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  摘要:全固态锂离子电池由于具有安全性高、能量密度高等优势,已成为未来锂离子电池发展的必经之路。
作为全固态锂离子电池的核心部件,聚合物/无机复合固态电解质同时拥有无机固态电解质和固态聚合物电解

质的许多优异性能,但其也面临着诸多挑战,包括室温离子电导率低于10-3S/cm和界面阻抗大等。本文综述

了聚合物/无机复合固态电解质的聚合物基体选择,探究了无机填料的种类及其改性方法,以及总结了复合固

态电解质膜的制备工艺并对其未来可能的发展方向进行展望。
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引言

随着化石能源的供需矛盾日益突出,开发高效清洁的绿色新能源成为发展的必然趋势。锂离子电池

作为一种新储能设备,因其质量轻、能量密度高和对环境友好等优异的性能受到广泛关注,在新能源产业

中占据重要地位。但目前广泛应用的液态锂离子电池存在着诸多问题,其中能量密度低和安全问题尤为

突出[1]。而全固态锂离子电池具有无液态电解质泄漏、能抑制锂枝晶的生长和可直接使用金属锂做负极

等优点,能够大幅度提升锂离子电池的安全性和能量密度,有望为电动汽车和智能电网提供新兴的能量

存储系统[2~3]。固态电解质作为全固态锂离子电池的核心部件,其性能的优劣将直接影响电池性能的好

坏。固态电解质按其组分的不同可分为无机固态电解质、固态聚合物电解质和复合固态电解质。其中,
无机固态电解质包括氧化物和硫化物两种类型[4~8]。无机固态电解质具有大的离子电导率(10-3~
10-2S/cm)、高的机械性能、良好的热稳定性和能抑制锂枝晶等优点,但同时也存在与电极的界面接触效

果差、界面阻抗大、成膜性差以及制备成本高等问题[9]。而固态聚合物电解质加工性能良好、柔韧性高和

与电极界面接触紧密,但通过聚合物基体的非晶区链段运动来传递锂离子(Li+)的迁移机理使得其室温

离子电导率低并且机械性能较差,不能满足电池的实际需要[10]。近十几年,为了提高固态聚合物电解质

的室温离子电导率,研究学者将无机填料添加到聚合物基体中[11~13],在聚合物/无机复合固态电解质的

制备和改性方面做了大量工作。聚合物/无机复合固态电解质有望综合无机填料和聚合物材料的优点,
是最具发展潜力的一类固态电解质。本文将从聚合物/无机复合固态电解质的聚合物基体选择和无机填

料的种类及改性方法两个方面探究复合固态电解质的研究进展,并总结复合固态电解质膜的制备工艺及

其未来可能的发展方向。

1 聚合物基体选择

自从Fenton等[14]和 Wright等[15]提出离子导电固体复合物和Armand等[16]建议将其用作电化学
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装置的固体电解质之后,固态聚合物电解质得到充足的发展。作为电解质的重要组分,聚合物基体应具

