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磷酸掺杂聚苯并咪唑类高温质子交换膜研究进展

郑博文,姬峰,邓呈维*,赵建伟,王东*

(上海空间电源研究所,空间电源技术国家重点实验室,上海
 

201100)

摘要:高温质子交换膜燃料电池
 

(HT-PEMFCs)
 

因耐
 

CO
 

能力强,可用重整气直接进料,水热管理简单等,可有

效解决氢源问题,助力双碳目标的实现。作为 HT-PEMFCs的核心部件,高温质子交换膜
 

(HT-PEM)近些年

来备受关注,特别是最具应用前景的磷酸掺杂聚苯并咪唑(PA-PBI)电解质膜。本文综述了PA-PBI电解质膜

的种类、制备工艺、质子传输机制以及性能、寿命方面的研究进展;着重总结了PA-PBI电解质膜在性能、寿命方

面面临的挑战如高质子电导率与高机械性能的矛盾、成膜性差、磷酸流失过快、机械稳定性与抗氧化稳定性差

等;重点探讨了提升PA-PBI电解质膜的手段如分子结构改性、接枝、交联、有机无机复合掺杂等;展望了PA-
PBI电解质膜的未来发展方向。
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Abstract:High
 

temperature
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

fuel
 

cells
 

(HT-PEMFCs),
 

can
 

be
 

directly
 

fed
 

with
 

re-
formed

 

gas
 

therefore
 

simplify
 

the
 

hydro-thermal
 

management,
 

due
 

to
 

their
 

strong
 

CO
 

resistance,
 

which
 

can
 

ef-
fectively

 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

hydrogen
 

source
 

and
 

help
 

achieve
 

the
 

carbon
 

peaking
 

and
 

carbon
 

neutrality
 

goals.
 

As
 

the
 

core
 

component
 

of
 

HT-PEMFCs,
 

high
 

temperature
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

(HT-PEM)
 

has
 

attracted
 

much
 

attention
 

in
 

recent
 

years,
 

especially
 

for
 

the
 

most
 

promising
 

phosphoric
 

acid-doped
 

polybenzimidazole
 

(PA-
PBI)

 

electrolyte
 

membrane.
 

PA-PBI
 

has
 

many
 

advantages,
 

such
 

as
 

high
 

mechannical/thermal/chemical
 

stability
 

and
 

anhydrous
 

proton
 

conductivity.
 

However,
 

these
 

advantages
 

are
 

not
 

outstanding
 

enough
 

and
 

there
 

are
 

still
 

many
 

shortcomings
 

of
 

traditional
 

PA-PBI:
 

In
 

terms
 

of
 

membrane
 

performance
 

and
 

operating
 

life
 

time,
 

the
 

con-
tradiction

 

between
 

high
 

proton
 

conductivity
 

and
 

high
 

mechanical
 

properties,
 

easily
 

damaged
 

by
 

thermal
 

stress
 

during
 

operating
 

and
 

excessive
 

phosphoric
 

acid
 

loss
 

of
 

PA-PBI,
 

etc.
 

restrict
 

the
 

the
 

full-scale
 

application
 

of
 

tra-
ditional

 

PA-PBI
 

in
 

HT-PEMFCs.
 

Other
 

defects
 

like
 

poor
 

film-forming
 

properties
 

would
 

influence
 

the
 

fabrication
 

of
 

PA-PBI
 

membrane.
 

This
 

review
 

article
 

is
 

aimed
 

to
 

summarize
 

some
 

research
 

progresses
 

on
 

PA-PBI,
 

inclu-
ding

 

the
 

synthesis
 

of
 

PBI
 

molecular,
 

preparation
 

process
 

of
 

PA-PBI
 

membrane,
 

proton
 

transport
 

mechanism
 

and
 

the
 

the
 

methods
 

for
 

improving
 

the
 

performance
 

and
 

operating
 

life
 

time
 

of
 

PA-PBI
 

membranes
 

such
 

as
 

molecular
 

structure
 

modification,
 

grafting,
 

cross-linking,
 

and
 

organic-inorganic
 

composite
 

doping
 

are
 

mainly
 

discussed
 

and
 

prospect
 

the
 

future
 

development
 

of
 

PA-PBI
 

electrolyte
 

membrane.
 

Although
 

the
 

commercial
 

application
 

of
 

PA-
PBI

 

in
 

HT-PEMFCs
 

is
 

still
 

a
 

long
 

way
 

off,
 

scientists
 

are
 

gradually
 

narrowing
 

this
 

distance,
 

especially
 

in
 

terms
 

of
 

balancing
 

proton
 

conductivity,
 

mechanical
 

properties
 

and
 

operating
 

lifetime
 

of
 

PA-PBI
 

for
 

the
 

best
 

application
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point.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

research
 

on
 

how
 

to
 

increase
 

the
 

operating
 

temperature
 

of
 

PA-PBI
 

to
 

further
 

en-
hance

 

the
 

performance
 

of
 

HT-PEMFCs
 

has
 

gradually
 

attracted
 

attention.
 

