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三嵌段聚合离子液体共聚物
PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILs的合成及表征

王俊豪　沈　越　金　妮　李致轩　海智宝　雷良才　李海英∗

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１)

摘　要　以偶氮二异丁腈为引发剂、SＧ十二烷基ＧS′Ｇ(α,α′Ｇ二甲基Ｇα″Ｇ乙酸)Ｇ三硫代碳酸酯为链转移剂,通过可逆

加成Ｇ断裂链转移自由基聚合(RAFT)方法,制备了聚甲基丙烯酸甲酯 PMMAＧCTA 大分子链转移剂,在大分子链转

移剂的作用下,依次引发甲基丙烯酸丁酯(BMA)、甲基丙烯酸二甲胺乙酯(DMAEMA)聚合,合成了相对分子质量分

布指数为１􀆰３２的三嵌段共聚物———聚甲基丙烯酸甲酯ＧbＧ聚甲基丙烯酸丁酯ＧbＧ聚甲基丙烯酸二甲胺乙酯(PMMA２０５Ｇ
bＧPBMA１３６ＧbＧPDMAEMA１２８,下标为聚合度),采用核磁共振氢谱仪、傅里叶变换红外光谱仪对共聚物的结构进行了

表征.将共聚物与溴代正丁烷发生季铵化反应,再分别与氟硼酸钠(NaBF４)、双三氟甲基磺酰亚胺锂(LiTFSI)进行阴

离子交换,得到含有不同反离子(Br－ 、BF－
４ 、TFSI－ )的三嵌段聚合离子液体共聚物 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS.电化学

交流阻抗方法测定PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS的离子电导率为１×１０－２S/cm.

关键词　可逆加成Ｇ断裂链转移自由基聚合,三嵌段聚合物,聚合离子液体嵌段共聚物,交流阻抗,离子电导率

SynthesisandcharacterizationofPMMAＧbＧPBMAＧbＧPILs
triblockionicliquidcopolymer

WangJunhao　ShenYue　JinNi　LiZhixuan　HaiZhibao　LeiLiangcai　LiHaiying

(CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandEnvironmentalEngineering,

LiaoningShihuaUniversity,Fushun１１３００１)

Abstract　MacroＧRAFTagent,poly(methylmethacrylate)wassynthesizedbyreversibleadditionＧfragmentation
chaintransfer(RAFT)polymerizationusingSＧdodecylＧS′Ｇ(α,α′ＧdimethylＧα″Ｇaceticacid)Ｇtrithiocarbonateasthechain
transferagent,AIBNastheinitiator．PMMA２０５ＧbＧPBMA１３６ＧbＧPDMAEMA１２８(poly(methylmethacrylate)ＧbＧpoly(butyl
methacrylate)ＧbＧpoly(２Ｇ(dimethylamino)ethyl methＧacrylate)(subscript was polymerization degree),triblock
copolymerwassynthesizedbyasequentiallyinitiatingofBMAandDMAEMA,intheprecenceofmacroＧRAFTagent．
Indexofmolecularweightdistributionoftriblockcopolymerwas１􀆰３２．Thetriblockcopolymerwasalsocharacterized
by１HＧNMRandFTＧIR．Then,triblockionicliquidcopolymerswithdifferentcounterion(Br－ ,BF－

４ ,TFSI－ )were
synthesizedbythequaternaryammonium reaction withbromobutaneandthenanionＧexchange with Lithium bis
(trifluoromethanesulphonyl)imide(LiTFSI)orsodiumfluoborate(NaBF４)．Theelectroconductivityoftriblockionic
liquidcopolymers was also studied by AC impedance,PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS membranes showed theionic
conductivitywasupto１０－３S/cmatroomtemperature．

Keywords　 RAFT polymerization,triblockcopolymer,blockionicliquidcopolymer,alternatingcurrent
impedance,ionicconductivity
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　　聚合离子液体(PILs)是一类在重复单元中含

有离子基团的聚合物,具有优良的离子、气体等传输

性能,有望在能量转换或储存器件,如充电电池、燃
料电池、太阳能电池等领域[１Ｇ１０]得到应用.为改善

PILs的机械性能和加工性能,可通过嵌段共聚的方

法,将PILs引入嵌段共聚物结构中,得到聚合离子

液体嵌段共聚物(PILＧBCPs).Schneider等[１１]利用

原子转移自由基聚合,由２Ｇ溴异丁酸乙酯引发苯乙
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烯(St)、NＧ甲基丙烯酰氧基丁二酰亚胺(MASI)聚
合,随后通过大分子修饰反应引入咪唑基团,再与三

