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摘 要 用自制的甲基丙烯酸甲酯和马来酸酐的共聚物 B（CCD$ !"$CD@）为反应物，聚乙二醇单甲醚
（B.EC.）为接枝单体，合成了梳状 B（CCD$ !"$CD@）共聚物多缩乙二醇酯（B（CCD$ !"$CD@）$#$CB.E）<采用傅
立叶红外光谱（F/GH）、核磁共振（,CH）%) -谱、%I谱以及 I，-$-JKB谱对所合成的梳状共聚物结构进行表征；热
失重分析（/ED）和示差扫描量热法（LK-）对所合成的共聚物的物理性能进行了分析 < F/GH及 ,CH结果表明，
聚乙二醇单甲醚通过酯化反应接枝到 B（CCD$ !"$CD@）共聚物上，形成以 CCDMCD@共聚物为主链，聚乙二醇
单甲醚为侧链的梳状共聚物，其在马来酸酐上的接枝率大约为 !"N；热性能分析结果表明，合成的梳状共聚
物热分解温度与共聚物 B（CCD$ !"$CD@）的分解温度相差不大，接枝后的梳状共聚物也具有高的热稳定性，起
始热分解温度在 )!’OPQ左右，且该梳状共聚物具有两个玻璃化转变温度，一个是由于侧链的玻璃化转变引起
的，温度为 )!Q左右；一个是主链的玻璃化转变引起的，温度为 %!"Q左右 <在主链玻璃化转变温度以下，侧链
是可以移动的，有利于电活性物质和离子等在聚合物基体中的扩散和迁移 <
关键词 B（CCD$ !"$CD@），梳状 B（CCD$ !"$CD@）$#$B.EC.共聚物，聚乙二醇单甲醚

梳状聚合物是一种很有价值的聚合物材料，

可以通过接枝在共聚物的侧链上引入具有特殊性

能的官能团或聚合物链段，得到具有特殊性能的

梳状聚合物，因此，广大研究工作者将梳状聚合物

用在电池中的聚合物电解质、分散体系或乳液体

系的稳定剂、抗静电物质、药物载体等领域的研究

上 <
甲基丙烯酸甲酯（CCD）是合成树脂、油漆涂

料、胶粘剂工业和医用高分子材料的重要原料 <以
其为单体的聚合物（BCCD）制品具有良好的透气
性、防水性和耐侯性，除用在高层建筑和交通工具

的安全玻璃外，在照明器材、光学仪器、光纤维等

高科技产品中的应用也日趋广泛 <近年来，研究发
现 BCCD作为凝胶聚合物电解质基体材料，由于
与增塑剂具有好的相容性，能够包容较多的液体

电解质，具有高的离子电导率，且 BCCD 系列凝
胶电解质（EB.）对锂电极有较好的界面稳定性，
与金属锂电极的界面阻抗低［%，!］，因此在此领域得

到广泛的研究 <但是，BCCD类 EB.中较多的增塑
剂使其机械强度降低、且热稳定性较差、R2S 离子
迁移数偏低（正离子迁移数一般不超过 "O’）、难
以与电极充分接触［)］，影响了其进一步应用 <目
前，对 BCCD类 EB.的改性主要通过共混、共聚、

交联、接枝以及添加纳米粒子对其基体进行改

性［+ T &］<其中，将 CCD与另外一种单体共聚，是提
高 BCCD凝胶聚合物电解质综合性能的有效方
法之一 <我们在前期制备的以共聚物 B（CCD$ !"$
CD@）为基体的 EB.，相对于纯 BCCD凝胶电解质
体系［&］，热稳定性和成膜性能均得到提高，但其高

