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摘　要　以外型Ｇ１,４,４a,９,９a,１０Ｇ六氢Ｇ９,１０(１′,２′)Ｇ桥苯亚基Ｇ１,４Ｇ桥亚甲基蒽(HBMN)和５Ｇ正己基Ｇ２Ｇ降冰片烯

(HN)为单体,通过开环易位聚合、氢化、季胺化等系列反应,制备了９种阴离子交换膜(AEM).通过核磁共振氢谱仪

对聚合物的结构进行表征,并计算出聚合物的氯甲基化程度和离子交换容量,研究了阴离子交换膜的电导率、吸水

率、溶胀率及力学性能随离子交换容量的变化规律.结果表明:当 HBMN与 HN摩尔比为６５∶３５时,制备的阴离子交

换膜(ClＧHＧHMHNＧbＧ３０)具有最优的综合性能,其离子交换容量为２􀆰１６mmol/g;２０℃时阴离子交换膜的电导率、吸水率

和溶胀率分别为２０􀆰６mS/cm、３４􀆰１％和３􀆰２０％;８０℃时,阴离子交换膜的电导率和吸水率分别为８５􀆰４mS/cm和５５􀆰８％.
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Abstract　９kindsofanionexchangemembranes(AEM)swerepreparedthroughtheringＧopeningmetathesis

polymerization(ROMP)ofexoＧ１,４,４a,９,９a,１０ＧhexahydroＧ９,１０(１′,２′)ＧbenzenoＧ１,４Ｇmethanoanthracene(HBMN)

and５ＧhexylＧ２Ｇnorbornene (HN),followedbyhydrogenationandchloromethylation．Thestructuresofthepolymers
werecharacterizedbyprotonnuclearmagneticresonance(１HＧNMR),thedegreeofchloromethylationandionexchange
capacitywerecalculatedviatheintegralratiosofcharacteristicpeaks．Thecorrelationbetweenwateruptake,bicarbonate
conductivity,and mechanicalpropertieswithionexchangecapacitywerestudiedsystematically．Whentheresultof
n(HBMN)∶n(HN)was６５∶３５,AEM(ClＧHＧHMHNＧbＧ３０)withanIECvalueof２􀆰１６mmol/gshowedthebestoverall

properties．Itsbicarbonateconductivity,wateruptakerateandswellingrateat２０℃ were２０􀆰６mS/cm,３４􀆰１％ and
３􀆰２％,respectively．Its bicarbonateconductivityand wateruptakerateat８０℃ were８５􀆰４mS/cm and ５５􀆰８％,

respectively．
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　　随着化石燃料的日益枯竭以及环境污染的加

剧,开发新型清洁可再生能源成为研究热点[１].燃

料电池具有能源转化效率高、无污染物排放、能量密

度高等优点,被认为是最有前途的新能源装置之

一[２].离子交换膜燃料电池除具有上述优点外,还
具有可快速启动、组装工艺简单、携带方便等优势,

是目前应用最为广泛的燃料电池.离子交换膜是燃

料电池的核心材料,主要起传递离子、阻隔燃料等作

用.离子交换膜主要分为质子交换膜(PEM)和阴

离子交换膜(AEM)两类,其中PEM 及其燃料电池

技术相对成熟,有望在便携式电源、汽车、充电设备

等领域得到应用;但是 PEM 燃料电池在强酸性条
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件下运行,对金属催化剂的腐蚀严重,因此需采用

