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摘 要 通过在磺化聚醚醚酮（:;--<，=: > +’?+#@）中分别混入酚酞型聚醚砜（;-:$)）、磺化酚酞型聚醚砜
（:;-:$)，=: > &(?,@）制备出 :;--<A;-:$)、:;--<A:;-:$)共混质子交换膜 8结果表明，共混的两种聚合物之
间均具有较好的相容性 8 ;-:$)、:;-:$)的混入能有效降低膜的溶胀及甲醇透过，且随着共混量的增加，这种
作用越趋明显 8纯 :;--<膜在 ,&B左右溶解，而 :;--<A;-:$)（(" CD@）、:;--<A:;-:$)（(" CD@）共混膜在 #"B
时溶胀度仅为 !!?&@、!+?(!@ 8在室温至 #"B范围内，纯 :;--<及共混膜的甲醇透过系数都在 ’"E , 9.!·FE ’

数量级上，远小于 G/H07I"J ’’&膜 8在饱和湿度下，温度大于 K"B时，:;--<A;-:$)（!" CD@）共混膜电导率超过
G/H07I"J ’’& 膜；温度大于 ’’"B时，:;--<A:;-:$)（(" CD@）共混膜电导率与 G/H07I"J ’’&膜相当，达到 "?’’ :·
9.E ’ 8高电导率，低透醇系数以及明显提高了的可使用温度表明该类共混膜有望在 =LM)中使用 8
关键词 磺化聚醚醚酮，酚酞型聚醚砜，磺化酚酞型聚醚砜，共混膜，直接甲醇燃料电池

质子交换膜是燃料电池的核心组件，成为 !"
世纪 K"年代以来研究和开发的热点［’ N #］8磺化聚
醚醚酮膜（:;--<）因为具有高电导率和低甲醇渗
透［#，K］等特点而被广泛认为很有希望用作直接甲

醇燃料电池（=LM)）质子交换膜 8 :;--< 膜的电导
率、阻醇及机械性能等都与其磺化度（=:）有很大
关系 8高磺化度虽然可以使膜具有高的电导率，但
也导致膜高温下溶胀严重，甚至溶解 8为了解决这
个问题，一些研究者在 :;--< 中掺杂如 :0O!，

P0O!，QRO!，QR（S;O%）! 和蒙脱石等无机物制备复

合膜［’" N ’%］8另外，也有研究者在 :;--<中混入碱
性聚合物（如 ;*T，;-T）［’&，’+］，依靠酸碱之间的离
子键作用提高膜的性能 8
聚合物共混是对聚合物改性的一种有效方

法 8通过共混，可以得到综合各个聚合物组分优点
的新材料 8为降低 :;--<膜的溶胀，提高其使用
温度，本课题组及其他研究者分别尝试过制备

;-:A:;--<共混膜［’,］和 :;--<A;U=M 共混膜［’#］，
均取得一定效果 8本研究中，我们在高磺化度的
:;--<中分别混入热稳定性好、成膜性能优异的
酚酞型聚醚砜（;-:$)）及磺化酚酞型聚醚砜
（:;-:$)），制备出 :;--<A;-:$)及 :;--<A:;-:$)
共混膜，并测试了共混膜的性质，包括共混聚合物

的相容性，膜的热稳定性、微观形貌、溶胀度，甲醇

透过系数、电导率等 8

( 实验部分

()( 材料
聚醚醚酮（U09DR52"J ;--<，%&";，LV > (#(""）

及酚酞型聚醚砜（;-:$)，LV> +&"""）分别购于南
京元邦工程塑料有限公司和中国科学院长春应用

化学研究所；试剂均为分析纯，购于天大科威化学

品公司 8
()* "##$及 "#!&’的磺化

;--<粉末 ’" W溶于 ’"" .X浓硫酸中，;-:$)
粉末 ’" W溶于 ’&" .X浓硫酸中，+"B下剧烈搅拌
各反应一定时间后，将溶液各自倒入大量的冰水