It
 

is
 

believed
 

that
 

the
 

full-scale
 

appli-
cation

 

of
 

PA-PBI
 

in
 

HT-PEMFCs
 

will
 

become
 

a
 

reality
 

in
 

the
 

near
 

future.
Keywords:Polybenzimidazole;

 

High
 

temperature
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

fuel
 

cell;
 

High
 

temperature
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

polymer;
 

Molecular
 

modification

  “碳达峰、碳中和”背景下,燃料电池因清洁高

效而备受关注。其中低温质子交换膜燃料电池

(LT-PEMFCs)凭借启动快、功率密度高等优势,已
实现在固定电站、交通运输等领域的应用。然而因

工作温度低(一般为60~80
 

℃),LT-PEMFC内部

呈现气液两相流,水热管理复杂,耐CO能力弱(耐
受浓度上限体积分数约10-4),需用高纯氢,对氢基

础设施依赖较强,限制了其推广应用。相比之下,
高温质子交换膜燃料电池(HT-PEMFCs)工作温度

高(一般为120~180
 

℃),反应过程无液态水且无需

增湿,水热管理简单、耐CO毒化能力强,可使用甲

酸、甲醇等重整气直接进料[3,4],有效解决LT-PEM-
FCs面临的氢源问题,目前已经成为行业研究热点。

作为HT-PEMFCs的核心部件之一,高温质

子膜主要起到传导质子,阻隔电子以及燃料与氧

化剂的作用。目前的高温质子交换膜主要有全氟

磺酸膜体系及其掺杂改性复合膜、基于磺化非氟

聚合物及其复合膜、酸碱络合复合膜、聚苯并咪唑

(PBI)膜体系及其掺杂改性复合膜等。商业化的

全氟磺酸质子交换膜具有质子导电率高,化学稳

定性好等特点[5],虽已在LT-PEMFCs中大量使

用,但工作时需液态水传导质子,高温低湿下难以

正常工作。研究者通过有机-无机掺杂复合等方

法,使其在高温下保持一定含水量,同时增强热稳

定性方可运用于 HT-PEMFCs中[6~8],但工作温

度难以突破180
 

℃。磺化非全氟耐温聚合物如磺

化聚醚醚酮、聚砜等[7~9]因在高温低湿下难以构建

质子传输通道,磺化质子交换膜工作温度仍难提

高到120
 

℃以上。相比之下,磷酸掺杂聚苯并咪

唑(PA-PBI)在高温不增湿条件下质子导电率高,
化学稳定性好,已经广泛应用到HT-PEMFCs中。
为进一步提升其性能与稳定性,如图1所示,研究

者们通过交联、掺杂、接枝等方法对PA-PBI体系

进行改性。

图1 磷酸掺杂聚苯并咪唑类高温质子交换膜的改性和制备

Figure
 

1 Modification
 

and
 

preparation
 

of
 

phosphoric
 

acid-doped
 

polybenzimidazole
 

high
 

temperature
 

proton
 

exchange

  本文将对PA-PBI电解质膜的种类、制备工

艺、质子传输机制以及性能、寿命方面的研究进展

进行介绍;对PA-PBI电解质膜在性能、寿命方面

面临的挑战如高质子电导率与高机械性能的矛

盾、成膜性差、磷酸流失过快、机械稳定性与抗氧

化稳定 性 差 等 进 行 总 结;重 点 探 讨 分 析 提 升

PA-PBI电解质膜的手段如分子结构改性、接枝、

交联、有机无机复合掺杂等;并对未来PA-PBI在

该领域的发展和应用进行展望。

1 磷酸掺杂聚苯并咪唑高温质子交
换膜的制备与质子传输机理

  磷酸在无水状态下可发生自电离传导质子,
故掺杂无机磷酸的高分子膜材料能够在高温低湿
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环境具备较高质子电导率,其中聚苯并咪唑(PBI)
作为具有良好机械、化学和热稳定性的高分子材