Pt等贵金属作为催化剂,较高的成本限制了 PEM
燃料电池的推广应用.AEM 燃料电池在碱性条件

下运行,可以采用非贵金属作为催化剂,同时还具有

阴极氧气还原速率快等优点,近年来成为燃料电池

领域研究的热点.AEM 是碱性燃料电池的关键材

料,但目前商品化的 AEM 只有日本 Tokuyama公

司的 A２０１膜,且存在电导率低、化学稳定性差等问

题.因此,研究人员都在致力于开发新型 AEM,以
提高其离子电导率、化学和机械稳定性以及燃料电

池的性能.用于制备 AEM 的聚合物包括聚苯乙

烯、聚烯烃、聚芳醚、环状聚烯烃等,其中环状聚烯烃

的链段结构和离子交换容量(IES)可以通过开环易

位聚合(ROMP)反应进行调控,并且环状聚烯烃具

有良好的热稳定性和机械性能,因此在碱性燃料电

池领域具有广阔的应用前景.Timothy等[３]以季胺

化的降冰片烯和降冰片二烯为单体,通过ROMP反

应和交联反应制备了 AEM,测试结果表明 AEM 在

２０℃时的电导率为１８mS/cm.Nicholas等[４]将预

先制备的季氨化交联剂与环辛烯反应得到 AEM,
其电导率在２２℃时超过６０mS/cm.You等[５]用大

环低聚物代替高相对分子质量聚合物与双官能团单

体进行交联反应制备 AEM,２２℃ 时其电导率为

３７mS/cm.Price等[６]制备了基于环状聚烯烃的侧

链型 AEM,结果表明柔性侧链的引入提高了 AEM
的电导率和化学稳定性,８０℃时 AEM 电导率高达

１７７mS/cm.
本研究以外型Ｇ１,４,４a,９,９a,１０Ｇ六氢Ｇ９,１０(１′,

２′)Ｇ桥苯亚基Ｇ１,４Ｇ桥亚甲基蒽(HBMN)[７Ｇ８]和５Ｇ正

己基Ｇ２Ｇ降冰片烯(HN)[９]为单体,使用 Grubbs第一

代催化剂(GrubbsI),通过 ROMP反应、氢化[１０]和

季胺化等反应,制备了一系列 AEM,并系统研究了

AEM 电导率、吸水率、溶胀率及力学性能随IES变

化的规律.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

按照文献[７Ｇ８]和文献[９]分别制备 HBMN 和

HN;１,１,２,２Ｇ四氯乙烷、二氯甲烷(DCM)、三氯甲

烷、甲醇、四氯乙烷、无水乙醇、四氢呋喃、三甲胺水

溶液、氢氧化钾(KOH)、乙烯基乙醚、丙酮,均为分

析纯,北 京 化 工 厂;三 甲 胺 水 溶 液 (质 量 分 数 为

３３％),天津市光复精细化工研究所;对甲苯磺酰肼

(TSH)、三正丙胺(TPA)、二甲氧基甲烷,均为分析

纯,上 海 麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司;氯 化 亚 砜

(SOCl２,分析纯),天津市福晨化学试剂厂;２,６Ｇ二叔

丁基Ｇ４Ｇ甲 基 苯 酚 (BHT),北 京 百 灵 威 科 技 有 限

公司.
集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型)、真

空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海申贤有限公司;手套

箱(Lab２０００/GP２０型),北京伊特克斯公司;核磁共

振氢谱仪(１HＧNMR,BrukerＧ４００型),瑞士 Bruker
公司;凝胶渗透色谱仪(GPC,PLＧGPC１２０型),南
京科捷分析仪器有限公司;热重分析仪(TG,TGAＧ
Q５０型),美国 TA 公司;电化学工作站 (Parstat
２２７３型),美国 PrincetonAppliedResearch公司;
材料试验机(Instron５９８２型),美国英斯特朗公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　环烯烃共聚物的制备

在手套箱内称取４􀆰３gHBMN,溶解于３５mL
DCM 中,用 注 射 器 抽 取 ０􀆰７g HN 充 分 溶 解 于

３０mLDCM 中,将２种单体溶液分别倒入圆底烧

瓶,搅拌均匀.将溶有４􀆰１gGrubbsⅠ催化剂(单体

与催化剂摩尔比为４００∶１)的DCM 溶液(５mL)倒入

烧瓶于２５℃搅拌,几分钟内溶液由紫红色逐渐变为

橘红色,搅拌１h后滴入３滴乙烯基乙醚,继续搅拌

３０min,然后将聚合物溶液缓慢倒入快速搅拌的

５００mL甲醇中,析出白色固体,得到粗产物.将粗

产物过滤,用甲醇、丙酮分别洗涤３次,然后再次溶

于DCM,缓慢倒入甲醇中,过滤并用甲醇、丙酮充分

洗涤,于 ４０℃ 真空干燥 ２４h,得到环烯烃共聚物

(HMHN).将 HBMN和 HN摩尔比为８０∶２０、６５∶
３５和５０∶５０的 HMHN 样品,分别记作 HMHNＧa,

HMHNＧb,HMHNＧc.通过上述 ROMP反应得到

４􀆰８gHMHNＧa,收率为９６％.

