
第55卷 第 4 期

2024 年 4 月

高 分 子 学 报

ACTA POLYMERICA SINICA

Vol.55, No.4

Apr., 2024

含朝格尔碱基聚酰亚胺-聚苯并咪唑宽温域

复合质子交换膜的制备和性能
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摘 要　针对氢燃料电池对宽温域质子交换膜材料的迫切应用需求，合成了新型含Tröger’s base (TB)结

构的聚苯并咪唑(TB-PBI-N)，并以之为填料与含TB基聚酰亚胺(PI-TB-N)共混，制备了 5种不同比例的磷

酸掺杂复合质子交换膜 . 通过傅里叶红外光谱(FTIR)、核磁氢谱(1H-NMR)、热失重分析(TGA)和拉伸试验

等表征了质子交换膜的结构、机械性能、热及氧化稳定性、酸吸收、溶胀度、质子电导率(σ)及氢/空燃

料单电池的功率密度(PD)，探究了TB-PBI-N填料的添加对复合膜性能的影响 . 结果表明：磷酸掺杂前复

合膜的拉伸强度为 87.3~129.5 MPa，掺杂后膜的拉伸强度为 3.7~9.5 MPa，磷酸吸收率为 235.3%~288.7%，

溶胀率为13.9%~25.0%，可在30~160 ℃传导质子，σ和PD最高分别可达94.3 mS/cm和334.6 mW/cm2. TB-

PBI-N填料的添加改善了复合膜的机械性能及磷酸掺杂膜的尺寸稳定性 . 另外，填料TB-PBI-N的TB结构

具有额外的碱基位点，可提供一定的酸吸附能力，从而提升了 σ. 其中，复合膜TB-PI-5PBI的拉伸强度为

116.8 MPa，磷酸掺杂后膜的 σ=67.7 mS/cm (160 ℃、0% RH)，在 30、80和 160 ℃下，电池的功率密度分

别达到58.9、224.7和334.6 mW/cm2，具有无湿度环境宽温域范围应用前景 .
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由于化石燃料逐渐枯竭，环境污染日益严

重，亟需开发可持续发展的新型清洁能源[1]. 

质子交换膜燃料电池(PEMFC)因其高效、零污

染物排放的特性受到广泛的关注 . 质子交换膜

(PEM)是整个燃料电池系统的关键部件，起到阻

隔阴阳极气体交叉和传导质子(H+)的作用[2]. 根

据质子交换膜的操作温度可以分为2类，即运行

温度在 100 ℃以下的低温质子交换膜燃料电池

(LT-PEMFC)[3]及在 100 ℃以上运行的高温质子

交换膜燃料电池(HT-PEMFC)[4]. 目前，Nafion及

聚苯并咪唑膜(PBI)为 PEMFC 应用的典型膜材

料，前者因玻璃化转变温度(Tg)较低只能在高湿

低温运行，且自身成本较高 . 后者具有优异的耐

酸碱稳定性，其磷酸(PA)掺杂膜在 HT-PEMFC

领域表现出巨大的应用潜力[5].

近年来，大量的研究集中于开发满足无湿和
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低湿条件下应用的宽温域质子交换膜材料，例如

超微孔膜[6]、磺化海泡石掺杂[7]、水凝胶复合膜[8]、

三唑基聚合物[9]等 . 聚酰亚胺(PI)基PEMs (如磺化

六元环PI)具有优异力学和热学性能、良好的耐

溶剂和成膜性从而被广泛应用于LT-PEMFC[10~12]. 

在前期的工作中，我们将冠醚结构单元和朝格尔

碱基结构通过共聚引入到聚合物主链，制备了适

合无湿宽温域操作环境要求的自具微孔聚酰亚胺

质子交换膜[13].

