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交联型聚芳醚基阴离子交换膜的制备及性能研究

王秀琴，林陈晓，朱爱梅，张秋根，刘庆林＊

（厦门大学 化学化工学院，厦门３６１００５）

摘要：燃料电池由于能量转化率高、环境友好等优点，是最具应用前景的能量转化装置之一。
阴离子交换膜作为燃料电池的核心部件，仍存在低电导、高溶胀等问题．这里，通过设计聚芳醚

结构使其侧链末端含有碳碳双键，在Ｇｒｕｂｂｓ二代催化剂作用下进行烯烃复分解反应接枝离子

基团，利用剩余不饱和双键在高温下的交联反应，制备出交联型聚芳醚基阴离子交换膜．由于亲

水性侧链与疏水性主链的不兼容性，使膜内形成了有利于离子传输的微相分离结构，交联膜的最

高电导率达到８１．１ｍＳ／ｃｍ（８０℃）．此外，交联结构能有效地抑制膜的溶胀，交联膜Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ
－１．５在３０℃下的溶胀率仅为７．５１％，表现出优异尺寸稳定性．Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５膜在６０℃下

１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水溶液中浸泡３６０ｈ后，保留了９３．１％的电导率，表现出优异的耐碱性能．
关键词：烯烃复分解；交联型；阴离子交换膜；燃料电池
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　　碱性 燃 料 电 池（ＡＦＣ）结 合 了 液 体 碱 燃 料 电 池

