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一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂及应用

(57)摘要

本发明涉及一种耐碱、耐氧化阴离子交换树

脂，该树脂具有如下通式结构单元，该结构包含

具有较大空间位阻和给电子基团的碱性稳定哌

啶单体与芳香单体的聚合物，包含具有抗氧化特

性的四甲基哌啶单体与芳香单体的聚合物；该类

聚合物树脂具有优异的耐碱和耐氧化稳定性，具

有较高的阴离子导电性和机械稳定性，是良好的

阴离子交换膜材料，可广泛应用于电解水制氢、

燃料电池、液流电池、电渗析等领域。
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1.一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂，其特征在于，所述阴离子交换树脂的结构式如式

1所示：

式1；

其中，m，n为聚合度，是整数且不为0；

Ar1、Ar2彼此独立地选自如下结构式的基团：

， ， ， ，

， ；

R1独立地为氢、羟基、氧、硫、甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、己基、环丙基、异丙基、异丁

基、叔丁基、环戊基、环己基、N,N,N‐三甲基戊铵基、甲氧基、乙氧基、丙氧基、丁氧基、环己氧

基中的一种；

R2独立地为氢、羟基、氧、硫、甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、己基、环丙基、异丙基、异丁

基、叔丁基、环戊基、环己基、N,N,N‐三甲基戊铵基、甲氧基、乙氧基、丙氧基、丁氧基、环己氧

基、 、 中的一种；

R3独立地为氢、甲基、乙基、丙基中的一种。

2.一种如权利要求1所述的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，其特征在于，包

括以下步骤：

（1）聚合物主链的合成：将哌啶酮类单体和芳香族单体溶解于有机溶剂中，在0℃的温

度下，滴加聚合催化剂，在该温度下继续反应12‑48小时；将所得溶液缓慢倒入乙醇水溶液

中；过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在碱性溶液中浸泡10‑24小时；然后将产品过滤，

用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥；

（2）聚合物的季铵化反应：将步骤（1）得到的干燥的聚合物溶解于有机溶剂中，加入季

铵化试剂甲基碘，在60‑80℃℃下反应24h进行季铵化反应，用乙醚洗涤、干燥，形成阳离子

官能化聚合物；

（3）阴离子交换膜的制备：将步骤（2）得到的阳离子官能化聚合物溶解于有机溶剂中，
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倒在洁净的聚四氟乙烯膜盘内，在60℃真空干燥箱中干燥成膜；将制得的膜浸入碱性溶液

中进行12‑48小时的阴离子交换，然后浸入去离子水中12‑24小时以除去残留的碱性溶液，

最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根型交换膜。

3.根据权利要求2所述的一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中，所述哌啶酮类单体为2,2,6,6‑四甲基‑4‑哌啶酮、2,4‑二甲基‑1‑哌啶酮、1,2,

2,6,6‑五甲基‑4‑哌啶酮、N‑甲基‑1‑哌啶酮中的任意两种；芳香族单体为苯、联苯、对三联

苯、间三联苯、芴、9,9‑二甲基芴中的一种或多种；所述有机溶剂为乙醇、二氯甲烷、三氯甲

烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、二甲基亚砜、乙醚中的一种；所述聚合催化剂为三氟乙

酸、三氟甲磺酸、五氟乙磺酸、七氟丁酸中的一种或多种；所述碱性溶液为碳酸钾溶液、碳酸

钠溶液、碳酸氢钠溶液、氢氧化钠溶液、氢氧化钾溶液、氨水中的一种。

4.根据权利要求2所述的一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中的所述的哌啶酮类单体与芳香族单体的摩尔比为1:1~5，其中1‑哌啶酮与4‑哌啶

