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摘要:阴离子交换膜是燃料电池的核心部件之一ꎮ 掺杂阴离子交换膜中无机 / 有机物相容性低ꎬ限制了其掺杂量和性能提

升ꎮ 提出了有机－无机同轴纤维化的增强方法ꎬ采用同轴静电纺丝将掺杂功能化碳纳米管的咪唑化聚砜纤维化ꎬ再经热压成膜
形成增强网络ꎮ 在同轴纺丝头的内管添加碳纳米管ꎬ将其包裹限域在纤维芯层提高碳纳米管与咪唑聚砜的无机－有机相容性ꎬ
使碳纳米管掺杂量从单轴电纺膜的 ０􀆰 ４％提高至 ０􀆰 ６％ꎮ 同轴电纺膜的氢氧根离子电导率(６０℃下 ４９􀆰 ７ ｍＳ / ｃｍ)、耐溶胀性能
(６０℃下 １０􀆰 ５％)和热碱稳定性(６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液浸泡 １６８ ｈ 电导率保持 ８５􀆰 ３％)均高于单轴电纺膜和浇铸膜ꎮ 结果表
明ꎬ有机－无机同轴纤维化方法可以有效提高阴离子交换膜的相容性、电导率和耐溶胀性ꎮ
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　 　 阴离子交换膜燃料电池(ＡＥＭＦＣ)是一种清洁

高效的新能源发电技术[１]ꎮ 具有较低的燃料渗透

性、造价低、负极较高的动力学反应速率等优点[２]ꎮ
作为 ＡＥＭＦＣ 的核心部件ꎬ阴离子交换膜(ＡＥＭ)具
有传导氢氧根离子和阻隔燃料的作用[３]ꎮ 但是ꎬ氢
氧根离子较低的传导速率以及在碱性环境下易被分

解的缺点制约了阴离子交换膜的发展[４－５]ꎮ
在咪唑化聚砜中掺杂功能化无 机 材 料 如

ＳｉＯ２
[６]、功能化石墨烯[７]和功能化碳纳米管(ＦＣＮＴ)[８]

等可降低膜的溶胀度ꎬ提高膜的电导率和机械稳定

性ꎮ 但是尽管对无机材料的表面进行了功能化改

性ꎬ无机材料与有机高分子材料的本征热力学不相

容性ꎬ也会导致共混时的宏观相分离ꎬ在制膜过程中

无机掺杂颗粒团聚反而阻断离子传导通道ꎬ降低膜

的离子传导率[９]ꎮ
静电纺丝是一种制备一维材料的技术手段ꎬ近

年来也被应用于膜的制备[１０]ꎮ 离子交换膜可以通

过后续热压处理或溶剂熏蒸处理电纺高分子纳米纤

􀅰９９􀅰
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维得到ꎮ 聚合物纤维化可以提高膜的机械强度和耐

溶胀性能[１１－１２]ꎬ同时使离子交换基团沿纤维轴向分

布ꎬ形成长程连通的离子传导通道ꎬ提高膜的电导

率[１３]ꎮ 同轴静电纺丝是一种简单高效的制备核壳

纳米纤维结构的方法[１４]ꎬ利用同轴针头在核层与壳

层推进不同种类的纺丝液来实现纳米纤维的包覆

结构ꎮ
笔者通过同轴静电纺丝制备掺杂碳纳米管咪唑

化聚砜(ＰＳＦ－ＩｍＯＨ)电纺增强阴离子交换膜ꎮ 利用

同轴纤维的限域作用将功能化碳纳米管包裹在纤维

内核中ꎬ有利于提高碳纳米管与咪唑聚砜的相容性ꎮ
最优的掺杂量相较单轴静电纺丝以及浇铸法得到明

显提升ꎬ从而获得更优的离子传导率及机械和化学

稳定性能ꎮ

１　 实验内容

１􀆰 １　 实验材料

聚砜(Ｕｄｅｌ Ｐ３５００)、ＣＭＯＥ(实验室自制)、二氯

甲烷、无水四氯化锡、无水乙醇、１－甲基咪唑、丙酮、
羧基化多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ)、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、１－(３－氨丙基咪唑)、４－二甲氨基

