


与 LiClO4生成的复合物在25℃下，其电导率达
10－3～10－4（ S／cm） ［11］。

高聚物-无机盐复合物的生成是依赖于无
机盐离子和高聚物链中极性基团的配位络合，
因此对于高聚物而言，首要条件是其链中含有
极性基团。研究表明，含有醚［12，3］、酯［13］、硅
氧［11］等基团的高聚物均可用作制备复合物。另
一个不可缺少的条件是高聚物的大分子链要柔

顺，可为离子迁移创造条件，聚醚［12，3］ （聚环氧
乙烯 PEO、聚环氧丙烯 PPO） ，脂肪族聚酯［13］、
聚硅氧烷［11］等都可用于制备无机盐复合物。用
于和高聚物进行复合的无机盐必须具有相对低

的晶格能，一般应小于700J／mol［14］，具有较大
体积的阴离子 （ 如 I－、ClO－4 、Cl3SO－3 、BF－4 、
SCN－等）的碱金属盐晶格能较低，和高聚物生
成复合物的倾向较大［13］，这是由于络合配位导
致盐的解离，因此盐的晶格能愈低，愈易生成复
合物。

吴健、沈之荃［15］以及 Papke等［16］对导电机

制进行了清楚的分析。一般认为是金属阳离子和
极性基团（大多数为氧原子）进行络合，络合后又
可产生断裂并生成新的络合，这样，阳离子在大
分子链中进行迁移，从而使高聚物具有导电性。
为了表征复合物是否生成，除了测定电导率的变
化外，一般采用拉曼光谱分析和红外光谱分
析［17，18］。近年的研究表明［19］，采用傅立叶红外光
谱配合 X 光分析取得了很满意的结果。作者研
究了M （ CF3SO3）2、PEO，发现当M 为 Pb 时，在
实验中采用的所有盐浓度条件下，均能与 PEO
进行络合配位；而M 为Ni和Zn 时，在较低盐浓
度条件下，不能和 PEO 进行络合配位。

1 聚醚-无机盐复合物导电性的影
响因素

1.1 结晶结构和无定形结构的影响
人们对 PEO 同金属盐复合物的结构进行

了大量的研究，发现其有结晶和无定形两种
结构。

英国的 Bruce 等人详细地研究了 PEO／
LiCF3SO3复合物的结晶结构［20］。如图1、图2分
别为沿 b轴和 c轴 PEO／LiCF3SO3复合物的螺
旋式结构示意图。由两图中可以看出，PEO 链
呈螺旋形排列，Li＋在螺旋内部空腔与分子链上
的三个醚氧原子和来自每两个阴离子基团

CF3SO－3中的一个氧原子络合，三个醚氧原子近
似共平面，络合体在 Li＋周围形成一个三角双
棱锥结构。在较早期的工作中［26］，作者通过 X
光衍射实验发现，PEO 同碱金属的 Li＋、Na＋、
K＋盐形成结晶性复合物，而与 Rb＋、Cs＋盐形

成无定形复合物［4］。复合物是结晶的还是无定
形的，和其链结构有很大的关系。结合 Bruce的
研究结果［26］，结晶性复合物 PEO 链呈螺旋形，
氧原子在螺旋内侧，金属离子在螺旋的内部通
道与其络合。既然金属阳离子在通道中，其半径
和通道半径就会影响复合物的结晶性。表1为一
些离子的半径及按螺旋构象计算得到的通道半

径。由此表可以看出，通道只能容纳 Na＋、K＋，
但不能容纳 Cs＋、Rb＋，所以 PEO 与 Cs＋、Rb＋

盐不能形成结晶性复合物。
脂肪族聚酯和无机盐也能生成复合物，例

如乙二醇和丁二酸的缩聚物［13］和 Li［BF4］、Li
［CF3CO2］、Li［SO3CF3］等生成的复合物在40℃
时电导率可达10－7（ S／cm） 。

近来，有文献［21］报道了由对癸二酰氯和不

同分子量的聚乙二醇（ PEG）聚合而成的一系列
的脂肪族的聚酯（ PES）与 LiClO4的复合物的研
究工作。其分子式如下：

●（ OCH2CH2） mOOC（ CH2）8CO●p（ PES）
发现重复单元中－CH2CH2O－（ EO） 链节的数
量 （ m ） 对离子电导率有很大的影响。如图3所
示，当 m 较小时，离子电导率随 EO 链节数目
的增加而增加，当 EO 链节的长度达一定值时，
EO 链节的增加对导电性的改善便不产生作
用，甚至有变差的倾向。由于在研究的体系中盐
的浓度是相同的，但是含有 EO 链节较多的复
合物由于具有较高密度的极性基团，因而有助
于盐的解离。结果，在高聚物的重复单元中 EO
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链节越长则存在的载荷离子数越多，当 EO 链
节长度超过一定值时，又使复合物容易结晶而
导电性不再增加。

