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(57)摘要

本发明提供了一种嵌段阴离子交换膜及其

制备方法。所述制备方法包括：以2‑溴乙基丙烯

酸酯为第一单体、BTPA为第一链转移试剂，采用

可见光引发聚合合成第一段聚合物；以第一段聚

合物为第二链转移试剂、苯乙烯类化合物为第二

单体，采用可见光引发聚合合成嵌段聚合物；嵌

段聚合物与含吡咯基团的功能化试剂反应制得

嵌段阴离子交换膜。本发明采用的光引发RAFT聚

合条件温和、环境友好、反应高效、光催化剂使用

量少，且合成的嵌段聚合物因具有特殊的软‑硬

段结构而易于形成清晰的亲‑疏水微相分离形

貌，离子传输效率高，而引入的吡咯基团则赋予

了膜较高的耐碱稳定性。该方法为制备特殊构型

及优异性能的阴离子交换膜提供了一条高效、温

和的途径。
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1.一种嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，包括：

以含功能基团前驱体的丙烯酸酯类化合物为第一单体，以2-(丁基三硫代碳酸酯基)丙

酸为第一链转移试剂，采用可见光引发的RAFT聚合法合成第一段聚合物；

以所述第一段聚合物为第二链转移试剂，以苯乙烯类化合物为第二单体，采用可见光

引发的RAFT聚合法合成嵌段聚合物；

向所述嵌段聚合物的有机溶液中加入含吡咯基团、三甲胺基团或哌啶基团的功能化试

剂，所述第一段聚合物与所述吡咯基团、所述三甲胺基团或所述哌啶基团进行季铵化反应，

得到功能化聚合物；

将所述功能化聚合物溶于溶剂中得到铸膜液，将所述铸膜液倒在基板上进行烘干，得

到嵌段阴离子交换膜。

2.根据权利要求1所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述含功能基团

前驱体包括可功能化的卤素基团。

3.根据权利要求2所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述第一单体包

括2-溴乙基丙烯酸酯。

4.根据权利要求2所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述功能化试剂

包括1-甲基吡咯烷、三甲胺和N-甲基哌啶中的一种。

5.根据权利要求1所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述第二单体包

括苯乙烯、4-氟苯乙烯和五氟苯乙烯中的一种。

6.根据权利要求1所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述第一单体与

所述第二单体的摩尔比为1:2-3:2。

7.根据权利要求1-6任一项所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述第

一段聚合物的合成过程为：将所述第一链转移试剂加入第一反应管中，采用抽真空、通氩气

循环法去除所述第一反应管内空气，向所述第一反应管内加入所述第一单体以及光催化剂

的有机溶液，得到第一反应液，将所述第一反应液在室温条件下置于可见光下照射，反应

20-45min，反应结束后，将所述第一反应液经稀释、沉淀、过滤、纯化处理后得到第一段聚合

物；

所述嵌段聚合物的合成过程为：将所述第一段聚合物加入所述第二反应管中，采用抽

真空、通氩气循环法去除所述第二反应管内空气，向所述第二反应管内加入所述第二单体

以及所述光催化剂的有机溶液，得到第二反应液，将所述第二反应液在室温条件下置于可

见光下照射，反应60-180min，反应结束后，将所述第二反应液经稀释、沉淀、纯化处理后得

到嵌段聚合物。

8.根据权利要求1-6任一项所述的嵌段阴离子交换膜的制备方法，其特征在于，所述功

能化聚合物的合成过程为：向所述嵌段聚合物的有机溶液中加入所述功能化试剂，在80-90

℃油浴锅中、搅拌条件下进行季铵化反应，反应时间为20-24h，得到第三反应液，将所述第

三反应液在搅拌条件下逐滴加入甲醇中沉淀出聚合物，将所述聚合物纯化处理后得到功能

化聚合物。

9.一种嵌段阴离子交换膜，其特征在于，采用如权利要求1-8任一项所述的嵌段阴离子

交换膜的制备方法制得。

10.根据权利要求9所述的嵌段阴离子交换膜，其特征在于，所述嵌段阴离子交换膜的
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结构式为：