吡啶(ＤＣＣ)、ＮꎬＮ－二环己基碳二亚胺(ＤＭＡＰ)、溴
代正丁烷、乙醚、乙酸乙酯ꎮ
１􀆰 ２　 膜材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｌ 型咪唑化聚砜(ＰＳＦ－ＩｍＣｌ)的制备

取 １０ ｇ 聚砜溶于 １５０ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ加入 ５０ ｍＬ
ＣＭＯＥ、３ ｍＬ 无水四氯化锡ꎬ在 ３５℃磁力搅拌下反

应 ４０ ｍｉｎꎮ 将反应溶液倾倒在无水乙醇中ꎬ然后将

析出 的 沉 淀 在 室 温 晾 干ꎬ 得 到 氯 甲 基 化 聚 砜

(ＣＭＰＳＦ)ꎻ取 ８ ｇ ＣＭＰＳＦ 溶于 ４０ ｍＬ １－甲基咪唑

中ꎬ８０℃条件下反应 ２４ ｈꎬ将反应溶液在丙酮中沉淀

析出ꎬ室温晾干ꎬ得到 Ｃｌ 咪唑化聚砜ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 功能化碳纳米管(ＦＣＮＴ)的制备

取 ２００ ｍｇ ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ 与 １２０ ｍＬ ＤＭＦ 混

合ꎬ超声辅助分散 ３０ ｍｉｎꎬ取 ２ ｇ １－(３－氨丙基咪

唑)、４００ ｍｇ ＤＣＣ 和 ６０ ｍｇ ＤＭＡＰ 加入上述混合均

匀的分散液中ꎬ在氮气的保护下 ９０℃ 回流反应

２４ ｈꎬ用乙醚作沉淀剂进行离心清洗ꎬ最后在 ６０℃
真空烘箱中烘干 ２４ ｈꎬ得到氨丙基咪唑化多壁碳纳

米管(ＭＷＣＮＴ－ＡｐＩｍ)ꎻ取 １５０ ｍｇ ＭＷＣＮＴ－ＡｐＩｍ 与

９０ ｍＬ ＤＭＦ 混合ꎬ并超声辅助分散 ３０ ｍｉｎꎬ加入

５ ｍＬ 溴代正丁烷ꎬ通入氮气保护ꎬ在 ８０℃条件下回

流反应 ２４ ｈꎬ用乙酸乙酯作沉淀剂进行离心清洗ꎬ最
后在 ６０℃真空烘箱中烘干 ２４ ｈꎬ得到功能化多壁碳

纳米管(ＦＣＮＴ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电纺膜的制备

利用实验室搭建的静电纺丝设备进行同轴静电

纺丝ꎮ 同轴纺丝参数为:电压为 ２６ ｋＶ、纺丝液质量

分数为 ２０％、注射泵推速为 ０􀆰 ０９ ｍＬ / ｈ、同轴喷丝头

内管直径为 ５００ μｍ、外管直径为 １ ５００ μｍ、纺丝距

离为 １５ ｃｍꎬ将得到的纺丝纤维在 ６０℃的 ＤＭＦ 蒸气

中熏蒸 １５ ｍｉｎꎬ接着在 ４􀆰 ５ ＭＰａ、１１０℃条件下热压

２０ ｍｉｎꎬ得到同轴电纺膜ꎮ 单轴纺丝参数为:纺丝电

压为 １８ ｋＶ、纺丝液质量分数为 ２０％、针孔直径为

６００ μｍ、纺丝距离为 １５ ｃｍꎬ将得到的纺丝纤维在

６０℃的 ＤＭＦ 蒸气中熏蒸 １５ ｍｉｎꎬ接着在 ４􀆰 ５ ＭＰａ、
１１０℃条件下热压 ２０ ｍｉｎꎬ得到单轴电纺膜ꎮ 单轴和

同轴电纺膜的厚度均约为 ２５ μｍꎮ 然后ꎬ将电纺膜

在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液中浸泡 ４８ ｈꎬ进行离子交

换ꎬ使 Ｃｌ－转变成 ＯＨ－ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 浇铸膜的制备

