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　　摘要:材料分子设计离不开结构与性能的关系。分析内因与外因两方面影响因素对材料功能特性的影响

有助于优化功能材料的结构。本文以离子型导电功能高分子材料为例,详细分析了各种因素对材料电导率的

影响,为离子型导电功能高分子材料的结构设计提供依据。
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引言

功能高分子设计是功能高分子课程的灵魂。而设计的基础则是材料结构与性能间的关系;同时, 由

于材料在应用过程中还涉及各种外部因素的作用,因此,功能高分子的设计不仅与结构本身有关,同时还

必须考虑外部作用因素的影响 。

这里作者以导电功能高分子材料为例来说明如何考虑内因与外因的影响问题, 为导电高分子的结构

设计提供依据。

当采用离子作为导电载流子时,有两种结构设计方案。一种是采用聚电解质结构, 导电离子由聚合

物直接提供;另一种是采用快离子导体形式, 即用特殊的聚合物与碱金属盐构成络合物体系, 导电离子由

碱金属盐提供, 聚合物则对离子的离解提供帮助。对于这样两种导电高分子体系,怎样考虑影响其导电

特性的因素呢?

在高分子物理课程中,作者对影响各种参数和性质(如柔性 、T g 、Tm 、结晶性 、力学性能等)的因素是

从内因和外因两个角度出发来分析的。这里作者也同样从内因和外因两个方面来加以考虑。

我们知道, 在含有多种载流子的体系中, 电导率 σ满足下列公式:

σ= ∑n iq iμi ( 1)

式中, ni 为第 i种载流子的浓度, qi 为每个第 i 种载流子所带的电荷量, μi 为第 i 种载流子的迁移率 。因

此可以通过提高载流子的浓度 、每个载流子的电荷量和载流子的迁移率来提高电导率。

1　影响聚电解质导电特性的内在因素

我们知道, 由于聚电解质在离解成为离子时, 带电的聚合物链运动很困难, 因此导电载流子主要由与

聚合物链电性相反的小离子(反离子)承担。为了提高电导率, 应从电导原理出发,从高分子链结构和离

子特性两方面来分析 。

( 1)提高可电离基团的含量 。可电离离子基团的浓度并不等于自由离子的浓度, 通过热运动,离子对
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离解成为正负离子的浓度( n+或 n- )与离子对的含量( n0 )成正比:

n+= n-= n0 exp -
ΔE
2kT

= n0 exp -
W

2εkT
( 2)

式中, ΔE 是离子对离解为离子时所需的能量, W 为离解功, n0 与离子对初始浓度即可电离基团含量有

关,ε为相对介电常数。

因此可电离基团含量增加,则可以使离解产生的自由离子的浓度相应增大 。由于聚电解质中可迁移

的离子主要是小离子,大分子离子往往因为体积庞大而难以迁移, 因此自由离子的浓度主要是指反离子

即小分子离子的浓度 。

( 2)降低离子对离解能 。因为体系中离子对处于束缚状态,是否能够离解成自由离子主要取决于离

子本身的热运动能是否可以克服离子对间相互作用能, 即离解能所带来的位垒。离解能越低的体系, 处

于自由状态的离子数将越多。离解能大小与阴阳离子或离子基团的电负性有关,阳离子基团的电负性越

小,阴离子基团的电负性越强, 离解能就越低;离解能还与阴阳离子基团的半径和有关
[ 1]
。离子导体中离

子传导性源于离子的定向跃迁,如果在离子跃迁过程中阴阳离子间可以继续形成离子作用对,则离子作

用对的分离能 ΔE 可用下式表示:

ΔE =
Z+ Z- e2

4πε0ε( ra + rc)
( 3)