和质子交换膜燃料电池的优点而具有独特的优势，
在一定程度上弥补后者的缺陷而引起科研人员的广

泛关注［１］．阴离子交换膜（ＡＥＭ）是碱性燃料电池的

核心组件之一，具有阻隔阴阳两极和传输ＯＨ－ 的双

重作用，膜的性能直接决定着燃料电池的性能和使

用寿命．然而，由于ＯＨ－ 在水中的相对迁移率较低，
导致ＡＥＭ的电 导 率 普 遍 低 于 质 子 交 换 膜［２］．为 提

高ＡＥＭ的离子 电 导 率，最 直 接 的 办 法 是 在 膜 中 引

入 更 多 离 子 交 换 基 团 以 提 高 离 子 交 换 容 量

（ＩＥＣ）［３］．虽然 提 高ＩＥＣ能 一 定 程 度 上 提 高 离 子 电

导率，但是过 高 的ＩＥＣ不 仅 会 引 起 膜 的 过 度 溶 胀，
降低其机械性能，还会使膜电极组件在运行过程中

出现催化剂层脱落［４］．共价交联能有效地降低膜材

料的含水率和溶胀并提升机械性能，常用来改善膜

的性能［５－７］．
本文制备了一 系 列 交 联 型 聚 芳 醚 基 阴 离 子 交

换膜．对膜的ＩＥＣ、含水率、溶胀比、电导率、热稳定

性、机械 性 能 等 进 行 了 表 征．这 里 以 Ｇｒｕｂｂｓ二 代

催化剂进 行 烯 烃 复 分 解 反 应 接 枝 离 子 基 团，因 该

催化剂稳定性良 好，对 空 气 和 水 不 敏 感，还 能 在 较

低温 度 下 进 行 催 化 反 应，操 作 简 单，反 应 活 性

高［８］．Ｌｉｕ等［９］在制备交联膜过程中加入ＢＰＯ作为

引发剂，催化剂容 易 残 留 在 膜 内，可 能 对 膜 性 能 有

一定的影响．
本实验利用高温交联技术，使双键在高温下发

生交联反应，此过程无需额外加入催化剂，膜的杂质

含量少，有利于制备高性能膜．此外，设计的主链不

含有砜键（吸电子基团）使其化学稳定性更强，在苯

环上引入高电负性的氟原子使膜材料具有更好的热

稳定性和化学稳定性．设计离子基团与主链通过长

柔性烷基链相连，能有效提高阳离子基团的局部移

动性，旨在获得具有高电导率、良好机械性能、优异

热稳定性能和化学稳定性的ＡＥＭ．
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１　实验部分

１．１　材料与试剂

十氟联 苯（ＤＦＰ，９９％）、６－ 溴 －１－ 己 烯（ＢＨ，

９９％）、２，２′－二烯双酚 Ａ（ＴＢＰＡ，９８％）、Ｎ －甲基哌

啶（ｎ－ＭＰＤ，９９％）、Ｇｒｕｂｂｓ　２代催化剂均购于百灵

威科技有限公 司；氘 代 氯 仿（ＣＤＣｌ３－ｄ）和 氘 代 二 甲

亚砜（ＤＭＳＯ－ｄ６）均购于Ａｌａｄｄｉｎ公司；无水碳酸钾

（Ｋ２ＣＯ３）和Ｎ，Ｎ －二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）、丙酮、氯

仿等溶剂均为来自国药集团化学试剂有限公司的分

析纯．
１．２　离子液体的合成

合成路线如图１所示，在等摩尔量的６－溴 －１－
己烯与Ｎ －甲 基 哌 啶 混 合 溶 液 中 加 入 过 量 的 乙 腈

溶剂，６５℃下反应２４ｈ．冷 却 后 在 乙 醚 里 析 出，清

洗多次得到的黄色 粉 末６－ 哌 啶 －１－ 己 烯（ＰＨ），最

后在８０℃真 空 干 燥２４ｈ，得 纯 净 干 燥 的 离 子 液

体．

图１　６－哌啶 －１－己烯和部分氟化聚芳醚侧链型阴离子交换膜的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　６－ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ－１－ｈｅｘｅｎｅ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉａｌｌｙ　ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　ｐｏｌｙ（ａｒｙｌｅｎｅ　ｅｔｈｅｒ）ＡＥＭｓ

１．３　聚芳醚的制备

在三口烧瓶中加入等量的十氟联苯、２，２′－ 二烯

双酚Ａ与碳酸 钾，在１００℃下 充 氮 气 保 护，搅 拌 反

应６ｈ．将反应液冷却至室温，缓慢滴入甲醇中沉淀

聚合物并用甲醇清洗三次彻底去除残留物，得白色

球形颗粒，最后在８０℃真空干燥２４ｈ，得纯净干燥

的部分氟化聚芳醚（ＦＰＡＥ）（收率：９９％）．
１．４　聚芳醚基阴离子交换膜的制备

据文献所述 方 法，合 成 路 线 如 图１所 示［１０］．以

氯仿为溶剂，利用Ｇｒｕｂｂｓ　２代催化剂进行烯烃复分

解反应制备聚芳醚阴离子交换膜（ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ）．
将ＦＰＡＥ 完 全 溶 于 氯 仿，加 入 一 定 量 的 催 化 剂，

５０℃下接枝反应１２ｈ，冷却至室温，在甲醇中析出，
过滤，用甲醇反复洗涤除去副产物和杂质后８０℃下

真空干燥２４ｈ．调节ＦＰＡＥ和ＰＨ的摩尔比（Ｘ＝１．０、

１．５），可以控制ＰＨ的接枝率．最后将ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ
聚合物溶解于ＤＭＡｃ制成铸膜液（质量分数５％），
用平板流 延 法 在６０℃真 空 烘 箱 中 制 备Ｂｒ－ 型 的
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ＦＰＡＥ－ＰＨ －Ｘ 阴 离 子 交 换 膜．成 膜 揭 下 后 浸 于

１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液２４ｈ进行离子交换，然 后 用 蒸

馏水冲去表面多余碱液，获得ＯＨ－ 型ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ
膜．本文制备了两个不同数目功能基团的膜，分别为

ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５．
１．５　交联型聚芳醚基阴离子交换膜的制备

将Ｂｒ－ 型的聚芳醚阴离子交换膜置于１２０℃烘

箱中１２ｈ，利 用 不 饱 和 双 键 间 的 反 应 制 备 交 联 型

ＡＥＭ：Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５．
１．６　交联侧链型阴离子交换膜的结构表征与性能