氟乙酸(TFA)反应得到离子液体嵌段共聚物PSＧbＧ
PIL,其电导率达到１×１０－４S/cm,可用于制备燃料

电池.Meek等[１２]使用甲基丙烯酸甲酯(MMA)、１Ｇ
[(２Ｇ甲基丙烯酰氧基)乙基]Ｇ丁基咪唑溴(MEBImＧ
Br)进行可逆加成Ｇ断裂链转移自由基聚合(RAFT)
反应,合成了一系列离子液体含量不同的嵌段共聚

物PMMAＧbＧPMEBImＧBr,其中 Br－ 离子能通过离

子交换转换为 OH－ 离子.在８０℃条件下该系列聚

合物电导率随离子液体链段摩尔分数的增加而升

高,当PILs链段摩尔分数达到２６􀆰５％时,离子电导

率高达２５􀆰０１mS/cm.Wiesenauer等[１３]通过开环

歧化聚合合成了同时含有疏水、离子液体、亲水链段

的 ABC三嵌段PILs共聚物,并研究了不同嵌段序

列对共聚物纳米结构和气体(N２、CO２、CH４、H２)传
输的影响.研究表明,链段序列在气体透过率方面

有很大差别但在选择性方面差别不大.
在活性聚合方法中,RAFT聚合因良好的可控

性被广泛用于嵌段PILs的合成.通过 RAFT聚合

方 法 首 先 合 成 含 有 刚 性 链 段 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯

(PMMA)、柔性链段聚甲基丙烯酸丁酯(PBMA)、
功能性链段聚甲基丙烯酸二甲胺乙酯(PDMAEMA)
的三嵌段共聚物 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA.

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 通 过 季 铵 化 和 离

子交换反应得到分别含有Br－ 、BF－
４ 、双三氟甲烷磺

酰亚胺根(TFSI－ )的三嵌段聚合离子液体共聚物

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS,采用电化学交流阻抗方

法研究了该共聚物的离子电导率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

MMA、甲基丙烯酸丁酯(BMA)、甲基丙烯酸二

甲胺乙酯(DMAEMA),均为分析纯,购自上海阿拉

丁生化科技股份有限公司,使用前经 Al２O３ 柱纯化

后通氮气脱氧.溴代正丁烷、双三氟甲基磺酰亚胺

锂(LiTFSI),均为分析纯,购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司.偶氮二异丁腈(AIBN)、氟硼酸钠

(NaBF４),均为分析纯,购自国药集团化学试剂有限

公司.AIBN使用前在乙醇中重结晶２次.
凝胶渗透色谱仪(GPC,PLＧGPC５０型,AVarian．

Inc．Company),以四氢呋喃(THF)为流动相,柱温

３５℃,聚苯乙烯为标样;核磁共振氢谱仪(１HＧNMR,

AVANCE６００型,瑞士 Bruker公司),以氘代氯仿

为溶剂,四甲基硅烷为内标物;傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,iS５０型,美国PE公司),扫描次数３２次,
分辨率为４cm－１;差示扫描热量仪(DSC,Q２０型,美
国 TA公司),氮气氛围,温度－２０~１５０℃,升温速

率１０℃/min.电化学工作站(CHI６０４E型,上海辰

华仪器有限公司),测量频率为１~１００kHz,交流振

幅为５mV.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　聚甲基丙烯酸甲酯 PMMAＧCTA 大分子链

转移剂的合成

根据 文 献 [１４]合 成 转 移 剂 SＧ十 二 烷 基ＧS′Ｇ
(α,α′Ｇ二甲基Ｇα″Ｇ乙酸)Ｇ三硫代碳酸酯链(DDMAT).
称取DDMAT０􀆰１４５７g(０􀆰４mmol)、AIBN０􀆰０３２８g
(０􀆰２mmol)放入聚合管中,抽真空/充氮气３次,加
入脱除溶解氧的 MMA６g(０􀆰０６mol)和甲苯６mL,
搅拌均匀后置于７０℃油浴中反应８h.反应结束后

加入少量 THF稀释,在甲醇中沉淀除去残余的单

体和溶剂,重复溶解/沉淀２次,过滤后在５０℃真空

干燥箱中干燥至恒重,得到淡黄色粉末.