将咪唑化聚砜溶解在 ＤＭＦ 中配制成质量分数

为 ５％的铸膜液ꎬ加入不同质量的功能化碳纳米管

得到 ０~０􀆰 ８％不同掺杂量的铸膜液ꎬ取 ２􀆰 ５ ｍＬ 铸膜

液于自制的 ６ ｃｍ×６ ｃｍ 玻璃铸膜板中ꎬ在 ６０℃的烘

箱中挥发溶剂后得到膜厚约为 ２５ μｍ 的浇铸膜ꎮ
１􀆰 ３　 膜的形貌结构和性能测试

纺丝纤维和膜的微观形貌结构由 ＳＥＭ ( ＴＭ
３０００ꎬＪａｐａｎ)和 ＴＥＭ(ＪＥＭ－２０００ꎬＪＥＯＬ Ｃｏ􀆰 )测定ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ(ＮＯＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４００)用于检测聚砜、氯
甲基化聚砜和咪唑化聚砜包含的氢类型ꎮ ＦＴ－ＩＲ
(６７００)和 ＴＧＡ(ＴＧＡ / Ｑ５０ꎬＴＡ Ｃｏ.)用于检测碳纳米

管的功能化程度ꎮ 采用微机控制电子万能试验机测

试湿膜的机械性能ꎬ拉伸速度为 ５ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
返滴定法测离子交换容量( ＩＥＣ):先制备已知

浓度(ＣＮａＯＨ)的 ＮａＯＨ 溶液(邻苯二甲酸氢钾标定)ꎮ
用此溶液滴定 ２５ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液 (空白样

品)ꎬ记录消耗 ＮａＯＨ 溶液的体积 Ｖ１(ｍＬ)ꎻ随后称

量膜材料[(ｍ(ｍｇ)]浸泡在 ２５ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ
溶液中ꎬ充分搅拌 ２４ ｈ 使得阴离子交换膜中的 ＯＨ－

被 ＨＣｌ 完全中和ꎬ剩余 ＨＣｌ 的浓度通过 ＮａＯＨ 溶液

滴定ꎬ记录消耗 ＮａＯＨ 溶液的体积 Ｖ２(ｍＬ)ꎮ 可求得

膜的 ＩＥＣ 值:
ＩＥＣ ＝ [(Ｖ１ － Ｖ２)ＣＮａＯＨ] / ｍ (１)

　 　 膜的吸水率(ＷＵ)及溶胀度( ＳＲ)测定:取约

２０ ｍｍ×３０ ｍｍ 的膜条ꎬ置于 ６０℃ 的恒温水浴中浸

泡 １２ ｈꎮ 擦干表面的水并测其尺寸及质量ꎬ分别记

为 Ｌｗｅｔ１、Ｌｗｅｔ２ 和 Ｗｗｅｔꎻ然后将膜条放入真空烘箱中
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６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ测定其长、宽及质量ꎬ分别记为

Ｌｄｒｙ１、Ｌｄｒｙ２和 Ｗｄｒｙꎮ
膜的吸水率和溶胀度计算式分别为:

ＷＵ ＝ (Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ (２)
ＳＲ ＝ (Ｌｗｅｔ － Ｌｄｒｙ) / Ｌｄｒｙ (３)

其中:Ｌｗｅｔ、Ｌｄｒｙ 分别为湿膜和干膜长宽的几何平均

值:Ｌｗｅｔ ＝ (Ｌｗｅｔ１ ×Ｌｗｅｔ２) １ / ２ꎬＬｄｒｙ ＝ ( Ｌｄｒｙ１ ×Ｌｄｒｙ２) １ / ２ꎻＷｗｅｔ、
Ｗｄｒｙ分别为湿膜和干膜的质量ꎬｍｇꎮ

