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燃料电池是一种电化学设备，它可以不经过

燃烧直接将燃料中的化学能转化为电能。在过

去 30 年里，基于 Nafion 膜的质子交换膜燃料电池

(PEMFCs) 已有很大的发展。然而，由于 PEMFCs
需要使用贵金属铂作催化剂，铂金属的高成本和有

限储量限制了 PEMFCs 的进一步发展和应用。由

于其可以使用非贵金属 ( 如 Ag，Ni 等 ) 作催化剂等

优势，碱性阴离子交换膜燃料电池 (AAEMFC) 越来

越得到人们的重视 [1–4]。

碱性阴离子交换膜 (AEM) 是 AAEMFC 核心

组件，起到阻隔燃料和传导离子的双重作用。研究

最多的 AEM 是季胺类阴离子交换膜 [5]，通常，这类

碱性阴离子交换膜的制备需要经过氯甲基化和季胺

化过程。然而，氯甲基化反应产率普遍较低 [6–7]，并

且氯甲基化试剂特别是氯甲醚具有很大的毒性，另

外，在季胺化反应的过程中常用的三甲胺 (TMA) 具
有很强的挥发性，容易造成环境污染。除此之外，

这种季烷基胺型的阴离子膜，在碱性环境下由于

OH– 直接进攻引起的亲核取代反应和霍夫曼消除反

应使其发生降解，导致膜的离子电导率下降 [8]。这

些问题都限制了季铵盐类碱性阴离子交换膜的广

泛应用，因此制备新型耐碱性阴离子交换膜是发展

AAEMFC 的关键。聚环氧氯丙烷是一种线性聚合

物，其侧链上含有氯甲基基团，便于功能化修饰，并

且避免了氯甲基化反应。咪唑盐具有优异的热稳定

性和较高的离子电导率，并且其大 π 键的共轭结构
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摘要：通过缩聚法制备了含氟聚苯并咪唑 (FPBI)，以 1– 甲基咪唑和聚环氧氯丙烷为原料，制备了咪唑盐修饰的

聚环氧氯丙烷 (ImPECH)，并通过溶液浇铸法制备了 FPBI／ImPECH 复合膜。系统地研究了复合膜中 ImPECH 含量

的不同对复合膜的力学性能、热稳定性、离子电导率、离子交换容量 (IEC)、吸水率、溶胀度等性能的影响。研究结果

表明，随着 ImPECH 含量的增加，复合膜的吸水率、溶胀度、IEC、离子电导率逐渐增加，依然能够保持良好的力学性

能和热稳定性。FPBI／ImPECH 复合膜在 80℃下最高电导率达到 55.74 mS／cm，并展示了优异的耐碱性，该复合阴

离子交换膜有望在碱性阴离子交换膜燃料电池中得到应用。
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Abstract ：Polybenzimidazole (FPBI) was prepared via polycondensation，and imidazolium functionalized polyepichlorohydrin 
(ImPECH) was obtained from the reaction of 1-methylimidazole and polyepichlorohydrin (PECH). The FPBI／ImPECH composite 
membranes were prepared by solution casting，and followed by anion exchange with OH–anions. The mechanical property，
thermal stability，ionic conductivity，ion exchange capacity (IEC)，water uptake and swelling degree of composite membranes were 
thoroughly studied. The results show that the water uptake，swelling degree and ionic conductivity of FPBI／ImPECH composite 
membranes increase with increasing the content of ImPECH. The PBI／ImPECH composite membranes show good mechanical 
property，thermal stability，excellent alkaline stability，and its conductivity up to 55.74 mS／cm at 80℃ . These properties make this 
type of composite membranes suitable for alkaline anion exchange membrane fuel cells.
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气，在 140℃下搅拌除去气泡，继续搅拌直至固体完