１􀆰２􀆰２　二嵌段共聚物PMMAＧbＧPBMAＧCTA 的合成

称 取 大 分 子 链 转 移 剂 PMMAＧCTA １g
(０􀆰０６mmol),AIBN４􀆰９mg(０􀆰０３mmol)放入聚合

管中,抽真空/充氮气３次,加入脱除溶解氧的BMA
１􀆰２g(９mmol)和甲苯５mL,搅拌均匀后置于６０℃油

浴中反应２２h.反应结束后在无水甲醇中沉淀,重
复溶解/沉淀２次,过滤后在５０℃真空干燥箱中干

燥至恒重,得到淡黄色固体.

１􀆰２􀆰３　 三 嵌 段 共 聚 物 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDＧ
MAEMA 的合成

称取PMMAＧbＧPBMAＧCTA１􀆰０g(０􀆰０２５mmol),

AIBN２􀆰１mg(０􀆰０１３mmol),放入聚合管中,抽真

空/充氮气３次.加入脱除溶解氧的 DMAEMA１g
(６􀆰４mmol)和甲苯８mL,搅拌均匀后于６０℃油浴中

反应２４h.反应结束后,在石油醚中沉淀,重复溶

解/沉淀２次,离心,在５０℃真空干燥箱中干燥至恒

重,得到淡黄色固体.

１􀆰２􀆰４　三嵌段聚合离子液体共聚物 PMMAＧbＧPBＧ
MAＧbＧPILS的合成

称 取 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA ０􀆰６g
(０􀆰０１mmol)放入３个圆底烧瓶(各０􀆰２g),抽真空/
充氮气３次.抽取脱氧后的 N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF)加入３个圆底烧瓶中(记为１、２、３),待聚合

物完全溶解,分别向３个烧瓶中加入脱氧后的溴代

正丁烷(１g,７mmol),于７０℃油浴中反应２４h.反应

􀅰９２１􀅰
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结束后,取１号瓶冷却至室温,沉淀干燥至恒重,得
到白 色 固 体;向 ２ 号 瓶 中 加 入 ０􀆰２g(１􀆰８mmol)

NaBF４ 继续于５０℃反应８h,反应结束后在乙酸乙

酯中 沉 淀,干 燥 至 恒 重;向 ３ 号 瓶 中 加 入 ０􀆰２g
(０􀆰７mmol)LiTFSI于５０℃反应８h,反应结束后在

乙酸乙酯中沉淀,干燥至恒重.

１􀆰２􀆰５　聚合物电解质膜的制备及离子电导率测试

金电极经 Al２O３ 抛光后置于王水[V(H２SO４)∶
V(HNO３)＝１∶３]中超声３０min,再用蒸馏水清洗.
称取０􀆰０３g所得聚合物,将其溶于０􀆰５mLDMF溶

液中.用滴管在电极表面滴２滴配制的溶液,然后

置于１００℃烘箱中干燥２４h,得到聚合物电解质膜,
用漆膜测厚仪测得薄膜厚度约为０􀆰５mm.

采用三电极体系,利用CHI６０４E型电化学工作

站测量聚合物电解质膜的交流阻抗,电导率计算方

法见式(１).

σ＝
l

A􀅰R
(１)

　　式中,σ 为电导率,S/cm;l为聚合物电解质膜

厚度,cm;R 为所测聚合物电解质膜电阻,Ω;A 为

电极面积,cm２.

２　结果与讨论

２􀆰１　PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS的反应过程

在７０℃条件下,以 AIBN 为引发剂、DDMAT
为链转移剂调控 MMA进行RAFT聚合,得到相对

分子质量分布较窄的 PMMAＧCTA.在６０℃条件

下,以PMMAＧCTA为大分子链转移剂、AIBN为引

发剂,依次引发BMA、DMAEMA聚合,得到三嵌段

共聚 物 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA.将 嵌 段

共聚物与溴代正丁烷发生季铵化反应,得到反离子

为Br－ 的聚合离子嵌段共聚物,再分别于 NaBF４、

LiTFSI进行离子交换,最终得到反离子分别为

Br－ 、BF－
４ 、TFSI－ 的三嵌段聚合离子液体共聚物

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS.

