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　　摘要：高分子固体电解质是开发零释放能源———高性能电池的关键材料。本文详细介绍了20
世纪90年代以来高分子固体电解质结构设计的新概念�包括高分子凝胶电解质、两相高分子电解
质�盐掺聚合物（Polymer-in-salt）�有机/无机纳米复合型电解质�悬挂柔性短聚醚侧链的网格聚合物
电解质。
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Wright 于70年代发现聚环氧乙烷（PEO）与无机盐能形成具有较高的离子导电性的络合物［1］。
这类处于固体状态也能象液体一样溶解支持电解质�并能发生离子迁移现象的高分子材料�被称为
高分子固体电解质（solid polymer electrolyte�简称 SPE）�高分子固态离子导体（polymeric solid ionic
conductor）�高分子快离子导体（polymeric fast ionic conductor）和导离子高分子（ion-conducting poly-
mer）。不久以后�Armand提出这种络合物可用于电池中［2］。日益严峻的全球化环保问题急需开发
高性能电池作为零释放能源�因此高分子固体电解质这一新材料引起学者们的极大兴趣�各国相继
从事这方面的研究工作�特别是有些国家将这方面的研究工作列入国家级项目�如美国的 USABC�
日本的 NEDO及欧洲的 JOULE。日本的 YUASA公司已将凝胶型高分子固体电解质用于聚合物锂
离子一次电池�并有望用于充电电池［3］。但由于聚合物锂离子电池技术不够成熟�目前聚合物锂离
子电池仅占锂离子电池产量的2％

具有高的电导率、良好的机械性能和稳定的电化学性能是对新型高分子固体电解质的基本要
求。玻璃化转变温度低的改性 PEO等与锂盐组成的复合物�离子溶解在高分子相中�其迁移与高
分子链段运动有关。基于此传输机理�传统高分子固体电解质的室温电导率最高为10—5S·cm—1�
低于实际应用的要求。实验证明�无机盐的低聚氧化乙烯溶液的电导率约为10—4S·cm—1（25℃）�因
此人们推测这类高分子快离子导体的室温电导率不可能超越这一数值。要得到电导率更高的高分
子固态离子导体�仅在这类研究体系上开发是不可能的�必须立足于新的离子传导机理来设计高分
子离子导体。

第六届高分子电解质国际会议（The Sixth International Symposium on Polymer Electrolytes�ISPE-6）
于1998年11月在日本神奈川举行�会议吸引了世界各地这一领域的科学家和企业界精英前来参
加。这次会议发表的论文显示了这一领域的研究进入了一个崭新时期�材料设计出现了一些新动
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向。本文旨在综述近几年高分子固体电解质结构设计中具有代表意义的新概念。传统高分子固体
电解质的研究�国内外已有多人进行了综述［4～11］�在此不再赘述。
1　高分子凝胶电解质

传统的无溶剂高分子固体电解质在室温下的离子电导率无法达到实际应用要求的10—3S·
cm—1的数量级�因此�考虑到高分子固体电解质的结构与构型�可在高分子主体物中引入液体溶剂�
发展增塑型高分子离子导体。这种溶剂必须具备下列特征［12］：（a）具有高的介电常数�以提高溶解
离子的能力；（b）可降低高聚物的结晶度�以促进室温下的离子运动；（c）与高分子有较好的相容性；
（d）低挥发性；（e）对金属锂（常用电极材料）稳定。较常用的溶剂有碳酸-1�2-亚丙酯（PC�ε＝
64．4）�碳酸亚乙酯（EC�ε＝89．6）�γ-丁内酯和低分子量聚乙二醇等。这种由高分子化合物-金属盐
-极性有机化合物三元组分组成的电解质也是固体�但在结构和某些性能上与无溶剂高分子固体电
解质有明显差别�常被称为高分子凝胶电解质。Scrosati 称其为第三代高分子固体电解质。通用高
分子如 PVDF、PVC、PAN、PVP、PMMA等价格便宜、材料易得�在高分子凝胶电解质中应用�适于批量
生产�是一个诱人优点。因此�现在有很多人从事此项研究。表1列出了最近文献中报道的较有代
表性的高分子凝胶电解质体系。其中�聚偏氟乙烯（PVDF）及偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物（P（VDF-co-
HFP））受到的关注最多�因为以它们为基质的聚合物凝胶电解质能满足电池应用所要求的大多数
性能。