本文中合成了一种新型含Tröger’s base (TB)

结构的TB-PBI-N，并以之作为填料，以均聚PI-

TB-N[14]作为基膜，分别以PI-TB-N与TB-PBI-N

材料质量比为7:3、6:4、5:5、4:6、3:7制备了5种

TB-PI-xPBI共混复合膜 . 对复合膜的磷酸掺杂能

力、抗氧化稳定性、机械性能及质子电导率(σ)

进行了表征，调查了TB-PBI-N填料对 PI-TB-N

膜性能的影响 . 将TB-PBI-N填料添加到PI-TB-N

基膜中有利于提高膜在磷酸中的尺寸稳定性；

同时，TB-PBI-N 中的 TB 和咪唑基团可以提高

膜对水和磷酸的吸附能力，从而有效提高膜的σ. 

所制备的 TB-PI-xPBI 复合膜可在宽温域 (30~

160 ℃)环境条件下传导质子 .

1　实验部分

1.1　实验原料及仪器

3,3'-二氨基联苯胺(DAB)，分析纯，购于东

京化成工业株式会社(TCI，日本)；2,3-萘二羧酸

(NDOA)、多聚磷酸(PPA)、五氧化二磷(P2O5)、

磷酸(PA，≥85%)、N-甲基吡咯烷酮(NMP，>99%)，

购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司 . PI-TB-N

的结构及其合成过程如示意图1所示，合成方法

参考文献的合成方法[5,13].

分析天平，Sartorius-BSA2202S，Sartorius 

Corporate (德国)公司；磁力搅拌器，TOP，上海

振荣科学仪器有限公司；电子智能控温仪，

ZNHW-Ⅱ型，巩义市予华仪器有限公司；真空干

燥箱，DZF-6050，上海一恒科学仪器有限公司 .

1.2　TB-PBI-N的合成

采用我们之前报道过的路线合成TB-PBI-N

(示意图 1)，在 N2气氛下，将 5 g P2O5和 105 g 

PPA加入带有机械搅拌的100 mL三颈烧瓶中，然

后将 1.2855 g (6 mmol) DAB、0.6090 g (1.8 mmol) 

TB-COOH、0.9081 g (4.2 mmol) NDOA加入反应

瓶中，110 ℃加热6 h，再升温至160 ℃保持12 h，

最后升至195 ℃加热12 h. 将所得黏性黑色反应液

倒入水中，析出纤维状固体沉淀物 . 用10 wt%氢

氧化钠溶液清洗，再用水反复洗涤后，在120 ℃

下真空干燥24 h，得到棕褐色固体，产率为95.2%.

TB-PBI-N. 1H-NMR (700 MHz, DMSO-d6, δ): 

2.54 (s, 3H), 4.22 (s, 2H), 4.38 (s, 2H), 4.71 (s, 2H), 

7.48~8.24 (m, 22H), 9.33 (s, 1H), 12.80 (s, 2H), 13.20 
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Scheme 1　Chain structure of PI-TB-N (a) and synthesis route of TB-PBI-N (b).
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(s, 2H). FTIR (ν, cm-1): 3379 (咪唑环N－H伸缩

振动), 1650 cm-1 (C＝N伸缩振动). 分子量采用

凝胶渗透色谱法(GPC, DMF): Mw=2.74×105 g/mol, 

PDI=4.61.

1.3　磷酸掺杂TB-PI-xPBI复合膜的制备

将PI-TB-N和TB-PBI-N按质量比 7:3、6:4、

5:5、4:6、3:7共混，制备5种TB-PI-xPBI复合膜 . 

以总质量为10 g的复合膜为代表，其中 x表示引

入共混复合膜中 TB-PBI-N 的质量含量 . 以 TB-

PI-3PBI (W(PI-TB-N):W(TB-PBI-N) = 7:3)的复合

膜制备过程为例：首先，在 80 ℃磁力搅拌下，

将PI-TB-N (0.21 g)与TB-PBI-N (0.09 g)粉末分别

溶解在 3 与 7 mL NMP 中，随后将 2 种溶液在

80 ℃下混合搅拌 1 h. 将共混溶液浇筑在洁净玻

璃板(15 cm × 15 cm)上，80 ℃干燥18 h，150 ℃

干燥2 h，以除去残留的NMP. 将玻璃板浸泡在水

中几分钟并剥离黄色透明膜 . 然后在120 ℃真空

烘箱中干燥 12 h. 即制备出TB-PI-3PBI复合膜，

其他比例复合膜制备方法类似 . PA掺杂膜制备过

程是将TB-PI-xPBI膜在 75 wt% PA溶液中 40 ℃

下浸泡12 h，以保证吸附足够的磷酸 .

