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摘要:针对碱性电解槽耐久性提升难题ꎬ借助超酸催化策略ꎬ在聚(三苯基－冠醚－哌啶)膜体系中引入三氟苯乙酮单体ꎬ同
步优化膜的尺寸溶胀特性与耐碱稳定性ꎮ 相较于 ＰＤＴＰ－３０ 膜ꎬＰＤＴＰ－３０－１５ 膜在 ８０℃时吸水率降低 ６４􀆰 ８％ꎬ拉伸强度提升

５６％ꎻ在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中浸泡 １ ５００ ｈ 后ꎬ氢氧根电导率保留率高达 ８８％ꎮ ＰＤＴＰ－３０－１５ 膜在 ２􀆰 ０４ Ｖ 电压下可实现 ２ ０００
ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度ꎬ且在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ、２５０ ｍＡ / ｃｍ２ 工况下稳定运行 ２１０ ｈꎬ电压衰减率仅 ０􀆰 ９ ｍＶ / ｈꎬ为高效稳定膜材料

的设计开发提供了新路径ꎬ助力碱性电解水技术的发展突破ꎮ
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　 　 采用膜电极(ＭＥＡ)结构的阴离子交换膜电解

水( ＡＥＭＷＥ) 是一种颇具发展前景的电解水技

术[１－３]ꎮ 阴离子交换膜(ＡＥＭｓ)作为 ＭＥＡ 的核心部
件ꎬ一方面需将阴极产生的 ＯＨ－传输到阳极参与反
应ꎬ另一方面要分隔阴极产生的 Ｈ２ 和阳极产生的

Ｏ２ꎬ避免气体互窜引发安全隐患[４－６]ꎮ 当前ꎬＡＥＭｓ
的离子传导率、尺寸溶胀性、耐碱稳定性以及机械

性能等方面的问题ꎬ是制约电解槽性能提升的关

键因素[７－８] ꎮ
近年来ꎬ超酸催化制备聚芳烷膜的研究备受关

注ꎬ该方法具有反应简单易控、无需金属催化剂参

与ꎬ且所得聚合物碱稳定性优异等优点[９－１１]ꎮ 然而ꎬ
相关研究仍面临诸多挑战ꎬ Ｏｌｓｓｏｎ 等[９] 合成的

ＰＴＰｉｐＱ１ 特性粘度仅为 ０􀆰 ３９ ｄＬ / ｇꎬ致使膜在 ２０℃
时吸水率高达 １４５％(质量分数)ꎻ尽管后续通过引

入长烷基链降低吸水率并提高了电导率ꎬ但烷基链

上 β 氢的存在削弱了膜的碱性稳定性ꎮ Ｏｌｓｓｏｎ
等[１０]尝试部分季铵化来降低膜 ＰＢＰｉｐＱｓ 的离子交

换容量( ＩＥＣ)ꎬ但因过高吸水率导致膜材料软化ꎬ
ＯＨ－ 电 导 率 降 低ꎮ 后 续 通 过 原 位 交 联 得 到 膜
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ＰＢＰｉｐＱ６４－Ｃ３４％(ＩＥＣ ＝ ２􀆰 ２６ ｍｅｑ / ｇ)ꎬ虽在 ８０℃时