膜的氢氧根离子电导率用交流阻抗仪( Ｉｖｉｕｍ
ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬＡ０８００１)于 １ ｍＡ 恒电流下进行测量ꎬ
频率范围为 １０５ ~ １ Ｈｚꎮ 将 ４０ ｍｍ×５ ｍｍ 的膜条夹

于带有 ４ 个平行铂丝的夹具间ꎬ浸于去离子水中ꎬ在
恒温水浴下测试膜在 ２０~６０℃去离子水浴中膜的表

面氢氧根离子传导率ꎬ每测一个温度ꎬ膜都需在其中

稳定至膜的阻抗不再变化ꎮ 可计算膜的氢氧根离子

传导率:
σ ＝ Ｌ / ＤＷＲ (３)

其中:Ｌ 为检测电极之间距离ꎬｃｍꎻＲ 为所制膜的电

阻ꎬΩꎻＤ、Ｗ 分别为膜的厚度和宽度ꎬｃｍꎻσ 为膜的

电导率ꎬｍＳ / ｃｍꎮ
膜的热碱稳定性能测试如下:取 ４０ ｍｍ×５ ｍｍ

的膜条在 ６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中浸泡ꎬ每隔 １ ｄ
取 １ 次样ꎬ用煮过的去离子水浸泡清洗并测量膜的

电导率和 ＩＥＣ 值ꎬ得出膜的电导率和 ＩＥＣ 随泡碱时

间的变化ꎮ

２　 结果与讨论

氯甲基化聚砜和咪唑化聚砜的核磁共振氢谱如

图 １ 所示ꎮ 聚砜中与醚氧基相邻的苯环邻对位处

(Ｈａ)受到醚氧基供电子和砜基吸电子的影响ꎬ电
　 　 　 　 　 　 　

１—聚砜ꎻ２—氯甲基化聚砜ꎻ３—咪唑化聚砜

图 １　 聚砜、氯甲基化聚砜、咪唑化聚砜的

核磁共振氢谱

子密度较高ꎬ易发生氯甲基亲电取代反应ꎮ 因此ꎬ在
氯甲基化聚砜谱图中ꎬ４􀆰 ６４ ｐｐｍ 处出现苄基氯侧链

上的亚甲基氢特征峰(Ｈｆ)ꎬ可由 Ｈａ 和 Ｈｄ 的峰面积

计算求得氯甲基化度ꎮ 咪唑化后ꎬ１－甲基咪唑与苄

基氯上的 Ｃ＋发生亲核取代反应ꎬ使苄基氯的亚甲基

氢的特征峰 Ｈｆ 向低场移至 ５􀆰 ３８ ｐｐｍ(Ｈ∗
ｆ )ꎬ并且咪

唑环 Ｃ２ 位置出现亚甲基氢的特征峰 ９􀆰 ０５ ｐｐｍ
(Ｈｇ)ꎬ表明成功制备咪唑化聚砜ꎮ

羧基化多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ)、氨丙

基咪唑化碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－ＡｐＩｍ)和功能化碳纳

米管(ＭＷＣＮＴ－ＩｍＯＨ / ＦＣＮＴ)的红外谱图和空气热

重分析如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ ( ａ ) 中可以看出ꎬ
ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ 的羧基和羰基的伸缩振动吸收特征

