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不同锂盐对超支化!梳状复合型聚合物
电解质的性能影响研究
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摘要! 利用
+,-

侧链上的羟基的化学活性
"&

采用超支化聚胺
!

酯对改性纳米
./0

#

和
+,-

接枝改性
"&

并加入不同

锂盐
"&

制备了
./0

#

12134+-56+,-12134+-5

超支化
!

梳状复合型聚合物电解质
"&

利用
.57

观察了纳米粒子在基体

中的分散情况
"&

采用
8.9

$拉伸实验以及介电谱研究了锂盐种类及添加量对复合体系性能的影响
%&

结果表明
"&

超支

化接枝改善了
./0

#

和基体的界面相容性
:&

磺酸类锂盐在复合材料中表现出自增塑现象
"&

材料的玻璃化转变温度

!

!

2

%大幅度下降
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在基体中的离解能力强于
;/9>

?

.0

?

和
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添加量为
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下文同%时
"&

聚合物电解质的室温电导率达到最大值
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目前
"O

聚合物电解质的离子传导理论认为&离

子的传导发生在聚合物基体的无定型区域
"O

降低

结晶性聚合物的结晶度和非晶性聚合物的玻璃化

转变温度是提高电导率的有效途径
%O

超支化聚合

物具有不结晶$分子间链缠结少$官能团丰富等特

点
"O

能促进锂盐的离解
"O

并且可以为离子的传导提

供足够的链段运动`!a

"O

有利于锂离子在超支化聚合

物基体中的传导
"O

因此超支化聚合物在聚合电解

质领域有良好的应用价值
"O

但超支化型聚合物电

解质的整体缺点是常温下电导率达不到使用要求
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如果以线性大分子为超支化反应的起始反

应核心
"O

经超支化聚合后就可获得+梳状,的大分

子 `'1)a

%O;/

等`Ia用聚乙二醇单甲醚在乙烯马来酸酐共

聚物上接枝
"O

制备了梳状聚合物电解质
"O

在
!((O

W

9

时的离子电导率达到
!(

1?

O.

*

JF

1!

"O

因此梳状结构可

提高聚合物电解质的离子电导率
%

本文利用聚乙烯醇
N+,-B

侧链上的羟基的化学

活泼性 `ba

"O

采用超支化聚胺
#

酯对改性纳米
./0

#

和

+,-

进 行 接 枝 改 性
"O

添 加 不 同 锂 盐 后 制 备

./0

#

12134+-56+,-12134+-5

超支化
!

梳状复合型

聚合物电解质
%O./0

#

1c3''(177-

在
+,-

基体中

接枝超支化
34+-5"O

建立了纳米粒子和基体间的

化学键连接
"O

有利于纳米粒子在基体中的均匀分

散
%O

同时
"O

部分单体对
+,-

进行超支化聚合
"O

形成

了以
+,-

为直链的梳状大分子
%O

利用扫描电镜观

察了纳米粒子在基体中的分散情况
"O

采用差示扫

描量热法- 拉伸实验以及介电谱研究了锂盐种类

及添加量对复合体系性能的影响
%

-

实 验
-6-
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超支化
-

梳状复合物及聚合物电解质的制备
按文献方法 %#&'制备改性纳米二氧化硅

()*+

!

,

-.//&,0012

和
13

!

型超支化单体
(454!

二羟乙

基
"6#

胺基甲基丙烯酸甲酯
257

然后往装有温度计!搅

拌器! 冷凝管的四口瓶中先后加入计量的超支化

单体!

)*+

!

,-.//&,001

和
891

的
:0)+

溶液
57

再加入反应物总重的
/!

的对甲苯磺酸作催化剂
57

在

抽真空条件下快速搅拌并逐步提高温度到
#!&7

;

<57

反应
=7>

后获得产物聚胺
$

酯原位接枝
?

纳米二氧化

硅
!

聚乙烯醇
@

超支化
!

梳状复合物
()*+

!

,A,.381BC

891,A,.381B@57

加入一定比例锂盐并搅拌均匀后

倒入硅橡胶模具中
57

真空干燥成型
57

获得聚胺酯原

位接枝
(

纳米二氧化硅
!

