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摘要:制备了带有柔性有机侧链的改性碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－Ｇ)ꎬ并与磺化聚醚醚酮( ＳＰＥＥＫ)共混制得复合膜ꎮ 扫描电镜

(ＳＥＭ)分析结果表明ꎬＭＷＣＮＴ－Ｇ 比原始 ＭＷＣＮＴ 在 ＳＰＥＥＫ 中分散更均匀ꎮ 在 １％的掺杂比例下对比分析了 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ
膜及 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜的质子传导率、吸水率、溶胀度、机械性能、化学稳定性、热稳定性等ꎮ ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜未降低
吸水率却降低了溶胀度ꎬ在机械强度及稳定性上均有所提高ꎮ ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜质子传递阻力更低ꎬ６０℃时其质子传导率
达 ０􀆰 ０８６ Ｓ / ｃｍꎬ是 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜的 １􀆰 ４６ 倍、ＳＰＥＥＫ 膜的 １􀆰 ７２ 倍ꎮ 该方案使ＭＷＣＮＴ 与 ＳＰＥＥＫ 相容性差的状况得以改善ꎮ
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　 　 质子交换膜燃料电池作为一种清洁、高效的能

量转换装置ꎬ具有低噪音、启动快、低工作温度等特

性ꎬ成为内燃机替代品之一[１－３]ꎮ 质子交换 膜

(ＰＥＭ)是其一个关键部件ꎬ杜邦公司的 Ｎａｆｉｏｎ 膜作

为一种典型的全氟磺酸(ＰＦＳＡ)膜已商业化[４]ꎮ 然

而ꎬＰＦＳＡ 膜易被化学侵蚀引发气体交叉而丧失功

能ꎮ 此外ꎬＮａｆｉｏｎ 膜的高成本也迫使科研工作者寻

找其廉价替代品[５－６]ꎮ 低成本的芳基聚合物如磺化

聚酰亚胺[７]、磺化聚苯并咪唑[８－９]、ＳＰＥＥＫ[１０] 等作

为其有力替代品而引起广泛研究ꎮ 其中ꎬＳＰＥＥＫ 因

机械强度好、质子传导率高而潜力巨大[１１]ꎮ 然而ꎬ
随磺化度(ＤＳ)增加ꎬＳＰＥＥＫ 膜溶胀加剧ꎬ难以保持

尺寸稳定[１２]ꎮ 与填料金属氧化物[１３]、氧化石墨

烯[１４]、功能化 ＳｉＯ２
[１５]、十二烷基苯磺酸钠[１６]、纳米

纤维[１７]、ＭＷＣＮＴ[１８－１９]等共混是克服此缺点的途径

之一ꎮ 其中ꎬＭＷＣＮＴ 不仅自身强度高还能促进形

成有效质子传输通路而广受关注ꎮ 但 ＭＷＣＮＴ 也存

在着无机－有机相界面相溶性差、分散性差等问题ꎮ
李玉红等用多巴胺包裹 ＭＷＣＮＴ 以改善界面相容

性[２０]ꎬＭＷＣＮＴ 被羟基化处理以改善分散性[１９ꎬ２１]ꎮ
但这些方法中填料自身并未提供额外的质子传递位

点ꎮ 为进一步提高质子传导率ꎬ增强 ＳＰＥＥＫ 膜综合

性能ꎬ笔者将有机侧链接枝于 ＭＷＣＮＴ 以改善填料

分散性ꎮ ＭＷＣＮＴ 侧链与聚合物链间的缠绕、镶嵌

等相互作用有利于增强有机—无机界面作用ꎬ并
限制聚合物链自由移动ꎮ ＭＷＣＮＴ－Ｇ 的磺酸基团

能够增加质子传递位点ꎬ有利于进一步提高质子

传导率ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

聚醚醚酮(ＰＥＥＫ)ꎬ４５０Ｇ ＶｉｃｔｒｅｘꎬＩＣＩ Ｃｏｒｐｉｎ 生

产ꎻ氢化钠(ＮａＨ)、三羟甲基氨基甲烷、Ｎ－二异丙基

乙胺(ＤＩＥＡ)、硼氢化钠、过氧化氢、硫酸亚铁、２ －
(７－氧化苯并三氮唑) －ＮꎬＮꎬＮ′ꎬＮ′－四甲基脲六氟

磷酸盐(ＨＡＴＵ)、浓硫酸(９８％)、浓硝酸、二甲基亚

砜(ＤＭＳＯ)、１ꎬ４－丁磺酸内酯、异丙醇、ＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ天津西恩斯生化科技有限公司生