酮的摩尔比为1：1~2；所述有机溶剂与聚合催化剂的体积比为2~3：1，1‑哌啶酮单体与有机

溶剂的质量体积百分比为2%‑4%，芳香族单体与有机溶剂的质量体积百分比为7%‑29%，其中

三氟乙酸与三氟甲磺酸的体积比为1:12~20；所述碱性溶液浓度为1~2M；所述碱性溶液为

K2CO3溶液。

5.根据权利要求2所述的一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，其特征在于，

步骤（2）中，步骤（1）得到的干燥的聚合物与甲基碘的质量体积比为1:1~3；步骤（1）得到的

干燥的聚合物与有机溶剂的质量体积百分比为5%‑10%；所述有机溶剂为二氯甲烷、三氯甲

烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、二甲基亚砜、乙醚中的一种或多种。

6.根据权利要求2所述的一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，其特征在于，

步骤（3）中，步骤（2）得到的阳离子官能化聚合物与有机溶剂的质量体积百分比为5%‑10%；

所述有机溶剂为二氯甲烷、三氯甲烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、二甲基亚砜、乙醚中

的一种或多种；所述碱性溶液为KOH溶液。

7.一种如权利要求1所述的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂在燃料电池中的应用，其特征

在于，所述燃料电池包括碱性燃料电池；所述应用包括电解水制氢、燃料电池、液流电池、电

渗析。

8.一种如权利要求1所述的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂在液流电池中的应用，其特征

在于，所述液流电池包括全钒液流电池、有机液流电池、铁铬液流电池、锌溴液流电池。

9.一种如权利要求2‑6任一项所述的制备方法制备得到的耐碱、耐氧化阴离子交换树

脂在燃料电池中的应用，其特征在于，所述燃料电池包括碱性燃料电池；所述应用包括电解

水制氢、燃料电池、液流电池、电渗析。

10.一种如权利要求2‑6任一项所述的制备方法制备得到的耐碱、耐氧化阴离子交换树

脂在液流电池中的应用，其特征在于，所述液流电池包括全钒液流电池、有机液流电池、铁

铬液流电池、锌溴液流电池。
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一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂及应用

技术领域

[0001] 本发明属于燃料电池、电解槽、液流电池的氢氧根阴离子交换膜领域，具体涉及一

种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂膜的制备方法及应用。

背景技术

[0002] 氧化还原液流电池是一种新型能源转换装置，利用两极活性物质的氧化还原反应

可进行充放电。由于其高效、清洁和安全等优势被广泛关注。在氧化还原液流电池中，阴离

子交换膜将正极电解液与负极电解液分隔，实现了电池电解液的高效循环，是液流电池的

重要组成部分。阴离子交换膜的离子电导率大，使得电池内阻小，从而有更高的电池效率；

离子电流承载能力大，电池具有更大的电流，从而具有更高的功率；膜稳定的机械性等均有

助于显著提高燃料电池性能。因此，阴离子交换膜的碱性稳定性、氢氧根离子传导性、尺寸

稳定性和机械性能等限制着液流电池的发展和实际应用。另外，阴离子交换膜可以用于燃

料电池，可以与非铂族金属的阳极和阴极催化剂一起工作，有助于降低电池制造成本。在阴

离子交换膜主链中，无醚碳链更为稳定；在有机阳离子中，铵阳离子是常用的官能团，其中

环状铵阳离子哌啶鎓表现出良好的耐碱性能，哌啶单体与芳香单体聚合物具有碱性稳定

性，四甲基哌啶单体与芳香单体聚合物具有抗氧化特性。另外，由于功能性基团与主链间通

过化学键键合，在电池运行过程中不易被洗掉或溶解，因此具有更高的稳定性。设计具有耐

碱、耐氧化的阴离子交换膜对于电池的发展具有重要意义。

发明内容

[0003] 为解决上述问题，本发明公开了一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂及其制备方法，

将具有抗氧化的哌啶基团与芳香族单体结合，实现了耐碱、耐氧化性的增强。

[0004] 为达到上述目的，本发明的技术方案如下：

本发明提供一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂，其特征在于该树脂具有如下通式

结构单元：

[0005] 其中，Ar1、Ar2彼此独立地选自如下结构式的基团：

， ， ， ，
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， ；

R1独立地为氢、羟基、氧、硫、甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、己基、环丙基、异丙基、

