMC-S-10.0 72.11 51.45 20.63 28.64

CS/PMC-S-15.0 77.73 59.26 18.47 23.76

CS/PMC-N-2.5 61.16 40.44 20.72 33.88

CS/PMC-N-5.0 66.03 47.54 18.49 28.00

CS/PMC-N-10.0 70.09 52.94 17.15 24.47

CS/PMC-N-15.0 75.23 59.19 15.84 21.06

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

2 高分子微球/质子交换聚合物复合膜的材料的结构-性能之间的关系

本课题组在用蒸馏沉淀聚合法制备高分子微球,将其应用为质子交换膜的重要组份,开展了系列性

的研究工作,对复合膜材料的结构与性能之间的关系进行了系统的研究。主要在抑制甲醇分子的传递控

制和强化质子传递通道方面开展了系列性的研究,复合膜的制备过程如图6所示。选择适合的溶剂将高

分子溶解,再向其中加入分散有微球的溶剂,充分混合后,将该铸膜液倒在玻璃板上,进行热处理成膜。
质子交换膜面临的共性关键问题是膜材料在低湿度下质子传导率低,燃料阻透能力差,而且二者难

以同时提高。燃料分子-甲醇是通过溶解扩散机制在膜内传递。质子是通过运载机理(质子和水形成水
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图6 聚合物微球/质子交换复合膜的制备方法

Figure6 Methodforpreparationofpolymermicrosphere/proton-exchangecompositemembranes

合氢离子扩散传递)和跳跃机理(质子在质子载体之间跳跃传递)在膜内传递。通过合理设计高分子微球

的拓扑结构和化学组成,并将其填充到高分子中制备复合膜,在理解甲醇和质子的传递机理的基础上,通
过调节高分子微球与质子传导性基质聚合物的相互作用,可有效地解决这些问题。高分子微球/质子传

导性聚合物复合膜中所采用的聚合物主要有三种具有代表性的质子交换膜用基质材料:壳聚糖(CS)、磺
化聚醚醚酮(SPEEK)、全氟磺酸树脂(Nafion)。

目前,为解决这些问题,主要采取了如下四种策略制备了高分子微球/聚合物质子交换复合膜:(1)抑
制甲醇分子按照溶解扩散机理进行传递。针对特定高分子材料,该材料通常带有酸性或碱性官能团,设
计带有相反电荷的微球,微球的填充可抑制界面处高分子链段的运动,减小界面处高分子的自由体积,从
而抑制燃料分子(甲醇)的扩散,降低燃料渗透率。CS/磺化微球复合膜中由于磺酸基团与壳聚糖中的胺

基相互作用,降低了部分自由体积,使得该复合膜表现出了较低的甲醇渗透率[42];(2)通过强化运载机理

来强化质子传递过程。质子交换膜材料在使用过程中,普遍存在于低湿度下(实际应用条件)水分快速散

失,导致质子传导率急剧下降的难题。本课题组受植物细胞保水机制启发,设计了一系列表面含有不同

亲水性功能基团的高分子微囊,将其与高分子混合制备复合膜。微囊内腔类似细胞液泡,充当蓄水池的

作用,可储存大量自由水;微囊囊壁富含亲水性基团,如磺酸基、羧基和吡啶基等,可通过氢键或静电作用

结合水分子,囊壁储存的水主要是结合水;在复合膜的使用条件下,由于亲水性囊壁能够高度地被溶胀而

富含毛细孔道,进而可通过毛细管作用抑制水分的散失。基于以上机理,微囊填充型复合膜表现出了优

异的保水性能,从而显著的提升了膜质子传导率[28];(3)通过强化跳跃机理来强化质子传递过程。将无

水质子载体和“酸碱对”质子传递促进机制引入到复合膜中。王等将含咪唑官能团的微囊与SPEEK共

混制备复合膜,微囊表面咪唑与SPEEK的磺酸根构建“酸碱对”,同时咪唑基团可以提供无水质子传递

位点,显著地增加了复合膜在低湿度下的质子传导率[29];(4)通过同时强化运载机理和跳跃机理来强化

质子传递过程。设计保水效果好(强化运载机理),同时富含快速传递质子载体的微囊,将其与高分子共

混制备复合膜[30]。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

2.1 抑制甲醇分子按照溶解扩散机理进行传递

王等运用蒸馏沉淀聚合法设计制备了四种表面分别含有磺酸、羧酸、吡啶和季铵基团的SiO2/高分

子核壳结构微球,将其分散到CS基质中制备复合膜 [37]。微球制备方法如示意图7(a)所示,运用Stöber
法制备硅球,修饰 MPS,进一步运用蒸馏沉淀聚合法在硅球表面聚合上各种高分子。对于SiO2/PDVB
微球,需用浓硫酸将其磺化;对于SiO2/PVPy微球,通过与氯苄反应,将吡啶基团转化为季铵基团。微球

