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Abstract: A novel synthesis route to obtain the humidity-sensitive polyelectrolyte-lithium composite. The 
polymer-Li composites with fractal patterns were then separated from the MMT interlayer space via a reverse 
ion-exchange reaction. The as-prepared samples are in the scale of nano to micro structure. Interesting to ob-
serve the fractal-like patterns of the materials. 
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摘  要：本文介绍一种蒙脱土模板可控聚合季铵盐，通过反相离子交换反应得到一类聚电解质-锂盐复

合物的湿敏材料。由 SEM，TEM 等表征手段研究其中典型的聚二甲基二烯丙基氯化铵-氯化锂

（PDDA-LiCl）样品，观察得到聚合物-锂盐复合材料在微/钠米尺度上具有新颖的分形形貌。这种新型

方法有可能为湿敏材料制备提供更多的思路和机会。 
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1 引言 

湿度传感器在精密仪器的制造和存储，工业生产

过程控制，粮食的防霉，环境气象监测等方面与人们

的生活工作息息相关 [1-6]。关于湿敏材料的研究日益增

多。1938年由美国人Dunmore发明的第一个湿度传感

器便是以LiCl为湿敏材料。另一方面，聚合物电阻型

湿敏传感器由于其具有的诸多优点，例如：低成本，

易制备，高感应性能和较快的反应时间等受到越来越

多的关注[1，4，7]。特别是，聚电解质中的有机季铵盐型

高分子，由于其具有-NR4
+- 强极性官能团，极易吸水，

具有优异的湿敏特性，一直是湿敏材料领域的研究热

点[9]。 

因而，在我们的研究工作中着力于结合锂盐和季

铵盐聚阳离子电解质这两类典型湿敏材料的各自特

点，将聚电解质和锂盐在分子层次组装成微/钠尺度并

具有分形结构的复合湿敏材料。该方法不仅有助于解

决以往材料在组分上混合不均匀的问题。独特的分形

结构能大大增加材料与环境的接触面积，能提高材料

的感知灵敏度。同时，锂离子与聚合物链之间的协同

作用，能增加离子迁移的速率和促进在低湿环境下降

低材料的阻抗，从而有利于湿度的测量[8, 9]。 

2 实验部分 

2.1 试剂和药品 

钠基蒙脱土（Na+-MMT）和单体（二甲基二烯丙

基氯化铵，DMDAAC，65%鲁岳化学试剂公司提供；

过硫酸铵（APS），四氢呋喃（THF），氯化锂（LiCl），

溴化锂（LiBr）和石油醚有由北京益利化学试剂公司

提供。实验中均采用去离子水。 
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量取不同量的季铵盐单体加入钠基蒙脱土的水乳

液中，搅拌，水洗，烘干得单体插层蒙脱土粉末。称

取一定量的单体插层蒙脱土粉末分散到过硫酸铵溶液

中引发聚合[10]。典型含量的制备方法：量取 13.0 mL 的

3.8 mM的DMDAAC和 10.0 g蒙脫土分散在 200.0 mL

去 离 子 水 搅 拌 ， 离 心 ， 水 洗 ， 烘 干 得 到 的

DMDAAC-MMT 粉末；进一步分散到 200.0 mL，10 

wt%的过硫酸铵溶液中，一定温度条件下聚合反应，

离心，水洗，烘干。 

2.3 制备 Polymer-Li 锂盐复合物 

将 PDDA-MMT 分散到四氢呋喃溶液中，室温下

搅拌；加入 50.0 mL（1wt%）LiCl/THF 或者 LiBr/THF

溶液，搅拌 48 小时；离心后将上清液倒入 50.0 mL 的

石油醚中，析出沉淀，便是 Polymer-Li 锂盐复合物。 

3 结果和讨论 

图 1. 是在不同单体浓度条件下制备得到的聚二

甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 - 氯 化 锂 / 溴 化 锂

（ PDDA-LiCl/LiBr ） 复 合 物 的 扫 描 照 片 。 在

polymer-LiCl 系列中，当单体浓度较低时，分形图案

是带有多孔的枝杈状；当单体浓度增大，类树枝状更

加密集，且空心的状消失。当锂盐由氯化锂改成溴化

锂时，得到的 polymer-LiBr 的树枝状的分叉明显变宽

变短。总体趋势，便是分形图案由松散到密集，有多

孔到成片直至规整几何状。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. SEM images of a) the low monomer concentration of 