测试

采用瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公 司 的 超 导 核 磁 共 振 波 谱 仪

（Ａｖａｎｃｅ　ＩＩＩ　５００Ｍ）和美国热电公司的傅立叶变换

红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖａｔａｒ　３８０）表 征 聚 合 物 的 化

学结构．使用奥地利Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ公司的小角Ｘ射线

散射仪（ＳＡＸＳｅｓｓ－ｍｃ２）表征样品膜的微观形貌．利

用美国ＴＡ公司的热重分析仪（ＳＤＴ－Ｑ６００）测试膜

材料热稳定性（氮气保护），升温速率为１０℃／ｍｉｎ，
测试范围（３０～８００℃）．采用美国ＩＮＳＴＲＯＮ公司的

万能试验机（ＩＮＳＴＲＯＮ　３３４３）测试膜的机械性能．
离子电导率：采 用２６３Ａ电 化 学 工 作 站（美 国

Ｐｒｉｎｓｔｏｎ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ公 司）在 经 脱 气 处 理 的

去离子水中测试膜电导率，测试前，将膜夹入夹具，
泡入经过脱气处理的去离子水中，利用水浴锅加热

到设定温度，平衡２ｈ后再开始测量．计算公式为：

σ＝ ｌＡＲ
（１）

式中，ｌ为电极间距，ｃｍ；Ｒ为阻抗，Ω；Ａ为膜横截面

积，ｃｍ２．
ＩＥＣ：采用传统的返滴定法测定膜ＩＥＣ，计算公

式为：

ＩＥＣ＝Ｍ２，ＨＣｌ－Ｍ１，ＨＣｌｍｄ
（２）

式中，Ｍ１，ＨＣｌ和 Ｍ２，ＨＣｌ分 别 是 中 和 反 应 前 后 ＨＣｌ溶

液物质的量，ｍｍｏｌ；ｍｄ 为干膜质量，ｇ；ＩＥＣ是 指 每

克（干或湿）膜能与外界溶液中的相应离子进行等当

量交换的数值，ｍｅｑ／ｇ．
含水率（ＷＵ）和溶胀率（ＳＲ）：采用干湿膜称重

法称量法测定，取３ｃｍ×４ｃｍ膜，测量干燥前后膜

质量与长度，获得含水率和溶胀率．计算公式为：

ＷＵ＝Ｗｗ－Ｗｄ

Ｗｄ
（３）

ＳＲ＝Ｌｗ－ＬｄＬｄ
（４）

式中，Ｗｗ 与Ｌｗ 表 示 完 全 浸 湿 后 膜 的 质 量 与 长 度，

Ｗｄ 与Ｌｄ 表示干燥后膜的质量与长度．
耐碱性能：将膜浸入６０℃下１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水