混合物中，搅拌后静置过夜，再用去离子水多次洗

涤，直到溶液 YS接近 ,时过滤出沉降的磺化聚合
物 :;--<及 :;-:$)8所得 =:为 +’?+#@的 :;--<
及 =:为 &(?,@的 :;-:$)在 +"B下干燥 !% Z后
备用 8 =:用酸碱滴定方法测定，详细步骤见文献
［#］8
()+ 共混膜的制备
先称取一定量的 ;-:$)、:;-:$)分别放入制

膜溶剂 !，!$二甲基乙酰胺（=L[9）中，在 %"B下
;-:$)、:;-:$)溶解后，再在室温下搅拌至两种溶
液完全透明 8 接着按比例往溶液中分别加入
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!"##$，待 !"##$溶解后搅拌得到聚合物总质量
分数均为 %&’的制膜液 (把经超声脱气后的制膜
液分别倒入玻璃板膜池内浇铸成膜，)&*下干燥
%+ ,，再于 %&&*热处理 - ,以蒸发残余溶剂 (自然
冷却至室温后，把膜池浸入去离子水中揭膜 (将揭
下的膜在 % ./0·12 % 3+!4- 水溶液中浸泡 +- ,以
充分质子化，其后用去离子水多次洗涤以除去残

留酸，最后把膜浸泡在去离子水中待用 (用螺旋测
微器测得干膜厚度为 56 7 86!.(
!"# 膜的表征
基于高聚物在玻璃化温度转变时热容增加这

一性质，采用示差扫描量热仪（9!:，!,;.<=>? @AB
6&）测定聚合物玻璃化转变温度 !C (取约 %& .C样
品放在铝坩埚中，氮气环境下测试，升温速率 %&
$·.;D2 %，温度测试范围为室温至 -&&* (
为了观察膜的微观形态，采用环境扫描电镜

（"3E1E"! F1G& #!#H）对膜断面进行观察 (为获得
膜脆性断裂断面，将膜在液氮中冷冻打断 (

"#!B:、!"#!B:、!"##$ 及 !"##$I"#!B:、
!"##$I!"#!B:共混膜的热稳定性采用热重分析
仪（@JA，!,;.<=>? @AB6&）测定 (取约 %& .C 样品
放入石英坩锅中在氮气气氛下测试，升温速度为

%& $·.;D2 %，温度范围从室温至 5&&* (
将干膜浸入某溶液后，该膜可能会发生溶胀，

引起其尺寸一定程度上的变化 (用溶胀度（!9）来
表征膜的溶胀行为 (实验中，先将干膜剪裁成大小
为约 G K. L - K.的长方形膜片（面积为 "=），浸入

% ./0·12 %的甲醇水溶液中，充分溶胀 -5 , 后取
出，立即测定湿膜的尺寸，得到面积 "M，通过下式

计算膜的溶胀度 !9：

!9 N
"M 2 "=

"=
L %&&’

采用隔膜池法对膜的甲醇透过系数（#，K.+·

O2 %）进行测量［5］(膜池由 A、P两个容积各为 %)Q5
.1的半室构成 (待测膜夹于两半室间 (开始时，A
室中加入一定浓度的甲醇B水溶液，P室中加入纯
水 (测量时 P室溶液由示差折射仪在线检测 (通
过 P室甲醇浓度与测试时间的关系曲线计算出
甲醇透过系数 (
膜在不同温度下水平方向上的质子电导率通

过交流阻抗法用频率响应分析仪（ RSTU?TDKV
STOW/DOT <D<0V>TS，XYA，A?Z/0<[ "JB!@A@+&）测定 (
测量时 XYA的扫描频率范围取 &Q% 3> 7 % H3>，
相对湿度为 %&&’，温度范围是从室温到 %)&* (

在阻抗谱图上，以曲线的线性部分与横轴的交点

为质子交换膜的电阻 $ (膜的质子电导率由电阻
通过!N % I$& 算得，式中 % 是膜的长度，& 为膜
的导电面积 (对于在 %)&*前发生高温溶解的膜，
通过测量电导率测量前后膜是否发生失重来验证

