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摘要:聚酰亚胺凭借其分子结构的可设计性ꎬ成为理想的质子交换膜材料ꎮ 以 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８－萘四甲酸酐(ＮＴＤＡ)、联苯胺双磺

酸(ＢＤＳＡ)和 ２ꎬ２′－双(三氟甲基)－４ꎬ４′－二氨基苯基醚(６ＦＯＤＡ)为单体ꎬ通过调控磺化与非磺化单体的摩尔比ꎬ制备了一系列

ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ(ｘ＝ ５０、６０、７０、８０ 和 ９０)质子交换膜ꎮ 系统地研究了薄膜的力学性能、吸水率、溶胀率、化学稳定性及质子电导率ꎮ
结果表明ꎬ磺化度调控可有效构建高效质子传输通道ꎬ薄膜在 ８０℃时质子电导率最高达 ２４９ ｍＳ / ｃｍꎻ三氟甲基的引入显著抑制

膜的溶胀现象ꎬ８０℃时平面溶胀率仅为 ３􀆰 ８％~７􀆰 ４％ꎬ尺寸稳定性优异ꎮ 该系列膜同时表现出优异的热稳定性与机械性能ꎬ证
明其作为燃料电池质子交换膜材料具备良好应用潜力ꎮ
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　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣｓ)因其无污染、
零温室气体排放、能量转换效率高以及运行安静等

特点ꎬ被认为是极具前景的清洁能源转换装置[１]ꎮ
而质子交换膜(ＰＥＭ)在提高 ＰＥＭＦＣｓ 性能方面起

着关键作用ꎬ它能够促进质子高效传导ꎬ同时有效隔

开燃料和氧化剂[２]ꎮ 目前ꎬＮａｆｉｏｎ 膜作为最成功的

全氟磺酸聚合物(ＰＦＳＡｓ)之一ꎬ已在 ＰＥＭＦＣｓ 领域

实现商业化应用[３]ꎮ 然而ꎬ由于 Ｎａｆｉｏｎ 膜在苛刻条

件下性能不稳定ꎬ合成工艺的复杂性、高成本和废物

管理方面等的挑战降低了 Ｎａｆｉｏｎ 膜的适用性[４－６]ꎮ
近些年ꎬ磺化芳烃聚合物已成为 ＰＥＭ 领域的研

究热点ꎮ 聚合物主链的高密度磺酸化处理可有效构

建质子传输通道ꎬ大幅度提升其质子传导性能[７－９]ꎮ
目前ꎬ磺化聚醚砜 ( ＳＰＥＳ) [１０－１１]、 磺化聚醚醚酮

(ＳＰＥＥＫ) [１２－１３] 和磺化聚酰亚胺(ＳＰＩ) [１４－１６] 有所报

道ꎮ 其中ꎬＳＰＩ 具有分子结构可设计性、卓越的机械

性能、突出的热稳定性ꎬ可以用作 ＰＥＭＦＣｓ 的高性能

ＰＥＭꎮ 然而ꎬ由于 ＳＰＩ 的磺化度对 ＰＥＭ 的各项性能

有着显著的影响ꎬ提高磺化度(ＤＳ)可以显著增加

ＰＥＭ 的质子传导率ꎬ但若磺化度过高也会导致 ＰＥＭ
吸水过多ꎬ造成严重的溶胀并降低机械性能ꎬ影响了

ＰＥＭ 的性能和寿命ꎮ 因此ꎬＭａｎｄａｌ 等[１７] 设计并合
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成了一种新型含三氟甲基和氧化膦结构的二胺单体