的玻璃化转变温度，使得共聚型 EB.的电导率较
纯 BCCD凝胶体系低 <根据文献报道发现在马来
酸酐M乙烯基共聚物如苯乙烯M马来酸酐共聚物、
马来酸酐M醋酸乙烯酯共聚物、马来酸酐M乙烯基
甲醚交替共聚物、乙烯M马来酸酐共聚物上上引入
聚乙二醇单甲醚（B.EC.），形成梳状共聚物，由于
梳状共聚物上存在低玻璃化转变温度的链段，这

个低温的玻璃化转变，有利于提高聚合物电解质

的离子电导率［P T %)］<基于此，利用分子设计理论，
设计在侧链上引入柔性低聚物，合成一种以 CCD
和 CD@共聚物为主链，以聚乙二醇单甲醚为侧链
的新型梳状甲基丙烯酸甲酯M马来酸酐共聚物多
缩乙二醇酯聚合物（B（CCD$ !"$CD@）$#$B.EC.，
这种梳状聚合物合成目前在国内外鲜见报道 <另
外，此类梳状聚合物电解质中，B.EC.结构中的
—-I!-I!J—基团的聚合度以及 B.EC. 在马来
酸酐M乙烯基共聚物上的接枝率对梳状聚合物的
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性能影响较大，这种影响可以反应到聚合物电解

质的性能上 !为此，在我们前期合成的甲基丙烯酸
甲酯与马来酸酐共聚物上，通过两步酯化反应，引

入聚合度为 "、分子量为 #$%的 &’()’，并采用傅
立叶红外光谱（*+,-）、核磁共振（).-）的/#0谱以
及 1，02034&谱对其结构进行了详细的表征，研
究了该梳状聚合物的物理性能，通过分析核磁共

振的普通 /#02.)-谱结合 5&+’2/#$6，以及 1，02
034&谱可以得到梳状共聚物中各个的碳原子的
化学位移!，还可以通过/#02.)-中 0原子特征峰
的峰面积计算出乙烯氧基基团在马来酸酐基团上

的接枝率 !这种树状聚合物结构的详细表征可为
下一步研究聚合物结构与凝胶聚合物电解质性能

的关系奠定基础 !

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
甲基丙烯酸甲酯7马来酸酐共聚物（&（))82

!"2)89）），#: ; <=<"$ > /%?，))8@)89的摩尔比
为 A @/；聚乙二醇单甲醚（01#（301B01B）"31），平
均分子量为 #$%，工业品；硫酸二甲酯，分析纯，北
京化学试剂公司；对甲苯磺酸，上海山浦化工有限

公司，干燥后使用；丁酮，分析纯，天津市富宇精细

化工有限公司，用前经 %=$ CD分子筛去水处理；
甲醇，分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司，用

前经 %=$ CD分子筛去水处理；甲苯，分析纯，天津
市津北精细化工有限公司，用前经 %=$ CD分子筛
去水处理；石油醚，分析纯，天津市百世化工有限

公司 !
*+,-分析采用 EF-2#/%傅立叶变换红外光

谱仪（GHI压片）（北京第二光学仪器厂），测试前
先对仪器进行本地扫描校正；/#02.)-、/12.)-和
1，02034&测试采用 5)43作溶剂，8J$%%核磁共
振波谱仪（德国 HIKLMI公司），在温度为 BNA G下
测定；+(8测定采用 F<%%型热失重分析仪（+(8）
（美国 +8公司），升温速率 /% G7DOC，温度范围为
室温 P $$%Q，氮气气氛；540 测试采用 F/%%% 型
差示扫描量热仪（美国 +8 公司），扫描速度 /%
G7DOC，温度范围为 P $% R B%%Q，氮气气氛 !
!"# 梳状 $（%%&’!"’%&(）’#’$)*%) 共聚物
的合成

梳状 &（))82 !"2)89）2$2&’()’聚合物的制
备过程包含两步酯化反应，首先以摩尔比为 / @ B
称取反应单体 &（))82 !"2)89）和 &’()’，加入一