溶液中，定期取样测量膜的电导率．
单电池性能测试：膜电极由膜、催化剂和碳纸组

成．首先，将离聚 物 溶 液、Ｐｔ／Ｃ催 化 剂（质 量 分 数 为

４０％，ＪＭ公司）、乙醇和去离子水混合，制备出催化

剂墨水．随后，将墨水喷涂在膜的两面，Ｐｔ的负载量

是０．５ｍｇ／ｃｍ２，有 效 面 积 为４ｃｍ２．将 膜 电 极 夹 在

碳纸之间，装入电池夹具．单电池性能测试在燃料电

池测试系统（ＴＥ２０１，昆山桑莱特公司）进行，条件为

Ｈ２ 和 Ｏ２ 流 速 均 为 １００ ｍＬ／ｍＬ，气 体 湿 度 为

１００％，测试温度为６０℃．
Ｈ２ 渗 透 率：采 用 恒 压 体 积 法 测 定 Ｈ２ 的 渗 透

率［１１］，实 验 在６０ ℃条 件 下 进 行．Ｈ２ 渗 透 率［Ｐ，

ｃｍ３·ｃｍ／（ｃｍ２·ｓ·ｃｍＨｇ）］的计算公式为：

Ｐ＝２７３．１５Ｔ
·ｄＶ
ｄｔ
· ｌ
ΔｐＡ

（５）

式中，Ｔ为操 作 温 度，Ｋ；ｄＶ／ｄｔ为 渗 透 侧 的 气 体 流

率；ｌ为膜的厚度；Ａ为膜的有效面积；Δｐ为进气侧

和渗透侧的气压差，实验中的Δｐ保持在０．１ＭＰａ．

２　结果与讨论

２．１　６－哌啶－１－己烯离子液体与聚芳醚的合成与表

征

图２　ＦＰＡＥ的１　ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．２　１　ＨＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＦＰＡＥ

图２为ＦＰＡＥ的１　ＨＮＭＲ图谱，在谱图上可以

明显地观察到３．７５ｐｐｍ与６．０ｐｐｍ两峰属于２，２′
－二烯双酚 Ａ上不饱和双键氢的特征峰，其 余 峰 的

位置与ＦＰＡＥ一一对应，核磁图谱干净无明显杂质

峰，说 明 成 功 合 成 纯 净 的 疏 水 主 链 ＦＰＡＥ．从 图３
ＰＨ的１　ＨＮＭＲ图谱可以看到３．０ｐｐｍ的峰为哌啶

基团上甲基氢的特征峰，５．１ｐｐｍ和５．９ｐｐｍ的峰
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为６－溴－１－己烯上不饱和双键氢的特征峰．核磁的

积分面积比与理论比值相符合，证明ＰＨ离子液体

的成功制备．

图３　ＰＨ的１　ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．３　１　ＨＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＨ

ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０离聚物的结构与核磁峰一一对

应．图４所示，１．７ｐｐｍ为主链上ＦＰＡＥ的２，２′－ 二

烯双酚Ａ甲基的峰位置，３．０ｐｐｍ为哌啶基团上甲

基氢的特殊峰．烯烃复 分 解 接 枝 反 应 过 程 Ｈ５位 置

的氢会发生偏移，在５．０ｐｐｍ、５．９ｐｐｍ与６．０ｐｐｍ
分别出现较明显的积分变化，由此可以推断接枝反

应的发生，说明ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０离聚物的成功接枝

合成．

图４　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的１　ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．４　１　ＨＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０

膜的表征均以ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜为代表，图５
为Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的ＦＴ－ＩＲ谱线．由主链ＦＰＡＥ
与ＰＨ离子液体的曲线对比可以明显看到，强度增

强的１　６３０ｃｍ－１为烯烃复分解反应支链接枝的Ｃ—

Ｎ的特征峰．以上结果证明成功合成了交联型阴离

子交换膜Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ．

图５　交联型阴离子交换膜Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的

ＦＴ－ＩＲ吸收光谱曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０

将 膜 热 处 理 后，置 于 ＣＨＣｌ３、ＤＭＡｃ、ＤＭＳＯ、

ＮＭＰ、ＤＭＦ等有机溶剂，发现膜几乎不溶，说明膜在

热处理过程中碳碳双键发生反应，形成了交联结构．
２．２　阴离子交换膜的形貌

图６（Ａ）与 图６（Ｂ）为ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０与 Ｃ－
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的外观形貌图．交联后膜的颜色加

深，膜均表现为光滑、透明的浅棕色，柔韧性良好，可
满足膜在燃料电池中的应用要求．影响膜化学与机

械稳定性的因素有主链与侧链的结构特点，图６（Ｃ）
为部分交联型 ＡＥＭ 的 构 象 图，部 分 氟 化 的 刚 性 主

链由两条柔性的烷基侧链通过不饱和双键相连，为

悬挂的哌啶盐阳离子基团提供运动空间，有利于形

成高效离子传输通道，提升离子电导率．同时，部分

氟化的疏水刚性主链与局部交联相结合可有效地抑

制膜材料的溶胀，提高了膜的尺寸稳定性．
　　膜的微观形貌影响膜的电导率和其它性能，具

有明显微相 分 离 结 构 的 膜 通 常 表 现 出 较 高 的 电 导

率．图７为ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜

的小 角 Ｘ射 线 散 射 谱 图．ＦＰＡＥ－ＰＨ －１．０和 Ｃ－
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜均在４．０ｎｍ－１左右出现强烈的