异丁基、叔丁基、环戊基、环己基、N,N,N‐三甲基戊铵基、甲氧基、乙氧基、丙氧基、丁氧基、环

己氧基；

R2独立地为氢、羟基、氧、硫、甲基、乙基、丙基、丁基、戊基、己基、环丙基、异丙基、

异丁基、叔丁基、环戊基、环己基、N,N,N‐三甲基戊铵基、甲氧基、乙氧基、丙氧基、丁氧基、环

己氧基，或选自如下结构基团： 、 ；

R3独立地为氢、甲基、乙基、丙基。

[0006] 本发明还提供一种耐碱、耐氧化阴离子交换树脂的制备方法，包括以下步骤：

（1）聚合物主链的合成：将哌啶酮类单体和芳香族单体溶解于有机溶剂中，在0℃

的温度下，滴加聚合催化剂，在该温度下继续反应12‑48小时；将所得溶液缓慢倒入乙醇水

溶液中；过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在碱性溶液中浸泡10‑24小时；然后将产品过

滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥；

（2）聚合物的季铵化反应：将步骤（1）得到的干燥的聚合物溶解于有机溶剂中，加

入季铵化试剂甲基碘，在60‑80℃下反应24h进行季铵化反应，用乙醚洗涤、干燥，形成阳离

子官能化聚合物；

（3）阴离子交换膜的制备：将步骤（2）得到的阳离子官能化聚合物溶解于有机溶剂

中，倒在洁净的聚四氟乙烯膜盘内，在60℃真空干燥箱中干燥成膜；将制得的膜浸入碱性溶

液中进行12‑48小时的阴离子交换，然后浸入去离子水中12‑24小时以除去残留的碱性溶

液，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根型交换膜。

[0007] 进一步地，步骤（1）中，所述哌啶酮类单体为2,2,6,6‑四甲基‑4‑哌啶酮、2,4‑二甲

基‑1‑哌啶酮、1,2,2,6,6‑五甲基‑4‑哌啶酮、N‑甲基‑1‑哌啶酮中的任意两种；芳香族单体

为苯、联苯、对三联苯、间三联苯、芴、9,9‑二甲基芴中的一种或多种；所述有机溶剂为乙醇、

二氯甲烷、三氯甲烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、二甲基亚砜、乙醚中的一种；所述聚合

催化剂为三氟乙酸、三氟甲磺酸、五氟乙磺酸、七氟丁酸中的一种或多种；所述碱性溶液为

碳酸钾溶液、碳酸钠溶液、碳酸氢钠溶液、氢氧化钠溶液、氢氧化钾溶液、氨水中的一种。

[0008] 进一步地，步骤（1）中的所述的哌啶酮类单体与芳香族单体的摩尔比为1:1~5，其

中1‑哌啶酮与4‑哌啶酮的摩尔比为1：1~2；所述有机溶剂与聚合催化剂的体积比为2~3：1，

1‑哌啶酮单体与有机溶剂的质量体积百分比为2%‑4%，芳香族单体与有机溶剂的质量体积

百分比为7%‑29%，其中三氟乙酸与三氟甲磺酸的体积比为1:12~20；所述碱性溶液浓度为1~
2M；所述碱性溶液为K2CO3溶液。

[0009] 进一步地，步骤（2）中，步骤（1）得到的干燥的聚合物与甲基碘的质量体积比为1:1
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~3；步骤（1）得到的干燥的聚合物与有机溶剂的质量体积百分比为5%‑10%；所述有机溶剂为