表1　高分子凝胶电解质的离子电导率

电解质组成 温度/℃ 电导率/S·cm—1 文献

PVDF＋20％（wt） PC＋20％（wt） LiClO4 20 3×10—5 13�14
37PVDF＋60PC＋3LiTFSI（mol％） 30 1．7×10—3 15
21PAN＋38EC＋33PC＋8LiClO4［％（wt） ］ 20 1．7×10—3 16
17PAN＋64EC＋14PC＋5LiTFSI ［％（wt） ］ 20 1．8×10—3 17
3PEGDA＋68EC＋15PC＋14LiClO4［％（wt） ］ 20 4．0×10—3 17
27PVP＋24EC＋21PC＋18LiClO4［％（wt） ］ 20 8．0×10—4 16�17
PMMA＋80％1M LiClO4/PC 25 3．9×10—3 18
PVC/PC/EC/LiClO4（重量比）15/40/40/5 20 1∙2×10—3 19
37PVS＋60PC＋3LiTFSI（mol％） 30 1．9×10—4 15
Poly（AN-co-MMA）＋80％1M LiClO4/EC/PC （RT） 10—3 20�21
PVC/PMMA/EC/PC/LiCF3SO3（重量比）17∙5/7∙5/42/28/5 20 10—4 22
PEO/PAN/PC/EC 30 3∙7×10—4 20
10PEO/40PAN/12LiClO438EC/BL （RT） 1．2×10—3 23
P（VDF-co-HFP）＋1M LiBF4 30 ～10—3 24

　　聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）、聚氯乙烯（PVC）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、聚乙烯基砜（PVS）�丙烯腈/甲基丙烯酸甲酯共聚物
Poly（AN-co-MMA）�偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物（P（VDF-co-HFP））�RT 为室温。
　　聚合物电解质中离子-离子以及离子-聚合物基体间的相互作用决定着离子迁移的机理和离子
电导率。但对凝胶电解质来说�聚合物/锂离子的配位作用不是获得高离子电导率的必要因素。例
如 PVDF 与锂离子不发生配位［25］�PMMA凝胶电解质中也没有可归属于聚合物/锂离子相互作用的
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谱带［26�27］�但以 PVDF 和 PMMA为基质的聚合物凝胶电解质依然具有较高的离子电导率。PAN中
的—CN—对溶剂和锂离子都有作用［25］。而 FTIR和拉曼光谱都指出含乙氧基的聚合物凝胶电解质
中�锂离子与聚合物和溶剂都有配位作用［28］。

高分子凝胶电解质的主要不足是力学性能差。由于这些凝胶电解质中有机小分子溶剂含量高
于50％�使这些电解质至多可作成自支撑膜�大多呈浆糊状�无法满足工业生产的要求�为此�有人
用交联高分子做基质。夏笃伟等用聚乙二醇、三或四官能团异氰酸酯、催化剂、锂盐和极性有机溶
剂制得了交联型聚醚高分子凝胶电解质［29］。

高分子凝胶电解质放置一段时间后�会由于溶剂的挥发使电导率下降。为此�有人建议用不挥
发增塑剂代替 PC或 EC等。Lee等在 EC的4位上引入一个短醚链�形成了下列结构的不挥发增塑
剂：

O O
CH2 OCH2CH2 3　OCH3

O
加入此增塑剂的 PEO-LiCF3SO3复合物的室温电导率为5×10—5S·cm—1［12］。

Abraham用聚乙二醇低聚物的二甲基醚（简称 PEGDME）增塑偏氟乙烯-六氟丙烯
CH3O CH2CH2O n　

CH3

低聚物�与 LiN（SO3CF3）2组成力学强度好、“干性”的凝胶电解质�在70℃以下无溶剂挥发�室温电
导率大于10—4S·cm—1［30］。
2　两相高分子电解质

前已提及�在极性高分子膜中含浸锂盐的非质子性溶剂�可制得室温离子电导率接近有机锂盐
溶液的高分子凝胶电解质。遗憾的是�浸渍过程会严重损坏材料的力学性能�使高分子凝胶电解质
难以在电子设备中应用。为了解决这一问题�市野敏弘和西史郎等提出了两相高分子电解质的新
概念（Dua-l phase polymer electrolyte�DPE）31～33。其中一相以其优良的力学性能支撑整个电解质�另一
相则形成离子导电通路。

最初�他们采用单种聚合物乳胶制成非均相薄膜。乳胶膜由乳胶粒构成颗粒结构�在颗粒周围
包裹着极性乳化剂。将此膜用锂盐/有机溶剂浸泡后�溶液优先进入乳化剂区域�形成两相高分子�
得到了机械强度高、电导率达10—4S·cm—1数量级的 DPE。

