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ＰＶＤＦ 增强咪唑功能化聚芳醚酮膜的制备与研究

杨景帅ꎬ 王逸涵ꎬ 展思帆ꎬ 杨国浩
(东北大学 理学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 研究了一种新型耐高温聚合物电解质膜的制备方法. 以聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)为增强材料ꎬ以甲

基咪唑功能化聚芳醚酮(ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ)为基体材料ꎬ通过两者共混制备了具有较高电导率和良好尺寸稳定

性的膜材料ꎬ并研究膜材料组分对膜材料性能的影响. １Ｈ ＮＭＲ 证实了咪唑基团的接枝成功. 磷酸掺杂实验表

明:甲基咪唑的功能化ꎬ使 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜具备较强的吸附磷酸能力ꎻ随着咪唑基团接枝度的增加ꎬＭｅＩｍ －
ＰＡＥＫ 膜的磷酸掺杂含量显著增加. 通过与 ＰＶＤＦ 复合ꎬ显著地改善 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜在高温下、高浓度磷酸

掺杂后的尺寸稳定性. ７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ / ＰＶＤＦ 复合膜经 ８５％ 磷酸溶液掺杂后ꎬ膜材料的磷酸掺杂质量分数为

２２６％ ꎬ体积溶胀率为 ２４８％ ꎬ１８０ ℃不加湿条件下的电导率为 ０􀆰 １４１ Ｓ / ｃｍꎬ适合做高温聚合物电解质膜材料.
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　 　 随着全球能源和环境问题的日益突出ꎬ急需

寻找新能源和相应的存储转化装置. 工作温度在

１００ ℃ 以上的高温质子交换膜燃料电池(ＨＴ －
ＰＥＭＦＣ)ꎬ具有简化的水热管理系统、更高的 ＣＯ
耐受能力、更快的电极动力学等优势ꎬ近年来受到

国内外研究者的普遍关注[１ － ２] . 作为 ＰＥＭＦＣ 的

关键组件ꎬ高温质子交换膜(ＨＴ － ＰＥＭ)的性能

直接影响着燃料电池的性能. 目前认为聚苯并咪

唑(ＰＢＩ)类膜材料是比较成功和接近实际应用的

ＨＴ － ＰＥＭ[２ － ５] . 然而该类膜材料的实际应用仍然

面临着挑战. 比如ꎬ合成 ＰＢＩ 聚合物的原料四氨基

联苯有致癌性ꎬＰＢＩ 膜的电导率提高常以牺牲机



　 　

械性能或尺寸稳定性等为代价[１ꎬ６] . 新型 ＨＴ －
ＰＥＭ 的研发将提高膜材料的理化性能ꎬ也是推动

该类膜材料进一步发展的关键.
本文以具有良好热稳定性、有机溶剂溶解性、

同时带有 ４ 个甲基基团的聚芳醚酮(ＰＡＥＫ)为基

体材料. 通过调控溴甲基化反应条件ꎬ合成得到不

同溴化度的聚合物ꎬ再通过和甲基咪唑(ＭｅＩｍ)
的亲核反应使聚合物咪唑功能化ꎬ获得磷酸掺杂

能力. 同时复合具有良好机械强度的聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)ꎬ来增强 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜的尺寸稳定

性. 通过研究不同组分膜材料的性能ꎬ研究了膜材

料的化学结构与膜性能的关系.

１　 实验材料和实验方法

以物质的量比为 １ ∶ １ 的 ３ꎬ３’ꎬ５ꎬ５’ － 四甲

基 － ４ꎬ４’ － 联苯二酚和 ４ꎬ４’ － 二氟二苯甲酮在

环丁砜溶剂中的缩合反应合成含有四甲基联苯结

构的聚芳醚酮聚合物[６] . 即在烧瓶中按比例加入

两种单体和环丁砜ꎬ溶解后ꎬ加入碳酸钾和甲苯ꎬ
反应在 Ｎ２ 中进行ꎬ升温至 １４０ ~ １６０ ℃除水 ３ ｈꎬ
然后升温至 ２００ ℃反应 ３ ｈ. 反应结束后ꎬ将烧瓶

