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膦酸基硅氧烷改性 SPEEK 质子交换膜的制备及性能

朱希，沈春晖，金怀洋，程向泽
( 武汉理工大学材料科学与工程学院，武汉　430070)

摘要：由羟基乙叉二膦酸 (HEDP) 和 (3- 异氰酸丙基 ) 三乙氧基硅烷 (IPTS) 合成的膦酸基硅氧烷被掺杂进磺化

聚醚醚酮 (SPEEK) 基体中，并采用溶胶 – 凝胶法制备出了一系列质子交换膜材料。膜的结构特点通过傅立叶变换

红外光谱和扫描电子显微镜进行研究。结果表明，HEDP 以 C—O—C 键的形式成功地固定于 IPTS 水解缩聚形成的

Si—O—Si 交联网络中且膦酸基硅氧烷 (HEDP–IPTS) 在 SPEEK 基体中均匀分布。所制备的膜还展现出优异的抗氧

化性、力学性能和尺寸稳定性，甚至热稳定性可达 225℃。此外，得益于磺酸基团和膦酸基团这两种质子传导单元的

存在，膦酸基硅氧烷中 P∶Si 为 3∶4 的 WPEM–3 膜在 80℃、相对湿度 100% 和 140℃、相对湿度 10% 条件下的质子

电导率分别达到 11.42×10–2 S／cm 和 5.59×10–2 S／cm。该新型膜材料有望在宽温域运行环境中展现出巨大的潜力。
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Preparation and Properties of Phosphonic Acid Functionalized Siloxane-Modified SPEEK Proton Exchange 
Membrane

Zhu Xi， Shen Chunhui， Jin Huaiyang， Cheng Xiangze
(School of Material Science & Engineering， Wuhan University of Technology， Wuhan 　430070， China)

Abstract ：A series of proton exchange membranes of incorporating phosphonic acid functionalized siloxane from 1–Hydroxy-

ethylidene-1，1-diphosphonic acid (HEDP) and 3–Isocyanatopropyltriethoxysilane (IPTS) into the matrix of sulfonated poly (ether 
ether ketone) (SPEEK) were prepared by sol-gel methods. The structural characteristics of membranes were investigated using FTIR 
and SEM，indicating that HEDP was successfully immobilized into cross-linking networks of Si—O—Si formed by hydrolysis-
polycondensation of IPTS in the form of C—O—C bond，and phosphonic acid functionalized siloxane (HEDP–IPTS) was dispersed 
uniformly in polymeric matrix. The obtained membranes also exhibite superior oxidative resistance，mechanical properties and di-
mensional stability，even the thermal stability is up to 225℃ . Moreover，benefiting from the existence of dual proton conducting 
units of sulfonic acid groups and phosphonic acid groups，the proton conductivities of WPEM–3 membrane whose molar ratio of P to 
Si is 3∶4， reaches 11.42×10–2 S／cm at 80℃ and relative humidity (RH) of 100%，5.59×10–2 S／cm at 140℃ and relative humidity 

(RH) of 10%，respectively. Therefore，this novel membrane materials will act as a potential candidate operating at wide temperature 
environment.

Keywords ：sulfonated poly(ether ether ketone) ；phosphonic acid functionalized siloxane ；dual proton conductors ；proton 

exchange membranes

随着传统能源的日益枯竭，近年来，质子交换

膜燃料电池 (PEMFCs) 凭借其反应产物环保、转化

效率较高以及能量密度可观等优点，俨然成为新

能源技术的佼佼者，有望满足人们对替代能源的

迫切需求 [1–3]。作为其核心部件之一，质子交换膜

(PEMs) 不仅为质子提供传递的通道，而且能有效地

阻隔燃料和氧化剂的相互渗透 [4–5]。现阶段，应用最

广泛的当属基于全氟磺酸结构的全氟磺酸质子交换

膜，其在低温潮湿环境下有着较为优异的质子传递

能力和良好的稳定性 [6]。然而，它同样存在着甲醇
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渗透率高、热排斥效应显著以及使用贵金属催化剂