料,掺杂磷酸后可在160~250
 

℃工作温度传导质

子,是适合 HT-PEMFCs使用最有前景的电解质

材料[10]。

1.1 聚苯并咪唑的合成方法

  聚苯并咪唑(PBI)主要指重复单元中含有苯

并咪唑基团的线性杂环化合物,其种类繁多,有诸

如ABPBI[11]、OPBI[12]、s-PBI[13]、p-PBI[14]、m-PBI[15]、

py-PBI[16]等,分子结构如图2所示,其中 m-PBI
是目前唯一商品化PBI薄膜电解质材料。

PBI由各种四胺单体与二酸单体聚合而成,合
成方法主要有熔融缩聚法、溶液聚合法、母体法与

亲核取代法[17]。

图2 几种PBI聚合物分子式

Figure
 

2 Molecular
 

structures
 

of
 

polybenzimidazoles

  熔融聚合法:首先将等摩尔量四元胺单体(例
如3,3'-二氨基联苯,DAB)与二元酸(例如间苯二

甲酸,IPA)在约270
 

℃下反应,然后将所得预聚物

研磨成粉末后在360
 

℃高温继续聚合,即可得到

较高分子量聚合物。商业化 m-PBI就是此方法

制备。
溶液聚合法:首先将等摩尔量四胺单体与二酸

单体溶解在多聚磷酸(PPA)或五氧化二磷-甲磺酸

(PPMA,伊顿试剂)混合溶液中,在170~200
 

℃通

氮气保护聚合,然后将所得粘稠溶液倒入大量去

离子水中,即可得到凝固PBI。此方法是实验室制

备PBI主要方法。
母体法:在四胺单体合成至生成二元硝基与

二元氨基取代物时,直接将该产物与二酸单体反

应得到PBI母体,然后再还原将硝基还原成氨基,
高温热处理制备出PBI聚合物。

亲核取代法:先合成含有苯并咪唑环且含有

亲和取代位中间体,然后在碱性环境中与醇反应

得到PBI聚合物。
在四种制备方法中,以熔融聚合与溶液聚合

法最为广泛使用,适用于大批量生产商业化PBI,
而溶液聚合法则是实验室制备改性PBI最常使用

方法。

1.2 磷酸掺杂聚苯并咪唑薄膜制备

  将聚合物粉末制备磷酸掺杂聚苯并咪唑(PA-
PBI)薄膜方法主要有成膜浸泡法和溶胶-凝胶法。

成膜浸泡法[18]:将PBI粉末溶解在二甲基亚

砜(DMSO)或 N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)等强

极性非质子溶剂中,得到一定浓度聚合物溶液,再
将该溶液在光滑平整聚四氟乙烯(PTFE)板或玻

璃板上用刮刀抹一层,加热将溶剂挥发并洗去残

留溶剂后得到PBI薄膜。将得到的薄膜浸泡在浓

磷酸中加热一定时间吸附磷酸即制得PA-PBI薄

膜。该方法优点是易成膜且成膜厚度可控、均一

性较 好、成 膜 机 械 强 度 高。但 磷 酸 掺 杂 水 平

(ADL,acid-doped
 

level,其意义为聚合物中每摩

尔重复单元掺杂的磷酸物质的量)较低,并要求

PBI粉末具备良好溶解性。
溶胶-凝胶法:Benicewicz等[19]在2005年与

BASF公司合作首次报道采用溶胶-凝胶(sol-gel)

·234·
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法制备PA-PBI薄膜,工作原理如图3所示。此方

法中,PPA既作为PBI聚合反应溶剂又作为PBI
浇铸成膜溶剂。其原理是将单体分子在PPA中

聚合后,将溶液直接涂覆到适合基底上,由于PBI
和PPA都吸湿,环境中水分被吸收后PPA会水

解成为磷酸。PBI在PPA中有较高溶解度而在磷

酸中溶解度较低,从而在水解过程中由溶胶向凝

胶转变,同时水解生成磷酸直接掺杂进PBI膜中,
由此可直接制备PA-PBI膜。溶胶-凝胶法工艺步

骤简单,无需额外有机溶剂溶解成膜、无需磷酸浸

泡掺杂,具有掺杂磷酸含量高等优点,但也存在不

足:如对单体纯度以及所得聚合物聚合度要求比

较高,成膜性较差,制备薄膜机械强度较差,难以

满足电池组装需要,限制了其使用。

图3 溶胶-凝胶法制备PA-PBI原理[19](2005
 

American
 

Chemical
 

Society
 

版权许可)

Figure
 

3 Mechanism
 

of
 

preparing
 

PA-PBI
 

by
 

sol-gel
 

process
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[19];
 

Copyright
 

2005
 

American
 

Chemical
 

Society)

1.3 磷酸掺杂PBI膜质子传输机理

  PBI本身并不传导质子,其质子电导率只有

10-6
 

mS·cm-1,PBI链段上的质子只有在掺杂磷

  

酸后,由PBI基团与磷酸及水之间发生质子迁移,
才可具有较高质子电导率。

Pu等[20]通过傅里叶红外光谱分析(FTIR)对磷

酸掺杂PBI分子中质子传输的活化容积进行测量

分析,在恒温与恒定组成下其活化容积公式如下:

V* =-R ∂lnσ
∂P  =-RT ∂lnG

∂P  +β
3

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 (1)

得到1.8~3.8
 

ADL水平下PA-PBI的V* 为3~
5

 

cm3/mol,对比由聚合物链段运动产生的离子传

导活化容积(20~60
 

cm3/mol)和在85%浓度磷酸

中质子扩散活化容积(0.12
 

cm3/mol),表明在

PA-PBI中质子传导路径不止一种,应是多种质子

传导机制共同作用。同时发现在一定水参与情况

下,会出现自由水分子参与质子传导,这致使PA-
PBI质子电导率随温度变化轻微偏离阿伦尼乌斯

公式。

Suarez等[21]采用多核核磁共振技术对2OH-
PBI与p-PBI进行1H与31P谱分析,发现不论磷酸

掺杂2OH-PBI或p-PBI中均有焦磷酸、三聚磷酸

以及多聚磷酸存在,如图4所示。同时质子交换

效应在短程质子传输过程起到重要作用,而对长

程质子传输基本不起协助作用。随着磷酸掺杂量

增加,2OH-PBI中存在的羟基基团使聚合物分子

电子亲和性增加,磷酸分子与聚合物主链之间静

电作用力增大和距离缩短,形成强烈氢键作用,这
是体系能通过结构扩散有效传递质子的先决条

件。这种差异可能是2OH-PBI比p-PBI具有更

高质子电导率的原因。
研究表明,PA-PBI膜中质子传导主要遵循

Grotthuss传导机理,质子可以通过分子间氢键断

裂和形成进行转移,在磷酸掺杂PBI膜中质子传

递过程有以下五种[9]:

图4 2OH-PBI与磷酸、焦磷酸和多聚磷酸之间发生脱水缩合结构示意

Figure
 

4 Dehydration
 

condensation
 

reaction
 

between
 

2OH-PBI
 

and
 

phosphoric
 

acid,
 

pyrophosphoric
 

acid
 

and
 

polyphosphoric
 

acid
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  (1)质子在聚苯并咪唑链段上在咪唑基的

N—H键之间跳跃迁移,通常这种质子传导较难

发生且在PA-PBI质子传输过程中占据比例小;
(2)若PBI分子链段之间没有自由酸存在,则

质子从被质子化的咪唑基N—H上递给未被质子

化的咪唑基上的碱性N原子;
(3)若分子链段之间存在自由酸则质子从被

质子化咪唑基N—H上先跳跃传递给 H2PO-
4 ,再

在自由酸之间完成质子扩散传递过程,最后传递

给其他链段上未被质子化的碱性N原子;
(4)若(3)过程中质子不传递给碱性N原子,

则质子最后在自由酸之间完成扩散传递过程。该

过程多出现于高温运行下的HT-PEMFCs中;
(5)若PA-PBI体系中含有一定量水分,则质

子还会在水分子与磷酸分子之间发生质子传递。

2 磷酸掺杂型聚苯并咪唑性能研究
进展

  理想高温质子交换膜除在高温低湿环境下具

备较高质子电导率外,还需满足低燃料渗漏率、良
好热力学与化学稳定性、优异机械性能以及低成

本高耐久性等性能要求[7]。
目前HT-PEMFCs在国内外已经形成一定的

产品与市场,但 HT-PEMFCs技术的应用仍然有

较大发展空间,其中质子交换膜高温低湿下性能

不足是制约其应用的一个重要因素。高温质子交

换膜性能指标主要有质子电导率、掺酸量、机械强

度、在电池中运行温度与功率密度等。为提高

PA-PBI膜性能,涌现出大量针对高分子链段结构

本身、膜组成与膜结构改性的研究。

2.1 针对高电导率与高机械强度矛盾方面

研究进展

  传统PA-PBI质子电导率与磷酸掺杂水平息

息相关,PBI膜磷酸掺杂水平可用ADL或质量分

数(掺杂磷酸质量/掺杂前PBI膜质量,wt%)表
征。随着磷酸掺杂量上升,PA-PBI膜质子电导率

增加,但同时磷酸对 PBI膜的塑化作用会降低

PA-PBI膜机械强度,所以如何使PA-PBI膜在具

有较高磷酸掺杂水平下仍然能保持较高的机械强

度是研究的热点。

PBI交联改性是增强PBI机械性能的重要手

段,交联成网状的高分子可增强链段之间作用力,
显著提高PA-PBI的机械性能[22~27]。Kerres等[28]

使用离子交联、共价交联以及离子-共价交联三种

交联方式,通过改变交联剂在PBI分子中含量,制
备出一系列交联 PBI膜。对比发现,所有交联

PBI膜机械性能都得到提升,其中离子-共价交联

PBI膜在150
 

℃质子电导率达到90
 

mS·cm-1。
尽管交联能够有效提升PBI膜机械性能、尺

寸稳定性以及抗氧化性,但传统交联方式使PBI
之间结构过分紧密,自由体积减小,不利于磷酸吸

收[23,29]。随交联剂含量增加,这种紧密结构进一

步增 强 并 影 响 到 PA-PBI膜 质 子 电 导 率。Hu
等[30]针对支化OPBI分子具有高磷酸吸附性与抗

氧化性,但支化链段之间作用力较弱而机械性能

不足问题,使用环氧硅烷作为交联剂,制备交联的

支化B-OPBI膜,如图5所示。其中,交联比率在

10%的膜展现出最高质子电导率(44
 

mS·cm-1,

223%
 

PA-doped)与优良机械强度(13.9
 

MPa,

PA-Doped)。
无机掺杂也是提高PBI膜质子电导与机械强

度的常用手段,文献报道诸如黏土材料[31]、石墨烯

或氧化石墨烯[32~34]、二氧化硅颗粒[35]等无机材料

掺杂PBI复合膜,其机械性能和质子电导率对比

纯PBI膜均有一定提升。Yagmur等[36]通过对比

SiO2、TiO2 与ZrP三种无机纳米颗粒掺杂PBI膜

之间各项性能差异,研究发现三种复合膜质子电

导率均高于纯PBI膜,其中PBI/ZrP质子电导率

在180
 

℃下高达200
 

mS·cm-1,同时具有最高磷

酸掺杂量(15.4
 

ADL)与磷酸保持率,机械性能与

纯PBI膜相当,可满足 HT-PEMFCs使用。而

PBI/TiO2 膜则由于TiO2 出现团聚,机械性能严

重下降。
部分有机金属框架材料(MOFs)对质子有一

定亲和性,能够作为质子传导材料,但大多质子传

导类MOFs却只能在低温运行[37~39]。由于 MOFs
具有与PBI良好相容性,故在PBI中引入 MOFs
可有效增加薄膜对磷酸分子俘获位点,并利用

MOFs材料质子传导协同作用增强复合膜质子电

导率。Vicente等[40]制备出两种沸石咪唑酯骨架

材料(ZIF-8和ZIF-67),并将其与其混合物掺杂进

PBI膜 中 制 备 一 系 列 PBI/ZIF-8、PBI/ZIF-67、

PBI/ZIF-mix复合膜,其结构如图6所示。复合

膜磷酸掺杂水平相较于纯PBI膜均有一定提升,
质子电导率达到92

 

mS·cm-1,同时PBI/ZIF-mix
膜韧性对比75%

 

