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含氟离子交换膜及其在液流电池中的应用

(57)摘要

本发明属于离子交换膜领域，公开了含氟离

子交换膜及其在液流电池中的应用，含氟离子交

换膜具有如下结构：

其中x为全氟壬

烯氧苯磺酸结构单元占聚合物分子链总聚合度

的比例，x的取值范围：0.5≤x≤0.9，并且聚合物

平均总聚合度应在2000以上，R为全氟烷基基团。

组成本发明离子交换膜的聚合物分子具有相对

较短的侧链结构，使得聚合物分子排列相对规

整，因此赋予了离子交换膜良好机械性能和较高

液流电池效率，具备优异的耐久性或耐腐蚀性等

性能，可以替代现有的离子交换膜应用于液流电

池储能领域。
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1.含氟离子交换膜，其特征在于，具有如下结构：

其中x为全氟壬烯氧苯磺酸结构单元占聚合物分子链总聚合度的比例，0.5≤x≤0.9，

并且聚合物平均总聚合度在2000以上，R为全氟烷基基团。

2.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜，其特征在于，所述全氟烷基基团为全氟甲基

(—CF3)基团、全氟乙基(—C2F5)基团和全氟丙基(—C3F7)基团中的任意一种。

3.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜，其特征在于，所述聚合物通过全氟壬烯氧苯

磺酸单体与全氟烷基乙烯基醚共聚而成。

4.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜，其特征在于，所述聚合物通过全氟壬烯氧苯

磺酰氯与全氟烷基乙烯基醚共聚得到聚合物后，再经酸性条件下将磺酰氯基团水解制备而

成。

5.根据权利要求3或4所述的含氟离子交换膜，其特征在于，所述聚合物进行聚合反应

时压力3.5MPa以上。

6.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜，其特征在于，所述聚合物的制备方法为成膜

法或溶液流延法。

7.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜的应用，其特征在于，应用在液流电池体系。

8.根据权利要求1所述的含氟离子交换膜的应用，其特征在于，应用在钒液流电池体

系。
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含氟离子交换膜及其在液流电池中的应用

技术领域

[0001] 本发明涉及离子交换膜领域，特别是含氟离子交换膜及其在液流电池中的应用，

适合于液流电池用离子交换膜，尤其是钒电池用离子交换膜。

背景技术

[0002] 液流电池用离子交换膜需要面对电解液的强酸、强氧化性以及含氯离子的环境，

因此，对离子交换膜的耐腐蚀性能具有较高的要求。目前液流电池领域主要使用的离子交

换膜为全氟磺酸离子交换膜(如美国杜邦公司生产的 系列等)，这是由于全氟磺酸

离子交换树脂分子中含有的氟原子具有较强的电负性，使得全氟磺酸离子交换树脂具有较

高的耐腐蚀特性。但是，由于全氟磺酸离子交换树脂合成工艺复杂，生产成本较高，使得全

氟磺酸离子交换膜的价格居高不下，这在很大程度上提高了液流电池电堆的制造成本，与

此同时，全氟磺酸离子交换膜最初是为氯碱工业而设计开发出来的离子交换膜材料，并非

为液流电池领域开发，因此在液流电池领域的应用还存在一些问题，比如离子选择性较差

造成正负极活性物质互串，造成正负极交叉污染或电池容量失衡；常见全氟磺酸离子交换

树脂的分子结构如下：

[0003]

[0004] 构成膜的分子链侧链较长，且亲水性过强，造成膜的分子链排列相对不规整，机械

性能相对较差。因此开发具有良好的离子选择性的、具有优异耐腐蚀性能的并在液流电池

中具有优异性能的离子交换膜材料是本领域研究的重点方向。

发明内容

[0005] 为了解决现有技术中存在的问题，本发明技术方案如下：
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[0006] 含氟离子交换膜，其具有如下结构：

[0007]

[0008] 其中x为全氟壬烯氧苯磺酸结构单元占聚合物分子链总聚合度的比例，有0.5≤x

≤0.9，并且聚合物平均总聚合度应在2000以上；(注：各结构单元聚合度可由聚合物的分子

量与
19FNMR核磁共振波谱数据共同确定，在此不赘述。)