实现 １０２％吸水率与 １２２ ｍＳ / ｃｍ 的 ＯＨ－ 电导率ꎬ但
交联烷基链扭曲哌啶环结构ꎬ加速离子损失ꎬ降低霍

夫曼开环 β 氢消除反应活化能ꎬ致使碱性稳定性显

著降低ꎮ 以上研究中 ＡＥＭｓ 的制备方法和步骤繁

杂ꎬ交联度较难控制ꎮ 因此ꎬ如何通过简便方法设计

出兼具适宜吸水溶胀率与优异耐碱稳定性的 ＡＥＭｓ
并应用于 ＡＥＭＷＥ 体系ꎬ已成为一个亟待解决的关

键问题ꎮ
本研究基于前期制备的含亲水性冠醚单元的

聚(三苯基哌啶)膜 ＰＤＴＰ－３０[１２] ꎬ采用简单可控的

超酸催化引入三氟苯乙酮单体ꎮ 系统地探究该单

体对膜材料吸水溶胀性、离子导电性、机械性能和

碱性稳定性等性能的影响规律ꎬ并对 ＡＥＭｓ 的降解

机理进行分析ꎮ 尤为重要的是ꎬ对比分析了膜

ＰＤＴＰ－３０ 及其改性膜在电解槽实际运行工况下的

性能表现ꎬ为 ＡＥＭｓ 的优化设计与性能提升提供重

要依据ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与仪器

对三联苯(９９％)、Ｎ－甲基－４－哌啶酮(９８％)、
二苯并－１８－冠－６(ＤＥꎬ９８％)、三氟苯乙酮(９８％)、
三氟甲磺酸(ＴＦＳＡꎬ９９％)、三氟乙酸(ＴＦＡꎬ９９％)和
碘甲烷(ＣＨ３Ｉꎬ９９􀆰 ５％)ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒꎻ二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)、
二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、氢氧化钾(ＫＯＨ)ꎬ均为分析

纯ꎬ安耐吉试剂有限公司生产ꎮ
核磁共振波谱仪(Ｂｒｕｋｅｒ ＤＰＸ－４００)ꎬ电化学工

作站(Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ ＶＳＰ－３００)ꎬ热重分析仪(ＨＴＧꎬ北京

恒久实验设备)ꎬ万能拉伸机(ＣＭＴ４５０２ꎬ美特斯工

业系统有限公司)ꎬ商用电解槽测试设备(ＣＴ－４００８－
５Ｖ１０Ａ－ＦＡꎬＮｅｗａｒｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｌｉｍｉｔｅｄ)ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＤＴＰ－３０ 和 ＰＤＴＰ－３０－１５ 膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＤＴＰ－３０ 共聚物的合成

ＰＤＴＰ－３０ 共聚物的制备参考文献[１２]ꎬ合成方

法如图 １ 所示ꎮ

图 １　 共聚物 ＰＤＴＰ－３０ 和 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＤＴＰ－３０－１５ 共聚物的合成

为降低膜 ＰＤＴＰ－３０ 的吸水溶胀率ꎬ在超酸催化

聚合过程中引入了适量的三氟苯乙酮单体ꎮ 共聚物

ＰＤＴＰ－３０－１５ 的合成及后处理方法与 ＰＤＴＰ－３０ 的

制备方法一致ꎬ合成方法如图 １ 所示ꎬ仅调整单体用

量:三氟苯乙酮(０􀆰 ２１ ｍＬꎬ１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)和 Ｎ－甲基－４－
哌啶酮(１􀆰 ０ ｍＬꎬ８􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ其他

条件保持不变ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＤＴＰ－３０ 和 ＰＤＴＰ－３０－１５ 膜的制备

将共聚物(Ｉ－形式)完全溶解于 ＤＭＳＯ 中ꎬ配制

成固含量为 ８％的铸膜液ꎬ然后浇铸在水平的玻璃

板上ꎬ并置于 ６０℃烘箱中干燥过夜ꎬ全程关闭鼓风

机ꎮ 氯离子(Ｃｌ－)或氢氧根型(ＯＨ－)的膜是通过将

Ｉ－形式的膜浸泡于 ８０℃下 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 或 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液中持续交换 ２４ ｈ 而得ꎮ 膜的厚度均在

４５~５０ μｍ 之间ꎮ
１􀆰 ３　 膜的结构表征与基本性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)
取 ２０ ｍｇ 的样品完全溶解于氘代二甲基亚砜

(ＤＭＳＯ－ｄ６)和 １０％ ＴＦＡ 混合溶剂中ꎬ通过核磁波

谱仪(４００ ＭＨｚ)表征聚合物的结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 特性粘度(η)