２􀆰２　聚合物的GPC表征

图 １ 为 PMMAＧCTA、PMMAＧbＧPBMAＧCTA
以 及 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 的 GPC 谱

图.由图可知,PMMAＧCTA 的峰形对称(见曲线

a),相对分子质量(见表１)为１６８００g/mol,相对分子

质量分布指数(PDI)较窄(为１􀆰４８),可见 DDMAT
对 MMA聚合反应的可控性良好.与PMMAＧCTA
相比,二嵌段共聚物PMMAＧbＧPBMAＧCTA(见曲线

b)的相对分子质量为２８０００g/mol,PDI降为１􀆰３６,

说明扩链后的二嵌段共聚物的分布较为均一,反应

仍具有明显可控特征.以二嵌段共聚物PMMAＧbＧ
PBMAＧCTA 作 为 大 分 子 链 转 移 剂,加 入 单 体

DMAEMA反应后,所得三嵌段共聚物 PMMAＧbＧ
PBMAＧbＧPDMAEMA的 GPC谱图见曲线c.由表

１可知,PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 相对分子

质量为３９６００g/mol,PDI为１􀆰３２,说明反应同样具

有良好的可控性.根据三嵌段共聚物各链段的相对

分子质量计算出各链段的聚合度分别为１６８、７９和

７４,三 嵌 段 共 聚 物 可 以 表 示 为 PMMA１６８ＧbＧ
PBMA７９ＧbＧPDMAEMA７４(下标为聚合度).

图１　聚合物的 GPC谱图

２􀆰３　聚合物的１HＧNMR分析

图２为聚合物的 １HＧNMR 谱图.从 PMMAＧ
CTA的 １HＧNMR谱图(见曲线a)可以看出,在化

学位移δ＝３􀆰６０处出现与酯键氧直接相连的甲基

氢—COO—CH３(H２)的共振峰;主链上亚甲基氢

—CH２—(H０)的共振峰位于δ＝１􀆰７５~２􀆰０、１􀆰４４
处;与主链上直接相连的甲基氢—CH３(H１)的共振

峰位于δ＝０􀆰８~１􀆰１处;与链转移剂硫原子相连的

亚甲基—CH２—上的氢质子共振峰位于 δ＝３􀆰７５
处,由亚甲基氢 (H１３)与酯甲基氢—COO—CH３

(H２)的积分值,可计算出PMMAＧCTA的相对分子

质量为２０５００g/mol(由核磁共振氢谱仪测试).从

PMMAＧbＧPBMAＧCTA谱图(见曲线b)中除了观察

到与PMMAＧCTA相同的吸收峰外,在δ＝３􀆰９４处

还出现了BMA结构单元中与酯键氧直接相连的αＧ
亚甲基氢质子(H４)的共振峰;在δ＝１􀆰２９~１􀆰７１处

出现的共振峰归属于BMA结构单元中位于氧原子

βＧ和γＧ位的亚甲基氢质子(H６、H７)等.与PMMAＧ
bＧPBMAＧCTA 谱 图 相 比,PMMAＧbＧPBMAＧbＧ
PDMAEMA(见曲线c)在δ＝４􀆰０９处的共振峰为

DMAEMA结构单元中与酯键氧直接相连的αＧ亚

甲基氢质子(H９)的共振峰;δ＝２􀆰３１处的强峰为

DMAEMA中 N(CH３)２ 的特征吸收峰(H１１);δ＝
２􀆰６０处的吸收峰为 DMAEMA 的 NCH２ 的特征吸

收峰(H１０).通过比较氢质子 H２、H４、H９的积分

􀅰０３１􀅰
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面积,可 计 算 出 嵌 段 共 聚 物 PMMAＧbＧPBMA 和

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 的 相 对 分 子 质 量

分别为３９９００,６００００g/mol,与理论设计值相近(见
表１),说明聚合过程可控.通过计算求出嵌段共聚

物中 MMA、BMA、DMAEMA 的摩尔分数分别为

０􀆰４４、０􀆰２９、０􀆰２７.三嵌段重复单元的聚合度分别为

２０５、１３６ 和 １２８,因此三嵌段共聚物可以表示为

PMMA２０５ＧbＧPBMA１３６ＧbＧPDMAEMA１２８ (下 标 为 聚

合度).