(ＤＦＰＰＯ)ꎬ并将其与 ４ꎬ４′－二氨基二苯乙烯－２ꎬ２′－
二磺酸 ( ＤＳＤＳＡ) 和 １ꎬ ４ꎬ ５ꎬ ８ － 萘 四 甲 酸 二 酐

(ＮＴＤＡ) 共聚ꎬ 制备了一系列磺化共聚酰亚胺

(ＤＦＰＮＨ－ＸＸ)ꎮ 借助疏水性三氟甲基和极性氧化

膦基团的协同作用ꎬ有效提高了膜的氧化稳定性、水
解稳定性和质子传导性ꎮ Ｆａｎ 等[１８] 通过主链与分

子网络协同工程策略ꎬ合成了由含四氟苯乙烯基团

的交联磺化聚酰亚胺(ＣＳＰＩ－Ｔｓ、ＣＳＰＩ－Ｂｓ)组成的质

子交换膜ꎬ通过刚性主链和疏水交联网络的协同作

用ꎬ显著降低了膜的溶胀率ꎬ同时提高了质子传导率

和尺寸稳定性ꎮ 由此可见ꎬ如何合理设计 ＳＰＩ 分子

结构ꎬ平衡 ＰＥＭ 的质子传导率、溶胀率和机械性能

之间的关系成为了至关重要的问题ꎮ
基于上述情况ꎬ为了获得高性能的 ＳＰＩ 基质子

交换膜ꎬ本研究考察了聚合物的磺化度及骨架对膜

性能的影响ꎮ 首先ꎬ选用含有三氟甲基的 ２ꎬ２′－双
(三氟甲基)－４ꎬ４′－二氨基苯基醚(６ＦＯＤＡ)和联苯

胺双磺酸(ＢＤＳＡ)二胺单体ꎬ通过调控两者的摩尔

比与六元环 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８－萘四甲酸酐合成了 ５ 种不同

磺化度的 ＳＰＩꎮ 然后ꎬ将其制备成质子交换膜ꎬ对薄

膜的结构和性能进行分析ꎮ 探究了聚合物磺化度与

骨架结构对 ＳＰＩ 基质子交换膜性能的协同影响机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

１ꎬ４ꎬ５ꎬ８－萘四甲酸酐(ＮＴＤＡꎬ９９％)、二甲基亚

砜(ＤＭＳＯꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ凯玛特(天津)化工科技有限公

司ꎻ联苯胺双磺酸(ＢＤＳＡꎬ７５％)ꎬ上海迈瑞尔生化科

技有限公司ꎻ２ꎬ２′－双(三氟甲基) －４ꎬ４′－二氨基苯

基醚(６ＦＯＤＡꎬ９９􀆰 ８９％)ꎬ天津众泰材料科技有限公

司ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)ꎬ合肥正帆电子材料有限公司ꎻ苯
甲酸(≥９９􀆰 ９％)ꎬ重庆澍翊科技有限公司ꎻ异喹啉

(９７％)ꎬ天津麦丁科技有限公司ꎮ 所有化学试剂均

未经过进一步纯化ꎬ直接使用ꎮ
液体核磁共振波氢谱( １ＨＮＭＲ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司ꎻＧｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ 型热场发射扫描电子显微镜ꎬ德
国卡尔蔡司公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶红外光谱

仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司ꎻＤＭＡ２４２Ｅ 型热失重分

析仪ꎬ德国耐驰制造公司ꎻＣｈｉ ６６０ 型电化学工作站ꎬ
上海辰华仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 磺化聚酰亚胺的制备

ＳＰＩ 的合成步骤如图 １ 所示ꎮ 本实验通过高温

一步法合成磺化聚酰亚胺ꎬ通过调节磺化二胺

ＢＤＳＡ 和非磺化二胺 ６ＦＯＤＡ 的摩尔比来精准控制

聚合物的磺化度ꎬ制备得到 ５ 种具有不同磺化度

(ＤＳ)的 ＳＰＩ 样品ꎬ反应配比如表 １ 所示ꎮ 在氮气条

件下ꎬ将一定量的 ＢＤＳＡ、间甲酚和三乙胺加入装有

冷凝管和转子的 １００ ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ升温至 ８０℃ꎬ
磁力搅拌使固体溶解ꎬ此时溶液成透明状态ꎮ 再加

入 ６ＦＯＤＡ 继续磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ最后分别加入

ＮＴＤＡ、异喹啉和苯甲酸ꎬ在 ８０℃ 条件下继续反应

４ ｈꎬ再于 １８０℃条件下反应 ２０ ｈꎮ 反应结束后待降

温至 ７０℃ꎬ加入 １０ ｍＬ 间甲酚稀释溶液ꎬ将溶液倒

入 ２５０ ｍＬ 的乙醇溶液中ꎬ得到丝状固体ꎬ在乙醇溶

液中反复洗涤ꎬ直至过滤无色ꎬ将聚合物放置在

１２０℃的真空烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ最终得到聚合物ꎬ命
名为 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ(ｘ＝ ５０、６０、７０、８０ 和 ９０)ꎮ