将待测聚合物完全溶解于 ＤＭＳＯ 中ꎬ配制成 ５
个浓度不同的待测样品ꎬ然后在 ３０℃下使用 ０􀆰 ５ ~
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０􀆰 ６ ｍｍ 的乌氏粘度计测定ꎮ 为了减小实验误差ꎬ每
个样品测试 ３ 次ꎮ 计算公式如式(１)、式(２)所示ꎮ

ηｉｎｈ ＝ ｌｎ( ｔ１ / ｔ２) / ｃ (１)
ηｒｅｄ ＝ ( ｔ１ / ｔ２ － １) / ｃ (２)

其中ꎬｔ１ 指浓度为 ｃ 的聚合物溶液的流出时间ꎬｍｉｎꎻ
ｔ２ 指空白样品的流出时间ꎬｍｉｎꎻη 是通过将 ηｒｅｄ 和

ηｉｎｈ外推到 ｃ＝ ０ 时ꎬ计算与 ｙ 轴的截距来获得ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸水率(ＷＵ)和溶胀率(ＳＲ)

ＷＵ 和 ＳＲ 是指 ＯＨ－ 形式的干膜在不同温度

(２０~８０℃)下溶胀前后质量和长度的变化率ꎮ 将多

个 ２ ｃｍ × ２ ｃｍ 的膜浸泡于不同温度的去离子水

(ＤＩ)中ꎬ浸泡时间均为 ２４ ｈ 保证膜的完全溶胀ꎬ取
出膜后用滤纸快速擦干其表面的水分ꎬ在分析天平

上称重并记录膜的重量(Ｗｗｅｔ)和长度(Ｌｗｅｔ)ꎮ 最后

将膜置于 ８０℃烘箱中烘干ꎬ记录得到的干膜的重量

(Ｗｄｒｙ)和长度(Ｌｄｒｙ)ꎮ 为了减小实验误差ꎬ每个膜样

品测试 ３ 次ꎮ ＷＵ 和 ＳＲ 计算公式如式(３)、式(４)
所示ꎮ

ＷＵ ＝ [(Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ] × １００％ (３)
ＳＲ ＝ [(Ｌｗｅｔ － Ｌｄｒｙ) / Ｌｄｒｙ] × １００％ (４)

１􀆰 ３􀆰 ４　 实验离子交换容量( ＩＥＣｅｘｐ)
采用标准返滴定法测定 ＡＥＭｓ 的 ＩＥＣｅｘｐꎮ 将

ＯＨ－形式的膜浸入 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中ꎬ２４ ｈ 后

用 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 标准溶液进行滴定ꎬ记录消耗

的标准溶液 ＮａＯＨ 的体积ꎮ 每种膜样品均进行 ３ 次

平行测试ꎮ 计算公式如式(５)所示ꎮ
ＩＥＣｅｘｐ ＝ (ＶＨＣｌ × ｃＨＣｌ － ＶＮａＯＨ × ｃＮａＯＨ) /Ｗｄｒｙ (５)

其中ꎬｃＨＣｌ和 ｃＮａＯＨ指标准溶液的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶＨＣｌ和

ＶＮａＯＨ指标准溶液的体积ꎬｍＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 离子传导率(σ)

将大小为 １ ｃｍ×４ ｃｍ 的 ＡＥＭｓ 固定在 Ｔｅｆｌｏｎ 模

具中ꎬ并置于不同温度(２０ ~ ８０℃)的 ＤＩ 水中ꎬ使用

Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ ＶＳＰ－３００ 型电化学工作站进行测试ꎮ 通

过记录膜电阻来计算膜的 σꎬ公式如式(６)所示ꎮ
σ ＝ ｄ / ＡＲ (６)

其中ꎬｄ 为两个参比电极之间的距离ꎬ０􀆰 ７ ｃｍꎻＡ 为

膜样品的横截面积ꎬｃｍ２ꎻＲ 为膜样品的电阻ꎬΩꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 热稳定性(ＴＧＡ)

