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!!"#!"$共聚物的合成及其凝胶聚合物电解质性能!

王书会 颜红侠!! 马晓燕!! 黄 韵
（西北工业大学理学院应用化学系 西安 #&""#!）

摘 要 从聚甲基丙烯酸甲酯型凝胶聚合物电解质存在的问题出发，设计制备一种甲基丙烯酸甲酯B共聚马
来酸酐型凝胶聚合物电解质 >采用溶液聚合法，以偶氮二异丁腈（CD*,）为引发剂，甲基丙烯酸甲酯（EEC）、顺
丁烯二酸酐（EC4）为单体，其 EEC与 EC4单体摩尔配比为 & F &，合成了 G（EEC$ !"$EC4）共聚物；采用凝胶色
谱（HG-）、傅立叶红外光谱（I/DJ）、核磁共振（E,J）、示差扫描量热法（KL-）、热失重分析（/HC）、M$射线衍射分
析（MJK）对所合成共聚物的结构进行了表征 >结果表明，合成的共聚物为无规非晶型聚合物，其数均分子量
#6 为 +N’" O &"’，共聚物中 EEC与 EC4链段摩尔比大约为 %F&，热分解温度为 (""P，玻璃化转变温度（$7）为

&!&N(P >以 G（EEC$ !"$EC4）共聚物为树脂基体，环状碳酸 &，!$丙二酯（G-）为增塑剂，Q2-3R’ 为电解质盐，制备

了凝胶聚合物电解质（HG.），当共聚物含量为 ’) ;ST时，HG.具有好的成膜性，其室温离子电导率为 (N" O
&"U ) LBA0>
关键词 G（EEC$ !"$EC4），凝胶聚合物电解质，离子电导率

凝胶聚合物电解质（HG.）是由聚合物、增塑
剂与锂盐通过互溶方法形成的具有适宜微观结构

的聚合物网络，利用固定在微观结构中的液态电

解质分子实现离子传导 >由于具有高的离子导电
性和良好的机械加工性能，可制成超薄的、可以卷

曲的电池、电容器 >因此 HG.的研究发展将成为
!&世纪能源开发的一个有利途径 >
选择性能优异的聚合物作为凝胶聚合物电解

质的基体材料是目前研究聚合物电解质的一个重

要内容 >聚甲基丙烯酸甲酯（GEEC）由于 EEC结
构单元中有一羰基侧基，与碳酸酯增塑剂中的氧

有很强的相互作用，能够包容大量的液体电解质，

可赋予 HG.很好的离子传输性能，再加上 GEEC
原料丰富，制备简单，价格便宜，对锂电极较好的

界面稳定性，成为凝胶聚合物电解质研究较多的

树脂基体之一［&，!］>但是，GEEC基 HG.机械强度
较低、结构稳定性较差、Q2V 离子迁移数偏低（阳
离子迁移数一般不超过 "N)）、难以与电极充分接
触［(］，影响了其进一步应用 >为了提高 GEEC 类
HG.的综合性能，目前，一方面主要通过将 EEC
与另一单体共聚或加入交联剂形成新型聚合物基

体［’ W +］；另一方面在 GEEC聚合物中加入另外一
种聚合物或者无机纳米粒子形成共混型凝胶聚合

物电解质［#，%］>其中将EEC单体与另一单体共聚，
形成综合性能优异的凝胶聚合物电解质，是一种

有效的改性方法 >
为了提高 GEEC 凝胶聚合物电解质的热稳

定性、成膜性以及力学性能，本文采用溶液共聚的

方法，在 GEEC主链结构中引入环状结构的马来
酸酐（EC4），以增大主链的刚性，提高聚合物基体
的综合性能 >关于 EEC与 EC4共聚物的合成，已
有文献报道分别采用本体聚合［X］，光引发自由基