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 111793156 A

3



一种嵌段阴离子交换膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及燃料电池膜材料技术领域，具体而言，涉及一种嵌段阴离子交换膜及

其制备方法。

背景技术

[0002] 随着阴离子交换膜被越来越广泛地应用于电化学能源转换和储存装置如燃料电

池、水电解槽和氧化还原液流电池中，开发高电导、高稳定性的阴离子交换膜已成为目前的

研究热点。其中，嵌段聚合物因为能够形成取向、连续贯通的亲/疏水性通道而尤为得到研

究者的重视。嵌段聚合物在成膜过程中形成的亲水性贯通区域可以为离子的传输提供通

道，从而改善其离子传输性能，获得高的离子电导率；而形成的疏水性贯通区域可以保证膜

的机械稳定性。

[0003] 目前，制备嵌段型阴离子聚合物主链的主要方法有：芳基卤素与酚羟基间的缩聚

反应、Ni催化的偶联反应、传统的活性聚合反应如原子转移自由基聚合(ATRP)、可逆加成-

断裂链转移聚合(RAFT)、阴离子聚合以及开环易位聚合(ROMP)等。其中，缩聚反应的温度高

达170℃，且需要严格控制单体的投料比才能获得高分子量的嵌段聚合物；ATRP和RAFT聚合

也需要在高温下进行，且ATRP聚合需要的催化剂量较大，存在金属残留问题；阴离子聚合需

要在低至-80℃的条件下进行，且需要使用危险试剂丁基锂；而ROMP除了使用大量金属催化

剂外，还因适用单体范围受限而大大限制了嵌段聚合物的结构。上述这些方法存在需要在

高温或极低温度下反应、反应过程不易控制等缺陷。

发明内容

[0004] 本发明解决的问题是现有制备嵌段型阴离子聚合物主链的方法存在反应条件不

够温和且不易控制、存在金属残留或使用危险试剂等缺陷。

[0005] 为解决上述问题中的至少一个方面，本发明提供一种嵌段阴离子交换膜的制备方

法，包括：

[0006] 以含功能基团前驱体的丙烯酸酯类化合物为第一单体，以2-(丁基三硫代碳酸酯

基)丙酸为第一链转移试剂，采用可见光引发的RAFT聚合法合成第一段聚合物；

[0007] 以所述第一段聚合物为第二链转移试剂，以苯乙烯类化合物为第二单体，采用可

见光引发的RAFT聚合法合成嵌段聚合物；

[0008] 向所述嵌段聚合物的有机溶液中加入含吡咯基团、三甲胺基团或哌啶基团的功能

化试剂，所述第一段聚合物与所述吡咯基团、三甲胺基团或哌啶基团进行季铵化反应，得到

功能化聚合物；

[0009] 将所述功能化聚合物溶于溶剂中得到铸膜液，将所述铸膜液倒在基板上进行烘

干，得到嵌段阴离子交换膜。

[0010] 较佳地，所述含功能基团前驱体包括可功能化的卤素基团。

[0011] 较佳地，所述第一单体为2-溴乙基丙烯酸酯。
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[0012] 较佳地，所述功能化试剂包括1-甲基吡咯烷、三甲胺和N-甲基哌啶中的一种。