[0009] R为全氟烷基基团，优选全氟甲基(—CF3)基团、全氟乙基(—C2F5)基团和全氟丙基

(—C3F7)基团。

[0010] 进一步的，组成该离子交换膜的聚合物分子是通过全氟壬烯氧苯磺酸单体与全氟

烷基乙烯基醚共聚而成；或通过全氟壬烯氧苯磺酰氯与全氟烷基乙烯基醚共聚得到聚合物

后，再经酸性条件下将磺酰氯基团水解制备而成。值得说明的是，全氟烷基乙烯基醚单体常

温常压下可能为气体状态或气液混合物状态，因此在实施聚合反应时，应优选考虑加压条

件(压力根据所选择使用的全氟烷基乙烯基醚单体的性质选择，优选3.5MPa以上)，使得全

氟烷基乙烯基醚单体在反应温度下呈液态且充分溶解在聚合反应的溶剂中，保证全氟壬烯

氧苯磺酸(或酰氯)单体与全氟烷基乙烯基醚单体充分混合共聚。

[0011] 进一步的，含氟离子交换膜，其可由上述组成离子交换膜的聚合物分子通过熔融

挤出成膜法、溶液流延法等方法制备而成，在此不做限定。另外值得说明的是，本发明所选

用的离子交换膜成膜方法的选择可以根据组成离子交换膜的聚合物分子的分子量或聚合

度来合理进行筛选，通常来说，聚合物分子量或聚合度低，其在溶剂中的溶解性相对较好，

比较适合利用溶液流延法制备离子交换膜；若聚合物分子量或聚合度较高，其在溶剂中的

溶解性相对较差，因此不适合利用溶液流延法制备离子交换膜，可以选用熔融挤出成膜法。

以上为本领域的常识知识，在此不多加赘述。

[0012] 本发明另一个目的是请求保护所述的含氟离子交换膜在液流电池中的应用，可以

应用在所有钒液流电池体系，理论上也可以用在其他液流电池体系，在钒电池体系中可以

提高膜的机械性能、液流电池效率以及耐久性。

[0013] 本发明的发明点是：通过将全氟壬烯氧苯磺酸单元与全氟烷基乙烯基醚单元进行

搭配组合，得到的分子与全氟磺酸离子交换膜(Nafion膜)分子相比，侧链相对较短，结构相

对规整(全氟磺酸离子交换树脂树脂是具有侧链结构的全氟磺酸醚单体与无支链的四氟乙

烯单体共聚而成，其聚合物结构不规整度较大)，理论上来讲，本发明所述含氟离子交换膜

具有良好的结晶性能，分子排列紧密且致密，使得该膜具有良好的机械性能，与此同时，相

对致密的分子结构使得所制备的膜材料具有阻隔和筛分较大水和离子半径的活性物质的
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作用，但基本不会影响离子半径较小的氢离子(质子)的传导，赋予离子交换膜具有良好的

离子选择性，在此基础上，对含有磺酸结构的全氟壬烯氧苯磺酸单元进行比例筛选优化，得

到具有优异液流电池充放电性能(包括库仑效率和电压效率)的膜材料。对于不含有离子交

换基团的全氟烷基乙烯基醚单元，其主要作用是减少全氟壬烯氧苯磺酸单元中全氟烷基和

苯环位阻效应的影响，使单体聚合阻碍降低，促进聚合反应顺利进行。另外，离子交换膜分

子主链上的全氟结构以及侧链的稳定的苯环结构保证了本发明所述含氟离子交换膜的耐

化学腐蚀性和耐久性能。

[0014] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0015] (1)本发明提供了一种具有全新结构组成的含氟离子交换膜，组成该离子交换膜

的聚合物分子具有相对较短的侧链结构，使得聚合物分子排列相对规整，因此赋予了离子

交换膜良好机械性能和较高液流电池效率。

[0016] (2)本发明所制备的含氟离子交换膜优异的耐久性或耐腐蚀性等性能，可以替代

现有的离子交换膜应用于液流电池储能领域。

具体实施方式

[0017] 为了更好的理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅仅局限于以下几个实施例。以下实施例更加详细地描述了本发明中含氟离子交换

膜及其在液流电池中的应用，并且这些实施例以说明的方式给出，但这些实施例不限制本

发明的范围。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购买。

[0018] 离子膜的厚度由数显螺旋测微器进行测试，每个样品在不同位置测50个值求平均

值；

[0019] 离子膜的拉伸强度、断裂伸长率的测试参照标准GB/T  1040.3‑2006《塑料拉伸性

能的测定第3部分：薄膜和薄片的试验条件》，将膜裁成宽度为10mm，夹具初始间距为50mm的

条状，以200mm/min的拉伸速率进行实验；

[0020] 本发明实施例以典型的液流电池——全钒液流电池作为举例来对离子交换膜的

液流电池性能进行评价，离子膜的全钒液流储能电池性能测试条件：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，使用辽阳金谷炭材料股份有限公

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，电池工作温度为37℃。

[0021] 实施例1

[0022] 离子交换膜分子结构由对全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟甲基乙烯基醚单体结构

单元组成，总聚合度为2108，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.52，通过溶液流延

法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0023] 实施例2

[0024] 离子交换膜分子结构由对全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟乙基乙烯基醚单体结构

单元组成，总聚合度为2234，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.54，通过溶液流延

法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0025] 实施例3
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[0026] 离子交换膜分子结构由对全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟异丙基乙烯基醚单体结

构单元组成，总聚合度为2119，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.56，通过溶液流

延法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0027] 实施例4

[0028] 离子交换膜分子结构由间全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟异丙基乙烯基醚单体结

构单元组成，总聚合度为8965，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.73，通过溶液流

延法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0029] 实施例5

[0030] 离子交换膜分子结构由间全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟异丙基乙烯基醚单体结

构单元组成，总聚合度为15362，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.90，通过熔融

挤出法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0031] 实施例6

[0032] 离子交换膜分子结构由对全氟壬烯氧苯磺酸单元和全氟异丙基乙烯基醚单体结

构单元组成，总聚合度为26531，全氟壬烯氧苯磺酸单元占总聚合度比例为0.75，通过熔融

挤出法制备厚度为50μm的离子交换膜。

[0033] 将本发明实施例1‑6制备的含氟离子交换膜与市售Nafion  212离子交换膜，以全

钒液流电池为例进行性能测试，测试结果如表1所示。

[0034] 表1实施例1‑6以及市售Nafion  212离子交换膜的性能数据

[0035]

[0036] 从表1可以看出，本发明所制得的离子交换膜与相同厚度的Nafion212膜相比具有

较好的拉伸强度，即具有较好的机械性能；从钒电池效率(库仑效率和电压效率)可以看出

本发明制备的离子交换膜具有优异的离子选择性和较低的膜电阻；从电压效率衰减2％所

需的循环数的数据来看，本发明所制备的离子交换膜具有较强的耐久性，其耐久性基本能

超过Nafion212全氟磺酸离子交换膜，充分体现出本发明所制备的含氟离子交换膜具有优

异的耐久性和耐腐蚀性能。因此本发明制备的含氟离子交换膜具有优异的机械性能、良好

的电池效率和耐久性以及耐腐蚀性，具有广泛的应用前景。
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[0037] 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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