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摘要:在聚乙烯醇(ＰＶＡ)膜中分别加入质量分数为 ５％的戊二醛(ＧＡ)和冠醚(ＦＤＢ１８Ｃ６)形成 Ｐ－Ｇ 膜和 Ｐ－Ｆ 膜ꎬ再向 Ｐ－Ｆ

膜中加入质量分数为 ５％的 ＧＡ 形成 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱、电镜和热失重分析分别对 ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜
和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜进行结构、形貌及热稳定性表征ꎬ同时对上述样品分别进行机械强度、含水率、离子交换量和电导率等性能测试ꎮ
结果表明ꎬＰ－Ｇ 膜相比 ＰＶＡ 膜拉伸强度和断裂伸长率分别增加了 ６􀆰 ５８％和 ２􀆰 ３０％ꎬ含水率降低 ８􀆰 ８２％ꎮ Ｐ－Ｆ 膜相比 ＰＶＡ 膜的
含水率降低了 ４１􀆰 ８９％ꎬ离子交换量增长了 ５４􀆰 ８４％ꎬ７０℃时电导率从 ７􀆰 ６３ ｍＳ / ｃｍ 上升到 １４􀆰 ４８ ｍＳ / ｃｍꎮ Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜相比 ＰＶＡ
膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜具有较好的机械性能、相对较高的离子交换量和电导率ꎮ
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物阴离子交换膜ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｊｉｌｉｎ１９７８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃料电池可以直接将化学能有效地转化为电

能ꎬ是新型清洁能源设备[１]ꎮ 其中ꎬ阴离子交换膜

(ＡＥＭｓ)作为燃料电池的关键部件ꎬ相比于质子交

换膜具有燃料渗透率低和可以使用非贵金属催化剂

等特点[２－３]ꎬ是实现长效和低成本的关键ꎬ广泛应用

于电渗析、燃料电池等领域[４]ꎮ 目前一个亟待解决

的问题是制备更具高效离子传导性和稳定性的

ＡＥＭｓ 材料ꎬ但大多数阴离子交换膜多采用季铵类

物质进行制备ꎬ均面临耐碱性较差的问题ꎮ
聚乙烯醇为无色透明、无毒、成本低、化学稳定

性强并有良好亲水性物质[５]ꎬ主链上大量的羟基为

其进一步改性提供便利条件[６]ꎬ但 ＰＶＡ 不具有导电

性能ꎬ需要对其进行改性ꎮ
冠醚化合物结构简单ꎬ内部的氧原子是一个路

易斯碱基团ꎬ具有很强的碱性和复杂性ꎬ可以有选择

性地与直径类似于冠醚内径的金属阳离子空腔通过

静电吸引[７]ꎬ以此传递氢氧根来提高离子交换率ꎮ
近几年关于冠醚接枝在聚合物材料表面的研究备受

关注[８]ꎬ但应用于燃料电池领域还相对较少ꎮ
笔者在 ＰＶＡ 中引入冠醚结构(ＦＤＢ１８Ｃ６)ꎬ借助

冠醚结构中的醛基与 ＰＶＡ 中的羟基发生缩合反

应[９]ꎬ形成高分子聚合物阴离子导电膜ꎬ希望其可

以同时保持 ＰＶＡ 好的成膜性、稳定性和冠醚较高导

电率等优点ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

聚乙烯醇(ＰＶＡ)、二苯并 １８ 冠 ６、盐酸、ＮꎬＮ－
甲酰基甲酰胺、乌洛托品、戊二醛 (质量分数为

５０％)、氢氧化钾、氢氧化钠、丙酮ꎬ均为分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ实验过程使用水均为

去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＶＡ 膜及 ＰＶＡ－ＧＡ(Ｐ－Ｇ)膜的制备

ＰＶＡ 膜的制备方法见文献[１０]ꎮ
取 ２ ｇ ＰＶＡ 溶于 ３０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加热至

９０℃直至完全溶解ꎬ降至室温静置脱泡ꎮ 在 ＰＶＡ 溶

液中滴加占总质量 ５％的戊二醛ꎬ混合均匀后静置

脱泡ꎮ 将 ＰＶＡ 溶液于水平玻璃板上浇铸成膜ꎬ室温

干燥 １２ ｈ 后ꎬ再放入 ７０℃烘箱干燥 ２４ ｈ 至恒重ꎬ形
成 ＰＶＡ－ＧＡ(Ｐ－Ｇ)膜ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＶＡ－ＦＤＢ１８Ｃ６(Ｐ－Ｆ)膜的制备