聚乙烯醇
@7

超支化
!

梳状复合

型聚合物电解质
D7

!"/

性能测试
采用扫描电镜观察超支化接枝纳米

)*+

!

的形

貌及其在复合物材料中的分散情况
D7

采用差示扫

描量热仪测试材料的玻璃化转变
57

试验条件为"温

度范围
,=&7

"

<7E7#/&7

"

<57

升温速率为
/7

"

<

#

F*G

,H

D7

采

用光学张应力显微测试仪进行拉伸试验测试
57

聚

合物电解质的力学性能从拉伸实验的应力
%

应变曲

线上获得
57

参照国家标准$塑料拉伸性能小试样实

验方法
IJ3CK7H$L!H,HMM$@

%

57

膜的厚度约
&DH7E7&D/7

FFD7

采用热介电分析仪对电解质膜进行了介电性

能测试
57

测试时将电解质膜夹在两个直径为
H&7

FF

的铂金阻塞电极之间
57

采用串联模式
57

测试电

压为
H79

& 测试温度
,/&7E7H&&7

;

<57

温度精度为
&DH7

"

<

&升温速率为
/7

"

<

'

F*G

,H

&测试频率为
&D&H!7E7H&&7

N.O

&测试在惰性气体氛围内进行
D

#

结果与讨论
#"! $%&

#

!'!()*+,-*.+!'!()*+,

的
$,0

观察
采用扫描电镜对加入

/P7Q*<R+

L

的复合材料

的断面进行了观察
57

放大
!&&&

倍后
57

如图
#

所示
57

加入
/S

未改性的
)*+

!

的体系
57

其断面凹凸不平
57

)*+

!

以不规则的团聚体存在
D7

而采用超支化接枝

改性制备的复合材料
57)*+

!

以球形均匀分布在

891

基体中
57

这说明超支化接枝改善了
)*+

!

和基

体的界面相容性
57

促进纳米粒子在聚合物中的分

散%HH'

D7)*+

!

,A,.381B

表面的羟基与
891

基体间的

良好界面相互作用
57

减少了纳米粒子间的团聚
57

促

进了其在基体中的分散%H&,HH'

D7

#"#

锂盐种类对复合型聚合物电解质的
!

'

的影响

聚合物电解质的
!

A

在很大程度上取决于它的

阴离子和聚合物基体的化学组成 %H!'

D7

因此
57

为考察

锂盐 种类对聚合 物电解质的
!

A

的影响
57

选 取

)*+

!

,-.//&,001

含量为
/S

的复合体系
57

分别添

加
!/S

的
Q*<R+

L

!

Q*<T

6

)+

6

及
Q*4I)+

6

<T

6

2

!

制备

复合型聚合物电解质
57:)<

测试结果如图
!

所示
D7

添加锂盐后
57

磺酸类锂盐表现出强烈的自增塑效

应
57

聚合物电解质的
!

A

大幅度下降
D7

与
<R+

L

, 相比
57

由于
&<T

6

具有强的吸电子效应
574I)+

6

<T

6

2

!

, 和

<T

6

)+

6

'的电荷离域程度高
U74I)+

6

<T

6

2

!

(中具有独特

的
))+

!

,4,)+

!

*

柔性结构 %H6,H/'

57

而且其离子体积更

大 %H$'

57

增加了体系中的自由体积&使其具有良好的

增塑性
57

因此玻璃化转变温度下降
D7

7

图
H77

不同纳米
)*+

!

含量的
)*+

!

,A,.381BC891,A,.3

81B

复合型聚合物电解质的扫描电镜照片(

!&&&

倍)

1D7/S7

未改性的
)*+

!