二氯甲烷、三氯甲烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、二甲基亚砜、乙醚中的一种或多种。

[0010] 进一步地，步骤（3）中，步骤（2）得到的阳离子官能化聚合物与有机溶剂的质量体

积百分比为5%‑10%；所述有机溶剂为二氯甲烷、三氯甲烷、二氯乙烷、四氯乙烷、四氯化碳、

二甲基亚砜、乙醚中的一种或多种；所述碱性溶液为KOH溶液。

[0011] 本发明还提供一种如上所述的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂在燃料电池中的应

用，所述燃料电池包括碱性燃料电池；所述应用包括电解水制氢、燃料电池、液流电池、电渗

析。

[0012] 本发明还提供一种如上所述的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂在液流电池中的应

用，所述液流电池包括全钒液流电池、有机液流电池、铁铬液流电池、锌溴液流电池。

[0013] 本发明还提供一种如上所述的制备方法制备得到的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂

在燃料电池中的应用，所述燃料电池包括碱性燃料电池；所述应用包括电解水制氢、燃料电

池、液流电池、电渗析。

[0014] 本发明还提供一种如上所述的制备方法制备得到的耐碱、耐氧化阴离子交换树脂

在液流电池中的应用，所述液流电池包括全钒液流电池、有机液流电池、铁铬液流电池、锌

溴液流电池。

[0015] 本发明的有益效果为：

将具有抗氧化的哌啶基团与芳香族单体结合，实现了耐碱、耐氧化性的增强。所制

备的阴离子交换膜具有多种选择成分配置和尺寸，适于多种应用场景：燃料电池、电解槽、

电渗析器、太阳能氢发生器、液流电池、传感器、水净化器、废水处理系统、离子交换器等。

附图说明

[0016] 图1为本发明实施例9制备的耐碱、耐氧化阴离子交换膜在水系有机液流电池中进

行充放电循环测试的库伦效率、电压效率、能量效率与循环次数图；

图2为本发明实施例6制备的耐碱、耐氧化阴离子交换膜在全钒液流电池中进行充

放电循环测试的库伦效率、电压效率、能量效率与循环次数图。

具体实施方式

[0017] 下面结合附图和具体实施方式，进一步阐明本发明，应理解下述具体实施方式仅

用于说明本发明而不用于限制本发明的范围。

实施例1

[0018] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .782g，5mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.705g，5mmol）和联苯（1.542g，10  mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，在0

℃的冰水浴下，滴加三氟乙酸（TFA）（0.5  mL）和三氟甲磺酸（TFSA）（10  mL），在该温度下继

续反应24小时。将所得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下

在1M  K2CO3中浸泡约10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0019] （2）将上述所得聚合物（1g）溶解于20mL二甲基亚砜中，迅速加入1mL甲基碘，在60

℃下反应24h进行季铵化反应，将所得粘稠的黄色溶液逐滴加入乙醚中。过滤黄色固体，用
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乙醚洗涤，然后在60℃下真空干燥。

[0020] （3）阴离子交换膜的制备：将步骤（2）的聚合物（1g）溶解于20mL二甲基亚砜中，充

分溶解成均匀透明溶液后，倒在洁净的聚四氟乙烯膜盘内，在60℃真空干燥箱中干燥成膜。

将制得的膜浸入1M  KOH中进行24小时的阴离子交换，在氩气下洗涤并浸入去离子水中约24

小时以除去残留的KOH，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换膜。

[0021] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：32 .1  MPa，断裂伸长率：

36%），在80℃下5M  KOH中OH‑电导率为~84.5mS/cm，溶胀度为6.84%。浸泡在80°C的高浓度碱

性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，电导率衰减12.25%。

实施例2

[0022] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .938g，6mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.564g，4mmol）和联苯（3.084g，20  mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，在0

℃的冰水浴下，滴加三氟乙酸（TFA）（0.8  mL）和三氟甲磺酸（TFSA）（10  mL），在该温度下继

续反应24小时。将所得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下

在1M  K2CO3中浸泡约10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0023] （2）与实施例1的步骤（2）相类似，不同之处在于加入的聚合物量为1.5g，甲基碘为

