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导电聚合物
�

与铿二次电池

谢德民 张长山 王荣顺

�东北师范 大学化学系
，

长春
，
�������

提要 本文对聚合物的锉二次电池原理
、

发展
、
应用前景及今后的辰望做了评述

。

关键词 导电聚合物
、

锉二次电池

、

聚合物二次电池

的重要性

近年来
，

随着各种电子机器 日趋向小型

化
、

薄型化和轻量化迅速发展
，
因而作为电

源的电池相应地也要求小型化
、

轻量化和薄

型化
。

目前作为小型化且性能优 良的电池是

氧化银电池及锉电池
，

但这些都是一次性电
“

池
，

不能反复长期使用
。

现在实用化的二次

电池是铅蓄电池及��
一��电池

，

但由 于太重
，

不能满足小
、

薄
、

轻的要求
。

因此人们都在

积极开发研究新型的具有高输出功率密度
，

长寿命的小型二次电池
。

以导电聚合物为正极材料的锉二次电池

在常温下显示高电压
。

由于重量轻
，
单位重

量的能量密度大
，
作为轻量

、

小型化的电子

机器 的电源非常引人注目
〔 ‘ 一” 。

度可由外部电力可逆地进行控制
。

根据�一型

或�一型聚合物和��负极的组合
，

聚合物电池

可分 �种
，
即

�

���聚合物�� 型�， �订聚合

物��型�� 聚合物��型�
’
聚合物��型�

。

利

用具有代表性的导电聚合物组成的电池示例

见表�〔 “ ，
。

从表 �可知
，
用�一型掺杂 的聚合

物电池不能得到高输出功率
，

研究的例子也

少
。

本文以�一型阴离子掺杂 的聚 合物 为正

极
，
用���或��合金��聚合物型电池的研究

为主进行介绍
。

用�一型导电聚合物膜为正极的��电池
，

其充放电机理通过反应式可描述如下闭
。

假

设导电聚合物为 ���
�

��为分子 链长 度�
，
阴

离子为�
一，
电子为 � ，

掺杂量为 夕
。

，， ， �
、 ， ， �� �

八 ‘

舀鱼电一
止似

、 厂 尹‘ 甲 、 为� ，几 一放雨
一

〔 ��奋��一�，�〕
二
� 劣夕� ���

负极�
�夕���

� � �，少�� 鱼虫一
一骊面

二
、

聚合物电池的分类和

工作原理

�劣����

���

聚毗咯
、

聚苯胺等导电聚合物
，

在中性状

态是不 良导体
，

为了使其导电必须通过氧化

还原处理注入载流子
。

有化学掺杂和电化学

掺杂两种方法
。

通过氧化处理注入正载流子

的称为�一型掺杂
，

由还原处理注入负载流子

的称为�一型掺杂
。

化学掺杂是用具有氧化或

还原能力的掺杂剂进行的电化学掺杂是由外

部电力进行膜的氧化还原
，
膜的氧化还原程

谢德民 东北师范大学化学

系副教授
。
����年毕业于吉

林大学化学系
，
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从事稀土催化双烯定向聚合

及产物 结构 的研 究工 作
，

����年到东北师大从事导电

聚合物的研究
，

兔后曾获国

家自然科学二等奖
，
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，
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，
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表 � 各种聚合物电池特性比较
〔 �」