定量的丁酮溶解，然后加入微量对甲基苯磺酸催

化剂，混合后置于三口反应瓶中，氮气保护下，在

A%Q下恒温搅拌反应 B? 9!当反应结束后，采用减
压蒸馏的方法将反应溶剂丁酮全部蒸馏出来，加

入 #%%倍过量的甲醇，微量硫酸二甲酯催化剂，氮
气保护下，在 <%Q下恒温搅拌反应 B? 9!当反应
结束后，脱去甲醇即得到粗产物 !采用丁酮为溶
剂，甲苯为沉淀剂对粗产品重沉淀，一般需要反复

溶解重沉淀 # 次，即可得到白色橡胶状梳状
&（))82 !"2)89）2$2&’()’共聚物，将其在室温下
干燥至恒重，最后将所得产物分别用石油醚和

A%Q去离子水反复冲洗，在 ?%Q真空烘箱中干燥
B? 9后得到白色粉末状梳状共聚物 !

# 结果与讨论

#"! 梳状 $（%%&’!"’%&(）’#’$)*%) 共聚物
的合成

关于在马来酸酐7乙烯基共聚物上接枝
&’()’，已有研究工作者在此方面做了研究，由于
&’()’中掺杂有少量不易除去的二元醇，在反应
过程中，易发生交联形成凝胶，成为该反应的一个

难点 !为了克服这个难点，采用不同的反应条件，
如不加任何溶剂和催化剂；用二甲基甲酰胺

（5)*）为溶剂，不加入催化剂；同时加入溶剂和催
化剂［N R /#，/?］，合成此类梳状共聚物 !虽然在上述的
的反应条件下都能得到以马来酸酐共聚物为主

链，&’()’为侧链的梳状聚合物，但比较这 # 种
反应条件，我们认为在加入溶剂的稀溶液中反应，

马来酸酐各分子链间产生了一定的距离，可以有

效避免凝胶的形成 !因此，本文采用既加入溶剂又
加入催化剂的方法合成梳状 &（))82 !"2)89）2$2
&’()’共聚物 !丁酮是共聚物 &（))82 !"2)89）
的良好溶剂，采用丁酮做反应介质，反应物溶解性

好，溶液澄清，在整个反应过程中没有出现凝胶的

想象 !
第一步酯化反应完毕后，减压抽去丁酮溶剂，

加入甲醇以除去第一步酯化反应后没有反应的羧

酸，生成酯类聚合物 !第二步酯化反应后，得到的
梳状 &（))82 !"2)89）2$2&’()’共聚物呈白色橡
胶状固体，具体合成路线见示意图 / !
由于丁酮是梳状 &（))82 !"2 )89）2$2&’()’

共聚物的良溶剂，因此，在两步酯化反应结束后，

选用丁酮为溶剂，甲苯为沉淀剂对所得的粗产物

进行反复沉淀，一般需沉淀 #次，得到白色橡胶状

/AAN期 王书会等：梳状 &（))82 !"2)89）2$2&’()’共聚物的合成及结构与性能



!"#$%$ & ’#$ ()*+#$(,( -./"$(( /0 1（2234 !"423#）4#415625 "/%748,9$ "/-/8)%$.

固体，在常温下干燥后，将所得固体再分别用石油

醚和 :;<去离子水洗 = 次，在 &&;<的真空烘箱
中干燥 >? # 后，得到白色粉末状 1（2234 !"4
23#）4#415625梳状共聚物 @

A,B@ & ’#$ A’CD (-$"+.E /0 -/8)%$.

E）1（223423#）"/-/8)%$.；7）1（2234 !"423#）4#4

15625 "/-/8)%$.