产ꎻＭＷＣＮＴ(长度 １０~３０ μｍꎬ外径 ２０~ ３０ ｎｍꎬ内径

５~１０ ｎｍ)ꎬ中国科学院成都有机化学有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＰＥＥＫ 的合成

向烧瓶中加入 ２５ ｍＬ 浓硫酸ꎬ边搅拌边加入 １ ｇ
ＰＥＥＫꎬ待 ＰＥＥＫ 完全溶解后ꎬ 升温至 ７０℃ 反应

１􀆰 ５ ｈꎮ 将聚合物溶液倾入去离子水中形成纤维状

ＳＰＥＥＫꎮ 用去离子水反复洗涤至中性ꎬ６０℃下干燥

２４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 羧基化碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ)的合成

用硝硫混酸法制备 ＭＷＣＮＴ － ＣＯＯＨ[２２]ꎮ 将

１００ ｍｇ ＭＷＣＮＴ、１２ ｍＬ 浓硝酸、４ ｍＬ 浓硫酸的混合

液超声分散 １ ｈꎬ然后加热至 ６０℃并搅拌 ３ ｈꎮ 温度

降至室温后用去离子水稀释ꎬ微滤并反复洗涤后室

温干燥 ２４ ｈꎬ得 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨꎮ
１􀆰 ４　 侧链接枝碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－Ｎ)的合成

向 盛 有 ８ ｍＬ ＤＭＦ 的 烧 瓶 中 加 入 ５０ ｍｇ
ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨ 及 ５ ｍｇ 三羟甲基氨基甲烷ꎬ搅拌均

匀后加入 ５􀆰 １７ ｍｇ ＤＩＥＡꎬ超声 ４ ｈꎮ 向体系中加入

１５􀆰 ２ ｍｇ ＴＡＨＵꎬ超声 ４ ｈꎮ 微滤ꎬ用异丙醇及去离子

水反复洗涤ꎬ室温下干燥 ２４ ｈꎬ得 ＭＷＣＮＴ－Ｎꎮ
１􀆰 ５　 磺化接枝的碳纳米管(ＭＷＣＮＴ－Ｇ)的合成

１８ ｍｇ ＭＷＣＮＴ－Ｎ 在 ４ ｍＬ ＤＭＳＯ 中超声 ４ ｈꎮ
Ａｒ 保护下ꎬ加入 ８ ｍｇ ＮａＨꎬ搅拌 ４ ｈꎮ 注入 ０􀆰 １ ｍＬ
１ꎬ４－丁磺酸内酯ꎬ搅拌 ２４ ｈꎮ 微滤并用甲醇及去离

子水反复洗涤ꎬ室温下干燥 ２４ ｈꎬ得 ＭＷＣＮＴ－Ｇꎮ 其

整个合成过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 合成过程示意图

１􀆰 ６　 质子交换膜的制备

用溶液浇铸法制备 ＰＥＭ[２３]ꎮ 将 ＳＰＥＥＫ 溶于

ＤＭＳＯꎬ并浇筑至 Ｔｅｆｌｏｎ 板ꎬ８０℃下真空干燥 ３ ｄꎬ得
ＳＰＥＥＫ 膜ꎮ 以质量分数 １％向 ＳＰＥＥＫ 中分别掺入

ＭＷＣＮＴ、 ＭＷＣＮＴ － Ｇꎬ 得 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、
ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－ Ｇ 膜ꎮ 所有膜先浸入 ２ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 中 ２４ ｈꎬ漂洗至中性后保存于去离子水中ꎮ
ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ
膜如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＳＰＥＥＫ 膜 (ｂ)ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜

(ｃ)ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

图 ２　 ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、
ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

１􀆰 ７　 表征与测量

利用 Ｈｏｒｉｂａ ＦＴ－７２０ 型傅里叶变换光谱仪确定

材料结构ꎮ 利用 Ｖａｒｉａｎ ｍｅｒｃｕｒｙ－ｐｌｕｓ ４００ 型氢谱仪

测定核磁共振氢谱( １Ｈ－ＮＭＲ)ꎬＤＭＳＯ－ｄ６ 作溶剂ꎮ
利用 ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＳＳＸ－５５０ 扫描电子显微镜(加速电

压为 １０ ｋＶ)观察膜的平面和截面ꎮ Ｎ２ 保护下ꎬ利
用 ＴＧＡ－Ｑ５００ 热重分析仪测试膜热重曲线ꎮ 利用

ＳＨＩＮＡＤＺＵ ＡＳＧ－ Ｊ 拉力试验机测定膜力学性能ꎮ
利用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄ)测试膜的质子传导