RH下PBI膜也得到较大提升。
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图5 硅烷交联的支化OPBI制备及结构示意图[30]
 

(2018
 

Elsevier
 

B.V,
 

Inc.版权许可)

Figure
 

5 Preparation
 

of
 

the
 

SC-B-OPBI
 

membrane
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[30];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier
 

B.V,
 

Inc.)

图6 PBI、ZIF-8、ZIF-67分子结构

Figure
 

6 Molecular
 

structures
 

of
 

PBI,
 

ZIF-8,
 

ZIF-67

2.2 针对高电导率与高运行温度矛盾方面

研究进展

  聚烷基PBI玻璃化转变为210~275
 

℃,全芳

族聚苯并咪唑的玻璃化转变温度在330
 

℃以上

(如m-PBI),但大部分PBI膜在 HT-PEMFCs中

运行温度为150~180
 

℃,这是因为磷酸掺杂导致

其热稳定性降低,同时高温低湿环境磷酸脱水缩

合形成焦磷酸与多聚磷酸,致使PA-PBI质子电导

率降低。运行温度提高有助于HT-PEMFCs阴极

催化氧还原反应、阳极催化脱氢反应活性提升,大
幅提高催化剂耐CO毒化能力[1,3,4]。Li等[41,42]通

过将磷钨酸浸渍的介孔二氧化硅原位合成进入

PA-PBI制 备 的 PA/PBI/PWA-meso-silica复 合

膜,可缓解PBI高温运行降解。基于该膜研制的

HT-PEMFCs单电池能在200
 

℃、200
 

mA·cm-2

下持续运行2700
 

h,而基于纯PBI膜研制的 HT-
PEMFCs单电池在相同条件下只持续运行1500

 

h
就失 效。这 可 能 是 由 于 PWA-meso-silica 在

200
 

℃运行温度下于PBI聚合物骨架中形成磷硅

酸盐相,这种原位合成的磷硅酸盐相能够固定大

量磷酸,减缓自由酸溢出,并且具有良好稳定性。

Cheng等[43]首先用地喹氯铵水合物的甲醇溶

液对纳米级二氧化硅粉末进行表面处理,之后再

将表面修饰过的粉末加入PBI中混合制备PA/

PBI/SiO2 复合膜,如图7所示。该膜在250
 

℃下

质子电导率为41
 

mS·cm-1,组装成电池后,耐CO
能力在240

 

℃高运行温度下达到11.7%,峰值功

率密度达到283
 

mW·cm-2。
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图7 PA/PBI/SiO2 复合膜制备流程[43]
 

(2018
 

Elsevier
 

Ltd.
 

版权许可)

Figure
 

7 Preparation
 

of
 

the
 

composite
 

PA/PBI/SiO2 membrane
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[43];
 

Copyright
 

2018
 

Elsevier
 

Ltd.)

2.3 针对高电导率、高机械强度与高成膜

性矛盾方面研究进展

  PBI由于主链分子上咪唑基之间强烈氢键作

用导致其在DMSO、DMF等非质子高极性有机溶

剂中溶解性降低,如m-PBI在成膜时,为保证溶液

均匀分散与成膜均一性,通常只能使用线性分子

量较低(23~40
 

kDa)的 m-PBI制备成膜[44]。然

而分子量低意味着成膜后PBI膜机械性能、磷酸

掺杂水平、气密性都较低,如能够通过分子设计、
接枝等方法在增加PBI分子溶解性同时保证其成

膜性,则可更简易地制备出更高分子量且均一性

好的膜。良好溶解性和成膜性即PBI分子的可加

工性,是其批量生产必备性能。
含有醚键、六氟代异丙基、较大侧链基团大或

非共面结构的PBI分子[45~48]往往因其较大自由

体积,降低了咪唑基之间强烈氢键作用而获得较

好溶解性。但自由体积较大也意味着链段之间结

构松散,即PBI分子机械强度与成膜性可能会有

所欠缺,故如何在不损失溶解性情况下提高易溶

PBI的机械性能是一个重要挑战。

Li等从改变PBI分子链段构型与堆叠角度出

发,通过在二酸单体中引入柔性醚键与较大侧基,
与3,3'-二氨基联苯胺(DAB)缩聚成膜后得到Ph-
PBI和 Me-PBI,如图8所示。这两种PBI高分子

均具有良好溶解性,并且成膜后展现出优异尺寸

稳定性,ADL达到24.6,表现出较高质子电导率

(217
 

mS·cm-1)[49]。而由于其分子链段结构特性

致使磷酸掺杂过程中膨胀的各向异性,有助于减

少膜电极中结构性断裂,可增加 HT-PEMFCs耐

久性。同时还对该PBI分子进行接枝修饰,利用

N取代反应将苯并咪唑接枝到Ph-PBI主链上[50],
得到在200

 