!"! 梳状 #（$$%&!"&$%’）&#&#()$( 共聚物
的红外表征

聚乙二醇单甲醚和甲醇依次与共聚物

1（2234 !"423#）在溶液中发生两度酯化后，共聚
物 1（2234 !"423#）结构中的酸酐通过酯化反应
生成酯类，在红外光谱上表现为酸酐的特征峰消

失 @图 & 中曲线 E 为 1（2234 !"423#）共聚物的
A’CD 谱图，曲线 7 为接枝后的梳状聚合物
1（2234 !"423#）4#415625的 A’CD 谱图 @可以看
出，接枝后马来酸酐的特征峰即 &:F& "%G &和 &H:I
"%G &处共聚物酸酐中 !!J K的吸收峰，LF; "%G &

五元环状酐（ !!K J—K— !!J K）的振动吸收峰全
部消失，表明酸酐已完全转化 @ &&F> "%G &处出现

醚（J—K—J）的吸收峰，应该为接枝链段上的醚
的吸收峰，表明聚乙二醇单甲醚已经接枝到共聚

物 1（2234 !"423#）上 @另外 &&;I "%G &附近没有

出现聚醚峰，&H&; "%G &处没有出现没有反应完全

的—JKKM的特征吸收峰，表明 1（2234 !"423#）
共聚物经过酯化反应后，其中的酸酐已经全部转

化为酯类产物，且经过纯化后，产物中已不存在聚

乙二醇单甲醚单体 @

A,B@ > &=J4N2D (-$"+.E /0 1（2234 !"423#）4#4

15625 "/-/8)%$. ,* O2!K E+ >L: P

E）O51’4&=FQ (-$"+.R%；7）J/%%/* (-$"+.R%

!"* 梳状 #（$$%&!"&$%’）&#&#()$( 共聚物
的 +$,表征
为了进一步表征梳状 1（2234 !"423#）4#4

2156共聚物的结构，对其&=J4N2D、&M4N2D以及
M，J4JK!1光谱进行分析 @图 >为梳状 1（2234 !"4
23#）4#415625共聚物的&=J4N2D谱图，其中曲线
E为 O51’4&=FQ碳谱，曲线 7 为普通的去偶碳谱 @
根据 O51’4&=FQ原理，伯碳和叔碳的峰形向上，仲
碳的峰形向下，季碳不出峰，结合共聚物的去偶碳

谱，得到最低场的信号（!J &H; S &H:）为羰基中的
季碳，即共聚物中的 JI TJ: TJ&;，另外一个季碳出现

在!J ?= S ?F，应为共聚物中的 J>；最高场的!J &I
S &L为伯碳，即共聚物中的 JF @

>:: 高 分 子 学 报 >;;:年



!"#$ % &，’(’)*+ ,-./0123 45 +（667( !"(678）(#(+9:69 /4-4;<3.1 "= >6*) ?0 @AB C

梳状 +（667( !"(678）(#(+9:69共聚物中其
他碳原子的归属可以通过 &，’(’)*+得到指派，
在 &，’(’)*+谱图中，相邻的 &核和 ’核直接相
关 $因此，通过 &核的化学位移，在 &，’(’)*+谱
图中可以得到与 &直接相连的 ’核的化学位移 $
首先，通过前期研究的共聚物 +（667( !"(678）的
D&(E6F，通过分析我们可以直接得到梳状
+（667( !"(678）(#(+9:69共聚物结构中的 G 种
氢的化学位移归属 $ &H I&A I&D% I&DD I&D@为!& %J% K
%JB；&% I&L 为!& @J% K %J@；&D 为!& DJM K @J@；&G

为!& NJB K DJG $图 %为梳状 +（667( !"(678）(#(
+9:69共聚物的 &，’(’)*+谱图，通过D&核和与
其直接相连的D%’核关联起来，组成的二位谱图，
从氢核的化学位移我们得到与其直接相连的碳的