１􀆰２􀆰２　氢化环烯烃共聚物的制备

以 HMHNＧa为例,氢化环烯烃共聚物(HＧHMＧ
HN)的制备过程如下:将４gHMHNＧa、１５gTSH
和５mgBHT加入到２５０mL配有磁力搅拌和氮气

导管的干燥支口瓶中,用注射器加入１５mLTPA和

１２０mL无水甲苯,升温至１２０℃,固体逐渐溶解,回
流１６h后冷却至室温,将溶液倒入搅拌的５００mL乙

醇中,析出白色固体,得到粗产物.粗产物用甲苯加

热溶解后倒入乙醇中析出,上述过程重复２次,过滤

得到目标产物,将目标产物于６０℃真空干燥２４h得

到３􀆰９gHＧHMHNＧa,收率为９７􀆰５％.不同 HMＧ
HN的氢化反应过程类似,根据单体摩尔比,其余２
种样品分别记作 HＧHMHNＧb、HＧHMHNＧc.
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１􀆰２􀆰３　氯甲基化氢化环烯烃共聚物的制备

以 HＧHMHNＧa为例,氯甲基化氢化环烯烃共

聚物 (ClＧHＧHMHN)的制备过程如下:将 ３g HＧ
HMHNＧa溶于６０mL１,１,２,２Ｇ四氯乙烷中,逐滴加

入到２５０mL配有磁力搅拌和氮气导管的干燥三口

瓶中,升温至６０℃,待聚合物完全溶解后,冷却至室

温.将溶有 SOCl２ (４mL)的 １,１,２,２Ｇ四 氯 乙 烷

(１２０mL)溶液,溶有二甲氧基甲烷(３５mL)和ZnCl２

(２􀆰５g,催化剂与聚合物的摩尔比为２∶１)的四氢呋

喃(５mL)溶液依次通过恒压滴液漏斗滴入三口瓶,
升温至４０℃分别反应１０h、２０h和３０h.待反应物冷

却至室温后,逐滴滴入搅拌的甲醇中,析出白色固

体.过滤收集,甲醇索氏提取２４h后于６０℃真空干

燥２４h得到 ClＧHＧHMHNＧaＧX(X 代表反应时间,

h).不同 HＧHMHN的氯甲基化反应过程类似,根
据单 体 摩 尔 比,其 余 ２ 种 样 品 分 别 记 作 ClＧHＧ
HMHNＧbＧX、ClＧHＧHMHNＧcＧX.

１􀆰２􀆰４　AEM 的制备

将１gClＧHＧHMHN 溶解于６mL 三氯甲烷中

得到固含量为１０％的溶液,用 G３ 砂芯漏斗过滤后,
将澄清的溶液倾倒于放置在水平台的干燥洁净的玻

璃板上,室温自然挥发３６h后,移至真空烘箱中,于

５０℃真空干燥２４h,冷却至室温后得到 AEM.将玻

璃板浸入去离子水中,剥下薄膜,将薄膜在质量分数

３３％的三甲胺水溶液中浸泡４８h,用去离子水洗去

薄膜表面的三甲胺溶液后,浸泡在１mol/L的 KOH
溶液中.４８h后取出薄膜并用去离子水将薄膜上附

着的碱液洗去,直至pH＝６~７.由于 OH－ 对CO２

非常敏感,容易与空气中的CO２ 反应转变为碳酸根

或者碳酸氢根,为了保证吸水率和电导率的准确性,
本研究中将 OH－ 在空气中完全转化为碳酸氢根后

进行测试.

