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0 引言

阴聚物具备优良的阴离子交换和传导功能，应用的

领域包括电渗析器、碱性水电解器以及碱性膜燃料电池

等，是这些领域中的重要原料。当前，许多类型的阴离

子聚合物在 80 度的电导率超过 100ms（J.Panetal.Energy 

Environ.Sci.，2014，7，354），完全符合应用标准。但

阴聚物在高温强碱环境里机械强度和化学稳定性方面都

需要提高（M.G.MarinoK.D.Kreuer.ChemSusChem.2014，7， 

1）。值得一提的是，不同的应用领域对材料含水量、

离子电导率、溶胀等环节有各自不同的要求，必须进行

调节控制功能基团含量，最大限度满足条件环境不同的

各种应用需求。

1 阴离子聚合物的制备内容
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本文介绍的阴聚物最低包含两个结构单元，式（I）

和式（II）R1 和 R2 的结构单位，分别从 c1-c10 的链烷

基或 c3-c10 的环烷基中独立选择；x 是阴离子；它们还

包含至少一个式（Ⅲ）和 / 或式（Ⅳ）的结构单位，即

式（I）的结构单元和式（II）的结构单元，R1 和 R2 是

从 c1-c10 的链烷基或 c3-c10 的环烷基中独立选出的；
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阴离子设定为 x；它们还包含至少一个方程式（Ⅲ）和 /

或方程式（Ⅳ）的结构单位。方程式（Ⅲ）及 / 或方程

式（Ⅳ）结构单位及方程式（Ⅱ）结构单位分别位于方

程式（Ⅰ）结构单位的两边，而 *1 及 *2 表示（Ⅰ）则

位于结构单位的两边。

该阴聚物主链上包含苯基苯（C12H10）、二苯基苯

（C18H14）的结构单元，利用整合苯基苯和 C18H14 结构

单元改变的比例，可以有效控制调节材料离子电导率、

机械强度以及溶胀；而且醚键等极性基团不显示在阴

聚物主链条上，主链的稳定性极高，同时材料的化学稳

定性因为哌啶环状季铵基团具备稳定的阳离子而得到保

障。

2 阴离子聚合物的制备方法

本文所述的阴离子交换聚合物的制备方法，具体包

括如下步骤：

①哌啶酮单体和芳基类单体两种单体在催化剂和有

机溶剂的作用下进行反应，获得基于含哌啶叔胺基团的

中间聚合物；

②在有机溶剂中将烷基化试剂与步骤 1 中获得的基

于哌啶叔胺基团的中间聚合物进行化学反应，以获得基

于哌啶季铵阳离子基团的聚合物；

③获得阴离子交换聚合物的途径，就是利用阴离子

与步骤 2 中获取的得的基于哌啶季铵阳离子的聚合物进

行交换。

3 具体实施方式

3.1 实施例 1

本试验程序对一种阴离子交换膜进行应用，该交换

膜是利用阴聚物的制备获取。本试验程序还应用了该交

换膜的制备工艺，制备步骤为：

3.1.1 含六氢吡啶与 C
9
H
15
N 基团聚合物的合成

称取 4.94g（32.0mmol）的联苯和 3.68g（16.0mmol）

的二苯基苯于 100mL，三口烧瓶中，加入 5.43g（48.0mmol）

的 C6H11NO，加入 14mL DCM 溶解反应物。在 0℃温度

环境里加入 45mL 的体积比为 12:1 的 CAS 与 TFA 的混

合酸，进行 6h 的反应 6，在 1mol KCOs 溶剂中将紫色粘

稠物融入，在室温中进行 14h 浸泡，过滤后获得固体物

品，将得到的固体物在去离子水中洗涤后烘干，得到的

提取物便是含六氢吡啶与 C9H15N 基团的中间聚合物；

利用 380Hz 的 NMR 谱仪 bruker avance iii hd 对含有哌啶

叔胺基团的中间聚合物进行了拥有属性分析，利用氛代

二甲基亚矾（ds-DMSO）溶解样品进行测试，内标试剂

可利用四甲基硅烷。

3.1.2 季铵化反应

称取 5.0g 以上获取的中间聚合物，加入 100mL N- 甲

基吡咯烷酮；NMP，将其完全溶解后加入碘甲烷 17mL， 

在 55℃环境下进行 10h 反应。利用乙醚沉淀获得的反应

物，通过沉淀得到黄色物体，经乙醚多次清洗、水洗、

干燥后，所得阴离子交换剂阴离子浓度为 1；然后核磁

表征全部获得的阴聚物，在季铵实施化学反应的前后，

H 的化学环境在聚合物主链上变化较小，谱图的主要变

化在于 83.15 百万分之一处甲基氢附着在基于氮原子的

特征峰面积，季铵化后，主链苯环上特征峰与氮原子相

连后明显增加数目，增大峰面积，峰面积与所有 h 峰之

和的比值为 66.7%。

3.1.3 离子交换与成膜试验

称取 1g 以上获得的阴聚物，将试样物在 1mol KOH

溶液中浸泡，在 55℃环境里进行 24h 离子交换，获取的

阴离子聚合物为 OH 型。将 45g 二甲亚矾放入 OH 聚合

物中，完全溶解并注入平板玻璃板的下槽，利用 75℃将

其烘干成膜，让膜脱离玻璃板。

3.2 实施例 2

比起试验程序 1，主要区别在于在制备阴离子交换

膜时，把试验程序 1 的步骤 1 采用的 4.94g（32.Ommol）

的联苯和 3.68g（16.Ommol）的对三联苯修改为 3.70g 

（24.0mmol）的联苯和 5.52g（24.0mmol）的对三联苯，

其余制备方法均与实施例 1 相同。在本试验程序中，分

别核磁表征了本文介绍的阴聚物和含六氢吡啶与 C9H15N

基团的中聚物，获取的核磁氢谱图分显示，试验程序 2

获取的阴聚物的 h 特征峰位置等同于程序 1 获取阴聚物

基本相同。真正的区别表现在试验程序 2 铵化反应获取

的阴聚物中，甲基 H 的峰面积与氮原子相连，所有 h 峰

面积在主链苯环上之和为 62.5%。将本试验程序利用以

试验程序 1 相同的测试手段，获取阴离子交换膜的离

子交换规模为 3.05mmol/g，75℃下离子电导率为 212ms/

cm，溶胀为 12%，室温下抗拉强度为 31.5MPa。

4 结束语

综上所述，本文将介绍一种制备阴聚物的方式和应

用措施，该阴聚物主链包含苯基苯（C12H10）、二苯基

苯（C18H14）和哌啶季铵阳离子结构单元，该阴聚物化

学稳定性高、机械强度高、抗膨胀性良好，广泛应用于

水电解槽、电池燃料和电渗析装置等领域。
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