1.4　测试与表征

使用AVANCE Ⅲ 600 MHz核磁共振仪(Bruker，

瑞士)，以氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)为溶剂记

录核磁共振氢谱 . 使用傅里叶红外光谱(FTIR，

Nicolet iS50，Thermo Fisher Scientific，USA)对

聚合物膜进行表征，扫描范围为400~4000 cm-1，

扫描次数为 32 次 . 热重分析 (TGA)使用 TG-

DTA6300 (NSK LTD，日本东京)测试聚合物的热

稳定性，测试样品先在150 ℃下加热30 min以除

去水分，然后在N2气氛下记录TGA曲线，测试

范围 60~800 ℃，加热速率 10 ℃/min. 机械性能

测试使用日本AGS-X-10 kN设备，在 5 mm/min

速率下评估掺杂前后膜样品 (5 mm × 40 mm)，每

个样品测试 3次 . 聚合物分子量通过美国Waters 

GPC Systems凝胶渗透色谱仪进行测试，在常温

下以DMF作为溶剂流动相，聚苯乙烯作为外标 .

1.5　氧化稳定性

通过 Fenton 实验评估 TB-PI-xPBI 复合膜的

氧化稳定性 . 将厚度为15~30 μm的正方形膜样品

(1.5 cm × 1.5 cm)浸入芬顿试剂(含 4 mg/L Fe2+及

3 wt% H2O2水溶液)中 . 随后将溶液置于 80 ℃烘

箱中 24 h，然后用水洗涤膜 3 次以除去残留溶

剂，并在 120 ℃真空烘箱中干燥 6 h，记录膜的

残留质量 . 再重新配置芬顿试剂重复上述操作

后，记录膜48 h后的残留质量 .

1.6　磷酸掺杂水平与尺寸稳定性

将膜切成正方形(2 cm × 2 cm)，用 PA浸泡

后进行测试 . 在 120 ℃真空烘箱中干燥 12 h后，

记录脱水膜的质量与长度，分别记为Wdry和Ldry. 

随后，将膜在40 ℃下浸入75 wt% PA溶液中12 h，

以充分吸收磷酸 . 然后取出膜，用擦镜纸轻轻擦

拭以除去表面残留磷酸后，记录酸掺杂后膜的

质量为Waft. 在80 ℃烘箱中干燥8 h，将湿膜的质

量和长度记录为Wwet和Lwet. 原始膜的厚度为15~

30 μm，PA掺杂后的复合膜厚度为30~60 μm. 通

过公式(1)、(2)、(3)分别计算溶胀比(SR)、磷酸

(PA uptake)和水(Water uptake)吸收率 .

SR =
Lwet - Ldry

Ldry
´ 100% (1)

PA uptake =
Wwet -Wdry

Wdry
´ 100% (2)

Water uptake =
Waft -Wwet

Wdry
´ 100% (3)

其中 Lwet和 Ldry分别是湿膜和干膜的长度 . Wwet、

Wdry和Waft分别是湿膜和干膜以及磷酸掺杂后膜

的质量 .

1.7　质子电导率

使用电化学阻抗谱法表征复合膜的σ，通过

环境试验箱(Espec SH-222)控制无湿或含水条件，

并研究电导率随温度变化的关系 . 具体过程如下：

先将酸掺杂后的膜样品(1 cm × 3 cm)置于 80 ℃

鼓风烘箱中保持2 h以脱去水分，再放入具有2个

纯金电极的测试夹具中 . 然后，将测试夹具放置

在环境试验箱中，测试前调整试验箱环境湿度

参数分别为0% RH及20% RH，并在30 ℃下保持

2 h后再进行测试 . 采用电化学工作站(Metrohm 

Autolab PGSTAT302N)，在频率为0.1 Hz~100 kHz

范围内，无湿条件(0% RH)下，试验箱温度分别

为 30、50、70、100、120、140、160 ℃各记录

1次电化学阻抗(R). 在 20% RH条件下，试验箱

温度分别为30、50、70、80、95 ℃各记录1次R，

质子电导率通过式(4)计算 .