有一定的机械强度、良好的Li+溶解能力以及化学、热力学稳定性和高链柔性等。目前常用的聚合物基

体有聚环氧乙烷(Polyethylene
 

Oxide,PEO)[17]、聚丙烯腈(Polyacrylonitrile,PAN)[18,19]、聚甲基丙烯酸

甲酯(Polymethyl
 

Methacrylate,PMMA)[20,21]、聚氯乙烯(Polyvinyl
 

Chloride,PVC)[22]、聚碳酸亚乙酯

(Polyethylene
 

Carbonate,PEC)[23]、聚偏氟乙烯(Polyvinylidene
 

Fluoride,PVDF)[24]等,它们的优缺点如

表1所示。其中,PEO因具有较高的介电常数、—O—基团与Li+络合能力强和能提供较多Li+供体数以

及较强的Li+溶解能力和高链柔性而受到研究学者的青睐,基于PEO的聚合物电解质是目前研究最为

广泛的。

表1 聚合物基体优缺点

Table
 

1 Advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

polymer
 

matrix

基体 结构式 优点 缺点

PEO
—O—基团与Li+络合能力强、Li+供体数多、高

介电常数、高链柔性、强Li+溶剂化能力
半结晶聚合物、机械性能较差

PAN 氮原子与Li+相互作用较弱、Li+迁移数高 强极性基团—CN与锂负极相容性差、力学特性差

PMMA —COO—基团与Li+络合促进锂盐解离 力学特性差、离子电导率低

PVDF 强极性基团—CH2—CF2—有利于促进锂盐解离 高结晶性不利于锂离子传导

  固态聚合物电解质具有许多优异性能,已被研究的部分聚合物电解质电化学性能如表2所

示[17,25~40],但存在的室温离子电导率低和机械性能较差等问题,严重限制了它的实际应用。目前国内外

研究学者通常采用添加无机填料的方式,来提高聚合物固态电解质的综合性能,对聚合物/无机复合固态

电解质进行了系列研究。

2 无机填料种类及改性方法

无机材料往往具有较高的机械强度、耐磨性和化学、热力学稳定性。自从Croce
 

F等[41]在1998年首

先将无机材料TiO2 和Al2O3 添加到PEO-LiClO4 体系中制备复合固态电解质,发现其在30℃具有~
10-5S/cm的优异离子电导率之后,研究学者对聚合物/无机复合固态电解质的研究全面展开。在固态聚

合物电解质中添加无机填料可以显著提高电解质的机械强度,一定程度上降低聚合物基体的结晶度,提
高电解质的离子电导率和Li+迁移数。目前已被研究的无机填料包括惰性填料Al2O3

[42]、SiO2
[43~45]和

Fe3O4
[46]等,活 性 填 料 Li7La3Zr2O12(LLZO)

[47,48],Li10SiP2S12 (LSPS)[49],Li10GeP2S12(LGPS)
[50],

 

Li3xLa(2/3)-xTiO3(LLTO)
[51]和 Li1+xAlxGe2-x (PO4)3(LAGP)

[52]等,其 首 次 研 究 时 间 顺 序 如 图 1
所示[53~62]。

聚合物/无机复合固态电解质可以通过无机填料、聚合物与无机填料的界面以及聚合物基体三种通

道传递Li+[63]。含低浓度无机填料的复合固态电解质主要以聚合物与无机填料的界面传递Li+,而含高

浓度无机填料的复合固态电解质主要以无机导电填料网络传递Li+[64]。显然,增加无机填料的含量及创
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  表2 已被研究的部分聚合物电解质电化学性能

