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新型梳状聚甲基丙烯酸酯固态聚合物电解质的
制备及导电性能研究!

骆伟新!!"%刘煜平!%杨树颜!%刘治猛!!!
# !东莞理工学院广东高校化工清洁生产与绿色化学品工程技术开发中心%东莞%H"8:#:$

# "华南理工大学材料科学与工程学院%广州%H!#J$#$

摘%要%采用溶液聚合方法!以甲基丙烯酸甲酯%聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯为共聚单体!制备一种新型无

规梳状聚合物!并研究了一系列掺杂不同含量高氯酸锂全固态聚合物电解质的导电性能4P(0/%!U92-/结果

证实了新型梳状聚合物具有无规梳状结构特征4K1’和 m/K结果表明了聚合物电解质主要是以无定型状态

存在41.-和 P(0/结果证实了当锂盐含量低于 !J @Lk时!锂盐在聚合物中具有良好的溶解性!’=*$
_主要以

单离子状态存在!此时聚合物电解质 8# j离子电导率达到最大值!为 $h:! i!# _H 1G>;4当锂盐含量超过 !J

@Lk时!+<a’=*$
_离子对含量明显增多!表明了锂盐溶解性能下降!同时聚合物电解质离子电导率显著下降!

这主要是锂盐增加导致离子的缔合增强!不利于离子的传导所致4

关键词%梳状固态聚合物电解质! 离子电导率! 甲基丙烯酸甲酯! 导电机理

%%上世纪 F# 年代!eN<Q?L等 )!*首次发现聚环氧
乙烷与碱金属盐配位作用形成的络合物具有离子
导电性(!IF: 年!&N;67E)"*研究发现 ).*与碱金
属的络合物具有良好的导电性!在 J# j下离子电
导率达到 !# _H 1G>;)8* (这些研究发现引起了人
们对固态聚合物电解质的广泛关注4全固态聚合
物电解质不仅能克服电解液容易漏液和热分解的
缺陷!并且具有良好的热稳定性和机械性能!因此
成为锂离子电池电解质发展的重点 )$*4然而!由
于全固态聚合物电解质室温下的离子电导率低!
限制了其商业化应用4为了提高聚合物电解质的
离子电导率!需要对基体聚合物进行改性!主要的
改性方法包括"共混改性 )H* %共聚方法 )J* %接枝改
性 )F* %超支化 ):*和无机填料改性 )I*等4

在聚合物电解质中!聚甲基丙烯酸酯体系主
要是应用到凝胶态聚合物电解质 )!# \!"* (近年来!

很多研究者将甲基丙烯酸甲酯引入全固态聚合物
电解质 )!8!!$* !’?<A 等 )!H*用乙烯吡咯烷酮与甲基
丙烯酸甲酯自由基聚合生成新型聚合物!由于体
系存在相分离!聚合物电解质的离子电导率只有
!# _: 1G>;4&77D9o6=DN<D等 )!J* 合 成 )--&9"9

)*.-的嵌段共聚物!掺杂 +<’P81*8 制备全固态
聚合物电解质!由于嵌段共聚物在室温下存在微
观的相分离!该电解质的离子电导率只有 !# _J 1G
>;!表明相分离结构不利于全固态聚合物电解质
离子电导率的提高4通过共聚方法合成无规梳状
聚合物!不仅能有效提高聚甲基丙烯酸酯体系的
相容性!解决电解质的微观相分离问题!同时梳状
结构能有效地降低聚合物的结晶度 )!F! !:* !提高分
子链的运动性4+<等 )!I*在乙烯马来酸酐共聚物
上接枝聚乙二醇单甲醚%甲醇!形成带有羧基的无
规梳状聚合物!梳状聚合物电解质在 !## j离子
电导率达到 !# _8 1G>;(说明梳状结构聚合物电
解质具有很高的离子电导率4但是有关 --&与
聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯的无规梳状共聚的
文献鲜有报道4