*
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!
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锂盐种类对复合型聚合物电解质的力

学性能的影响
对

"#"

中的聚合物电解质体系进行了力学性

能测试
$%

结果如图
&

所示
#%

其中
'()*

&

+,

&

表现出最

佳的增韧作用
$%

其阴离子对应的三氟甲磺酸是最

强的有机酸
$%

在基体中很容易离解
$%

同时
)*

&

+,

&

-

中的
-)*

&

基团可能赋予
'()*

&

+,

&

自润滑特性
$%

降

低了
'()*

&

+,

&

之间的相互作用
$%

促进其在复合材

料中的分散./01

#%

在外力作用下
$%'()*

&

+,

&

可以发生相

互滑移和重排./21

$%

散耗大量的能量
$%

从而大大提高了

材料的韧性
#%'()3,

4

对应的高氯酸为无机酸中最

强酸
$%

在基体中容易被溶剂化./5-"61

$%

表现出一定的自

增塑作用
#

在
7+)

测试结果中
$%

以
'(89+,

&

)*

&

:

"

为

锂盐的聚合物电解质的
!

;

最低
$%

这主要与它具有

较大的阴离子有关 ./<1

#%

然而受过大的离子体积影

响
$%89+,

&

)*

&

:

"

- 与基体中的
'=>(?

酸的相互作用被

削弱
$%

在基体中不易被溶剂化 ./!1

$%

其增韧效果不明

显
#

!"$

锂盐的种类和含量对复合型聚合物电

解质的电性能的影响
不同

'()*

&

+,

&

添加量的复合型聚合物电解质

的电导率随温度变化的曲线如图
4

所示
$%

电导率

随
'()*

&

+,

&

添加量的增加而提高
$%

但添加量超过

"6@

后
$%

电导率突然下降
$%

该体系的室温电导率最

高为
"#!2!/6

-<

%+

"

AB

-/

#%

从介电谱上也可以看出
$%

'()*

&

+,

&

的加入确实增加了链段的运动
$%

介电损

耗峰随其添加量的增加移向低温区
$%

但在
"6C

后

移向高温区
$%

这可能是高添加量时
$%

解离的锂盐过

多# 而大量的
)*

&

+,

&

- 阴离子在基体中迁移聚集
$%

导致产生浓差极化./21

$%

载流子浓度下降
$%

电导率下降
#

'(89+,

&

)*

&

:

"

由于阴离子体积较大
$%

难以运动
$%

可迁移的
'(

D 增加
$%

电导率比采用
'()3,

4

体系的高

两个数量级 ."/-""1

#%

不同
'(89+,

&

)*

&

:

"

添加量的复合

型聚合物电解质的电性能测试结果如图
!

所示
$%

与

之前加入
'()*

&

+,

&

的相似
$%

添加量为
"!C

时
$%

电导

率突然下降
$%

而且采用
'(89+,

&

)*

&

:

"

的电导率更差
$%

室温电导率仅为
4#/6!/6

-0

%+

"

AB

-/

#%

但
'(89+,

&

)*

&

:

"

体 系 的 介 电 谱 和
'()*

&

+,

&

的 不 同
$%

加 入
"!C%

'(89+,

&

)*

&

:

"

时
$%

介电损耗峰向更低温移动
$%

这说

明链段运动提高的同时
$%

电导率反而变小了
#%

原因

可能是在高浓度下
$%

由于
89+,

&

)*

&

:

"

!的体积过大
$%

基体中的
'=>(?

酸与其相互作用较弱
$%

导致锂盐溶

剂化解离困难./!1

$载流子浓度下降
$%

电导率变小
#

'()3,

4

能溶于许多有机溶剂
$%

如可以完全溶

于乙醚中
$%

而且其价格较前两种锂盐低廉
$%

因此被

广泛应用于聚合物电解质的研究中 ."61

#%

不同
'()3,

4

添加量的复合型聚合物电解质的电导率随温度的

变化如图
<

所示
$%

当添加量高于
"6C

时
$%

随锂盐浓

度的增加
$%

复合体系的电导率变化不大
#%

但与加入

'()*

&

+,

&

和
'(89+,

&

)*

&

:

"

的情况不同
$%

继续增大锂

%

图
"%%

不同锂盐对
+(,

"

-;-EFGHI%JGKH-;-EFGHI

复合型

聚合物电解质的
!