图 １　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的合成图

表 １　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的反应配比

质子交换膜 ＤＳ / ％ ＢＤＳＡ / ｍｍｏｌ ６ＦＯＤＡ / ｍｍｏｌ ＮＴＤＡ / ｍｍｏｌ

ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ ５０ ２􀆰 ０ ２􀆰 ０ ４

ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ ６０ ２􀆰 ４ １􀆰 ６ ４

ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ ７０ ２􀆰 ８ １􀆰 ２ ４

ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ ８０ ３􀆰 ２ ０􀆰 ８ ４

ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０ ９０ ３􀆰 ６ ０􀆰 ４ ４

１􀆰 ３　 磺化聚酰亚胺质子交换膜的制备

将丝状 ＳＰＩ(０􀆰 ３ ｇ)溶解于 ＤＭＳＯ 中ꎬ在 ８０℃下

搅拌至完全溶解ꎬ配制成质量分数 ５％的溶液ꎮ 将

溶液浇铸在玻璃板上ꎬ放置于真空烘箱中ꎬ８０℃下加

热 ４ ｈ、１２０℃下加热 １２ ｈꎬ然后待烘箱降至室温ꎬ即
得到磺化聚酰亚胺质子交换膜ꎮ 使用前在乙醇溶液

中进行洗涤去除残余溶剂ꎬ随后将薄膜放置于

１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液中浸泡 ２４ ｈꎬ使其充分质子

化ꎬ最后用去离子水将薄膜洗至中性ꎬ移入真空烘箱

中ꎬ在 １２０℃条件下干燥 １２ ｈꎬ即可得到 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ
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(ｘ＝ ５０ꎬ６０ꎬ７０ꎬ８０ 和 ９０)质子交换膜ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

热稳定测试:将 １２ ｍｇ 的样品放入 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚

中ꎬ在氮气条件下进行升温ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
测试温度为室温 ８００℃ꎮ

力学性能:将薄膜在 ８０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ裁
剪成长×宽为 ４ ｃｍ×１ ｃｍ 的矩形ꎬ使用薄膜拉伸试

验机以 ５ ｍｍ / ｍｉｎ 的速度进行拉伸ꎬ对样品拉伸强

度及断裂伸长率进行了测定ꎮ
离子交换容量( ＩＥＣ):采用酸碱滴定法测定薄

膜的离子交换容量( ＩＥＣ)ꎮ 酸化后的薄膜在真空烘

箱中 １２０℃ 真空干燥 １２ ｈꎬ并及时测量其质量

(Ｗｄｒｙ)ꎮ 随后ꎬ将样品浸泡在 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液

中 ４８ ｈꎬ使膜样品中—ＳＯ３Ｈ 上的 Ｈ＋ 与 Ｎａ＋ 充分交

换ꎬ用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液进行滴定ꎬ同时记录消

耗的氢氧化钠溶液的体积(ＶＮａ ＯＨ)ꎮ 薄膜的 ＩＥＣ 值

用式(１)计算ꎮ
ＩＥＣ ＝ (ＶＮａＯＨ × ＣＮａＯＨ) /Ｗｄｒｙ (１)

　 　 吸水率:将 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的样品于 １２０℃真空烘

箱中干燥 １２ ｈ 后ꎬ测定样品的重量ꎬ记为 Ｗｄｒｙꎮ 随

后ꎬ在 ８０℃的蒸馏水中浸 ８ ｈ 后ꎬ使用滤纸去除每个

样品上多余的表面水分ꎬ然后在 １ ｍｉｎ 的时间内测

量它们的重量ꎬ记为 Ｗｗｅｔꎮ 通过式(２)计算出薄膜

的吸水率(ＷＵ)ꎮ
ＷＵ ＝ [(Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ] × １００％ (２)

