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(57)摘要

强疏水性离子交换膜及其制备方法和应用，

属于高分子膜材料领域，要点是通过将疏水性气

相二氧化硅通过硅氧烷稳定剂的作用加入到全

氟磺酸树脂溶液中，通过流延浇铸法制备离子交

换膜。效果是该离子交换膜具有很强的表观疏水

性，水滴可以在膜表面自由滚动，呈现典型的“荷

叶效应”。通过将强疏水性的膜引入到全钒液流

电池体系中来，可以大幅度降低水和钒离子通过

离子交换膜的迁移速率，提高电池的库仑效率，

并且降低离子交换膜的溶胀率。
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1.一种强疏水性离子交换膜的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1.将疏水性气相二氧化硅分散于全氟磺酸树脂溶液中得到铸膜液；

S2.得到的铸膜液平铺于光滑玻璃板表面，并通过流延浇铸法制备离子交换膜。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，还包括步骤：

S3.将制备的离子交换膜在稀硫酸中浸泡过夜，然后用去离子水冲洗处理，制得强疏水

性离子交换膜。

3.如权利要求1或2所述的方法，其特征在于，所述步骤S1中，将疏水性气相二氧化硅分

散于全氟磺酸树脂溶液中后，在溶液中加入硅氧烷作为稳定剂，搅拌直至体系完全透明而

得到铸膜液。

4.如权利要求3所述的方法，其特征在于，全氟磺酸树脂溶液的溶剂为二甲基亚砜、N，

N’-二甲基甲酰胺、N，N’-二甲基乙酰胺中的一种，全氟磺酸树脂溶液的浓度为5-20wt％，疏

水性气相二氧化硅的质量为全氟磺酸树脂溶液中全氟磺酸树脂含量的2-8wt％，硅氧烷用

量与疏水性气相二氧化硅质量比值为(0.5-1.5)：1。

5.如权利要求2所述的方法，其特征在于，硅氧烷稳定剂的结构为CnH2n-1-Si(OCH3)3或

CnH2n-1-Si(OCH2CH3)3，其中n＝2,3或4。

6.权利要求1-5任一种方法所制备的强疏水性离子交换膜。

7.权利要求6所述的强疏水性离子交换膜在液流电池中的应用。

8.权利要求6所述的强疏水性离子交换膜在全钒液流电池中提高阻钒效果的应用。
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强疏水性离子交换膜及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于高分子膜材料领域，具体涉及强疏水性离子交换膜及其制备方法和应