;

的影响

L#%!C%+(,

"

-"!C'(89+,

&

)*

&

:

"

%

M#%!C+(,

"

-"!%C'()*

&

+,

&

%

A#%!C+(,

"

-"!%C'()3,

4

%*(;#%"%%NO=P=QQ=AR%SQ%T(QQ=U=VR%3(RO(WB%?L3R?%SV%RO=%!

;

%SQ%+(,

"

-

;-EFGHIJGKH-;-EFGHI% ASBXS?(R=% XS3YB=U% =3=A-

RUS3YR=?

L#%!C+(,

"

-"!C'(89+,

&

)*

&

:

"

Z%M#%!C+(,

"

-"!C'()*

&

+,

&

Z%

A#%!C+(,

"

-"!C'()3,

4

%

图
&%%

含不同锂盐的聚合物电解质在
&6%

S

)

下拉伸应力
"

应变曲线

*(;#%&%%NYX(AL3%R=V?(3=%?RU=??-?RUL(V%AWU[=?%B=L?WU=T%LR%&6%

S

)%

QSU% RO=% ASBXS?(R=%XS3YB=U% =3=ARUS3YR=?% (VASUXSULR=T%

>(RO%T(QQ=U=VR%3(RO(WB%?L3R?
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%

图
&%%

不同含量的
'()*

+

,-

+

的复合型聚合物电解质的介电谱

./%

离子电导率随温度变化曲线
0%12%

损耗因子随温度变化曲线

*(32%&%%45678(696:;<(:%=>=9?@(@7@A6:;<=7BC7;567:BDAB@(;67AB9?D6<7696:;<B9?;6@7E(;57F=<(BG@7:B>;6>;@7BC7'()*

+

,-

+

./746DA6<=;G<6786A6>86>:67BC7;567H)7:B>8G:;(F(;?071/746DA6<=;G<6786A6>86>:67BC7;5679B@@7C=:;B<

盐用量时
I7

体系的电导率没有突然下降
J%

如图所

示
K%!LM

和
!NM

的电导率曲线基本重合
KO

此时室温

电导率最高
K%

为
P2&!!P"

Q$

%,

!

:D

Q#

0%

介电谱上也可看

到
K%

随着锂盐含量的增加
K%

其介电损耗峰移向低温

区
K%

在添加
!LM

和
!NM

时
K%

两个损耗峰几乎重合
2%

聚合物电解质的结构比较复杂
K%

其导电机理

较难理解
K%

目前主要有
.<<56>(G@

理论"

R4*

方程"

S'*

方程等几种机理
2%

在图
$%

中
K%'()9-

&

添加量低

于
PNM

时
K%

体系的电导率与温度的关系在低温区

既不符合
.<<56>(G@

公式
K%

也不符合
R4*

方程
2%

当

锂盐含量超过
PNM

时
K%

电导率和温度的关系逐渐

从非
.<<56>(G@

模式开始向
.<<56>(G@

模式转变
2%

原

因可能在于当温度
! T%!

3

时
K%R4*

方程才比较适

用
K%

而
UR.

基聚合物电解质的
!

3

随
'()9-

&

含量

增大而降低V!+W

K7

因此#在低锂盐含量时
K7

聚合电解质

的
!

3

较高
K7

温度较低时
K7

电导率反而较高
27

由以上测试结果可见
K7

随着锂盐添加量的增

加
K7

其电导率均存在最大值
K7

这说明高浓度锂盐在

基体中的离解情况不佳
K7

同时可得
+

种盐在基体中

的溶解能力为
'()9-

&

7T7'()*

+

,-

+

7T7'(XY,-

+

)*

+

Z

!

27

而在同一温度下# 不同锂盐体系的聚合物电解质

均 在 添 加 量 为
!"M

时 获 得 最 高 电 导 率
K7

并 且

'()*

+

,-

+

7T7'()9-

&

7T7'(XY,-

+

)*

+

Z

!

K7

如图
[7

所示
2

锂盐的浓度对聚合物电解质的电导率有着重

7

图
N77

不同含量的
'(XY,-

+

)*

+

Z

!

