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(57)摘要

本发明涉及一种含氟离子交换膜及其制备

方法，属于液流电池隔膜领域。主要技术方案如

下：一种含氟离子交换膜，自上而下分别为上表

层、中间层、下表层，所述的上表层和下表层为含

氟层，中间层为非含氟层，所述上表层和下表层

的厚度均为0.5μm-10μm，所述中间层的厚度为

10μm-120μm。本发明制备的离子交换膜的表层

为含氟层，有益于提高离子交换膜的耐化学稳定

性。利用本发明方法制备的离子交换膜，其化学

耐受性明显提升，成本低廉，延长了离子交换膜

在燃料电池行业、水电解制氢行业、氯碱行业等

的使用寿命，尤其在延长钒电池使用寿命方面效

果尤佳，且制备方法简单、易于扩大生产使用。
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1.一种含氟离子交换膜，其特征在于，自上而下分别为上表层、中间层、下表层，所述的

上表层和下表层为含氟层，中间层为非含氟层，所述上表层和下表层的厚度均为0.5μm-10μ

m，所述中间层的厚度为10μm-120μm。

2.如权利要求1所述含氟离子交换膜，其特征在于，所述中间层的厚度为10μm-30μm。

3.如权利要求1所述含氟离子交换膜，其特征在于，所述上表层和下表层的厚度均为5-

10μm。

4.如权利要求1所述含氟离子交换膜，其特征在于，所述上表层和下表层的厚度均为

0.5-2μm。

5.一种如权利要求1所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(1)将待处理膜树脂进行表面除油，烘干；

(2)将处理后的膜树脂置于耐压容器中，使用体积浓度≤10％的F2进行氟化，在耐压容

器内，控制压力<1MPa，控制耐压容器内的温度在10-80℃，氟化时间持续1h-30h；得到氟化

膜树脂；

(3)使用三层熔融共挤出方法制备得到离子交换膜，上表层和下表层使用氟化膜树脂

制备得到含氟层；中间层使用非氟化膜树脂制备得到非含氟层。

6.一种如权利要求1所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(1)将待处理离子交换膜进行表面除油，烘干；

(2)将处理后的离子交换膜置于耐压容器中，使用体积浓度≤10％的F2进行氟化，在耐

压容器内，控制压力<1MPa，控制耐压容器内的温度在10-80℃，氟化时间持续1h-30h；使得

离子交换膜的上表层和下表层被氟化为含氟层，中间层为非含氟层。

7.如权利要求5或6所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤(2)所述的控制

压力为0.5MPa，控制耐压容器内的温度为10℃，氟化时间持续1h。

8.如权利要求5或6所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤(2)所述的控制

压力为0.5MPa，控制耐压容器内的温度为80℃，氟化时间持续30h。

9.如权利要求5所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤(1)所述的膜树脂

为醋酸纤维素、磺化聚砜、聚乙烯醇、聚芳醚酮、聚苯硫醚、聚芳醚砜、聚苯醚、聚醚醚酮中任

一种或其衍生物的离子聚合物。

10.如权利要求6所述含氟离子交换膜的制备方法，其特征在于，步骤(1)所述的离子交

换膜材质为醋酸纤维素、磺化聚砜、聚乙烯醇、聚芳醚酮、聚苯硫醚、聚芳醚砜、聚苯醚、聚醚

醚酮中任一种或其衍生物的离子聚合物。
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一种含氟离子交换膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及液流电池隔膜领域，具体为一种含氟离子交换膜及其制备方法。