全溶解脱氧，溶液呈无色透明状。后将反应体系冷

却至室温。加入 2.14 g (0.01 mol) 3，3′– 二氨基联

苯二胺，90℃下搅拌 30 min，固体完全溶解。后继

续加入 3.92 g (0.01 mol)2，2– 双 (4– 羧基苯基 ) 六
氟丙烷到三口瓶中，搅拌至固体溶解，冷却到室温，

继续通氮气约 50 min，然后将反应体系温度升高至

90℃，反应 3 h，在 100，120，140℃下分别反应 12，
12，6 h。最后得到棕褐色的黏稠溶液。趁热将反应

物倒入去离子水中，析出棕褐色丝状聚合物，反复加

热煮泡反应生成的聚合物，直至聚合物表面 pH 值

显示为中性。最后在 110℃真空干燥箱中干燥 72 h
得到 PBI 聚合物 [18]。

(2) FPBI–ImPECH 复合膜的制备。

取 1.00 g 聚环氧氯丙烷在 80℃条件下溶于

15 mL 二甲基亚砜形成均相溶液。后在 60℃条件

下滴加过量的 1– 甲基咪唑，机械搅拌反应 72 h，得
到产物为粘稠的黄褐色液体，用无水乙醚连续清洗

反应产物，直至除去未反应的原料，得到 1– 甲基

咪唑修饰的聚环氧氯丙烷。取 FPBI 溶于 DMSO，

同时将得到的 1– 甲基咪唑修饰的聚环氧氯丙烷也

溶于 DMSO，将两者按一定的比例混合，超声震荡

以混合均匀，后将得到的混合溶液倒置于平整的玻

璃板上，用刮膜器刮平整后，放置于 60℃烘箱中干

燥至溶剂完全挥发，得到平整的复合膜。按 FPBI–
ImPECH 复合膜中 ImPECH 的质量百分比 10%，

20%，30%，40%，50%，将复合膜分别标记为 1#，2#，

3#，4#，5#。

1．4　性能测试

采用 1H NMR 仪表征 1– 甲基咪唑修饰的聚环

氧氯丙烷 ImPECH 的结构。

采用 FTIR 仪表征 ImPECH 的特征官能团，测

定范围 400～4 000 cm-1。

通过 TG 分析仪测试 FPBI–ImPECH 复合膜的

热稳定性，升温速率为 10℃／min。
通过拉伸试验机以 5 mm／min 的拉伸速度测

试 FPBI–ImPECH 复合膜的力学性能。

通过返滴定法测定复合膜的离子交换容量

(IEC)。将 FPBI–ImPECH 复合膜浸泡于去离子水

中 24 h，以测定其吸水率、溶胀率。

将 FPBI–ImPECH 复合膜浸泡在 1 mol／L 的

KOH 溶液中，测定其电导率随着浸泡时间的变化而

变化的趋势，从而得到其耐碱性；通过四电极交流

使其降低 OH– 的亲核进攻，提高其耐碱性 [9–10]。聚

苯并咪唑 (PBI)[11–12] 是一种良好的成膜材料，其具有

良好的热稳定性和优异的力学性能，特别是在高温

条件下仍然可以保持优异的力学强度，是制备阴离

子交换膜良好的基体材料 [13–16]。

笔者先通过缩聚法 [17] 制备了含氟的聚苯并咪

唑 (FPBI)，然后制备了 1– 甲基咪唑修饰聚环氧氯

丙烷 (ImPECH) 离子型聚合物。最后通过溶液浇

铸法制备了 FPBI–ImPECH 复合膜。并且对 FPBI–
ImPECH 的结构进行了表征，探讨了不同 ImPECH
含量对复合膜的电导率，离子交换容量，力学性能等

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚环氧氯丙烷：分子量 700 000，北京百灵威科

技有限公司；

1– 甲基咪唑：分析纯，美国 Aldrich 公司；

二甲基亚砜 (DMSO) ：分析纯，国药集团上海

化学试剂公司；

3，3′– 二氨基联苯二胺：纯度＞ 99%，阿拉丁试

剂有限公司；

2，2′– 双 (4– 羧基苯基 ) 六氟丙烷：纯度﹥

98%，北京百灵威科技有限公司；

多聚磷酸 (PPA) ：纯度＞ 85%，上海凌峰化学

试剂公司；

无水乙醚：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

氢氧化钾 (KOH) ：分析纯，美国 Aldrich 公司。

1．2　主要设备及仪器

核磁共振 (1H NMR) 仪：DMX 500 型，Bruker
公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet Avatar 
370 型，美国 Nicolet 公司；