为了提高聚甲基丙烯酸酯体系聚合物电解质
的相容性!本文以 --&与聚乙二醇单甲醚甲基
丙烯酸酯进行自由基共聚!合成一种新型无规梳
状聚合物(其无规结构能有效地抑制聚合物的相
分离(而梳状结构有利于提高聚合物电解质的离
子电导率4利用 P(0/%!U92-/%K1’和 (O表征
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梳状聚合物的结构组成和热力学性能4通过
m/K%1.-和 P(0/分析梳状聚合物的长支链与
锂盐!强极性基团羰基与锂盐%阴离子之间相互作
用!深入探讨无规梳状聚合物电解质的导电性能(
并测定聚合物电解质的离子电导率4

!"实验部分
!P!"原材料

聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯#).O-.-&%
)7 ]$FH!1<Q;66=EN<>? 公司产品$!直接使用(甲
基丙烯酸甲酯 #--&%&/!天津市福晨化学试剂
厂$!使用前进行减压蒸馏纯化处理(偶氮二异丁
腈#&0Y2%&/!天津市福晨化学试剂厂$!在乙醇
中进行重结晶(高氯酸锂#+<’=*$%电池级!上海晶

纯实业有限公司 $!使用前在 !"# j真空干燥
!" ?(*! *9二甲基甲酰胺#K-P%&/!天津市富宇
精细化工有限公司$!直接使用(四氢呋喃#(UP%
&/!天津市富宇精细化工有限公司$!直接使用4
!P#"梳状聚合物的合成

称取 --&%).O-.-&#两者按摩尔比为
J{!$和适量的 K-P加入到通有氮气保护的圆底
烧瓶中搅拌溶液至无色透明!然后添加 #h! @Lk
&0Y2作为引发剂!升温到 J# j!恒温反应 !! ?
#反应式如图 !$!得到无色透明黏稠液体4将黏
稠液体滴加到去离子水中!有固体聚合物析出!用
大量去离子水反复洗涤析出的聚合物 8 次!得到
白色聚合物4将聚合物置于真空箱烘中 8H j干
燥 $ 天!得到无色透明聚合物4

P<Q4!%1R7L?DL<>N3ALD3TL?D)#--&9).O-.-&$

!P*"全固态聚合物电解质的制备
取 !hH Q梳状聚合物和 8# ;+(UP加入单口

烧瓶中!在 H# j条件下搅拌 H ?4待聚合物完全
溶解形成均匀无色透明聚合物溶液!按一定比例

加入无水 +<’=*$!继续搅拌 ! ? 至锂盐完全溶解4

在 H# j中减压蒸馏除去大部分(UP!得到黏稠聚
合物浓溶液4将浓溶液倒入聚四氟乙烯模具中!

然后置于真空干燥箱中干燥 $: ?!得到无色透明
聚合物电解质薄膜4
!P3"测试与表征

红外 光 谱 #P(0/$采 用 德 国 YNACDN公 司
oD>L3N88 型傅立叶变换红外光谱仪!扫描范围为
$### \$## >;_!4

核磁共振谱 # !U92-/$ 采用德国 YNACDN公
司 8## -US型!溶剂为氘代氯仿!(-1 为内标准!

扫描宽度为 $## -US4
K1’测 试 使 用 德 国 2.([1’2 公 司 K1’

"##P8 型示差扫描量热仪!气氛为氮气!测试条
件"从室温升温到 !"# j!然后降温到 _!## j!