[0013] 较佳地，所述第二单体包括苯乙烯、4-氟苯乙烯和五氟苯乙烯中的一种。

[0014] 较佳地，所述第一单体与所述第二单体的摩尔比为1:2-3:2。

[0015] 较佳地，所述第一段聚合物的合成过程为：将所述第一链转移试剂加入第一反应

管中，采用抽真空、通氩气循环法去除所述第一反应管内空气，向所述第一反应管内加入所

述第一单体以及光催化剂的有机溶液，得到第一反应液，将所述第一反应液在室温条件下

置于可见光下照射，反应20-45min，反应结束后，将所述第一反应液经稀释、沉淀、过滤、纯

化处理后得到第一段聚合物；

[0016] 所述嵌段聚合物的合成过程为：将所述第一段聚合物加入所述第二反应管中，采

用抽真空、通氩气循环法去除所述第二反应管内空气，向所述第二反应管内加入所述第二

单体以及所述光催化剂的有机溶液，得到第二反应液，将所述第二反应液在室温条件下置

于可见光下照射，反应60-180min，反应结束后，将所述第二反应液经稀释、沉淀、纯化处理

后得到嵌段聚合物。

[0017] 较佳地，所述功能化聚合物的合成过程为：向所述嵌段聚合物的有机溶液中加入

所述功能化试剂，在80-90℃油浴锅中、搅拌条件下进行季铵化反应，反应时间为20-24h，得

到第三反应液，将所述第三反应液在搅拌条件下逐滴加入甲醇中沉淀出聚合物，将所述聚

合物纯化处理后得到功能化聚合物。

[0018] 本发明还提供一种嵌段阴离子交换膜，采用如上所述的嵌段阴离子交换膜的制备

方法制得。

[0019] 本发明所制得的嵌段阴离子交换膜的结构式为：

[0020]

[0021] 相较于现有技术，本发明提供的嵌段阴离子交换膜及其制备方法具有如下优势：

[0022] 本发明采用可见光引发聚合合成具有软-硬段结构的嵌段聚合物，并将吡咯基团、

三甲胺基团或哌啶基团引入嵌段聚合物中，制得的嵌段阴离子交换膜易于形成清晰的亲-

疏水微相分离形貌，离子传输效率高，同时还具有较高的耐碱、耐热及耐溶胀稳定性，使得

本发明制备的嵌段阴离子交换膜材料能够同时满足高电导率及高耐碱稳定性。

[0023] 另外，本发明利用光催化的方法合成嵌段型阴离子交换膜，合成条件温和，可在室

温下进行，操作简单方便，且光催化剂使用量少，金属残留少，可通过控制投料和反应时间

控制软段与硬段的比例，从而调节膜的相分离形貌，解决了现有制备方法中存在的反应条

件不够温和且不易控制、存在金属残留或使用危险试剂等缺陷。
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附图说明

