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过去的许多研究表明
,

PE O 的络合效果最

佳
,

因此大量 的工作集 中于对 PE O 的研究上
。

A

~
d 等 〔2 3提出

,

PE O 与碱金属离子的络合有

一定的化学计量关系
,

其基本结构是 ( PE o)
4

一
L IX

。

他们认为离子 电导是通过离子在螺旋形

溶剂化结构的隧道中的跃迁而实现的
。

这种模

型能够解释为什么当〔E O」/ U 接近于 8l/ 时具

有最高电导率
。

因为这时空穴与非空穴交替存

在最有利于固态离子导 电
。

砚hrt ier 等人 a[] 的研究表明
,

由 PE O 和铿盐

络合而成的 S P卜: 常温下存在非 晶相
、

纯 PE O

相
、

富盐相 3 个相
。

通过 NM R 证实离子传导发

生在 非晶相 高弹 区
。

Fb u

euxt 等人 [’] 的研究也

得出相同的结论
。

一般认为
,

S P E 的导 电机制

是首先迁移离子 同高分子链上的极性基团络

合
。

在 电场作用 下
,

随着高弹 区中分子链段的

热运动
,

迁移离子与极性基团不断发生络合
-

解络合过程
,

从而实现离子的迁移 (图 l )
。

目侧围
图 1 PE O 与 U 盐复合物中无定形区域

的离子传导模型

就某种程度而言
,

SPE 可看作液体电解质

其有序程度介于晶体和液体之间
。

S PE 电导率

式中
n

—
载流子数 ;

in

— 第 i 个载流子 ;

iq

— 第 i 个载流子电量 ;

从

— 第 i 个载流子迁移率
。

对于 h x 型电解质
,

( l) 式可写为
:

, = n ,

明
* 十 n _

甲
_ = ne (产

+ + 产 一

) ( 2 )

式中
。

—
一个电荷的电量 ;

产 、

—
带正电荷的载流子迁移率 ;

产 -

— 带负电荷的载流子迁移率
。

为提高电导率
,

用介电常数高的聚合物和离解

能小的添加盐常是较好的办法
。

本文所讨论的

阳离子主要为一价锉离子
。

阴离子一般用较大

的软离子
,

多采用 CI -O4
、

C凡C份 等
,

这样 可降

低其对阳离子的静电作用
,

使盐易于离解
。

离子电导率与温 度
、

浓度
、

压力
、

介 电常数

等多种因素有关
。

研究最多的是离子电导率与

温度的关系
。

iwr hgt 等囚的研究 表明
,

对于晶

态电解质
,

离子 电导遵循阿累尼乌斯定律
:

口 = A e x p ( 一 E
a

/ R T
) ( 3 )

式中 A

—
指前因子 ;

aE— 表观活化能
。

而对于非晶态电解质
,

离 子电导则遵循 V FF 方

程 v[] 和 W L F 方程 sj[ :

V ,
,

方程
。 二 A T

一 ’忍
呷〔一 B / R ( T 一 0T )]

( 4 )

式中 A

— 与载流子浓度有关的常数 ;

B

— 与活化能有关的常数 ;

几

— 与玻璃化温度有关的常数
。

WLF
方 程 坛〔内约 / 内 , 〕 = 一 lC ( T -

T s
) / ( C Z+ 罗一 T s

) ( 5 )

式中 c l 、

仇

—
W L F方程参数 ;

sT

— 任意参考温度 ;

凡— 玻璃化温度
。

大多数 SEP 的 武 T )曲线呈现 以下 5种特

征之一
。
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( )l 在可利用温度范围内遵循 V
r

l下 方程 ;

(2) 低温下遵循阿累尼乌斯定 律
,

高温下

遵循 VT F 方程 ;

(3) 整个温度 范 围 内遵循阿 累尼 乌斯定

律
·

但有两个不 同的表观活 化能 E
a ,

接近 凡

的温度时一个较高的 E
a ,

较高温度时一个较低

的 E
a

;