再升温到 !"# j!所有温度变化速率都是 !#
dG;<7!以消除热历史的影响4

(O分析采用德国 2.([1’U公司 (O"#IP8
(6NMAM型热重分析仪!以氮气为保护气氛!升温速
率为 !# dG;<7!从室温升温到 JH# j4

m/K测试采用日本 /<Q6CA 公司 v=L<;6=o型
号!标准靶为 ’A 靶#!hH$#J# x$!衍射角度 "!范
围为 !#f\J#f

1.-分析采用日本电子株式会社 5M;9JF#!P
5.#+! 型!电子束为 H Co!放大倍数为 !H##4

聚合物电解质离子电导率的测定是使用电化
学工作站#’U0JJ#K!上海辰华仪器公司$!采用交
流阻抗法测定!测量的频率范围为 ! \!#H US!测

量温度范围为 "# \:# j4

#"结果与讨论
#P!"新型梳状聚合物的结构分析

图 " 为单体与梳状聚合物的红外光谱图!在
图 " 中! 对 比 --&% ).O-.-& 和 )# --&9

$J
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).O-.-&$的红外光谱图!)#--&9).O-.-&$
谱图在 !J$# >;_!处碳碳双键的伸缩振动峰完全
消失!说明单体中双键已经发生共聚反应(!!!"
>;_!的强吸收峰! 归属于 ).O-.-&的醚键
#-’U"-*-’U"-$的伸缩振动(!F8# >;_!的

吸收峰是 --&%).O-.-&中羰基的伸缩振动
峰(8###%"IF$ 和 ":F" >;_!位置的吸收峰为甲基
#-’U8$%亚甲基 #-’U"-$的伸缩振动峰4从
红外谱图可知!--&与 ).O-.-&发生共聚反
应!形成 )#--&9).O-.-&$共聚物4

P<Q4"%P(0/MXD>LN63T--&! ).O-.-&67E )#--&9).O-.-&$

%%图 8 为 )#--&9).O-.-&$的!U92-/图!
化学位移 -]8hJ8#8 的吸收峰是梳状聚合物的支
链醚键-’U"*’U"-的质子峰!化学位移 -]
8h8J"H 的吸收峰是-*’U8 的质子峰!化学位移 -
]#h:":J%#hIII8 的特征峰归属于支链的-’U8
的裂解质子峰!化学位移 -]!hFI8F 的特征峰归
属于主链的-’U"-的质子峰4由于 K-P的沸点
高不容易完全除掉!其它一些微弱的质子峰是残
留溶剂 K-P的质子峰4!U92-/进一步证实新型
梳状聚合物 )#--&9).O-.-&$的结构4

P<Q48%!U92-/MXD>LNA;3T)#--&9).O-.-&$

#P#"新型梳状聚合物的热力学性能
图 $ 为)#--&9).O-.-&$消除热历史后的

K1’曲线!从图 $ 可以看出!新型梳状聚合物并没
有 表 现 出 明 显 的 结 晶 峰! 说 明 )# --&9
).O-.-&$主要是以无定型状态存在!梳状结构
能够破坏聚合物分子链的规整度!U3A 等 )"#*合成

梳状聚丙烯腈也得到类似的结果4从图 $ 也可以
看出!聚合物的玻璃化转变温度为 _H# j!分子
链的运动性较强!有利于提高聚合物电解质的离
子电导率4

P<Q4$%K1’>ANWD3T)#--&9).O-.-&$

图 H 为 )#--&9).O-.-&$的 (O测试结
果4热重分析表明!聚合物 Hk热失重的温度为
"H# j!说明聚合物具有良好的热稳定性!基本能
满足锂离子电池电解质对材料热稳定性要求4
#P*"聚合物电解质的 O:B分析

在图 J 的 m/K中!+<’=*$ 的 "!在 "!h8!
"8h8!"Jh8"!"FhJ!!8!hJ!$8hJ! 处有强烈的吸收
峰!这主要是 +<’=*$ 的结晶峰(当把 $ @Lk \8"
@Lk的 +<’=*$ 掺杂在新型梳状聚合物中形成聚
合物电解质时!聚合物电解质的 +<’=*$ 结晶峰完