　 　 尺寸稳定性:将磺化聚酰亚胺质子交换膜裁剪

成矩形ꎬ在 １２０℃真空烘箱中干燥 １２ ｈꎬ测量薄膜干

燥状态下的平面长度(Ｌｄｒｙ)和厚度(Ｔｄｒｙ)ꎮ 随后将

薄膜置于 ８０℃蒸馏水中 ８ ｈꎬ再测量薄膜湿润状态

下的平面长度(Ｌｗｅｔ)和厚度(Ｔｗｅｔ)ꎮ 以薄膜平面和

厚度方向上的尺寸变化ꎬ通过式(３)、(４)计算来评

价薄膜的尺寸稳定性ꎮ
ΔＬ ＝ [(Ｌｗｅｔ － Ｌｄｒｙ) / Ｌｄｒｙ] × １００％ (３)
ΔＴ ＝ [(Ｔｗｅｔ － Ｔｄｒｙ) / Ｔｄｒｙ] × １００％ (４)

　 　 水解稳定性:为了研究膜的水解稳定性ꎬ将膜在

１２０℃的真空干燥箱中干燥 １２ ｈ 以获得其重量ꎮ 随

后将薄膜在 ８０℃的去离子水中放置 １２ ｈꎬ从水中取

出ꎬ并在 １２０℃的真空烘箱中干燥 １２ ｈꎬ从而得到新

的膜重ꎮ 最后ꎬ通过浸泡前后的质量损失率来衡量

质子交换膜的耐水解性能ꎮ
化学稳定性:将 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的薄膜在 ８０℃ 的

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂(３％ Ｈ２Ｏ２、１􀆰 ９７５×１０
－５ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４)中

浸泡ꎬ记录薄膜开始溶解的时间和完全溶解的时间ꎬ
以确定薄膜的抗自由基氧化性能ꎮ

质子电导率:采用两电极交流阻抗法ꎬ在干扰电

压为 ５０ ｍＶꎬ频率范围为 １ Ｈｚ~１ ＭＨｚ 的条件下ꎬ来
检测 ＰＥＭ 的阻抗ꎮ 采用式(５)计算质子电导率(σꎬ
ｍＳ / ｃｍ)值ꎮ

σ ＝ Ｌ / (Ｒ × ｄ × ｂ) (５)

式中ꎬＬ 为两电极间的距离ꎬｃｍꎻＲ 为测得的阻抗ꎬ
Ωꎻｄ 和 ｂ 为样品膜的宽度和厚度ꎬｃｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 １ＨＮＭＲ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析

如图 ２ 所示ꎬ为了鉴定制备的聚合物膜的化学

结构ꎬ使用 １ＨＮＭＲ 图谱和 ＦＴ－ＩＲ 光谱表征 ＣＦ３ －
ＥＳＰＩｘ(ｘ ＝ ５０、６０、７０、８０、９０)ꎮ 如图 ２( ａ)所示ꎬ在
１ＨＮＭＲ 图谱中ꎬ９􀆰 ２０、３􀆰 ０６ ｐｐｍ 及 １􀆰 １６ ｐｐｍ 处出现

的特征峰归属为三乙胺与磺酸基所成盐中的氢ꎻ
ＢＤＳＡ 和 ６ＦＯＤＡ 中的芳族质子分别出现在 ８􀆰 ０１、
７􀆰 ５２、７􀆰 ０２ ｐｐｍ 和 ６􀆰 ５８ ｐｐｍ 处ꎻＮＴＤＡ 苯环的质子

峰出现在 ８􀆰 ９０ ｐｐｍ 附近ꎮ ２􀆰 ５ ｐｐｍ 和 ３􀆰 ３３ ｐｐｍ 分

别归属 ＤＭＳＯ－ｄ６ 溶剂残留峰和水分峰ꎮ
如图 ２(ｂ)所示ꎬ在 ＦＴ－ＩＲ 谱图中ꎬＣＦ３ －ＥＳＰＩｘ

膜由一个萘酰亚胺环组成ꎬ在 １ ６８０ ｃｍ－１ 和 １ ７２０
ｃｍ－１附近处有 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 对称和不对称振动[１９]ꎮ 在

１ ０２６ ｃｍ－１和 １ ０８０ ｃｍ－１处分别有—ＳＯ３Ｈ 基团的对

称和不对称伸缩振动ꎬ证明了磺酸基团的成功引入ꎮ

(ａ) １ＨＮＭＲ

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ

１—ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ꎻ２—ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ꎻ３—ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ꎻ