聚合［&"］和溶液聚合［&&］（过氧化苯甲酰（*GR）为引
发剂）合成 >由于溶液聚合法制备的聚合物分子量
比较均一，这有利于研究聚合物的结构对凝胶电

解质性能的影响，另外偶氮化合物引发剂的分解

速度不受溶剂的影响 >因此本实验室在前人研究
基础上，采用溶液聚合法以 EEC和 EC4为共聚
单体，偶氮二异丁腈（CD*,）为引发剂，甲苯为溶
剂，合成 EECBEC4共聚型聚合物，并对其结构和
性能进行表征 >

% 实验部分

%&% 试剂
EEC，分析纯，天津巴斯夫化工有限公司；

EC4，分析纯，天津登峰化学试剂厂；CD*,，上海三
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浦化工有限公司；甲苯，分析纯，天津市津北精细

化工有限公司；石油醚，分析纯，天津市百世化工

有限公司；环状碳酸 !，"#丙二酯（$%），化学纯，国
药集团化学试剂有限公司，用前经 &’( )*分子筛
脱水处理；高氯酸锂（+,%-./），分析纯，上海中锂

实业有限公司，用前经 !"&0 、"/ 1真空干燥脱水
处理；丙酮，分析纯，天津市东丽区天大化学试剂

厂，用前经 &’( )* 分子筛脱水处理；分子筛 &’(
)*型，天津市科密欧化学试剂开发中心 2
!"# 仪器及测试

3456分析采用 786#9!&傅立叶变换红外光
谱仪（:;<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；!=#>?6 测定采用
%@%-9 作溶剂，AB(&& 核磁共振波谱仪（德国

;<CDE<公司），在温度为 "FG : 下测定；聚合物分
子量及其分布测定采用美国 7HIJJ公司的凝胶渗
透色谱K多角度激光光散射连用仪（LM%K?A++L），
溶剂为四氢呋喃（4=3），色谱柱型号为 ?N !&( O
9&& P Q’G **，流速为 ! *+K*,)，温度为 "(0；R6@
测试采用 @K*IS#9%自动 R衍射仪（日本理学），%C
靶、:!射线、扫描速度 !Q（T）K*,)、管电压 9( DB、
管电流 /& *A，衍射束石墨晶体单色器，狭缝 @L，
6L，LL分别为 !T，&’9 **，!T；4UA测定采用 8Q&&
型热失重分析仪（4UA）（美国 4A公司），升温速率
!& :K*,)，氮气气氛；@L%测试采用 8!&&&型差示
扫描量热仪（美国 4A公司），扫描速度 !& :K*,)，
温度范围为室温 V "&&0，氮气气氛；电导率测定
采用 =5.:5 9(9"#(& +%6测定交流阻抗仪（日本日
置公司），扰动信号为 &’&! B，测试频率扫描范围
为 /" V ( ?=W2
!"$ %（&&’(!"(&’)）的合成
采用溶液聚合法，甲苯为溶剂、A5;>为引发

剂，合成 $（??A# !"#?A1）2首先称取摩尔比为 ! X!
的 ??A 和 ?A1，将 ?A1、甲苯和单体总质量
&’!Y 的 A5;>加入到四口烧瓶中，氩气保护，搅
拌，当体系温度升至 (&0时，?A1溶解，继续升高
温度至 Z( V G&0，逐滴滴入 ??A 和甲苯的混合
溶液，且使体系在 Z( V G&0条件下恒温反应 G 12
反应结束后，将生成物分别用石油醚和 G&0去离
子水洗 9次，在真空烘箱中干燥至恒重，即得到白
色粉末状共聚物 $（??A# !"#?A1）2
!"* &’)的含量的测定
在 "(0、氩气保护下，将共聚物 $（??A# !"#