(4 ) 比 T 。
略高的温度 范围 内遵循 v r l

,

方

程
,

而在更高的温度时则遵循阿累尼乌斯定律 ;

( 5 ) 在任一温度范围内既不遵循阿累尼乌

斯定律
,

也不遵循 VT F 方程
。

前 3 种是较常见 的特征
,

而 ( 5 )则很难理

解
。

VT F 方程和 胡几 F 方程 能较好地解释 电导

率随盐浓度 出现极大值的现象
。

但它只考虑 了

离 子的迁移过程
,

而离子电导不仅与离子迁移

过程有关
,

也与离子产生过程有关
。

产生载流

子的过程遵循阿累尼乌斯方程
:

n =

No
e x p (

一 u
2/

。 K T ) ( 6 )

式 中
n

—
载流子数 ;

N0 —
活化能为零时载流子数 ;

“

—
晶格能 ;

￡

— 介 电常数
。

离子扩散遵循 FVT
,

即 O 〕h e n
川 r t l n lb u l方程困

D ( : ) = D o e x p (
一 r y厂/ Vf ) ( 7 )

式中 D ( : )

—
温度 T 时离子扩散系数 ;

D 。

—
常数 ;

r

— 数值因子 ;

F厂一一一介质的 自由体积 ;

砰—
离子迁移所需 的自由体积

。

离子的流动性则遵循 N e

ms
t 一 iE sn et in 方程

:

产 二 eZ D / k T ( s)

式 中 Z

—
载流子所带电量 ;

k

—
B d st

一
常数

。

为此有人根据式 ( l )
、

( 2 )
、

( 6 )
、

( 7 )
、

( 8 )推 出方

程 :

e Z N o D o

口 二 一又于

e x p

卜箭
丝

+

兴」
( 9 ,

方程 ( 9 )考虑 了温度
、

电解质浓度
、

介电常数
、

电

离能等多种因素对 电导率的影 响
,

因而有一定

的理论价值
。

研究固体电解质的理论很多
。

如分子动力

学方法
、

密度函数方法
、

跳跃模型
、

动态无序模

型
、

动态渗透理论等
。

目前
,

这些理论都还有一

定缺陷
,

不能 圆满地解释高分子固体电解质 电

导率随温度
、

盐浓度
、

离子尺寸
、

高分子分子量
、

介电常数
、

压力等变化的关系
。

这方面还需做

大量的研究工作
,

以指导寻找最理想的高分子

电解质材料
。

2 提高 SP E 性能的途径

高分子电解质发展经历了两个阶段
。

第一

阶段是 以 PE O 为基材
,

由于 室温 电导率太低
,

限制 了其用途 ;第二阶段是 用高分子母体截留

部分有机溶剂
,

再与铿盐络合
。

这类电解质也

称为胶状电解质
,

其导电性能有很大程度的提

高
。

评价 S PE 的导电性能
,

通常有以下几个重

要的技术指标
: 导电离子种类

、

电导率
。 、

离子

迁移数 t
、

分解 电压
。

目前广泛采 用的 PE O 与

铿盐复合体系
,

分解 电压在 4
.

5 V 以
_

L
,

已 能满

足电池的要求
。

但室温电导率偏低
,

仍是急需

解决的问题
。

在这 种体系中
,

阴阳离 子均参与

导电
,

阳离 子迁移数 t +

低
。

电池工作时
,

出现

浓差极化
,

增大了电池的内阻
,

降低
一

了电池的库

仑效率和循环寿命
。

因此
,

制备 t ,

接近于 1 的

阳离子导体也是 S PE 发展的迫切要求
。

为提高室温电导率
,

可对高分子改性以增

大非晶区 比例
,

提高分子链的活动性和盐的解

离度
。

对于 PE O 一 L IX 络合物
,

采用的改性途

径有化学的 (如共聚和交联 )
,

也有物理方法 (如

增塑和共混 )
。

2
.

