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基于聚苯醚的哌啶盐型阴离子交换膜的制备与表征
祝缓缓 1，李杏杏 1，储富强 1，2，丁建宁 1，2，林本才 1，2
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摘要：以聚苯醚 (PPE) 和 N- 溴代丁二酰亚胺为原料，合成了不同溴化度的溴化 PPE (Br-PPE)，并进一步用哌啶

盐 (1– 甲基哌啶 ) 对 Br-PPE 进行功能化修饰，采用溶液浇铸法制备了基于哌啶盐的阴离子交换膜 (Pip-PPE 膜 )。详

细研究了 Pip-PPE 膜的离子交换容量 (IEC)、吸水率、溶胀度、热稳定性、力学性能、电导率及耐碱性。结果表明，随着

溴化程度的增加，Pip-PPE 膜的 IEC、吸水率、溶胀度、电导率和断裂伸长率都增大，而拉伸强度和拉伸弹性模量都减

小，在 80℃时，Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的电导率分别为 66.11 mS／cm 和 78.26 mS／cm。Pip-PPE 膜具有良

好的热稳定性。在室温下，Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜在 2 mol／L 的 KOH 溶液中连续浸泡 15 d 后，表现出优

良的耐碱性，其电导率保持率都在 97% 以上。
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Abstract ：Brominated poly(phenylene ether) (PPE) (Br-PPE) with different bromination degree was synthesized and charac-

terized from PPE and N-bromosuccinimide. The Br-PPE was further modified with piperidinium salt (1-methylpiperdine). Anionic 

exchange membrane (Pip-PPE membrane) based on piperidinium salt was prepared by the solution casting method. The ion exchange 

capacity (IEC)，water absorption，swelling degree，thermal stability，mechanical properties，conductivity and alkaline stability of 
the Pip-PPE membranes were studied in details. The results show that the IEC，water absorption，swelling degree，conductivity and 

elongation at break of the Pip-PPE membrane increase with the degree of bromination increasing，while the tensile strength and ten-

sile modulus of elasticity decrease. The conductivities of Pip-PPE-20 and Pip-PPE-40 membranes are 66.11 mS／cm and 78.26 mS／

cm respectively，at 80℃ . After being continuously immersed in 2 mol／L KOH solution for 15 d at room temperature，the excellent 
alkali resistance is exhibited，the retentions of electrical conductivities are all over 97%.

Keywords ：fuel cells ；anion exchange membrane ；poly(phenylene ether) ；piperidinium ；alkaline stability

随着全球能源问题的日益突出，人类对于清洁

能源的需求迫在眉睫。燃料电池作为一种高效、清

洁的电化学发电装置，近年来得到普遍重视，在汽

车、便携式电源和航空航天等民用和军用领域展现

出广阔的应用前景。燃料电池是继水力、火力和核

能发电后人们研究的一种将燃料中化学能转化为电

能的环境友好发电技术，它不受热发动机卡诺循环

的限制，因此具有较高的转化效率 [1–5]。

根据聚合物电解质膜的不同，聚合物电解质膜

燃料电池可以分为质子交换膜燃料电池 (PEMFCs)
和碱性阴离子交换膜燃料电池 (AEMFCs)。相比较

于 PEMFCs，AEMFCs 的电极活性高，燃料渗透率
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低，可用银、镍代替贵金属铂催化剂等优势 [6–7]。碱

