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摘　要　通过原位聚合制备出含路易斯酸性离子液体 [ BMIM] Cl-ZnCl2和 PMMA基质的凝胶型聚合物电解质

[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA。用 FTIR、AC、TG、GPC等方法对其结构 、室温离子电导率 、热稳定性 、相对分子质量

分布等进行了表征和测试。结果表明 , 聚合物电解质为复合物结构;当 n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA)=7∶3

时 , 聚合物电解质的室温离子电导率最大 , 为 0.36×10-3 S/cm;其热分解温度在 286 ℃以上 , 热稳定性明显

优于含有机溶剂的传统非水电解质体系;随着聚合物电解质中离子液体摩尔含量的增加 , Mw/Mn减少 , 相对

分子质量分布变窄 , 室温离子电导率增加。
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由离子液体复合的聚合物电解质兼具离子液体和聚合物的优点 ,电导率高 ,力学性能较好 。由于不

存在溶剂挥发现象 ,使得在较宽的温度范围内电池的安全性和稳定性均得到进一步提高 ,因此在染料敏

化光电池 、燃料电池 、双电层电容器和锂聚合物电池等方面的应用受到广泛关注
[ 1 ～ 4]

。烯类单体在离子

液体中原位聚合制备的凝胶型聚合物电解质 ,既能满足高电导率的要求又具有传统非水电解质体系无

法比拟的热稳定性
[ 5]
,但近年来的有关报道仅限于 [ EMIM] BF4 、BPBF4﹑ [ BMIM] PF6和 [ EMIM] TFSI等

中性离子液体
[ 6 ～ 10]

。由于离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑氯 /氯化锌([ BMIM] Cl-ZnCl2)显路易斯酸性
[ 11]
,

制备简单 ,对水和空气稳定
[ 12, 13]

,因此本文首次采用烯类单体 MMA在 [ BMIM] Cl-ZnCl2中进行原位聚

合 ,将其引入聚合物中 ,制备出一系列新型的凝胶型聚合物电解质 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA,考察了聚合

物电解质的结构 、室温离子电导率和热稳定性等 ,为烯类单体在路易斯酸性离子液体中原位聚合奠定了

基础。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器;SHZ-D(Ⅲ)型循环水式真空泵;RE-5299型旋转蒸发器;

ZK-82B型真空干燥箱;热电尼高力 AVATAR370FT-IR型光谱仪(美国);CHI680A型电化学工作站 ,频

率范围 0.01Hz～ 100KHz;STA409PC型差热热重差示扫描量热仪(德国), A2O3为参比物 , N2气气氛 ,流

速为 40 mL/min,升温速率 10 ℃/min;AlltechELSD800 GPC型凝胶色谱仪(美国),四氢呋喃(THF)为

流动相 ,流速为 1 mL/min。甲基丙烯酸甲酯(MMA,用 NaOH溶液进行预处理 ,除去其中的少量阻聚剂

后用无水 Na2SO4干燥 , 再减压蒸馏), 甲基咪唑(99%), 1-氯丁烷 (99%),氯化锌 , 偶氮二异丁腈

(AIBN),乙酸乙酯 ,四氢呋喃(THF),均为分析纯试剂 。

1.2　室温离子液体 [ BMIM] Cl-ZnCl2的合成

在甲基咪唑中加入等摩尔 1-氯丁烷 , N2气保护 ,在 70 ℃下连续搅拌反应 48 h,用乙酸乙酯洗涤 ,放

入冰箱结晶 ,反复重结晶直至晶体为白色 ,在 70 ℃下旋转蒸发 2 h除去杂质 ,得到淡黄色黏稠状液体

[ BMIM] Cl。[ BMIM] Cl-ZnCl2按文献
[
14]方法制取:在 [ BMIM] Cl中加入等摩尔 ZnCl2 , N2气保护 ,在
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100℃下连续搅拌反应 ,得到清亮的淡黄色液体 ,在 70 ℃下旋转蒸发 2 h除去杂质 ,即得离子液体

[ BMIM] Cl-ZnCl2。

1.3　MMA单体在 [ BMIM] Cl-ZnCl2中的原位聚合

将质量分数为 1%(相对于单体)的引发剂 AIBN(用乙醇重结晶)及不同摩尔比(相对于单体)的离

子液体 [ BMIM] Cl-ZnCl2加入到 2 gMMA单体中 ,通 N2气 ,在 60 ℃下连续搅拌反应 6 h,得凝胶型聚合

物电解质 ,真空干燥 24h后密封保存在干燥器中。以此法制得 [ BMIM] Cl-ZnCl2与 MMA摩尔比为 2∶8 ～

7∶3的一系列 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质。

1.4　聚合物电解质膜的制备及室温离子电导率的测定

将适量的 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物产物溶于 THF中 ,趁热将混合均匀的无色透明黏液浇铸