℃下,22.4
 

ADL,具有212
 

mS·cm-1

质子电导率的接枝改性PBI膜,单电池功率峰值

在160
 

℃下达到443
 

mW·cm-2。
以吡啶桥联的四胺(TAB)作为单体与其他二

酸单体聚合合成Py-PBI,如图9所示,在膜的低成

本化、可 加 工 性 与 性 能 要 求 上 取 得 一 定 成

果[51~54]。优良的溶解性、更高的磷酸亲和性、良
好的机械性能以及易于合成等优点,使其成为能

够替代传统PBI聚合物的材料。Harilal等[55]通过

将具备柔性芳基醚骨架和较大取代基(Ph-CF3)的
二酸单体TAB单体缩聚合成Ph(CF3)-PyOPBI,
其机械性能、掺酸量和质子电导率相较于Py-OPBI
得到提升,同时具有良好抗氧化性,H2/O2 进气单

电池功 率 密 度 峰 值 达 到240
 

mW·cm-2,对 比

Py-OPBI
 

(90.4
 

mW·cm-2)有较大提升。

3 磷酸掺杂聚苯并咪唑寿命方面研
究进展

  HT-PEMFCs在2006年时单电池寿命就已

经达到18000
 

h[56],目前美国Advent公司生产的

Advent
 

PBI
 

MEA能够保证有20000
 

h以上的使
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图8 苯并咪唑接枝改性Ph-PBI
 

(a),g-PBI
 

(b)和 OPBI
 

(c)合成反应与合成过程。g-PBI膜的制备方法(d)[50]
 

(2016
 

Elsevier
 

B.V,
 

Inc.版权许可)

Figure
 

8 Synthesis
 

of
 

Ph-PBI
 

(a),
 

g-PBI
 

(b)
 

and
 

OPBI
 

(c).
 

The
 

illustration
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

g-PBI
 

membranes
 

(d)
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[50];
 

Copyright
 

2016
 

Elsevier
 

B.V,
 

Inc.)

用 寿 命,而 日 本 东 芝 的 LT-PEMFCs
 

产 品

H2RexTM 在100
 

kW级发电机组中运行寿命可达

到80000
 

h,HT-PEMFCs与LT-PEMFCs使用寿

命存在较大差距。其中高温质子交换膜的寿命很

大程度上决定了膜电极寿命,高温低湿环境不仅

会使PA-PBI膜中磷酸迅速流失,同时膜本身由于

自由基进攻而氧化降解与机械降解也会导致膜破

裂损坏,从而导致电池失效。研究者对如何提升

PA-PBI膜保酸、抗化学降解、抗机械衰减能力开

展了大量研究并取得了一定成果。

3.1 抗磷酸流失方面研究进展

  在PA-PBI膜体系中,磷酸以氢键作用力结合

在聚合物主链上,理论上一个PBI分子重复单元

能够结合磷酸为2,即ADL理论值为2,但由于同

时还存在着大量自由磷酸导致实际操作 ADL数

值远大于2[57],自由磷酸在膜电极热压成型和

HT-PEMFCs运行过程中均会流失,从而使PA-

PBI膜质子电导率大幅降低,影响电池整体性能和

使用寿命[57,58]。研究者从两个角度出发,研究如

何抑制磷酸流失。
(1)

 

通过制备磷酸分子俘获位点或增加聚合

物与磷酸分子间相互作用缓解磷酸流失。如图10
所示,Xiao等[59]采用简单的N取代反应将几种含

苯并咪唑的小分子基团接枝在 OPBI聚合物主链

上,通过分子模拟磷酸在聚合物链段之间建立平

衡的过程,利用计算径向分布函数(RDF)分析PA
与PBI形成的氢键,模拟并验证聚合物自由体积

(FFV)大小与磷酸掺杂量的关系。研究发现,接
枝含有苯并咪唑基团的 OPBI分子表现出更高磷

酸掺 杂 量 (ADL 为 19.7),质 子 电 导 率 达 到

101
 

mS·cm-1。相 较 于 OPBI,接 枝 改 性 的 g3-
OPBI膜中磷酸流失降低46%

 

(120
 

h),具有优异

保酸性能,组装成单电池并在160
 

℃不加湿环境

下进行测试,功率密度峰值为305
 

mW·cm-2。
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图9 (a)
 

合成
 

PyOPBI流程示意图,(b)
 

Me-PyOPBI
 

图示,以及
 

(c)
 

通过溶液浇铸法制备各种PyOPBI
 

膜的示意

图[55](2021
 

American
 

Chemical
 

Society
 

版权许可)

Figure
 

9 (a)
 

Reaction
 

schemes
 

for
 

the
 

synthesis
 

of
 

PyOPBI
 

polymers,
 

(b)
 

representative
 

pictorial
 

presentation
 

of
 

poly-
merization

 

mixturecollection
 

and
 

purification
 

process
 

of
 

Me-PyOPBI,
 

and
 

(c)
 

schematic
 

illustration
 

showing
 

the
 

fabrica-
tion

 

of
 

various
 

PyOPBI
 

membranes
 

by
 

solution
 

casting
 

method
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[55];
 