1 共聚

共聚的方法分 3 种
,

包括 无规共 聚〔9
一

川
、

嵌段共聚仁
’ ” 〕

、

接枝共聚 [`4〕
。

通过共聚可 降低

产物的结 晶度
,

从而达到提高电导率的 目的
。

但是
,

传统的共聚方法只能得到室温 电导率为

10
一 5 5

·

c m
一 `
左 右 的 电解 质

,

效果 并 不 显 著
。
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hcI noi 等人 〔̀ 2 ]运用 全新的观念
,

用共聚 的方法

合成了一种双相电解质
。

以非极性的聚丁二烯

为中心作支持相
,

极性的毗咯烷 酮为导 电相
。

U
+

通过极性相进行传导
,

室温下离子电导率达

or
一 ” S

·

。 m
一 ’ ,

并有较好的力学性能
,

是合成 SPE

的有效途径
。

2
.

2 交联

交联仁’ 5 一 ’ 7 〕有抑制 PE o 链结晶的作用
,

同

时可改善产物的力学性能
。

然而
,

用交联的方

法却难以获得室温电导率和 阳离子迁移数均较

高的电解质
。

2
.

3 共混

R可l u s ki 等人 [’ 8
,

’ 9 ] 用 咫。 与聚丙烯酞胺

( P AAM )共混
,

再与 u CI 仇 形成络合物
,

室温电

导 率高 于 10
一 4 5

·

cm
一 ’ 。

彻
e h id 。

等人油 ] 用

PE O 和 F l e m i o n
共混

,

作为锉离子导体
,

室温电

导率达 10
一 5 5

·

C m 一 ’ ,

且具有较好的机械加工性

能
。

A p ep fe c c
hj 等 lz[ 〕研制 了一类 新 的共混体

系
,

把两种高分子
、

增塑剂
、

锉盐
、

陶瓷填料 以一

定 比例共混
,

3 0℃ 时电导率达 Z x l o
一 3 5

· C m 一 ’ ,

并显示 出很高的电化学稳定性
。

通过共混可有

效降低聚醚的 凡和结晶度
,

从而提高其室温电

导率
,

但产 物 力 学 性 能 有 一 定 损 失
。

Ihc ion

等仁̀
2」运用全新的观念

,

用丁苯橡胶和丁睛橡胶

共混
,

合成了一种双相 电解质
。

非极性的丁苯

橡胶为支持相
,

保证电解质具有较好的力学性

能
。

极性 的丁睛橡胶为导电相
,

锉离子在导 电

相中进行传导
,

室温电导率达 10
一 ” S

·

C m 一 ` 。

2
.

4 增塑

增塑亦可大大降低聚醚的 T g 和结晶度
,

达

到提高室温 电导率的 目的
,

是 目前所用 的提高

SPE 室温 电导率的最好办法
。

所用的增塑剂应

具有较大的介 电常数
,

以促进盐离解 ;必须与聚

醚之间有 良好的相容性 ;在应用温度范围 内蒸

气压低
,

不易挥发 ;对电极材料及电化学反应有

良好的稳定性
。

使用较多 的增塑剂为碳酸丙烯

醋 ( CP )或碳酸乙烯醋 ( E )C
,

也有一些增塑盐或

它们的复合体系
。

B all 耐 等【刘用 cP 作为增 塑

剂
,

对网状 PE O 进行改性
,

室温 时电导率接近

10
’ 3 5

·

C m 一 ’ 。

但 cP 与 PE O 相容性差
,

损失 了

原来 的机械加工性能
。

c h alr
e s
等人 〔到则用 h N

「c凡 S仇〕: 和邻苯二 甲酸 甲醋 ( DE E P )的复合物

对 PE O 进行改性
,

20 ℃时
,

电导率从 7
.

7 x 1o
一 7

S
·

C m 一 `
上升 到 4

.