背景技术

[0002] 现有技术中应用于全钒液流电池领域的离子交换膜主要为全氟磺酸离子交换膜，

但其价格昂贵，在一定程度上限制了全钒液流电池的大规模应用，为此，采用低成本的离子

传导膜对于全钒液流电池的推广应用至关重要。

[0003] 目前，低成本离子交换膜主要以非氟类离子传导膜为主，其价格低廉，原料易获

得。但是，在全钒液流电池特殊的电化学工作环境下，常常会产生许多强氧化性的物质如自

由基，这些物质会进攻离子传导膜树脂分子上的非氟基团，导致膜发生化学降解和破损。

发明内容

[0004] 为弥补现有技术的不足，本发明提供一种含氟离子交换膜及其制备方法，可以提

高电堆运行时间和稳定性。

[0005] 本发明的技术方案如下：一种含氟离子交换膜，自上而下分别为上表层、中间层、

下表层，所述的上表层和下表层为含氟层，中间层为非含氟层，所述上表层和下表层的厚度

均为0.5μm-10μm，所述中间层的厚度为10μm-120μm。

[0006] 进一步的，所述中间层的厚度为10μm-30μm。

[0007] 进一步的，所述上表层和下表层的厚度均为5-10μm。

[0008] 进一步的，所述上表层和下表层的厚度均为05-2μm。

[0009] 所述含氟离子交换膜的制备方法，包括如下步骤：

[0010] (1)将待处理膜树脂进行表面除油，烘干；

[0011] (2)将处理后的膜树脂置于耐压容器中，使用体积浓度≤10％的F2(F2混合于N2中，

使F2的体积浓度≤10％)进行氟化，在耐压容器内，控制压力<1MPa，控制耐压容器内的温度

在10-80℃，氟化时间持续1h-30h；得到氟化膜树脂；

[0012] (3)使用三层熔融共挤出方法制备得到离子交换膜，上表层和下表层使用氟化膜

树脂制备得到含氟层；中间层使用非氟化膜树脂制备得到非含氟层。

[0013] 所述含氟离子交换膜的制备方法还可以是如下步骤：

[0014] (1)将待处理离子交换膜进行表面除油，烘干；

[0015] (2)将处理后的离子交换膜置于耐压(氟化)容器中，使用体积浓度≤10％的F2(F2

混合于N2中，使F2的体积浓度≤10％)，在耐压容器内，控制压力<1MPa，控制耐压容器内的温

度在10-80℃，氟化时间持续1h-30h；使得离子交换膜的上表层和下表层被氟化为含氟层，

中间层为非含氟层。

[0016] 进一步的，步骤(2)所述的控制压力为0.5MPa，控制耐压容器内的温度为10℃，氟

化时间持续1h。

[0017] 进一步的，步骤(2)所述的控制压力为0.5MPa，控制耐压容器内的温度为80℃，氟
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化时间持续30h。

[0018] 进一步的，步骤(1)所述的膜树脂为醋酸纤维素、磺化聚砜、聚乙烯醇、聚芳醚酮、

聚苯硫醚、聚芳醚砜、聚苯醚、聚醚醚酮或所述膜树脂材料衍生物的离子聚合物。

[0019] 进一步的，步骤(1)所述的离子交换膜材质为醋酸纤维素、磺化聚砜、聚乙烯醇、聚

芳醚酮、聚苯硫醚、聚芳醚砜、聚苯醚、聚醚醚酮或所述膜树脂材料衍生物的离子聚合物。

[0020] 本发明的有益效果如下：本发明制备的离子交换膜的表层为含氟层，有益于提高

离子交换膜的耐化学稳定性。利用本发明方法制备的离子交换膜，其化学耐受性明显提升，

成本低廉，延长了离子交换膜在燃料电池行业、水电解制氢行业、氯碱行业等的使用寿命，

尤其在延长钒电池使用寿命方面效果尤佳，且制备方法简单、易于扩大生产使用。

具体实施方式

[0021] 下面结合具体实施例对本发明的技术方案作进一步的说明，但本发明不以任何形

式受限于实施例内容。实施例中所述试验方法如无特殊说明，均为常规方法；如无特殊说

明，所述化学试剂和材料，均可从商业途径获得。

[0022] 实施例1

[0023] 本实施例选用磺化聚砜树脂，进行氟化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合

气体，其中，氟气浓度0.5％，氮气浓度99.5％，温度10℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时

间1h，使用三层熔融共挤出工艺制得表层含氟的离子交换膜，总厚度20μm；其中第一层和第

三层为氟化膜树脂层，厚度均为5μm；中间层为非氟化膜树脂层，厚度为10μm。

[0024] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，结果见下表1和表2。

[0025] 表1未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后10kW电堆性能

[0026]

[0027] 表2进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后10kW电堆性能

[0028]
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[0029] 由表1和表2可知，含氟离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生变

化，而未进行氟化处理离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约5％，经过本发明

提及的处理方法处理后的离子交换膜的耐受性和稳定性均获得明显提升。

[0030] 实施例2

[0031] 本实施例选用磺化聚醚醚酮树脂，进行氟化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气

混合气体，其中，氟气浓度1％，氮气浓度99％，温度20℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时

间10h，使用三层熔融共挤出工艺制得表层含氟的离子交换膜，总厚度50μm；其中第一层和

第三层为氟化膜树脂层，第一层厚度为3μm，第三层厚度为7μm；中间层为非氟化膜树脂层，

厚度为40μm。

[0032] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，结果见下表3和表4。

[0033] 表3未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后5kW电堆性能

[0034]

[0035] 表4进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后5kW电堆性能

[0036]

[0037] 由表1和表2可知，含氟的离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生

变化，而未进行氟化处理离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约5％。

[0038] 实施例3

[0039] 本实施例选用磺化聚乙烯醇树脂，进行氟化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气

混合气体，其中，氟气浓度4％，氮气浓度96％，温度45℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时