HJ



高%%分%%子%%学%%报 "#!$ 年

%%%%

P<Q4H%(O>ANWDM3T)#--&9).O-.-&$

P<Q4J%m/KX6LLDN7M3TM3=<E X3=R;DND=D>LN3=RLDM

全消失!说明 +<’=*$ 与 ).*相互作用!促进了
+<’=*$ 溶解在聚合物中!与 /6?;67 )"!*等的研究
结果一致4此外!没有添加 +<’=*$ 的新型梳状聚
合物的 m/K谱图也没有表现出结晶峰!说明新型
梳状聚合物主要以无定型存在!与 K1’的结果一
致4
#P3"聚合物电解质的 ?;V分析

图 F #6$为新型梳状聚合物的断裂面 1.-
图!可以看出梳状聚合物表面较为粗糙!凹凸不
平(图 F# V$%#>$显示高氯酸锂均匀地分散在聚
合物中!聚合物电解质的表面变光滑和平整!光滑
的表面会降低界面电阻!有利于锂离子的迁移4
但是图 F#E$%#D$%#T$看出聚合物电解质的表面
又变得不平整!这是因为 +<’=*$ 含量多!+<’=*$
会发生聚集作用!使得聚合物电解质平面由光滑
变得粗糙!这与 233N等 )""*的研究结果是一致的4
#P4"聚合物电解质的 <5Q:分析

1).9m表示梳状聚合物掺杂质量分数为A的
高氯酸锂形成全固态聚合物电解质4

图 : 表示的是不同锂盐含量的聚合物电解质
在 !8## \!### >;_!红外光谱图!从图 : 中可以知
道!随着高氯酸锂含量的增加!聚合物中的
-’*’-的伸缩振动峰的峰宽不断变宽!峰顶
位 置 发 生 移 动 ! 从 !!#FhI$ >;_! 红 移 到

P<Q4F%1.-;<>N3QN6X?M3T#6$ XANDX3=R;DN! # V$ 1).9$k! #>$ 1).9:k! # E$ 1).9!Jk! #D$ 1).9"$k 67E #T$ 1).98"k

!#I8h:J >;_!!说明聚合物醚键的氧原子与锂离
子之间存在配位络合作用4!!H#%!!## 和 !#H#
>;_! 这 8 处是-’*’-结晶的特征裂解三重
峰 )"8* !但是所有测试样品在 !#H# >;_!处没有出

现特征峰!说明聚合物的结晶受到抑制!并且随着
高氯酸锂含量增加!!!H# >;_!处的特征峰峰宽变
宽!链段结晶抑制增强4
%%图 I 是新型聚合物强极性基团羰基的红外光

JJ
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P<Q4:%P(0/MXD>LN63TX3=R;DND=D>LN3=RLDM<7 L?D’-*-’

MLNDL>?<7QW<VN6L<37 NDQ<37

P<Q4I%’ANWD9T<LLDE P(0/MXD>LN63TX3=R;DND=D>LN3=RLDM<7

L?D>6NV3ZR=W<VN6L<37 NDQ<37" #6$ 1).9$k 67E # V$ 1).9

8"k

谱图所对应的分峰图4从图 I 和表 ! 中可以看
出!加入高氯酸锂!羰基的伸缩振动峰在 !F!H
>;_!出现肩峰!说明羧基与锂离子形成络合作
用(并且随着高氯酸锂含量增加!络合的羧基的含
量增加!说明羧基与锂离子作用力越大!表明聚合
物中的强极性基团与高氯酸锂存在相互作用力!

促进高氯酸锂在新型聚合物基体中的解离4[?3A
等 )"$*的研究结果证实强极性基团与锂盐的相互
作用有利于锂盐的解离4

567.&!"’ANWD9T<LLDE NDMA=L3TP(0/MXD>NL63TX3=R;DND=D>LN3=RLDM<7

L?D>6NV3ZR=W<VN6L<37 NDQ<37

16;X=D
!F!H >;_!

# V37E$

!F8# >;_!