取 １０ ｍｇ 干燥的膜样品装入坩埚ꎬ在 Ｎ２ 气氛

下ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试温度范围 １００ ~
７５０℃ꎬ使用北京恒久实验设备 ＨＴＧ 型热重分析仪

进行测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 机械性能

ＡＥＭｓ 机械性能测试包括膜的拉伸强度和断裂

伸长率ꎮ 将膜 裁 成 １ ｃｍ × ４ ｃｍ 的 大 小ꎬ 通 过

ＣＭＴ４５０２ 型万能拉伸机以 ５ ｍｍ / ｍｉｎ 拉伸速率进行

测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ８　 碱性稳定性

将 ＡＥＭｓ 置于 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬ每隔

３ 天更换一次新配制的 ＫＯＨ 溶液ꎮ 隔一定时间取

出膜并多次冲洗确保膜表面无残留物ꎬ对膜电导率

和 １ＨＮＭＲ 进行测试并分析降解机制ꎮ
１􀆰 ４　 ＡＥＭＷＥ 的性能测试

采用催化剂涂层基底(ＣＣＳ)法制备 ＭＥＡ(有效

面积为 ４ ｃｍ２ )ꎬ 包 括 阳 极 和 阴 极 催 化 层 的 制

备[１３－１４]ꎮ 对于阳极ꎬ将 ＩｒＯ２ 粉末、ＤＩ 水和异丙醇混

合并超声 ３０ ｍｉｎꎬ使其均匀分散ꎬ随后均匀喷涂于镍

泡沫(Ｎｉ ｆｏａｍ)上ꎬ将获得的 Ｎｉ ｆｏａｍ 在管式炉中

４５０℃下持续焙烧 ２ ｈꎬ最后测试 ＩｒＯ２ 负载量约为

２ ｍｇ / ｃｍ２ꎻ对于阴极ꎬ将 Ｐｔ / Ｃ 催化剂、ＤＩ 水、异丙醇

和离聚物(５％)混合并超声 ３０ ｍｉｎꎬ接着均匀喷涂至

商用碳纸ꎬＰｔ 和离聚物负载量分别为 １􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２

和 １􀆰 ００ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 极化曲线的测试

电解池由线性单路径蛇形管的 Ｎｉ 流场板、ＭＥＡ
和氟橡胶垫圈组成[１５]ꎮ 获得第一条极化曲线前ꎬ将
电池在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ ( ６０℃ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ) 下运行

３０ ｍｉｎ 以达到稳定状态ꎮ 最后ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶

液以 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速循环下获得极化曲线ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 耐久性测试

在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ２５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度下ꎬ测试不同 ＭＥＡ 的电解槽耐久性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 共聚物的 １ＨＮＭＲ 分析

共聚物 ＰＤＴＰ－３０ 和 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的 １ＨＮＭＲ
如图 ２ 所示ꎮ ７􀆰 ３０ ~ ８􀆰 ００ ｐｐｍ 和 ６􀆰 ５０ ~ ７􀆰 ００ ｐｐｍ
处的信号归属于聚合物骨架的芳香质子ꎮ 所有共聚