峰分别对应 １ ６３４、１ ５７６ ｃｍ－１ꎮ 酰胺化和季铵化反

应后ꎬ功能化碳纳米管在 １ ４９０ ｃｍ－１处出现新峰ꎬ为
溴代正丁烷侧链上—ＣＨ２—基团的振动吸收峰ꎬ表
明成功制备了咪唑功能化碳纳米管ꎮ 通过空气热重

分析可以定性分析咪唑功能化碳纳米管的热稳定

性ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ 热稳定性

较高ꎬ表面羧基在 ２００~５００℃之间发生氧化分解ꎬ仅
失重 ７％ꎬ碳纳米管主体在 ５００℃之后发生氧化分解

和急剧热失重ꎻ与其相比ꎬ酰胺化后氨丙基咪唑的热

分解主要发生在 ２００~５００℃之间ꎻ咪唑功能化后ꎬ在
１９０~２５０℃之间发生明显氧化分解ꎬ约失重 ２０％ꎬ表
明咪唑功能化降低了碳纳米管的热稳定性ꎮ 但其起

始热分解温度远高于阴离子交换膜燃料电池的操作

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)红外图谱

(ｂ)空气热重分析

１—ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨꎻ２—ＭＷＣＮＴ－ＡｐＩｍꎻ３—ＭＷＣＮＴ－ＩｍＯＨ

图 ２　 碳纳米管的红外图谱和空气热重分析
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温度(小于 ８０℃)ꎬ可以满足实用化要求ꎮ
电纺纤维和 ３ 种膜的微观形貌如图 ３ 所示ꎮ 从

电纺纤维的 ＴＥＭ 形貌可以看出ꎬ在单轴电纺丝纤维

中ꎬ功能化碳纳米管具有团聚倾向ꎬ而同轴电纺纤维

由于采用同轴套管喷丝头ꎬ功能化碳纳米管被限域

在纤维内核中ꎬ沿咪唑化聚砜纤维轴向取向分布ꎮ
这种结构能有效降低碳纳米管的聚集倾向ꎬ增强了

有机－无机组分间的相容性ꎮ 从 ３ 种膜的 ＳＥＭ 形貌

可以看出ꎬ浇铸膜表面平整光滑ꎬ膜的断面致密无

孔ꎻ单轴和同轴电纺膜的表面致密无孔但不像浇铸

膜平整光滑ꎬ热压处理后残留的纤维束结构还被保

存ꎬ表明静电纺丝膜热处理后还能保留纤维形貌以

形成离子传导通道ꎮ

(ａ)单轴静电纺丝纤维 ＴＥＭ (ｂ)同轴静电纺丝纤维 ＴＥＭ

(ｃ)浇铸膜 ＳＥＭ 表面形貌 (ｄ)浇铸膜 ＳＥＭ 断面形貌

(ｅ)单轴电纺膜 ＳＥＭ 表面形貌 (ｆ)单轴电纺膜 ＳＥＭ 断面形貌

(ｇ)同轴电纺膜 ＳＥＭ 表面形貌 (ｈ)同轴电纺膜 ＳＥＭ 断面形貌

图 ３　 电纺纤维和 ３ 种膜的微观形貌

在碱性燃料电池的操作环境下ꎬ含水率过高导

致的过度溶胀会使膜在电池中产生局部应力ꎬ降低

使用寿命ꎮ 同轴静电纺丝技术不仅使碳纳米管在高

分子聚合物中的分布更为均匀ꎬ而且同轴纺丝形成

的纳米核壳纤维结构也可以有效地限制膜的溶胀ꎮ
不同 ＦＣＮＴ 掺杂量下浇铸膜、单轴电纺膜和同轴电

纺膜的含水率和溶胀度如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ膜的含水率和溶胀度随功能化碳纳米管的掺杂