# A7V37E$

)#--&9).O-.-&$ # !##k
1).9$k !Fh"k :"h:k
1).9:k !Fh:k :"h"k
1).9!Jk "8h!k FJhIk
1).9"$k "$h8k FHhFk
1).98"k $8h8k HJhFk

%%为了进一步了解强极性基团与锂盐的相互作
用对锂盐存在状态的影响!图 !# 为 ’=*$

_在 JH#

\J## >;_!区间的红外谱图及其分峰拟合谱图4
’=*$

_的红外光谱图中出现两部分!J"H >;_!左右

对应的是 ’=*$
_自由阴离子!而在 J8H >;_!左右

对应的是 +<a’=*$
_离子对4图 !# 表示不同聚合

物电解质中 ’=*$
_红外光谱图所对应的分峰图!

其反映在不同锂盐浓度下锂盐在聚合物电解质中
的存在状态4从图 !# 可以知道!当高氯酸锂的浓
度低于 $ @Lk时!聚合物电解质中的高氯酸锂基
本上完全解离!形成自由移动的锂离子和高氯酸
根4当高氯酸锂的浓度达到 : @Lk时!电解质红
外光谱图在 J8H >;_!附近出现了明显的肩峰!表
明高氯酸根开始缔合!形成离子对!此时自由
’=*$

_含量为 :Ih!"k(随着锂盐含量的增加!自

由 ’=*$
_含量出现了明显的下降!在锂盐含量为

"$ @Lk时!自由 ’=*$
_含量为 F:h"!k(而锂盐含

量增加到 8" @Lk时!自由 ’=*$
_含量下降至

F!h$Fk!这表明了锂盐含量越高!离解的自由
’=*$

_越倾向于形成离子对4
#P8"离子电导率测定

聚合物电解质的离子电导率是通过交流阻抗
法测得电解质的本体电阻!根据离子电导率公式
求出4图 !! 是在 8# j下测定高氯酸锂浓度对聚
合物电解质离子电导率的影响4可以看出!当
+<’=*$ 的浓度低于 !J @Lk!随着 +<’=*$ 的含量
增加!聚合物电解质的离子电导率不断升高!这是
因为 +<’=*$ 含量增加!自由移动的锂离子的数量
增加!聚合物电解质的离子电导率提高!在锂盐含
量为 !J @Lk时聚合物电解质的离子电导率达到
最大值!为 $h:! i!# _H 1G>;!离子电导率明显高
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P<Q4!#%’ANWD9T<LLDE P(0/MXD>LN63TX3=R;DND=D>LN3=RLDM<7 L?D’=*_
$ MXD><6=NDQ<37" #6$ 1).9$k! # V$ 1).9:k! #>$ 1).9!Jk! # E$

1).9"$k 67E #D$ 1).98"k

于很多类似聚甲基丙烯酸酯体系的离子电导
率 )"H! "J*4当 +<’=*$ 质量分数超过 !J @Lk时!聚
合物电解质的离子电导率出现了下降趋势4通过
图 !# 的红外光谱可以知道!+<’=*$ 含量增大!锂
盐容易发生缔合作用!形成离子聚集体4离子聚
集体的形成!能够降低自由移动的高氯酸根离子
的数目!阻碍阴离子的迁移(同时图 : 中醚基和图
I 中羰基的伸缩振动峰随着 +<’=*$ 含量增大出现
了明显的红移现象!表明了锂离子与两者之间的
络合作用更强!不利于锂离子的迁移4在锂盐含

量低于 !J @Lk时!虽然出现了自由 ’=*$
_缔合的

现象!但是迁移离子的总数是增加的!因此离子电
导率是提高的(而当锂盐含量超过 !J @Lk时!自
由 ’=*$

_缔合的作用加剧!并且锂离子与醚基和
羰基的络合作用更强!不利于锂离子的迁移!双重
因素的共同作用导致聚合物电解质离子电导率下
降4
#P9"温度对聚合物电解质离子电导率的影响