物在 ３􀆰 ８５ ~ ４􀆰 ２０ ｐｐｍ 处均呈现特征峰ꎬ对应 ＤＥ 链

段的氧乙烯质子(Ｈｈ 和 Ｈｉ)ꎬ表明亲水性冠醚基团

已成功地引入聚合物主链[１６]ꎮ 此外ꎬＮꎬＮ－二甲基

哌啶(ＤＭＰ)阳离子的特征信号出现在 ２􀆰 ９０、３􀆰 １５
ｐｐｍ 和 ３􀆰 ４０ ｐｐｍꎮ 通过比较 Ｈｈꎬｉ和 Ｈｄ－ｇ之间的积分

面积可知ꎬ主链中 ＤＥ 单元含量与进料比保持一致ꎮ
共聚物 ＰＤＴＰ－３０－１５ 中出现新的信号峰(Ｈｊ)ꎬ该峰

对应三氟苯乙酮单体苯环上氢原子ꎬ这一结果直接

证明了目标共聚物的成功制备ꎮ
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(ａ)ＰＤＴＰ－３０

(ｂ)ＰＤＴＰ－３０－１５

图 ２　 共聚物 １ＨＮＭＲ 谱图

２􀆰 ２　 膜的吸水率和溶胀率

表 １ 列出了 ＯＨ－形式在 ２０℃下的基本性质ꎬ包
括 ＩＥＣ 值、ＷＵ、ＳＲ、σ 和 ηꎮ ＩＥＣ 实验值与 １ＨＮＭＲ
获得的理论值接近ꎬ表明聚合物的成功制备及离子

交换较完全ꎮ
表 １　 膜 ＰＤＴＰ－３０ 和 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的性能

膜

离子交换容量 /

(ｍｅｑｇ－１)

理论值 实验值

吸水

率 / ％
溶胀

率 / ％

ＯＨ－

电导率 /

(ｍＳ􀅰ｃｍ－１)

特性

粘度 /

(ｄＬ􀅰ｇ－１)

ＰＤＴＰ－３０ ２􀆰 ３７ ２􀆰 ４５ ４６􀆰 ２ １１􀆰 ５ ４２􀆰 ４ ０􀆰 ８

ＰＤＴＰ－３０－１５ ２􀆰 ００ ２􀆰 ０２ ２８􀆰 ２ ８􀆰 ２ ４０􀆰 ２ １􀆰 ５

考虑到碱性电解槽通常在 ６０ ~ ８０℃ 工况下运

行ꎬ研究了温度对膜 ＷＵ 和 ＳＲ 的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
温度升高对膜的 ＷＵ 和 ＳＲ 呈现显著影响:膜 ＰＤＴＰ－
３０ 的吸水率从 ２０℃ 时的 ４６􀆰 ２％上升至 ８０℃ 时的

２２８􀆰 ５％ꎬ同时 ８０℃时溶胀率达 ２５􀆰 ６％ꎮ 然而ꎬ引入

１５ ｍｏｌ％三氟苯乙酮制备的膜 ＰＤＴＰ － ３０ － １５ꎬ在
８０℃时吸水率仅为 ８０􀆰 ５％ꎬ较膜 ＰＤＴＰ － ３０ 降低

６４􀆰 ８％ꎮ ＷＵ 的显著下降不仅有助于提升膜的离子

(ａ)吸水率与温度的函数关系

(ｂ)溶胀率与温度的函数关系

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５

图 ３　 ＯＨ－形式膜吸水率和溶胀率与温度的

函数关系

传导率ꎬ还对改善其机械性能具有重要意义ꎮ
２􀆰 ３　 膜的离子传导率

ＯＨ－电导率是决定 ＡＥＭｓ 在碱性电化学设备中

应用的关键参数ꎮ 对 ＡＥＭｓ 在不同温度水中的 ＯＨ－

电导率进行测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 研究发现ꎬ高温

能够促进离子在膜内的快速传输ꎬ显著增强氢氧化

物扩散能力[１７－１８]ꎮ 在 ２０℃条件下ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０ 的

ＯＨ－电导率略高于膜 ＰＤＴＰ －３０－１５ꎬ这归因于前者

较高的 ＩＥＣꎻ而当温度升至 ８０℃时ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０ 的

ＯＨ－电导率为 ９２ ｍＳ / ｃｍꎬ反而低于膜 ＰＤＴＰ － ３０ －
１５ꎮ 这是由于 ＰＤＴＰ －３０ 在高温下吸水溶胀率过

高ꎬ导致离子浓度显著降低ꎬ进而削弱了离子传导

效率ꎮ

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５

图 ４　 ＯＨ－形式膜的电导率与温度的函数关系

２􀆰 ４　 膜的热稳定性和机械性能

通过热重分析(ＴＧＡ)对膜在 Ｎ２ 气氛下的热稳

定性进行测试ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 在 ２００ ~ ７５０℃的升温

过程中ꎬ干燥的膜呈现出典型的两阶段降解特征:第
１ 次降解在 ２４０℃ꎬ归因于哌啶基的分解[１９－２０]ꎻ第 ２
次降解出现在 ３５０℃附近ꎬ对应聚合物主链及链中