量增多呈先减小后增大的趋势ꎬ表明 ＦＣＮＴ 掺杂量

过高会导致有机－无机组分的相容性降低ꎮ 与浇铸

膜和单轴电纺膜相比ꎬ同轴电纺膜具有较低的含水

率和溶胀度ꎮ 溶胀度最低时ꎬ浇铸膜和单轴静电纺

丝膜的碳纳米管最优掺杂量为 ０􀆰 ４％ꎬ而同轴电纺

膜的最优掺杂量可提高至 ０􀆰 ６％ꎮ 在最优掺杂量

下ꎬ同轴电纺膜在 ６０℃水中的溶胀度与单轴电纺膜

和浇铸膜相比分别减小了 ７􀆰 ０％和 ２６􀆰 ２％ꎬ表明同

轴纺丝形成的纳米核壳纤维结构有效地限制了膜的

溶胀ꎮ

(ａ)对含水率的影响

(ｂ)对溶胀率的影响

１—浇铸膜ꎻ２—单轴电纺膜ꎻ３—同轴电纺膜

图 ４　 不同 ＦＣＮＴ 掺杂量下浇铸膜、单轴电纺膜和

同轴电纺膜的含水率和溶胀度

３ 种膜材料在 ６０℃去离子水中的电导率如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ电导率随碳纳米管掺杂

量的变化趋势与膜的含水率和溶胀度变化趋势相

反ꎬＦＣＮＴ 掺杂量为 ０􀆰 ６％的同轴电纺膜的电导率具

有最高值ꎮ 与浇铸膜相比ꎬ纺丝膜中离子传导通道

沿纤维长程连通ꎬ提高了离子传导能力ꎮ 在同轴纺

丝头的内管添加碳纳米管ꎬ可以将其限域在纤维内

核ꎬ提高了有机－无机相容性ꎮ 同时ꎬ在高压电场作

用下ꎬＦＣＮＴ 可沿纤维轴向取向分布ꎬ增强功能化碳
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纳米管上的离子基团和咪唑聚砜上的离子基团的相

互作用ꎬ进一步增强沿纤维取向的离子传导通道ꎬ所
以与单轴电纺膜相比可以达到更高的电导率ꎮ 电导

率最高时ꎬ浇铸膜和单轴电纺膜的 ＦＣＮＴ 掺杂量为

０􀆰 ４％ꎬ而同轴电纺膜 ＦＣＮＴ 掺杂量提高至 ０􀆰 ６％ꎬ此
时电导率达到 ４９􀆰 ７ ｍＳ / ｃｍꎮ 在最优掺杂量下ꎬ同轴

电纺膜在 ６０℃水中的电导率与单轴电纺膜和浇铸

膜相比分别提高了 １９􀆰 ５％和 ３８􀆰 ８％ꎮ

１—浇铸膜ꎻ２—单轴电纺膜ꎻ３—同轴电纺膜

图 ５　 不同 ＦＣＮＴ 掺杂量下浇铸膜、单轴电纺膜和

同轴电纺膜的氢氧根离子电导率(６０℃)

浇铸膜、静电纺丝和同轴静电纺丝膜的湿膜机

械性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬＣＮＴ 掺杂可

以提高浇铸膜和电纺膜的拉伸强度ꎬ同时塑性变形

不明显ꎬ断裂伸长降低ꎬ表明膜材料变得更为硬而

强ꎮ 掺杂量为 ０􀆰 ６％的同轴纺丝膜具有最优的增强

能力ꎬ拉伸强度达 １７􀆰 ５ ＭＰａꎬ分别达到最优 ＦＣＮＴ
掺杂量 ０􀆰 ４％ 的单轴纺丝膜和浇铸膜的 １􀆰 １ 和

１􀆰 ６ 倍ꎮ
表 １　 浇铸膜、静电纺丝和同轴静电纺丝膜的

湿膜机械性能参数

膜材料 屈服强度 / ＭＰａ 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

Ｃａｓｔ ３􀆰 ３ ８􀆰 ８ ４１􀆰 １

ＥＳ ５􀆰 ７ １１􀆰 ３ ３０􀆰 ７

ＣｏＥＳ ７􀆰 １ １１􀆰 ３ ２１􀆰 ６

Ｃａｓｔ－０􀆰 ４％ ＦＣＮＴ — １１􀆰 ２ １９􀆰 ７

ＥＳ－０􀆰 ４％ ＦＣＮＴ — １５􀆰 ９ １２􀆰 ６

ＣｏＥＳ－０􀆰 ６％ ＦＣＮＴ — １７􀆰 ５ １１􀆰 ９

３ 种膜材料在 ６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中浸泡

１６８ ｈ 后的室温电导率和 ＩＥＣ 值如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ纯浇铸膜、纯单轴电纺膜和纯同轴电