等缺点 [7]，阻碍了其进一步的发展。

聚醚醚酮 (PEEK) 是一种耐热性和力学性

能突出的工程塑料，其磺化改性后的产物磺化

PEEK(SPEEK) 由于侧链上引入了极性的磺酸基团，

能够电离出大量的 H+，因而拥有很高的质子电导

率，并且一度被认为是最有希望替代全氟磺酸质子

交换膜的先进膜基材 [8]。当前，针对 SPEEK 的研究

较为深入，主要集中在提高磺化度和保水性能等方

面 [9–10]。但值得注意的是，SPEEK 膜优异的导电能

力高度依赖于电池系统中作为质子载体的液态水，

同时以牺牲膜的尺寸形貌和力学性能为代价 [11]。

因此，开发出可在高温低湿环境下稳定工作的质子

交换膜材料具有重要的意义。

膦酸具有独特的自解离能力，可作为质子受体

和质子供体同时存在，并通过形成动态氢键来完成

质子的传递，从而降低了质子传导对水分的依赖。

与磺酸基团相比，膦酸基团进行质子传递时所需的

活化能更小，且结合水分子的能力更强 [12]。目前，

许多科研人员投身于膦酸掺杂聚合物型质子交换

膜的研究工作中，制备出了一系列高温质子交换膜
[13–15]。此外，针对膜中游离膦酸的渗透问题，他们采

用化学键合的方式将膦酸固定在了聚硅氧烷的 Si
—O—Si 交联网络中，可仍无法避免所形成的 C—O
—P，N—O—P 等共价键不耐水解的缺陷 [16–17]。

基于上述现象，笔者将膦酸以稳定的 C—O—C
共价键形式化学键合到硅氧烷的交联网络上并掺杂

进 SPEEK 基体中，以期在保持良好的力学性能和稳

定性能的同时，借助于磺酸基团和膦酸基团双重质

子导体的存在来拓宽质子交换膜材料的工作温度。

1　实验部分

1．1　原材料

PEEK (500PF) ：分析纯，固体颗粒，100℃下干

燥后使用，吉林省中研高性能工程塑料股份有限公

司；

羟基乙叉二膦酸四钠 (HEDP · Na4，99%) ：分析

纯，100℃下干燥后使用，济南鑫诺化工有限公司；

(3- 异氰酸丙基 ) 三乙氧基硅烷 (IPTS，98%)、浓
硫酸 (98%)、N- 甲基吡咯烷酮 (NMP，99.5%)、NaOH
溶液 (0.1 mol／L)、HCl 溶液 (0.1 mol／L) ：分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；

芬顿试剂：自制，由 3%H2O2 和浓度为 3×10–6

的 FeSO4 配制；

去离子水：自制。

1．2　仪器与设备

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：Nicolet-
60SXB 型，美国 Nicolet 仪器公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：JSM–6700F
型，日本电子公司；

热重 (TG) 分析仪：Diamond TG／DTA 6300 型，

美国珀金 – 埃尔默仪器公司；

电子万能拉伸试验机：WDW–2 型，济南腾捷仪

器设备有限公司；

电化学分析工作站：Autolab PG30／FRA 型，荷

兰 Eco Chemie 公司；

燃料电池测试系统：FCATS G50 型，加拿大

Green light 公司；

超声波分散仪：Scientz-2400F 型，宁波新芝生

物科技股份有限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，巩

义予华仪器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9030A 型，上海中

友仪器设备有限公司。

1．3　膜的制备

(1) SPEEK 的制备。

以浓硫酸 (98%) 同时作为磺化试剂和溶剂制

备 SPEEK，具体方法见本实验室之前的研究工作
[18]。SPEEK 的磺化度 (DS) 通过酸碱滴定法测定，

以 0.1 mol／L 的 NaOH 溶液和 0.1 mol／L 的 HCl
溶液为滴定液，酚酞为指示剂，测得室温下磺化反应

时间为 168 h 的 SPEEK 的 DS 为 62.3%[ 离子交换

容量 (IEC)=1.62 mmol／g]。
(2) 膦酸基硅氧烷溶胶的制备。

将 适 量 干 燥 的 HEDP · Na4 溶 解 于 15 mL 
NMP 中，随后在 N2 氛围下，向均相溶液中逐滴加

入 IPTS。滴加完毕后，继续在 45℃下于油浴锅中

搅拌 24 h 反应得到水解前驱体。反应结束后，向前

驱体中加入 20 mL 盐酸并在室温下搅拌 24 h 得到

均匀透明的 HEDP–IPTS 溶胶。分别调整 HEDP 中

P 元素和 IPTS 中 Si 元素的物质的量之比为 1 ∶4，
2 ∶4，3 ∶4，4 ∶4，可制备一系列不同比例含量的

HEDP–IPTS 溶胶。图 1 为复合膜的制备过程。反

应过程见图 1 中的步骤 1。
(3) 膦酸基硅氧烷改性 SPEEK 质子交换膜

(WPEM) 的制备。

膜的制备过程如图 1 中步骤 2 所示。将 0.6 g
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干燥的 SPEEK 溶解于 10 mL NMP 中配制成质量