[0024] 图1为本发明实施例中嵌段阴离子交换膜的制备方法流程图；

[0025] 图2为本发明实施例1制得的嵌段阴离子交换膜的TEM图；

[0026] 图3为本发明实施例1制得的嵌段阴离子交换膜机械强度与断裂伸长率变化图；

[0027] 图4为本发明实施例1制得的嵌段阴离子交换膜的热分解曲线。

具体实施方式

[0028] 为使本发明的上述目的、特征和优点能够更为明显易懂，下面结合附图对本发明

的具体实施例做详细的说明。

[0029] 本发明实施例提供一种嵌段阴离子交换膜的制备方法，包括：

[0030] S1，以含功能基团前驱体的丙烯酸酯类化合物为第一单体，以2-(丁基三硫代碳酸

酯基)丙酸(BTPA)为第一链转移试剂，采用可见光引发的RAFT聚合法合成第一段聚合物；

[0031] S2，以第一段聚合物为第二链转移试剂，以苯乙烯类化合物为第二单体，采用可见

光引发的RAFT聚合法合成嵌段聚合物；

[0032] S3，基于嵌段聚合物获得其有机溶液，然后向嵌段聚合物的有机溶液中加入含吡

咯基团、三甲胺基团或哌啶基团的功能化试剂，第一段聚合物中的功能基团前驱体与吡咯

基团、三甲胺基团或哌啶基团进行季铵化反应，得到功能化聚合物；

[0033] S4，将功能化聚合物溶于溶剂中得到铸膜液，将铸膜液倒在基板上进行烘干，得到

嵌段阴离子交换膜。

[0034] 本实施例首先采用可见光引发的RAFT聚合法合成嵌段聚合物，S1中，第一段聚合

物的合成过程为：将第一链转移试剂加入第一反应管中，采用三次抽真空、通氩气循环法去

除第一反应管内空气，向第一反应管内加入第一单体以及光催化剂的有机溶液，得到第一

反应液，将第一反应液在室温条件下置于可见光下照射，反应20-45min。反应结束后，将第

一反应液经稀释、沉淀、纯化处理后得到第一段聚合物。S2中，嵌段聚合物的合成过程为：将

第二链转移试剂加入第二反应管中，采用三次抽真空、通氩气循环法去除第二反应管内空

气，向第二反应管内加入第二单体以及光催化剂的有机溶液，得到第二反应液，将第二反应

液在室温条件下置于可见光下照射，反应60-180min，反应结束后，将第二反应液经稀释、沉

淀、纯化处理后得到嵌段聚合物。

[0035] 其次对嵌段聚合物进行功能基化，S3中，向嵌段聚合物的有机溶液中加入功能化

试剂，在80-90℃油浴锅中、搅拌条件下进行季铵化反应，反应时间为20-24h，得到第三反应

液，将第三反应液在搅拌条件下逐滴加入甲醇中沉淀出聚合物，将聚合物纯化处理后得到

功能化聚合物，功能化聚合物中含有吡咯烷鎓盐或季胺盐等离子功能基团。

[0036] 最后采用流延成膜法制备嵌段阴离子交换膜。

[0037] 其中，第一单体丙烯酸酯类化合物为脂肪型化合物，由此聚合而成的第一段聚合

物为柔性脂肪链段，第二单体为苯乙烯类化合物，由此聚合而成的第二段聚合物为刚性链

段，由此由第一段聚合物和第二段聚合物聚合后形成的嵌段型阴离子交换膜具有特殊的

软-硬段结构，该软-硬段结构表现为成膜过程中易形成规则的亲-疏水相分离形貌，亲水区

域相互贯通形成贯通的亲水通道，为离子的传输提供了畅通无阻的通道，疏水区域则保证

了膜的机械稳定性。
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[0038] 第一单体与第二单体的摩尔比为1:2-3:2，优选为2:3。通过控制第一单体与第二