化学位移归属 $ ’H I’A I’D%为!’ GD K G%，’DD I’D@为

!’ MA K H@，’% I’L 为!’ GH K GA，’D 为!’ G%JM，’G

为!’ DM K DA $

*/8.3. @ *012/021?; 54132;? 45 /43O(;"P. /4-4;<3.1（ $ Q %!BQD）

通过上述分析，梳状 +（667( !"(678）(#(
+9:69共聚物中D%’的化学位移指派如下（见图

L）$ ’G 为!’ DM K DA；’H I’A I’D%为!’ GD K G% $两种

—’&@，其中 ’DD I’D@为!’ MA K H@；’D 为!’ G%JM $季

碳 ’M I’B I’DN为!’ DHN K DHB；’@ 为!’ L% K LG；!’ 为

D@G、D@B、D@A、D%H 处应该为杂质甲苯中苯环上碳
原子的峰 $另外，根据核磁谱图（图 L），通过峰面
积与共振核数目成比例的原则，通过公式（D）可以
计算出梳状共聚物中 678与 +9:69链段的摩尔
比大约为 D Q NJ@，从而可以估计出 +9:69在马来
酸酐上的接枝率大约为 @NR左右 $

&D I@
&@ IDL

S ’
( （D）

式中，&D 为 ’%、’L 特征峰的峰面积；&@ 为 ’DD、’D@

特征峰的峰面积；’ 为 678 链段的摩尔分数；(
为"’&@’&@)）H 链段的摩尔分数 $
综合对梳状 +（667( !"(678）(#(+9:69共聚

物的 !TUF和D%’(E6F分析可知，合成的树状共聚
物为目标产物甲基丙烯酸甲酯I马来酸酐共聚物
多缩乙二醇酯结构如示意图 @所示 $
!"# 梳状 $（%%&’!"’%&(）’#’$)*%) 共聚物
的 +*&分析
作为凝胶聚合物电解质基材的热塑性树脂，

必须具有优异的高温稳定性，使其能在更宽的温

度范围内使用 $前期合成的无规共聚物 +（667(
!"(678）相比 +667，具有高的热稳定性，以共聚
物 +（667( !"(678）为主链，通过酯化反应，在其
侧链上引入 +9:69 后，形成梳状 +（667( !"(
678）(#(+9:69共聚物后，通过分析比较接枝前
后的热失重分析（如图 G），可以看出生成的梳状
+（667( !"(678）(#(+9:69 共 聚 物 与 共 聚 物
+（667( !"(678）相比，热稳定性变化不是很大，
梳状共聚物的最大失重温度为 %GHJMAV，说明裂
解产物在 %GHJMAV 失重率最大，与共聚物 +
（667( !"(678）最大失重温度 %LAJDHV相比，梳

%BBA期 王书会等：梳状 +（667( !"(678）(#(+9:69共聚物的合成及结构与性能



!"#$ % &’()*+, -./01234 56 7（++8) !")+89）)#)7:;+: 05.5<=4/2 "> ?+@A B1 CDE F

状共聚物 7（++8) !")+89）)#)7:;+:在较高的温

!"#$ G H9/ H;8 032I/- 56 7（++8) !")+89）B>J 7（++8)

!")+89）)#)7:;+: 05.5<=4/2

度下达到最大失重，表明梳状 7（++8) !")+89）)
#)7:;+:共聚物这个阶段的裂解产物相比共聚
物7（++8) !")+89）有相对稳定的成分 $图 K 为梳
状 7（++8) !")+89）)#)7:;+:共聚物的 H;8 曲
线，从热失重曲线上可以看到在温度 CCLM以前
的有一个失重率 NON%P的失重，其起始失重温度
为 &ECOGM，结合共聚物 7（++8) !")+89）的热失
重曲线（如图 G），我们认为此时的热失重应与聚
合物无关，可能是由于聚合物中的溶剂逸出所产

生的（如甲苯其沸点为 &&LOKM），这部分杂质的
存在对制备凝胶聚合物电解质具有一定的影响，

因此要作为聚合物电解质基体使用，还需对其做

进一步的纯化 $另外一个较大的失重出现在温度
CNL Q %%’M之间，起始热分解温度为 ’CGODM，最
大失重温度为 ’GNOKDM，总失重率为 EKO’NP，认
为此时的热失重是由于梳状聚合物的热分解所