率ꎮ 干膜浸入 ８０℃芬顿试剂 １ ｈ[２４]ꎬ通过计算残余

质量占原先的质量比评估膜的抗氧化性ꎮ 吸水率

(ＷＵ)、溶胀率(ＳＲ)计算式为:
ＷＵ(％) ＝ [(Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ] × １００％

式中:Ｗｄｒｙ为干膜质量ꎬｍｇꎻＷｗｅｔ为湿膜质量ꎬｍｇꎮ
ＳＲ(％) ＝ [(Ｌｗｅｔ － Ｌｄｒｙ) / Ｌｄｒｙ] × １００％

式中:Ｌｗｅｔ为湿膜厚度ꎬｍｍꎻＬｄｒｙ为干膜厚度ꎬｍｍꎮ
利用滴定法测量膜的离子交换容量( ＩＥＣ)ꎮ 膜

浸入 ３０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 中 ２４ ｈꎬ酚酞溶液指示下ꎬ
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用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 滴定ꎬ计算 ＩＥＣ、水合数(λ):
ＩＥＣ ＝ (ＣＮａＯＨ × ＶＮａＯＨ) /Ｗｄｒｙ

λ ＝ [Ｈ２Ｏ] / [ＳＯ －
３ ] ＝ ＷＵ(％) × １０ / (１８ × ＩＥＣ)

式中:ＣＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶＮａＯＨ是滴定消

耗 ＮａＯＨ 的体积ꎬｍＬꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＳＰＥＥＫ 及 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 的表征

ＳＰＥＥＫ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬ１３ 号氢是磺酸基团的特征氢ꎮ 根据图

３ 中各峰积分面积比例求得 ＳＰＥＥＫ 的 ＤＳ 约为

７０％[２５]ꎮ ＳＰＥＥＫ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ３ ４００ ｃｍ－１处的宽峰为聚合物中水的

Ｏ—Ｈꎮ １ ０２０、１ ０８０ ｃｍ－１处的吸收为磺酸基团特征

吸收峰[２６]ꎮ １ ６５０ ｃｍ－１处强吸收是由羰基双键的振

动引起ꎮ １ ２２０ ｃｍ－１处的峰可归于 Ａｒ—Ｏ—Ａｒ 的伸

缩振动ꎮ １ ６００ ｃｍ－１和 １ ４７０ ｃｍ－１是芳烃骨架振动

的吸收峰ꎮ 另外ꎬ２ ３５０ ｃｍ－１ 处的峰是环境中 ＣＯ２

所致ꎮ

图 ３　 ＳＰＥＥＫ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 谱

图 ４　 ＳＰＥＥＫ 的红外光谱

ＭＷＣＮＴ－Ｇ 及其中间物的 ＦＴ－ＩＲ 谱如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中曲线 １ 可以看出ꎬ１ ５８０、１ ６２０ ｃｍ－１处

２ 个较弱的吸收峰为 ＭＷＣＮＴ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动特征

峰[２７]ꎮ 由图 ５ 中曲线 ２ 可以看出ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 特征吸收峰

出现在 １ ７２０ ｃｍ－１处ꎬ表明羧基成功引入至 ＭＷＣＮＴ
中ꎮ 由图 ５ 中曲线 ３ 可以看出ꎬ１ ４５０ ｃｍ－１处的吸收

峰由 Ｃ—Ｎ 引起[２６]ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１及 ２ ９７０ ｃｍ－１处为亚

甲基的 Ｃ—Ｈ 振动特征峰[２８]ꎬ１ ０５０ ｃｍ－１处出现了

醇羟基吸收峰ꎬ表明三羟甲基氨基甲烷接枝成功ꎮ
由图 ５ 中曲线 ４ 可以看出ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１处出现了磺酸

基团特征吸收峰[２９]ꎮ 此外ꎬ１ １６０、１ ０５０ ｃｍ－１处的

吸收峰是 Ｏ—Ｓ—Ｏ 的对称与不对称伸缩振动的结

果[２６]ꎬ表明 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 制备成功ꎮ 另外ꎬ２ ５００ ｃｍ－１

处峰形变化是由于环境 ＣＯ２ 浓度变化所致ꎮ

１—ＭＷＣＮＴꎻ２—ＭＷＣＮＴ－ＣＯＯＨꎻ３—ＭＷＣＮＴ－Ｎꎻ４—ＭＷＣＮＴ－Ｇ

图 ５　 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 及其中间产物的红外光谱图

２􀆰 ２　 膜的微观形貌

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ － Ｇ 膜的

表面及截面微观形貌如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ相比于 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ
膜的表面及截面更为平整、均匀、光滑ꎬ其团聚颗粒