图２　聚合物的 １HＧNMR谱图

[(a)PMMAＧCTA;(b)PMMAＧbＧPBMAＧCTA;

(c)PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA]

表１　聚合物相对分子质量及相对分子质量分布指数

聚合物
Mn,th/

(g􀅰mol－１)
Mn,NMR/

(g􀅰mol－１)
Mn,GPC/

(g􀅰mol－１)
PDI

PMMAＧCTA １５０００ ２０５００ １６８００ １􀆰４８

PMMAＧbＧPBMAＧCTA ３００００ ３９９００ ２８０００ １􀆰３６

PMMAＧbＧPBMAＧbＧ

PDMAEMA
５００００ ６００００ ３９６００ １􀆰３２

　　注:Mn,th为设计相对分子质量;Mn,NMR为核磁共振氢谱测得的

相对分子质量;Mn,GPC为凝胶渗透色谱测得的相对分子质量.

２􀆰４　聚合物的FTＧIR分析

图 ３ 为 聚 合 物 的 FTＧIR 谱 图.从 PMMAＧ
CTA 的 FTＧIR 谱 图 可 以 看 出:位 于 ２９９６cm－１、

２９５１cm－１处的峰分别归属于饱和甲基、亚甲基的碳

氢伸缩振动峰;１７３２cm－１处出现明显的酯羰基伸缩

振动峰;位于１４４９cm－１、１３８８cm－１ 处的峰归属于

MMA结构单元中甲基与亚甲基的弯曲振动峰;位
于１１４９cm－１、１２４２cm－１处的峰归属于酯键—(C􀪅􀪅
O)O—C—的特征伸缩振动峰;位于９９０cm－１处的

峰是聚合物链端三硫代碳酸酯中C􀪅􀪅S的伸缩振动

峰;位于８４１cm－１处的峰归属于聚合物链端三硫代

碳酸酯中C—S—C的伸缩振动峰;位于７５０cm－１处

的峰是聚合物链端三硫代碳酸酯中的—(CH２)１０—
的水平摇摆振动峰,与 PMMA 的特征基团频率相

一致.从 PMMAＧbＧPBMAＧCTA 的结构中可以发

现,共聚物中２种结构单元只有侧链 MMA 的甲氧

基与 BMA 的丁氧基结构不同,对比 PMMAＧCTA
和PMMAＧbＧPBMAＧCTA 谱图发现两者多数谱峰

相似,较明显的区别在饱和 C—H 的伸缩振动基团

频率区.从 PMMAＧCTA 谱图中观察到的峰主要

是甲基的反对称(２９９６cm－１)与对称(２９５１cm－１)伸
缩振动引起的吸收峰,在PMMAＧbＧPBMAＧCTA 谱

图中,位于２９８８cm－１、２９５９cm－１、２９３２cm－１、２８７４cm－１、

２８５１cm－１处出现了由共聚物甲基、亚甲基等饱和

C—H 的反对称与对称伸缩振动引起的特征吸收

峰,间接说明成功合成了二嵌段大分子引发剂.与

PMMAＧbＧPBMAＧCTA 相 比,PMMAＧbＧPBMAＧbＧ
PDMAEMA在２８２２cm－１和２７７１cm－１处出现了氮

甲基C—H 伸缩振动吸收峰.因此,从FTＧIR谱图

可以间接证明存在三嵌段共聚物.综合 FTＧIR、
１HＧNMR与 GPC的表征结果可知,成功合成了三

嵌段共聚物PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA.

图３　聚合物的FTＧIR谱图

２􀆰５　聚合物的DSC分析

聚合物的DSC曲线图见图４.由图可见:PMMA
(见 曲 线 a)的 玻 璃 化 转 变 温 度 为 １０８􀆰８３℃;

PDMAEMA(见 曲 线 d)的 玻 璃 化 转 变 温 度 为

图４　聚合物的 DSC曲线图
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１２􀆰０４℃;PMMAＧbＧPBMA(见曲线 b)的玻璃化转

变温度为３０􀆰０９℃;加入第三段组分后,PMMAＧbＧ
PBMAＧbＧPDMAEMA(见曲线c)的玻璃化转变温

度为 ２６􀆰７４℃.DSC 分 析 再 次 证 明 存 在 三 嵌 段

结构.