分数为 5.51% 的聚合物溶液，并通过滴液漏斗缓慢

地向其中滴加上述 HEDP–IPTS 溶胶，然后在 N2 的

保护下于 60℃反应 6 h 可得到均相的混合物溶液。

反应结束后，将所得的溶胶均匀地浇注在特氟龙模

盘上，室温下静置 36 h。待其充分凝胶化后置于干

燥箱中进行热处理，以 5℃／h 的速率将温度从 60 
℃升至 120℃。热处理完毕后取出模盘，冷却至室

温后揭下膜。随后在去离子水中浸泡直至膜的 IEC
值稳定以除去游离的膦酸和盐酸，50℃下干燥 24 h
可得到最后的复合膜。
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图 1　复合膜的制备过程

保持混合物中 SPEEK 的质量分数为 40% 
(HEDP–IPTS 为 60%)，按照 HEDP–IPTS 的 P ∶Si
为 1 ∶4，2 ∶4，3 ∶4，4 ∶4，制备出一系列复合

膜，分 别 命 名 为 WPEM–1，WPEM–2，WPEM–3，
WPEM–4。
1. 4　结构表征及性能测试

FTIR 表征：对膜的分子结构进行分析，采用

KBr 压片法制样，波长范围为 4 000 ～500 cm–1，分

辨率为 4 cm–1。

SEM 观察：对膜的断面进行喷金处理后，放入

FESEM 中观察其断面的形貌特征，并拍照。

TG 分析：将充分干燥后的膜样品置于坩埚中，

在 N2 氛围下以 10℃／min 从室温升至 700℃进行

测试。

力学性能测试：膜被裁剪成 30 mm ×10 mm
的试样，并置于拉伸机以 5 mm／min 进行力学测

试，拉伸至少三次以获取平均值。

抗氧化性能测试：称取适量的干膜，质量记为

Wbefore ，随后在 80℃下浸泡于芬顿试剂中一段时间，

取出再次烘干后，称得质量为 Wafter。根据前后两次

质量之比评估膜的氧化稳定性 (Wrw)。

 %W
W
W

100after
rw

before

#=  (1)

吸水率 (WU) 和溶胀度 (SR) 测试：测量充分烘

干后 WPEM 膜的质量 (Wdry) 和面积 (Adry )，然后分

别在 25℃和 80℃下浸泡于去离子水中 24 h。仔细

拭去膜表面的水滴后，再次测量膜的质量 (Wwet) 和
面积 (Awet)。根据式 (2) 和 (3) 计算 WU 和 SR ：

 100%WU
W

W W

dry

wet dry
#=

-  (2)

 %SR
A

A A
100

dry

wet dry
#=

-  (3)

IEC 测试：IEC 值通过滴定法测定。膜样品置

于 80℃烘箱中干燥后取出称重 (Wdry)，然后浸泡在

饱和的 NaCl 溶液中 48 h 使膜中的 H+ 被充分置

换出来。最后以酚酞作为指示剂，用 0.1 mol／L 
NaOH 溶液进行滴定。IEC 值按式 (4) 计算：

 ( )IEC
W

V M
mmol gNaOH NaOH

dry

=
-  (4)

式中：MNaOH——溶液的物质的量浓度，mmol／mL ；

 VNaOH——滴定消耗体积，mL。
水解稳定性测试：在充分浸润的前提下，密闭

容器中的 WPEM 膜样品被置于 80℃的热水中浸泡

24 h，并通过测定质量损失 (Wloss) 和离子交换容量

损失 (IECloss) 来衡量它们在高温下的抗水解性能。

质子电导率测试：将裁剪规则的膜样品放置于

两个光滑的铂电极之间并用夹具固定，再放入装有

加热套和湿温度检测仪的密闭筒体中开始测试。不

同温度和湿度条件下的质子电导率 (σ) 通过式 (5)
计算：

 
R A

L
#

v =  (5)