１􀆰３　测试与表征

采用核磁共振氢谱仪测定聚合物的 １HＧNMR
谱图,四甲基硅烷为内标,氘代氯仿为溶剂;采用凝

胶渗透色谱仪测定聚合物的相对分子质量(Mn)及
相对分子质量分布指数(PDI),以四氢呋喃为溶

剂,聚 苯 乙 烯 为 标 样,测 试 温 度 为 ４０℃,流 速 为

１􀆰０mL/min;采用热重分析仪测试聚合物的热稳定

性能,氮气气氛,从室温升至 ７００℃,升温速率为

１０℃/min.
采用材料试验机测试 ATM 薄膜样品的力学性

能,样品尺寸为５mm×５０mm,拉伸速度为２mm/min,
每组 ATM 取５个样品测试,取平均值.

IEC、氯甲基化程度和氨化程度均通过核磁共

振氢谱计算得到.在设定温度下,将 ATM 浸泡在

水中,２４h后取出,擦去薄膜表面的水,称量质量,测
量尺寸.将完全湿透的 ATM 于 ６０℃ 真空干燥

２４h,取出后称重,并且准确测量其尺寸.吸水率和

溶胀率的计算方法见式(１)和式(２):

WU(％)＝
mw －md

md
×１００％ (１)

SW(％)＝
Lw －Ld

Ld
×１００％ (２)

　　式中,WU 为吸水率,％;mw 和md 分别为湿膜

和干膜的质量,g;SW 为溶胀率,％;Lw 和Ld 分别

为湿膜和干膜的尺寸,mm.
采用四探针交流阻抗技术测试 ATM 的电导

率.电化学工作站频率为０􀆰１~１×１０５Hz,模具材

料为 四 氟 乙 烯 和 铜 丝.测 试 前,将 ATM 裁 成

１cm×５cm 的样条,在去离子水中浸泡２４h使其完

全浸湿.在反应温度２０℃、４０℃、６０℃、８０℃条件下

分别测试每个样条的阻抗,同一温度下,每个样条测

试３次.电导率计算方法见式(３):

σ＝
L
RS

(３)

　　式中,σ 为电导率,mS/cm;R 为样品的阻抗,

Ω;L 为２个电极间的距离,cm;S 为样品的横截面

积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

HMHN、HＧHMHN和ClＧHＧHMHN的 １HＧNMR
谱图见图１.由图看出,HMHN 中化学位移δ＝
３􀆰９~４􀆰３处的共振峰归属于苯环相连的叔碳上的２
个氢,δ＝５􀆰２~５􀆰６处的共振峰归属于共聚物主链

双键上的氢.HＧHMHN中δ＝５􀆰２~５􀆰６处的共振

图１　HMHN(a)、HＧHMHN(b)和ClＧHＧHMHN(c)的
１HＧNMR谱图
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峰消失,证明聚合物完全氢化.ClＧHＧHMHN 中

δ＝４􀆰５~４􀆰７处的共振峰归属于氯甲基的氢,通过

计算δ＝４􀆰５~４􀆰７处特征峰的积分面积以及δ＝
３􀆰９~４􀆰３处特征峰的积分面积,得到聚合物的氯甲

基化程度为２１％~８７％,IEC在０􀆰４９~２􀆰１６mmol/g
之间.