２􀆰６　PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS的FTＧIR表征

图 ５ 为 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(a)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br[对BCP季

氨化 后 的 产 物,反 离 子 为 BrＧ](b)、PMMAＧbＧ
PBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４[对 BCP(Bu)Br进

行离子交换得到反离子为BF４ 的三嵌段PILs](c)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI[对BCP
(Bu)Br进行离子交换得到反离子为 TFSI的三嵌

段PILs](d)的FTＧIR谱图.由图可知:曲线(b)中
除了 观 察 到 与 曲 线 (a)相 同 的 吸 收 峰 外,位 于

１７３２cm－１处的羰基峰由于季铵化反应的发生向高

频方向移动,在１７３１cm－１、１６２５cm－１处分裂为２个

峰,证实了PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br
的存在;曲线(c)除了观察到与曲线(b)相同的吸收

峰外,在１０３４cm－１和１０８４cm－１处明显观察到BF－
４

基 团 的 特 征 峰,证 实 了 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDＧ
MAEMA(Bu)BF４ 的存在;曲线(d)除了观察到与

曲线(a)相同的吸收峰外,在１３５２cm－１、１１８９cm－１、

１０５９cm－１处观察到 TFSI阴离子的吸收峰,证实了

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI的存在.

FTＧIR谱图分析证明成功合成了分别含有反离子

Br－ 、BF－
４ 、TFSI－ 的三嵌段聚合离子液体共聚物

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS.

图５　PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(a)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br(b)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４(c)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI(d)的

FTＧIR谱图

　　(注:PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 简写为 BCP;PMMAＧ

bＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br简写为 BCP(Bu)Br;PMMAＧbＧ

PBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４ 简写为BCP(Bu)BF４;PMMAＧbＧ

PBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI简写为BCP(Bu)TFSI,以下同.)

２􀆰７　PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS的电导率测定

图 ６ 为 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(a)、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br、PMMAＧbＧ
PBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４、PMMAＧbＧPBMAＧ
bＧPDMAEMA(Bu)TFSI的交流阻抗谱图.高频区

与实轴 的 交 点 处 为 聚 合 物 的 内 阻.由 图 可 知,

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA 的内阻为２０１０Ω;

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br的内阻为

１０６０Ω;PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４

的 内 阻 为 ２５０Ω,PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA
(Bu)TFSI的内阻为 １６０Ω,根据公式(１)计算出

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI的离子

电导率可达１×１０－２S/cm.与PMMAＧbＧPBMAＧbＧ
PDMAEMA相比,PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS电导率

明显增加,主要是因为PILＧBCPs中存在离子源,有
效增加聚合物电解质膜中载流子数量,有利于离子

的传输,使聚合物的电导率明显增加.通过对比发

现反离子为TFSI阴离子的PILＧBCP有较大的离子

电导率.这可能是因为 TFSI阴离子有较强的电荷

离域性,因而具有较高的柔性,利于离子的传输.通

过对合成的 PMMAＧbＧPBMAＧbＧPILS形态的调控

(自组装),可从结构方面进一步提高共聚物的电

导率.

图６　PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)Br、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)BF４、

PMMAＧbＧPBMAＧbＧPDMAEMA(Bu)TFSI的

交流阻抗谱图

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;Z＂为组成电极交流阻

抗的虚部.)

３　结论

(１)通过 RAFT 聚合方法制备了 PILＧBCPs,

RAFT法能够调控聚合物的相对分子质量得到不

同链段比例的聚合产物.
(２)通过 RAFT 方法合成了含有刚性链段、柔

性链段、功能性链段的三嵌段共聚物 PMMA２０５ＧbＧ
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PBMA１３６ＧbＧPDMAEMA１２８,共聚物相对分子质量分

布较窄(PDI＝１􀆰３２).
(３)通过对 PMMA２０５ＧbＧPBMA１３６ＧbＧPDMAEＧ

MA１２８离子化得到分别含有 Br－ 、BF－
４ 、TFSI－ 反离

子的三嵌段聚合离子液体共聚物PMMAＧbＧPBMAＧ
bＧPILS,室温下共聚物电导率可达到１×１０－２S/cm.

(４)在一定条件下,通过大分子自组装,PMＧ
MAＧbＧPBMAＧbＧPILS有望形成一定的有序纳米结

构(棒状、片状、囊泡状、双连续).当自组装形成三

维长程双连续结构时,PILs链段在材料中形成连续

的离子传输通道能够提高材料的导电性能;中性的

高分子链段构成复合材料的骨架可为材料提供良好

的机械性能用于固体电解质.
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