聚合物电解质的导电主要是依靠分子链段运

:J



! 期 骆伟新等"新型梳状聚甲基丙烯酸酯固态聚合物电解质的制备及导电性能研究

P<Q4!!%.TTD>L3T+<’=*$ >37>D7LN6L<37 37 >37EA>L<W<LR3T

1).6L8# j

动和聚合物9锂离子的&络合9解离’作用实现4升
高温度能够提高聚合物分子链段运动性!增大导
电载流子数!有效提高电导率4因此!温度对聚合
物电解质离子电导率的影响很大4

常用来描述聚合物电解质离子电导率与温度
关系的理论主要为 o3QD=9(6;;679PA=>?DN#o(P$
理论 )"F*4o(P方程表述如下"

2:!69!4"D9$64#696#$

式中!2表示聚合物电解质的离子电导率!!为指
前因子!$6为活化能!6为测试温度!6#是与聚合
物玻璃化转变温度相关的参数!在本文中!6#取聚
合物玻璃化转变温度 6Q4
%%从图 !" 可以看出!随着温度升高!聚合物电
解质的离子电导率均会升高!因为温度升高!分子
链的运动能力增强!同时升高温度会促进高氯酸
锂离解!增大锂离子的运动性!有利于促进锂离子
的定向迁移41).9!Jk在 :#j下离子电导率达到
Jh#: i!# _$ 1G>;!离子电导率达到最大值!远远
大于相关报道的聚甲基丙烯酸酯体系导电性
能 )":*4

以 =Q#2i6! G"$ 对 !###G#6_6Q$作图进行线
性拟合!拟合结果如表 " 所示!所有线性拟合的相
关系数绝对值大于 #hIH!线性关系良好!说明聚
合物电解质离子电导率与温度的关系服从 o(P
理论!离子电导率与温度的关系服从 o(P方程!
进一步证实聚合物电解质的离子电导率受聚合物
分子链段运动性影响!说明离子迁移与聚合物链
段的弛豫有关!支持了非晶态中离子导电依赖于
聚合物链段运动%降低与 6Q有关的 6#值有利于提
高离子电导率的观点4

P<Q4!" % o(PX=3LM3TLD;XDN6LANDEDXD7ED7>DM3TL?D<37<>

>37EA>L<W<L<DM3TX3=R;DND=D>LN3=RLDM

567.&#"+<7D6NT<LL<7QNDMA=LM3TX3=R;DND=D>LN3=RLDM

13=<E X3=R;DND=D>LN3=RLDM )D6NM37,MN67C >3NND=6L<37 >3DTT<><D7L

1).9$k _#hIF#J!
1).9:k _#hI:"#F
1).9!Jk _#hIFHJ$
1).9"$k _#hIJI"H
1).98"k _#hII!"F

*"结论
#!$采用 --&与 ).O-.-&共聚合成了一

种新型梳状聚合物 )#--&9).O-.-&$!通过红
外光谱和核磁共振证实了该聚合物的分子结构4
该聚合物 Hk热失重温度为 "H# j!玻璃化转变
温度为 _H# j!表明了该聚合物具有良好热稳定
性和分子链柔顺性4m/K和 K1’结果表明该聚
合物主要以无定型存在4

#"$在梳状 )#--&9).O-.-&$中添加高氯
酸锂之后!聚合物电解质主要是以无定型存在(
1.-和 P(0/结果表明!当锂盐含量低于 !J @Lk
时!高氯酸锂主要以游离状态存在!离子对较少!
聚合物电解质的断裂面表面光滑(当锂盐含量超
过 !J @Lk后!高氯酸锂发生聚集作用!离子对增
多!聚合物电解质的断裂面变得粗糙4

#8$锂盐含量为 !J @Lk的聚合物电解质在
8# j离子电导率达到最大值!即 $h:! i!# _H 1G
>;!在 :# j离子电导率达 Jh#: i!# _$ 1G>;(锂
盐含量超过 !J @Lk后!聚合物电解质离子电导率
下降!与 1.-和 P(0/结果中 +<a’=*$

_离子对增
多的结果一致4所有聚合物电解质的离子电导率
与温度关系符合 o(P方程4

IJ
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