Copyright
 

2021
 

American
 

Chemical
 

Society)

(2)
 

通 过 构 建 新 的 质 子 传 输 通 道,减 少

PA-PBI体系对磷酸依赖性,在较低掺酸水平保持

较高质子电导率,不仅解决磷酸流失,也减少磷酸

对PBI膜的塑化作用,增强机械强度。
如图11所示,Zhang等[60]通过对 ABPBI分

子中掺杂表面修饰磺化海泡石,得到具有宽工作

温度(80~180
 

℃),且在180
 

℃、0%
 

RH、1.92
 

ADL低磷酸掺杂水平下,仍然能够保持51
 

mS·cm-1

质子电导率的复合膜ABPBI/2S-Sep。测量ABPBI/

2S-Sep质子传导活化能要比ABPBI低30%,表明

质子在这种复合膜内更容易进行传导,并且磺化

海泡石还引入新的质子传递路径,进一步降低膜

对磷酸分子的依赖。

3.2 化学稳定性方面研究进展

  PA-PBI膜氧化降解是影响到电池寿命的关

键因素。在 HT-PEMFCs,PBI膜氧化降解通常

是由于反应过程中产生的羟基自由基进攻PBI分

子主链,导致链段断裂和小分子产生。Liao等[61]
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图10 磷酸在OPBI与接枝OPBI分布及形成氢键网络示意图[59](2021
 

Elsevier
 

B.V.Inc.
 

版权许可)

Figure
 

10 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

distribution
 

of
 

phosphoric
 

acid
 

in
 

OPBI
 

and
 

grafted
 

OPBI
 

and
 

the
 

formation
 

of
 

hydrogen
 

bond
 

network
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[59];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier
 

B.V.Inc.)

图11 ABPBI/S-Sep膜中质子传导路径示意图[60](2019
 

Elsevier
 

B.V.Inc.版权许可)

Figure
 

11 Schematic
 

diagram
 

of
 

proton
 

conduction
 

path
 

in
 

ABPBI/S-Sep
 

membrane
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[60];
 

Copyright
 

2019
 

Elsevier
 

B.V.Inc.)

研究PBI膜在芬顿试剂中氧化降解行为及其反应

机理,羟基自由基可进攻链接咪唑基团与芳环的

碳原子,导致咪唑环开环产生末端基团和小分子,
很容易被进一步氧化降解。

针对缓解PBI膜氧化降解问题,研究者通过

合成具有交联或者支链结构的聚合物来保护聚合

物骨架免受自由基攻击,以及在膜中引入抗氧化

基团或无机材料来缓解膜的氧化降解。

2006年,Chuang等[62]通过向PBI原料的二

酸单体中引入CF3 基团制备出F6-PBI膜,具有更

高的溶解性和质子传导率,展现出优异高温抗氧

化性能。这是由于在PBI分子主链中引入高电子

亲和性CF3 基团,降低苯并咪唑基团电子云密度,
使得氢氧自由基难以进攻高分子链段。然而F6-
PBI本身合成困难,产率低,不利于实际生产应用。

Benicewicz等[63]在伊顿试剂中通过溶液聚合方式

合成出一种新型含6个氟原子的BTBP-PBI,使用

Na3[Cu(CN)4]作为催化剂,大幅提高反应产率,
也展现出优异的抗氧化性,其合成步骤如图12
所示。

高度支化PBI分子由于其无规则链段分布能

够有效阻挡自由基对主链分子进攻,同时也能阻

·934·



高 分 子 通 报 2023年

  

图12 BTBP-PBI与F6-PBI合成步骤

Figure
 

12 Synthesis
 

of
 

BTBP-PBI
 

and
 

F6-PBI

图13 Brp-PBI-b-F6-PBI与BrF6-PBI-b-p-PBI合成步骤与分子结构示意图[65]
 

(2020
 

Elsevier
 

B.V.Inc.
 

版权许可)

Figure
 

13 Synthesis
 

of
 

Brp-PBI-b-F6-PBI
 

and
 

BrF6-PBI-b-p-PBI
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[65];
 

Copy-
right

 

2020
 

Elsevier
 

B.V.Inc.)
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止磷酸流失。Ni等[64]通过将二酸单体换成1,3,