6 x 10
一 5 5

·

。 m
一 ’ 。

他们也用

CP 和 E C 作复合增塑剂对 PE O 进行改性
,

发现

(咫。 )、 (代 )
1。

( E C )
l。 u e 3F S仇 在高温下发生相

分离
,

以致于在第二次循环时失去所有优点而

变得与纯 PE O + h x 体系相同
。

周如琪等人「叫

也作了相似的研究工作
,

发现用 CP
+ E C 改性

的 PE O 体系室温 电导率接近 or
一 3 5

·

。 m
一 ` ,

电解

质膜柔韧性得到改善
,

但锉离子迁移数从 0
.

54

降低到 0
.

30
,

在充放电过程 中出现较大的极化

现象
。

M e g a h e d 等人 [川用 cP + E c 复合增塑剂

对聚丙烯睛 ( PA N )进行改性
,

室温电导率达 4 x

10
一 3 5

·

。 m 一 ` 。

铿离子迁移数也大大提高到 0
.

6

一 0
.

7 之间
。

使用 y 一 丁内醋 ( B )L 作为增塑剂

也产 生 同样 的效 果
。

它 们 的 分解 电压 均 在

4
.

5 V以上
。

基于 以上这些优点
,

这是 目前所发

现的综合性 能较好 的高分子 电解 质
。

然 而
,

CP
、

E C 的加入易对电极发生腐蚀作用
,

在 电池

工作过程中形成钝化膜
。

sl an 。
等人 〔26, 洲发现

,

沸石粉末加人上述体系
,

可减缓电极表面钝化

膜的形成
,

提高 SPE 的粘弹性和物 理稳定性
,

阻止了腐蚀性溶剂的流动及低温下电解质的晶

化过程
,

从而提高低温电导率
。

另外
,

运用不同的膜加工方法
,

也对 电解质

的电导率有一定 影响
。

扬 雷玲等人【28, 川 的研

究表明
,

对于 PE O 一 IL CI 氏 体系
,

用热辊热 压法

制得的膜相对于溶液浇铸法所得的膜分子量有

所下降
,

电导率略有提高
。

从制备工艺看
,

热辊

热压法无溶剂操作
,

工艺流程简单
,

又可防止环

境污染
,

因而有较大的优越性
。

由上述两种方法制得的电解质膜厚度在几

十微米到 一百微米
,

较厚
,

还不 能有效地 补偿

SPE 室温 电导率低的缺陷
。

o
gum

i 等人 [29, 划用

等离子体聚合的方法制成 了厚 度为 1脚 的固

体电解质薄膜
,

这种超薄电解质膜可大大降低

电池 内阻
,

从而提高电池的库仑效率
。

但要制
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一部分
,

从而在导 电时
,

只有 阳离子发生移动
。

他们采用高分子量的 PE O 与下面 3 种盐共混
。

褂份叭

《}一
一

A
r
一 C O O

一

U
十

( I )

份份q
(

,

l
"

尹o毛珑 C一

O一
~

C玩 C玩 S仇

褂汁q

成这种超薄 电解质膜
,

材料本身必须具有 良好

的机械加工性能
。

一个最简单的办法是在 电解

质中加人惰性微粒
。

俄st on 等人口 〕的研究 表

明
,

在 PE O 一 U CI 氏 体系中
,

加人体积比为 10 %

的 A b仇 粉末
,

可大大提高 电解质的加工性能
,

而且对 电导率没有影 响
。

sl an 。
等 [26, 川 的研究

也表明
,

在 】认N +

CP + E C 体系中
,

加人少量沸

石粉末
,

可提高电解质 的粘弹性
,

改善它的加工

性能
。

改善电解质性能的另 一个重要问题是提高

阳离子迁移数 t 十 。

大多数 s PE 的 t ,

在 0
.

2 -

0
.

5 之间
,

有 的甚 至小 于 0
.