将 ＤＢ１８Ｃ６(０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ)、乌洛托品(０􀆰 ０６ ｍｏｌ / Ｌ)
加入 １００ ｍＬ 圆底三口烧瓶ꎬ快速搅拌并加入 ３０ ｍＬ
浓盐酸(１０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ在高纯氮气保护下回流反应

１２ ｈꎬ得到棕褐色黏稠状液体ꎮ 待反应结束冷却至

室温后ꎬ再依次加入 ＮａＯＨ 溶液 ５０ ｍＬ 和去离子水

２００ ｍＬꎬ充分搅拌直至出现棕色固体ꎬ过滤掉水相ꎬ
离心ꎬ得到粗产品 ４－甲酰基二苯并 １８ 冠 ６ꎮ 合成路

线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ４－甲酰基二苯并 １８ 冠 ６ 的合成

向 １００ ｍＬ 单口瓶中加入 １􀆰 ９ ｇ ＰＶＡ 以及 ０􀆰 １ ｇ
ＦＤＢ１８Ｃ６ꎬ加入 ３０ ｍＬ ＤＭＦꎬ加热至 １００℃至其完全

溶解ꎬ倒入带沿的玻璃板中ꎬ４０℃ 条件下干燥 ２４ ｈ
成膜ꎮ 将所制膜浸润在丙酮溶液中ꎬ在 ４０℃的条件

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 Ｐ－Ｆ 膜的合成分子式

下隔水加热 ２ ｈ 后取出ꎬ并将膜浸泡在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
溶液中 ４８ ｈꎬ即得 Ｐ－Ｆ 共混膜ꎮ Ｐ－Ｆ 共混膜的合成

分子式如图 ２ 所示ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＶＡ－ＦＤＢ１８Ｃ６－ＧＡ(Ｐ－Ｆ－Ｇ)膜的制备

与 ＰＶＡ－ＦＤＢ１８Ｃ６ 膜的制备相同ꎬ只在 ４０℃烘

干成膜后加入质量分数 ５％的 ＧＡꎬ在 ４０℃的条件下

隔水加热 ２ ｈ 后取出ꎬ并将膜浸泡在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
溶液中 ４８ ｈꎬ即得 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜ꎮ Ｐ－Ｆ－Ｇ 共混膜的合

成路线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｐ－Ｆ－Ｇ 共混膜的合成路线

２　 表征及性能测试

利用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ
Ｏｎｅ 型傅里叶变换红外光谱仪对膜进行红外光谱分

析ꎬ扫描波数范围 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用 ＳＳＸ－５５０
型电子扫描电镜对膜样品形貌进行观测ꎮ 利用 ＬＣＴ－
２ 型微机差热天平进行热重分析测试ꎬ在氮气条件

中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的加热速率从室温升到 ５００℃ꎮ
膜的力学性能测定温度为 ２５℃ꎬ试样规格:

２５ ｍｍ×４ ｍｍꎬ实验速度为 ５ ｍｍ / ｍｉｎꎬ每个样品测定

３ 次ꎬ结果求平均值ꎮ
含水率的测定:取干膜称其质量ꎬ将膜放在去离

子水中浸泡ꎬ每隔 ３０ ｓ 将膜取出ꎬ用滤纸擦干其表

面水分ꎬ称量质量ꎬ直至质量不发生变化ꎮ 含水率的

计算式为:
含水率 ＝ [(Ｗｗｅｔ － Ｗｄｒｙ) /Ｗｄｒｙ] × １００％ (１)

　 　 通过标准 ＮａＯＨ 溶液并利用返滴定法对样品膜

进行离子交换量测定ꎬ具体的测定方法见文献
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[１１]ꎮ 电导率的测定方法见文献 [ １１]ꎮ 电导率

(σ)计算式为:
σ ＝ Ｌ / (Ｒｍ􀅰Ｓ) (２)

式中:Ｌ 为湿膜厚度ꎬｃｍꎻＲｍ 为待测膜的电阻值ꎬΩꎻ
Ｓ 为横截面积ꎬｃｍ２ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外分析