膜是否溶解 (膜称重之前在 \&*下干燥 +- ,(

$ 结果与讨论

$"! %&’’(、%&’%)* 的合成
磺化过程是一种亲电反应，受磺化试剂的亲

电性和被磺化聚合物的给电子特性影响 (由于
"##$、"#!B:具有较高的磺化反应活性，因而可在
较温和的环境中发生 ( "##$、"#!B:的磺化一般用
浓硫酸做磺化试剂［5］(在一定的温度下，磺化不同
时间可得到不同 9! 的 !"##$、!"#!B:( !"##$、
!"#!B:的溶胀、溶解性能与其磺化度有直接关
系 (室温下，当 9! 大于 G5’时，!"##$ 可溶于
9HX、9H!4 等极性溶剂；当 9! 大于 )&’ 时，
!"##$在甲醇水溶液中的溶胀度较大；当 9! 大
于 \&’时，!"##$可溶于甲醇中；9!大于 8&’时
!"##$ 则可直接溶于水中 ( 因此，9! 很高的
!"##$膜不适宜 9HX:长期使用，而 9!较低又导
致膜的电导率较低，无法满足燃料电池的使用要

求 (为使膜具有较高的电导率，本研究中选择高
9!的 !"##$来改性，其 9!为 )%Q)5’，是在 )&*
下磺化 GQ6 ,所得 (对于 !"#!B:而言，任意 9!的
聚合物都可溶于 9HX、9H!4等极性溶剂中；即使
9!高到 \&’，其在沸水中的溶胀度仍相当小；只
有 9!大于 5+’时，聚合物在甲醇水溶液中的溶
胀度才比较明显 (但由于酚酞侧基的空间位阻较
大，9! 太高的 !"#!B:（9! ] )6’）干膜在室温下
较脆，无法使用 (通过 !"##$与 "#!B:或 !"#!B:
的共混，可以得到综合各个聚合物组分优点的新

材料 ( 制备 !"##$I!"#!B: 共混膜时，为保持
!"##$高电导率的特性，选用 9! 为 6GQ\’的
!"#!B:来共混，该 !"#!B:为 )&*下磺化 +Q6 ,所
得 (需要指出的是，本文中膜所标注的磺化度为膜
材料最终的磺化度；膜在表征前，在 % ./0·12 %

3+!4- 水溶液中浸泡 +- ,以充分质子化，以得到
实际磺化度下的膜 (
$"$ 共混聚合物的相容性及膜形貌分析
通过测定共混聚合物的玻璃化温度来判断共

混体系的相容性是一种简单可靠的方法［%8］(具有
不同玻璃化温度的两种聚合物共混后，若在各自
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的玻璃化温度之间仅出现一个玻璃化温度，说明

这两种聚合物之间具有较好的相容性［!"］# $%&’(、
&$%%)、&$%%)*$%&’(（ +,-）及 &$%%)*&$%&’(
（+,-）（$%&’(、&$%&’( 质量含量为 +,-，不同
$%&’(、&$%&’(质量含量的膜类似标记）膜的 .&(
测试结果见图 ! #由图 !看出，&$%&’(、&$%%)*$%&’
(（+,-）、&$%%)*&$%&’(（+,-）、&$%%) 在 !,,/
左右都出现一个吸热峰，这是由于聚合物中所含

水分吸热挥发所引起的 # $%&’(、$%%) 玻璃化温
度分别在 01,/、!2+/ 左右，聚合物 &$%&’(、
&$%%)的玻璃化转化区分别在 031/、0,4/左右 #
可见，聚合物磺化使其玻璃化温度升高了 #这是由
于磺化引入吸电子基团—&5+6 后，聚合物的分子
间相互作用力增大所致 # &$%%)*$%&’(（+,-）及
&$%%)*&$%&’(（+,-）膜分别在 &$%%) 与 $%&’(
及 &$%%)与 &$%&’(之间都仅出现一个玻璃化温
度，表明具有相似聚芳醚结构的 &$%%)与 $%&’(
及 &$%%)与 &$%&’(之间的相容性较好 #

789# ! .&( :;<=>? @A $%&’(，&$%&’(，&$%%)，&$%%)*$%&’(
（+,-）BCD &$%%)*&$%&’(（+,-）EF>CD G>G>E<BC>?