式中：L ——铂电极之间距离，cm ；

 R——样品膜的阻抗，Ω ；

 A——横截面积，cm2。

质子传导活化能 (Ea) ：膜的质子电导率和温度

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 4 期14

的关系由 Arrhenius 方程式拟合，并由式 (6) 计算：

 expA
R T

Ea

#
v =

-  (6)

式中：A——前因数，S／cm ；

 R——摩尔气体常数，8.314 J／(K · mol) ；
 T——开尔文温度，K–1。

单电池性能测试：首先，在机械搅拌下，HEDP–
IPTS 和 SPEEK 混合溶液于 40℃下充分搅拌 8 h
形成前驱体溶胶。然后将 Pt-C 催化剂 (40%) 加入

到溶胶中，超声振动得到催化剂油墨。接着将油墨

超声喷涂于炭纸上得到气体扩散电极 ( 阴阳两极 Pt
载量均为 0.5 mg／cm2)。最后，WPEM 膜被夹于阴

阳两个气体扩散电极之间，在 120℃和 6 MPa 下被

热压成膜电极 ( 有效面积为 20.25 cm2)。膜电极的

单电池测试在燃料电池系统上进行，温度为 120℃
和 140℃，H2 和 O2 的输送流速均为 300 mL／min。
2　结果与讨论

2．1　FTIR 表征

图 2 为 IPTS，HEDP 和 SPEEK 以及 WPEM 膜

的 FTIR 谱图。
IPTS

HEDP

SPEEK
WPEM-2

WPEM-3

4000 3500 300025002000 15001000 500

cm 1

图 2　IPTS，HEDP，SPEEK，WPEM–2 及 WPEM–3 膜的 FTIR 谱图

在 SPEEK，WPEM–2 及 WPEM–3 膜 的 FTIR
谱 图 中，1 075 cm–1 和 1 233 cm–1 处 均 出 现 了

O=S=O 键对称和不对称伸缩振动的特征吸收峰，

表明 PEEK 已成功实现磺化改性且 SPEEK 充当着

膜基体的角色。同时，从图中可以清晰地看到，硅

烷 IPTS 的 特 征 峰 (Si—OC2H5 在 801 cm–1 处，Si
—O 在 1 083 cm–1 和 1105 cm–1 处 ) 转变为样品膜

WPEM–2 和 WPEM–3 谱 图 中 1 010 ～1 100 cm–1

范围内的 Si—O—Si 不对称伸缩振动峰，说明 IPTS
中的 Si—OC2H5 水解缩合形成了 Si—O—Si 交联

网络结构。异氰酸酯基团的特征峰 (1 391 cm–1 和

2 275 cm–1) 同样在样品膜的谱图中消失，与之相对

的是，1 691 cm–1 处出现了氨基甲酸酯中 C=O 的伸

缩振动峰，1 484 cm–1 处的特征峰符合 C—N 键的

振动吸收，1 175 cm–1 则为C—O—C的特征振动峰，

以上事实证明，IPTS 中的异氰酸酯基团与 HEDP 季

碳上的羟基发生了加成反应，从而使得 HEDP 以 C
—O—C 共价键的形式被化学键合于 Si—O—Si 网
络中。此外，在 2 000 ～2 500 cm–1 和 926 cm–1 处

还出现强度减弱的 P—OH 基团吸收谱带，进一步表

明，膦酸基硅氧烷被掺杂进入 SPEEK 基体中但电

离能力受到部分削弱。

2．2　微观形貌

图 3 展示了 WPEM–2，WPEM–3 和 WPEM–4
膜的断面形貌。可以看出，３种不同组分膜的断面

都是均匀致密的，同时未出现明显的相分离。此外，

膦酸基硅氧烷 ( 灰色区域 ) 不存在团聚现象，并且

在 SPEEK ( 白色区域 ) 基体中有序排列分布，这有

助于连续质子传递通道的构建。

(a)                                              (b)

(c)

a—WPEM–2 ；b—WPEM–3 ；c—WPEM–4

图 3　WPEM 膜的断面 SEM 照片 (10 µm)

2．3　TG 分析

WPEM 膜的热力学性质通过 TG 分析进行评

估，其 TG 曲线如图 4 所示。
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图 4　WPEM–2，WPEM–3，WPEM–4 膜的 TG 曲线

