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摘　要　合成了聚氧化乙烯聚氨酯 ( PEU )和一种新型的单离子磺化聚醚硫酸盐 ( SPEO ) ,将 S PEO与 PEU

共混得到单离子型聚合物固体电解质 . 利用红外光谱、拉曼光谱、元素分析、复阻抗谱分析等对样品进行了表

征 . 结果表明 ,磺化聚醚硫酸盐和聚氨酯体系的电导率较高 ,中等温度 ( 38℃ )下其电导率 e达到 2. 5×

10- 6 S /cm,是一种性能优良的单离子固体电解质体系 .
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　　高分子固体电解质具有广阔的应用前景已成

为功能导电材料的研究热点 [ 1, 2] . 早期的聚合物

电解质大多是聚合物与盐的复合体系 ,即是双离

子型 . 但是 ,在聚合物、盐络合物内阴、阳两种离

子同时可动 ,在电场作用下 ,将产生与外电场作用

相反的极化电势 ,导致电导率随时间急剧下降 .

解决这个问题的有效措施是设计单离子型聚合物

固体电解质 . 而且这方面的报道日益增多
[3, 4 ]
.

虽然这类导体离子扩散系数小 ,离子较难迁移 ,但

有优异的直流极化稳定性和长时间放电后仍保持

高电流密度的特性 . 但单离子导体合成困难 ,离

子浓度难以提高 ,电导率不能达到实际应用要求 .

本文合成了一种新型的带有多离子盐的单离

子磺化聚醚硫酸盐 ( SPEO ) ,试图通过提高离子

的浓度来提高体系的离子电导率 ,并为了进一步

提高力学等综合性能 ,将 SPEO与 PEU共混得

到单离子型聚合物固体电解质 ,样品成膜后 ,用红

外、拉曼光谱、元素分析、复阻抗谱分析的方法进

行了表征 ,研究了影响其电导率的各种因素 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

亚甲基双 ( 4-异氰酸苯酯 ) ( MDI) ,纯度为

99% . 聚氧化乙烯 ( PEO ) ,分子量 400, 200,两种

试剂均在 60℃真空烘箱中干燥 3 h备用 . 1, 4-丁

二醇 ( BDOL)和丙三醇 , AR级 ,均经氢化钙回流

处理并减压蒸馏 . 富马酸二甲酯 (> 98% ) ,苏州

合成化工厂生产 ,亚硫酸氢钠 ( NaHSO3 )和氯磺

酸 ( HClSO3 ) , AR级 ,均为上海试剂二厂生产 .

1. 2　样品合成与制备

1. PEO为软段 , M DI为硬段 , BDO L为扩链

剂 , ( PEO)、 ( BDOL)及 MDI的摩尔比为 1∶ 2∶

3,二丁基二月桂酸锡作催化剂 ,用溶液法合成了

聚醚聚氨酯 ( PEU) .

2.富马酸二甲酯和亚硫酸氢钠 85℃下反应

合成磺酸型富马酸二甲酯 .

3.磺酸型富马酸二甲酯和 PEO(分子量 400、

200)以 Mn ( CH3 COO ) 2为催化剂 ,于 175℃、 N2

气保护下 ,反应 5 h合成磺化聚醚 ( SO) .

4.氯仿为溶剂 ,氯磺酸为磺化剂与 SO端羟

基反应 , NaO H为中和剂 ,合成不同离子型的磺化

聚醚硫酸盐 ( SPEO) .

5.计量的 PEU和 SPEO溶于 DMA后 ,倾倒

入聚四氟乙烯盘中 , 60℃下成膜 , 70℃下真空干

燥 48 h备用 . 各步骤产物的结构式如下:

1. 3　样品的表征

红外分析 ( FT-IR)在 Perkin-Elmer 963型

FT-IR仪上进行 ,测量范围 4 000～ 400 cm
- 1 ,分
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辨率 2 cm
- 1 . 元素分析在 Perkin-Elmer 240型元

素分析仪上进行 . 阻抗谱的测定在 Hewket t Pac-

kard生产的 Hp 4192A LF Impedance Analy zer

上进行 ,样品直径 1. 3 cm,组装成 Cu|聚合物固

体电解质|Cu 电池 ,测 定频率范围 5 Hz～

13 MHz,电压为 1 V,温度为室温至 120℃ ,升温

速率为 1℃ /min,每次测定前恒温 20 min.

2　结果与讨论

2. 1　红外光谱分析

富马酸二甲酯红外谱图上的 3 050 cm
- 1反式

烯烃 HC 伸缩振动谱带 , 980 cm
- 1
反式 C C

振动 , 1 180和 1 300 cm
- 1

C C不饱和键的

C— O的伸缩振动谱带在磺化富马酸二甲酯图上

基本消失 ,而在 1 350和 1 200 cm
- 1
出现了 S O

的特征谱带 , 650 cm
- 1出现了 C— S谱带 ,以及在

1 410 cm
- 1出现了 CH2的不对称弯曲振动特征谱

带 ,这些都能说明富马酸二甲酯经过双键加成转

变为磺化富马酸二甲酯 . 富马酸二甲酯和磺化富

马酸二甲酯共有的 2 800～ 3 000 cm
- 1处的 O CH3

伸缩振动谱带 ,以及 1 450 cm
- 1处的 OCH3弯曲

振动谱带在磺化聚醚红外谱图上都消失 ,出现了

2 800 cm
- 1
的 PEO 的 CH伸缩振动谱带 和

1 100 cm
- 1
的 C— O— C弯曲振动谱带

[ 5]
. 这些都

说明发生了酯交换反应 . 磺化聚醚硫酸盐的红外

谱图在 770 cm- 1左右出现了硫酸根的 C— O— S

伸缩振动谱带以及 1 025 cm
- 1
的 C— SO4伸缩振

动谱带 ,而 1 200 cm
- 1
的 S O和 650 cm

- 1
处的

C— S吸收谱带还存在 ,这些都说明氯磺酸和磺化

聚醚的磺化反应是成功的 .