聚合物之间的相容性影响共混膜的形貌 #图
0是 &$%%)*$%&’(（+,-）及 &$%%)*&$%&’(（+,-）
共混膜的断面电镜扫描照片 #由于共混的两种聚
合物之间的相容性好，成膜时没有发生各自的团

聚而出现大尺度相分离 #所以微观上共混膜均匀
致密，没有明显的相分离发生 #

789# 0 (<@??’?>:H8@C 8GB9>? @A（B），（:）&$%%)*$%&’(（+,-）BCD（E），（D）&$%%)*&$%&’(（+,-）EF>CD G>GE<BC>?

!"# 膜的热稳定性
图 + 是 $%&’(、&$%&’(、&$%%)、&$%%)*$%&’(

（+,-）、&$%%)*&$%&’(（+,-）膜的热重分析结果 #
除 $%&’(膜外，其它膜在 2, I 0,,/区间均有约 0-
I +-的失重，这是由于其内磺酸基团结合水的脱
除所导致的 # $%&’(不含磺酸基团，因此在该区间
没有失重；而且 $%&’(在 24,/前几乎没有热失重
发生，可见具有很高的热稳定性；其 24,/以后的
热失重是由于聚合物主链的热分解造成 # &$%&’(、
&$%%)*$%&’(（+,-）、&$%%)*&$%&’(（+,-）、&$%%)

的第一次明显热失重均发生在 +,, I 2,,/区间内，
这是由磺酸基团的热分解造成［2，!3］#由于它们的磺
酸基团质量含量依次增加导致了其在该区间的失

重依次增加 #由表 !给出的膜在 +,, I 2,,/区间的
热失重与其所含磺酸基团质量分数的对比可得到

很 好 的 验 证 # &$%&’(、&$%%)*$%&’(（+,-）、
&$%%)*&$%&’(（+,-）、&$%%)的最后一次明显热失
重发生在 24, I 44,/区间内，这是由聚合物主链的
分解造成［2，!3］# &$%%)*$%&’(（+,-）、&$%%)*&$%&’(
（+,-）共混膜的热失重曲线与 &$%%)的类似，发生
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 12345，312345，31226，31226712345
（%89）:;< 312267312345（%89）=>-;< ?-?=+:;-.

明显热失重的温度区间也相同 $通过 &’(分析结
果 可 看 出， 12345、 312345、 31226、
31226712345（%89）及 312267312345（%89）共混
膜在 @A8B前都不会发生热降解 $

!"#$% & C:.. >/.. /0 DE- ?-?=+:;- "; DE- +:;#- /0 %88 F G88B :;<
?:.. )/;D-;D. /0 DE- .*>0/;") #+/*H.

3:?H>-.

C:.. >/..（9）

"; DE- +:;#- /0

%88 F G88B

C:.. )/;D-;D /0

.*>0/;")

#+/*H.（9）

:412345 8I8J 8
=4312345（K3 L A%IM9） MI%A MIGM
)431226712345（%89） N8I8@ N8INO
<4312267312345（%89） N@I@O N@IG@
-431226（K3 L JNIJO9） NGI%M NGIAG

’() *+,-.、,*+,-.的混入对膜溶胀度的影响
图 G、图 A 反映了 P:0"/;!Q NNA 膜、31226膜、

31226712345 及 312267312345 共混膜在 N ?/>·
RS N甲醇水溶液中不同温度下的溶胀 $实验中，干
膜为长方形，大小约为 % )? T G )?，溶胀度测量误
差在 8IN9内 $ 31226 膜在 M8B时溶胀度高达
NMM9，几乎完全失去机械强度，当温度升高到
MAB左右时就彻底溶解 $从图 G、图 A可看出，1234
5、312345 的混入能有效降低膜的溶胀 $且随着
12345、312345 含量增加，这种作用越趋明显 $此
外，12345由于本身不含亲水性的磺酸基团，因而
比 312345更有利于抑制膜的溶胀 $共混能够有效
抑制 31226膜溶胀的原因在于一方面，由于 1234
5没有被磺化、312345（K3 L A%IM9）磺化度相对
较低，使得共混体系的 U25降低；另一方面，共混
体系中 31226分子链与 12345或 312345分子链
之间相互贯穿，相互缠绕，这样基本不溶胀的