单体的摩尔比来调控嵌段聚合物中软段与硬段的比例，从而调节相分离形貌，改善膜的性

能。

[0039] 另外，参与嵌段聚合物合成的两个单体分别为第一单体丙烯酸酯类化合物和第二

单体苯乙烯类化合物，丙烯酸酯类化合物的RAFT聚合活性大于苯乙烯类化合物，因此S2中

第一段聚合物可以作为链转移试剂引发第二段继续聚合，最终形成嵌段聚合物。

[0040] 进一步地，第一单体中具有的含功能基团前驱体适于与后续的功能化试剂进行季

铵化反应得到离子功能基团，含功能基团前驱体包括卤素基团，本实施例中卤素基团优选

为溴。

[0041] 第二单体为苯乙烯类化合物，可以为苯乙烯，也可以为含有第二功能基团的苯乙

烯类化合物，其中第二功能基团优选为能够促进嵌段聚合物发生微相分离的基团。由于氟

原子能够改善膜的性能，提高膜的化学稳定性、耐水溶胀性等，因此，本实施例中第二功能

基团优选为氟原子，在一些具体的实施方式中，第二单体优选为五氟苯乙烯。

[0042] 进一步地，功能化试剂包括1-甲基吡咯烷、三甲胺和N-甲基哌啶中的一种。

[0043] 进一步地，采用可见光引发聚合时，链转移试剂与单体及光催化剂之间要相互匹

配才能引发聚合，本实施例中第一单体为丙烯酸酯类化合物，第一链转移试剂采用BTPA，其

合成过程为：边搅拌边将32.00g(16 .00g ,400mmol  NaOH)50％NaOH水溶液加入到36.0g

(400mmol)丁硫醇与60mL水的混合液中，然后加入20mL丙酮，得到澄清、无色溶液，搅拌0.5h

后冷却至室温。加入27mL(34.2g ,450mmol)二硫化碳，得到澄清橙色溶液，将该反应液搅拌

0.5h后，冰浴冷却至10℃以下。缓慢加入62.73g(410mmol)2-溴丙酸使得温度始终低于30

℃，然后缓慢加入32.80g(410mmol)50％NaOH水溶液，使得温度不超过30℃。停止放热后，移

除冰浴，加入60mL水，常温下搅拌24h。加入100mL水稀释反应液，搅拌、冰浴冷却，并缓慢加

入60mL10M  HCl，使得反应温度低于10℃。这时可以看到黄色油状物质，冰浴下继续搅拌，直

至油状物质固化。通过抽滤分离该固体，冰水洗，减压干燥至半干状态，将结块用药匙捣碎

成颗粒状固体，然后悬浮至新鲜的冰水中，搅拌15min，再过滤。得到的固体再用冰水洗，空

气干燥得到粉末状黄色固体。最后，用180mL正己烷重结晶即得到BTPA。

[0044] 本实施例采用可见光引发的RAFT聚合法合成嵌段聚合物，该嵌段聚合物具有软-

硬段结构，易于形成清晰的亲-疏水微相分离形貌，提高了离子传输效率。另外本实施例还

将嵌段聚合物功能基化，将吡咯基团、三甲胺基团或哌啶基团引入嵌段聚合物中，提高膜的

耐碱稳定性，使得本实施例制得的嵌段阴离子交换膜能够同时具备高电导率和高耐碱稳定

性。

[0045] 另外，本实施例采用光催化方法合成嵌段型阴离子交换膜，合成过程在室温下即

可进行，无需加热或冷冻，操作简单方便，且光催化剂使用量少，ppm级的光催化剂即可高效

催化聚合反应的进行，金属残留少。

[0046] 本实施例还提供一种嵌段阴离子交换膜，其结构式为：
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[0047]

[0048] 该嵌段阴离子交换膜具有柔性链段与刚性链段结合的嵌段结构，使之具有优异的

微相分离性能，其中柔性链为聚丙烯酸酯段，刚性链为聚苯乙烯段或氟取代聚苯乙烯段。另

吡咯、哌啶等基团的加入以及氟的加入均有助于提高膜的化学稳定性，包括耐碱、耐热、耐

溶胀稳定性。

[0049] 下面结合具体实施例，进一步阐述本发明。本发明下述实施例选用的第一单体为

2-溴乙基丙烯酸酯(BrEMA)，第一链转移试剂为2-(丁基三硫代碳酸酯基)丙酸(BTPA)，第二

单体为苯乙烯、4-氟苯乙烯或五氟苯乙烯，有机溶液包括二甲基亚砜(DMSO)溶液，N,N-二甲

基甲酰胺(DMF)，光催化剂为三(苯基吡啶)铱络合物(Ir(ppy)3)。

[0050] 实施例1

[0051] 本实施例提供一种嵌段阴离子交换膜的制备方法，步骤如下：

[0052] 1.1合成第一段聚合物

[0053] 称取5mg(0.02mmol)链转移试剂BTPA加入25mL欣维尔反应管中，抽真空、通氩气循

环3次以去除反应管内空气，在氩气氛围下加入BrEMA以及Ir(ppy)3的DMSO溶液，得到第一

反应液。其中，BrEMA的加入量为0.5mL(4.1mmol)，Ir(ppy)3的加入量为10ul(1.3g/mL,2×

10-5mmol)，DMSO的加入量为0.5mL。

[0054] 将第一反应液在室温条件下置于blue  LEDs灯下照射30min。其中，blue  LEDs灯的

功率为36Watts,最大入射波长λmax为456nm。

[0055] 反应结束后，向反应管内补加DMSO以稀释第一反应液，然后将第一反应液滴至乙

醇中沉淀，重复纯化3次得到纯的第一段聚合物聚2-溴乙基丙烯酸酯(PBrEMA)。

[0056] 1.2合成嵌段聚合物

[0057] 称取0.179g第二链转移试剂PBrEMA加入25mL欣维尔反应管中，抽真空、通氩气循

环3次以去除反应管内空气，在氩气氛围下加入五氟苯乙烯以及Ir(ppy)3的DMSO溶液，得到

第二反应液。其中，五氟苯乙烯的加入量为124ul(1 .0mmol)，Ir(ppy)3的加入量为2.5ul

(1.3g/mL,5ppm，5×10-6mmol)，DMSO的加入量为0.5mL。

[0058] 将第二反应液在室温条件下置于blue  LEDs灯下照射140min。其中，blue  LEDs灯

的功率为36Watts,最大入射波长λmax为456nm。

[0059] 反应结束后，向反应管内补加DMSO以稀释第二反应液，然后将第二反应液滴至乙

醇中沉出，重复纯化3次得到纯的嵌段聚合物PBrEMA-b-PPFSt。

[0060] 1.3嵌段聚合物的功能基化

[0061] 将0.137g  PBrEMA-b-PPFSt溶于1.0ml  DMF中形成均一溶液，然后向溶液中加入

80uL  1-甲基吡咯烷，将反应液置于80℃油浴锅中搅拌反应24h，得到第三反应液，将第三反
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应液在搅拌条件下逐滴加入甲醇中沉淀出聚合物，将聚合物重复纯化3次得纯化的功能化