σ = 
L

RWd
(4)

其中 σ (S/cm)是膜的质子电导率，L (cm)是两电

极之间的距离，W (cm)、d (cm)分别表示膜的宽
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度和厚度，R (Ω)为由电化学工作站测得的阻抗 .

1.8　燃料电池性能

制备膜电极组件(MEA)用于燃料电池性能测

试 . 具体制备过程如下：将活性面积为4 cm2的磷

酸掺杂复合膜夹在两片带有铂碳(Pt/C)催化剂层

的气体扩散电极(GDE)之间，无热压过程 . GDE

由催化剂墨水直接沉积在膜电极的碳纸上 . 催化

剂是通过Pt/C (Johnson Matthey，60 wt% Pt)、异

丙醇溶液和聚四氟乙烯(PTFE)分散液(5 wt%)混

合制备而成 . 碳纸购自HESEN公司，阴阳极的

Pt负载量均为1 mg/cm2.

燃料电池具体测试过程如下：将高纯度氢气和

压缩空气分别以100和200 cm3/min的流量送入单

电池中 . 通过电子负载装置(KIKUSUI PLZ164WA)，

用稳态法测得极化数据 . 将电池电压从 1.0 V极

化到 0.1 V，每间隔 0.05 V记录 1次数据，每次

调整电压后均保持50 s以上 . 单电池宽温域功率

密度测试温度为30、80、160 ℃，每个温度保持

30 min后，记录其功率密度数据 .

2　结果与讨论

2.1　结构表征

TB-PBI-N的红外光谱图如图1所示 . 3379 cm-1

处对应于苯并咪唑环上N－H的伸缩振动，1650、

1301 cm-1处归属于苯并咪唑环C＝N及C－N振

动 . TB-PBI-N 的 1H-NMR 光谱结果如图 2 所示 . 

化学位移δ=13.2 (k)、12.8 (a)分别归属于TB-PBI-N

的2种不同苯并咪唑环N－H基团上的氢原子 . 而

δ=9.3 (l~m)、7.5~8.2 (b~d、i、j)和 4.2~4.7 (f~h)

处的化学位移则分别归属NDOA、DAB苯环部

位以及TB-COOH 苯环部位和－CH2基团上的氢

原子 . 此外，化学位移δ=2.5 (e) 归属于TB-COOH

苯环部位－CH3基团上的氢原子，聚合物中TB

部分与NDOA重复单元物质的量之比与实际比

例一致 . 通过凝胶色谱法测定聚合物分子量为

Mw=2.74×105 g/mol，聚合物分散性指数(PDI)为

4.61，这证实了TB-PBI-N的成功合成 .

制备得到的5种复合膜的红外光谱图结果如

图 1所示 . PI-TB-N的酰亚胺环上的羰基(C＝O)

对称伸缩振动特征吸收峰、不对称伸缩振动特

征吸收峰及C－N伸缩振动分别位于1712、1667

及 1336 cm-1处 . 复合膜同时存在酰亚胺环特征

吸收峰及苯并咪唑环的特征吸收峰(3379、1301 

cm-1分别归属于苯并咪唑的N－H及C－N伸缩

振动)，证明了复合膜中PI-TB-N及填料TB-PBI-

N的存在 .
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Fig. 1  FTIR spectra of TB-PI-xPBI (TB-PI-3PBI, TB-PI-

4PBI, TB-PI-5PBI, TB-PI-6PBI, TB-PI-7PBI) and TB-PBI-N 

membranes in 1800-1200 cm-1 region (a) and 3600-2800 cm-1 

region (b).
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Fig. 2  1H-NMR spectrum of TB-PBI-N (m/n = 30/70).
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2.2　机械性能

PEM机械性能对燃料电池膜电极的制备和循

环寿命有着至关重要的影响[15,16]. 复合膜的应力-

应变曲线如图3(a)所示，复合膜具有超过87.4 MPa

的拉伸强度，断裂伸长率为7.8%~13.7%. 复合膜

的拉伸强度的大小顺序为：TB-PI-3PBI (87.3 MPa)<

TB-PI-4PBI (103.7 MPa)<TB-PI-5PBI (116.5 MPa)<

TB-PI-6PBI (117.6 MPa)<TB-PI-7PBI (129.5 MPa)，

表明复合膜中TB-PBI-N含量的增加有利于提高

复合膜的拉伸强度 .