性阴离子交换膜 (AEMs) 是 AEMFCs 的核心组件，

最常见的 AEM 是季铵盐类聚合物。AEMs 的电导

率通常低于质子交换膜 (PEMs)，这是由于 OH – 比

质子的迁移速率低，此外，AEMs 的阴离子交换基

团在碱性环境中容易被 OH – 攻击，发生降解，从而

降低其性能 [8–9]。除了季铵盐聚合物之外，其它阳

离子比如咪唑阳离子、季鏻阳离子等也被用于制备

AEMs，并展现出良好的综合性能 [10–11]。最近，M. 
G. Marino 等 [12] 详细研究了 26 种不同阳离子的耐

碱性能，发现哌啶阳离子展现出极好的稳定性，但是

没有对基于哌啶的阴离子交换膜进行合成及表征测

试。

聚合物主链是影响 AEMs 性能的另一个重要

因素。聚合物主链的结构决定着 AEMs 的力学性

能和尺寸稳定性。通常提高聚合物内离子基团的

含量有助于提高膜的电导率。然而，离子基团含

量过高通常伴随着高的水分膨胀和较低的力学性

能 [13–14]。因此，聚合物主链的选择对制备高性能

AEMs 至关重要 [15–16]。聚苯醚 (PPE) 具有良好的化

学稳定性、优良的成膜性能、优异的热力学性能和力

学性能 [17]，是制备聚合物电解质膜的良好材料。然

而 PPE 本身并没有离子传导能力，因此需要对其进

行适当的改性才能用于制备 AEMs。

笔者以哌啶阳离子代替传统季铵阳离子作为

AEMs 的功能团侧基，以 PPE 作为 AEMs 聚合物主

链，制备高性能 AEMs，详细研究基于哌啶阳离子的

AEMs 的吸水率、溶胀度、热稳定性、电导率及耐碱

性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PPE ：上海麦克林生化试剂有限公司；

N– 溴代丁二酰亚胺 (NBS) ：分析纯，纯度为

99.00%，分子量为 177.98，上海谱振生物科技有限

公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：分子量为 164.21，上海

试四赫维化工有限公司；

1– 甲基 –2– 吡咯烷酮 (NMP) ：分析纯，分子量

为 99.13，上海润捷化学试剂有限公司；

氯代苯：分析纯，分子量为 112.56，永华化学科

技 ( 江苏 ) 有限公司；

1– 甲基哌啶：纯度为 97%，分子量为 99.17，上

海麦克林生化试剂有限公司；

二氯甲烷：分子量为 84.93，江苏强盛功能化学

股份有限公司；

无水乙醇：分析纯，分子量为 46.07，国药集团

化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子天平：JM–3002 型，赛多利斯科学仪器有

限公司；

分析天平：FA200413 型，上海精科天美科学仪

器有限公司；

电热真空干燥箱：DZF–6050 型，上海精宏实验

设备有限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，郑

州科泰实验设备有限公司；

旋转蒸发仪器：RE52CS 型，上海亚荣生化仪器

厂；

核磁共振氢谱 (1H NMR) 仪：Varian 400 MH 型，

美国瓦里安公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet Avatar 
370 型，美国 Nicolet 公司；

万能试验机：WDT II–5 型，深圳市凯强利机械

有限公司；

热重 (TG) 分析仪：NETZSCH 型，德国耐驰公司。

1．3　溴化 PPE (Br-PPE) 的制备

Br-PPE 的合成反应方程式如图 1 所示，其溴

化程度 m 可以通过调节 NBS 的量来控制。溴化程

度 m 为 20% 的 Br-PPE ( 记为 Br-PPE-20) 的具体制

备过程如下：称取 30 mL 氯苯和 6.00 g PPE 加到

三口瓶中，在氮气保护下将温度升至 135℃，待 PPE
完全溶解后，再分别称取 1.78 g NBS，0.16 g AIBN
加入到混合液中，在氮气氛围下保持 135℃搅拌反

应 3 h。待反应体系冷却后，用乙醇沉淀出聚合

物后，过滤，再用乙醇洗两遍，真空干燥后得到 Br-
PPE-20。

O
CH3

O O
n-m

CH3

CH3

CH3

CH3

CH2Br

NBS AIBN
135 3hn m

图 1　Br-PPE 的合成反应方程式

实验过程同上，通过改变 NBS 的量调节溴化

程 度，得 到 溴 化 程 度 为 40% 的 Br-PPE，记 为 Br-
PPE-40。

1．4　哌啶阳离子修饰的 PPE (Pip-PPE) 的合成

Pip-PPE 的合成反应方程式如图 2 所示。选取

Br-PPE-20 和 Br-PPE-40 分别与 1- 甲基哌啶的物质

的量之比均为 1∶1，以 NMP 为溶剂，在氮气氛围下，
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将混合物在油浴锅中于 80℃搅拌 6 h，反应结束后，