?A1）溶解到适量 " *[-K+ 的 >I.=溶液中，反应

! 1；在所得聚合物溶液中加入 " *[-K+的 =%- 溶
液，加入 =%-的体积与 >I.=的体积相同，使聚合
物沉淀；然后用蒸馏水冲洗沉淀物，除去其中的

>I%-，然后在 (&0的真空烘箱中，干燥至恒重，得
到水解后的共聚物 2
用 &’! *[-K+ 的 >I.=溶液滴定水解后共聚

物中的二羧基基团，以酚酞作指示剂，达到滴定终

点后，利用公式（!）可计算出消耗的 >I.=占水解
后共聚物的质量分数，再由公式（"）可算出水解后
共聚物中二羧基的质量分数 2从而可以计算出在
$（??A# !"#?A1）共聚物中，??A 与 ?A1 的摩尔
比 2

#>I.=Y \
$>I.= P %>I.= P /&

& P !&&& P !&& （!）

式中，$>I.=为消耗的 >I.= 的体积（*+）；%>I.=为

所用 >I.=的摩尔浓度（*[-K+）；& 为水解后样品
的质量（]）2

#%..=Y \
#>I.=Y P /(

/& P " （"）

其中，/& 和 /( 分别为 >I.= 和羧基的相对分子
量［!!］2
!"+ %（&&’(!"(&’)）基 ,%-的制备
将一定量的 +,%-./ 溶解到 $% 中，制成摩尔

浓度为 ! *[-K+的液体电解质待用 2
将一定量的 $（??A# !"#?A1）溶解在适量的

丙酮溶剂中，加入一定量摩尔浓度为 ! *[-K+的液
体电解质，在室温下搅拌均匀，再将所得溶液浇注

到聚四氟乙烯模板上，待丙酮完全挥发后，制备成

U$M2
!". ,%-电导率测试
在两个不锈钢阻塞电极之间加入制备好的电

解质薄膜，构成聚合物电解质阻塞电极体系，做交

流阻抗测试，得到 U$M的复阻抗平面图，曲线在
高频区与横轴的交点值为本体阻抗，中频区的半

圆直径值为界面阻抗 2根据本体阻抗（’^）与离子

电导率（"）之间的关系：

" \ ( K（) P ’^） （9）
可以计算出离子电导率，其中 ( 为电解质膜的厚
度、) 为膜与电极的接触面积 2

# 结果与讨论

#"! %（&&’(&’)）的 /012分析
烯类单体 ??A和 ?A1 通过自由基聚合，生

成共聚物 $（??A# !"#?A1）2 图 ! 为共聚物
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!（""#$ !"$"#%）的红外谱图，从图中可以看出
&’() *+, &处的 !!- - 双键峰基本消失，表明
""#和 "#%发生了共聚 .其中，/01 *+, &为饱和

五元环状酐（ !! !!2 - 2 - 2）的振动吸收峰；
&130 *+, &为对称的环状酸酐的振动吸收峰；&40&
*+, &和 &)4’ *+, &分别为不对称和对称酸酐中

!!- 2的振动吸收峰；&35& *+, &和 &&03 *+, &为

-—2—- 振动吸收峰；&)(& *+, &处为 ""# 上

!!2 - 2的振动吸收峰；3//5 *+, &和 3/’1 *+, &

为饱和烷烃的振动吸收峰；&&/) *+, &为—-—
-2—2—振动吸收峰；&550 *+, &为—-2—2—-6(

振动吸收峰［/，&3，&(］.

789. & 7:;< =>?*@AB+ CD !（""#$ !"$"#%）*C>CEF+?A

!"! #（$$%&!"&$%’）的()&*$+表征
图 3 为共聚物 !（""#$ !"$"#%）的 &6$G"<，

通过&6$G"<可以推断共聚物的结构 .可以看出，
!（""#$ !"$"#%）共聚物结构中共有 5种氢，其化
学位移归属如下，—-22-6( 中甲基氢!6为 (H0
I (H4，五元环酸酐上的次甲基上的氢!6为 3H’0
I (H31［&&，&3］，甲基氢!6为 1H) I &H0，亚甲基氢!6