Table
 

2 The
 

electrochemical
 

properties
 

of
 

polymer
 

electrolytes

序号 聚合物基体 锂盐 温度℃ 离子电导率S/cm 文献

1 PEO LiTF 40 10-4 17

2 PEO LiTF 60 5.2×10-5 25

3 PEO LiClO4 25 ~10-5 26

4 PEO LiBOB 20 ~10-4 27

5 PEO/PMAA LiClO4 60 1.3×10-5 28

6 PEO/PVDF LiClO4 30 2.6×10-5 29

7 PEO LiClO4 40 ~10-4 30

8 PAN LiClO4 室温 5.7×10-4 31

9 PAN-PEO LiClO4 25 6.8×10-4 32

10 PAN/PVC LiClO4 30 7.0×10-5 33

11 PEO/PMMA LiCF3SO3 室温 2.6×10-4 34

12 PMMA/PEGMe LiClO4 室温 6×10-5 35

13 PEO/PMMA LiClO4 30 1.4×10-4 36

14 PEO/PMMA LiClO4 室温 2.5×10-4 37

15 PEO/PVDF-HFP LiClO4 室温 2.4×10-4 38

16 PMHS/PEO LiTFSI 80 2.0×10-2 39

17 TPU/PEO LiTFSI 60 5.3×10-4 40

图1 无机材料与聚合物/无机复合固态电解质发展的简要时间表

Figure
 

1 A
 

brief
 

timetable
 

for
 

the
 

development
 

of
 

inorganic
 

materials
 

and
 

polymer/inorganic
 

composite
 

solid
 

electrolytes

建连续的聚合物与无机填料界面和连续的无机导电填料网络有利于提高复合固态电解质的离子电导率,
进而改善电池整体性能。近三年报道的部分聚合物/无机复合固态电解质电化学性能如表3所示[65~95],
按无机填料在聚合物基体中的存在形状,可以分为零维颗粒、一维线状、二维片状和三维网络状等结构形
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式,而且随着一维、二维到三维导电陶瓷网络的创建,导电填料形成的锂离子传输通道越来越多,聚合物/
无机复合固态电解质的离子电导率得到有效改善。

表3 近三年报道的部分复合固态电解质

Table
 

3 Some
 

composite
 

solid
 

electrolytes
 

reported
 

in
 

the
 

past
 

three
 

years

基体 无机填料 温度℃ 离子电导率S/cm 年份 文献

PAN+LiClO4 0D
 

LLZTO 40 2.2×10-4 2018 65

PEO/PPC+LiTFSI 0D
 

LAGP 60 8.4×10-4 2018 66

PVCA+LiDFOB 0D
 

LSPS 室温 2×10-4 2018 67

PVDF-HFP 0D
 

LLZO 25 1.1×10-4 2018 68

PEO+LiTFSI 0D
 

LATP 室温 1.2×10-5 2019 69

PEO+LiTFSI 0D
 

LLZNO 60 1.4×10-3 2019 70

PVDF+LiClO4 0D
 

LLZO 室温 2.6×10-4 2019 71

PVDF-HFP+LiTFSI+PI 0D
 

LATP 室温 ~10-4 2019 72

PEO/PVDF+LiTFSI 0D
 

LLZO 30 4.2×10-5 2020 73

PVDF 0D
 

LIPSCI 25 1×10-3 2020 74

PVDF+LiTFSI+PI 0D
 

LLZTO 室温 1.2×10-4 2020 75

PEO+LiTFSI 0D
 

LAGP 室温 4.4×10-5 2020 76

PVDF+LiClO4 0D
 

LLTO 室温 2.4×10-3 2020 77

PEO+LiTFSI 1D
 

LLTO 60 3.6×10-4 2018 78

PEO+LiTFSI 1D
 

LLTO 室温 2.4×10-4 2018 79

PMMA+LiClO4 1D
 

LLZN 室温 2.2×10-5 2019 80

PEO/PPC+LiTFSI 1D
 

LLTO 60 4.7×10-4 2019 81

PEO+LiTFSI 1D
 

LAGP 60 1.1×10-3 2019 82

PEO+LiClO4 1D
 

LLTO 60 4.0×10-4 2019 83

PEO+LiTFSI 1D
 

LLZTO 25 2.1×10-4 2020 84

PEO+LiTFSI 2D
 

VS 25 2.9×10-5 2018 85

PEC+LiFSI 2D
 

LiMNT 25 3.5×10-4 2019 86

PEO+LiClO4 2D
 

Garnet
 

Nanosheets 室温 3.6×10-4 2019 87

PEO+LiTFSI 3D
 

PAN/LATP 60 6.5×10-4 2018 88

PEO+LiTFSI 3D
 

LLZO 60 ~10-3 2018 89

PEO 3D
 

LLTO 室温 8.8×10-5 2018 90

PEO+LiTFSI 3D
 

LLZO 30 1.2×10-4 2019 91

PEO+LiTFSI 3D
 

LLZO 室温 8.9×10-5 2019 92

PEO+LiClO4 3D
 

LLZAO 30 2.3×10-5 2019 93

PEO+LiTFSI 3D
 

LiCGC 20 3.5×10-5 2020 94

SN+LiTFSI 3D
 

LLZTO 室温 1.2×10-4 2020 95

2.1 零维颗粒

零维颗粒加入到聚合物基体中主要是通过阻碍链段的重构,从而降低基体结晶度和增加非晶区百分

比来提高电解质的离子电导率。2018年Zheng等[64]的研究表明,在LLZO-PEO复合固态电解质体系

中随着LLZO含量的增加,Li+传输路径逐渐从PEO的非晶区相转变为由松散连接的LLZO颗粒组成
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的渗透网络(如图2a)所示),同时活性Li+浓度增加。但零维颗粒在聚合物基体中分散效果差,容易团聚

