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内容概要

聚合物电解质膜燃料电池（PEMFC）是正在迅猛发展的工作温度最低、比能最高、启动最快、寿命最
长和应用范围最广的第五代燃料电池，在海、陆、空各领域均具有极其重要和广泛的应用前景。
质子交换膜是聚合物电解质膜燃料电池（PEMFC）的“心脏”。
它不同于一般化学电源中的隔膜，因为它不但起着隔离燃料和氧化剂，防止它们直接发生反应的作用
，更起着电解质的作用。

大多数质子交换膜是由高分子母体和离子交换基团构成，目前的商售产品还只有Nation系列全氟磺酸
膜，但其价格奇高，在高温条件下质子传导率低，阻醇性能差导致电池效率降低。
鉴于此，寻找能够替代Nafion等全氟磺酸膜的替代材料成为近年来质子交换膜研究的热点。
磺化聚酰亚胺具有极高的耐热性，高机械强度及模量，优异的电性能、化学稳定性及很好的成膜性，
是有希望替代Nation等全氟磺酸膜作为质子交换膜的材料之一。
另外，无机—有机复合质子交换膜由于兼具有机膜和无机膜的优点，已经成为质子交换膜研究的新方
向。
无机粒子具有很好的亲水性，它们可以增加聚合物膜对水分子的约束力，增强水合作用，确保在高温
条件下质子交换膜内仍保持一定的湿度，从而达到在高温时提高质子传导速率的目的。

窦志宇、赵妍、徐佳、赵成吉编著的《新型燃料电池用质子交换膜的合成和性能研究》在第二、三、
四章利用分子设计制备通过亲核取代路线合成不同磺化度的含醚酮结构的磺化萘型聚酰亚胺，并制备
了SPEEK／纳米二氧化钛新型有机无机复合质子交换膜材料，考察了两个系列质子交换膜的性能。

首先，以发烟硫酸作为磺化试剂，通过亲电取代反应在二氟二苯酮引入磺酸钠基团，成功合成磺化二
氟二苯酮单体。
从萘—1—4—5—
8—二酐（NTDA）和对氨基苯酚出发，合成了含有酰亚胺环的双酚单体。
利用典型的亲核取代缩聚反应，合成了不同磺化度的含有醚酮结构的磺化聚酰亚胺。
对聚合物的结构进行表征证实利用亲核取代反应制备磺化聚酰亚胺是切实可行的。

聚合物具有良好的成膜性，说明得到了较高分子量的磺化聚酰亚胺。
所得聚合物具有较高的热分解温度（T10％&gt;400℃）和玻璃化转变温度（T&gt;200℃），完全能满足
质子交换膜的热稳定性要求；所得聚合物可溶于m—cresol，NMP溶剂中，保证了聚合物成膜；
SPEK—PI系列聚合物的拉伸强度、拉伸膜量等力学性能数据说明了所合成的聚合物膜能够达到质子交
换膜燃料电池的使用要求；聚合物膜具有良好的质子传导性能，磺化度为1.0的SPEK—PI膜的质子传导
率与Nation膜的质子传导率相差不大；所合成的聚合物膜的阻醇性能优于Nafion膜。
以上性能测试的结果表明我们制备的聚合物膜将会具有很好的应用前景。

无机—有机复合质子交换膜由于兼具有机膜和无机膜的优点，成为质子交换膜研究的新方向。
无机粒子具有很好的亲水性，它们可以增加聚合物膜对水分子的约束力，增强水合作用，确保在高温
条件下质子交换膜内仍保持一定的湿度，从而达到在高温时提高质子传导速率的目的。

首先在目前众多的成膜材料中，以成膜性好、吸水率高、具有较好的导质子能力为目标筛选出合适的
聚合物材料作为成膜基质。

由于四甲基型磺化聚醚醚酮（SPEEK）膜是众多磺化聚醚醚酮中综合性能较为优异的一类聚合物，具
有高热氧化稳定性和良好的机械性，同时具有较高的质子传导率，SPEEK膜的阻醇性能要优越于
Nation膜，所以本文选取了成本较低的本课题组合成的四甲基型磺化聚醚醚酮（SPEEK）作为聚合物
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基质，无机纳米粒子本文也选择了合成工艺已经很成熟的纳米二氧化钛。