2.5mL。

[0024] （3）阴离子交换膜的制备：与实施例1的步骤（3）相类似，不同之处在于加入的聚合

物量为1.5g，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换膜。

[0025] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：36 .7  MPa，断裂伸长率：

32%），在80℃下5M  KOH中OH‑电导率为~87.2mS/cm，溶胀度为7.26%。浸泡在80°C的高浓度碱

性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，但电导率衰减10.61%。

实施例3

[0026] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .938g，6mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.423g，3mmol）和联苯（7.712g，50  mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，在0

℃的冰水浴下，滴加三氟乙酸（TFA）（0.4  mL）和三氟甲磺酸（TFSA）（6  mL），在该温度下继续

反应24小时。将所得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在

1M  K2CO3中浸泡约10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0027] （2）与实施例1的步骤（2）相类似，不同之处在于加入的聚合物量为2g，甲基碘为

6mL。

[0028] （3）阴离子交换膜的制备：与实施例1的步骤（3）相类似，不同之处在于加入的聚合

物量为2g，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换膜。

[0029] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：35 .3  MPa，断裂伸长率：

33%），在80℃下5M  KOH中OH‑电导率为~86.3mS/cm，溶胀度为7.11%。浸泡在80°C的高浓度碱

性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，但电导率衰减11.59%。

实施例4

[0030] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .938g，6mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮
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（0.564g，4mmol）和联苯（1.542g，10  mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，在0

℃的冰水浴下，滴加三氟乙酸（TFA）（0.5  mL）和三氟甲磺酸（TFSA）（10  mL），在该温度下继

续反应24小时。将所得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下

在1M  K2CO3中浸泡约10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0031] （2）（3）与实施例1的步骤（2）（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换

膜。

[0032] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：44 .5  MPa，断裂伸长率：

51%），在80℃下5M  KOH中具有高的OH‑电导率（~134.7mS/cm），具有较高的尺寸稳定性（溶胀

度仅为4 .71%）。浸泡在80°C的高浓度碱性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降

解，电导率衰减仅为9.74%。

实施例5

[0033] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .782g，5mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.705g，5mmol）和对三联苯（2.303g，10mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，

在0℃的冰水浴下，滴加0.5  mL  TFA和10  mL  TFSA，在该温度下继续反应24小时。将所得溶

液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在1M  K2CO3中浸泡约10小

时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0034] （2）（3）与实施例1的步骤（2）（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换

膜。

[0035] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：30 .8  MPa，断裂伸长率：

34%），溶胀度为6.25%。在80℃下5M  KOH中OH‑电导率为~89.2mS/cm，浸泡在80°C的高浓度碱

性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，电导率衰减13.11%。

实施例6

[0036] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .938g，6mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.564g，4mmol）和对三联苯（4.606g，20mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧瓶中，

在0℃的冰水浴下，滴加0.5  mL  TFA和10  mL  TFSA，在该温度下继续反应24小时。将所得溶

液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在1M  K2CO3中浸泡约10小

时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0037] （2）（3）与实施例1的步骤（2）（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换

膜。

[0038] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：40 .8  MPa，断裂伸长率：

47%），具有较高的尺寸稳定性（溶胀度仅为4.31%）。在80℃下5M  KOH中具有高的OH‑电导率

（~133.2mS/cm），浸泡在80°C的高浓度碱性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降

解，电导率衰减仅为9.66%。

实施例7

[0039] （1）与实施例2的步骤（1）相同。

[0040] （2）将步骤（1）所得聚合物(1.5g)溶解于20mL二甲基亚砜中，迅速加入1mL甲基碘，
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在60℃下反应24h进行季铵化反应，将所得粘稠的黄色溶液逐滴加入乙醚中。过滤黄色固

