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交联剂含量对碱性阴离子交换膜性能的影响
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摘要:通过紫外光引发聚合的方法制备了碱性阴离子交换膜,通过万能试样机、热重分析仪和电化学工作站研究了碱性阴离子交

换膜的机械性能、热稳定性和电导率,并考察了交联剂对二乙烯基苯的含量对碱性阴离子交换膜性能的影响。实验结果表明交联

剂的含量对碱性阴离子交换膜热稳性几乎没有影响;随着交联剂含量的增加,碱性阴离子交换膜的弹性模量和抗张强度逐渐增

大,但是阴离子交换膜的吸水率、溶胀度和电导率逐渐降低。通过控制交联剂的含量可以很好地调节碱性阴离子交换膜的综合性

能,当交联剂质量分数为4%时,碱性阴离子交换膜的抗张强度为13.6MPa,弹性模量为449MPa,30℃时电导率达到3.3×10-2S
·cm-1,这些实验结果表明该类碱性阴离子交换膜具有很好的应用前景。
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Abstract:Alkalineanion-exchangemembranes(AEMs)arepreparedbyirradiationwithUVlight.The
thermal stability, mechanical properties and conductivity of AEMs were characterized by
thermogravimetricanalyzer,Instronuniversaltestingmachineandelectrochemicalworkstation,respec-
tively.Theeffectofcrosslinker(divinylbenzene,DVB)contentonthepropertiesoftheAEMswassys-
tematicallystudied.Theresultsshowedthatthecrosslinkercontenthaslittleinfluenceonthethermalsta-
bilityoftheAEMs.ThevaluesoftensilestrengthandelasticmodulusoftheAEMsareincreased,while
thewateruptake,swellingdegreeandconductivityofAEMsaredecreasedwithincreasingthecrossliker
content.ThepropertiesoftheAEMscouldbewelladjustedbychangingthecontentofcrosslinker.The
AEMwith4%DVBshowsthetensilestrengthof13.6MPa,elasticmodulusof449MPa,andtheconduc-
tivityof3.3×10-2S·cm-1at30℃.TheAEMsshowgoodpotentialapplicationsinalkalineanionex-
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  燃料电池是一种直接将燃料中的化学能转化