在洁净的玻璃盆中 ,在室温下待溶剂 THF自然挥发 15h后 ,再转入真空干燥箱中于常温下干燥 12h,脱

去残余溶剂形成透明 、柔软 、自立的弹性膜。将干燥的 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质膜夹于

2片铜电极之间 ,组装成模拟电解池。其中一片为工作电极 ,另一片为辅助电极和参比电极 ,在电化学

分析系统上进行交流复阻抗测试。由交流复阻抗谱图求出聚合物电解质膜的本体电阻 Rb,代入下式求

得其离子电导率:σ=d/(Rb·S),式中 , d为聚合物电解质膜的厚度(约 0.03 cm), S为铜电极和聚合物

电解质膜的接触面积(1.318 cm
2
)。

2　结果与讨论

2.1　FTIR分析

由图 1可见 , PMMA的特征吸收峰
[ 15]
:在 2 957、1 440和 1 243cm

-1
处分别为 CH3基团的不对称伸

缩 、弯曲 、对称弯曲振动峰 , 1 485和 1 365 cm
-1
处为 C—H的变形振动峰 , 1 485、1 193、966和 845 cm

-1

处为 CH2基团的剪切 、弯曲 、变形 、摇摆振动峰 , 1 733 cm
-1
处为 C O基团的伸缩振动峰 , 1 274和

1 146 cm
-1
处为 C—O—C基团的对称和不对称伸缩振动峰 , 989cm

-1
处为 CH3— O基团的伸缩振动峰。

以上特征吸收峰在 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物中也存在 。但在 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物中

随 [ BMIM] Cl-ZnCl2含量的增加 , C O基团的伸缩振动峰从 1 733 cm
-1
红移 ,波数逐渐减小。C—O—C

基团的不对称伸缩振动峰从 1 146 cm
-1
蓝移 ,波数逐渐增大。当 [ BMIM] Cl-ZnCl2与 MMA的摩尔比为

7∶3时 ,二者分别移至 1 720和1 166 cm
-1
处。同时对照纯 [ BMIM] Cl-ZnCl2的特征吸收峰可知 ,聚合物中

含有离子液体在 1 600 cm
-1
附近的咪唑环特征峰和 624 cm

-1
的咪唑环的 C—H键的面外弯曲振动峰。

说明形成了 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA复合物结构
[ 6]
。

图 1　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA的红外光谱图

Fig.1　FT-IRspectraof[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA

n([ BMIM]Cl-ZnCl2)∶n(MMA):a.0∶10;

b.2∶8;c.3∶7;d.4∶6;e.5∶5;f.6∶4;g.7∶3;h.10∶0

图 2　[ BMIM] Cl-ZnCl
2
/PMMA聚合物电解质的

热失重曲线

Fig.2　TGcurvesof[ BMIM] Cl-ZnCl
2
/PMMAelectrolytes

n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA):a.2∶8;

b.3∶7;c.4∶6;d.5∶5;e.6∶4;f.7∶3
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2.2　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的热失重

图 2为 [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的 TG曲线。从图中可以看出 , [ BMIM] Cl-ZnCl2 /

PMMA聚合物电解质的热失重首先是 PMMA基体的失重 ,然后为复合体系中残存基体和离子液体

[ BMIM] Cl-ZnCl2的失重。不含离子液体的 PMMA在 257 ℃即开始分解
[ 16]
,当 n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶

n(MMA)=2∶8时 ,聚合物电解质热分解温度变化不很明显;而当 n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA)=3∶7

时 ,其热分解温度升高到 286 ℃,并随着聚合物电解质中离子液体摩尔含量的增加逐渐升高 。因此 ,其

热稳定性明显优于含有机溶剂的传统非水电解质体系(100℃以下失重显著)和 PMMA本体。

2.3　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的室温离子电导率

图 3　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的

交流复阻抗谱图

Fig.3　ACimpedancespectraof

[ BMIM] Cl-ZnCl
2
/PMMAelectrolytes

temperature22℃, gelthicknessisabout0.030cm,

electrodesurfaceareais1.318cm2

n([BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(PMMA):a.2∶8;

b.3∶7;c.4∶6;d.5∶5;e.6∶4;f.7∶3

图 3为离子液体摩尔含量不同的 [ BMIM] Cl-

ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的交流复阻抗谱图

(Nyquist谱图)。其 Nyquist谱图的高频部分曲线表

现为一小段半圆形状的圆弧 ,表示聚合物电解质本

体的离子阻抗;低频部分的直线则反映了典型阻塞

型电极的电容行为 ,其代表的阻抗主要是电解质与

电极表面抵抗离子导电时产生的阻抗 。根据图中圆

弧与直线相交点确定的本体电阻 Rb值计算 ,得到电

导率的数据列于表 1。

由表 1可知 , [ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物

电解质的室温离子电导率随着离子液体摩尔含量的

增加而升高 。由于离子液体在起增塑剂作用的同时

又作为电解质提供离子源
[ 5, 17]