ＤＢ１８Ｃ６ 和 ＦＤＢ１８Ｃ６ 的红外光谱如图 ４ 所示ꎮ

１—ＤＢ１８Ｃ６ꎻ２—ＦＤＢ１８Ｃ６

图 ４　 ＤＢ１８Ｃ６ 和 ＦＤＢ１８Ｃ６ 的红外光谱图

由图 ４ 可以看出ꎬ１ ５９８、１ ５０９ ｃｍ－１与 １ ４５３ ｃｍ－１

是苯环的 Ｃ—Ｈ 骨架振动峰ꎻ２ ９１９ ｃｍ－１和 ２ ８８４ ｃｍ－１

为苯环的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动特征峰[１２]ꎻ在 １ ２５６、１ １３２
ｃｍ－１ 处 为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的 伸 缩 振 动 吸 收ꎬ 其 中

１ ２５６ ｃｍ－１为芳香醚键的特征吸收ꎮ １ ６８０ ｃｍ－１处为

醛基吸收峰且强度较大ꎮ ２ ８００ ｃｍ－１处出现冠醚亚

甲基的特征峰ꎬ并且在 ３ ５００ ｃｍ－１处出现与氢键作

用对应的特征峰ꎮ 由特征吸收峰的强弱可以看出ꎬ
ＦＤＢ１８Ｃ６ 已经将醛基接枝到 ＤＢ１８Ｃ６ 分子中ꎬ与预

期结果相同可进行下一步实验ꎮ
３􀆰 ２　 电镜分析

对膜表面用扫描电镜观察ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＰＶＡ 膜 (ｂ)Ｐ－Ｇ 膜

(ｃ)Ｐ－Ｆ 膜 (ｄ)Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜

图 ５　 混合膜的电镜扫描图

由图 ５(ａ)可以看出ꎬＰＶＡ 膜的表面致密均一、
平整光滑ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ向 ＰＶＡ 膜中加入

ＧＡ 后表面并没有发生明显变化ꎬ依旧均匀平整ꎮ
但当向 ＰＶＡ 膜中加入 ＦＤＢ１８Ｃ６ 后ꎬ由图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬＰ－Ｆ 膜表面出现不均匀分布的少量微孔结

构ꎮ 分析原因:一方面是由于冠醚的空穴结构造成

的微孔状ꎻ另一方面是由于溶剂 ＤＭＦ 与水溶解度参

数相差较大[１３]ꎮ 在 Ｐ－Ｆ 中加入交联剂后ꎬ如图 ５
(ｄ)中所示ꎬ复合膜表面又恢复为致密结构ꎬ没有出

现相分离现象ꎬ说明交联剂使得各物质较好地相容

在了一起ꎮ
３􀆰 ３　 热重分析

膜的热稳定性是燃料电池使用的关键ꎬＰＶＡ 膜

和 Ｐ－Ｆ 膜的 ＴＧＡ 曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—Ｐ－Ｆ

图 ６　 混合膜的热重曲线

图 ６ 中考察了聚合物 ＰＶＡ 具有高稳定性和选

择性的特点ꎬ以及冠醚的加入对聚乙烯醇的热稳定

性影响[１４]ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ向 ＰＶＡ 中加入冠

醚形成的 Ｐ － Ｆ 膜的热稳定性能得到进一步改

善[１５]ꎮ ２ 种膜的 ＴＧＡ 曲线分为 ３ 个梯度:第 １ 阶段

为 ２４ ~ １３３℃ꎬ出现初始质量损失ꎬ主要的原因是由

于共混薄膜水和残留溶剂的蒸发ꎬ此情况可忽略ꎻ第
２ 阶段的质量损失在 １３３ ~ ２６７℃附近ꎬ这一阶段的

热重损失主要原因为聚合物和冠醚裂解ꎻ第 ３ 阶段

在 ２６７~４５０℃ꎬ失重速率明显增大ꎬ基于温度过高导

致聚合物本身结构裂解ꎬ最后失重ꎮ
３􀆰 ４　 机械强度分析

混合膜的机械性能如表 １ 所示ꎮ
表 １　 混合膜的机械性能

膜的类型 ＰＶＡ Ｐ－Ｇ Ｐ－Ｆ Ｐ－Ｆ－Ｇ
拉伸强度 / ＭＰａ ４０􀆰 ５７ ４６􀆰 ８２ ２４􀆰 ８７ ２６􀆰 ９１
断裂伸长率 / ％ ４７３􀆰 ５３ ４７５􀆰 ８３ ３８９􀆰 ２３ ４１２􀆰 ３３