２􀆰２　GPC分析

采用凝胶渗透色谱仪测定 HMHN 和 ClＧHＧ
HMHN的Mn 及PDI,测试结果见表１和表２.结

合表１和表２可知:HMHN的 Mn 在１０３~１１９kg/

mol之 间,ClＧHＧHMHN 的 Mn 在 １０４~１９６kg/

mol,聚合物的PDI 在２􀆰０１~３􀆰１８之间;聚合物中

苯环的氯甲基化程度随着反应时间的延长而逐渐增

大,氯甲基化程度最高可达８７％.
表１　HMHN的Mn 及PDI

聚合物 Mn/(kg􀅰mol－１) PDI

HMHNＧa １１９ ２􀆰０１

HMHNＧb １０４ ２􀆰０３

HMHNＧc １０３ ２􀆰０６

表２　ClＧHＧHMHN的Mn 及PDI

聚合物 氯甲基化程度/％ Mn/(kg􀅰mol－１) PDI

ClＧHＧHMHNＧaＧ１０ ２１ １３２ ２􀆰６０

ClＧHＧHMHNＧaＧ２０ ３２ １４９ ３􀆰１８

ClＧHＧHMHNＧaＧ３０ ４６ １９６ ３􀆰２５

ClＧHＧHMHNＧbＧ１０ ２４ １１０ ２􀆰４１

ClＧHＧHMHNＧbＧ２０ ４７ １１４ ２􀆰３９

ClＧHＧHMHNＧbＧ３０ ８７ １２８ ２􀆰５８

ClＧHＧHMHNＧcＧ１０ ２６ １０４ ２􀆰６４

ClＧHＧHMHNＧcＧ２０ ３５ １１２ ２􀆰７３

ClＧHＧHMHNＧcＧ３０ ５０ １１５ ３􀆰０１

２􀆰３　TG分析

聚合物ClＧHＧHMHN样品的 TG 曲线见图２.
由图可以看出:３个样品的 TG曲线相似,都有３个

热失重阶段.第一阶段从室温到２００℃是 AEM 吸

收的水分蒸发引起的失重;第二阶段,当温度升高至

３００℃,季胺基团开始分解,直至温度升到３７０℃季

图２　聚合物ClＧHＧHMHN样品的 TG曲线图

胺基团降解完全;第三阶段聚合物主链在４３０~
４７０℃分解.由此可知,聚合物具有良好的热稳定性.

２􀆰４　力学性能研究

基于 HMHN 的 AEM 的力学性能见表３.由

表看出,随着IEC的增加,AEM 的拉伸强度和断裂

伸长率均有所降低.这是因为聚合物中季胺基团的

增加,使得薄膜吸水率变大,降低了薄膜的力学性

能;当AEM 的IEC相同时,聚合物结构中 HN的含

量越高,薄膜力学性能越好,主要原因是 HN 的柔

性侧链提高了 AEM 的韧性.
表３　基于HMHN的AEM 的力学性能

聚合物 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％

ClＧHＧHMHNＧaＧ１０ ２５􀆰３ ６􀆰２

ClＧHＧHMHNＧaＧ２０ ２４􀆰４ ４􀆰７

ClＧHＧHMHNＧaＧ３０ ２３􀆰６ ３􀆰７

ClＧHＧHMHNＧbＧ１０ ３２􀆰３ ８􀆰０

ClＧHＧHMHNＧbＧ２０ １２􀆰２ ４􀆰９

ClＧHＧHMHNＧbＧ３０ １０􀆰８ １􀆰２

ClＧHＧHMHNＧcＧ１０ ３３􀆰３ ３􀆰３

ClＧHＧHMHNＧcＧ２０ １９􀆰９ ３􀆰７

ClＧHＧHMHNＧcＧ３０ １７􀆰４ ２􀆰９

２􀆰５　IEC对吸水率的影响

图３为２０℃时 AEM 吸水率随IEC变化的曲

线图.从图可以看出,IEC＜０􀆰９时,AEM 的吸水率

表现为 ClＧHＧHMHNＧa＞ClＧHＧHMHNＧb＞ClＧHＧ
HMHNＧc,而且 ClＧHＧHMHNＧb和 ClＧHＧHMHNＧc
的吸水率远小于 ClＧHＧHMHNＧa.这是因为 ClＧHＧ
HMHNＧb和 ClＧHＧHMHNＧc中 HN 的摩尔比例

大,分散在功能化的 HBMN 之间,打断了亲水基团

的连续性,使得吸水率相对较低.

图３　２０℃时 AEM 吸水率随IEC变化的曲线图

２􀆰６　IEC对电导率的影响

图４为２０℃时 AEM 电导率随IEC变化的曲

线图,AEM 的吸水率和溶胀率等物理参数见表４.
由图４可以看出:IEC＜１􀆰１时,AEM 电导率随IEC
变化的规律与吸水率的变化规律相似,表现为 ClＧ
HＧHMHNＧa＞ClＧHＧHMHNＧb＞ClＧHＧHMHNＧc.
结合图４和表４可知,随着吸水率的增大,电导率随
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之增大,而ClＧHＧHMHNＧc中带有疏水碳链的单体