,当离子液体的摩尔

含量逐渐增大时 ,聚合物电解质膜中的载流子数目

逐渐增多 ,分子链间的相互作用减弱 ,从而使其电导

率升高 。当 [ BMIM] Cl-ZnCl2与 MMA的摩尔比为

7∶3时 ,聚合物电解质的室温电导率最高 , 达到

0.36×10
-3
S/cm。

表 1　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质电导率

Table1　Conductivityparametersfor[ BMIM] Cl-ZnCl
2
/PMMAelectrolytes

n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA) d/cm Rb/ Ψ 103σ/(S·cm-1)n([BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA) d/cm Rb/ Ψ 103σ/(S·cm-1)

2∶8 0.028 319.7 0.067 5∶5 0.030 167.6 0.14

3∶7 0.029 230.3 0.096 6∶4 0.030 129.8 0.18

4∶6 0.029 217.6 0.10 7∶3 0.030 62.5 0.36

2.4　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的平均相对分子质量

表 2为由 GPC测得的不同摩尔比例的聚合物电解质的平均相对分子质量及其分布。表中可见 ,在

相同的反应条件下 ,随着聚合物电解质中离子液体 [ BMIM] Cl-ZnCl2摩尔含量的增加 ,聚合物电解质的

数均相对分子质量 Mn增大 ,而与此同时重均相对分子质量和数均相对分子质量的比值 Mw/Mn减少。

说明随着离子液体 [ BMIM] Cl-ZnCl2摩尔含量的增加 ,聚合物电解质的相对分子质量分布范围变窄。

表 2　[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMA聚合物电解质的 Mn、Mw和 Mw/Mn
Table2　Numberaverage(M

n
)andweight-average(M

w
)molecularweightsandM

w
/M

n
of[ BMIM] Cl-ZnCl

2
/PMMA

n([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA) 10-5Mw 10-5Mn Mw/Mn n([BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA) 10-5Mw 10-5Mn Mw/Mn

2∶8 2.126 1.672 1.27 5∶5 2.246 2.081 1.07

3∶7 2.274 1.889 1.15 6∶4 2.684 2.548 1.05

4∶6 2.334 2.038 1.10 7∶3 2.857 2.767 1.03
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GelPolymerElectrolytesPreparedbyinsituRadical
PolymerizationofVinylMonomersin

LewisAcidIonicLiquid

GUOJian-Ping
＊
, HUANGXue-Yuan, YINDu-Lin

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering, HunanNormalUniversity, Changsha410081)

Abstract　Gelpolymerelectrolytescomprising1-butyl-3-methylimidazolium-chloride-ZnCl2 ([ BMIM] Cl-

ZnCl2)LewisacidroomtemperatureionicliquidinPMMAmatrixwerepreparedbymeansofinsituradical

polymerizationofvinylmonomers.Thepolymermatrixwasformedbyfreeradicalpolymerizationofmethyl

methacrylate(MMA)monomers.StructureandproperitiesoftheproductwerestudiedbyFTIR, AC, TG,

GPC.Theinteractionsandstructurechangesof[ BMIM] Cl-ZnCl2 /PMMAwereinvestigatedbyFTIR, which

showedcompositesstructure.Whenn([ BMIM] Cl-ZnCl2)∶n(MMA)is7∶3, thegelpolymerelectrolyte

showedthemaximumionicconductivityofabout0.36 ×10
-3
S/cmatroomtemperature.Thegelpolymer

electrolyteshadgreaterthermalstabilitythanthetraditionalnon-aqueouselectrolytesystemsincludingorganic

solvent.Theyexhibitedhighdecompositiontemperaturesabove286℃.Mw/Mnratiosofthegelpolymerelec-

trolytesweredecresedas[ BMIM] Cl-ZnCl2molcontentincreased, whichshowednarrowermolecularmassdis-

tribution.Ionicconductivitiesofthegelpolymerelectrolyteswereincreasedas[ BMIM] Cl-ZnCl2 molcontent

increased.

Keywords　ionicliquid, PMMA, polymerelectrolyte, ionicconductivity, insituradicalpolymerization
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