的加入改变了膜主体的微观结构。所制备的复合膜微观结构示意图如图7(b)所示,CaseI以CS/silica-
Qpy(季铵型)复合膜为代表:silica-QPy微球的加入减少了CS链间的氢键相互作用,同时与CS链之间

产生的强静电排斥力破坏CS主链有序的排列,使其排布松弛,因此CS的网络孔相比于纯CS膜变大

(0.282nm)。CaseII对应CS/silica-Py(吡啶型)复合膜:添加的silica或silica-Py亚微球与CS链形成氢

键引力作用,抑制了CS链的运动性,使得界面区CS链硬化,从而使杂化膜较纯CS膜具有低的自由体积

孔穴半径(约0.271nm)。CaseIII以CS/silica-CO2H和CS/silica-SO3H复合膜为代表:这种模型中高分

子微球表面的—CO2H或—SO3H与CS链形成强的静电吸引作用,导致其在界面区链段排布更加紧密,

·011·        高  分  子  通  报 2014年12月 



使得膜的自由体积更小(约0.267nm)。CaseIII中由于膜的自由体积更小,抑制了甲醇分子扩散,从而减

小了甲醇渗透率,如图4(c)所示。该研究通过调节界面相互作用精细调控膜的微观结构,为强化膜阻醇

性能提供了新思路。

图7 (a)SiO2/高分子微球制备方法示意图;(b)复合膜高分子/微球界面微观结构示意图:Case0:纯CS膜;CaseI:

CS/silica-QPy膜;CaseII:CS/silica-Py和CS/silica;CaseIII:CS/silica-CO2H和CS/silica-SO3H 膜;

(c)膜的吸水率和甲醇渗透与膜表观自由体积分数间相互关系

Figure7 (a)Schemeforpreparationofsilica/polymercore-shellmicrospheres;(b)Schemeforthemicro-structuresof
theinterfacebetweenproton-exchangemembraneandmicrosphereinthecompositemembranes:Case0,neatchitosan
(CS)membrane;CaseI,CS/Silica-QPycompositemembrane;CaseII,CS/Silica-PyandCS/Silicacompositemembranes;

CaseIII,CS/Silica-CO2HandCS/Siica-SO3Hmembranes;(c)Therelationshipbetweenthewateruptake,

permeabilityofmethanolandpseudo-freevolumeratioforthecompositemembranes.

2.2 通过强化运载机理来强化质子传递过程

运载机理中,质子和水结合形成水合氢离子(H3O+、H5O+2 等)。质子交换膜在实际应用过程中,在
低湿度环境下,水分散失,含水量低,导致膜通过运载机理传递质子受限制。如何提高膜在低湿度下的保

水能力是质子交换膜面临的一大挑战。沙漠中植物在干旱条件下生存,优良的保水能力是其必备条件。
沙漠中植物通过两种机理保水:(1)弹性存储机理:弹性储存机理是指水分子通过具有弹性的细胞壁进入

并储存在细胞内;(2)毛细储存机理是指水分子通过毛细管作用里存储在两端拴化的细胞或者细胞间隙

内。细胞空心结构赋予其高的储水能力,而壁上的亲水性基团和毛细孔使其具有强的保水能力。因此,
高分子空心微球(高分子微囊)可能是一个理想的保水材料,其柔性的高分子链使壳层具有一定的弹性,
同时在吸水溶胀时高分子网络形成无数的微通道,这些通道可借助毛细管力吸附并存储水分。高分子囊

的空心内腔可储存大量水分。同时高分微囊容易引入亲水性和导质子的酸或碱性基团,从而提高囊内结

合水的含量。基于上述分析,高分子微囊可能具有优异的保水能力,将其引入到膜中可提高膜的保水能

力,强化膜通过运载机理传递质子。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

Wang等设计制备了羧酸型、磺酸型和吡啶型三种高分子微囊并将其与CS高分子共混,微囊制备方

法和图7(a)中相似,不同之处在于用氢氟酸刻蚀掉二氧化硅形成空心结构。微囊的TEM 照片如图8
(a)-(c)所示,照片呈现囊状结构,包括致密的壳层和大的内腔,所有微囊的内腔直径均为400nm,PMC-
C、PMC-S和PMC-N微囊高分子壳层的厚度分别为127、80和90nm[27]。图5(d)中为CS/PMC-C复合