磷酸掺杂后复合膜的应力-应变曲线如图3(b)

所示 . 磷酸掺杂后膜的拉伸强度为 3.7~9.5 MPa，

较掺杂前降低了 92% 以上 . 同时，因为磷酸掺

杂后引起膜塑化，断裂伸长率从掺杂前的7.8%~

13.7% 增长到 88.8%~125.8%. 因此控制 PA 吸附

量对制备具有良好机械性能的磷酸掺杂质子交

换膜非常重要 .

2.3　热稳定性

图4为不同比例复合膜的热失重曲线 . 由图可

知，复合膜在250 ℃之前对应着膜内水分子的流

失，5% 和 10% 失重温度分别在 288~317 ℃和

413~450 ℃之间，表明制备的复合膜具有良好的

热稳定性 . 此外，复合膜均出现2个热失重过程：

第一个失重过程在300~457 ℃之间，该阶段对应

膜内TB单元中脂环链段的降解[5]，且随着TB-

PBI-N 含量的增加，复合膜的降解温度逐渐降

低[17~20]. 第二个失重过程在 465 ℃之后，该阶段

伴随着聚合物主链的降解[21]. 可以观察到复合膜

的热分解温度随TB-PBI-N含量的增加而升高，

这是由于TB-PBI-N相比PI-TB-N具有较高的热分

解温度[11,22]. 基于复合膜在200 ℃以下表现出理想

的热稳定性，其能满足宽温域下PEMFC的应用 .

2.4　氧化稳定性

燃料电池在运行过程中会产生·OH和·OOH

自由基，攻击聚合物主链并导致膜降解，从而缩

短使用寿命[23~25]. 复合膜的氧化稳定性直接影响

着 PEMFC的长期稳定性 . 本研究中，使用芬顿

试剂(含4 mg/L Fe2+及3 wt% H2O2水溶液)研究了

复合膜的氧化稳定性 . 复合膜在芬顿试剂中浸

泡24 h时均能保持完整，在浸泡48 h后，TB-PI-

3PBI和TB-PI-4PBI受含氧自由基的作用引起连

锁反应使分子链断裂，最终导致膜变脆碎裂 . 如

图 5 所示，在 80 ℃的芬顿试剂中浸泡 24 h 后，

TB-PI-3PBI 和 TB-PI-4PBI 膜表现出一定的质量

损失，残留质量分别为 88.2%和 89.7%. 当浸泡

时间延长至48 h后，残留质量分别降至63.1%和

65.5%. 但 TB-PI-5PBI、TB-PI-6PBI 及 TB-PI-7PBI
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膜在浸泡24 h后没有明显的质量损失，残留质量

仍在90.5%以上 . 在浸泡时间达48 h后，它们的

残留质量仍保持为其起始重量的76.2%以上 . 这

表明复合膜中TB-PBI-N填料的添加，有效地改

善了复合膜的氧化稳定性 .

2.5　PA吸收和体积溶胀率

复合膜的质子传导能力主要取决于水和磷酸

的吸附量[26]. PI-TB-N基膜在65 wt%以上PA溶液

中耐受性较差[13]，随TB-PBI-N填料在复合膜中

的添加，复合膜能在75 wt% PA溶液中保持稳定 . 

复合膜在 75 wt% PA 溶液中浸泡 12 h 后的磷酸

与水吸收量、溶胀比和膜厚度变化如表 1所示 . 

复合膜对PA与水的吸收率分别为235.3%~288.7%

和 37.2%~64.4%，随着复合膜中 TB-PBI-N含量

的增加而逐渐减小 . 这表明相比 PI-TB-N而言，

TB-PBI-N具有较低的磷酸吸附能力 .