冠醚单元的分解[１６ꎬ２１]ꎮ 以上两种膜均满足在 ＡＥＭＷＥ
系统的实际应用需求ꎮ

作为 ＡＥＭＷＥ 的隔膜ꎬ良好的机械性能对于确

保电解槽运行过程中 ＡＥＭｓ 的完整性、防止气体互
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１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５

图 ５　 膜的 ＴＧＡ 曲线

串ꎬ以及决定电解槽的耐久性至关重要ꎬ特别是在完

全水合状态下的碱性溶液中[１２ꎬ１５]ꎮ 因此ꎬ在室温、
全湿条件下对膜的机械性能进行了测试ꎬ如表 ２ 所

示ꎮ 相较于膜 ＰＤＴＰ －３０ꎬ膜 ＰＤＴＰ －３０－１５ 因引入

１５ ｍｍｏｌ％的三氟苯乙酮ꎬ不仅提高了聚合物的特性

粘度ꎬ同时降低了膜的吸水溶胀率ꎬ进而使该膜的拉

伸强度和断裂伸长率均得到提高ꎮ
表 ２　 膜的机械性能

膜 拉伸强度 / ＭＰａ 断裂伸长率 / ％

ＰＤＴＰ－３０ １８􀆰 ４±０􀆰 ５ １４􀆰 ５±０􀆰 ３

ＰＤＴＰ－３０－１５ ２８􀆰 ７±０􀆰 ２ １７􀆰 ６±０􀆰 ２

２􀆰 ５　 膜的碱稳定性

研究表明ꎬＡＥＭｓ 的碱性稳定性对 ＡＥＭＷＥ 的

耐久性能起着决定性作用[２２]ꎮ 通过记录 ＯＨ－电导

率随浸泡时间的变化来分析膜的碱性稳定性ꎮ 如图 ６
所示ꎬ随着膜在 ８０℃ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中浸泡时间

的增加ꎬＯＨ－电导率均呈现下降趋势ꎮ 测试 １ ５００ ｈ
后ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０ 展现出较差的碱性稳定性ꎬＯＨ－电

导率保留率仅为 ４５％ꎮ 然而ꎬ添加了三氟苯乙酮单

体的膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 表现出色ꎬ其 ＯＨ－电导率保留

率高达 ８８％ꎮ 这一优异性能得益于共聚物粘度的

提升以及适中的吸水率ꎮ

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５

图 ６　 膜的碱稳定性曲线(８０℃ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ)

为深入探究膜的降解机制ꎬ通过 １ＨＮＭＲ 光谱

对老化的 ＡＥＭｓ 进行评估ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ对于老化

后的 ＰＤＴＰ－３０ 膜ꎬ在 ９􀆰 ６ ｐｐｍ 处出现新的信号峰ꎬ
该信号归属于质子化的叔胺ꎬ同时在 ４􀆰 ９、５􀆰 ３ ｐｐｍ
和 ６􀆰 ５ ｐｐｍ 处出现了一组对应于乙烯基质子的新信

号ꎬ 这 表 明 哌 啶 基 发 生 了 Ｈｏｆｍａｎｎ 消 除 反

应[９－１０ꎬ１２ꎬ２２]ꎮ 此外ꎬ由于降解产物(叔胺)的形成ꎬ位
于 ３􀆰 １ ｐｐｍ 和 ３􀆰 ５ ｐｐｍ 处的甲基质子的强度减弱ꎬ
且部分移至 ２􀆰 ９ ｐｐｍꎮ 由此可见ꎬ哌啶基的降解主