４—ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ꎻ５—ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０

图 ２　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的核磁谱图和红外光谱

􀅰６６１􀅰



２０２６ 年 ８ 月 穆鹏等:磺化度可调控的三氟甲基聚酰亚胺质子交换膜的性能研究

在 １ １９２ ｃｍ－１处出现—ＣＦ３ 基团的振动ꎬ１ ２５１ ｃｍ－１

处芳香醚的伸缩振动ꎬ证实了—ＣＦ３ 和—Ｏ—的存

在ꎮ 在 １ ３４５ ｃｍ－１ 处有典型的酰亚胺环 Ｃ—Ｎ—Ｃ
基团的伸缩振动ꎬ表明聚酰亚胺的合成成功[２０]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)研究了 ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０
质子交换膜的表面形貌ꎮ ＣＦ３ －ＥＳＰＩ７０ 膜的表面形

貌相对平整光滑ꎬ表面呈现均匀的连续相结构ꎬ无明

显相分离、孔洞和裂纹缺陷ꎬ表明单体(ＮＴＤＡ、ＢＤＳＡ
与 ６ＦＯＤＡ)通过一步法共聚形成了致密的聚合物网

络ꎮ 而这种致密化可归因于刚性和柔性单体组合的

分子结构设计和溶液浇铸法的工艺优化的结果ꎮ 符

合高性能质子交换膜对形貌与功能的要求ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＧ 分析

通过热重分析研究了 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ(５０~９０)膜在

氮气保护下的热稳定性能ꎮ 随着处理温度的升高ꎬ
薄膜的热稳定性呈现规律性变化ꎮ 所有膜大致分为

３ 个阶段失重ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 第 １ 次失重在 ７０ ~
１５０℃左右ꎬ由于体系中存在亲水性磺酸基团ꎬ主要

是水分蒸发ꎬ同时还有残留溶剂(ＤＭＳＯ)的挥发ꎮ
第 ２ 阶段ꎬ在 ３５０℃左右磺酸基团发生热降解ꎮ 第 ３
阶段ꎬ直至 ６００℃ 左右聚酰亚胺主链降解ꎮ 所有薄

膜的残余量均超过 ４０％ꎬ表明薄膜具备优异的热稳

定性能ꎮ

１—ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ꎻ２—ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ꎻ３—ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ꎻ

４—ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ꎻ５—ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０

图 ３　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ４　 力学性能分析

质子交换膜的机械性能对其长期耐久性具有决

定性影响ꎮ 本研究通过拉伸测试系统评估了不同磺

化度 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 膜的力学性能ꎬ如图 ４ 所示ꎮ ＣＦ３－
ＥＳＰＩｘ 系列膜凭借独特的分子结构设计ꎬ展现出优

异的机械性能ꎬ薄膜的拉伸强度介于 ５５􀆰 ６１~６７􀆰 ８６ ＭＰａ
之间ꎬ均显著高于 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜(２６􀆰 ７ ＭＰａ)ꎬ这主

要归因于萘单元有利于提供良好的机械性能[２１]ꎮ
然而ꎬ力学性能随磺化度的增加呈现非线性变化规

律ꎬ拉伸强度在磺化度 ７０ 时达到峰值 ６７􀆰 ８６ ＭＰａꎬ
较磺化度 ５０(５５􀆰 ６１ ＭＰａ)提升 ２２％ꎮ 断裂伸长率

８􀆰 ２２％~１８􀆰 ０５％ꎬ且显著低于 Ｎａｆｉｏｎ １１７( ~３００％)ꎮ
这说明刚性主链虽然赋予了薄膜的高模量ꎬ但限制

了分子链的延展ꎮ 这些测试结果证明了 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ
膜具有作为高性能 ＰＥＭ 所需的机械特性ꎮ

１—ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ꎻ２—ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ꎻ３—ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ꎻ

４—ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ꎻ５—ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０