并形成许多结晶的聚合物区域,从而导致通过增加填料含量来提高电解质离子电导率的改性方法功效

降低[96]。

图2 a)
 

不同LLZO含量的电解质的Li+传导机理示意图[64];b)
 

PEO/MUSiO2 NPs相互作用机理示意图[97];

c)
 

PEO/LLZTO固态电解质示意图[106]

Figure
 

2 a)
 

Diagram
 

of
 

Li+
 

conduction
 

mechanism
 

of
 

electrolytes
 

with
 

different
 

LLZO
 

contents[64];
 

b)
 

Diagram
 

of
 

PEO/SiO2 interaction
 

mechanism[97];c)
 

Diagram
 

of
 

PEO/LLZTO
 

solid
 

electrolyte[106]

为了解决聚合物基体高结晶度、陶瓷填料团聚以及弱的聚合物-陶瓷相互作用限制离子电导率提高

的这一难点问题,Lin等[97]在2015年采用原位水解法在聚合物电解质中原位合成直径为12nm的单分

散SiO2 微球,聚合物链和SiO2 之间强化学/机械相互作用机理如图2b)所示。原位水解法制备的SiO2
纳米球可以显著抑制聚合物基体结晶,促进聚合物分子链段运动和提高锂盐的解离度。通过该方法制备

的聚合物/无机复合固态电解质的离子电导率和电化学稳定窗口大幅度提升,在60℃具有1.2×10-3S/

cm的离子电导率和高达5.5V的电化学稳定窗口,组装的全固态锂离子电池具有优异的倍率性能和良

好的循环性能。

Wang等[98]在2017年将活性填料Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3(LATP)和两种惰性填料TiO2、SiO2 分别混合

到PEO电解质中,发现与含惰性填料的体系相比,虽然含LATP纳米颗粒体系的结晶度和玻璃化转变温度

更高,但离子电导率却是最高的,其中含10%(wt)LATP纳米颗粒的复合固态电解质具有最高的离子电导

率,在20℃达1.7×10-4S/cm,比纯聚合物电解质的离子电导率高1~2个数量级。这一结果表明聚合物/
无机复合固态电解质离子电导率提高的主要原因不是结晶度受到抑制,而是Li+在填料颗粒周围相间区域
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内的转运,从而在低纳米颗粒负载下实现了渗滤,并且这种相间结构的发展受LATP填料活性性质的影响。
常用的活性填料颗粒还包括LGPS[99]、LAGP[100]和Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12(LLZTO)