由表 １ 可以看出ꎬ由于 ＰＶＡ 含有大量羟基ꎬ有
良好的机械性能ꎬＰＶＡ 的拉伸强度为 ４０􀆰 ５７ ＭＰａꎬ断
裂伸长率为 ４７３􀆰 ５３％ꎮ 加入 ＧＡ 形成 Ｐ－Ｇ 膜后ꎬ拉
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伸强度增加了 ６􀆰 ５８％ꎬ断裂伸长率增加了 ２􀆰 ３０％ꎮ
原因是交联剂的加入ꎬ增大了聚合物骨架间的结合

力ꎬ使膜的结构更加紧凑ꎬ同时聚合物刚性增强ꎮ 在

Ｐ－Ｆ 膜中ꎬ拉伸强度和断裂伸长率均呈下降趋势ꎬ
其拉伸强度下降为 ２４􀆰 ８７ ＭＰａꎬ断裂伸长率降低为

３８９􀆰 ２３％ꎮ 其原因是在 Ｐ－Ｆ 膜中随着 ＦＤＢ１８Ｃ６ 的

加入ꎬＰＶＡ 的质量分数减少ꎬＦＤＢ１８Ｃ６ 的空穴结构

不具有良好机械性能ꎬ导致膜的机械性能下降ꎮ Ｐ－
Ｆ 膜中加入 ＧＡ 形成的 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜ꎬ由于交联剂的加

入使得机械性能进一步增加ꎮ 与 ｎａｆｉｏｎ１１５ 拉伸强

度为 １９􀆰 ４ ＭＰａ、断裂伸长率为 ２０８％相比[１６]ꎬ聚乙

烯醇改性膜的机械性能较好ꎮ
３􀆰 ５　 含水率分析

ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜的含水率

变化曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—Ｐ－Ｇꎻ３—Ｐ－Ｆꎻ４—Ｐ－Ｆ－Ｇ

图 ７　 共混膜的含水率变化曲线

由图 ７ 中可以看出ꎬ ＰＶＡ 含有大量羟基基

团[１７]ꎬ其平衡时的含水率已经达到 ７４％ꎬ加入少许

ＧＡ 后降低到 ６８％ꎬ这是由于 ＧＡ 中的醛基与部分羟

基反应降低了含水率ꎮ 当向 ＰＶＡ 中加入 ＦＤＢ１８Ｃ６
后ꎬ制得的 Ｐ－Ｆ 膜含水率降低到 ４３％ꎬ原因是冠醚

外层的疏水基团碳原子降低含水率ꎬ从而抑制了

ＰＶＡ 的过度溶胀ꎮ 又随着 ＧＡ 的加入ꎬ羟基数量再

次减少使得含水率进一步减小ꎬ最终降低到 ３９％ꎮ
说明 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜极大地改善了 ＰＶＡ 过度溶胀的缺

点ꎬ可应用于燃料电池领域ꎮ
３􀆰 ６　 离子交换量分析

为了实现具有高扩散系数的 ＡＥＭꎬ离子交换容

量( ＩＥＣ)必须足够高才能形成连接良好的离子导电

通道[１８]ꎮ ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜的

ＩＥＣ 变化情况如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜的 ＩＥＣ 数值

膜的类型
离子交换量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
膜的类型

离子交换量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
ＰＶＡ ０􀆰 ３１±０􀆰 ００４７ Ｐ－Ｆ ０􀆰 ４８±０􀆰 ０１０７
Ｐ－Ｇ ０􀆰 ２８±０􀆰 ００５１ Ｐ－Ｆ－Ｇ ０􀆰 ４３±０􀆰 ０１００

　 　 由表 ２ 可以看出ꎬＰＶＡ 膜的 ＩＥＣ 为 ０􀆰 ３１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
加入戊二醛的 Ｐ－Ｇ 膜的 ＩＥＣ 降低到 ０􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
这是由于交联剂的加入使膜内部结构更紧凑ꎬ分子

间供给离子迁移的通道变窄ꎬ活性基团数量降低ꎬ从
而降低了离子交换量ꎮ 当向 ＰＶＡ 中加入 ＦＤＢ１８Ｃ６
时ꎬＩＥＣ 增加到 ０􀆰 ４８ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 冠醚的加入较大程度