图 ４　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的拉伸强度和断裂伸长率

２􀆰 ５　 ＩＥＣ、吸水和尺度稳定性分析

离子交换容量( ＩＥＣ)是衡量单位质量的膜中所

能交换出离子的物质的量ꎬ其理论值通过每个重复

单元中磺酸基团数计算获得ꎬ而实际值则通过酸碱

滴定法测定ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＣＦ３ －ＥＳＰＩｘ(５０ ~ ９０)
的实际 ＩＥＣ 值在 １􀆰 ６６~ ２􀆰 ９５ ｍｅｑ / ｇ 之间ꎬ与理论值

相近ꎬ且随着膜内亲水性磺酸基团密度的增加而增

长ꎮ 而实际值略低于理论值主要归因于薄膜预处理

过程中质子未完全转化为 Ｈ＋ 形态ꎬ导致部分—
ＳＯ３Ｈ 未参与反应ꎮ

ＩＥＣ 与薄膜的吸水率及尺寸稳定性呈现出显著

的相关性ꎮ 如图 ５(ｂ)、( ｃ)所示ꎬ随着磺化度的增

加ꎬＩＥＣ 从 １􀆰 ６６ ｍｅｑ / ｇ 增至 ２􀆰 ９５ ｍｅｑ / ｇꎬ薄膜的吸

水率从 １３􀆰 ３３％上升至 １３８􀆰 ４６％ꎮ 同时ꎬ平面方向

和厚度方向的溶胀率分别从 ３􀆰 ８％和 １７􀆰 １％增至

７􀆰 ４％和 ８８􀆰 ９％[图 ５(ｄ)]ꎬ这一变化规律归因于磺

酸基团的亲水效应ꎬ水分子的过量吸附导致聚合物

网络发生膨胀ꎬ引发各向异性溶胀ꎮ 值得注意的是ꎬ

１—理论值ꎻ２—实际值

(ａ)实际和理论的离子交换容量
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１—吸水率ꎻ２—离子交换容量

(ｂ)吸水率和离子交换容量之间的关系

(ｃ)吸水率

１—ΔＬꎻ２—ΔＴ
(ｄ)长度及厚度方向的溶胀率

图 ５　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的理化性能测试结果

厚度方向的溶胀性明显高于平面方向ꎬ这种差异性

可能是因为溶液成膜过程中ꎬ主链与含疏水性三氟

甲基(—ＣＦ３)的支链协同作用ꎬ使支链在平面方向

优先取向排列ꎬ共同形成机械增强骨架ꎬ从而有效抑

制平面膨胀ꎮ 与商业化 Ｎａｆｉｏｎ １１７ 膜(平面溶胀率

为 １１􀆰 ７％)相比ꎬＣＦ３ －ＥＳＰＩｘ 系列膜展现出更优异

的尺寸稳定性(平面溶胀率<８％)ꎮ
２􀆰 ６　 水解和抗自由基稳定性分析

水解稳定性是决定 ＰＥＭ 的寿命的重要因素之

一ꎬ这是因为酰亚胺环上电子云密度较低的 Ｃ—Ｎ
键容易受到水分子的亲核攻击而发生断裂[２２]ꎮ 通

过分子设计策略调控氮原子和羰基碳原子的电子云

密度ꎬ可以显著提高磺化聚酰亚胺 ＰＥＭ 的水解稳定

性ꎮ 对于芳香族氨基单体ꎬ引入强供电子基团ꎬ如醚

键ꎬ能够增强酰亚胺环的电子云密度ꎬ从而降低水解

反应活性[２３]ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ以 ６ＦＯＤＡ 为去磺化二

胺单体制备的质子膜展现出优异的水解稳定性ꎬ在
８０℃去离子水中浸泡 ８ ｈ 后ꎬ磺化度 ５０％的膜仅显

示 ３􀆰 ３％的水解率ꎬ即使磺化度上升至 ９０％时ꎬ水解

率仍控制在 ５３􀆰 ８％ꎮ 这归因于 ６ＦＯＤＡ 单体中的疏

水性—ＣＦ３ 基团的疏水屏障效应ꎬ阻断水分子与酰

亚胺环活性位点的接触ꎮ
磺化度的高低对薄膜的氧化稳定性有着显著的

影响ꎮ 测试结果如表 ２ 所示ꎮ 高磺化度膜(ＣＦ３ －
ＥＳＰＩ９０)在 ２ ｈ 内完全溶解ꎬ而低磺化度膜(ＣＦ３ －
ＥＳＰＩ５０)的完全溶解时间延长至 １１􀆰 ５ ｈꎮ 所有薄膜