2. 2　元素分析及阻抗谱图分析

磺化聚醚和磺化聚醚硫酸盐的元素分析结果

如表 1,从表中可见 ,合成的磺化聚醚和磺化聚醚

表 1　磺化聚醚和磺化聚醚硫酸盐的元素分析结果

Tab. 1　 The results of elemental

analysis of SO and SPEO

Sam ple*
Elemental analysis (calcd. ) /%

C H S

SO-400 47. 23( 46. 98) 7. 52( 7. 51) 3. 46( 3. 36)

SO-200 42. 01( 41. 50) 6. 4( 6. 37) 6. 12( 5. 80)

SPEO-400 35. 67( 35. 3) 7. 00( 6. 28) 7. 85( 7. 84)

SPEO-200 32. 84( 32. 38) 5. 65( 4. 80) 12. 56(11. 7)

　　* SO-400 or SO-200: su lfonated poly ( eth ylene oxide) wi th

th e molecular w eigh t of PEO being 400 o r 200. SPEO-400 or

SPEO-200: sulfonated olig o poly ( ethylene oxide ) wi th the

molecular w eigh t of PEO being 400 or 200.

硫酸盐 C、 H、 S含量的理论值和实验值非常相近 .

　　通过交流法阻抗测量离子电导可以分别得到

样品的电阻和容抗 . 以电阻为实轴 ,容抗为虚轴 ,

把不同测量频率下测出的电阻和容抗作复数平面

图 ,则可得到阻抗谱图 . 图 1为样品 PEU /SPEO-

400的交流阻抗谱图 . 由图可见 ,横坐标阻塞电

阻 R值随着温度的上升而逐渐减小 ,即电导率随

着温度的上升逐渐增大 .

图 1　 PEU / SPEO-400的复阻抗谱图

Fig . 1　 Complex impedance diag rams

o f PEU / SPEO-400

t emp. /℃: a . 80; b. 60; c. 40

2. 3　离子浓度与电导率的关系

图 2　 SPEO-400 [EO ] / [Na ]不同浓度比对电导率的影响

Fig. 2　 Po lts o f lgev s temperatur e

fo r diffe rent [ EO ] / [Na ]

[ EO ] / [Na ]: a. 16; b. 12; c. 20; d . 32

图 2是体系的氧钠摩尔比对电导率的影响 .

从图可看出 ,该体系系列样品在氧钠摩尔比达到

16左右时电导率出现最高值 . 根据以前的研

究 [6 ] ,这种现象可以归结为两种相反效应的平衡 ,

即在较低的盐浓度范围内 ,随着盐含量的增加 ,有

效载流子数目增多 ,电导率就增大 . 当盐浓度达

到很高时 ,钠离子与聚氨酯硬段结构发生相互作

用 ,形成聚集体 ,阻碍离子迁移 ,反而使电导率下

降 . 这两个因素相互制约使本体系的电导率在
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[ EO ] / [Na ]为 16时出现极大值 . 图 3为氧钠摩

尔比相同 ,聚醚分子量不同的样品 (分子量为

400, 200)的电导率图 . 由图可见 ,聚醚分子量的

提高改善了聚氨酯体系的电导率 , PEO分子量为

400的比分子量为 200的磺化聚醚硫酸盐体系的

电导率高近 1个数量级 . 根据文献
[7 ]
研究可知 ,

无定形态的 PEO才是对离子导电做出贡献的主

要因素 ,聚醚除了本身能够增加体系对盐离子的

图 3　在不同 PEO分子量电导率与温度的关系

Fig. 3　 Plo ts of lgev s tempe ratur e a t

differ ent molecular weight o f PEO in samples

[ EO ] / [Na ]= 20; mol. w t. of PEO: a. 400;b. 200

溶解和解离外 ,链段的振动和局部位移对离子的

传导起到了主要的作用 . 适当分子量的 PEO可

以使聚氨酯中软段的活性达到最大 ,使聚氨酯链

段柔软性提高从而有利于离子的传输 ,提高体系

的离子电导率 . 另外 ,实验发现 ,当磺化聚醚硫酸

盐的含量超过一定比值后 ,成膜性能开始变差 ,所

以磺化聚醚硫酸盐的含量不宜过高 . 另外由图 2、

图 3可见 ,温度和电导率的关系基本符合

Arrhenius方程 ,说明该体系是单离子体系 .
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Preparation of Single-ionic Solid Electrolyte:

Sodium Sulfonate-Poly( ethylene oxide) /

Polyurethane and Its Ionic Conductivity
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ZHU Pin-Fang
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Abstract　 The sulfonated poly ( ethylene oxide ) sulpha te /polyurethane mix ture was prepared f rom

poly ethylene oxide, 1, 4-butanedio l and methylene-bis ( 4-phenyl isocyanate ) . The samples w ere

cha racterized by FT-IR and elemental analy sis. The ionic conductivi ty w as calculated based on the

impedance measurements. The rela tion of the conductivi ty w ith ion concentra tion, sulfonated

poly ether content and temperature w ere discussed. The conductivi ty o f 2. 5× 10
- 6
S /cm fo r the

polymer elect roly te was obtained at room temperature.

Keywords　 sulfonated po ly ( ethy lene oxide) sulphate, po lyurethane, ionic conductivi ty, so lid polymer

electro lyte
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