间15h，使用三层熔融共挤出工艺制得表层含氟的离子交换膜，厚度94μm；其中第一层和第

三层为氟化膜树脂层，厚度均为7μm；中间层为非氟化膜树脂层，厚度为80μm；三层膜的厚度

可以根据实际需要调整。

[0040] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，结果见下表5和表6。
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[0041] 表5未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后10kW电堆性能

[0042]

[0043] 表6进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后10kW电堆性能

[0044]

[0045] 由表5和表6可知，含氟的离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生

变化，而未进行氟化处理离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约5％。

[0046] 实施例4

[0047] 本实施例使用磺化聚苯醚树脂进行氟化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合

气体，其中，氟气浓度8％，氮气浓度92％，温度65℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时间

25h，使用三层熔融共挤出工艺制得表层含氟的离子交换膜，厚度116μm；其中第一层和第三

层为氟化膜树脂层，厚度均为8μm；中间层为非氟化膜树脂层，厚度为100μm。

[0048] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，含氟的离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生变化，而未进行氟化处

理离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约6％。

[0049] 实施例5

[0050] 本实施例使用聚芳醚砜树脂进行氟化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合气

体，其中，氟气浓度10％，氮气浓度90％，温度80℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时间

30h，使用三层熔融共挤出工艺制得表层含氟的离子交换膜，总厚度140μm；其中第一层和第

三层为氟化膜树脂层，厚度均为10μm；中间层为非氟化膜树脂层，厚度为120μm。

[0051] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，含氟的离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生变化，而未进行氟化处

理离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约8％。

[0052] 实施例6

[0053] 本实施例使用磺化聚苯醚离子交换膜，将该离子交换膜置于氟化容器中进行氟化

处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合气体，其中，氟气浓度1％，氮气浓度99％，温度10
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℃，氟化容器内的压力0.1MPa，氟化时间为1h，将该离子交换膜的上、下表层进行氟化得到

含氟离子交换膜，上表层和下表层的厚度均为0.5μm，中间层厚度为120μm。

[0054] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，结果见下表7和表8。

[0055] 表7未进行氟化处理的离子交换膜Feton试剂浸泡前后20kW电堆性能

[0056]

[0057] 表8进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后20kW电堆性能

[0058]

[0059] 由表7、表8可知，未进行氟化处理的磺化聚苯醚离子交换膜在Fenton试剂浸泡前

后电池性能下降约3％，而进行氟化处理磺化聚苯醚离子交换膜在Fenton试剂浸泡前后电

池性能基本未发生改变。

[0060] 实施例7

[0061] 本实施例使用磺化聚醚醚酮离子交换膜，将该离子交换膜置于氟化容器中进行氟

化处理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合气体，其中，氟气浓度3％，氮气浓度97％，温度

25℃，氟化容器内的压力0.5MPa，氟化时间为10h，将离子交换膜的上、下表层进行氟化得到

表层含氟的离子交换膜，上表层和下表层的厚度均为0.5μm，中间层厚度为30μm。

[0062] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，结果见下表9和表10。使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察

离子交换膜性能，结果见下表9和表10。

[0063] 表9未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后30kW电堆性能
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[0064]

[0065] 表10进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后30kW电堆性能

[0066]

[0067] 由表9和表10可知，未进行氟化处理的磺化聚醚醚酮离子交换膜Fenton试剂浸泡

前后电池性能下降约4％，而进行氟化处理的磺化聚醚醚酮离子交换膜Fenton试剂浸泡前

后电池性能基本未发生改变。

[0068] 实施例8

[0069] 本实施例使用聚醚砜离子交换膜，将该离子交换膜置于氟化容器中进行氟化处

理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合气体，其中，氟气浓度6％，氮气浓度94％，温度55℃，

氟化容器内的压力0.6MPa，氟化时间为20h，将离子交换膜的上、下表层进行氟化得到表层

含氟的离子交换膜，上表层和下表层的厚度均为8μm，中间层厚度为25μm。

[0070] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约5％，而进行氟化处

理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生改变。

[0071] 实施例9

[0072] 本实施例使用聚芳醚砜离子交换膜，将该离子交换膜置于氟化容器中进行氟化处

理，氟化处理工艺采用氟气和氮气混合气体，其中，氟气浓度10％，氮气浓度90％，温度80

℃，氟化容器内的压力0.9MPa，氟化时间为30h，将离子交换膜的上、下表层进行氟化得到表

层含氟的离子交换膜，上表层和下表层的厚度均为10μm；中间层厚度为10μm。

[0073] 使用Fenton试剂浸泡离子交换膜加速模拟离子交换膜失效，考察离子交换膜性

能，未进行氟化处理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后电池性能下降约8％，而进行氟化处

理的离子交换膜Fenton试剂浸泡前后电池性能基本未发生改变。
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