纺膜的电导率保持为 ６０％、６７􀆰 ９％和 ７０􀆰 ７％ꎬ掺杂

０􀆰 ４％碳纳米管单轴电纺膜电导率保持为 ８２􀆰 ５％ꎻ而
掺杂 ０􀆰 ６％功能化碳纳米管同轴电纺膜电导率保持

在 ８５􀆰 ３％ꎮ ３ 种膜材料的 ＩＥＣ 值变化与电导率变化

大致相同ꎬ泡碱之后同轴电纺膜的电导率和 ＩＥＣ 值

衰减最缓慢ꎬ表明同轴电纺膜具有更好的热碱稳定

性ꎮ 碳纳米管掺杂咪唑化聚砜的纤维化有效地降低

了膜的含水率和溶胀度ꎬ从而减少了 ＯＨ－作为亲核

试剂对咪唑功能基团和聚合物主链的进攻几率ꎬ提
高了膜的热碱稳定性ꎮ

(ａ)对电导率的影响

(ｂ)对离子交换容量的影响

１—浇铸膜ꎻ２—单轴电纺膜ꎻ３—掺杂 ０􀆰 ４％ ＦＣＮＴ 单轴电纺膜ꎻ

４—同轴电纺膜ꎻ５—掺杂 ０􀆰 ６％ ＦＣＮＴ 同轴电纺膜

图 ６　 不同 ＦＣＮＴ 掺杂量下浇铸膜、单轴电纺膜和

同轴电纺膜的热碱稳定性

利用同轴静电纺丝技术制备的同轴电纺膜有效

提高了复合膜的离子传导率、抗溶胀性和机械、热碱

稳定性ꎮ 同轴电纺膜最佳的功能化碳纳米管掺杂量

为 ０􀆰 ６％ꎬ而单轴电纺膜和浇铸膜的最佳掺杂量为

０􀆰 ４％ꎮ 在最佳碳纳米管掺杂量条件下ꎬ同轴电纺膜

的氢氧根离子电导率(６０℃条件下为 ４９􀆰 ７ ｍＳ / ｃｍ)、
耐溶胀性能(６０℃条件下为 １０􀆰 ５％)和热碱稳定性

(６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液浸泡 １６８ ｈ 电导率保持

８５％)都普遍高于单轴电纺膜和浇铸膜ꎬ在阴离子交

换膜燃料电池中具有更大的应用优势ꎮ

３　 结论

(１)提出了有机－无机纤维化的增强方法ꎮ 同

轴静电纺丝将掺杂功能化碳纳米管的咪唑化聚砜纤

维化ꎬ再经热压成膜ꎮ 电纺纤维在膜中形成长程离

子传导通道和增强网络ꎮ 在同轴纺丝头的内管添加

碳纳米管ꎬ将其包裹限域在纤维芯层并且在高压电

场作用下沿纤维轴向取向分布ꎬ有效增强有机－无

􀅰３０１􀅰
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机相容性ꎮ
(２)同轴电纺膜综合性能最优时ꎬ碳纳米管掺

杂量为 ０􀆰 ６％ꎬ而浇铸膜和单轴电纺膜仅为 ０􀆰 ４％ꎮ
表明同轴静电纺丝制备的核壳纤维结构提高了无

机 /有机相容性ꎮ 在最优掺杂量下ꎬ与单轴电纺膜

和浇铸膜相比ꎬ同轴电纺膜在 ６０℃ 水中的溶胀度

分别减小 ７􀆰 ０％和 ２６􀆰 ２％ꎬ氢氧根离子电导率分别

提高 １９􀆰 ５％和 ３８􀆰 ８％ꎬ拉伸强度分别提高到 １􀆰 １
和 １􀆰 ６ 倍ꎮ
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