表1 离子半径与通道半径

阳离子半径／nm
Na＋ 0.099
K＋ 0.137
Rb＋ 0.152
Cs＋ 0.167

通道半径／nm 0.13～0.15

图1 沿 b轴 PEO／LiCF3SO3的螺旋结构

图2 沿 c 轴 PEO／LiCF3SO3的螺旋结构
（阴影部分为 CF3SO4）

  有文献指出［22］，在相同的温度下，无定形
结构复合物的电导率比结晶结构复合物的电导

率要高103数量级。在由对癸二酰氯和不同分子
量的聚乙二醇聚合成的脂肪族聚酯 （ PES） 与
LiClO4的复合物的研究中指出［21］，PES 同相应

的 PEG 均聚物相比较，结晶度有明显的降低，
导电性也增加，这是由于在 PES 分子中有8个
亚甲基基团的交替嵌段所致。

法国的 Cheradame 等［4］研究了多异氰酸

酯交联的聚氧化丙烯（ PPO）离子导体的离子传
导率σ与高分子链段运动的松弛时间αT 之间
的相互关系时，发现两者具有良好的线性关系，
指出复合物中离子的迁移行为与高分子的链段

运动行为相吻合［11］。图4为复合物中离子的传
导示意。

可以认为，离子的传递应在无定形区，它们
可能随聚合物链段的微布朗运动进行。使用无
定形结构的高分子材料在高于玻璃化温度时，
完全可以借助高分子链段运动产生的自由体积

来传递离子的迁移。因此，选择玻璃化温度低的
无定形高分子材料可以获得高的离子传导率。

图3 EO 链节长度对电导率的影响

图4 高聚物中离子的传导示意图

1.2 其它因素的影响
最近，有文献报道了对含有碳酸丙烯酯与
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γ-丁内酯添加剂的接枝聚酯网络的离子导电性
与盐类浓度关系的研究［23］，发现其离子导电性
随无机盐浓度的下降而达到最大值。先前的研
究者对某些 PEO-碱金属盐体系的研究也得到
了类似的结果［24］。离子电导率随盐浓度降低而
上升，这可能是由于降低了体系中无机盐的聚
积程度；然而，随盐浓度的进一步下降，电导率
也随之降低，则是由于体系中载荷离子浓度的
降低所致。

另外，人们通过对脂肪族聚酯与 LiClO4复合
物的研究发现［21］，导电性随盐浓度的变化是具有
温度依赖性的，当温度高于35℃时，离子导电性随
盐浓度增加而增加；在35℃以下时，则通过一极大
值。在较高的温度时，微粘性的下降导致载荷离子
扩散的容易即载荷离子的流动性增加。结果高温
时，导电性随温度增加而增加。

2 提高聚醚-无机盐复合物的导电
性的方法

  如前所述，载荷离子的运动与无定形的链
段运动密切相关，结晶相的存在又对无定形区
链段的运动进行牵制，因此，为了获得高的导电
性就要阻止结晶，并降低玻璃化温度 T g。
2.1 添加 PEG 齐聚物

一系列报道［25～29］采用了 PEO 中增加齐聚
醚组分的作法，取得了很好的效果。一般 Li-
ClO4／PEO 复合物的玻璃化温度接近室温，而
在室温条件下，该聚合物很容易结晶，当增加
PEO400后，其复合物的玻璃化温度 T g 可降到
－64℃［25］。将 PEO400（数字表示分子量） 和二
氯 甲 烷 反 应，得 到 了 重 复 单 元 为

（ OCH2CH2） mOCH2的 PEO 衍生物，后者和 Li-
ClO4所生成的复合物（ O／Li～24，盐浓度1mol·
kg－1） 的玻璃化温度 T g 可达－44℃，在27℃时
电导率达6×10－5S．cm－1［29］