通过对不同磺化度、不同无机含量的磺化聚醚醚酮（SPEEK）／纳米二氧化钛（TiO2）复合膜的红外
表征、扫描电镜测试、透射电镜测试，说明得到了粒径为几十纳米分散均匀的
SPEEK／TiO2复合膜。
复合膜具有良好的热性能、机械性能，可以满足质子交换膜的使用要求。
由于纳米二氧化钛具有大的比表面积、高的表面能，使得在相同磺化度条件下复合膜的吸水率随膜中
无机粒子含量的增加而升高。
通过对膜的水扩散系数的考察，发现
SPEEK／TiO2复合膜的保水能力要明显优于纯的磺化聚醚醚酮膜。

这是由于复合膜内含有大量氢键抑制了水的运动，从而降低其扩散速度；也可以解释为：粒径较小的
纳米粒子填充到质子交换膜的微观孔洞中，减小了水扩散界面的曲率半径，导致饱和蒸汽压升高，限
制了水的蒸发。

对复合膜的甲醇渗透性能进行了研究，发现由于纳米粒子填充到复合膜的微观孔道，使膜结构更加致
密，从而阻碍了甲醇分子自由运动，导致复合膜的甲醇渗透率明显降低。
相同磺化度的复合膜，在相同温度下，随着纳米二氧化钛含量的增加，膜的质子传导率呈现了先上升
后下降的趋势，这是由于纳米粒子的加入一方面提高了膜的吸水率和保水能力，另一方面堵塞了水合
质子自由传输的孔道，当前者占优势时则表现为质子传导率的升高，而当后者的影响占优势时，则导
致质子传导率的降低。

采用直接缩聚的方法可以合成不同结构和磺化度的新型系列磺化聚芳醚酮和磺化聚芳醚砜等质子交换
膜材料，研究表明它们在
PEMFC，不过这类材料仍存在着以下缺点：①对于低磺化度的磺化聚芳醚酮，虽然其表现出良好的机
械性能和阻醇性能，但其质子传导率太低，影响了其应用；②高磺化度的磺化聚芳醚酮质子传导率较
高，但由于吸水率很高，导致膜的机械性能不好，阻醇性差等缺点。
针对以上问题提出了解决方法：从序列结构和微观形态入手，合成嵌段型磺化聚芳醚酮。

在本书的第五章，采用“一锅两步法”，以不同嵌段长度的氟封端的聚芳醚酮齐聚物与生成亲水嵌段
的磺化二氟二苯酮和四甲基联苯二酚共聚，合成了不同磺化度和不同嵌段长度的嵌段SPAEK
共聚物。
通过红外和核磁共振谱证实我们所得聚合物的结构。
反应得到的嵌段SPAEK共聚物都具有良好的溶解性和热稳定性，都能够以溶液铺膜的方式形成韧性比
较好的透明膜。

在《新型燃料电池用质子交换膜的合成和性能研究》的第六章，利用
TEM和SAxS对磺化聚芳醚酮嵌段共聚物的微观形态进行了研究。
TEM测试可以观察到无规磺化聚芳醚酮聚合物他们能够形成具有相对统一尺寸的球状的离子簇，尺寸
一般在5～15nm之间，并且随着磺化度的增大而增大。
而嵌段聚合物与无规聚合物完全不同。
既有一定数量的尺寸比较大的离子簇（&gt;
15nm）存在，又有大量的尺寸在5nm以下的离子簇存在，并且存在着一些颜色较深的类似云带一样的
尺寸很宽的离子区域。
这一点在其SAXS的研究中也能得到证实，即由足够多的尺寸小的离子簇构成了较宽的离子区域。
嵌段共聚物在SAXS曲线中出现了明显的规则的散射峰，这是由明显的相分离引起的。
我们接着对嵌段
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SPAEK膜的性能进行了研究。
相同IEC下，嵌段共聚物膜的质子传导率高于无规聚合物。
另一方面，嵌段SPAEK膜的质子传导率随着离子含量和嵌段长度的增加而增大。
从而建立起了嵌段SPAEK
膜的形貌、结构和性能之间的关系。
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