更少ꎮ 有机侧链的接枝提高了 ＭＷＣＮＴ 与 ＳＰＥＥＫ
基质中的相容性ꎬ使其分布更加均匀ꎮ 这归因于

ＭＷＣＮＴ－Ｇ 有机侧链上的含氧基团(—ＯＨ、—Ｏ—、
—ＳＯ３Ｈ、—ＣＯＯＨ)与 ＳＰＥＥＫ 链上磺酸基团之间氢

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ 膜表面 (ｂ)ＳＰＥＥＫ/ ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜表面

(ｃ)ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ 膜截面 (ｄ)ＳＰＥＥＫ/ ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜截面

图 ６　 复合膜表面及截面 ＳＥＭ 图
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２０２０ 年 １０ 月 杨俊等:ＳＰＥＥＫ /改性 ＭＷＣＮＴ 复合质子交换膜的制备与性能

键等作用ꎬ提高了有机－无机界面相互作用[３０]ꎮ
２􀆰 ３　 吸水率、溶胀度、ＩＥＣ、水合数(λ)

各膜的吸水率、溶胀率、ＩＥＣ、λ 及厚度如表 １ 所

示ꎮ 由 表 １ 中 可 以 看 出ꎬ ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜 与

ＳＰＥＥＫ 膜吸水率基本一致ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

吸水率略高一些ꎮ 这是因为 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 提供的额

外磺酸基团增强了吸水性ꎮ ＳＰＥＥＫ 膜与 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ 膜溶胀度相同ꎬ均为 １２􀆰 ７％ꎬ说明直接掺杂

ＭＷＣＮＴ 无 法 抑 制 ＳＰＥＥＫ 溶 胀ꎮ 而 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ 膜溶胀率大大低于前者ꎬ仅为 ４􀆰 ２％ꎬ表明

ＭＷＣＮＴ－Ｇ 与聚合物主链分子间具有更强的相互作

用ꎬ抑制了聚合物分子的链间运动ꎮ 一方面ꎬ改性的

ＭＷＣＮＴ－Ｇ 在复合膜中分布更均匀ꎬ有利于亲 /疏水

相分离微观形貌的形成ꎻ另一方面ꎬＭＷＣＮＴ－Ｇ 凭借

其带磺酸基团的有机侧链增强了碳材料与聚合物的

界面相容性ꎮ
表 １　 各膜的吸水率、溶胀率、ＩＥＣ、λ、厚度

膜
吸水率 /

％
溶胀率 /

％

ＩＥＣ /

(ｍｅｑ􀅰ｇ－１)
λ

厚度 /
μｍ

ＳＰＥＥＫ ３３􀆰 ５ １２􀆰 ７ １􀆰 ６３ １１􀆰 ２ ７９

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ ３３􀆰 ７ １２􀆰 ７ １􀆰 ６３ １１􀆰 ５ ７４

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ ３５􀆰 ５ ４􀆰 ２ １􀆰 ７０ １１􀆰 ６ ７２

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜由于填料上引入磺酸基

团ꎬ增加了复合膜离子交换位点ꎬ其 ＩＥＣ 相对略高ꎮ
但由于各填料掺杂比例较低ꎬＩＥＣ 及 λ 仍然主要由

ＳＰＥＥＫ 基质决定ꎬ总体来看各膜 ＩＥＣ 及 λ 相当ꎮ
２􀆰 ４　 质子传导率

ＳＰＥＥＫ 膜、 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜在不同温度下的质子传导率如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ温度升高后各膜质子传导率随之

增加ꎬ与已报道的规律相吻合[２５]ꎬ这是由于温度升

高离 子 迁 移 速 率 加 快[３１]ꎮ 相 比 于 ＳＰＥＥＫ 膜ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＰＥＥＫ 膜ꎻ２—ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜ꎻ３—ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

图 ７　 ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜在不同温度下的质子传导率

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜质子传导率有所提高但幅度不

大ꎬ而 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜则有较大幅度提升ꎮ
这是因为相比于 ＭＷＣＮＴꎬＭＷＣＮＴ－Ｇ 可与 ＳＰＥＥＫ
更好地产生协同作用ꎮ ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜中ꎬ聚合

物磺酸根离子簇形成的离子通道可构建离子网络ꎬ
质子沿碳纳米管径有序传递ꎬ有效降低质子传递阻

力[３２－３３]ꎮ 当温度高于 ６０℃时ꎬＳＰＥＥＫ 膜开始变形ꎮ
２􀆰 ５　 热重分析

ＳＰＥＥＫ 膜、 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜的热重分析曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８
中可以看出ꎬ３ 种膜都包含 ２ 个分解阶段ꎬ与文献