内物质立即倒入去离子水中ꎬ析出淡黄色固体ꎬ以
丙酮、去离子水各煮洗 ２ ｈꎬ置于 ８０ ℃真空干燥箱

干燥 １２ ｈꎬ得到聚芳醚酮(ＰＡＥＫ) .
以氯仿为溶剂ꎬ过氧化苯甲酰(ＢＰＯ)为引发

剂ꎬＮ －溴代琥珀酰胺(ＮＢＳ)为溴化试剂ꎬ在 Ｎ２

保护下ꎬ回流反应一定时间ꎬ将 ＰＡＥＫ 聚合物溴

甲基化. 溴化反应结束后将混合物倾倒入乙醇溶

液中ꎬ并以乙醇为洗液ꎬ洗涤 ３ 次ꎬ再置于 ６０ ℃的

真空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎬ得到橙黄色絮状固体产

物溴化聚芳醚酮(Ｂｒ － ＰＡＥＫｍꎬｍ 为溴化度) . 本
研究中将溴化度定义为 Ｂｒ － ＰＡＥＫｍ 聚合物中溴

甲基占全部甲基的摩尔分数.
以甲基咪唑(ＭｅＩｍ)为功能化试剂ꎬＮꎬＮ － 二

甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)为溶剂ꎬ通过溶液浇铸法制备

咪唑基团功能化聚芳醚酮(ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ)膜材

料. 具体方法为:室温下将 Ｂｒ － ＰＡＥＫ 在超声振荡

条件下溶解在ＤＭＡｃ 溶剂中ꎬ按照ＭｅＩｍ 与溴甲基

不同的物质的量比例关系ꎬ制备得到不同接枝程度

的 ｘＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜材料ꎬ其中 ｘ 代表 Ｂｒ － ＰＡＥＫ
聚合物中的溴甲基被甲基咪唑反应的摩尔分数. 将
得到的均一铸膜溶液倒入培养皿中ꎬ于 ７０ ℃烘箱

中蒸发溶剂 ＤＭＡｃꎬ２４ ~４８ ｈ 后将膜材料从培养皿

中揭下ꎬ于８０ ℃去离子水中水煮１ ｈꎬ再于１００ ℃烘

箱中干燥 ４ ｈꎬ得到均一透明的膜材料. ｘＭｅＩｍ －

ＰＡＥＫ 膜的制备过程如图 １ 所示.

图 １　 ＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ膜的制备示意图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

以聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)为增强材料ꎬＤＭＡｃ
为溶剂ꎬ通过溶液浇铸法制备 ｘＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ /
ＰＶＤＦ 复合膜. 即室温下将 ＰＶＤＦ 在超声振荡条

件下溶解在 ＤＭＡｃ 溶剂中ꎬ按照 ＰＶＤＦ 占复合膜

质量分数 ２０％ 的比例关系ꎬ将 ＰＶＤＦ / ＤＭＡｃ 溶液

和 ｘＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ / ＤＭＡｃ 溶液于超声振荡条件

下混 合 ３０ ｍｉｎꎬ 后 续 成 膜 制 备 过 程 与 上 述

ｘＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜材料制备过程相同.
室温下将复合膜浸泡在 ８５％ 磷酸(Ｈ３ＰＯ４)

溶液中 ７２ ｈꎬ得磷酸掺杂的膜材料. 膜材料的磷酸

掺杂含量定义为单位质量聚合物中的磷酸质量.
即通过酸掺杂过程前后膜材料的质量变化得到磷

酸的增重ꎬ膜材料的酸掺杂量为

ｗ(酸) ＝
(ｍ１ －ｍ０)

ｍ０
× １００％ . (１)

式中:ｍ０ 为浸泡磷酸前干态膜的质量ꎻｍ１ 为浸泡

磷酸后膜的质量. 同时通过测量膜材料掺杂磷酸

前后的长、宽、厚的变化ꎬ计算得到膜材料的面积

溶胀率(Ａ)和体积溶胀率(Ｖ) .
使用型号为 ＡＶＡＮＣＥ － ６００Ｍ 的超导核磁共

振仪对聚合物进行核磁共振氢谱( １Ｈ － ＮＭＲ)分
析. 实验中对于 Ｂｒ － ＰＡＥＫ 和 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 分别

选用氘代氯仿(ＣＤＣ１３)和二甲基亚砜(ＤＭＳＯ －
ｄ６)为溶剂ꎬ四甲基硅烷为内标物质ꎬ测试前聚合
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物在 １００ ℃真空干燥箱中烘干至恒重. 采用四电

极法测量膜材料的电导率. 将质子交换膜夹在两

个玻璃板之间ꎬＰｔ 电极固定在膜的两侧. Ｐｔ 电极

连接交流电阻仪传导恒定电流ꎬ同时接万用电表

测量电压. 在测试过程中ꎬ将测试装置放置于鼓风

干燥箱中ꎬ用来控制温度. 为了避免水分对测试结

果的影响ꎬ测试前将膜材料在 １００ ℃条件下干燥

１ ｈꎬ再进行电导率的测试. 膜材料电导率为

σ ＝ Ｌ
ＲＷＤ . (２)