12345、312345分子链能够阻碍 31226分子链的

伸缩，从而有效抑制 31226的溶胀 $ 31226731234
5（@89，%89）共混膜在 O8B时溶胀度为 %A9，
@JI%@9；而 31226712345（@89，%89）共混膜在
O8B时溶胀度仅为 %8IAG9，@@IA9 $从电池实用
角度看，膜的溶胀度最好能小于 %89，因此从降
低膜溶胀来考虑，膜中 12345 、312345含量都应
大于 @89 $

!"#$ G 3V->>";# <-#+-- /0 P:0"/;!Q NNA，31226 ?-?=+:;- :;<

31226712345 =>-;< ?-?=+:;-. :D <"00-+-;D D-?H-+:D*+-.

!"#$ A 3V->>";# <-#+-- /0 P:0"/;!Q NNA，31226 ?-?=+:;- :;<

312267312345（ K3 L A%IM9） =>-;< ?-?=+:;-. :D <"00-+-;D

D-?H-+:D*+-.

’(/ *+,-.、,*+,-. 的混入对膜中甲醇透过系
数的影响

共混膜在室温下甲醇透过系数与膜中 1234
5、312345含量变化的关系见于图 J $为比较，图中
也给出了 P:0"/;!Q NNA膜在室温下测得的甲醇透过
系数 NI8O T N8S J )?@·.S N，这和 &+")/>"等报道的结
果 NINM T N8S J )?@·.S N是基本一致的［@8］$纯 31226
膜室温下的甲醇透过系数是 @IOM T N8S M )?@·.S N，
远小于 P:0"/;!Q NNA膜 $这种差异可由 31226膜和
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全氟磺酸膜之间的微观结构差异来解释 !全氟磺
酸树脂分子（以 "#$%&’!(为例）是一种梳型结构，由
较强憎水性的全氟骨架和较强亲水性的磺酸侧链

组成 !在有水存在的情况下，全氟磺酸膜内部磺酸
基团并非均匀分布于膜内，而是以离子簇的形式

与憎水性碳)氟骨架产生微观相分离 !离子簇之间
通过水分子相互连接形成连续通道，质子可沿这

些通道进行传输，甲醇也可在这些通道中运动，从

而使得 "#$%&’!(膜的阻醇性能较差 !而 *+,,-的分
子结构与 "#$%&’!( 不同 ! *+,,- 的主链是碳)氢结
构，且含有醚键和羰基，使其骨架的憎水性比

"#$%&’!(的全氟结构要弱得多，而其中的磺酸基团
的酸性弱于全氟磺酸基团［.］!而且苯环又使得
*+,,-结构的刚性较强 !所以 *+,,-的相分离尺
度更小，离子簇通道也窄，膜阻醇能力较强［.］!
由图 /可见，随着共混膜内 +,*)0、*+,*)0含

量的增加，共混膜甲醇透过系数逐渐减小 !其中
*+,,-1+,*)0共混膜的甲醇透过系数减小的速率
要更大一些 !溶胀度的大小能直接影响膜内甲醇
渗透通道的尺寸，溶胀度减小，通道尺寸也变小，

因而甲醇在膜内的透过阻力增大，甲醇透过系数

减小 ! 从图可以看出，含 +,*)0、*+,*)0（234，
534）共混膜室温下的甲醇透过系数分别为 678.
9 63: ; <=2·>: 6，673. 9 63: ; <=2·>: 6及 67/5 9 63: ;

<=2·>: 6，672? 9 63: ; <=2·>: 6，这要比 "#$%&’!( 66?
膜小约一个数量级 !