[101]等。

另外,无机填料颗粒的粒径对离子电导率也有重要影响[102]。聚合物和填料之间的相互作用被认为

是偶极-偶极相互作用,并且这种相互作用随着填料粒径的减小而增加。与微米级填料相比,纳米级填料

具有更大的比表面积,能大幅增加聚合物-填料相互作用导电界面和导电路径[103,104],有利于Li+的快速

传导。Bhattacharyya等[107]提出,渗滤效应是提高离子电导率的主要原因,并且渗滤阈值随填料粒径的

减小而降低。2016年Zhang等[106]研究了采用不同粒径的LLZTO与不含锂盐的PEO混合制备的聚合

物/无机复合固态电解质(如图2c)所示),研究发现含有直径为43nm的LLZTO颗粒的电解质在30℃具

有2.1×10-4S/cm的离子电导率,比微米级的大近两个数量级,并且电化学稳定窗口大于4.7V,Li+转

移数为0.46,表明该膜适用于SSLB。

2.2 一维线状

与零维颗粒填料相比,一维线状填料与聚合物基体具有更大的接触面积,并且具有高纵横比的纳米

线填料还可以创建连续的离子传输路径,减少颗粒与颗粒之间的大交叉连接,从而大大提高电解质的离

子电导率。2015年Liu等[61]首次报道了陶瓷纳米线填料可以促进固态电解质离子传导网络(如图3a所

示)的形成,将离子电导率提高三个数量级。掺有15wt%LLTO纳米线的复合固态电解质在室温下具有

2.4×10-4S/cm的离子电导率,电化学稳定窗口也比没有填料的电解质高。2016年他们还通过静电纺

丝法成功制备了具有不同Y2O3 掺杂剂和不同直径的YSZ纳米线,并将其掺入PAN-LiClO4 体系中制备

聚合物/无机复合固态电解质,复合固态电解质结构(如图3b所示),通过研究发现YSZ纳米线具有许多

带正电的氧空位,这些空位充当路易斯酸位点以吸引锂盐的阴离子,从而释放出更多的Li+,并且流动的

Li+可以沿着YSZ纳米线传输,进而提高电解质的离子转移数,在30℃测得的离子电导率为1.1×
10-5S/cm,比常规无填料电解质高两个数量级[107]。

图3 a)
 

LLTO/PAN-LiClO4 复合固态电解质[61];b)
 

YSZ/PAN-LiClO4 复合固态电解质[107];

c)
 

不同取向的LLTO纳米线制备工艺[108];d)
 

冰模板工艺流程图[109]

Figure
 

3 a)
 

LLTO/PAN-LiClO4 composite
 

solid
 

electrolyte[61];
 

b)
 

YSZ/PAN-LiClO4 composite
 

solid
 

electrolyte[107];
 

c)
 

Preparation
 

process
 

of
 

LLTO
 

nanowires
 

with
 

different
 

orientations[108];
 

d)
 

Flow
 

chart
 

of
 

ice
 

template
 

process[109]
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但如果一维线状填料平行于电解质表面,则不利于Li+的传输。2017年Liu等通过静电纺丝法(如
图3c所示)制备了具有0°±5°、45°±9°和90°±8°等不同取向角的LLTO纳米线,发现复合固态电解质的

离子电导率随着所含纳米线角度的变化而变化[108]。对于含长轴与电极方向平行的90°纳米线的电解质,
离子电导率非常低,在30℃仅有1.8×10-7S/cm。而含有45°和0°纳米线电解质的离子电导率则分别为

2.2×10-5S/cm和5.0×10-5S/cm,作者分析发现离子电导率改善是由于良好排列的纳米线提供了快速

的离子传导路径且没有在纳米线表面上形成交叉结,并且传输距离越短,离子电导率越高。同年Zhai
等[109]通过冰模板工艺(如图3d所示)制备了具有垂直排列和连接的LATP的柔性聚合物/无机复合固

态电解质。垂直排列的离子导电陶瓷网络提供快速的Li+传输路径,聚合物基体则为电解质提供柔韧性

和机械支撑。制备的电解质在室温下具有5.2×10-5S/cm的离子电导率,是含有随机分散的LATP纳

米颗粒电解质的3.6倍。与纯聚合物电解质相比,该电解质在180℃时还显示出较高的几何稳定性和更

好的电化学稳定性。

2.3 二维片状

二维片状纳米填料如石墨烯[110]、氮化硼[111]和过渡金属二硫属元素化物[112]等因其超薄结构以及高

度的各向异性和化学功能性等特点被广泛研究[113,114]。即使只是添加少量二维片状纳米材料作为功能

性填料,其异常大的相互作用表面积也能提供与聚合物基体有效的界面相互作用,并且二维片状纳米填

料层与层之间只允许与之亲和的锂离子进入,而较大的阴离子基团则不能进入,进而增加了锂盐的解离

度,大幅提高聚合物/无机复合固态电解质的物理和电化学性能[115,116]。

图4 PEC-LiMNT
 

CSE插层提高Li+转移数的机理示意图[118]