式中, ε0为真空介电常数, ε为体系的相对介电常数, e为单位电荷电量, Z+ 、Z-分别为正负离子价数, ra 、

rc 分别为阴阳离子半径。

可见, ( ra+rc )值越大,离子间相互作用越低,离子分离能越低,离子跃迁越容易 。

( 3) 提高离子价态。在离解能相同时,离子浓度相同,这时体系的电导率 σ由载流子的带电量或离子

的价态Z 和迁移率μ决定,而迁移率又与带电量 、离子大小均有关。从带电量上看,提高离子的价态是有

利的,迁移一个高价离子的作用相当于数个一价离子。但它也可能带来一些副作用, 由( 3) 式可以看出, 阴

阳离子的价态越高, 离子间相互作用越大,这样既影响离子对的离解, 也影响离子的跃迁。所以一般离子

的价态也并非越高越好。

( 4)减小离子体积 。离子的迁移率取决于可迁移的小离子体积大小,离子越小,其运动能力越强 。若

半径过大,它在体系中不易迁移,这样反而会降低离子导体的电导率 。因此,对反离子半径的影响应综合

考虑 。

( 5)增加聚合物链的柔性。离子的迁移能力除了和离子本身特性有关外, 还取决于体系中自由空间

的大小,它受高分子自由体积的影响。自由体积越大, 离子的活动空间就越大, 则迁移率也越高 。因此聚

合物应该是具有柔性结构的分子。受离子基团的影响, 聚电解质一般都具有较高的玻璃化转变温度, 因

而显得较为刚性 。为了增加体系的自由体积,可以将离子型基团设计成远离聚合物主链的侧基或接在侧

链上,而主链则具有较好的柔性,这样可以保持聚合物柔性主链的相对独立 。

2　影响快离子导电特性的内在因素

快离子导体由聚氧乙烯等聚合物与导电小分子所组成。载流子种类与聚电解质相同, 均为离子电

导,因而影响其电导率的内因与上述因素相似 。只是快离子导体中由于载流子是由无机盐离解产生的离

子承担的,正负离子都是小离子,均可以充当导电载流子,因此, 对于同样的影响因素,其内涵却不同。

2.1　降低盐的离解能

与聚电解质不同,快离子导体的自由离子从碱金属盐中产生,因此碱金属盐的离解能越小, 则越易于

离解成阴阳离子 。如前所述, 离解能大小与阴阳离子的电负性有关, 两种离子间的电负性差别越大,离解

能就越低;离解能还与阴阳离子的半径和有关,半径和越大,离解能越低,离子间相互作用越弱, 离子跃迁

越容易 。在快离子导体中,离子定向跃迁时通常把阴离子看成是最稳定的跃迁点,因此阳离子跃迁至阴

离子附近时,可以形成离子相互作用对, 该作用对分离能的大小也同样满足( 3)式。结果同样表明, 离子

半径和越大,离子间的分离能越小,越容易离解跃迁。
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2.2　提高阳离子价态

我们知道, 带有高电荷数从带电量上看对提高电导率是有利的。在胶体电泳理论中, 带电质点在电

场作用下的电泳淌度为

μ=
q

4πηr
( 4)

借用这一理论可推得体系的电导率为:

σ= ∑n iqiμi ∝
n2 q2

ηr
=

n2 Z 2 e2

ηr
( 5)

利用该式可比较聚合物与各种碱金属盐复合体系的电导率, 如表 1所示, 其中碱金属的配对离子 X和聚

合物均不变。

表 1　各 MX 聚合物复合体系的 σ比较

Table 1　The relative electric conductivity of different salts MXs polymers complexes

M Li Na K Rb Mg Ca

离子半径( ×10-12m) 60 95 133 148 65 99

离子价态 1 1 1 1 2 2

σ＊ 1 0.63 0.45 0.41 3.69 2.42

＊假定在各体系中的离子浓度 n 相等, 且令 LiX Polymer的 σ=1。

从表 1中,可明显看出当离子数 n 相同时, 离子价态愈高, 半径愈小,电导率愈高。因此,在两种盐离

解能 、阳离子半径及阳离子与高分子相互作用相近的情况下,宜选用高价态金属盐。但是, 不可忽视的

是,高价态离子间的相互作用也会增大,从而影响离子的离解及其迁移。实际上,很多由二价阳离子组成

的复合体系的电导率反而没有一价体系高。所以阳离子的价态也并非越高越好 。

2.3　减小阳离子半径

Cartledge提出以“离子势  ”来衡量阳离子极化作用的强弱:

 =
q
r

( 4)