热重 (TG) 分析仪：NETZSCH 209 F3 型，德国

耐驰公司；

拉伸试验机：Instron 3365 型，美国英斯特朗集

团；

电化学工作站：CHI604E 型，上海辰华仪器有

限公司。

1．3　试样制备

(1) FPBI 的制备。

称取 29.00 g 多聚磷酸 (PPA)，加入到装有机械

搅拌和冷凝管的 100 mL 三口圆底烧瓶中。通入氮
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复合膜的离子交换容量、溶胀度和吸水率。从表 1
中可以看出，随着 ImPECH 含量的增加，复合膜的

吸水率从 18.9% 增加到 37.4%。复合膜的 IEC 也

从 0.28 提高到 1.23。同时 FPBI–ImPECH 复合膜

的溶胀度从 5.6% 增加到 10.4%。这是因为随着

ImPECH 含量的增加，膜中的咪唑离子基团增多，复

合膜中只有 ImPECH 提供了可以用于交换的离子，

因此离子交换容量随之增大。而复合膜的吸水率和

溶胀度也随着离子交换容量的增大而增大。
表 1　FPBI–ImPECH 复合膜的离子交换容量、吸水率和溶胀度

试样 IEC 吸水率／% 溶胀度／%
FPBI 0.28±0.04 18.9 5.6

1# 0.47±0.02 23.1 6.5
2# 0.65±0.02 27.6 8.2
3# 0.83±0.04 29.1 9.1
4# 1.06±0.02 33.8 9.7
5# 1.23±0.04 37.4 10.4

2．3　电导率

图 3 为所得的不同含量 FPBI–ImPECH 复合膜

在不同温度下的电导率。从图 3 中可以看出，不同

ImPECH 含量的复合膜的电导率均随着温度的升高

而增大，其离子电导率均在 80℃时达到最大值。这

是因为温度升高，聚合物膜的溶胀度增加，膜内的

自由体积增大，同时，高温时 OH– 阴离子在碱性阴

离子交换膜内传递的速率增大，从而更有利于离子

在膜内传递。另外，随着 ImPECH 添加量的增大，

膜内的可电离基团数量也不断增多，FPBI–ImPECH
复合膜的吸水率变大，因此复合膜的电导率随着

ImPECH 含量的增加而提高。从图 3 中可以看出，

在 80℃时，不同比例复合膜的最大电导率分别为

37.01，40.21，45.74，49.35，55.74 mS／cm，该复合膜

的电导率满足燃料电池对聚合物电解质膜电导率的

要求。
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图 3　FPBI–ImPECH 复合膜的离子电导率曲线

2．4　热稳定性 (TG) 表征

图 4 为 纯 FPBI 膜 与 不 同 ImPECH 含 量 的

FPBI–ImPECH 复合膜的 TG 曲线图。从图 4 可以

阻抗技术测定 FPBI–ImPECH 复合膜的电阻，再根

据公式计算出离子电导率。

吸 水 率 计 算 公 式：吸 水 率 =(Wd-Ww)／
Wd×100%，其中 Wd，Ww 分别为碱性阴离子交换膜

干膜和湿膜的质量。

溶胀度计算公式：=(Xwet-Xdry)／Xdry×100%，其

中，Xwet，Xdry 分别为碱性阴离子交换膜在湿膜和干

膜状态下的尺寸。

2　结果与讨论

2．1　核磁氢谱与红外光谱图分析

图 1 为 ImPECH 的核磁氢谱图。从图 1 可以

看出，在 δ=6.8～7.6×10-6 的峰说明了咪唑环的存

在，δ=3.36×10-6 归结于氯甲基上的亚甲基基团。

δ=3.73×10-6 和 δ=3.82×10-6 为 ImPECH 主链上次

甲基和亚甲基的信号。核磁谱图证明 PECH 聚合

物中含有咪唑盐结构，成功制备得到了 ImPECH。
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图 1　ImPECH 的 1H NMR 谱图