式中:Ｌ 为 Ｐｔ 电极间的膜长度ꎻＲ 为膜材料的电

阻ꎻＷ 为膜的宽度ꎻＤ 为膜的厚度.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ膜的化学结构分析

如图 １ 所示ꎬ通过双酚单体和双卤单体间的

亲核取代缩聚反应合成 ＰＡＥＫ 聚合物. 再以 ＮＢＳ
为溴代试剂ꎬ在 ＢＰＯ 作引发剂条件下ꎬ通过自由

基取代机理ꎬ使得 ＰＡＥＫ 发生溴甲基化反应ꎬ从
而在 ＰＡＥＫ 聚合物骨架中引入溴甲基基团. 溴化

过程中ꎬ通过控制溴化试剂与聚合物的比例关系

和溴化条件(反应时间和反应温度)ꎬ合成了溴化

度分别为 ２３％ 和 ４３％ 的聚合物ꎬ即 Ｂｒ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３

和 Ｂｒ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ . 以上述两种聚合物为基体材料ꎬ
按照溴甲基基团与甲基咪唑 １∶ １ 物质的量比分别

与甲基咪唑反应ꎬ合成得到咪唑基团功能化的聚

合 物 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ 和 １００ＭｅＩｍ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ .

以溴化度为 ４３％ 的聚合物为例ꎬ咪唑基团功

能化前后相应聚合物的化学结构通过１Ｈ ＮＭＲ 加

以表征ꎬ如图 ２ 所示. 按照文献报道[６ － ７]ꎬＢｒ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ４３的

１Ｈ ＮＭＲ 谱图中氢峰归属如图 ２ 所

示. Ｂｒ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ 的
１Ｈ ＮＭＲ 谱图中化学位移

４􀆰 ４８ × １０ － ６处ꎬ可以明显观察到 － ＣＨ２Ｂｒ 基团中

氢的吸收峰(Ｈｂ) . 同时ꎬ通过基团对应的峰积分

面积来计算 Ｂｒ － ＰＡＥＫ 的溴化度(ＢＤ) [６] . δ ＝
２􀆰 ２１ ×１０ － ６处对应的 Ｂｒ － ＰＡＥＫ 联苯结构上的甲

基(Ａｒ － ＣＨ３ ) 的氢峰积分面积为 Ａꎻ δ ＝ ４􀆰 ５ ×
１０ － ６处溴亚甲基(Ａｒ － ＣＨ２ － Ｂｒ)的氢峰积分面积

为 Ｂꎬ依据式(３)计算得到 Ｂｒ － ＰＡＥＫ 聚合物的

溴化度为 ４３％ .

ＢＤ ＝ ３Ｂ
２Ａ ＋ ３Ｂ × １００％ . (３)

随着咪唑基团功能化的进行ꎬ从图 ２ 可以看

出ꎬ聚合物对应的１Ｈ ＮＭＲ 谱图发生明显变化. 在

１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３的
１Ｈ ＮＭＲ 谱图中可以明显

看出在化学位移 ３􀆰 ７２ × １０ － ６和 ９􀆰 ２１ × １０ － ６处存

在着甲基咪唑的甲基氢(Ｈ２)、咪唑环氢(Ｈ９)的

吸收峰[７] . 同时 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ 中亚甲基氢

的吸收峰 (ＣＨ２ꎬＨ３ꎬ δ ＝ ５􀆰 ４３ × １０ － ６ ) 比 Ｂｒ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ４３中亚甲基氢的吸收峰( δ ＝ ４􀆰 ４８ × １０ － ６)
向低场方向移动ꎬ这是由于咪唑基团为吸电子基

团[７] . １Ｈ ＮＭＲ 结果表明ꎬ成功合成了聚合物

ＰＡＥＫ 和Ｂｒ － ＰＡＥＫꎬ同时通过咪唑功能化过程ꎬ
成功地将溴甲基转化为咪唑基团ꎬ从而得到咪唑

基接枝聚芳醚酮(ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ) .

图 ２　 聚合物的１Ｈ ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
(ａ)—Ｂｒ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ꎻ (ｂ)—１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ .

２􀆰 ２　 磷酸掺杂的 ＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ膜的性能分析

图 ３ 为 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ 和 １００ＭｅＩｍ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ４３两种膜材料室温下浸泡 ８５％ 磷酸溶液前

和平衡后的对比照片. 从图可知ꎬ掺杂磷酸后两种

膜材料的形貌均发生变化. 对于由低溴化度 Ｂｒ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ２３聚合物制备的 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３膜而

言ꎬ磷酸掺杂后膜仍然保持了完整的形貌ꎬ磷酸掺

杂质量分数为 １２０％ ꎬ面积和体积溶胀率分别为

２２％ ꎬ１１２％ ꎬ同时膜材料具有一定的韧性和机械

强度. 上述结果说明ꎬ甲基咪唑基团的接枝将疏水

性的 ＰＡＥＫ 膜转变为了亲水性材料ꎬ显著地增加

了膜材料的亲水性和磷酸掺杂能力. 图 ４ 为磷酸

掺杂的 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ / ＰＡ 膜在不同温度下

的电导率. 由图可知ꎬ １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ / ＰＡ 膜

在 １００ ℃ 以 上 不 加 湿 条 件 下 均 具 有 高 于

０􀆰 ０１ Ｓ / ｃｍ 的电导率ꎻ且膜电导率随着温度升高

而增 大ꎬ 在 １６０ ℃ 时 电 导 率 达 到 最 大 值

０􀆰 ０３１ Ｓ / ｃｍ. 但当温度超过 １６０ ℃时ꎬ膜的电导率

并未随着之前趋势大幅增加ꎬ与膜在 １６０ ℃时的
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电导率相近. 这可能是由于磷酸在 １６０ ~ １８０ ℃的

高温非水条件下发生脱水缩合而形成低电导率的

磷酸低聚物或多聚物导致的[８] .

图 ３　 １００ＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ 膜室温下在磷酸溶液
中浸泡 ７２ ｈ前后的照片

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ １００ＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ７２ ｈ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
(ａ)—１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３膜浸泡前ꎻ
(ｂ)—１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ２３膜浸泡后ꎻ
(ｃ)—１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜浸泡前ꎻ
(ｄ)—１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜浸泡后.

图 ４　 １００ＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ / ＰＡ膜在不加湿条件下的
电导率随温度的变化

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ １００ＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ０􀆰 ２３ / ＰＡ ｗｉｔｈｏｕｔ
ｈｕｍｉｄｉｆｙｉｎｇ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

大量研究表明ꎬ电解质膜的电导率主要由膜

的磷酸掺杂含量决定[８ － ９] . 提高膜材料电导率的

一个最直接方法便是提高膜材料的磷酸掺杂能

力. 对于 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 而言ꎬ甲基咪唑基团的接

枝程度直接决定着膜材料的磷酸掺杂能力ꎬ其含

量越高ꎬ膜材料的磷酸掺杂含量也越高. 为此ꎬ采
用高 溴 化 度 Ｂｒ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ 聚 合 物 制 备 的

１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜无疑将具有更高的磷酸掺

杂含量. 由图 ３ 可知ꎬ１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜室温

下浸泡磷酸溶液后ꎬ膜过度溶胀ꎬ几乎无法从磷酸

溶液中取出ꎬ磷酸掺杂质量分数超过 １０００％ . 上
述结果说明ꎬ尽管 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ 膜具有极

强的磷酸掺杂能力ꎬ但由于形变严重ꎬ无法直接用

作聚合物电解质膜材料. 本研究中采用与具有良

好机械强度的聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ) [１０] 复合的方

式ꎬ制备了一系列具有良好尺寸稳定性的新型耐

高温聚合物电解质膜材料.
２􀆰 ３　 ＰＶＤＦ 增强 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜的制备与性

能分析

　 　 图 ５ 为 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜浸泡磷酸前后

的膜材料照片ꎬ其中 ＰＶＤＦ 在复合膜中的质量分

数均为 ２０％ ꎬ甲基咪唑基团的接枝度分别为

１００％ ꎬ９０％ 和 ７０％ .

图 ５　 １００ＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ膜室温下在磷酸溶
液中浸泡 ７２ ｈ前后的照片

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ １００ＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ７２ ｈ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

(ａ)—浸泡前ꎻ (ｂ)—浸泡后.