膜的SEM照片,可见微囊在膜中均匀分散。

Wang等系统研究了微囊拓扑结构以及微囊所带基团型对微囊保水性能的影响[27],研究结果表明了

羧酸基团水和能最大,保水能力最佳;微囊空心结构可储存大量水分,壳层的亲水性官能团(羧酸、磺酸和

吡啶)使自由水在通过壳层时转换为结合水,提高了结合水的含量,从而使微囊在低湿度下具有低的水分

蒸发散失速度,如图9(a)所示,PMC-C具备最低的水分流失速度。微囊的填充显著提升了膜的保水性

能,从而强化了低湿度下复合膜质子传递过程(相比纯膜提升一个数量级),如图9(b,c)所示。

·111· 第12期       高  分  子  通  报



图8 高分子微囊的TEM
(a)P(MAA-co-DVB)羧酸型微囊(PMC-C),(b)磺化P(St-co-DVB)磺酸型微囊(PMC-S)和

(c)P(VPy-co-DVB)吡啶型微囊(PMC-N);(d)CS/PMC-C复合膜SEM断面照片,PMC-C含量为10%(wt)

Figure8 TEmicrographsofhollowpolymermicrospheres
(a)P(MAA-co-DVB)hollowpolymermicrosphereswithcarboxylgroups(PMC-C);(b)SulfonatedP(St-co-DVB)

hollowmicrosphereswithsulfonategroups(PMC-S);(c)P(VPy-co-DVB)hollowmicrosphereswithpyridyl

groups(PMC-N);(d)SEMimageofCS/PMC-Ccompostemembraneswith10%(wt)ofPMC-C

图9 (a)PMC-C,PMC-S,PMC-N微囊和P(MAA-co-EGDMA)羧酸球(PM-C)在40℃,20%湿度(RH)下的

失水数据图;(b)CS/PMC-C-X(X为填充量质量百分比)复合膜在40℃,20%RH下的失水数据图;
(c)CS/PMC-C-X复合膜在40℃,20%RH下质子传导率随时间的变化

Figure9 Water-releaseforthePMC-C.PMC-S,PMC-NandP(MAA-co-EGDMA)hollowmicrospheresat40℃and
20%relativehumid(RH);(b)WaterreleaseofCS/PMC-C-Xcompositemembranesat40℃and20% RH;
(c)Time-dependentprotonconductivityfortheCS/PMC-C-Xcompositemembranesat40℃and20% RH

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

  He等通过调节蒸馏沉淀聚合配方中亲水交联剂EGDMA和疏水交联剂DVB的比例,制备了四种

亲疏水性递变的羧酸型微囊,并将其与SPEEK共混制备复合膜[43]。微囊的TEM如图10所示。研究发

现,亲疏水性适宜的微囊PMC-III具备最佳的保水性能,PMC-III具备较强的疏水性,抑制了水分从内腔

扩散到外界,同时又不至于疏水性太强导致微囊无法吸水。该研究证明,通过调控微囊囊壁亲疏水性是

一条增强微囊保水性能,从而提升膜低湿度下质子传导率的途径。图11为微囊的失水数据和复合膜低

湿度质子传导数据,在90min时,SPEEK/PMC-III-15质子传导高出SPEEK纯膜13倍。

2.3 策略三:通过强化跳跃机理来强化质子传递过程

Wang等以 MPS修饰的硅球为模板,运用蒸馏沉淀聚合法制备了含咪唑基团的 P(VIm-co-
EGDMA)高分子微囊(IMC),将其与SPEEK混合制备复合膜[29]。图12(a,b)表明,随着复合膜中

SPEEK磺化度增加或是咪唑基团含量增加,复合膜的质子传导率不断增加,质子传导活化能(质子传导

能垒)不断降低,这是由于随着复合膜中SPEEK磺化度增加或是咪唑基团含量增加,更多的磺酸-咪唑

“酸碱对”在SPEEK/IMC界面处被构建,酸性基团和碱性基团彼此协同促进质子的传递,IMC壳层丰富

的咪唑基团,可进一步提升质子传导率。由于质子传导率的提升,复合膜的表现出较好的电池性能,如图

12(c)所示。

2.4 策略四:通过同时强化运载机理和跳跃机理来强化质子传递过程

实现运载机理和跳跃机理的同时强化,目前所采用的方法有三种:(1)将羧酸微囊与咪唑微囊复合,
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图10 羧酸型微囊的TEM
(a)PMC-I;(b)PMC-II;(c)PMC-III;(d)PMC-IV。微囊的疏水性PMC-IV>PMC-I>PMC-II>PMC-III[43]