HN摩尔比例较高,亲水基团被分散开,所以即使在

IEC很大时(IEC＝１􀆰３３时),２０℃时其电导率仍然

较小,仅为１７􀆰４mS/cm.ClＧHＧHMHNＧa的IEC低

于１􀆰１,是因为聚合物中 HBMN 摩尔比例高,分布

比较密集,所以使得氯甲基化过程难以控制,当氯甲

基化程度过高时(＞５０％),反应发生交联现象,所以

氯甲基化程度只能控制在５０％以下,使得 AEM 电

导率也受到限制.当n(HBMN)∶n(HN)＝６５∶３５
时,在反应温度２０℃条件下 AEM 具有较高的氯甲

基化程度(８７％)和高电导率(２０􀆰６mS/cm).这是

因为适量 HN 分散在 HBMN 之间,不仅有利于实

现氯甲基化反应的控制,得到较高的功能化程度,而

且打断了功能化基团的连续性,实现了对吸水率和

溶胀率的有效控制,从而提高了 AEM 的实用性.

AEM 的使用环境要求薄膜在尺寸上要有一定的稳

定性,从表４可知,AEM 的溶胀率较低,说明其尺

寸稳定性较好.

图４　２０℃时 AEM 电导率随IEC变化的曲线图

表４　AEM 的物理参数

聚合物
IEC/

(mmol􀅰g－１)

电导率/(mS􀅰cm－１) 吸水率/％

２０℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃ ２０℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃

溶胀率/

％

ClＧHＧHMHNＧaＧ１０ ０􀆰４９ ４􀆰０ ７􀆰５ ２１􀆰１ ２４􀆰９ ５􀆰４ ６􀆰５ １１􀆰４ １３􀆰９ １􀆰４

ClＧHＧHMHNＧaＧ２０ ０􀆰７５ ８􀆰８ １５􀆰５ ２２􀆰６ ５８􀆰０ １９􀆰９ ２１􀆰５ ２６􀆰４ ３０􀆰６ ２􀆰９

ClＧHＧHMHNＧaＧ３０ １􀆰０８ １６􀆰９ ２６􀆰９ ２８􀆰５ ５９􀆰６ ３２􀆰７ ３５􀆰７ ３８􀆰２ ４５􀆰７ ３􀆰１

ClＧHＧHMHNＧbＧ１０ ０􀆰５９ ４􀆰９ ６􀆰０ １４􀆰８ １９􀆰９ ４􀆰５ ５􀆰８ ６􀆰４ ９􀆰５ １􀆰８

ClＧHＧHMHNＧbＧ２０ １􀆰１６ ９􀆰５ ２２􀆰６ ３３􀆰６ ５３􀆰２ １３􀆰４ １７􀆰３ １９􀆰４ ２０􀆰７ ２􀆰１

ClＧHＧHMHNＧbＧ３０ ２􀆰１６ ２０􀆰６ ２２􀆰６ ４７􀆰２ ８５􀆰４ ３４􀆰１ ３７􀆰６ ４０􀆰５ ５５􀆰８ ３􀆰２

ClＧHＧHMHNＧcＧ１０ ０􀆰６８ ８􀆰２ １３􀆰９ ２９􀆰９ ５６􀆰１ ３􀆰９ ４􀆰６ ５􀆰９ ９􀆰４ １􀆰９

ClＧHＧHMHNＧcＧ２０ ０􀆰９２ ９􀆰３ １５􀆰９ ３１􀆰４ ４９􀆰２ ９􀆰９ １４􀆰７ １６􀆰５ １８􀆰２ ２􀆰４

ClＧHＧHMHNＧcＧ３０ １􀆰３３ １７􀆰４ ２１􀆰８ ３１􀆰６ ７４􀆰６ ２２􀆰７ ３６􀆰１ ４０􀆰７ ５０􀆰４ ２􀆰６

３　结论

采用大位阻单体 HBMN 参与反应,通过调控

单体 HBMN和 HN 的摩尔比以及反应时间,实现

了控制聚合物结构与功能化程度的目标,得到了９
种 AEM.１HＧNMR 分析证实得到了预期结构的

AEM.制备的 AEM 在反应温度２０℃时电导率最

高,达到２０􀆰６mS/cm,且具有较好的热性能和尺寸

稳定性,在碱性燃料电池领域具有广阔的应用前景.
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