用。

背景技术

[0002] 离子交换膜是全钒液流电池系统的关键部件，其作用主要为隔绝正负极电解液，

并且导通离子使电池形成完整的闭合回路。目前为止，全钒液流电池系统使用的离子交换

膜主要为全氟磺酸类的离子交换膜，由于生产该膜的原料昂贵，合成技术路线复杂，因此价

格高昂，因此大量科研工作者试图通过将破损的废膜、边角料膜以及使用过的离子交换膜

经一定手段处理后，溶解在特定溶剂中，制备全氟磺酸树脂溶液，来重铸离子交换膜。与此

同时，全氟磺酸离子交换膜并非为全钒液流电池体系专门设计，因此，除了价格高昂之外，

较高的钒迁移率和水迁移率也是全氟磺酸离子交换膜主要弊病。因此通过全氟磺酸树脂溶

液制备一种高阻钒效果、低水迁移率的离子交换膜成为了主要方向。

[0003] 本发明通过将疏水性气相二氧化硅引入到全氟磺酸树脂离子交换膜体系中来，大

幅度提高离子交换膜表观疏水性，使其水迁移率大幅度降低，降低膜溶胀率，阻钒效果优

异，提高电池的库仑效率。

发明内容

[0004] 为弥补现有技术的不足，本发明提供一种较为简便的强疏水性离子交换膜的制备

方法，该方法制备的离子交换膜具有较强的表观疏水性，从而降低钒电池中水迁移率，降低

膜溶胀率，提高阻钒效果，提高电池的库仑效率。

[0005] 本发明技术方案如下，强疏水性离子交换膜的制备方法，包括以下步骤：

[0006] (1)将疏水性气相二氧化硅分散于的全氟磺酸树脂溶液中，并加入一定量的硅氧

烷作为稳定剂，强烈搅拌直至体系完全透明；

[0007] (2)将(1)得到的溶液平铺于水平玻璃板上，通过流延浇铸法制备离子交换膜；

[0008] (3)将(2)中的离子交换膜在稀硫酸中浸泡过夜，然后用去离子水冲洗后，制得本

发明所属的强疏水性离子交换膜。

[0009] 所述全氟磺酸树脂溶液的浓度为5-20wt％；所述全氟磺酸树脂溶液的溶剂为二甲

基亚砜、N，N’-二甲基甲酰胺、N，N’-二甲基乙酰胺中的一种；所述疏水性气相二氧化硅的质

量为全氟磺酸树脂溶液中全氟磺酸树脂含量的2-8wt％；所述硅氧烷稳定剂的结构为

CnH2n-1-Si(OCH3)3或CnH2n-1-Si(OCH2CH3)3，其中n＝2,3或4，其用量与疏水性气相二氧化硅质

量比值为(0.5-1.5)：1.

[0010] 作为优选，本发明所述的疏水性气相二氧化硅为广州吉必盛科技实业有限公司生

产的HB系列的疏水性气相二氧化硅；

[0011] 作为优选，所述HB系列疏水性气相二氧化硅型号为HB-215。

[0012] 气相二氧化硅与传统的二氧化硅及其纳米粒子有很大的不同，传统二氧化硅及其
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纳米粒子仅为其外观形貌及其尺寸上较特殊，但是二氧化硅的本身分子结构没有改变；而

气相二氧化硅，特别是疏水性气相二氧化硅是通过利用氯硅烷在氢氧火焰中高温水解制得

(也称白炭黑)并且在表面连接不水解的甲基等基团制备而成，其亲水性可大幅度降低。

[0013] 所述硅氧烷作为稳定剂可以提高疏水性气相二氧化硅在全氟磺酸树脂溶液中的

溶解性和稳定性，利于形成均一溶液。

[0014] 所述稀硫酸的浸泡过夜的作用是使膜表面残余的硅氧烷在酸性条件下充分水解，

其浓度不做具体要求。

[0015] 本发明的另一个目的是保护上述方法所制备的强疏水性离子交换膜。

[0016] 本发明的第三个目的是保护上述方法所制备的强疏水性离子交换膜在液流电池

中的应用。

[0017] 本发明的第四个目的是保护上述方法所制备的强疏水性离子交换膜在全钒液流

电池中的应用。

[0018] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0019] (1)本发明提供一种通过全氟磺酸树脂溶液制备强疏水性离子交换膜的新方法，

该方法制备工艺简单，所用辅料价格低廉，适合大规模生产；

[0020] (2)本发明所制备的强疏水性离子交换膜具有较强的表观疏水性，水滴和硫酸体

系钒电解液液滴可以在膜表面自由滚动，呈现典型的“荷叶效应”；

[0021] (3)将强疏水性的膜引入到全钒液流电池体系中来，可以大幅度降低水和钒离子

通过离子交换膜的迁移速率，提高电池的库仑效率，并且降低离子交换膜的溶胀率。

具体实施方式

[0022] 下面通过具体实施例详述本发明，但不限制本发明的保护范围。如无特殊说明，本

发明所采用的实验方法为常规方法，所用实验器材、材料、试剂等均可从化学公司或供应厂

商购买。

[0023] 本发明中接触角测试使用的仪器为德国dataphysics公司生产的OCA50AF  全自动

光学接触角测试仪，测试结果中，接触角越大，说明表观疏水性越好。

[0024] 离子交换膜的溶胀率(或称尺寸变化率)参照中华人民共和国能源行业标准  NB/T 

42080-2016《全钒液流电池用离子传导膜测试方法》中尺寸变化率的测试方法进行测试。

[0025] 离子交换膜的全钒液流电池性能测试条件：在电流密度为80mA/cm2条件下进行充

放电实验，充电至1.55V，放电至1.00V，使用北京晶龙特碳科技有限公司生产的石墨碳毡作

为反应电极，电极有效工作面积为48cm2，正负极电解液分别为VO2+/VO2+和V2+/V3+的硫酸溶

液，其电池工作温度为37℃。

[0026] 电池的自放电时间测试是将电池充电至1.55V时，将外界液路与电池断开，电池电

压降至1.20V所用的时间，由于电池自放电主要是钒离子通过离子膜迁移造成的，因此，可

以通过自放电来判断离子交换膜的阻钒能力，即自放电时间越长，阻钒效果越好。

[0027] 实施例1

[0028] 将5g疏水性气相二氧化硅(HB-215)、5g乙烯基三乙氧基硅烷分散于1000g  全氟磺

酸树脂的二甲基亚砜溶液(浓度10wt％)中，用分散机分散，直至溶液呈均一透明体系，形成

铸膜液；然后将所得到的铸膜液平铺于光滑玻璃板表面，通过流延浇铸法制备厚度为50um
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的离子交换膜；最后将所制得的离子交换膜浸泡在2mol/L的稀硫酸中过夜，取出用去离子