要以 Ｈｏｆｍａｎｎ 消除为主ꎬ同时伴有少量的 α－碳上的

亲核取代反应ꎮ 值得注意的是ꎬ当引入 １５ ｍｍｏｌ％的

三氟苯乙酮后ꎬ老化的膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 未出现明显

的降解ꎬ说明其对膜的降解起到了有效的抑制作用ꎮ

(ａ)ＰＤＴＰ－３０ (ｂ)ＰＤＴＰ－３０－１５

１—０ ｈꎻ２—１ ５００ ｈ

图 ７　 １ ５００ ｈ 碱稳定性测试后 １ＨＮＭＲ 谱图

２􀆰 ６　 膜的电解水性能

ＡＥＭＷＥ 的性能是衡量 ＡＥＭｓ 性能优劣的关键

指标ꎮ 如图 ８(ａ)所示ꎬ在 ６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 条件

下ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 展现出较优异的电池性能ꎮ 当

电流密度为 ２ ０００ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 对应

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５
(ａ)膜在 ６０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的极化曲线

１—６０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃
(ｂ)膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的电压与温度的函数关系

图 ８　 膜的初始性能
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的电压为 ２􀆰 １７ Ｖꎬ明显低于膜 ＰＤＴＰ － ３０ 的电压

(２􀆰 ４６ Ｖ)ꎮ 随后ꎬ对膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的电压随温度

变化情况进行测试ꎬ如图 ８ ( ｂ) 所示ꎮ 当温度从

６０℃升至 ８０℃时ꎬ电压从 ２􀆰 １７ Ｖ 降至 ２􀆰 ０４ Ｖꎬ这一

变化趋势与膜的 ＯＨ－电导率随温度变化规律一致ꎮ
ＡＥＭＷＥ 的耐久性是制约其工业化应用的最大

挑战ꎮ 因此ꎬ在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ２５０ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度条件下ꎬ对膜的耐久性进行测试ꎬ如图 ９ 所

示ꎮ 测试发现ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０ 的电池电压随时间显著

上升ꎬ仅运行 ３０ ｈ 后ꎬ电压从 １􀆰 ６５ Ｖ 急剧攀升至

１􀆰 ８５ Ｖꎬ其衰减率高达 ６􀆰 ６７ ｍＶ / ｈꎬ电池的高频电阻

(ＨＦＲ)值增加了 ７６􀆰 ７％ꎮ 然而ꎬ膜 ＰＤＴＰ－３０－１５ 的

电池电压则随运行时间缓慢增长ꎬ运行 ２１０ ｈ 后ꎬ电
压从 １􀆰 ５６ Ｖ 缓慢升至 １􀆰 ７５ Ｖꎬ衰减率仅为 ０􀆰 ９ ｍＶ/ ｈꎬ
电池的 ＨＦＲ 值增加了 ６６􀆰 ７％ꎬ这与膜 ＰＤＴＰ－３０－１５
优异的异位耐碱稳定性相符ꎮ

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５

(ａ)膜在 ８０℃、２５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的耐久性

１—ＰＤＴＰ－３０ꎻ２—ＰＤＴＰ－３０－１５
(ｂ)测试前后膜 ＨＦＲ 值的变化

图 ９　 膜的耐久性能

３　 结论

通过简单易控的超酸催化反应ꎬ成功地将三氟

苯乙酮单体引入聚(三苯基－冠醚－哌啶)膜中ꎬ进而

制备出适用于 ＡＥＭＷＥ 体系的 ＰＤＴＰ － ３０ － １５ 膜ꎮ
与 ＰＤＴＰ－３０ 膜相比ꎬＰＤＴＰ－３０－１５ 膜具有更高的机

械性能和优异的耐碱稳定性ꎮ 关键是ꎬＰＤＴＰ －３０－
１５ 膜在 ２􀆰 ０４ Ｖ 电压下实现 ２ ０００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度ꎬ且在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ２５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

密度的工况条件下ꎬ可持续运行 ２１０ ｈꎬ其运行时长

达到了 ＰＤＴＰ－３０ 膜的 ７ 倍ꎮ
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