电 池 组 成
电压

， ·

…能量密度 ，

�
·

�
，
��

�︸��六“八”�
︸

�，︸�
︸�八��︸，︸怪��︺，︼�‘门了�叹，�︸万内西丹了

��

…
，

，�成﹄��内��八��

八���匕�﹄�，
��‘门上月����

���’ 聚合物��型�型
�

』
��才

一����
二

������

������

�����

���聚合物��型�型

����
一����

，

������

聚合物��型��聚合物��型�
一

�一�������一����
二

�������

�����

�����

其它

������

��一�丫���

利用聚合物轻量这 一优点
。

为了解决这个问

题
，
可用引入聚合物阴离子的导电聚合物铡

为正极的��电池
〔， ，。

也可 利 用 固 体 电解

质
〔�， ‘ “ ，。

三
、

作为��二次电池正极

材料的导电聚合物

现在研究的能够期待作为电极材料的具

有代表性的导电高分子如 图 �所 示
。

�� �聚

合物电池容量与无机层间化合物或 ��一��电

池等同或稍差
。

但由于放电电压 高达 �
�

��

�
�

��
，

每单位重量活性物质 的能量 密度最

高值也达����
·
����

。

导电聚合物 和层间化

��� ��� 代》 �

会
�专

聚苯胺

���” �

今 从
总反应式�，�

二 � �
一

丫，��一 � 二
一

、 ��十

鬃宕
〔��盆��一�

，〕二 � �劣����� ���

用�一型掺杂的聚合物为正极的��电池正

极反应为
�

聚毗咯

�����
聚唾吩
����

‘�，· � ‘二，��‘· � �二，�� 亏

耀青

子口
�

聚对苯撑
���厂宁

城
�鬓到歌

聚莫 ���》
〔��多�

〔�妥�����，〕 二 ���

与�一型聚合物相反
，
反掺杂反应相当于

充电过程
。

其特点是参与充放电反应的掺杂

剂仅仅是��离子
，

不管充放电过程如何
，

电

解液浓度是 一定的
，

与�一型聚合物相比
，

不

需要更多的电解液
。

由于�一型掺杂反应可逆

性不好
，

稳定性也 差
，
只有 聚乙 炔

、

聚 并

苯
、

聚对苯撑等少数 几种 导电 聚合物 可适

用
，
放电电压也只有��左 右

，
没有 充分发

挥��电池高电压这一特性
。

如 把���式 用于

正极反应
，
���式用于负极反应 组成 电池

，

可制得两极都用导电聚合物的二次电池
，
理

论上可能显示高放电电压
。

由于不使用��
，

无��树枝状结晶生成
，
从安全

、

价格等方面

看是很有魔力的
。

由于����一型聚合物电池在充电时
，
电解

掖浓度下降
，

需要更多的电解液
，
没有充分

图 飞 用于电池材料的具有代表

性的导电高分子

合物相比除了高的电压外
，
可通过电解聚合

的方法合成
，

由于其柔软的结构
，

可制成任

意形状的电池
。

但在实用化上有一些问题
，

即单位体积的能量密度小
，

自放电大
，

与无

机层间化合物相比必须 用多 量的 有机 电解

液
，

不适于过充电
。

������
〔 “ 〕
等开发的 ��

一�����一���
、

�沼�
，
�聚苯胺组成的钮扣式二次电池容量只

有����
·
�

，

放电时的开路 电压是�
�

��
，

放电

电流小于�
�

���时几乎以����的容 量充放

电
，
具有���时的 循环 寿命 可达 ��� 次

，

���时达����次知
�

���时达 �����次以上
。

即使放置 �个月也保持���以上的容量
，

与

��一��电池
、

铅蓄电池具有同等或更 高的特

性
。
�����������德国�的研究 小组

〔 ‘ “ ，
利



通一子

一一 的导电聚合物与 �
��� 比较 �表 ��

〔们 ，
导电

聚合物的电压可达�
�

�� 以 上
，
重量 能量密

度高于����
。

但由于两者的相对 密度不同
，

还是层间化合物�
�只�远为有利

。

表 � 正极活性物质的待性比较
〔 ’卜，，，

度�

第 � 期 高 分

用聚 合物的柔软性
，

试制了用聚毗咯为正极

的叠层型州厂��
·

�������聚毗咯电 池
，

它具

有与��
一��电池儿乎同等的能量密 支 ��。一

���
·
�����和 自放电特 性

。

作为其它 ��电池

的例子
，

最近使用高分子同体电解质����聚

氧乙烷�
。

汤浅电池公司
广 �‘ 】

研 究了 ���氧化

乙烯一氧化丙烯共聚合 体
、
�����

�

��
���。

大

尿化学公司
〔 ’ ��
试 制了工��聚磷 睛

、

�����
�

�

���
�

的超薄型电池
。

松下电 池公 司 和 日本

合成橡胶公司试制并发表了把无机固体电解

质����
‘，
��

�

��

��
�

�
��

分散在合成橡胶 中 �苯乙

烯�乙烯�丁二烯共聚物� 的薄片状固体电解

质的薄膜型电池
‘ ’��。

掺杂度 �放电电压 比容量

�
·

����

�
﹄，‘�只，白�

﹃�几

聚乙炔

聚毗咯

聚苯胺

聚 莫

����

�
。

��

�
�

��

�
。

��

�
。

��

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

�
。

�

���

���

���

���

���

���

�全乙

���

��，

���

四
、

作为电池材料用的导电

聚合物膜的选择标准

�
。

电动势

聚合物电池的电动势由导电聚合物膜氧