提高了 ＰＶＡ 膜的离子交换数量ꎬ原因是由于冠醚的

空穴结构可有效吸附阳离子ꎬ阳离子的掺入提高了

氢氧根离子的传递数量[１９]ꎬ导致 ＩＥＣ 增加ꎮ Ｐ－Ｆ－Ｇ
膜比 Ｐ－Ｆ 膜的 ＩＥＣ 略小ꎬ原因也因交联剂的加入而

导致ꎮ 从表中误差限的范围可看出ꎬ最大值不超过

ＩＥＣ 的 ２􀆰 ３３％ꎬ不影响整体趋势及其应用ꎬ可应用于

阴离子导电膜燃料电池领域ꎮ
３􀆰 ７　 电导率及其阿伦尼乌斯分析

ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜的电导率

变化曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—Ｐ－Ｇꎻ３—Ｐ－Ｆꎻ４—Ｐ－Ｆ－Ｇ

图 ８　 共混膜的电导率曲线

由图 ８ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ４ 种膜的电

导率均呈增大趋势ꎮ 其原因是由于温度升高ꎬ聚合

物的链段变松驰ꎬ自由体积变大ꎬ离子传输通道变

广ꎬ离子运动活跃导致迁移速率加快ꎬ从而导致电导

率增加[２０]ꎮ 随着 ＦＤＢ１８Ｃ６ 加入 ＰＶＡ 中ꎬ７０℃时电

导率从 ７􀆰 ６３ ｍＳ / ｃｍ 增长到了 １４􀆰 ４８ ｍＳ / ｃｍꎬ这是由

于离子通道变宽ꎬ电导率增加ꎬ离子交换量和电导率

有紧密相连的关系[２１]ꎮ 又因为聚合物电解质的电

导率随着聚合物分子质量的增大而减小ꎬ这主要是

由于聚合物分子质量增加会降低聚合物链的热运

动ꎬ进 而 降 低 了 离 子 迁 移 的 动 力ꎬ 因 此 加 入

ＦＤＢ１８Ｃ６ 后 ＰＶＡ 质量分数的降低ꎬ聚合物分子质

量降低使电导率升高[２２]ꎮ 通过电导率借助阿伦尼

乌斯方程计算得到复合膜的离子迁移活化能如图 ９
所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ 膜和

Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜活化能分别为 １４􀆰 ７４、１５􀆰 ０２、１９􀆰 ５４ ｋＪ / ｍｏｌ
和 １８􀆰 ０８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 原因是因为冠醚的加入ꎬ强化了

整体疏水作用ꎬＯＨ－的迁移的阻力增加ꎬ导致离子活

􀅰２１１􀅰
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化能升高ꎮ 通过以上分析 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜有较高电导率

可应用于燃料电池领域ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—Ｐ－Ｇꎻ３—Ｐ－Ｆꎻ４—Ｐ－Ｆ－Ｇ

图 ９　 共混膜的阿伦尼乌斯曲线

４　 结论

通过化学合成法制备了 ＰＶＡ 膜、Ｐ－Ｇ 膜、Ｐ－Ｆ
膜和 Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜 ４ 种膜材料ꎬ并对其进行性能测

试ꎬ结果表明ꎬ冠醚的引入有效地提高了 ＰＶＡ 的离

子传递性ꎬＰ －Ｆ 膜同 ＰＶＡ 膜相比ꎬ离子交换量从

０􀆰 ３１ ｍｍｏｌ / ｇ 增长到 ０􀆰 ４８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ７０℃时电导率从

７􀆰 ６３ ｍＳ / ｃｍ 增长到了 １４􀆰 ４８ ｍＳ / ｃｍꎬ而且抑制了

ＰＶＡ 的过度溶胀性能ꎮ Ｐ－Ｆ－Ｇ 膜在 Ｐ－Ｆ 膜的基础

上引入交联剂使膜结构紧凑ꎬ在保存高效离子传导

下进一步增强膜材料的机械性能ꎮ 相关阴离子交换

膜的综合性能对比表明ꎬＰ－Ｆ－Ｇ 膜材料有良好机械

性能、较低含水率和较高的离子传导率ꎬ可应用于燃

料电池发展领域ꎮ
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