冷却至室温，然后用甲苯将反应物沉淀出，分 3 次洗

涤产物，在 40℃下，旋转蒸发去除残留物，得到哌啶

阳离子修饰的 PPE (Pip-PPE)。

O O O O

N

NCH3

CH3

CH2Br

CH3 CH3

CH3

CH3

CH2

Br

mn-m n-m m
NMP

80 6h

CH3

图 2　Pip-PPE 的合成反应方程式

1．5　基于 Pip-PPE 的碱性阴离子交换膜的制备

将 Pip-PPE 溶解于 NMP 中，配制成聚合物含

量为 5% 的溶液，待其溶解完全后倒入聚四氟乙烯

制成的模具中，将模具放在 60℃真空烘箱成膜。将

膜从模板中取出后放入 1 mol／L 的 NaOH 中常温

浸泡 24 h，进行阴离子交换，可得到溴化程度 m 分

别为 20% 和 40% 的 Pip-PPE 的碱性阴离子交换膜，

分别记为记为 Pip-PPE-20 膜，Pip-PPE-40 膜。

1．6　性能测试与表征
1H NMR 测试：选择 CDCl3 为氘代试剂，以四

甲基硅烷为内标，表征样品的结构。

FTIR 测试：测试范围 600～4 000 cm-1，表征样

品的结构。

TG 分析：称取 2～3 mg Pip-PPE 膜，在氮气氛

围下升温至 600℃。

拉伸性能测试：按 GB／T 1040.3–2006 进行测

试 , 将膜试样剪成宽 15 mm 的长条形，厚度控制在

0.15 mm，拉伸速率设置为 5 mm／min，重复测试三

次取平均值。

离子交换容量 (IEC) 测试：用滴定法测定 IEC，

将 Pip-PPE 膜 在 100 mL 的 0.1 mol／L 的 HCl 溶

液中浸泡 24 h，然后用 0.1 mol／L 的 NaOH 的标准

溶液进行滴定，指示剂为酚酞，按式 (1) 计算 IEC ：

 IEC
m

V c V c1 2

dry

=
-  (1)

式中：V1——用 0.01 mol／L 的 NaOH 标准溶液中

　　             和 50 mL 的 0.01 mol／L 的 HCl 溶液

                      所用 NaOH 标准溶液的体积，L ；

	 c——NaOH 溶液的浓度，mol／L ；

 mdry——Pip-PPE 膜在干燥状态下的质量，g ；

 V2——滴定时所用 NaOH 标准溶液体积，L。

吸水率测试：在室温下将 Pip-PPE 膜用氮气饱

和的去离子水浸泡 24 h，然后将 Pip-PPE 膜从水中

取出，擦去其表面水后称量，记为 Wwet，将其完全烘

干后称量，记为 Wdry。按式 (2) 计算 Pip-PPE 膜的吸

水率 W ：

 
%W

W

W W
100

dry

wet dry
#=

-  (2)

溶胀度测试：将 Pip-PPE 膜剪成矩形，在室温下

用氮气饱和的去离子水浸泡 24 h，将 Pip-PPE 膜从

水中拿出后，测量其长度，记为 Xwet，将其烘干后测

量其长度，记为 Xdry，按式 (3) 计算 Pip-PPE 膜的溶

胀度 (X) ：

 %X
X

X X
100

dry

wet dry
#=

-  (3)

电导率测试：采用两电极法测试 Pip-PPE 膜的

电导率。将膜夹在玻璃板中的两个铜电极之间，将

温度从 30℃升至 80℃，按式 (4) 测试不同温度下

Pip-PPE 膜在去离子水中的电导率 σ ：

 
RS
l

v =  (4)