散射峰，证明 膜 内 存 在 明 显 的 微 相 分 离 结 构．通 过

布拉格方程ｄ＝２π／ｑ计算，可得ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜的平均离子簇大小为１．５７ｎｍ．
交联后的膜散射峰更明显，因为交联结构拉近了离

子基团间的距离，促进了离子簇的形成，与Ｌｉ等［１０］

的研究结果一致．
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图６　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０（Ａ）、Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０（Ｂ）ＡＥＭｓ外观形貌与构象图（Ｃ）

Ｆｉｇ．６　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０（Ａ），Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０（Ｂ）ＡＥＭｓ　ｐｈｏｔｏｓ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ（Ｃ）

图７　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜的

小角Ｘ射线散射图

Ｆｉｇ．７　ＳＡＸＳ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０ａｎｄ

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０ＡＥＭｓ

２．３　阴离子交换膜的性能测试

２．３．１　离子交换容量、含水率和溶胀率

水是膜中ＯＨ－ 传导的载体，较高含水率有利于

离子的传输．然而，过高的含水率却会降低膜的机械

强度甚至破坏其尺寸稳定性．为此，开发一种高离子

传导率、低溶胀 率 的 ＡＥＭ 材 料 对 燃 料 电 池 的 应 用

至关重要．离子交换膜的ＩＥＣ、ＷＵ与ＳＲ是影响膜

的离 子 电 导 率 和 机 械 性 能 的 重 要 因 素．由 表１可

知，实测ＩＥＣ处 于１．２５和１．６１ｍｅｑ／ｇ之 间，与 通

过核 磁 计 算 的ＩＥＣ 非 常 接 近．随 着ＩＥＣ 的 升 高

（１．２０～１．６１ｍｅｑ／ｇ），交 联 膜 在３０℃的 含 水 率 从

１８．９１％增加 至２５．２４％，溶 胀 率 从５．５６％增 加 至

７．５１％．图８中 的 数 据 表 明，膜 的 含 水 率 和 溶 胀 率

随温度呈现有规律的变化，温度越高，含水率与溶胀

越大．这是由于温度升高，聚合物链活动性增强，水

分子的存储空间增大．由于交联结构的引入，导致膜

的空间 构 型 比 较 稳 定 致 密，有 效 地 抑 制 了 膜 的 溶

胀［１２－１３］．因此，交联膜Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的含水率

与溶胀率均低于未交联膜ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０．表明共

价交联能有效抑制高ＩＥＣ条件下ＡＥＭ的过度吸水

溶胀．

表１　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ与Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ膜的ＩＥＣ、ＷＵ和ＳＲ
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ＩＥＣ，ＷＵ　ａｎｄ　ＳＲ　ｏｆ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ａｎｄ　Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ

膜
离子交换容量／（ｍｅｑ·ｇ－１）

Ｃａｌ．ａ Ｅｘｐ．ｂ
含水率ｃ／％ 溶胀率ｃ／％

ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０　 １．２８　 １．２５±０．０５　 ２１．５８　 ５．８５
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５　 １．７０　 １．６５±０．０３　 ３５．９６　 １０．７５
Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０　 １．２８　 １．２０±０．０５　 １８．９１　 ５．５６
Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５　 １．７０　 １．６１±０．０３　 ２５．２４　 ７．５１

　　ａ．核磁共振氢谱计算结果；ｂ．根据返滴定测量获得实验值；ｃ．３０℃下测量．

２．３．２　离子电导率

如图９所示，温度升高，膜内ＯＨ－ 的迁移效率

增大、高分子链活动能力增强，从而为离子的传导提

供更大的自 由 体 积，膜 的 离 子 电 导 率 随 之 增 大．同

时，亲水性侧链与疏水性主链形成的微相分离结构

能构建离子传输通道，有利于离子基团的高效移动，
一定程度提升了电导率．与未交联膜ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ

ＡＥＭｓ相比，侧链交联型Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ＡＥＭｓ的

电导率稍有下降，这是因为交联结构的引入，膜的结

构较为致密，含水率也随着下降，对膜内离子通道的

发展有一定限制．ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５膜（ＩＥＣ＝１．６５±０．
０３ｍｅｑ／ｇ）在 ８０ ℃ 达 到 了 最 高 离 子 电 导 率

９５．１ｍＳ／ｃｍ．交联后，Ｃ－ＰＡＥ－ＰＨ－１．５膜仍保持较高

的离子电导率，在８０℃的电导率为８１．１ｍＳ／ｃｍ．
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图８　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０与Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜的

含水率和溶胀率

Ｆｉｇ．８　Ｗａｔｅｒ　ｕｐｔａｋｅ　ａｎｄ　ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｔｈｅ

ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０ａｎｄ　Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０

图９　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ膜的

电导率随温度变化关系图

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ａｎｄ

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ＡＥＭｓ

２．３．３　热稳定性

图１０　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０膜ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．１０　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０ａｎｄ

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０ＡＥＭｓ

图１０为ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０在

氮气氛围下的失重曲线．氟碳离聚物具有独特的热

稳定性，使所有的膜均在２５０℃以下保持良好的热

稳定性．由于膜中残留的水分和溶剂的损失，膜在０
～２５０℃之间的重量发生了轻微的变化．Ｃ－ＦＰＡＥ－
ＰＨ－１．０在２５０～３３０℃区 间 的 质 量 损 失 较 少，而

ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０在这一温度区域质量损失较大，这

是由于ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０的 功 能 基 团（哌 啶 阳 离 子）
的降解，而Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０由于存在交联结构，
在一定程度上能增强膜的耐热性能．膜在３３０℃以

上的失重主要来自于聚合物主链的降解．综上所述，
利用 共 价 交 联 的 方 法 制 备 的 膜 具 有 良 好 的 耐 热

性能．
２．３．４　机械性能

阴离子交换膜的机械性能直接影响其在燃料电

池中的应用．表２为ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ
－Ｘ膜在室温 下 的 机 械 性 能．增 加ＩＥＣ，膜 的 含 水 率

也随之增加，溶胀也增大，从而导致分子间作用力下

降，机械性能变差．交联膜Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ的拉伸

强度（３８．６～４６．５ＭＰａ）大于未交联膜ＦＰＡＥ－ＰＨ－
Ｘ的拉伸强度（２７．９～３９．２ＭＰａ），这表明引入交联

结构，能增大膜内分子链之间的作用力，因此交联膜

的拉伸强度增加．由此证明，引入交联结构后，改善

了碱性膜的综合性能，使其有足够的力学强度，满足

碱性燃料电池的实际应用．
表２　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ和

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ膜在室温下的机械性能

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ａｎｄ

Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－Ｘ　ａｔ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

膜 拉伸强度／ＭＰａ 断裂伸长率／％
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０　 ３９．２±１．２　 ２７．３±０．４
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５　 ２７．９±１．５　 ４５．５±０．８
Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．０　 ４６．５±２．７　 ４０．１±０．２
Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５　 ３８．６±１．８　 ５７．８±１．０

２．３．５　耐碱性能

本文对ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５和Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５
膜在６０℃下、１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ 水溶液中的稳定性能

进行了测试，考察了膜的电导率与测试时间的关系．
如图１１所示，在开 始 的２００ｈ内，膜 的 电 导 率 损 失

较快，随后趋于稳定．测试３６０ｈ之后，Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ
－１．５的 耐 碱 性 能 稍 微 优 于 ＦＰＡＥ－ＰＨ －１．５．Ｃ－
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５仍然保留了９３．１％的电导率，ＦＰＡＥ
－ＰＨ－１．５保留了８７．０％的电导率．Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５
表现出的优异耐碱性能可能是由于交联结构所形成