聚合物PpyEMA-b-PPFSt。

[0062] 1.4制备嵌段阴离子交换膜

[0063] 将功能化聚合物以氯仿为溶剂溶解得到10％(w/v)的铸膜液，将铸膜液倒在干净

平整的玻璃板上，室温下烘干，得到嵌段阴离子交换膜。

[0064] 经莫尔法滴定，本实施例制得的嵌段阴离子交换膜的IEC为0.87mmol/g。

[0065] 采用透射电子显微镜(TEM)对本实施例制得的嵌段阴离子交换膜进行微相分离形

貌表征，结果如图2所示。由图2可以清楚地看到，本实施例制得的嵌段阴离子交换膜具有清

晰的亲-疏水微相分离形貌，亲水区域相互贯通形成贯通的亲水通道，为离子的传输提供了

畅通无阻的通道，由此提高了离子传输效率，进而提高了阴离子交换膜的电导率。而疏水区

域为阴离子交换膜提供了机械支撑，保证了膜的机械稳定性。

[0066] 本实施例制得的嵌段阴离子交换膜具有如此清晰的亲-疏水微相分离相貌主要是

因为：本实施例制得的成膜聚合物(功能化聚合物)具有特殊的结构，一方面，成膜聚合物中

一段中含有亲水性的吡咯烷鎓盐离子功能基团，另一段五氟苯乙烯疏水，另一方面，成膜聚

合物还具有软-硬段结构，其中第一段聚合物为柔性链段，第二段聚合物为刚性链段，软硬

段结构有利于发生微相分离，形成贯通的离子通道，且软硬段结构还有利于膜保持一定的

机械强度。

[0067] 经测试，本实施例制得的嵌段阴离子交换膜在30℃时的氯型电导率为5.94mS/cm，

随温度升高至60℃，氯型电导率升高至9.84mS/cm。

[0068] 经测试，本实施例制得的嵌段阴离子交换膜在30℃时的含水率为17.6wt％，线性

溶胀率为1.43％，升温至60℃，其含水率和线性溶胀率分别为21.5wt％和1.65％。

[0069] 如图3所示，对本实施例制得的嵌段阴离子交换膜进行强度测试，其中图3中所示

的横坐标strain表示应变，单位为％，纵坐标stress表示应力，单位为MPa。采用动态机械分

析仪测得干态膜的机械强度为18.3MPa,断裂伸长率为101.1％，表明膜的机械性能良好，可

以满足燃料电池的使用要求。

[0070] 对本实施例制得的嵌段阴离子交换膜进行耐热稳定性测试，得到膜的热分解曲

线，如图4所示，其中图4中所示的横坐标Temperature表示温度，单位为℃，纵坐标Weight 

retention表示膜的重量保持率，单位为％。如图4所示，本实施例制得的嵌段阴离子交换膜

在211℃时才开始热分解，而一般燃料电池的工作温度为60-90℃，嵌段阴离子交换膜的热

分解温度远高于膜的使用温度，因此本实施例制得的嵌段阴离子交换膜具有较高的耐热稳

定性。

[0071] 实施例2

[0072] 本实施例与实施例1的区别在于，第一反应液在室温条件下在blue  LEDs灯下照射

时间为40min，第二反应液在室温条件下在blue  LEDs灯下照射时间为150min。

[0073] 实施例3

[0074] 本实施例与实施例1的区别在于，第二反应液在室温条件下在blue  LEDs灯下照射

时间为120min。

[0075] 实施例4

[0076] 本实施例与实施例1的区别在于，第二单体为苯乙烯。
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[0077] 虽然本公开披露如上，但本公开的保护范围并非仅限于此。本领域技术人员在不

脱离本公开的精神和范围的前提下，可进行各种变更与修改，这些变更与修改均将落入本

发明的保护范围。
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图1

图2
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图3

图4
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