5-三(4-羧基苯氧基)苯(B3),合成出具有高度支化

链段结构的PBI-B3-x,x 代表B3含量,与分子支

化度成正比关系。通过PBI膜在芬顿试剂中降解

研究发现,具有更高支化度PBI-B3膜具有更佳抗

氧化能力,在浸泡60
 

h芬顿试剂后,重量损失仅

6.9%,而 p-PBI与 OPBI分 别 损 失 11.9% 与

14.7%。Wang等[65]在支化PBI分子基础上,通
过向聚合物链段中引入F6-PBI链段,合成具有支

化、p-PBI与F6-PBI结构的嵌段共聚物,如图13
所示。通过改变嵌段顺序,对两种不同顺序结构

PBI进行对比发现,支化位点被 F6-PBI包围的

BrF6-PBI-b-p-PBI具有更高抗氧化性,而支化位

点被p-PBI包围的Brp-PBI-b-F6-PBI则具有更高

质子电导率。这是因为六氟基团在拥有优异抗氧

化性同时,降低聚合物链电子云密度,而使质子传

输需要能量增加。

3.3 机械稳定性方面研究进展

  HT-PEMFCs启停与间歇运行会对 H3PO4/

PBI膜造成机械损伤,这是由于电池温度快速变化

会使膜与其它组件产生不同程度热胀冷缩,易造

成膜机械损伤和透气性增大,最终致使电池失效。

而在持续运行过程中,膜电极 MEA内部湿度和温

度改变均会导致膜尺寸变化,产生较大应力,使聚

合物膜分子链聚集程度变疏松,物理结构受到损

害和机械性能下降[66]。PA-PBI膜机械降解是

HT-PEMFCs衰减主要原因,如何提高PA-PBI膜

高温环境机械稳定性是研究热点。

1999年,Kerres等[67]提出酸碱络合聚合物概

念,通过加入含有碱基的聚合物PBI,使高度磺化

sPEEK膜部分磺酸根与PBI主链上碱基形成质

子化碱基或聚合物盐,可显著降低膜的溶胀性从

而提高机械强度。Yang等[68]利用酸碱络合离子

交联概念,使用新设计的磺化聚芳醚酮(SPAEK)
作为增容剂,在Ph-PBI中引入高度亲水亲酸含硫

基多面结构硅氧烷寡聚体纳米颗粒(SPOSS),所
得PBI/SPOSS复合膜在掺酸后拉伸强度达到

17.6~25.4
 

MPa,具有优异稳定性。
如图14所示,Jahangiri等[69]通过静电纺丝

方式制备出具有多层纳米纤维丝的PBI膜,纳米

纤维具备较强取向。这种各向异性使PBI链段承

受更高应力应变,增加质子传导位点所制备膜在

磷酸掺杂后拉伸强度达到15
 

MPa,且在x 轴表现

出更小尺寸变化,尺寸稳定性增强。

图14 静电纺丝PBI膜SEM图[69]
 

(2017
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Ltd.版权许可)

Figure
 

14 SEM
 

images
 

of
 

PBI
 

prepared
 

by
 

electrospinning
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[69];
 

Copyright
 

2017
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Ltd.)

4 总结与展望

  HT-PEMFCs已经成为质子交换膜燃料电池

研究重点,目前主要聚焦于磷酸掺杂型PBI体系

在质子电导率、机械性能、高温性能、抗磷酸流失、
抗氧化降解、抗机械降解等方面的改进与创新。

采取高分子共价/离子交联、接枝、有机/无机材料

复合、分子结构设计等手段进行改性研究。
针对PA-PBI材料质子电导率和机械强度之

间矛盾的研究目前已经初见成果,但在 HT-PEM-
FCs的实际应用中,保证较长的运行寿命较为重

要,特别是PA-PBI材料在真实环境运行的耐久
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性。在未来的研究中,如何进一步提升PA-PBI体

系的机械稳定性、热稳定性、化学稳定性、磷酸保

留能力将成为研究热点。同时甲醇、汽柴油重整

气作为氢源的不断涌现,工作温度在200~250
 

℃
的 HT-PEMFCs越来越受到关注,故如何进一步

提升体系工作温度,也将成为下一步研究的重点。
虽然目前对于PA-PBI膜的改性已有大量研

究,但是进一步深入到PA-PBI膜中磷酸在电极中

迁移、分布机制方面的研究较少。已有部分研究

从气体扩散电极入手,调控磷酸在 MEA 中分

布[70]以大幅度增强 MEA的性能与寿命,对改性

PA-PBI膜体系的研究亦不能仅仅停留在膜本征

的质子电导率、磷酸保留能力等方面,而应该探究

其对于电极中磷酸的分布、质子的传导、三相界面

的构筑等有何影响。

PA-PBI作为最有前景的高温质子交换膜材

料,已有越来越多新材料与新应用出现,理论与实

验正在快速发展,研究思路不断拓宽,在不久未

来,HT-PEMFCs一定会实现大规模应用。
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gľu,

 

Y.
 

Z.;
 

Özden-Yenigün,
 

E.
 

Fabrication
 

and
 

optimization
 

of
 

proton
 

conductive
 

polybenzimidazole
 

electrospun
 

nanofiber
 

membranes.
 

Polym.
 

Adv.
 

Technol.,
 

2018,
 

29(1),
 

594-602.
[70] Chen,

 

J.
 

N.;
 

Bailey,
 

J.
 

J.;
 

Britnell,
 

L.;
 

Perez-
Page,

 

M.;
 

Sahoo,
 

M.;
 

Zhang,
 

Z.;
 

Strudwick,
 

A.;
 

Hack,
 

J.;
 

Guo,
 

Z.
 

M.;
 

Ji,
 

Z.
 

Q.;
 

Martin,
 

P.;
 

Brett,
 

D.
 

J.
 

L.;
 

Shearing,
 

P.
 

R.;
 

Holmes,
 

S.
 

M.
 

The
 

performance
 

and
 

durability
 

of
 

high-tem-
perature

 

proton
 

exchange
 

membrane
 

fuel
 

cells
 

en-
hanced

 

by
 

single-layer
 

graphene.
 

Nano
 

Energy,
 

2022,
 

93,
 

106829.

·544·