‘

化还原电位决定
。

氧化还原电位因导电聚合

物膜的种类不同而不同
〔 ’ �，。

聚 苯 胺
、

聚毗

咯等与聚乙炔或聚对苯撑比较容易氧化
，
充

放电时的电压也小
。
聚毗咯

、

聚苯胺的还原

电位比��的氧化还原电位低
，
不能进行阳离

子掺杂
。

�
�

充放电容量

聚合物电池充放电容量由进入聚合物电

极一个单体单元的掺 杂剂 量 �掺 杂 度�决

定
。

又与导电聚合 物膜
�

的导电 机理密 切相

关
。

对于聚苯胺
，
在非水溶剂中

，

掺杂的初

期与五元杂环的情况相同
，

由于失去电子形

成极化子
。

再进一步掺杂
，
由于失去电子而

形成了无 自旋状态的双极化子
，
显示了高的

电化学活性
。

可是
，
掺杂度 接近 ����时

，

形成了绝缘性双极化子
，
电化学特性劣化

。

因而为了保持电化学活性
，

对于聚苯胺
，
掺

杂度应该限制在��一���
。

�
。

能量密度

作为评价电池材料的标准
，

可用放电电

压和容量的积表示
。

如把作为正极活性物质

�
�

自放电性
，
循环寿命

自放电的原因十 分复 杂
，

目 前还 不清

楚
。

它与聚合物电极有关
，

但更主要来源于

隔膜
、

电解液及电池外壳
。

关于循环寿命
，

除了与聚合物电极有关

也与如何选择电解液来抑制铿电极的树枝状

结晶的析出有关
〔
���

。

为此
，
研 究了 ��合金

���一��
、

��一伍德合金
、

��一石墨等� 来抑制

树枝状结晶的析出
，
提高循环寿 命

〔 “ ‘ 一 �“ 〕 。

但��合金还有一些问题
，

如电池容量不大
。

现在正在研究在电解液中添加具有抑制��树

枝状结晶析出的添加剂
。

�
�

电解液

锉电池要求用非质子性溶剂
，
既使在高

电位下也稳定
，

而且离子的电离度大
，

离子的

扩散速度也大
。

因此
，

介电常数高
、

粘度尽可

能小的非水溶剂为好
。

现在经常使用的溶剂

有���碳酸丙烯酷�
、

����二甲氧基乙烷�
、

���环丁 枫�
、
�一���件丁 内酷�

、
����二

氧戊环�
、
���碳酸乙酷

，

常温下是 固体�
、

�一�������一甲基四氢吠喃�
。

为 了得 到适

当的介电常数及粘度的溶剂
，
对混合溶剂进

行了大量的研究
〔 “ 们 。

溶质仅 限 于 �����
�、

����
�、
���

��。 、

����
�

等少数 几个
。
为了

得到全固型电池
，

对���等高分子固体电解

质也进行了许多研究
。

可是在常温下电导率

低
，
只有��

一�� · ��一，，

期待今后进一步研究
�
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����年

五
、

用电解聚合得到的聚

合物膜的��二次电池

电解聚合与化学聚合相比
，
合成过程简

单
。

由于是在掺杂状态合成的
，
故能得到稳

定的膜
。

通过改变电解条件 �单体
、

支持电

解质
、

电压等�能合成具有各种各样特性的

膜
。

除了用于电池材料外
，

对其它的应用也

是非常有效的合成方法
。

用电解聚合方法改

进导电聚合物膜的正极特性来介绍以下几个

研究例子
。

�
�

���聚 。比咯电池

聚毗咯在空气中非常稳定
，
膜约机械强

度也好
，
因此进行了许 多研 究 “ ，，。

电 解聚

合的聚毗咯
，

由于膜致密
、

离子不易出入
，

掺杂度小
。

假如通过亲核性不同的阴离子来

改变聚合时单体
一自由基的活 性

，
能够 控制

聚毗咯的形态
。

聚合时的阴离子如为��万
、

��
。 ，�万时

，

充放电容量大 幅度提高
。

聚毗

咯的形态非常致密
，

膜 内阴 离子 扩散 速度

慢
，

有必要改善其高速充放电特性
，
通过绝

缘性的���聚合得到的 聚毗 咯
，
阴离 子扩

散速度大幅度提高
，
电池充放电速度也大幅

度提高
‘��〕 。

�
�

��，’ 聚苯胺电池
聚苯胺是现阶段最好的电极材料

，

在水

溶液中也显稳定的掺杂
，
所以作为锌电池的

正极材料也进行了研 究
〔 ‘ �〕 。

过 去人 们一般

认为具有电化学活性的聚苯胺只能在酸性溶

液中电解聚合
。

现在已 知
，
即 使在 ��中

，

通过添加适当的酸 �如��
�
�����也能得到

活性的聚苯胺
。

水
、
��系列膜的形态不同

，

但两者 的充放电曲线有相同的特性
。

�
�

�到聚莫电池

聚奠由于单体大
、

体积密度小
，
离子容

易出入
，
因此其聚合物电池即使在高充放电

电流下也显示出非常平 坦 的 电 压 输 出 功

率。 �，。
由于单体分子量大

，
理论 上单 位重

量能

缺点

遏密度小
，

龙体价格高
。

为了解决这些
，
可与聚毗咯复合改善其特性

‘
川

。

六
、

结束语

���聚合物��型� 电池中
，

按实验室研

究水平聚苯胺电池超过了一般二次电池的特

性
，
在 日本已开始实用化

，
为导电聚合物二

次电池指出了美好的前景
。

为了开发高能量

密度
、

高耐久性的实 用电 池
，
今 后对 电解

液
、

铿电极等的研究变得更重要
。

为了开发

全塑电池和不需要更多电解液的 全 固 型 电

池
，
必须研究 � 一型聚合物及高 分子 固体电

解质
，

但这还是比较薄弱的研究领域
，
刚具

备发展的苗头
，
期待更多的研究者

、

开发者

把它发展成硕果累累的研究领域
。
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