为了提高室温电导率�他们设计了两种不同的拓扑结构的离子导电通路：混合乳胶 DPE（mixed
latex）和核壳乳胶 DPE（core-shell）。DPE的结构的模拟图见图1。在混合乳胶中�极性乳胶粒、乳化
剂共同形成离子导电区�其中富含锂盐溶液。具体结构为：丁苯（SBR）胶乳和丁腈（NBR）胶乳形成
随机分布的乳液�蒸发掉分散介质后�形成由 SBR和 NBR微粒融合的网状聚合物薄膜。将此膜浸
入 Li盐溶液�NBR相吸附锂盐熔液�形成离子导电网络�同时非极性的 SBR相维持力学性能。TEM
证明了上述两相结构的形成。当Li盐溶液含量为61％（wt）时�这种DPE的离子电导率接近10—3S·
cm—1数量级�说明 SBR支持相对 Li盐溶液的电导率影响较小。室温下上述混合胶乳 DPE 的模量
为6×105Pa。而核-壳结构的乳胶 DPE的通过下述方法制备的�将非极性单体在极性聚合物稳定剂
的存在下在分散介质中聚合。这样极性聚合物稳定剂便包裹在非极性聚合物核上�形成一层极性
聚合物壳。他们制备了聚丁二烯（PB）/聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）核-壳乳胶。当聚合物主体物形成
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后�乳胶粒崩溃�乳胶核部分地融合形成支撑聚合物相。另一方面�含浸 Li 盐溶液后极性壳层区域
形成离子导电相。核-壳型 DPE的离子电导率为10—5S·cm—1。

图1　两相聚合物电解质（DPE）的结构示意图
然而市野等在设计两相高分子电解质时�没有考虑阳离子与高分子间的配位作用对凝胶电解

质室温离子电导率的重要贡献。作者认为在两相高分子电解质中引入这种配位作用后�在确保体
系良好力学性能的前提下�可以有效提高高分子电解质室温离子电导率。所以�作者对市野敏弘的
创意进行了改进�采用含有能与锂离子配位的—（—CH2—CH2—O—） n—链段的高极性高分子环氧
乙烷和环氧氯丙烷的共聚物（ECO）与丁腈橡胶（NBR）的溶液共混物为基质制成新型两相高分子电
解质［34�35］。研究表明�由于NBR对 LiClO4/PC的亲和性小�溶液主要贮存于 ECO相�形成导电通路�
而 NBR相起力学支撑的作用。用 FTIR、X射线衍射法和激光拉曼光谱研究了 LiClO4在高分子中的

存在状态及其与高分子的相互作用。FTIR谱中�ECO的1118cm—1的醚键蓝移至1100cm—1且加宽�
并在624cm—1出现新谱带�其余谱带相似�这是 Li＋与 ECO 中的醚氧配位的结果。而拉曼光谱中
817cm—1处的新谱带�更进一步证实了Li＋与ECO中的醚氧配位的事实。所以�Li＋主要与ECO中的
醚氧原子配位�且被 PC溶剂化�LiClO4完全溶解在体系中。动态粘弹谱证明 ECO与 NBR是部分相
容的�共混体系包含有 ECO相、NBR相和过渡区域［34］。所形成的两相电解质薄膜在25℃下的离子
电导率是1∙3×10—3S/cm�比市野敏弘的两相高分子电解质的室温离子电导率高80％。可见锂离子
与高分子中醚氧链中的氧原子的配位作用确实对增塑高分子电解质的离子导电性有很大作用。
3　盐掺聚合物（Polymer-in-Salt）

实验表明�聚合物-盐复合物的离子电导率在锂氧比＝1∶16接近最高值�因为体系的 Tg 会随盐
浓度的增加急剧升高�从而使离子迁移困难�抵销了载流子浓度增加带来的电导率升高效应。为了
提高聚合物-盐复合物的室温离子电导率�可采用添加增塑剂的方法制成聚合物凝胶电解质。但聚
合物凝胶电解质的阳离子迁移数低�而且锂阴极会与增塑剂发生缓慢反应。质脆的快离子玻璃电
解质具有良好的离子电导性�且对锂负极是稳定的�不妨考虑以含有快离子玻璃的材料为基质来制
造高分子固体电解质。于是�Angell等把传统的“聚合物掺盐”的想法倒转过来�从含有锂离子的无
机熔盐出发�在其中添加有机聚合物�来制备锂离子导体［36—39］�形成盐掺聚合物型电解质（Polymer-
in-salt）。由于借助于缠结机理而赋予材料橡胶特性�所以只需加入少量的高分子量的聚合物。但
必须找到这种材料�它既具有去偶阳离子运动造成的高电导率�又有橡胶的柔软性。为此�这种材