的机械破碎时间均随磺化度增加而显著降低ꎮ
表 ２　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 膜的水解和抗自由基稳定性

样品名称
抗自由基氧化稳定性 耐水解稳定性

ｔ１ ａ / ｈ ｔ２ ｂ / ｈ Ｗ / ％

ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ ６􀆰 ５ １１􀆰 ５ ３􀆰 ３
ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ ４􀆰 ５ ８􀆰 ０ ６􀆰 ７
ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ ３􀆰 ５ ６􀆰 ０ １６􀆰 ７
ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ ２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ２７􀆰 ３
ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ ５３􀆰 ８

２􀆰 ７　 质子电导率分析

质子电导率是评估质子交换膜性能的关键因素

之一ꎮ 通过调控磺化度(５０％ ~ ９０％)ꎬ系统研究了

聚酰亚胺质子交换膜的结构与性能之间的关系ꎬ将
其在 １００％相对湿度和不同温度(３０ ~ ８０℃)下进行

了质子电导率的测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 在 ３０ ~
８０℃时ꎬＣＦ３ －ＥＳＰＩｘ 系列膜的质子电导率随着温度

的升高呈单调递增趋势ꎬ这说明更高的温度赋予质

子更多的能量去解离[２４]ꎮ 随着磺化度从 ５０％提升

至 ９０％ꎬ亲水性磺酸基团通过氢键网络促进水分子

的吸附ꎬ形成连续的质子传输通道ꎬ质子电导率也显

著增加ꎬ在 ８０℃ꎬ１００％相对湿度条件下ꎬ其 ＣＦ３ －
ＥＳＰＩ９０ 膜达到最高值 ２４９ ｍＳ / ｃｍꎬ较 ＣＦ３ －ＥＳＰＩ５０
膜的 ６９􀆰 ８ ｍＳ / ｃｍ 提升 ３􀆰 ５ 倍ꎬ证实高磺化度通过优

１—ＣＦ３－ＥＳＰＩ５０ꎻ２—ＣＦ３－ＥＳＰＩ６０ꎻ３—ＣＦ３－ＥＳＰＩ７０ꎻ

４—ＣＦ３－ＥＳＰＩ８０ꎻ５—ＣＦ３－ＥＳＰＩ９０

图 ６　 ＣＦ３－ＥＳＰＩｘ 的电导率
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化亲水通道连通性能够降低了质子迁移能垒ꎮ

３　 结论

通过调控联苯胺双磺酸(ＢＤＳＡ)、２ꎬ２′－双(三
氟甲基)－４ꎬ４′－二氨基苯基醚(６ＦＯＤＡ)２ 种二胺的

摩尔比ꎬ与 １ꎬ４ꎬ５ꎬ８－萘四甲酸酐合成了一系列含—
ＣＦ３ 的不同磺化度聚酰亚胺ꎬ并用其制备了一系列

质子膜ꎮ 结果表明ꎬＣＦ３ －ＥＳＰＩｘ 膜具备优异的力学

性能ꎬ最大拉伸强度可达 ６７􀆰 ８６ ＭＰａꎬ是 Ｎａｆｉｏｎ １１７
膜(２３ ＭＰａ)的 ２􀆰 ９５ 倍ꎮ 同时ꎬ尺寸稳定性、耐水解

和抗氧化性能优良ꎮ ＣＦ３ －ＥＳＰＩ５０ 平面溶胀率最低

至 ３􀆰 ８％ꎻ在 ８０℃ 水中浸泡 １２ ｈ 质量损失仅为

３􀆰 ３％ꎮ ＣＦ３ － ＥＳＰＩ９０ 的 ＩＥＣ 值为 ２􀆰 ９５ ｍｅｑ / ｇꎬ在

８０℃、１００％相对湿度时质子电导率可达 ０􀆰 ２４９ Ｓ / ｃｍꎮ
证实了通过分子结构设计ꎬ开发高性能质子交换膜

的可行性ꎮ
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