1
,

这大 大 限制 了

SPE 的应 用
。

近来的一 系列文 章 中〔’ 8 ,

32
一

州 讨

论了阴离子迁移引起的浓差极化现象
。

在充放

电过程中
,

它们集结在 电极 / 电解质 界面
,

阻碍

h
十

的迁移
,

降低了电池 的能量效率和使用 寿

命
。

set ve n s
等人 〔35, 刘的研究也表明

,

单离子导

体比双离子导体的电导率随时间变化平稳
,

放

电电流稳定 (图 2 )
。

因此
,

制备阳离子导体
,

使

铿离子迁移数 t 、

接近于 1
,

是一个很 重要 的工

作
。

目前
,

这方面的研究工 作很 多
。

B~ is etr

等 〔川 用
’

高 价 阴 离 子 的 双 盐 ( 且 o o c

( c玛 )
3 0 0 C U )与聚醚掺杂

,

得 到的络合物呈现

较高的阳离子迁移数
。

这种增加 阴离子尺寸或

电荷
、

抑制阴离子运动从而增加 阳离子迁移数

的方法效果并不显著
。

把阴离子作为高聚物的

( 珑 C 一
.

_

了
0

毛姚 O 一

犷
0

( 11 )

0

}}
《} 一 C玩 CH Z一 O 一 ( CZF )

3 CO O
一

u

( 111 )

必
一 6刀

b

切

0 0 5 1 0 1 5 2刃

图 2 直流电流极化下离子电导率随时间的变化

. 一单离子导体 ; 0 一双离子导体 ;

极化电压 3 ;V 温度 30 ℃

在 80 ℃ 时
,

这些共 混物 的锉 离 子电导 率可达

or
一 5 5

· c m 一 ` 。

然而
,

这种共混体系室温下结晶

相含量高
,

PE O 与聚合物盐之间易发生相分离
,

仍有很多缺点
。

张升水等人 〔刘利 用甲基丙烯

酸烷基磺酸锉和甲基丙烯酸齐聚氧化乙烯醋两

系列功能单体
,

研制了具有高阳离子导电性的

均相共混复合体系
,

室温 U
十

电导 率达 1
.

l x

10
一 “ .s cm

一 ’ 。

eB
l l r a l〕ha 等人【38, 到运用无机高分

子铿盐与有机高分子共聚
,

获得 了室温电导率

高达 10
一 5 5

· C m
一 `的锉离子导体

。

这种无机有

机共 聚 物具 有较 好的 力 学性 能
。

另 外
,

有

人咖 ,l4 」合成了一 系列含 ( EO )
。

结构单元的共

聚体系
,

有线型主链结构
,

也有网络聚合物
,

它

们的锉离子电导率在室温下达 10
一 6 .s cm

一 ’ ,

力

学性能较好
。

设计无机有机复合导体是提高阳离子迁移

数的又一重要方法
。

即以高导电性的无机阳离

子导体为阳离子导电核
,

高分子为成膜剂构成

的复合物
。

这 种 复合物 也 就是人们 常说 的
“

几妙m e r i n

salt
”