为 &H)( I 3H&/，说明马来酸酐与甲基丙烯酸酯发
生了共聚反应，生成了主体结构为相应的两种单

体单元的共聚物 .另外，相比于聚合反应单体
""#中双键 -原子上的两个 6的!值 ’H11 和
0H5)，及 "#%中，双键 -原子上的 6的!为 ’H5&，
我们认为，产物中 ""#的双键基本反应完全，但
还存在微量的 "#%，因为在共聚物的&6$G"< 中
可以看到!J ’H5&处的微弱峰；在共聚物&6$G"<
图谱中，!6 为 3H(’和 )H31 I )H3’处为产物中还
有未冲洗掉的甲苯杂质 .
结合 !（""#$ !"$"#%）的 7:;< 和&6$G"< 分

析，我们认为 ""#与 "#%发生了共聚反应，形成

789. 3 &6$G"< =>?*@AB+ CD !（""#$ !"$"#%）*C>CEF+?A 8K -L-E(
M@ 3/4 N

共聚物 !（""#$ !"$"#%）.
!", #（$$%&!"&$%’）的分子量测定
聚合物分子量的不同对 O!P的性能影响也

比较大，分子量小的聚合物有利于离子电导率的

提高，分子量大的聚合物有利于电解质的机械性

能的提高 .对于 O!P而言，聚合物既要有高的离
子电导率也要有一定的机械强度 .所以聚合物电
解质的分子量既不能太大，也不能太小［&5］.
!（""#$ !"$"#%）的 O!-分析结果如图 (，可以看
出，在 41Q下，当引发剂 #;RG用量为单体总质量
的 1H&S时，制备的共聚物 !（""#$ !"$"#%）的 #K

为 ’H51 T &15，#U 为 ’H’4 T &15 .另外，通过溶液聚
合所合成共聚物的分子量分布 #U V#K 为 &H15，这
与一般的自由基聚合所得的分子量分布相比较

窄，其原因有待进一步研究 .

789. ( O!- >ACD8E? CD !（""#$ !"$"#%）

!"- #（$$%&!"&$%’）的 .+/分析
在聚合物电解质中，一般认为导电主要是发
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生在无定形区，因此对聚合物晶体结构的了解有

利于对导电性能的研究［!"］# 图 $ 是共聚物
%（&&’( !"(&’)）的 *+,分析结果，可以看出，由
非晶 &&’与白色斜方形针状结晶的 &’)合成的
白色粉末状固体 %（&&’( !"(&’)），在 - . "/0扫描
范围没有出现尖锐的衍射峰，说明合成的共聚物

为无定形结构 #这种结构有利于锂离子的迁移 #

123# $ *(456 7288459:2;< =5::>4<? ;8 :)> %（&&’( !"(&’)）9;=;@6A>4

!"# $（%%&’!"’%&(）组分的测定
共聚物的组成将对凝胶电解质的性能产生重

要的影响，&&’链段与增塑剂有良好相容性，能
够包容大量的液体电解质；&’)链段良好机械性
能及热稳定性，两者的在共聚物中的含量对凝胶

聚合物电解质的影响比较大 #由于 &’) 结构对
称，极化度低，一般不能自聚，活性端基有利于加

上异种单体；&&’极化度低，活性端基有利于加
上同种单体，易自聚 # &&’ 与 &’) 共聚，在温度
为 B"C时，竞聚率 #&&’ D EFB，#&’) D /F/-，#&&’·
#&’) G !这种条件下，&&’与 &’)发生非理想共
聚 #为了避免反应过程中大量 &&’自聚，使 &&’
与 &’)发生共聚反应，我们将 &&’逐滴滴加到
含有 ’HIJ的 &’)的甲苯溶液中 #按照文献［!!］
滴定法，由式（!）和式（-）计算出共聚物 %（&&’(
!"(&’)）水解后羧基的质量分数，进而推算出
%（&&’( !"(&’)）共聚物中 &&’与 &’)的摩尔比
大约为 K L!F
!") $（%%&’!"’%&(）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 #图 "是共聚物的热失重图，可以看
出，在 !-/C处有一个约 !/M的失重，结合核磁共
振及红外光谱的分析，我们认为此失重是由共聚