Figure
 

4 Diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

PEC-LiMNT
 

CSE
 

intercalation
 

to
 

increase
 

the
 

number
 

of
 

Li+
 

transfers[118]

2014年Yuan等[117]把具有超大表面积、出色机械性能和电绝缘特性的2D单原子厚度氧化石墨烯

当作填料制备PEO-LiClO4-GO聚合物/无机复合固态电解质。含1%(wt)GO的复合固态电解质比纯

聚合物电解质的离子电导率提高两个数量级(~10-5S/cm),并且具有优异的机械性能,抗张强度提高了

260%以上。2019年Chen等[118]通过溶液涂覆和热压法相结合,以层状锂蒙脱石、聚碳酸亚乙酯、LiFSI、
高压FEC添加剂和PTFE粘结剂为原料,制备了具有超高Li+迁移数的插层复合固态电解质,电解质离

子传导机理如图4所示。采用该方法制备出来的复合固态电解质在25℃时具有3.5×10-4S/cm的离子

电导率和4.6V的电化学稳定窗口,并且Li+迁移数高达0.83。

·44·        高  分  子  通  报 2021年5月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.05.004

2.4 三维网络状

由互连的纳米纤维形成的3D陶瓷网络也能提供连续且自支撑的Li+传导路径,Li+可以通过聚合物

基体或者导电陶瓷网络进行传输,还可以通过丰富的聚合物-陶瓷界面进行转运,传递路径的增加提高了

复合固态电解质的离子电导率。

2016年Kun
 

(Kelvin)
 

Fu等[51]通过静电纺丝和高温退火工艺制备了3D石榴石纳米纤维网络并将

其当作填料制备复合固态电解质(如图5a所示)。3D石榴石纳米纤维网络能提供长距离的Li+传递路

径并增强聚合物基质。制备出来的电解质在室温下具有2.5×10-4S/cm的离子电导率,并且在重复进

行锂剥离/镀覆过程中能有效阻隔对称Li/SPE/Li电池中的树枝状晶体。2018年Lin等[119]以相互连接

的SiO2 气凝胶骨架和高导电性交联PEO制备了聚合物/无机复合固态电解质,电解质具体结构(如图

5b所示)。相互连接的SiO2 气凝胶不仅充当了增强整个复合材料的强大骨架,而且还提供了大而连续

的表面以实现强阴离子吸附,从而在整个复合材料上产生了高导电性,制备出来的电解质在30℃具有

0.43GPa的高模量和6×10-4S/cm的高离子电导率,组装的Li-LFP电池在15℃的低温下在0.4C仍有

105mA·h/g的高比容量。2018年Zekoll等[120]通过3D打印和填充等方式制备了具有3D双连续陶瓷和

聚合物微通道的结构化复合固态电解质(如图5c所示)。该电解质在室温下具有1.6×10-4S/cm的离子

电导率,并证实了有序陶瓷和聚合物混合电解质可以具有优异的机械性能,而不会降低离子电导率。

2020年Jiang等[95]用丁二腈固体电解质填充由PTFE粘合剂相互连接的3DLLZTO自支撑框架,
从而获得基于石榴石的聚合物/无机复合固态电解质,复合固态电解质的具体制备过程(如图5d所示)。
制备出来的电解质在室温下具有1.2×10-4S/cm的离子电导率,4.8V的宽电化学稳定窗口和0.53的

高Li+转移数,表明该电解质特别适合在高安全性、高能量、耐用的固态锂离子电池中应用。

图5 a)
 

3DLLZO/PEO复合固态电解质[51];b)
 

SiO2/PEO复合固态电解质[119];c)
 

用于合成结构化复合固态

电解质的模板程序示意图[120];d)
 