式中：σ——Pip-PPE 膜的电导率，S／cm ；

 l——两个铜电极之间的距离，cm ；

 R——Pip-PPE 膜的电阻，Ω ；

 S——Pip-PPE 膜的横截面面积，cm2。

2　结果与讨论

2．1　1H NMR 分析

纯 PPE，Br-PPE 及 Pip-PPE 的 1H NMR 谱图对

比如图 3 所示。

对比图 3a、图 3b 可以看出，在图 3a 中化学位

移 δ 为 2.0～2.1 和 6.4～6.5 的 信 号 峰 分 别 为 PPE
中甲基上的 H 和芳环上的 H，而在图 3b 中出现的

δ 为 4.0～4.5 的化学信号的新峰则归属于溴化反应

后得到的溴化 Br-PPE 苄基溴上的 H。由此可看出，

PPE 的苄基溴化成功。Br-PPE 和 1- 甲基哌啶以物

质的量之比 1∶1 反应，由图 1c 可以看出，在 δ 为

4.0～4.5 的化学信号峰完全消失，且在 δ 为 3.7 位置

处出现新的峰，经分析为聚合物 1- 甲基哌啶的甲基

峰。说明 1- 甲基哌啶和溴化 Br-PPE 完全反应。

2．2　FTIR 分析

Pip-PPE-20 和 Pip-PPE-40 的 FTIR 谱图如图 4
所示。

从图 4 可看出，在 1 597，1 471 cm-1 处是 Br-PPE
中苯环上 C—H 的伸缩振动峰，1 185 cm-1 处是 Br-
PPE 中 C—O—C 的伸缩振动峰，2 700～2 900 cm-1

处是哌啶环的弯曲振动峰，1 185～1 205 cm-1 是哌

啶环上 C—N 吸收振动峰。FTIR 谱图进一步证明

1- 甲基哌啶盐被成功引入到 Br-PPE 中。
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1—Pip-PPE-20 ；2—Pip-PPE-40

图 4　Pip-PPE-20 和 Pip-PPE-40 的 FTIR 谱图

2．3　吸水率、溶胀度及 IEC 的测定

表 1 列出了 Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的

IEC、吸水率和溶胀度。
表 1　Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的 IEC、吸水率和溶胀度

样品
IEC／

(mmol · g-1)
吸水率／% 溶胀度／%

30℃ 60℃ 30℃ 60℃
Pip-PPE-20 膜 1.21 9.6 11.2 3.4 3.5
Pip-PPE-40 膜 1.51 19.3 38.7 8.1 9.7

从表 1 可以看出，随着哌啶阳离子基团的增加，

IEC 从 Pip-PPE-20 膜 的 1.21 mmol／g 提 高 到 Pip-
PPE-40 膜的 1.51 mmol／g，吸水率在 30℃从 Pip-
PPE-20 膜的 9.6% 增加到 Pip-PPE-40 膜的 19.3%，

同 时 溶 胀 度 从 Pip-PPE-20 膜 的 3.4% 增 加 到 Pip-
PPE-40 膜的 8.1%。这是因为随着哌啶阳离子基团

的增加，膜中的离子基团 ( 即哌啶阳离子基团 ) 提

供了可以用于交换的离子，因此 IEC 随之增大。而

亲水的哌啶阳离子基团导致膜有更大的吸水率。

Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜在 60℃时的吸水率

分别从 30℃时的 9.6% 和 19.3% 增加到 11.2% 和

38.7%，同时溶胀度从分别从 3.4% 和 8.1% 增加到

3.5% 和 9.7%。这是因为在高温下，聚合物主链运

动加剧，导致聚合物膜内部自由体积增大，因此使得

膜能够吸收更多的水分子，导致其吸水率和溶胀度

增加。

2．4　TG 分析

Pip-PPE-20 膜 和 Pip-PPE-40 膜 的 TG 曲 线 如

图 5 所示。

100 200 300 400 500 600
30
40
50
60
70
80
90

100

%

1—Pip-PPE-20 膜；2—Pip-PPE-40 膜

图 5　Pip-PPE-20 和 Pip-PPE-40 膜的 TG 曲线

从图 5 可以看出，Pip-PPE 膜的 TG 曲线在 30
～600℃范围内均分为三个质量损失阶段，在 65～

180℃范围内为第一质量损失阶段，主要是聚合物

膜中的水分蒸发，发生脱水 ( 约占 4 %) ；在 200～

300℃范围为第二质量损失阶段，属于聚合物侧链

降解，主要是接枝的 1- 甲基哌啶基团 ( 约占 15%)。
第三质量损失阶段在 400～500℃区域，为聚合物主

链 PPE 结构的分解 ( 约占 50%)。结果表明，在电池

正常工作温度 200℃下未发生明显的分解现象，Pip-
PPE 阴离子交换膜保持了较高的热稳定性，完全可

以满足燃料电池对碱性阴离子交换膜热稳定性的要

求。

2．5　力学性能分析

表 2 列出了 Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的

力学性能测试结果。
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图 3　纯 PPE，Br-PPE 及 Pip-PPE 的 1H NMR 谱图对比
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表 2　Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的力学性能测试结果