[３４]中的报道结果一致ꎮ ３００~３５０℃温度区间质量

分数的降低是由于磺酸基团的分解引起ꎬ５００℃开始

的降低则反映了 ＳＰＥＥＫ 主链被破坏ꎮ ＳＰＥＥＫ 膜与

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜的热重曲线几乎一致ꎬ证明该掺

杂比例下ꎬＭＷＣＮＴ 未改变 ＳＰＥＥＫ 的热稳定性ꎮ 而

与其余两膜相比ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜质量保留率

有所提高ꎮ 表明 ＭＷＣＮＴ －Ｇ 的掺入有利于提高

ＳＰＥＥＫ 热稳定性ꎬＳＰＥＥＫ－ＭＷＣＮＴ 膜更适于 ＰＥＭ
燃料电池ꎮ

１—ＳＰＥＥＫ 膜ꎻ２—ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜ꎻ３—ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

图 ８　 ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜、ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜的热重分析曲线

２􀆰 ６　 机械强度、化学稳定性

室温下 ２ 种复合膜的机械强度与化学稳定性如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜的拉升

强度高于 ＳＰＥＥＫ 膜ꎬ这归因于 ＭＷＣＮＴ 的高机械强

度以 及 有 机 － 无 机 相 互 作 用[３５]ꎮ 与 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ 膜相比ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜的机械强度

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ 膜、ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜的机械强度、抗氧化性

膜
拉伸强度 /

ＭＰａ
断裂伸长率 /

％
质量保留率 /

％

ＳＰＥＥＫ １５􀆰 ０７ ３５􀆰 ６７ ９６􀆰 ２

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ ２３􀆰 １６ ２７􀆰 ４４ ９６􀆰 ５

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ ２７􀆰 ２３ ３２􀆰 ４６ ９８􀆰 ７
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进一步提高ꎮ 一方面ꎬ氢键作用以及 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 中

不饱和碳碳键与聚合物主链苯环之间的共轭提高了

复合模强度ꎻ另一方面ꎬＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 侧链与聚合物

主链间的缠绕作用也限制了主链的自由移动ꎮ
ＰＥＭ 会受到自由基攻击而降解ꎬ８０℃下经过芬

顿试剂浸泡 １ ｈ 后 ＳＰＥＥＫ 膜、ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ 膜、
ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜质量保留率均在 ９５％以上ꎬ
显示出良好的化学稳定性ꎮ ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴｓ 膜与

ＳＰＥＥＫ 膜 质 量 保 留 率 较 为 接 近ꎬ 而 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 膜有所提高ꎮ 首先ꎬＭＷＣＮＴｓ－Ｇ 在基

质中分散更为均匀ꎮ 此外ꎬ这也归因于 ＭＷＣＮＴｓ－Ｇ
与 ＳＰＥＥＫ 主链磺酸基团间氢键作用[３５]ꎮ ＭＷＣＮＴｓ
－Ｇ 侧链疏水的烷基部分也有利于保护磺酸基团免

受芬顿试剂攻击ꎮ

３　 结论

制备了有机侧链接枝改性的 ＭＷＣＮＴ－Ｇ 并与

ＳＰＥＥＫ 共混得到复合质子交换膜ꎬ改善了膜综合

性能ꎮ
(１)相比 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－

Ｇ 膜中填料分布更加均匀ꎬ界面相容性更好ꎮ
( ２ ) 与 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜 相 比ꎬ ＳＰＥＥＫ /

ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜具有更高的吸水率及 ＩＥＣꎮ 改性后的

填料提供额外质子传递位点ꎬＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ－Ｇ 膜

显示出较低的质子传输阻力ꎮ ６０℃ 时ꎬ ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ－ Ｇ 膜质子传导率为 ０􀆰 ０８６ Ｓ / ｃｍꎬ 相比

ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜提高了 ４６％ꎮ
(３)ＭＷＣＮＴ－Ｇ 的掺杂改善了膜的尺寸稳定

性ꎬ提高了机械强度以及抗氧化性ꎬ热稳定性也略有

增强ꎮ 在没有降低膜吸水率的情况下ꎬ ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ － Ｇ 膜的溶胀率仅为 ４􀆰 ２％ꎬ 而 ＳＰＥＥＫ /
ＭＷＣＮＴ 膜为 １２􀆰 ７％ꎮ 与 ＳＰＥＥＫ / ＭＷＣＮＴ 膜相比ꎬ
拉伸强度也由 ２２􀆰 １６ ＭＰａ 提升至 ２７􀆰 １３ ＭＰａꎬ但韧

性有所降低ꎮ
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