为电能的转换装置,因其具有无污染、高效率的特

点而受到学术界和工业界的广泛关注。燃料电池

主要有3个组成部分:催化剂、聚合物电解质膜和

双极板。其中聚合物电解质膜起到阻隔燃料和传

导离子的双重作用。根据传递离子的不同聚合物

电解质膜可分为2类:酸性的质子交换膜(PEM)
和碱性阴离子交换膜(AEM),相对应的燃料电池

分为质子交换膜燃料电池和碱性阴离子交换膜燃

料电池。过去几十年,聚合物电解质膜的研究主

要集中在PEM,目前应用最多的PEM是以Nafion
膜为代表的全氟磺酸聚合物膜。这类聚合物膜优

点突出,但是缺点也比较明显:价格昂贵、机械强

度不高、工作温度低、燃料渗透率高等,另外PEM
必须和贵金属催化剂配合使用,也增加了燃料电

池的成本,这些缺点促使研究人员不断开发新型

聚合物电解质膜。
最近几年,AEM 引 起 了 研 究 人 员 的 广 泛 关

注。与质子交换膜燃料电池的酸性工作环境不

同,AEM在碱性介质下工作,燃料电池的阳极氧

化和阴极还原反应活性都比较高,可以使用 Ag、

Ni等活性较低的催化剂,从而降低电池成本;另外

AEM中传递的是 OH- 离子,其传输方向与燃料

的运输方向相反可降低燃料(甲醇等)渗透[1-2]。

AEM的研究目前主要集中在季铵盐聚合物[3-4]、
咪唑盐 聚 合 物[5-6]、季 鏻 盐 聚 合 物 [7]、胍 盐 聚 合

物[8]等几种材料。
离子液体具有热稳定性好、电导率高、制备简

单、电化学窗口宽等优点,被广泛用于制备电解质材

料。苯乙烯和丙烯腈共聚物具有很好的成膜性能和

抗氧化性能,是制备质子交换膜和碱性阴离子交换

膜优良的基体材料。本文以离子液体、苯乙烯和丙

烯腈为原料,通过一种简单的紫外光引发聚合的方

法制备了碱性阴离子交换膜,并通过添加交联剂对

二乙烯基苯调节阴离子交换膜的性能,考察了交联

剂的含量对碱性阴离子交换膜的吸水率、溶胀度、电
导率以及热稳定性等性能的影响。

1 实验部分

1.1 原料试剂

本实验所用化学试剂均为分析纯试剂。1-
乙烯基咪唑,对二乙烯基苯,碘甲烷,苯乙烯,安息

香乙醚来自 AlfaAesar公司。氢氧化钠,氢氧化

钾,丙烯腈,乙酸乙酯,乙醇,乙醚,盐酸均购于国

药集团化学试剂有限公司。实验中所用水均为去

离子水,所有乙烯基单体在使用前需经过中性氧

化铝提纯。

1.2 离子液体3-甲基-1-乙烯基咪唑碘

([MVIm][I])的合成

  [MVIm][I]的合成按照以下步骤:将4.70g1-
乙烯基咪唑(0.05mol)和7.10g碘甲烷(0.05mol)
依次加入圆底烧瓶中,室温下氮气保护反应4h,将
反应混合物先后用乙酸乙酯和无水乙醚各洗2遍,
室温下旋转蒸发除掉产物中的乙醚,室温下将产物

放置到真空干燥箱中24h,即得离子液体([MVIm]
[I])。

1.3 碱性阴离子交换膜的制备

将丙烯腈、苯乙烯和[MVIm][I]以质量比为9∶
3∶8的配比配制混合液,混合均匀后放置到细口瓶中

备用。取适量混合液加入到小玻璃瓶中,将安息香

乙醚(占混合液质量的1%)和不同质量的对二乙烯

基苯(混合液质量的2%~10%)依次加入到小玻璃

瓶中,混合均匀后倒入模板,将模板置于紫外灯下照

射,30min后将模板取出,取下聚合物膜后浸泡到

60℃下1mol/LKOH溶液中24h,将聚合物膜的阴

离子由I-转换成OH-。再将聚合物膜从KOH溶

液中 取 出,浸 泡 在 去 离 子 水 中 除 去 膜 中 残 留 的

KOH,并及时更新去离子水,直到去离子水的pH
为中性,取出聚合物膜室温下晾干,备用,即得碱性

阴离子交换膜,厚度约为60μm。

1.4 样品表征

采用核磁共振谱(1HNMR)用Varian400MHz
核磁仪对[MVIm][I]的结构和纯度进行表征,氘代

DMSO为溶剂,TMS为内标。碱性阴离子交换膜

的热稳定性采用UniversalAnalysis2000热失重分

析仪(TGA)进行测试,测试条件为:N2气氛,测试温

度范围为30~500℃,升温速率为10℃/min。采用

InstronModel3365万能式样机研究碱性阴离子交

换膜的机械性能,测试温度为室温,拉伸速率为

5mm/min。

1.5 电导率测试

碱性阴离子交换膜的电导率通过电化学工作站

(ZahnerIM6EX)测到,测试频率为1Hz~1MHz。
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电导率根据下列公式计算得到:

σ=
l

R·S
式中:σ为阴离子交换膜的电导率(S·cm-1),L 为

两电极之间的距离(cm);S 为测试样品膜的横截面

面积;R 为样品的阻抗值。

1.6 吸水率和溶胀度的测试

碱性阴离子交换膜吸水率测试方法如下:将试

样在室温下浸在去离子水中吸水至饱和状态后取

出,迅速用吸水纸将其表面的水分吸干净,快速称量

得到碱性阴离子交换膜的湿重,记为Ww,然后将该

样品放置在80℃下的真空干燥箱中干燥,直到样品

质量恒定,称重记为干重 Wd。碱性阴离子交换膜

的吸水率W 即可由下列公式得到:

W(%)=
(W W -Wd)

Wd
×100%

碱性阴离子交换膜的溶胀度测试方法具体为:
将试样剪成长方形,室温下浸在去离子水中24h,取
出,测其湿抬下的长度,记为Xwet,再将该样品放置

在真空干燥箱中,80℃下干燥24h,测量其在干燥状

态下的长度,记为Xdry,碱性阴离子交换膜的溶胀度

S 由下式得到:

S(%)=
Xwet-Xdry

Xdry
×100%

2 结果和讨论

2.1 离子液体及碱性阴离子交换膜的制备

离子液体[MVIm][I]由乙烯基咪唑和碘甲烷

通过一步法制得,具体实验步骤见实验部分。图1
是[MVIm][I]的1H NMR图。如图1所示,1.64
处的单峰对应图中a处的甲基,3.11~3.19和3.47
~3.52处的峰对应咪唑环上4,5位(b,c)处的氢,

4.78~4.87处的多重峰对应图中d处的氢,5.21和

5.45处的峰对应图中e,f处的氢,咪唑环2位(g)处
的氢为活泼氢,没有在1HNMR图中显现出来。核

磁图中各峰面积的相对比例如图1所示,峰位置和

峰面积的相对比例都证明成功制备了离子液体

[MVIm][I]。以[MVIm][I]为原料,添加不同质量

分数的交联剂对二乙烯基苯制备碱性阴离子交换

膜,记作[PMVIm][OH]-DVBx,其中下标x 为交

联剂DVB的质量分数。

图1 [MVIm][I]的核磁共振氢谱图

Fig.1 1HNMRspectrumof[MVIm][I]

2.2 热稳定性

提高燃料电池的工作温度,可以增强电池阴阳

两极特别是阴极还原反应的动力学,提高燃料电池

的效率[10]。因此优异的碱性阴离子交换膜必须具

备良好的热稳定性。有研究报道称基于咪唑盐的聚

合物电解质膜具有很高的热稳定性[11]。本文通过

TGA研究了交联剂DVB的含量对碱性阴离子交换

膜热稳定性能的影响。图3是[PMVIm][OH]40-
DVBx系列膜在氮气氛下典型的 TGA曲线。所有

试样在120℃时质量有所损失,这主要是样品中结

合水的蒸发造成的。TGA曲线中在300℃左右的

失重台阶归因于咪唑基团的降解,而聚合物主链的

降解发生在400℃左右。TGA测试结果表明所有

样品均显示了良好的热稳定性,而交联剂DVB的

含量对碱性阴离子交换膜的热稳定性影响甚微,可
忽略不计。碱性阴离子交换膜的燃料电池的工作温

度一般情况下不高于100℃,由图2可知[PMVIm]
[OH]40-DVBx系列碱性阴离子交换膜的降解温度

接近300℃,因此该系列碱性阴离子交换膜热稳定

性能完全满足燃料电池的工作要求。

图2 碱性阴离子交换膜在氮气气氛下的热失重曲线

Fig.2 TGAcurvesofmembranesundernitrogenflow

·51·林本才,等:交联剂含量对碱性阴离子交换膜性能的影响



图3 [PMVIm][OH]40-DVBx系列膜的抗张强度和弹性模量

Figure.3 Tensilestrength,young􀆳smodulusofthe[PMVIm]