样品
拉伸强度／

MPa
拉伸弹性

模量／MPa
断裂伸长率／

%
Pip-PPE-20 膜 25.6 941 2.8
Pip-PPE-40 膜 10.7 771 3.5

由表 2 可以看出，Pip-PPE 膜的拉伸强度和拉

伸弹性模量均随着溴化程度增加而减小，拉伸强度

由 Pip-PPE-20 膜 的 25.6 MPa 下 降 到 Pip-PPE-40
膜的 10.7 MPa，拉伸弹性模量由 Pip-PPE-20 膜的

941 MPa 下 降 到 Pip-PPE-40 膜 的 771 MPa ；而

断裂伸长率随着溴化程度的增加而增大，由 Pip-
PPE-20 膜 的 2.8% 升 高 到 Pip-PPE-40 膜 的 3.5%。

这是由于随着溴化程度的增加，引入的哌啶阳离子

增多，膜的柔韧性增加，从而断裂伸长率增大，而拉

伸强度和拉伸弹性模量减小。

2．6　电导率分析

Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜在不同温度下

的电导率曲线如图 6 所示。
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图 6　不同温度下 Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜的电导率曲线

从图 6 可以看出，随着温度的升高，Pip-PPE-20
膜和 Pip-PPE-40 膜的电导率均逐渐增大。这是由

于温度升高，水的局部流动性增加，导致膜的自由

体积增大，促进了更多的离子传输通道，而且，温度

的升高可导致 OH - 在 Pip-PPE 膜内运动的速率增

大，从而使其电导率增大。另外，溴化度的增大使

得 Pip-PPE 膜的哌啶阳离子数量增多，因此在同样

的测试温度下，Pip-PPE-40 膜的电导率高于 Pip-
PPE-20 膜。测试结果表明，在 80℃时，Pip-PPE-20
膜和 Pip-PPE-40 膜的电导率分别达到最大值，分别

为 66.11 mS／cm 和 78.26 mS／cm，满足燃料电池

对聚合物电解质膜电导率的要求。

2．7　膜的耐碱性分析

耐碱性是碱性阴离子交换膜的一项重要指标。

由于碱性阴离子交换膜需要在强碱性环境下工作，

分别测试了室温下 Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜

在 2 mol／L 的 KOH 溶液中浸泡 15 d 的电导率变

化曲线，如图 7 所示。
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图 7　在室温下的 KOH 溶液中浸泡不同时间后 Pip-PPE-20 膜和 Pip-

PPE-40 膜的电导率随时间的变化曲线

由 图 7 可 以 看 出，Pip-PPE-20 膜 未 浸 泡 时 的

电 导 率 为 36.7 mS／cm，浸 泡 9 d 后 其 电 导 率 为

36.1 mS／cm，仅降低了 1.63% ；在连续浸泡 15 d
后，其 电 导 率 为 35.63 mS／cm，电 导 率 保 持 率 为

97.1%。而 Pip-PPE-40 膜连续浸泡 15 d 后其电导

率 从 初 始 的 40.95  mS／cm 降 低 到 40.31  mS／

cm，电导率保持率为 98.4%。说明 Pip-PPE-20 膜和

Pip-PPE-40 膜的耐碱性较好。

3　结论

(1) 通过溶液浇铸法制备 Pip-PPE-20 膜和 Pip-
PPE-40 膜，膜表面平整且制膜过程简单，制备过程中

无需使用氯甲醚等有毒有机溶剂，减少了对人体和

环境的危害，成膜性能良好，满足燃料电池膜的要求。

(2) 随着溴化程度的增加，Pip-PPE 膜的 IEC、

吸水率、溶胀度和断裂伸长率都增大，而拉伸强度和

拉伸弹性模量都减小。Pip-PPE 膜具有良好的热稳

定性。

(3) 随着溴化程度和温度的增加，Pip-PPE 膜

的电导率逐渐增大。在 80℃时，Pip-PPE-20 膜和

Pip-PPE-40 膜 的 电 导 率 分 别 为 66.11 mS／cm 和

78.26 mS／cm。

(4) 在室温下，Pip-PPE-20 膜和 Pip-PPE-40 膜

连续在 2 mol／L 的 KOH 溶液中连续浸泡 15 d 后，

其电导率保持率都在 97% 以上。
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