由图４可见，整个温度范围内的 WPEM–2，
WPEM–3，WPEM–4 膜均表现出 3 个阶段的质量

损失。首先，温度低于 225℃时的轻微质量损失原

因是膜内结合水和小分子溶剂的蒸发。而在 225～
340℃区域内，质量损失陡增，这是由 SPEEK 中磺

酸基团的降解和膦酸基团分子间 ( 或分子内 ) 缩合

造成的。当温度升至 340℃以上，标志着第 3 阶段
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质量损失的开始，主要为膜内聚合物和硅氧烷碳链

的分解。总之，得益于 IPTS 水解缩合形成的 Si—O
—Si 交联结构，WPEM 膜展现出了较好的热力学性

能，能满足质子交换膜在高温环境中正常工作的要

求。

2. 4 力学性能分析

良好的力学性能可以保证膜在承受拉伸载荷

时不会出现破损的情况。表 1 为 SPEEK，全氟磺酸

质子交换膜及 WPEM 系列膜的拉伸强度和断裂伸

长率。从表 1 可以看出，WPEM 膜中膦酸基硅氧烷

的加入在一定程度上影响了 SPEEK 的致密结构，

导致其拉伸强度较纯 SPEEK 膜 (27.05 MPa) 有轻

微的下降，但 Si—O—Si 结构的介入仍使其比全氟

磺酸质子交换膜 (18.10 MPa) 更加优异。然而，相

比于 WPEM–3 膜 (27.01 MPa)，WPEM–4 膜的拉伸

强度下降为 26.45 MPa，原因在于过量的膦酸阻碍

了 WPEM–4 膜中硅氧烷的水解，导致交联网络不够

完满。此外，WPEM 膜的断裂伸长率远小于全氟磺

酸质子交换膜，原因是硅氧烷限制了 PEEK 主链的

运动，影响了其柔顺性。尽管如此，所有的 WPEM
膜的断裂伸长率不低于 20%，仍能较好地服务于燃

料电池系统。
表 1　SPEEK，全氟磺酸质子交换膜及 WPEM 系列膜的

拉伸强度和断裂伸长率

膜样品 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%

SPEEK 27.05 21.63
WPEM–1 23.84 25.81
WPEM–2 25.23 23.24
WPEM–3 27.01 20.35
WPEM–4 26.45 21.68

全氟磺酸质子交换膜 18.10 97.60

2．5　抗氧化性能分析

图 5 为 80℃下 WPEM–X 膜的氧化稳定性曲线

图。由图 5 可见，在这 4 种膜中，WPEM–3 膜能在

80℃的芬顿试剂中长期稳定存在，浸泡 240 h 后 质

WPEM 1 WPEM 2 WPEM 3 WPEM 4

%

100

90

80

70

60
0 40 80 120 160 240200

图 5　80℃下 WPEM–X 膜的氧化稳定性曲线图 (X=1，2，3，4)

量损失率仅为 24% 左右，原因是其膜结构内存在着

更加完好的 Si—O—Si 网络结构。这有利于其在工

作时能够承受 HO · 和 HOO · 的攻击，避免聚合物

主链结构遭到破坏。

2．6　IEC，吸水率和溶胀度

IEC 值提供了可交换离子数量的相关信息，从

侧面反映出 WPEM 膜质子传导性能的优劣。表 2
为 SPEEK，全氟磺酸质子交换膜及 WPEM 系列膜

的 IEC 值、吸水率和溶胀度。由表 2 可见，在 25℃
下，经过膦酸基硅氧烷改性 SPEEK 基体后，WPEM
膜 的 IEC 值 明 显 小 于 纯 SPEEK 膜 (1.62 mmol
／g)，这是因为膦酸被化学固定于硅烷网络中，致

使其电离质子的能力遭到削弱。此外，随着膜中

P ∶ Si 比例的变大，质子传导单元数量相应增多，

IEC 值 从 WPEM–1 膜 (1.29 mmol／g)、WPEM–2
膜 (1.34 mmol／g) 到 WPEM–3 膜 (1.44 mmol／g)
依次变大。但 WPEM–4 膜的 IEC 值 (1.36 mmol／
g) 反而下降，原因是过量的膦酸含量阻碍了硅氧烷