图 2 为 FPBI–ImPECH 复合膜的 FTIR 谱图。

从图 2 可以看出，2 925，2 846 cm-1 处的峰是由聚

环氧氯丙烷内甲基和亚甲基的 C—H 键的伸缩振动

引起的峰，3 391 cm-1 处的宽峰是由水中 O—H 键

的伸缩振动引起的，745 cm-1 处的峰是由咪唑环的

弯曲振动引起的，1 505，1 402 cm-1 是由咪唑环上

C=N 和 C—N 的吸收振动引起的。FTIR 谱图进一

步证明咪唑盐被成功引入到聚合物当中。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

292528463391

15051402 745

波数 1

图 2　FPBI–ImPECH 复合膜的 FTIR 谱图

2．2　吸水率、溶胀度、离子交换容量 (IEC) 测定

表 1 列出了不同 ImPECH 含量 FPBI–ImPECH
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看出，复合膜的 TG 均分为三个阶段：第一阶段为

65～200℃，主要是由膜中所含水分子和残留溶剂的

蒸发所引起的。第二阶段为 220～350℃，主要是膜

中的聚环氧氯丙烷及咪唑基团的降解引起的。第三

阶段为 500～600℃，为聚合物主链的热降解所引起

的。比较图中曲线可以看出，不同 ImPECH 含量的

复合膜，随着 ImPECH 含量的增大，阴离子交换膜

在 220～350℃范围内的失重也逐渐增大，但整体失

重曲线与 FPBI 趋势相同，这说明复合膜仍然保持

了较高的热稳定性，满足燃料电池对碱性阴离子交

换膜热稳定的要求。
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图 4　FPBI 和 FPBI–ImPECH 复合膜在氮气保护下的 TG 曲线

2．5　力学性能

表 2 为所得的 FPBI–ImPECH 复合膜的力学

性能。FPBI–ImPECH 的拉伸强度及其弹性模量

随着 ImPECH 含量的增加而减小，断裂伸长率随

着 ImPECH 含量的增加而增大。这是由于随着

ImPECH 含量的增加，膜的柔韧性增加，从而断裂伸

长率变大，拉伸强度及其弹性模量变小。
表 2　FPBI 和 FPBI–ImPECH 复合膜的拉伸性能

试样 拉伸强度／MPa 拉伸弹性模量／% 断裂伸长率／%
1# 37.54 931.87 5.582
2# 35.44 856.76 6.033
3# 30.29 731.67 7.370
4# 26.42 586.56 8.669
5# 22.07 459.31 9.720

2．6　耐碱性表征

因为碱性阴离子交换膜需要在高温强碱的环

境下工作，所以耐碱性是碱性阴离子交换膜的一项

重要指标。分别测试了不同 ImPECH 含量的 FPBI–
ImPECH 复合膜在 2 mol／L KOH 溶液中浸泡 15 d
的室温离子电导率变化，如图 5 所示。从图 5 可以

看出，所有复合膜在碱液中浸泡 15 d 后仍然能保持

原电导率的 85% 以上。并且泡碱之后复合膜并没

有出现破碎情况，依然保持原来泡碱前形貌，这都表

明 FPBI–ImPECH 复合膜有较为优良的耐碱性能。
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图 5　FPBI–ImPECH 复合膜的电导率随浸泡时间的变化曲线

3　结论

研究了不同含量 ImPECH 的掺杂对 FPBI–
ImPECH 复合膜性能的影响。研究结果表明，随

着 ImPECH 含量的增加，复合膜的离子电导率、吸

水率、溶胀度、IEC 均逐渐增加，同时其具有良好

的热稳定性、力学性能、耐碱性和较高的电导率，

在 80℃时复合膜的最高电导率为 55.74 mS／cm，

该复合阴离子交换膜有望在燃料电池中得到应用。
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