·4· 高　　分　　子　　通　　报 2002年4月



料应满足下列要求［36］：
（a）高盐含量的溶液必须能冷却到室温以下而不发生盐结晶�同时保持高的离子电导率。在加

入高分子后�还必须有远低于室温的 Tg�以确保处于橡胶态�而不是玻璃态；
（b）聚合物必须能溶于盐熔体中�并且少量聚合物就可使材料具有橡胶状特性且不显著降低熔

盐的离子电导率；
（c）具有上述特性的溶液还必须是单离子（如 Li＋）导体；
（d）该电解质必须有令人满意的电化学稳定性。
Angell制备了50LiI—30LiOAc—20LiClO4—PPO4000（50�30�20为各锂盐的重量比�4000为 PPO

的分子量）电解质�其 Tg 在0℃附近�室温下是橡胶状�它的分解电压为4∙8V�室温附近的电导率达
10—4S·cm—1以上。

由于 Polymer-in-Salt 的性质主要由盐决定而不是由聚合物决定的�因此开发出新的锂盐是很重
要的�锂盐通过与其他物质共混形成室温下稳定的熔盐体系。Angell 开发了新型盐 LiO3S—R—
SO3Li�R—SO3Li�R为烷烯基�或乙烯基氧的低聚物［38］。其中 R 为聚乙二醇链段的 LiO3S—PEG—
SO3Li与 LiClO4/LiNO3共混物形成的熔盐的室温离子电导率为10—4S/cm。渡边等制备了 EMIBF4、
BPBF4等几种室温熔盐［40］。EMIBF4与 BPBF4结构式分别为：

　　　　
N＋
CH2CH2CH2CH3

　BF—4

　BPBF4
两者在30℃下的电导率分别为2×10—2S/cm和3×10—3S/cm。将2-羟乙基甲基丙烯酸酯溶于BPBF4
中原位聚合可得到30℃下离子电导率高达10—3S/cm网络聚合物电解质。

Forsyth等41～44以玻璃化转变温度较高的聚合物聚丙烯腈（Tg＝115℃）和 LiCF3SO3制备了离子
电导率较高的 Polymer-in-Salt 电解质�拉曼光谱研究表明锂离子可与—CN基配位�该电解质在玻璃
化转变温度附近甚至低于 Tg 时仍具有较高的电导率�7Li 和1H宽线 NMR显示的玻璃化转变温度
附近的离子运动�与电导率测量结果十分吻合�预示了在一定条件下可使离子的长程传输不再依赖
于聚合物链段松弛过程。
4　有机/无机纳米复合型电解质

以高分子—MX复合物制得的高分子固态离子导体本质上都是双离子传导（b-i ionic conduction）
X—离子或多或少作为载流子的一部分在起作用。这样的固体电解质在外加直流电压下离子电导
率会随时间而下降�这是因为X—扩散到碱金属电极附近而定域化�与从碱金属电极溶出的 M＋发
生强的相互作用�使由M＋引起的离子电导率下降。为了防止这一点�人们把阴离子固定在高分子
主链上�制成单离子导体。然而�由于阴阳离子间的静电作用很强�阳离子迁移非常困难�且这类离
聚物离子浓度极低�因此其电导率比双离子电解质低两三个数量级。十几年前出现的溶胶-凝胶法
制备有机/无机纳米复合材料（OINC）的方法为制得阳离子迁移数高、离子电导率高的电解质带来了
曙光。这种纳米复合材料的物化性能是可预期的�甚至是可调的。众所周知�经典的硼酸盐或磷酸
盐基的玻璃态电解质基本上只显示阳离子传导。所以�可期望合成一种复合电解质�基体是玻璃和
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低 Tg 的高分子�玻璃相可确保高的阳离子迁移数和良好的电化学稳定性�同时低 Tg 的高分子使材
料在室温下显示橡胶柔软性［45］。Mustarelli 等用 so-l gel 法制成了基于 PEO 和玻璃态的三硼酸锂
（Lithium triborate）有机/无机纳米复合材料�掺杂LiClO4或LiBF4后制得了室温电导率为10—5S·cm—1