[OH]40-DVBxmembranes

2.3 机械性能

机械性能是碱性阴离子交换膜的重要性能之

一,本文采用万能试验机研究[PMVIm][OH]40-
DVBx系列膜的机械性能,测试结果见图4。图中数

据表明碱性阴离子交换膜的抗张强度和弹性模量随

着交联剂DVB含量的增加而增大,DVB的质量分

数由2%增加到10%时,碱性阴离子交换膜的抗张

强度和弹性模量分别由10.9MPa和321MPa增加

到 18.5MPa 和 894MPa。 该 实 验 结 果 表 明

[PMVIm][OH]40-DVBx系列膜的机械性能可以简

单地通过改变交联剂DVB的含量来进行调控。通

常脂肪族聚合物膜的机械性能要比芳香族聚合物膜

低,然而随着DVB含量的提高,[PMVIm][OH]40-
DVBx系列膜的机械性能相当甚至超过芳香族聚砜

类聚合物膜[8,12]。机械性能测试结果表明化学交

联是提高聚合物电解质膜机械性能的有效方法。

2.4 吸水率和溶胀度

碱性阴离子交换膜的吸水率与其性能密切相

关,水分子能够促进阴离子在膜内部的传递,通常碱

性阴离子交换膜的吸水率越高,阴离子在膜内部的

传递越容易,其电导率也会越高[13-16]。然而吸水率

并非越大越好,吸水率过大会导致聚合物膜溶胀过

度,还会致使其机械性能下降。通常吸水率和溶胀

度呈正相关的关系,因此二者之间需要一个平衡。
本文研究了交联剂DVB的含量对碱性阴离子交换

膜吸水率和溶胀度的影响,研究结果如图5所示。
从图5种可以看到[PMVIm][OH]40-DVB2的溶胀

度和吸水率分别为47.0%和298%,随着DVB含量

的增加,阴离子交换膜的结构更加致密,[PMVIm]
[OH]40-DVB10 的 溶 胀 度 和 吸 水 率 迅 速 减 小 到

9.69%和39.0%。调整DVB的含量能够很好的控

制[PMVIm][OH]40-DVBx系列膜的吸水率和溶胀

度。吸水率和溶胀度与碱性阴离子交换膜的电导率

密切相关,因此,适当的化学交联还能间接调控碱性

阴离子交换膜的电导率。

图4 不同交联剂含量的碱性阴离子交换膜的吸水率和溶胀度

Fig.4 ThewateruptakeandswellingdegreeoftheAEMswith

differentcontentofcrossliker

2.5 电导率

碱性阴离子交换膜电导率决定着燃料电池的性

能的 好 坏,电 导 率 的 大 小 通 常 和 离 子 交 换 容 量

(IEC)、吸水率以及温度有关。图5是不同DVB含

量的[PMVIm][OH]40-DVBx系列膜的电导率相对

于温度变化的曲线图。因为所有试样离子液体

[MVIm][I]的含量相同,理论上各个膜的离子交换

容量数值相同。在相同温度下,碱性阴离子交换膜

的电导率和吸水率的变化趋势一致:随着DVB含

量的增加而下降。这主要是因为DVB含量的增加

致使膜内部结构更加致密,膜的吸水率减小,从而

OH-离子在膜内部的移动速率减弱,导致电导率下

降。值得注意的是试样的电导率随着温度的升高而

增加,这是因为温度升高后,OH- 离子在碱性阴离

子交换膜内移动的速率加快,同时温度升高使得聚

合物膜内部自由体积增加,更有利于OH-离子的传

递。与 [PMVIm][OH]40-DVB2 相 比,[PMVIm]
[OH]40-DVB4具有与之相当的电导率,但是其吸水

率远远小于前者,因此[PMVIm][OH]40-DVB4的

综合性能更好。所有测试样品膜电导率在90℃时

均达到2.0×10-2S·cm-1,满足燃料电池对聚合

物电解质膜电导率的要求。

3 结 论

本文通过紫外光引发聚合的方式制备了[PM-
VIm][OH]40-DVBx 系列交联型碱性阴离子交换
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图5 不同交联剂含量的碱性阴离子交换膜电导率

Fig.5 Conductivityofthemembraneswithdifferentcontent

ofcrosslinker

膜,研究了交联剂的含量对碱性阴离子交换膜性能

的影响。研究结果显示,交联剂的含量对碱性阴离

子交换膜的热稳定性影响很小。随着交联剂含量的

增加,碱性阴离子交换膜的机械性能增加,吸水率、
溶胀度和电导率随着DVB含量的增加而降低。室

温时该系列碱性阴离子交换膜在室温时最高电导率

达到3.0×10-2S·cm-1,在碱性阴离子交换膜燃料

电池领域具有很好的应用前景。
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