式中, q为阳离子电荷, r 为阳离子半径。若阳离子的 值小,其极化作用弱,盐易离解;反之,则不易离解 。

因此, 当阳离子电荷相同时,阳离子半径大,  值低,盐易离解 。但离子的迁移率还取决于可迁移的小离子

体积大小,从式( 4) 可见,离子半径越小,其运动能力越强。若半径过大,它在快离子导体中不易迁移,反而

会降低快离子导体的电导率。在许多场合下, 人们尽量减小碱金属离子的体积, 而对其配对阴离子的体积

则要求偏大些。这样既可提高碱金属离子的迁移速率, 也可降低盐的离解能,在这种场合下, 导电的载流

子也主要由碱金属离子担当。但如果设计成为双离子导体体系, 则需综合平衡离子半径的影响 。

( CH2 C)

CH2COO ( CH2CHO) 17 H

CH3

CO ( CH2CHO) 17 H

CH3

Ⅰ

( CH2CH)

O

( CH2CH2O) 3 CH3

Ⅱ

另外,同一族的金属元素, 周期增加, 其离子半径增

大 、电负性减小,其离解能应该越小,但从第四周期开始,

尤其是过渡金属, 其电子结构中存在着空 d 轨道,金属离

子容易与含有孤对电子的阴离子形成配位键,使得该盐不

能彻底离解成金属离子和阴离子, 导致迁移离子数目减

少;且离子的体积也增大, 移动受阻;同时, 离解的金属离

子与聚合物中的 O原子间也可以形成配位键,使离子的迁

移能力下降,从而使其电导率下降。例如, 丁黎民等
[ 2]
认

为 ( I) ZnCl2 和( II) Ca ( ClO4 ) 2 两种复合体系, 其盐均不能彻底离解, 使得两种体系中存在大量的 Ca

(ClO4 )
+
和 ZnCl

+
, 其体积大, 迁移速率慢, 严重影响了体系电导率, 前者室温电导率 <10

-5
S cm, 后者

<10
-6
S cm 。

2.4　提高阴离子稳定性及体积
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阴离子的稳定性将影响盐的离解能 。阴离子取代基的推电子或吸电子性以及共轭能力将直接影响

其稳定性 。取代基吸电子性越强, 共轭能力越强, 阴离子越稳定。阴离子越稳定, 则其离解能越低, 体系

电导率越高 。体积大且结构对称或柔顺性好的阴离子可起增塑作用,它可以破坏高分子链的结晶部分,

使载流子迁移容易, 因此也具有较高的电导率 。

2.5　合适的盐含量

盐的浓度对快离子导体的导电性能有很大的影响
[ 3 ～ 6]

。按照方程( 2) , 盐中的离子对离解成为自由

离子的数目与盐的浓度成正比 。实验也表明,盐浓度较低时, 载流子数随盐含量增加而线形增大, 因此,

离子电导率也增加。但盐浓度增加的同时也会导致侧链僵硬, 表现为 Tg 上升
[ 7, 8]

,这会给离子传输带来

不利影响;当盐浓度到一定值后,正负效应平衡就会导致离子电导率极大值的出现 。这时若再增大盐含

量,电导率反而会下降。高盐浓度时,盐的加入只会形成更多“物理交联”使链段运动更困难, 同时会形成

更多的三 、五或多元离子缔合体,这些缔合体运动迟缓,对离子电导率基本无贡献。另外,盐浓度过高, 供

载流子运动的空隙减少, 使载流子传递困难, 也导致电导率下降 。但不同的体系,不同的研究小组得出的

盐的最佳浓度却不同 。Stevens等
[ 9]
对 PEO KAg4I5 复合体系进行研究,发现[ EO]∶[KAg4I5 ] =1∶1时, 体系

电导率最高;Cowie等
[ 10]
的研究却发现[ EO]∶[Mg( ClO4 ) 2] =4∶1时效果最好;而 Chiang 等

[ 11]
认为对 PEO 

NaI复合体系, [ EO]∶[NaI] =20∶1时电导率最高。不过测量的条件也会影响其结果。如何根据不同的快

离子导体体系选择合适的盐浓度还有待进一步的研究 。

图 1　PEO 与碱金属离子间

的离子-偶极相互作用

Figure 1　Ion-dipole

interaction between alkali

ions and PEO chain

2.6　适当的相互作用

聚合物链上强电负性原子与金属离子间存在偶极-离子相互作用,图 1所示

为PEO螺旋链上的氧原子与金属离子间的作用 。当金属离子尺寸小于螺旋链

中的孔隙尺寸时(如 Li
+
等) , 则离子可以贯穿于螺旋体的中心, 离子间互换位置

并不会破坏螺旋链构象和晶体结构。在电场的作用下, 中心离子仿佛一根导

线,偶极-离子相互作用对的破坏与再生交替发生,离子定向迁移而传送电流;