的高分子固体电解质［45］。Popall 等采用 so-l gel 法以烷基砜功能化的硅氧烷、LiOH为原料�合成了
类似（ORMOCER ○R ）的无机-有机共聚物电解质�无增塑剂的室温电导率为10—5S·cm—1［46］。
5　悬挂短聚醚侧链的网络聚合物电解质

渡边等认为�虽然网络聚合物尺寸稳定性和力学性能好�然而固定在网格中的聚醚链段的活动
性必然受到限制�抵销了限制聚醚结晶带来的电导率的提高。如果在聚合物网络中引入易于运动
的柔性短聚醚侧链�则可把快的离子传输和快的侧链松弛运动结合起来�制得离子电导率高且尺寸
稳定性好的高分子固体电解质。基于此�他们设计了悬挂短聚醚支链的网络聚合物［47］�如图2所
示。渡边等开发了一系列含有2-（2-甲氧基乙氧基）乙基缩水甘油醚（MEEGE）的大分子单体［49～55］�如：

图2　附着短聚醚支链的网络
聚合物结构示意图

CH2 CH
C

O
O—［　（CH2C

CH2—O—CH2CH2O—CH2CH2OCH3

HO） x （CH2CH2O）1—x———］ nCH2CH2OCH3

其中MEEGE作为短的柔性侧链悬挂在主链上�以提供快的链段松弛运动。这些大分子单体在室温
呈液态�可直接溶解电解质盐。将大分子单体与盐混合物浇铸在适当的基质上�光照交联可得网络
聚合物电解质。有趣的是此网络聚合物电解质的电导率受其拓扑结构的影响。由含一个丙烯酸酯
官能团的大分子制成的电解质的电导率最高�掺杂 LiN（SO2CF3）2的电导率在30℃和80℃时分别为
10—4S·cm—1和10—3S·cm—1�即使0℃时仍接近10—5S·cm—1。他们认为此聚合物侧链上存在很多摇
摆键�这些摇摆键有助于离子传输［49］。从带多重支链的树状聚合物出发�也可获得高的离子电导
率�如渡边等合成的分子量为106的多支链聚合物电解质�30℃下�锂离子电导率高达3×10—4S/
cm。而池田裕子［56］合成的与其类似的聚合物电解质30℃时的离子电导率高达8∙9×10—4S/cm�在
1995年5月举行的日本高分子年会上引起了轰动。
6　结束语

90年代以来�高分子固体电解质的结构设计理念与以前相比有了很大的变化�从而使高分子
固体电解质的室温离子电导率由80年代的10—5S/cm提高到了10—4～10—3S/cm。更令人振奋的是
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日本的YUASA公司已在出售由凝胶型高分子固体电解质制造的聚合物锂离子一次电池。然而�凝
胶电解质中包含的大量溶剂给这类电池带来了液体电解质的某些缺点�如增塑剂与锂阴极间的缓
慢反应降低电池的能量效率与寿命。因此�仍然需要继续开发具有高的电导率、良好的机械性能和
稳定的电化学性能的高分子固体电解质�而且这种电解质必须适宜工业化�具有优异的性能价格比。
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New Concepts for Designing Solid Polymer Electrolytes

JU Jin-lan1�GU Qing-chao2
（1．Dept．of Materials�Nanjing University of Chemical Technology�Nanjing　210009�China；

2．Dept．of Chemistry�Nanjing University�Nanjing　210093�China）

Abstract：Solid polymer electrolytes are expected to play an critical role in the development of zero-emis-
sion energy source．This paper presents some new results and concepts for designing polymer electrolytes．Poly-
mer gel electrolytes�dua-l phase polymer electrolytes�polymer-in-salt�organic/inorganic nanocomposite polymer
electrolytes�network polymer electrolytes with short ether side chains are reviewed with56references．

Key words：Solid polymer electrolytes；Ionic conductivity
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UV Curable Powder Coatings

PANG La-i xing�YANG Jian-wen�ZENG Zhao-hua�CHEN Yong-lie∗
（ Institute of Polymer Science�Zhongshan University�Guangzhou510275�China）

Abstract：Powder coatings curable by ultraviolet light is a new coating technology which combines many
of the advantages of conventional thermosetting powder coatings with liquid UV cured coating technology．This
article reviewed the preparation�handling�and potential applications of UV curable powder coatings�and its re-
cent development．

Key words：Powder coatings；Irradiation curable coatings；UV-Curable
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