燃料电池中膜尺寸变化对其实际应用至关重

要[27]. PA的掺杂会引起复合膜尺寸的变化，膜溶

胀比反映出膜的尺寸稳定性 . 如表1所示，复合

膜的溶胀率为13.9%~25.0%，且随复合膜中TB-

PBI-N含量的增加而明显减少 . TB-PI-3PBI膜在

掺杂前后的厚度变化明显，掺杂后的膜厚度约为

掺杂前的3倍 . 而TB-PI-7PBI膜的厚度变化少于

2倍，表明复合膜中TB-PBI-N的添加极大地改

善了其尺寸稳定性 .

2.6　质子电导率

质子电导率(σ)是评估燃料电池中质子交换膜

性能的关键参数[28]. 掺杂 75 wt% PA溶液的复合

膜在无湿条件下的质子电导率结果如图 6(a)所

示 . 在30 ℃时，掺杂后的复合膜的质子电导率高

于3.0 mS/cm. 随着环境温度升高，复合膜的σ明显

增加，在160 ℃下，复合膜σ均高于33.3 mS/cm，

最高可达 94.3 mS/cm. 结果表明复合膜能在无湿

度宽温域条件下进行质子传导 .

湿度提高能够提高PA掺杂膜的质子电导率 . 

如图6(b)所示，以TB-PI-5PBI为例，在80 ℃下，

σ从无湿条件下的 20.9 mS/cm (对应电化学阻抗

(EIS)，如图7(a)所示)增加到在20% RH条件下的

47.6 mS/cm (对应EIS，如图 7(b)所示)，表明湿

度的增加有利于提高 σ. 由于在燃料电池运行过

程中，质子通过Grötthuss机制实现膜中的快速

传导[29]，20% RH时膜中的水分子与 PA共同作

用构建出更加快捷的质子传输通道，导致对应复

合膜具备更高的σ.

此外，在相同温度下，随着PA掺杂的复合

膜中 TB-PBI-N 含量增加，σ呈现下降趋势 . 例

如：在95 ℃和20% RH下，PA掺杂的复合膜σ从

90.2 mS/cm减少到30.7 mS/cm，这与复合膜的磷

酸吸附量的变化趋势相吻合 .

2.7　氢/空燃料电池性能

选用 75 wt% PA溶液浸泡的TB-PI-5PBI膜，

在30、80和160 ℃无外部加湿的条件下分别进行

氢/空燃料电池性能测试，极化和功率密度曲线如

图8所示 . 基于TB-PI-5PBI膜的PEMFC开路电压
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Fig. 5  The residual weights of membranes after immersing 
in Fenton’s reagent for 24 and 48 h.

Table 1　PA uptake, water uptake, swelling ratio and thickness changes of TB-PI-xPBI (TB-PI-3PBI, TB-PI-4PBI, TB-PI-5PBI, 

TB-PI-6PBI, TB-PI-7PBI) membranes.

Membrane

TB-PI-3PBI

TB-PI-4PBI

TB-PI-5PBI

TB-PI-6PBI

TB-PI-7PBI

PA uptake (%)

288.7

280.8

270.4

243.8

235.3

Water uptake (%)

64.4

52.3

46.9

43.8

37.2

Swelling ratio (%)

25.0

20.7

19.4

17.9

13.9

Thickness changes a (μm/μm)

34/95

44/107

44/99

57/113

65/121

a Before immersing PA solution/75 wt% PA solution.
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高于0.9 V，表明膜在工作状态下的完整性 . 磷酸

掺杂的复合膜氢/空燃料电池在30~160 ℃的范围

内可稳定运行 . TB-PI-5PBI膜对应单电池表现出

较高的功率密度，在 30、80和 160 ℃下，电池

的功率密度分别达到58.9、224.7和334.6 mW/cm2，

表明随着温度的提高，单电池表现出更高的功率

密度 . PI-TB-N膜对应的单电池在 80和 160 ℃下

的功率密度分别为 102.5及 168.7 mW/cm2 [13]. 复

合膜TB-PI-5PBI对应的单电池的功率密度相较

于PI-TB-N膜提高了2倍以上，这与其较高的磷

酸吸附量有关 .