Figure10 TEMmicrographsofhollowpolymermicrosphereswithcarboxylgroups
(a)PMC-I;(b)PMC-II;(c)PMC-III;(d)PMC-IV.Thehydrophilicityofthehollowpolymermicrospheres

PMC-IV>PMC-I>PMC-II>PMC-III[43]

图11 (a)四种羧酸型微囊在40℃,20% RH下的失水数据图;(b)SPEEK/PMC-III复合膜在40℃,20%

RH下的质子传导率随时间的变化[43]

Figure11 (a)Water-releaseofthecompositemembraneswithfourtypesofhollowmicrosphereswithcarboxyl

groupsat40℃and20% RH;(b)TTime-dependentprotonconductivityfortheSPEEK/PMC-IIIcomposite

membranesat40℃and20% RH[43]

制备羧酸-咪唑双层微囊,与SPEEK共混制备复合膜[27]。从而结合羧酸微囊具备优异的保水性能,将咪

唑微囊填充到SPEEK基质中能显著增强质子按照跳跃机理传递;(2)选择合适的功能单体,设计制备富

含特定基团的微囊,该基团与水分子结合力强同时导质子能力强。目前所设计制备的这类微囊有磷酸型

微囊和两性离子型微囊[41];(3)设计制备聚合物微球表面接枝分子刷型微囊[44]。蒸馏沉淀聚合法制备的

微囊的囊壁交联度极高,虽然有利于保水,但是链段运动和水分子在囊壁的传递受限,从而阻碍了质子传

递。磺化聚苯乙烯分子刷富含高密度导质子能力强的磺酸基团,将其接枝到微囊表面可显著增强膜按照

跳跃机理传递质子。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

Wang等制备了内层含羧酸,外层含咪唑基团的双层微囊,同时制备了羧酸型和咪唑型微囊作为对

比,将其与SPEEK共混制备复合膜[30]。图13(a)表明,PMC-N双层微囊与PMC-C保水能力相当。再

者,PMC-N表面的咪唑可以与SPEEK构建“酸碱对”,以及囊壁的咪唑也可作为质子跳跃位点,从而导

致SPEEK/PMC-N复合膜质子传导率最优(同一条件下,SPEEK/PMC-N为0.034S·cm-1,SPEEK/
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图12 (a)不同磺酸/咪唑比例的复合膜在30℃,100% RH条件下的质子传导率;(b)不同磺酸/咪唑比例的复合膜的

质子传导活化能;(c)膜以加湿 H2/O2 为燃料在60℃的单电池性能(矩形:SPEEK,圆:SPEEK/IMC-I-10,

三角形:SPEEK/IMC-II-10)。

Figure12 (a)Protonconductivityofthecompositemembranescontainingmicrosphereswithvariousratiosof
sulfonate/imidazolegroupsat30℃and100% RH;(b)Theactiveenergyoftheproton-conductivityforthe

compositemembranescontainingmicrosphereswithvariousratiosofsulfonate/imidazolegroups;(c)Thesingle-cell

propertyofthecompositemembraneswiththehumidifiedH2/O2asfuelat60℃ (Square:SPEEK;Circle:

SPEEK/IMC-I-10;Triangle:SPEEK/IMC-II-10).

PMC-C为0.019S·cm-1,SPEEK/PMN-N为0.028S·cm-1,)。图13(b)表明,90min时,SPEEK/PMC-
N-20%(wt)的质子传导率高于纯膜40倍。图13(c)表明,PMC-N微囊的填充显著强化了复合膜的阻醇

性能,这是由于微囊表面的咪唑基团可以与SPEEK中的磺酸根产生静电吸引作用,抑制链段运动,减小

界面区自由体积,从而抑制甲醇扩散(原理同策略一)。

图13 (a)三种微囊在40℃,20% RH下的失水数据图,可见PMC-N与PMC-C有相当的保水性能;
(b)SPEEK/PMC-N复合膜在40℃,20% RH下的质子传导率随时间的变化;(c)复合膜的甲醇渗透率

Figure13 (a)Waterreleaseofthecompositemembraneswiththreekindsofhollowmicrospheresat40℃and20% RH,

indicatingthatPMC-NandPMC-Chadsimilarwater-retentionproperty;(b)Time-dependentprotonconductivityforthe
SPEEK/PMC-Ncompositemembranesat40℃and20% RH;(c)Methanolpermeabilityofthecompositemembranes