@%A! / BCDE#’&F GCH=C#I%F%DJ &$ "#$%&’!( 66?，*+,,-1+,*)0 #’K

*+,,-1*+,*)0 IFC’K =C=IH#’C> #D H&&= DC=GCH#DLHC

!"# $%&’(、&$%&’(含量对膜电导率的影响
图 ;、图 M 反映了 "#$%&’!( 66?、*+,,- 膜、

*+,,-1+,*)0及 *+,,-1*+,*)0 共混膜饱和湿度
不同温度下的电导率 !图中的直线是膜在溶解前
的电导率趋势 !从图可看出，各种膜的电导率（溶

解前）与温度的关系基本符合 NHHEC’%L> 方程 !在
室温下 "#$%&’!( 66? 膜的电导率高于 *+,,- 膜、
*+,,-1+,*)0 及 *+,,-1*+,*)0 共混膜 ! 通 过
NHHEC’%L>方程，可计算出膜的质子迁移活化能 !
"#$%&’!( 66? 膜质子迁移活化能为 .76. OP·=&F: 6，

而 *+,,- 膜由于其质子通道窄，且存在很多带有
死端的分支，使得质子迁移的阻力加大［.］，质子迁

移活化能为 567M5 OP·=&F: 6 !对于 *+,,-1+,*)0、
*+,,-1*+,*)0共混膜，+,*)0、*+,*)0的混入抑制
了膜的溶胀，降低了其内的质子含量，从而增大了

质子迁移的阻力，且随着共混量的增加，这种作用

越趋明显，因此共混膜的质子迁移活化能随着共

混量的增加而增大 ! *+,,-1*+,*)0（834）共混膜
的质子迁移活化能为 5573. OP·=&F: 6，而 *+,,-1
+,*)0（834）共混膜由于膜内质子迁移的阻力较
*+,,-1*+,*)0（834）共混膜的要大，所以该膜的
质子迁移活化能也相对大些，达到了 587?/ OP·
=&F: 6 !

@%A! ; NHHCEC’%L> GF&D> &$ GH&D&’ <&’KL<D%Q%DJ $&H "#$%&’!( 66? #’K

*+,,-1+,*)0 IFC’K =C=IH#’C>

尽管各种膜的电导率都随着温度的升高而增

大，但 *+,,-膜和共混膜电导率随温度升高而增
加的趋势明显大于 "#$%&’!( 66? 膜 ! 这是因为
"#$%&’!( 66? 膜是一种强酸性膜，在较低的温度下，
其磺酸基团几乎离解完全（所以在低温下就有较

高的导电率），膜内质子含量不会随温度的变化而

增加，温度的升高只是提高质子的移动速度，对电

导率影响不是很大［M］；但 *+,,-、*+,*)0 均是弱
酸，其磺酸根的解离随温度的升高而增大［M，.］，膜

内质子含量也随温度的升高而大幅度增加，所以

*+,,-膜及共混膜的电导率随温度升高而增加的
趋势远大于 "#$%&’!( 66? 膜 !从图 ;、图 M 可见，
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!"#$ % &’’()(*"+, -./0, /1 -’/0/* 2/*3+20"4"05 1/’ 671"/*!8 99:

7*3 ;<==>?;<=;@A（B; C :D$EF）G.(*3 H(HG’7*(,

;<==>?<=;@A（IJF）共混膜在 KJL时的电导率为
JMJKK ;·2HN 9，超过 671"/*!8 99:膜；;<==>?;<=;@A
（DJF）共混膜在 99JL时的电导率为 JM99 ;·
2HN 9，与 671"/*!8 99:膜的相当 $
在相同温度下，;<==>?<=;@A 、;<==>?;<=;@A

共混膜的电导率分别随膜中 <=;@A、;<=;@A含量
的增加而减小，而且 ;<==>?<=;@A共混膜电导率
减小的幅度较 ;<==>?;<=;@A共混膜稍大一些 $这
是由于 <=;@A本身不导电，而相同温度下 ;<=;@A
本身的电导率就低于 ;<==>所致 $当 <=;@A含量
大于 OJF时，电导率减小的幅度明显增大 $这可
能是因为低 <=;@A含量时，膜的连续相为 ;<==>，
<=;@A的混入只是减小了膜中的质子含量，所以
膜的电导率随 <=;@A的增加而按比例减小；但当
膜中 <=;@A 含量增大到 OJF时，膜的连续相由
;<==>部分地向 <=;@A转变，此时，部分质子通道
被阻断，质子迁移的阻力大幅度增大，因而共混膜