PDDA-LiCl (DMDAAC, 2.6mL/0.01mol), b) the highlight of (a), c) 

the high monomer concentration of PDDA-LiCl (DMDAAC, 

5.2mL/0.02mol), d) the highlight of (c), e) the sample of PDDA- 

LiBr, f) the highlight of (e) 

图 1..扫描照片：a）低单体浓度下 PDDA-LiCl (DMDAAC, 

2.6mL/0.01mol)，b）（a）图的高倍放大图，c）高单体浓度下

PDDA-LiCl (DMDAAC, 5.2mL/0.02mol)，d）（c）图的高倍放大

图，e）PDDA- LiBr，f）（e）图的高倍放大图 

 

为了确认单体在蒙脱土层间插层聚合反应的发

生，通过 XRD 的检测来分析。蒙脱土在 2θ=7.07 ° ，

对应的层间距约是 1.26 nm，这与文献报道一致。当单

体插层进入蒙脱土层间后，001 面的对应的峰向小角

方向移动，至 2θ=6.24 °，相应的层间距扩大至 1.425 

nm。当聚合反应后，层间距稍微减小至 1.36 nm，主

要是因为聚合反应双键的缩合所致。由此可见，单体

确实进入蒙脱土层间，并引发自由基聚合反应。 

为了比较采用不同方法得到的 PDDA 的结构，图

2.是将分形结构的 PDDA-LiCl 与溶液法聚合得到的

PDDA 以及用 HF 除去蒙脱土模板的 XRD 图谱进行对

比。由结果发现，通过离子交换反应的到的分形结构

的 PDDA-LiCl 复合物，显示的是非晶结构。这是因为

分形体的形成过程往往都是非稳态过程，在反相离子

交换反应中，利用锂离子与聚合物链段的螯合作用，

不断将蒙脱土层间的聚合物置换出来，同时锂离子与

聚合物链协同作用，以配位键等弱作用力形成了有机/

无机复合胶束。由此，打破原有聚合物在蒙脱土层间

聚合的有序性，使得分形样品呈现各向异性，几乎观

察不到明显的衍射峰。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. XRD patterns of a) the sample of PDDA-LiCl with 

fractal pattern obtained by reverse ion-exchange reaction, b) 

PDDA via solution polymerization, c) PDDA obtained  using HF 

aqueous solution dissolved the  template 
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图 2. XRD 图谱：a）离子交换反应得到的分形 PDDA-LiCl，b）

溶液聚合得到的 PDDA，c）用 HF 除去蒙脱土得到的 PDDA 

另外，由红外光谱和热失重分析可知， 

PDDA-LiCl 样品中含无机、有机成分含量。3000 cm-1

和 2800 cm-1 是甲基，亚甲基的伸缩振动峰。1480 cm-1

归属于 C-H 的弯曲振动。2084 cm-1是典型的季铵盐特

有的出峰位置[11]。这些都证明了在 PDDA-LiCl 样品中

含有的聚合物成分。PDDA-LiCl 样品与溶液聚合的

PDDA 对比，前者在 800 oC 仍有约 40%的含量，证实

了无机盐成分的存在。 

4 结论 

一种新方法合成在微/钠尺度具有分形结构的聚

电解质-锂盐湿敏复合材料。通过 SEM 观察其形貌，

并调节单体量控制形貌。通过 XRD，FTIR 和 TGA 等

测试证实其成分和结构。这一新方法有可能为湿敏材

料制备提供更多的思路和机会 
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