与磺酸、咪唑基团相比,磷酸基团在无水条件下质子传导能力最优。因此,磷酸基团是优异的无水质

子载体,同时具有良好的亲水性。聂等用DMVP为功能单体制备了磷酸型微囊,微囊具备较好的保水性

能,基本与羧酸型微囊保水性能相当[39]。由于磷酸型微囊赋予复合膜较好的保水能力并提供高效的质

子跳跃位点,复合膜呈现出优异的低湿度质子传导率(高于SPEEK纯膜12倍,如图14所示)。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011

增强微囊所带基团对水分子的结合力是实现微囊优秀的保水能力的一个重要方法,引入高效的质子

传递基团将实现微囊型复合膜按照跳跃机理传递质子过程强化。磺铵型两性离子基团复合这一标准。
首先,磺铵型两性离子基团充分解离,可通过静电作用吸引大量水分子(每个两性离子基团可结合8个水

分子,羧酸基团结合3个水分子),比氢键作用结合水分子作用强(羧酸基团主要采用氢键作用结合水分

子);其次,磺铵型两性离子基团中的磺酸根导质子能力强,并且可以进一步被季铵基团促进。He等以

SBMA为功能单体设计制备了两性离子微囊(如图15所示),与Nafion共混制备复合膜[42]。两性离子微
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图14 (a)磷酸型微囊在40℃,20% RH下的失水数据图;(b)SPEEK/磷酸型微囊复合膜在40℃,20% RH下的

质子传导率随时间的变化

Figure14 (a)Water-releaseofhollowmicrosphereswithphosphoricacidgroupsat40℃and20% RH;(b)Time-dependent

protonconductivityforthecompositemembranesofSPEEK/Hollowmicrosphereswithphosphoricacidat40℃and20% RH

囊(ZMC)具备优异的保水能力(如图16所示,与其它微囊失水数据图对比可知,ZMC的失水速率最低,
保水效果最好)。ZMC的填充显著增强了膜按照运载机理和跳跃机理传递质子,使复合膜低湿度下质子

传导率显著提高(如图16,90min时,Nafion/ZMC-I-15高于Nafion纯膜21倍)。

图15 磺铵型两性离子微囊制备与分子结构示意图

Figure15 Synthesisandstructuresofzwitterionicmicrocapsulescontainingsulfonateanionsandammoniumcations

图16 (a)两种不同结构的两性离子微囊在40℃,20% RH下的失水数据图;(b)Nafion/ZMC复合膜在40℃,

20% RH下的质子传导率随时间的变化。

Figure16 (a)WaterreleaseofZMCsasafunctionoftimeat40℃and20% RH.(b)Time-dependentproton
conductivityoftheZMC-I-basedmembranesat40℃and20% RH.

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011
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4 结论与展望

本文总结了运用蒸馏沉淀聚合法设计制备不同拓扑结构与化学结构的高分子微球,并将其与高分子

共混制备复合膜,用于质子交换膜的研究进展。高分子微球在强化复合膜低湿度条件下的保水能力和质

子传递过程,以及强化阻醇性能方面表现出显著的优势。
通过结合蒸馏沉淀聚合法与其它化学方法,以高效解决质子交换膜面临的共性关键问题为目标,设

计并合成不同拓扑结构与化学结构的高分子微球,制备实用型聚合物微球/质子交换复合膜依然是一个

具有挑战性的课题,以解决质子交换膜面临的关键问题。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.011
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ProgressofApplicationofFunctionalPolymerMicrospheresin
Proton-ExchangeMembrane

HEGuang-wei1,2,JIANGZhong-yi1,2*,YANGXin-lin2,3*,ZHANGWei2,3

(1.KeyLaboratoryforGreenChemicalTechnologyofMinistryofEducation,SchoolofChemicalEngineeringand
Technology,TianjinUniversity,Tianjin300072,China;2.CollaborativeInnovationCenterofChemicalScienceand
Engineering(Tianjin),Tianjin300071,China;3.KeyLaboratoryofFunctionalPolymerMaterials,Ministryof

Education,InstituteofPolymerChemistry,NankaiUniversity,Tianjin300071,China)

Abstract:Polymermicrosphereswithdifferentmorphologyandstructurehavevariousphysico-chemicalpropertiesand
functions.Thedesign,synthesisandcharacterizationofthefunctionalpolymermicrospheresisbrieflyintroduced.This

papersummarizestheresearchprogressondesign,synthesis,characterizationandapplicationofthefunctionalpolymer
microspheresincorporatedprotonexchangemembraneforfuelcell.Theresultantcompositeprotonexchangemembranes
exhibithighprotonconductivity,goodmethanolbarrierpropertyduetotheirhighuptakeandgoodwaterretentionunder
lowhumidity.

Keywords:Functionalpolymermicrosphere;Protonexchangemembrane;Compositemembrane;Water-retention;

Protonconductivity
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