3　结论

合成了一种新型含TB结构的TB-PBI-N，将

其作为填料与PI-TB-N共混制备了一系列TB-PI-

xPBI复合膜 . 它们具有优异的机械性能及良好热

稳定性、氧化稳定性 . 磷酸掺杂前膜的拉伸强度

为87.3~129.5 MPa，5%热分解温度高于288 ℃，

芬顿试剂中 24 h后残留质量高于 88.2%. 掺杂后

膜的拉伸强度为3.7~9.5 MPa，复合膜的溶胀率均

低于25.0%，可在30~160 ℃传导质子 . TB-PBI-N

填料的添加改善了复合膜的机械性能、氧化稳

定性及耐酸稳定性，提高了尺寸稳定性和质子电
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导率 . 另外，TB-PI-5PBI的拉伸强度为116.8 MPa，

磷酸掺杂后溶胀率为19.4%，在160 ℃、0% RH

下电导率最高可达 67.7 mS/cm，在 30、80 和

160 ℃下，对应单电池功率密度分别达到 58.9、

224.7 和 334.6 mW/cm2. 优异的综合性能表明了

所制备的复合膜在无湿度环境宽温域范围运行

PEMFC的应用潜力 .
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Preparation and Properties of Composite Proton Exchange Membranes 
from Tröger’s Base-based Polyimides/Polybenzimidazoles for 

Fuel Cells Operating in a Wide Temperature Range

Jian-ming Zhong1,2, Jun-ming Dai2,3, Yu Zhang2,3, Qing-mei Zhao1*, Xu Zhang1, Yong-bing Zhuang2,3*

(1Chemistry and Environmental Engineering, Yangtze University, Jingzhou 434023)

(2State Key Laboratory of Biochemical Engineering, Institute of Process Engineering, 

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190)

(3School of Chemical Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049)

Abstract  For proton exchange membranes used in fuel cells, it is critical to develop materials that can withstand 

a wide range of industrially relevant temperatures. In this work, novel polybenzimidazole (TB-PBI-N) containing 

Tröger’s base (TB) units was synthesized and used as a filler to be blended with TB-based polyimide (PI-TB-N) 

for five types of phosphoric acid-doped composite proton exchange membranes. The chemical structures, mechanical 

properties, thermal and oxidative stability, acid adsorption, swelling ratios, proton conductivity (σ) and power 

density of H2O/air fuel cells (PD) of the composite membranes were characterized by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR), thermogravimetric analysis (TGA), and 
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tensile tests. The effect of incorporated TB-PBI-N filler on the properties of the composite membranes were 

investigated in details. The results showed that the tensile strength of the composite membranes without 

phosphoric acid doping were 87.3-129.5 MPa, and 3.7-9.5 MPa for the acid doped membranes. The 

phosphonic acid uptake were 235.3%-288.7% after doping with the swelling ratios ranging between 13.9%-
25.0%, and the composite membranes can conduct protons at wide temperature range from 30 ℃ to 160 ℃. The 

maximum σ and PD of the composite membranes reached up to 94.3 mS/cm and 334.6 mW/cm2, respectively. 

Furthermore, it was found that the introduction of TB-PBI-N filler improved the mechanical properties and 

the dimensional stability for the phosphoric acid doped membranes. In addition, the TB units in TB-PBI-N have 

additional base sites, which enhanced acid adsorption capacity and greatly improved the σ values of the 

membranes. Among the five membrane types, the TB-PI-5PBI membrane showed a tensile strength of 116.8 

MPa, proton conductivity of 67.7 mS/cm (160 ℃, 0% RH). More importantly, the PD values of the fuel cells 

reached 58.9, 224.7 and 334.6 mW/cm2 at 30, 80 and 160 ℃ , respectively, indicating excellent application 

prospect in a wide temperature range under non-humidity environment.

Keywords  Polyimide, polybenzimidazole, Tröger’s base, Proton exchange membranes, Composite membranes
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