的电导率大幅度减小（见图 E ;<==>?<=;@A（OJF）
共混膜电导率）$
!"# $%&’(、&$%&’( 含量对共混膜耐温性的影
响

在电导率的测试过程中发现，随着温度的升

高，纯 ;<==>膜和共混膜的电导率并不是单调上
升的，而是存在一个极大值，在该极大值后膜电阻

突然增大 $这是因为膜在足够高的温度下会发生
溶解，致使通过电流的膜截面积 ! 减小，根据 "
C!·# ?! 方程，!、#（# 为两电极间距离）不变，从
而电阻 8增加 $于是按溶解前的膜截面积计算得
出的导电率变低 $换言之，记录的膜电导率下降并
非膜的真实性质，而是膜发生溶解使其真实膜截

面积变小所致 $本文是通过测量电导率测量前后
膜是否发生失重来验证膜是否溶解的 $研究发现，
;<==>（B; C P9MP%F）膜在 E:L电导率连续测量
JM: )过程中，膜电阻不断增大，JM: )后膜失重为
IPM%:F；;<==>?;<=;@A（DJF）共混膜在 9IJL电
导率测量 JM: )后膜失重为 9KMEDF $本文把膜电
导率与温度关系测试中电导率极大值时的温度记

为 $"，用以粗略反映质子交换膜的耐温性或可
使用最高温度 $

;<==>?<=;@A、;<==>?;<=;@A共混膜的 $"分
别随膜内 <=;@A、;<=;@A含量的变化结果见图 K $
可以看出，纯 ;<==>膜的 $"为 EJL，而共混膜的
$"高于纯 ;<==>膜，且随着膜内 <=;@A、;<=;@A
含量的增加，呈上升的趋势；其中 ;<==>?<=;@A
共混膜的 $"上升的趋势更明显 $这是由于混入
的 <=;@A、;<=;@A在高温下有效地抑制了膜的溶
胀及溶解，且随着膜内 <=;@A、;<=;@A含量的增加
这种抑制作用更显著，从而提高了膜的可使用最

高温度，这样使 ;<==>在高的温度下高的电导率
得以体现出来，满足燃料电池高的操作温度、高电

要率的使用要求 $

!"#$ K Q"#)(,0 0/.(’7G.( 0(H-(’70+’(（$"）/1 ;<==>?

<=;@A 7*3 ;<==>?;<=;@A G.(*3 H(HG’7*(, R"0)

3"11(’(*0 <=;@A，;<=;@A 2/*0(*0, ’(,-(20"4(.5

) 结论

;<==>（B; C P9MP%F）分别与 <=;@A、;<=;@A
共混时，共混两聚合物之间均具有较好的相容性，

因而共混膜质地均匀、致密 $ <=;@A、;<=;@A 的混
入均能有效降低共混膜的溶胀，提高其最高可使

用温度，从而使 ;<==>较高温度下高的电导率体
现出来 $较 ;<=;@A，混入 <=;@A的作用更为显著 $
;<==>?<=;@A（IJF）在 KJL时的电导率为 JMJKK
;·2HN 9，超过 671"/*!8 99:膜；;<==>?;<=;@A（DJF）
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在 !!"#时的电导率为 "$!! %·&’( !，与 )*+,-.!/

!!0膜的相当 1共混膜的阻醇性能随着 23%45、
%23%45含量的增加而逐渐增强，共混膜在室温下
的甲醇透过系数均比 )*+,-.!/ !!0膜约小一个数量

级 1这两种共混膜具有高电导率和低透醇系数，并
且明显提高了可使用温度，表明 %2336723%45、
%23367%23%45有望用作 89:5质子交换膜 1

!"#"!"$%"&
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L M, MF,（李磊），NE M,（许莉），O*.< PEQ,.（王宇新）1 C&>* 2-DR’F=,&* %,.,&*（高分子学报），L""S，（S）：J0L K J00

S M, MF,（李磊），NE M,（许莉），O*.< PEQ,.（王宇新）1 C&>* 2-DR’F=,&* %,.,&*（高分子学报），L""S，（J）：JI0 K JIT
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