PTFE-LLZTO-SN电解质的制备机理示意图[95]

Figure
 

5 a)
 

3DLLZO/PEO
 

composite
 

solid
 

electrolyte[51];
 

b)
 

SiO2/PEO
 

composite
 

solid
 

electrolyte[119];
 

c)
 

Diagram
 

of
 

a
 

template
 

program
 

for
 

synthesizing
 

structured
 

composite
 

solid
 

electrolyte[120];
 

d)
 

Diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

mechanism
 

of
 

PTFE-LLZTO-SN
 

electrolyte[95]

·54· 第5期       高  分  子  通  报



10.14028/j.cnki.1003-3726.2021.05.004

把无机填料添加到聚合物固态电解质中制备聚合物/无机复合固态电解质的研究包含了零维颗粒、
一维线状、二维片状和三维网络状填料,研究重点在于探究通过加入填料来降低聚合物基体的结晶度、提
高非晶区百分比、锂盐解离度和链段的运动能力,或创建新的快Li+传输通道,从而制备出满足需求的聚

合物/无机复合固态电解质。

3 复合固态电解质膜的制备方法

聚合物/无机复合固态电解质的制备方法不仅决定了电解质本身的性能,还通过影响电解质-电极的

界面接触效果来影响组装出来的电池性能的好坏。聚合物/无机复合固态电解质通常是通过采用有机溶

剂浇铸/涂布或热模压的方式制备。其中,有机溶剂浇铸法具体制备过程如图6所示。
 

图6 溶液浇铸法制备聚合物/无机复合固态电解质过程示意图

Figure
 

6 Diagram
 

of
 

preparing
 

polymer/inorganic
 

composite
 

solid
 

electrolyte
 

by
 

solution
 

casting
 

method

2019年,华南理工大学的王海辉教授团队通过有机溶剂双层涂布的方式制备了具有正极支撑的固

态电解质膜(如图7所示)[121]。他们先在集流体上涂布制备具有多孔结构的正极层,再在正极层上涂布

固态电解质浆料,在涂布的过程中部分固态电解质浆料在重力作用下进入到正极层的空隙中。通过该方

法可以同时制备固态电解质和正极,能够大幅度提高固态电解质和正极的界面接触效果,降低界面阻抗。

图7 利用双层涂布制备具有正极支撑的固态电解质的流程示意图[121]

Figure
 

7 Diagram
 

of
 

preparing
 

a
 

solid
 

electrolyte
 

with
 

positive
 

electrode
 

support
 

by
 

double-layer
 

coating[121]
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而热模压技术是由Vincent等[122]在1986年提出的一种无需有机溶剂制备固态电解质的技术。该

技术是通过物理方法将聚合物、锂盐和其他材料充分混合,然后将混合均匀的材料加热至聚合物基体的

熔融温度,经过压膜机热压,即可得到高质量的固态电解质膜。2018年,John
 

B
 

Goodenough教授和范丽

珍教授联合报道了通过机械搅拌的方式混合PEO-LiTFSI-LLZTO材料体系,然后利用热模压成型技术

制备不同导电陶瓷粉末含量的聚合物/无机复合固态电解质的研究[123],制备出来的电解质膜离子电导率

在55℃超过~10-4S/cm。

2019年斯坦福大学的崔屹教授创新性的通过在8.6μm厚的纳米多孔PI膜中填充PEO/LiTFSI制

备了一种用于全固态锂离子电池的超薄、高性能聚合物-聚合物复合固态电解质[124],电解质的制备示意

图(如图8a所示)。电解质中垂直排列的纳米通道可以增强电解质的离子电导率(在30℃时为2.3×
10-4S/cm),同时,具有不可燃和高机械强度特性的PI膜主体可以防止锂枝晶的渗透,组装出来的电池

在超过1000h的循环之后仍未短路。

图8 a)
 

PI-PEO/LiTFSI复合固态电解质的制备示意图[124];b)
 

图案化工艺制备3D联锁LIB[125]