水解缩合反应的充分进行，所形成的小分子 HEDP–
IPTS 产物和游离膦酸易随水分流失。同时，当温度

升至 80℃时，所有膜样品的 IEC 值均显著增加，由

于较高的温度强化了膦酸基团和磺酸基团的活性，

使得膜电离能力增强。
表 2　SPEEK，全氟磺酸质子交换膜及 WPEM 系列膜的

IEC 值、吸水率和溶胀度

膜样品

IEC／
(mmol · g–1) 吸水率／% 溶胀度／%

25℃ 80℃ 25℃ 80℃ 25℃ 80℃

SPEEK 1.62 1.97 26.89 34.74 20.67 25.32

WPEM–1 1.29 1.65 30.12 36.77 14.64 18.76

WPEM–2 1.34 1.71 33.61 39.10 12.36 14.27

WPEM–3 1.44 1.80 37.22 42.73 10.52 13.18

WPEM–4 1.36 1.75 34.08 40.35 12.72 14.61

全氟磺酸质子
交换膜

0.91(25℃ ) 19.31 29.52 13.21 20.98

水是优良的质子载体，因此较高的吸水率有

助于膜充分发挥其传导性能。但过度的吸水同样

易导致膜的溶胀，影响其尺寸稳定性甚至产生破

裂现象。如表 2 所示，与 IEC 值一样，膜的吸水率

随 P ∶Si 比例的增大呈现先增加后减小的趋势，其

中 WPEM–3 膜在 25℃时达到 37.22%，这是由于有

效键合膦酸的增加带来了更多的亲水性基团。此

外，受益于 Si—O—Si 交联网络对膜溶胀的抑制作

用，25℃时所有膜的溶胀度均小于 15%，其中硅氧

网络最为强健的 WPEM–3 膜仅仅只有 10.52%。但
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WPEM–4 膜的结构受到过量膦酸的严重影响，其溶

胀度不降反增。相比于 25℃时的数值，80℃时膜的

吸水率和溶胀度均显著变大，这是由于高温下活动

加剧的 PEEK 主链为膜提供了更大的自由体积去吸

收水分。所有的结果表明，相对于全氟磺酸质子交

换膜和纯 SPEEK 膜，４种 WPEM 膜在保持较低溶

胀度的同时，有效地提高了其吸水性能。

2．7　水解稳定性测试

表 3 列出了所制备的 WPEM–X 质子交换膜在

80℃下被浸泡于去离子水中 24 h 后的质量损失率

和 IEC 值损失率，以此来评估膜的耐水解性能。表

中数据显示，经过膦酸基硅氧烷改性后，WPEM 膜

的质量损失和 IEC 值损失程度都相对较小，说明

当膦酸以 C—O—C 共价键的形式被化学键合于

硅氧烷的 Si—O—Si 交联网络中时，其在高温下不

易断裂且 WPEM 膜具有良好的耐水解性能。而

WPEM–4 膜中未有效键合的 HEDP 数量较多，导致

膜内结构存在缺陷，其质量损失和 IEC 值损失较大。
表 3　WPEM 系列膜在 80 ℃的热水中浸泡 24 h 后的

质量损失率和 IEC 损失率

膜样品 质量损失率／% IEC 值损失率／%
WPEM–1 7.14 12.33
WPEM–2 6.65 11.72
WPEM–3 5.89 11.18
WPEM–4 6.72 12.09

2．8　质子传导性能分析

在评判质子交换膜性能优劣的各项参数中，

质子电导率是最关键的，其在相对湿度 100% 条

件下随温度 (25～80℃ ) 的变化情况如图 6 所示。
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图 6　100% 相对湿度下 SPEEK，全氟磺酸质子交换膜及 WPEM 系列