物中混有的微量未反应的单体 &’)和溶剂甲苯
逸出所引起的；另一个较高温度的失重发生在

N//C左 右，最 大 失 重 速 率 对 应 的 温 度 为
N$OF!BC，应该是共聚物的热分解 #

123# " P)> PQ’ 9R4S>? ;8 %（&&’( !"(&’)）9;=;@6A>4

!", $（%%&’!"’%&(）共聚物的 -./分析
玻璃化转变温度（ $3）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

化转变前后分子的运动单元的运动模式有很大的

差异 # $3 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 #图 E是 %（&&’( !"(&’)）
共聚物的 ,TU图谱，可以看出，该共聚物只有一
个 $3，可以说明该共聚物属于无规共聚物

［!E］，其

$3 为 !-!FNC，比纯 %&&’聚合物的 $3 高（%&&’
的 $3 为 !!NC）［$］，这是由于共聚物的结构中含
有刚性的马来酸酐五元环 #另外，在 ,TU 图上无
结晶熔融峰和其他峰出现，表明该共聚物是非晶

态的无定形共聚物，这与 *+,分析的结果一致 #

123# E ,TU 9R4S> ;8 %（&&’( !"(&’)）9;=;@6A>4

!"0 $（%%&’!"’%&(）基 +$1的电导率
通过以上分析，可以看出，采用溶液聚合物的

方法可以合成一种结构稳定的无规非晶型共聚

物，这种共聚物除了含有与增塑剂具有良好相容

性的甲基丙烯酸甲酯链段外，还含有具有良好机

械性能及热稳定性的马来酸酐链段，这种结构更

"$$"期 王书会等：&&’V&’)共聚物的合成及其凝胶聚合物电解质性能
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加有利于提高凝胶聚合物电解质的综合性能 $图
%是以当 6（99&: !":9&;）含量为 ?@ A(B，液体电
解质（C"D’E? F 6D）含量为 @@ A(B的凝胶聚合物电
解质的交流阻抗图谱 $从图中可以得到此 567的
本体阻抗 #8 为 GH?=!，制备的 567的面积 I为

G -/<，厚度 $ 为 JKJ? -/，由公式（H）计算得到室
温时（温度为 <=>），电导率为 HKJ L GJM @ IN-/，这
与本课题组研究的纯 699& 基凝胶聚合物电解
质（其中含 @J A(B 699&，@J A(B G /3’NC C"D’E?

F 6D）离子电导率为 OKH L GJM ? IN-/相比［P］，共聚
型凝胶电解质的离子电导率降低，可能是由于

9&;的引入，共聚物的玻璃化转变温度升高，高
的玻璃换转变不利于聚合物链段的运动，从而影

响 C"F的迁移 $然而从上面的分析我们可以看出
9&;的引入，提高了共聚物的热稳定性，也将改
善 699&的成膜性和力学性能，有关研究我们将
在后续的论文中予以论述 $
综上所述，采用溶液聚合的方法合成 %+ 为

=K?J L GJ? 的无规共聚物 6（99&: !":9&;），其中
99&和 9&; 的摩尔比为 P QG，该共聚物起始热分
解温度 HJJ>，&# 为 G<GKH>，引入环状的 9&;链
段后，聚合物的热稳定性和玻璃化转变温度都有

所提高，这均有利于凝胶聚合物电解质热稳定性

和成膜性的提高 $以该共聚物为基体，C"D’E? 为锂

盐，6D 为增塑剂的 567，当共聚物 6（99&: !":
9&;）的含量为 ?@ A(B时，567具有好的成膜性，
室温离子电导率为 HKJ L GJM @ IN-/，与纯 699&
凝胶聚合物电解质相比，共聚后凝胶聚合物电解

质的电导率降低，可能是由于高的玻璃化转变温

度不利于聚合物链段的运动，影响了 C"F的迁移 $
在后续的研究中，我们将考虑在共聚物的结构中

引入柔性链段，使其具有高的热稳定性的情况下，

提高凝胶体系的电导率 $
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