的复合型聚合物电解质的介电谱

.27

离子电导率随温度变化曲线
07127

损耗因子随温度变化曲线

*(327N7745678(696:;<(:7=>=9?@(@7@A6:;<=7BC7;567:BDAB@(;67AB9?D6<7696:;<B9?;6@7E(;57F=<(BG@7:B>;6>;@7BC7'(XY,-

+

)*

+

Z

!
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户献雷等!不同锂盐对超支化
!

梳状复合型聚合物电解质的性能影响研究第
!

期

要的影响
"#

锂盐浓度过低时
$%

载流子数量少
&%

电导率

低
"%

锂盐浓度过高时
&%

锂盐解离困难且容易形成聚

集体
&%

电导率反而下降
"%

此外
&%

除锂盐离子间的相互

作用外
&%

离子与聚合物基体间也存在相互作用
&%

其

中影响离子与聚合物基体相互作用的是聚合物分

子的末端基团'()*

"#+,-

(

./.012345263./.01234

复

合体系中有丰富的羟基" 羰基和胺基等强极性基

团 #即有丰富的
789,:

酸$

&#

可以与锂盐阴离子缔

合
&#

同时降低了
7,

; 和阴离子的相互作用 '(<*

&#

有利

于锂盐的溶剂化解离 '=>&%(!*

"%

在聚合物电解质中
&%7,

;

的迁移主要是由于高分子链段的运动引起的
&%

随

着锂盐添加量的增大
&%

锂盐不断解离
&%

阴离子形成

阴离子聚合体
&%

可迁移的
7,

; 的数量增加
&%

体系离

子电导率增加'=<*

"%

但随着锂盐含量的增加
&%7,

; 与聚

合物基体中的强极性基团间的络合作用加剧
&%

过

多的
7,

; 的阻碍了聚合物链段的运动
&%

体系的离子

电导率下降'(!*

"%

!

结 论
本文利用

263

侧链上的羟基的化学活性
&%

分

别在
263

的侧基和
+,-

(

.?0!!<.@@3

表面接枝

了
01234&%

体系中同时含有
+,-

(

./.01234

超支

化聚合物和
263

梳状大分子
&%

加入不同锂盐后制

备得到
+,-

(

./.012345263./.01234

超支化
!

梳

状复合型聚合物电解质
"%

采用
+4@

%

A+B

和拉伸实

验对材料进行了表征
&%

并研究锂盐的种类和用量

对电性能的影响
&%

主要结果如下!

=

$

+4@

观察结果表明采用超支化接枝改性

后
&%

可以改善纳米
+,-

(

与聚合物基体的相容性
&%

减

少纳米粒子间的团聚
"%

(

$

A+B

结果证明磺酸类锂盐在复合材料中表

现出自增塑现象
&%

其中
7,CD+-

E

BF

E

G

(

最为明显
&#

相

同条件下比
7,BH-

)

更能降低聚合物的
!

/

"#

E

$拉伸试验说明锂盐对材料的力学性能产生

影响
&#

相同条件下
&#

加入
7,BF

E

+-

E

#

的力学性能最

好
&#7,BH-

)

次之
&#7,CI+-

E

BF

E

J

(

性能最差
"#

)

$介电性能研究表明
&#7,BH-

)

在基体中的离解

能力比
7,BF

E

+-

E

和
7,C I+-

E

BF

E

J

(

强
"#

在
7,BF

E

+-

E

添加量为
(<K

时
&#

聚合物电解质的室温电导率最

#

图
L##

不同含量的
7,BH-

)

的复合型聚合物电解质的介电谱

3"#

离子电导率随温度变化曲线
M#1"#

损耗因子随温度变化曲线

F,/"#L##NO8PQ,8H8RST,R#UVUHW:,:%:X8RSTU%YZ%SO8%RY[XY:,S8%XYHW[8T%8H8RSTYHWS8:%9,SO%\UT,Y]:%RYVS8VS:%YZ%7,BH-

)
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%

图
>%%

含量为
(<K

的不同锂盐的复合型聚合物电解质的

介电谱!离子电导率随温度变化曲线

F,/"%>%%NO8%Q,8H8RST,R%UVUHW:,:%XHYS:%YZ% SO8%RY[XY:,S8%XYHW.
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