膜的质子电导率随温度 (25～80℃ ) 变化的函数曲线

在 25℃时，全氟磺酸质子交换膜的质子传

导 能 力 (4.75×10–2 S／cm) 要 优 于 纯 SPEEK 膜

(3.73×10–2 S／cm) 和 WPEM–X 系列膜 (1.76×10–2 
～3.10×10–2 S／cm)，这是因为 SPEEK 基体中存

在大量的醚键和苯环等供电子基团，削弱了质子导

体的电离能力。尽管低温高湿环境下膦酸的质子

传递能力难与磺酸基团相比，但拥有两个膦酸基团

的 HEDP 随着温度的升高吸收能量而被活化，使得

经过 HEDP–IPTS 改性后的 WPEM 膜内有效的质

子传递位点明显增加，膜的电导率大幅提高，逐渐

显露出强电解质的特性。其中，最高的质子电导率

(11.42×10–2 S／cm) 由 WPEM–3 膜 在 80 ℃，100%
相对湿度的条件下获得。

图 7 反映了 WPEM–X 膜在高温 (100℃以上 )
和低湿 ( 相对湿度 10%) 环境中的质子电导率的变

化情况。在高温条件下，HEDP 受到热激发，电离能

力显著增强，而且体系中加剧的链段热运动拓宽了

分子间的活动空间，使质子传递通道更加连续，因而

所有 WPEM 膜的质子电导率均随着温度的升高而

增大。此外，膜内有效键合膦酸含量越多，质子电导

率也越高，相同温度下电导率从大到小为 WPEM–3
＞ WPEM–2 ＞ WPEM–1。 其 中，WPEM–3 膜 在

140℃、相对湿度为 10% 条件下的质子电导率高达

5.59×10–2 S／cm。相比之下，WPEM–4 膜中过多的

HEDP 含量使得 HEDP–IPTS 的交联程度更低，小分

子的膦酸基硅氧烷产物和游离膦酸在燃料电池工作

时随水分逸出，导致质子传递位点减少，因而其质子

电导率反而不如 WPEM–3 膜。
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图 7　10% 相对湿度下 WPEM 系列膜的质子电导率随温度

(100～140℃ ) 变化的函数曲线

为了进一步研究 WPEM 膜内的质子传递行为，

它们的活化能通过 Arrhenius 方程被计算出来，其

介于 18.29 kJ／mol 与 26.48 kJ／mol 之间。据此可

知，不同温度范围内 WPEM 膜的质子传递受到两种

不同机理的引导 ( 见图 8)，且解释如下：(a) 在低温

高湿条件下，质子的传递行为是由运载机理控制的
[19]，意味着 H+ 与 H2O 分子结合形成 H3O

+ 或 H5O2
+，

然后通过整体的定向迁移来完成质子的传递；(b) 在
高温低湿环境中，则是跳跃机理占主要地位 [20]，膦

酸 HEDP 中大量的 P，O，H 元素有助于连续氢键网

络的构成。此外，温度的升高使 HEDP 自身独特的
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自解离作用加速，形成内部的质子缺陷，从而依靠氢

键的断裂和再生来进行质子的有效传递。

2．9　单电池性能分析

为了模拟 WPEM–3 膜在燃料电池运行过程中

的实际性能表现，其被用来在高温 (120，140℃ )、低
湿度 ( 相对湿度为 10%) 环境下进行单电池测试。

图 9 为高温 (120,140℃ ) 相对低湿度 (10%) 条件

下 WPEM–3 膜的极化曲线和功率密度曲线。从图

9 可以看出，膜在 120℃和 140℃的开路电压均高于

0.91 V，证明其气体渗透率较低。同时，WPEM–3
膜在 140℃的最大功率密度值为 565 mW／cm2，要

比其在 120℃的峰值 (508 mW／cm2) 高出近 12%，

表明高温下催化反应效率的提高有助于 WPEM 膜

展现出更可观的单电池性能。
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图 9　高温 (120,140℃ ) 相对低湿度 (10%) 条件下 WPEM–3 膜的极

化曲线和功率密度曲线

3　结论

一种拥有磺酸基团和膦酸基团双质子传递单

元的新型宽温域质子交换膜通过溶胶 – 凝胶法被成

功制备且进行了相应的性能测试。在基体 SPEEK
中刚性苯环结构和由硅氧烷 IPTS 水解缩合后所形

成 Si—O—Si 交联结构的共同影响下，再加上膦酸

HEDP 是以 C—O—C 共价键的方式被键合在硅氧

交联网络中，因而所制备的 WPEM–X 系列膜拥有

较为可观的尺寸稳定性、氧化稳定性和力学性能，

其热稳定性高达 225℃，在 80℃的去离子水中浸泡

24 h 后的质量损失率和 IEC 值损失率仅为 6.72%
和 12.09%。同时，两种不同质子传递单元的存在

赋予了 WPEM 膜在宽温域内的强电解质特性，其

中 WPEM–3 在低温 (80℃ ) 高湿 ( 相对湿度 100%)
和高温 (140℃ ) 低湿 ( 相对湿度 10%) 环境下的质

子电导率分别达到 11.42×10–2 S／cm 和 5.59×10–2 
S／cm。此外，在 140℃的最大功率密度值达到

565 mW／cm2，进一步说明当 WPEM–3 膜在燃料

电池系统中工作时，能发挥出较高的水平。考虑到

WPEM–X 系列膜如此突出的性能特性，其为宽温域

质子交换膜的制备提供了一个新的思路和方向。
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“设计 x 创新”再升级
CHINAPLAS 同期活动即将解密