Figure
 

8 a)
 

Diagram
 

of
 

preparing
 

PI-PEO/LiTFSI
 

composite
 

solid
 

electrolyte[124];
 

b)
 

3D
 

interlocking
 

LIB
 

prepared
 

by
 

patterning
 

process[125]

通过有机溶剂浇铸/涂布的方式制备聚合物/无机复合固态电解质存在对环境不友好、制造成本高、
生产效率低和电解质膜平整性差等问题,并且电解质中会残留有机溶剂。但无需有机溶剂的热模压技术

则存在材料体系混合效果差、生产效率低等问题,并且通过分别制备聚合物/无机复合固态电解质和电

极,再经过机械冷压的方式组装出来的全固态锂离子电池电解质-电极界面接触效果差、界面阻抗大,电
池的整体性能不理想。为了解决界面接触效果差这一问题,Cha等[125]在常规LIB配置中通过一步图案

化工艺(如图8b所示)制备了一种灵活的3D联锁LIB。图案化LCO阴极和石墨阳极在紧密组装的全电

池中表现出良好的结合性能,在5000次弯曲循环后,3D联锁结构的内阻没有增加。但该方法增加了电

池制备工序,生产成本高。未来聚合物/无机复合固态电解质的制备方法研究重点在于寻找一种无需有

机溶剂且能高效连续、同时制备聚合物/无机复合固态电解质和电极的大规模生产制备方法。

4 结束语

聚合物/无机复合固态电解质作为锂离子电池的重要组件,其性能的优劣对电池整体性能的好坏有

着直接的影响。现已针对其室温离子电导率低和界面阻抗大等问题进行了广泛的研究,改性的策略主要

集中在通过加入不同形状的无机填料来降低聚合物基体的结晶度、提高非晶区百分比和链段运动能力以
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及提高锂盐解离度和创建新的快Li+传输通道等方面。但以上方法都只是停留在某一阶段,我们应从电

解质的离子传导机理到其制备方法以及全电池的组装整个过程进行综合考虑,探究设计一种具有快速

Li+传输网络的聚合物/无机复合固态电解质材料体系,并通过能大规模生产的方法实现电解质和电极的

同时生产制备。只有通过对电池的机理到生产制备整个过程进行综合考虑,制备出来的电池整体性能才

能满足实际需要。
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Abstract:All-solid-state
 

lithium-ion
 

batteries
 

have
 

become
 

the
 

only
 

way
 

for
 

the
 

development
 

of
 

lithium-ion
 

batteries
 

in
 

the
 

future
 

due
 

to
 

their
 

advantages
 

of
 

high
 

safety
 

and
 

high
 

energy
 

density.
 

As
 

the
 

core
 

component
 

of
 

all
 

solid-state
 

lithium-
ion

 

batteries,
 

polymer/inorganic
 

composite
 

solid
 

electrolytes
 

have
 

many
 

excellent
 

properties
 

of
 

both
 

inorganic
 

solid
 

electrolytes
 

and
 

solid
 

polymer
 

electrolytes,
 

but
 

they
 

also
 

face
 

many
 

challenges,
 

including
 

room
 

temperature
 

ion
 

conductivity
 

lower
 

than
 

10-3S/cm
 

and
 

the
 

interface
 

impedance
 

is
 

large
 

and
 

so
 

on.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

choice
 

of
 

polymer
 

matrix
 

for
 

polymer/inorganic
 

composite
 

solid
 

electrolytes,
 

explores
 

the
 

types
 

of
 

inorganic
 

fillers
 

and
 

their
 

modification
 

methods,
 

and
 

summarizes
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

composite
 

solid
 

electrolyte
 

membranes
 

and
 

prospects
 

for
 

its
 

possible
 

future
 

development
 

directions.
Key

 

words:lithium
 

ion
 

battery;
 

Composite
 

solid
 

electrolyte;
 

Inorganic
 

filler;
 

Ionic
 

conductivity
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