但若离子尺寸较大, 实验发现, Ru
+
和Cs

+
等尺寸较大的阳离子并不能存在于螺

旋链的中央,其偶极-离子相互作用存在于螺旋链外, 却同样具有很高的电导

率,这同样是由电场作用下偶极-离子相互作用对的破坏与再生交替发生而实

现的 。

因为碱金属盐离子是在聚合物链的作用下从束缚状态离解的,其离解的程

度除主要取决于离子本身的热运动和其离解能外,聚合物链对盐的溶剂化作用

是很重要的一个方面 。聚合物链对碱金属作用较强的体系,无疑可以促进碱金

属盐的离解。

但是聚合物链与碱金属离子间的作用过强,会妨碍碱金属离子的定向迁移速率 。因此其溶剂化效应

不宜过强。显然,阳离子的价态越高,与它发生作用的强电负性原子的数目越多, 相互作用越强, 迁移也

越困难,电导率也就越低 。

2.7　提高聚合物链的柔性

受高分子自由体积的影响,离子在自由体积较大的体系中, 迁移速率较快, 因此聚合物最好是具有柔

性结构的分子。目前所研究的一些复合体系均具有类似的特征 。如聚氧乙烯链就是很好的例子。其柔

性比聚乙烯高, Tg 比聚乙烯还低,因此是非常柔性的一种聚合物 。但是,由于其具有很高的结晶能力, 妨

碍了其固有的柔顺性,因此在应用时,需要对其晶体结构进行破坏,如采用具有较大阴离子体积的碱金属

盐进行增塑 、外加增塑剂 、共聚 、共混甚至通过交联破坏其规整性来降低结晶度等,以恢复其固有的柔顺

性。

3　影响离子导体导电性的外因

3.1　湿度
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离子在水的作用下很容易离解成为自由离子 。因此在水气存在下,聚电解质中载流子的浓度可以大

大增加,电导率也随之大大增加 。含水量越高,电导率也越高, 由于不同的体系中含水量不同,因此在没

有绝对无水的环境下对聚电解质的导电特性进行研究时,将产生较大的误差, 各种体系间也难以进行相

互比较。这种影响在研究中需要消除。

3.2　温度

由于聚电解质的导电载流子主要是离子,因此温度升高,可以提高其电导率 。因为温度升高时,不仅

离子本身的运动能增加, 同时体系的自由体积也将增加,从而使离子的迁移速率增大,体系的电导率随之

增加。就 PEO体系而言,升高温度还有助于晶体的熔融( m.p.～ 60℃) ,熔融后体系粘度大幅度下降, PEO

链段的运动能力迅速增强,其电导率可由晶态下的 10
-5
S m数量级迅速增加至 10

-3
～ 10

-2
S m。

3.3　围压

在存在围压的某些特殊场合下,受体积压缩效应的影响,体系的自由体积减小, 离子的运动能力受到

阻碍,离子迁移率降低,则电导率下降。

4　结语

以上对离子导电型聚合物体系的电导率影响因素作了较为详细的分析 。在功能高分子材料设计中,

无论何种功能特性, 都必须从内因与外因两方面对对功能特性的影响加以考虑, 这些影响因素考虑得越

是全面,其影响规律越是了解得清楚,就越有可能使功能材料的结构设计趋于合理, 使之体现更为优化的

功能特性 。
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Intrinsic and Extrinsic Factors on the Conductivity of

Ionic Conductive Polymer Materials

LIU Yin-feng, HUA Guo-fei
(Department of Polymer Materials, Shanghai University , Shanghai 201800, China)

Abstract:The relationship between structure and properties is the foundation for molecular design.To optimize

the structure of functional material, it is helpful to analyze the intrinsic and extrinsic factors on the functional

properties.For ionic conductive polymer materials, the influenced factors on conductivity are discussed in detail

which are useful for such functional polymer' s design.
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