体，用乙醚洗涤，然后在60℃下真空干燥。

[0041] （3）与实施例1的步骤（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换膜。

[0042] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：38 .3  MPa，断裂伸长率：

34%），具有较高的尺寸稳定性（溶胀度为7.14%）。在80℃下5M  KOH中具有高的OH‑电导率（~
83.4mS/cm），浸泡在80°C的高浓度碱性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，

但电导率衰减14.66%。

实施例8

[0043] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .782g，5mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.705g，5mmol）和9,9‑二甲基芴（1.943g，10mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧

瓶中，在0℃的冰水浴下，滴加0.5  mL  TFA和10  mL  TFSA，在该温度下继续反应24小时。将所

得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在1M  K2CO3中浸泡约

10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0044] （2）（3）与实施例1的步骤（2）（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换

膜。

[0045] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：30 .1  MPa，断裂伸长率：

29%），溶胀度为7.8%，在80℃下5M  KOH中OH‑电导率为~79.4mS/cm。浸泡在80°C的高浓度碱

性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降解，电导率衰减14.35%。

实施例9

[0046] （1）将2 ,2 ,6 ,6‑四甲基‑4‑哌啶酮（0 .938g，6mmol）、2 ,4‑二甲基‑1‑哌啶酮

（0.564g，4mmol）和9,9‑二甲基芴（5.828g，30mmol）加入盛有20mL二氯甲烷的100mL三颈烧

瓶中，在0℃的冰水浴下，滴加0.8  mL  TFA和10  mL  TFSA，在该温度下继续反应24小时。将所

得溶液缓慢倒入乙醇水溶液中。过滤得到固体，用水洗涤，并在室温下在1M  K2CO3中浸泡约

10小时。然后将产品过滤，用水洗涤，并在60℃真空下完全干燥。

[0047] （2）（3）与实施例1的步骤（2）（3）相同，最后得到耐碱、耐氧化的氢氧根形式的交换

膜。

[0048] 所制备的阴离子交换膜具有高的机械性能（拉伸强度：46 .1  MPa，断裂伸长率：

44%），具有较高的尺寸稳定性（溶胀度仅为4.66%），在80℃下5M  KOH中具有高的OH‑电导率

（~131.4mS/cm）。浸泡在80°C的高浓度碱性水溶液（10  M  NaOH）中，60天内没有明显化学降

解，电导率衰减仅为10.23%。

实施例10

[0049] 将上述实施例4、6、7、9制备的耐碱、耐氧化阴离子交换膜作为电解质隔膜组装在

水系液流电池中，正极电解液活性物质为TEMPO‑氯化铵，负极电解液活性物质为1  ,1‑二甲

基‑4  ,4’‑联吡啶鎓盐二氯化物，支持电解质为氯化钠，在18‑28℃下对上述组装的液流电

池进行充放电循环测试，电流密度为80mA/cm2，其中实施例9所制备的耐碱、耐氧化阴离子

交换膜测试结果如下图1所示，可看出在充放电循环200圈内膜无明显衰减。
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[0050] 实施例4、6、7、9所制得的耐碱、耐氧化阴离子交换膜电池性能对比如下表1所示，

表1实施例4、6、7、9所制得的耐碱、耐氧化阴离子交换膜性能对比表

实施例11

[0051] 将上述实施例6制备好的耐碱、耐氧化阴离子交换膜作为电解质隔膜组装在全钒

液流电池中，正极电解液活性物质为VOSO4，负极电解液活性物质为V2(SO4)3，硫酸作支持电

解质，在25℃下对上述组装的全钒液流电池进行充放电循环测试，电流密度为80mA/cm2，测

试结果如下图2所示，库伦效率为99  .66％，能量效率为72  .40％，电压效率72  .65％，在充

放电循环50圈内膜无明显衰减。

[0052] 需要说明的是，以上内容仅仅说明了本发明的技术思想，不能以此限定本发明的

保护范围，对于本技术领域的普通技术人员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做

出若干改进和润饰，这些改进和润饰均落入本发明权利要求书的保护范围之内。
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图 1
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图 2
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