以技术为主导、创新驱动行业发展的“CHINAPLAS 
2019 国际橡塑展”，倾力打造一个高新科技发布及交流的国

际性平台。本届展会不仅云集 3 500 多家展商为橡塑行业带

来领先的解决方案，主办方更洞察业内需求，于展前及展会

期间匠心打造一系列精彩绝伦的同期活动。

展会主办方雅式展览服务有限公司总经理梁雅琪女士

谈到，展会除了携手全球领先的展商，展现创新产品和前沿

的解决方案，更组织多场涵盖工业设计、循环经济、工业 4.0、
医用塑料等热话的同期活动，以更为丰富的内容、更为多元

的形式、更加开阔的思维、更加落地的方案，探索在新形势

下，上下游之间如何协作突破企业增长困境，共同赋能橡塑

行业发展。

“CHINAPLAS 2019 国际橡塑展”聚焦工业设计，并邀

请到广东省工业设计协会和香港设计中心分别作为协办及

支持单位，精心炮制展会同期活动——第五届“设计 x 创
新”，将 CHINAPLAS 在塑料科技领域强大的资源优势转化

为产品设计的创意源泉。激发产品创意灵感的三大节目为：

“CMF 灵感库”、“设计论坛”及“CHINAPLAS 设计师之夜”。

“CMF 灵感库”2018 年首次亮相便收获好评无数，在上

届活动中，源辉表面装饰科技有限公司的展示给观众留下深

刻印象，被其丰富色彩所吸引，观众仔细观察并触摸感受了

140 余件压差披覆装饰技术 DOD 产品样本。今届 CMF 灵

感库载誉归来，科思创、源辉及今届新参与的普立万，将紧扣

C-Color 色彩、M-Material 材料、F-Finish 表面处理工艺三个

范畴，在展会现场打造出带有丰富色彩、特色和质感的材料

库藏，展品将呈现高光泽、极高透明度、仿造花岗岩、木材、织

物、天然纤维纹理等外观效果，演示加上防污、防刮、通电发

亮、活性阻隔等材料特性，摹拟石材、肤感等几可乱真的仿真

触感，务求向观众展示塑料科技为 CMF 设计提供的丰富资

源，助力设计师来一场革新产品设计的 CMF 灵感风暴。

“设计论坛”将开设三场分论坛，于展会第二天及第三天

上午举行，其中两场延续去年备受瞩目的主题“CMF 设计”，

另一场则是响应展会焦点“环保科技”而新增的主题——“回

收再生及可持续的环保设计”。十余位中外演讲嘉宾包括来

自台湾创意设计中心、以永续闻名的绿色美妆品牌欧莱德、

致力于解决环保问题的奇梦籽社计、源于瑞典位于香港的工

业设计公司 C’monde Studios、世界顶尖艺术与设计学府意

大利米兰理工大学 POLI.design 学院、广州美术学院工业设

计学院、香港低碳设计协会、小米生态链企业纯米科技等的

设计专家，将为观众带来激荡创意思维的智慧盛宴。

全新推出的重头戏——“CHINAPLAS 设计师之夜”，

围绕“联 • 创无界”的主题，塑料 x 电子信息业跨界开派对，

邀请来自电子及相关行业的产品设计师、工程师、产品研发

人员、参展商、合作伙伴等来玩设计！展会第二天晚上欢聚

于广州南丰朗豪酒店，在美酒佳肴和轻松的氛围下碰撞灵

感、聊聊流行趋势、探索创新材料和工艺。

“设计 x 创新”打造历年来最丰富内容，亮点纷呈，想要

了解第一手材料，请关注活动官网：www.ChinaplasOnline.
com／DXI 。

“CHINAPLAS 国际橡塑展”将于 2019 年 5 月 21~24 日

回归羊城，在广州 • 琶洲 • 中国进出口商品交易会展馆举行。

观众于 2019 年 5 月 13 日前完成预先登记，可享人民币 50
元（四天票）的优惠！请即登入 www.ChinaplasOnline.com/
prereg 预先登记成为观众。   ( 雅式展览服务有限公司 )

杨超