水清洗表面，制得本发明所述的强疏水性离子交换膜。

[0029] 本实施例中，疏水性气相二氧化硅的质量为全氟磺酸树脂质量的5％，硅氧烷的质

量与疏水性气相二氧化硅的的质量比为1：1。

[0030] 实施例2

[0031] 将全氟磺酸树脂的二甲基亚砜溶液的浓度由10wt％变为5wt％，其他物质用量均

按照实施例1的比例，制得厚度为50um的强疏水性离子交换膜。

[0032] 实施例3

[0033] 将全氟磺酸树脂的二甲基亚砜溶液的浓度由10wt％变为20wt％，其他物质用量均

按照实施例1的比例，制得厚度为50um的强疏水性离子交换膜。

[0034] 实施例4

[0035] 将2g疏水性气相二氧化硅(HB-215)、1g乙烯基三乙氧基硅烷分散于1000g  全氟磺

酸树脂的二甲基亚砜溶液(浓度10wt％)中，用分散机分散，直至溶液呈均一透明体系，形成

铸膜液；然后将所得到的铸膜液平铺于光滑玻璃板表面，通过流延浇铸法制备厚度为50um

的离子交换膜；最后将所制得的离子交换膜浸泡在2mol/L的稀硫酸中过夜，取出用去离子

水清洗表面，制得本发明所述的强疏水性离子交换膜。

[0036] 本实施例中，疏水性气相二氧化硅的质量为全氟磺酸树脂质量的2％，硅氧烷的质

量与疏水性气相二氧化硅的的质量比为0.5：1。

[0037] 实施例5

[0038] 将8g疏水性气相二氧化硅(HB-215)、12g乙烯基三乙氧基硅烷分散于1000g  全氟

磺酸树脂的二甲基亚砜溶液(浓度10wt％)中，用分散机分散，直至溶液呈均一透明体系，形

成铸膜液；然后将所得到的铸膜液平铺于光滑玻璃板表面，通过流延浇铸法制备厚度为

50um的离子交换膜；最后将所制得的离子交换膜浸泡在2mol/L的稀硫酸中过夜，取出用去

离子水清洗表面，制得本发明所述的强疏水性离子交换膜。

[0039] 本实施例中，疏水性气相二氧化硅的质量为全氟磺酸树脂质量的8％，硅氧烷的质

量与疏水性气相二氧化硅的的质量比为1.5：1。

[0040] 实施例6

[0041] 将稳定剂由乙烯基三乙氧基硅烷换为异丙基三甲氧基硅烷、全氟磺酸树脂溶液的

溶剂由二甲基亚砜换为N，N’-二甲基甲酰胺，其他同实施例1一致。

[0042] 实施例7

[0043] 将稳定剂由乙烯基三乙氧基硅烷换为异丁基三乙氧基硅烷、全氟磺酸树脂溶液的

溶剂由二甲基亚砜换为N，N’-二甲基乙酰胺，其他同实施例1一致。

[0044] 对比例1

[0045] 不向体系中加入疏水性气相二氧化硅，其他条件与实施例1保持一致，制备  50um

的离子交换膜。

[0046] 表1实施例1-7和对比例1所制备的离子交换膜的性能数据
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[0047]

[0048]

[0049] 从表1中的实施例和对比例数据可以看出，掺入疏水性气相二氧化硅的离子交换

膜上水滴的接触角有显著提高，溶胀率显著下降，并且电池性能中库仑效率显著提升，自放

电时间显著延长，这说明将疏水性气相二氧化硅的引入显著提高了离子交换膜的疏水性和

阻钒性能，并且从实施例1,4,5可以看出，全氟磺酸树脂中掺加的疏水性气相二氧化硅的量

越多，其疏水效果越明显。通过实施例1,2  和3可以看出，膜表面的疏水性仅与膜中掺加入

的疏水性气相二氧化硅的比例有关，比例相同条件下，其性能相近；通过实施例1,6和7可以

看出，使用不同溶剂的全氟磺酸树脂溶液时，利用不同的稳定剂可以使膜性能达到相似的

效果。

[0050] 以上所述，仅为本发明创造较佳的具体实施方式，但本发明创造的保护范围并不

局限于此，任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明创造披露的技术范围内，根据本发明

创造的技术方案及其发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明创造的保护范围之

内。
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