型电解质
。

S t e v e n s
等人 [川用具

有高离子导电性的 h峪几与 PE O 复合
,

在铿盐

与 E O 摩尔 比为 1 : 1 时
,

20 ℃ 时电导率达 10
“ 4
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.s
c m

一 ` 。

其锉 离 子 迁 移数 为 1
。

价
tna ba e

等

人沁
一

叫在 一系列文章中
,

用 卤化毗吮 ( 1、 x )和

lA cl 3
制成熔盐

,

再加人聚毗陡的卤化物作成膜

剂制成室温 电导率高达 10
一 3 5

·

C m
一 `的阳离 子

(巧
十

)导体
。

目前
,

这种高分子 电解 质的应 用

还未 见 报道
。

A n ge ll 等 [州 在 aw
t an ab e[ 叫 观 念

的基础上
,

用几种铿盐 以一定 比例熔融制成无

机铿离子导体
,

其室温电导率在 10
一 “ S

·

C n l 一 ’
左

右
,

再加入少量的 PE O 或 P PO 为成膜剂
,

当 h X

: E O 摩尔 比为 4 : 1 时
,

其 室温 电导 率达 10
“ 4

.S C m 一 ’ 。

这种 电解质 t +

为 1
,

加工性能尚可
,

是

目前报道 的综合性能最好的高分子 固体电解

质
。

除对高分子 主体进行改性外
,

选择合适的

碱金属盐也很重要
。

阳离子一般为锉离子
。

阴

离子尺寸应较大
,

易极化
,

在较广的温度和浓度

范 围内能使高分子材料呈非晶态
,

应用较强酸

的根作阴离子可避免离子对的形成
。

此外
,

所

用盐对电极氧化还原稳定性亦很重要
。

目前常

用的盐为 U CI 仇
、

U C玛 S几 两种
。

盐的浓度对电导率影 响也很大
。

浓 度过

低
,

载流子数太少
,

电导率低
。

对于 PE O 体系
,

盐浓度过高
,

又使非晶相 T g
升高

,

影 响盐 的解

离度
,

形成双离子体或多离子体
,

反而使电导率

降低
。

而对于聚 乙烯基 乙醇 ( P v A )体系 〔刘
,

电

导率随盐浓度升高而升高
,

而不会出现极大值
。

因此
,

应根据不同的高分子体系
,

选择合适的盐

浓度
。

既要获得较高 的电导率
,

又要有 良好的

力学性能
。

3 SP E 的应用与展望

S P E 在电子
、

医疗
、

空间技术
、

电致显色
、

光

电化学
、

传感器等方面有着广泛 的用途
。

在用

作全固态铿电池和锉离子 电池 电解质方面
,

更

是取得了可喜的成果
。

使用 S PE
,

克服 了 电池工 作 中的漏液和体

积变化问题
,

延长 了电池的工作寿命
,

易于制成

空间利用率高的薄膜电池
。

A y m 等泌
一

侧研制

的全固态锉 电池
、

so yn 公司等 [25, 36, 叫设计的全

固态 锉 离 子 电池
,

能 量 密 度 高 达 250
一 4 X()

hW
·

L
一 ’

(按体积计算 )
、

100
一 12 5朴

·

k g 一 ’
(按质

量计算 ) (而最普遍 的 iN 一 C d 电池能量密度仅

为 80
一 150 hW

·

L
一 ’ 、

30
一

60 hw
·

k g 一 ` ,

最好的 iN

一 M H 电池能量密度也仅为 21 5 W ll
·

L
一 ’ 、

80 协
·

k g
一 `

;) 库仑效率高达 95 % 以 上 ; 循环 寿命长
,

100 % 深度充放电可循环 1《XX ) 次
,

是 iN 一 Cd 电

池的两倍 ;工作电压为 3 一 4 V
,

是普通 电池的 3

倍 ;放 电电压稳定
,

电流平稳 ; 自放电率低
,

月 自

放 电率 1 %
,

而 iN 一 C d
、

iN 一 M H 电池月 自放 电

率均在 10 % 以上 ;质量轻
,

安全可靠
,

可长期贮

藏
,

因而锉 (离子 )电池 比普遍使用的 iN 一 Cd 电

池
、

铝酸蓄电池及 iN 一 M H 电池 有更大的优越

性和广阔的应用前景
。

但是
,

目前的 SPE 还没有一种能同时达到

以下 4 个条 件
:

( l) 室 温 电 导 率大 于 10
一 3

S
·

。 m
一 ` ; ( 2 )较宽 的温度范 围内 电导率随极 化

时间变化平稳 ; ( 3 ) t + = 1 ; ( 4 ) 良好 的机械加

工性能
。

用 S PE 制作 的固态 电池 基本处 于实

验室阶段
,

要进行商品化大规模生产
,

还有待进

一步开发和研究
。

在基础研究方 面
,

对于 S P E

的导 电机理
、

影响离子电导率的基本 因素及离

子迁移数等问题
,

都还有待深人探索
。
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