2.2 添加增塑剂
研究发现，添加增塑剂，将增加高聚物中无

定形区的比例，改变无定形区的动力学性质，提

高高聚物主体的自旋-自旋松弛时间。其作用原
理是通过增塑剂与高聚物分子链之间的相互作

用，阻碍其链段的规整排列，抑制其结晶的生
成，从而达到提高电导率的目的。增塑剂除降低
高聚物的结晶度外，还有效地降低高聚物的玻
璃化温度 T g，增加了聚合物链段的活动能力。
因此，增塑被认为是改进复合物电导率的最直
接的方法。最先使用的增塑剂有碳酸丙烯酯
（ PC） 、碳酸乙烯酯 （ EC） 、γ-丁内酯 （ γ-BL ） 、低
分子量的聚氧化乙烯（ PEO）等。最近，增塑体系
已从单组分增塑剂发展到更有效的双组分增塑

剂。例如，室温下，PC／EC 复合增塑的 PEO-Li-
ClO4复合物，其离子电导率高于10－3 （ S／
cm ） ［30］。文献［4］还指出包含强极性基因的亚胺

盐［Li＋N （ SO2CF3）2］可以与 PEO 形成均相复
合物，在复合物内，亚胺盐除提供载荷离子外还
起到增塑剂的作用。因此，该复合物的电导率（ σ
＝5×10－5S／cm，25℃）成为迄今为止报道的单
纯 PEO-LiX 体系的最高值［30］。近年来文
献［31，32］还报道了在制备 LiClO4／PEO 复合物的
同时添加 LiAlO2，后者可看作一种惰性“填
料”，可提高机械强度和导电性。用聚醚的衍生
物添加到 LiCF3SO3／PEO 复合物中［33］，可起增
塑作用，无定形区部分增加，玻璃化温度下降，
电导率提高。当然，增塑剂的加入会相应的引起
聚合物的机械强度的降低。
2.3 梳形结构

把分子量较低的齐聚醚接枝于柔性高分子

主链上形成梳形结构，也可得到预期的结果。常
采用的高分子主链有聚环氧丙烷、聚甲基丙烯
酸酯等［4］。在室温条件下以上梳形聚醚碱金属
的盐离子的电导率可达10－5～10－4（ S／cm） 。另
外，如果齐聚醚侧链过长，会形成部分结晶，这
时在这些分子结构内部引入强极性基团如－
CN、－CONH2等，极性基团可以破坏因齐聚醚
侧链过长而引起的结晶，且复合物的机械性能
和导电性同时得到改善［30］。
2.4 网状结构

为了合成具有良好机械强度和室温电导率
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的高聚物-无机盐复合物，交联网络结构也引起
了人们的注意。交联手段包括化学交联、辐射交
联、热交联和等离子交联。按交联反应类别可以
把化学交联分为缩合交联和自由基交联。缩合
交联如三（二）元醇型 PEO／甲苯二（三）异氰酸
酯缩聚体系和多缩乙二醇／PCl3缩合体系，自由
基交联有梳形聚醚单体／苯二乙烯（或甲基丙烯
酸齐聚氯化乙烯二酯） 交联共聚、线性聚醚（由
马来酸酐和多缩乙二醇缩合而成的酯类化合

物）的引发剂引发交联等。室温下交联体系的聚
醚碱金属盐复合物的离子电导率达10－5 （ S／
cm）以上，且机械性能较好［30］。因而近年来交联
体系的研究逐渐活跃起来。

Payne 和 Wright 报道了［34］两端带羟基的

分子量为600的聚氧化乙烯（ PEO600）与顺丁烯
二酸酐缩聚的聚酯，用过氧化物交联后的凝胶
（其中含有 LiBF4） ，具有较高的导电性，室温电
导率为3×10－5（ S／cm） ，但这类轻度交联的聚
酯网络的机械强度较差。为了改进这类聚酯网
络的机械强度，近来又合成了含 LiClO4的
PEO400／顺丁二烯酸酐／邻苯二甲酸酐聚酯网
络，这类完全无定型的聚酯网络有较好的机械
强度，但是室温电导率下降了一个数量级［35］。
最近，又有文献报道［23］在这类聚酯网络中添加

碳酸丙烯酸酯（添加量为5％） 与 γ-丁内酯（ 添
加量为10％）极性添加剂形成接枝网络，再引入
环氧树脂网络，形成接枝聚合物网络，则成膜后
的机械强度有进一步的提高，同时具有优良的
室温导电性，298K 时，其电导率为2.4×10－5

（ S／cm） 。
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Polymerization of ligand or metal complexed monomer moieties；（ b） Anchoring of small molecules
ligand or metal complexes on preformed polymers．Binding of dioxygen and catalytic activity are
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