致，梳状 7（++8) !")+89）)#)7:;+: 聚合物的起
始热分解温度在 ’CGODM左右，具有高的热分解
温度 $

!"#$ K H9/ H;8 032I/- 56 7（++8) !")+89）)#)7:;+:

.5<=4/2

!"# 梳状 $（%%&’!"’%&(）’#’$)*%) 共聚物
的 +,-分析
玻璃化转变温度（ $#）是表征聚合物链段运

动能力的重要参数，与聚合物的结构有关，在玻璃

化转变前，聚合物处于玻璃态，聚合物链段几乎不

发生运动；在玻璃化转变以上，聚合物处于高弹

态，聚合物链段的运动能力好 $ $# 越低，聚合物链

段的运动能力越好，聚合物电解质的电导率越高 $
我们前期合成的共聚物 7（++8) !")+89），具有高
的玻璃化转变温度，导致以共聚物 7（++8) !")
+89）为基体的凝胶体系电导率较低 $图 N是梳状
7（++8) !")+89）)#)7:;+: 共聚物的 ?@( 曲线
图 $从 ?@( 曲线上可以看到梳状 7（++8) !")
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!"#）$!$%&’!&共聚物存在两个玻璃化转变温
度，一个在室温（()*左右），归属为共聚物侧链的
玻璃化转变，一个在 +),*左右，与前期研究的
%（!!"$ "#$!"#）共聚物的玻璃化转变温度为
+)+-(,*相对比，认为 +),*左右的玻璃化转变应
该归属为聚合物主链的玻璃化转变 . 梳状
%（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&共聚物主链的玻璃化
转变温度相比共聚物 %（!!"$ "#$!"#），玻璃化转
变温度有所减低，可能是由于 %（!!"$ "#$!"#）发
生酯化反应后，共聚物中的五元环打开，降低了链

段的刚性 .

/01. 2 3#4 567 89:;4 <= %（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&

8<><?@A4:

该梳状 %（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&共聚物存
在两个玻璃化转变，分别对应着主链和侧链的转

变，这是梳状共聚物体系的独特之处，在主链的玻

璃化转变温度以下和室温时，侧链是可以运动的，

有较大的活动性，有利于电活性物质和离子等在

聚合物基体中的扩散和迁移 .同时从 567图上可
见，从 B C, D +C,*范围内无结晶熔融峰和其他峰
出现，表明该梳状共聚物为非晶的无定形共聚物 .

! 结论
将分子量 (C,的聚乙二醇单甲醚和甲醇依次

与共聚物 %（!!"$ "#$!"#）在溶液中发生两度酯
化，合成梳状 %（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&共聚物，
合成的共聚物与设想结构一致，且 %&’!&在马来
酸酐上的接枝率大约为 ),E .与前期制备的共聚
物 %（!!"$ "#$!"#）相比，梳状聚合物 %（!!"$ "#$
!"#）$!$%&’!&的热分解温度变化不大，起始热
分解温度为 ()C-F*左右，具有较高的热稳定性；
且梳状 %（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&共聚物有两个
玻璃化转变温度，一个在室温左右，对应于侧链的

玻璃换转变，有利于室温时电活性物质和离子等

在聚合物基体中的扩散和迁移，从而使得聚合物

电解质的电导率得到提高；另一个在 +),*左右，
对应于梳状共聚物主链的玻璃换转变，主链的玻

璃化转变与共聚物 %（!!"$ "#$!"#）相比，玻璃化
转变温度有所降低，但相差不大，有利于保持高的

热稳定性 .关于以梳状%（!!"$ "#$!"#）$!$%&’!&
共聚物为基体的凝胶聚合物电解质制备与性能，

我们将在后期的工作中做进一步的研究 .
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