的空间位阻效应在一定程度上能阻碍 ＯＨ－ 进攻阳
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离子基团，因而使膜具有优异的耐碱性能．

图１１　耐碱性测试过程的电导率与时间关系曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ

ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｔｅｓｔ

２．３．６　单电池性能

图１２是６０℃条件下以Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５为

隔膜组装的单电池性能曲线．从图中可以看出，Ｈ２／

Ｏ２ 燃料电池的开路是１．０４Ｖ，与 理 论 值（１．２３Ｖ）

非常接近［１４］，表明 膜 的 阻 气 性 能 优 异．６０℃下，Ｃ－
ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５膜的 Ｈ２ 渗透率为１．１×１０－９　ｃｍ３·

ｃｍ／（ｃｍ２·ｓ·ｃｍＨｇ），远低于Ｎａｆｉｏｎ膜的 Ｈ２ 渗透

率［１５］，由此证明 膜 具 有 优 异 的 阻 气 性 能．在 电 流 密

度为２５０ｍＡ／ｃｍ２ 时，功 率 密 度 达 到 最 大 值１１５．３
ｍＷ／ｃｍ２．本实验尚未对膜电极制备条件进行优化，
已获得较高的功率密度，充分证明本研究工作制备

的交联型聚芳醚阴离子交换膜有望应用于碱性燃料

电池．

图１２　Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５的单电池性能曲线

Ｆｉｇ．１２　Ｓｉｎｇｌｅ　ｃｅｌｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　Ｃ－ＦＰＡＥ－ＰＨ－１．５

３　结论

通过烯烃复分解反应成功合成聚芳醚基阴离子

交换膜，并对其进行交联改性．通过对膜性能的对比

研究结果发现，引入交联结构，极大地改善了ＡＥＭ

的综合性能．虽然交联膜的离子电导率稍低于未交

联膜，但交联膜具有更低的含水率和溶胀率，膜的尺

寸稳定性得到极大提升．此外，交联膜还具有优异的

热稳定性和机械性能．因此，以共价交联的方法制备

的阴离子交换膜具有潜在应用价值，有望应用于燃

料电池领域．
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热烈祝贺我刊高级顾问高从堦院士

被授予２０１７年度浙江省科学技术重大贡献奖

据余姚新闻网２０１８年３月２１日讯 近日，浙江省人民政府印发《关于２０１７年度浙江省科学技术奖励的决定》（以下简称：

《决定》），决定授予丁列明、高从堦、姚力军等３人浙江省科学技术重大贡献奖．
高从堦，中国工程院院士、浙江工业大学教授、化工 分 离 专 家，杭 州 水 处 理 技 术 研 究 开 发 中 心 有 限 公 司 首 席 科 学 家．高 从

堦长期从事功能膜及工程技术的研究和开发，在国内最早开展多元合金膜和纳滤的研究和开发工作．他研制的数种荷电膜和

纳滤膜成功地应用于某些工业的新工艺中．多年来，高从堦 参 加 和 主 持 多 项 与 水 资 源（含 海 水 淡 化）有 关 的 咨 询 活 动，开 展 反

渗透、渗透汽化、促进传递、膜与吸附、催化膜与水资源、环境生态和可持续发展的综合研究．
《决定》指出，希望获奖者再接再厉，勇攀高峰，再创佳绩．全省科学技术工作者要高举习近平新时代中国特色社会主义伟

大旗帜，全面贯彻党的十九大和省第十四次党代会精神，以 获 奖 者 为 榜 样，进 一 步 聚 焦 聚 力 高 质 量、竞 争 力 和 现 代 化，围 绕 经

济发展和科技创新重点领域，继续发扬求真务实、刻苦 钻 研、开 拓 创 新 的 精 神，不 断 加 强 科 技 创 新，为 高 水 平 全 面 建 成 小 康 社

会、高水平推进社会主义现代化建设作出新的更大贡献．

（本刊编辑部）