如图 ５ 所示ꎬ所制备的 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ /
ＰＶＤＦ 膜材料为均一的膜材料ꎬ同时由于 ＰＶＤＦ
的加入ꎬ膜材料的透明性变差. 室温下浸泡 ８５％
磷酸溶液后ꎬ复合膜均具有稳定的形貌ꎬ说明

ＰＶＤＦ 的加入明显改善了 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜的尺

寸稳定性. 不同组分复合膜的磷酸掺杂量、溶胀性

和不同温度下电导率见表 １.
如表 １ 所示ꎬ１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ

膜相同磷酸掺杂条件下ꎬ与没有复合 ＰＶＤＦ 的

１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＡ 膜相比ꎬ具有稳定的形

貌ꎬ其面积和体积溶胀率分别为 １１３％ 和 ３３７％ .
同时由表 １ 可知ꎬ随着咪唑基团接枝程度的降低ꎬ
膜材料的磷酸掺杂含量、面积溶胀率和体积溶胀

率均降低. 例如 １００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ
膜、 ９０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ 膜 和

７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ 膜的体积溶胀率

分别为 ３３７％ ꎬ ３１３％ 和 ２４８％ . 说明通过复合

ＰＶＤＦ 和降低甲基咪唑基团接枝程度ꎬ能明显提

高 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３膜的尺寸稳定性.
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表 １　 ｘＭｅＩｍ －ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ膜室温下浸泡磷酸后的酸掺杂量、溶胀性及其在高温不加湿条件下的电导率
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｃｉｄ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓꎬ ｓｗｅｌｌｉｎｇｓ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｈｕｍｉｄｉｆｙｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ

ｘＭｅＩｍ￣ＰＡＥＫ０􀆰 ４ ３ / ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｆｔｅｒ ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

膜 ｗ(酸) / ％ Ａ / ％ Ｖ / ％
σ / (Ｓ􀅰ｃｍ － １)

１２０ ℃ １４０ ℃ １６０ ℃ １８０ ℃

１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ ５０４ １１３ ３３７ ０􀆰 １３１ ０􀆰 １５１ ０􀆰 １７４ ０􀆰 ２００
９０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ ４４２ ８９ ３１３ ０􀆰 １２４ ０􀆰 １４９ ０􀆰 １６９ ０􀆰 １７９
７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ ２２６ ５０ ２４８ ０􀆰 ０９３ ０􀆰 １０７ ０􀆰 １２３ ０􀆰 １４１

　 　 另一方面ꎬ如表 １ 所示ꎬ１８０ ℃不加湿条件下

１００ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ 膜、 ９０ＭｅＩｍ －
ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ / ＰＡ 膜 和 ７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ /
ＰＶＤＦ / ＰＡ 膜的电导率分别为 ０􀆰 ２００ꎬ０􀆰 １７９ 和

０􀆰 １４１ Ｓ / ｃｍꎬ高于文献中报道的同类型膜材料的

电导率. 例如:磷酸掺杂的二氨基二苯甲烷交联的

三甲胺季铵化 ＰＡＥＫ 膜在 ２００ ℃ 的电导率为

０􀆰 ０４５ Ｓ / ｃｍ[６]ꎻ磷酸掺杂的 ＰＶＤＦ 增强聚吡咯烷

酮(ＰＶＰ)复合膜(２０％ ＰＶＤＦ － ８０％ ＰＶＰ / ２􀆰 ７ＰＡ)
在 １８０ ℃的电导率为０􀆰 ０９３ Ｓ / ｃｍ[１０] . 需要指出ꎬ
三种膜材料中ꎬ仅有 ７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ /
ＰＡ 膜在电导率测试后保持了完整形貌ꎬ其余两

种膜在电导率测试后均发生形变而无法继续使

用. 因此进一步提升该类复合膜高温下的尺寸稳

定性将是未来重点研究方向.

３　 结　 　 论

１) 甲基咪唑基团的功能化ꎬ使 ＰＡＥＫ 膜获得

较强的磷酸掺杂能力ꎬ且磷酸掺杂含量随着咪唑

基团接枝程度的增加而增大.
２) 复合 ＰＶＤＦ 与调控咪唑基团接枝程度能

显著提升 ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ 膜的尺寸稳定性ꎬ降低膜

材料的溶胀率.
３) ７０ＭｅＩｍ － ＰＡＥＫ０􀆰 ４３ / ＰＶＤＦ 膜具有最佳的

理化性能ꎬ室温下经 ８５％ 磷酸掺杂后ꎬ磷酸掺杂

质量分数为 ２２６％ ꎬ体积溶胀率为 ２４８％ ꎬ１８０ ℃不

加湿条件下的电导率为 ０􀆰 １４１ Ｓ / ｃｍꎬ且电导率测

试后膜保持完整形貌ꎬ适合做耐高温质子交换膜

材料.
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