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提耍 本文总结了含聚氧化乙始 ����� 链段的聚合物网络快离子导体的研究工作
，
论述了

这类聚合物电解质的离子导电性与网络结构的关系
，
并讨论了离子在其中的传递历程

。
通过研究

聚合物网络电介质所获得的众多基本概念
，
同样可用于解释在���类高分子快离子导体研究中所

发现的实验现象
。

关妞周 聚合物电介质
、

聚合物网络
、
聚氧化乙烯

、
离子导电性

、

碱金属盐

自�盯�年英国的������等首 先 研究聚氧

化乙烯 �����与某些碱金属盐形成的络合物

的离子导电性
〔 是’ ，

以及稍后法国的 ���二��等

指出这类高分子固体电介质有可能用于制备能

反复充放电的
、

全固态轻质高能密度电池
仁�，
以

来
，
研究工作已广泛开展

，
大多集中在提高这

类材料的离子导电性与机械强度
。

有关这方面

的研究工作已有总结
〔�一 “ 〕 。

由于高分子量���与�����
。
等碱金属盐形

成晶相 结 构
，
其 室 温 电 导 率 较 低 ���一��

�丁��
·
��一‘

�
。
一般认为离子的传递应 在 无定

形区
，
它们可能随聚合物链段的微布朗运动进

行
，
故为了提高导电性

，
必须抑止材料结晶

。

此外
，
这类材料的强 度 �尤 其 在 高 于 ����

时�
，
也是必须重视的问题

。

目前大多 数 的研

究工作致力于合成接枝共聚物 或 网 络 聚合物

�其中大多含卫��侧链或链段�
，
以改 善 上述

性能
。

已发表的由���形成侧链的接枝共聚物

快离子导体的室温 电 导 率已达 ��
��

·
�坦一 ‘

范

围
〔曰 ，

但由磷睛
〔 �，
或硅氧

〔的形成骨架的这类材

料室温时实际上为粘性液体
‘ ，，，

同时还必须考

虑这类材料成膜后的尺寸稳定性 “ ’ 。

通过交联

反应形成的无定形网络聚合物快离子导体
，
已

显示出良好的室温电导率���
�一��峭�

· ��一 ‘
�

、

机械强度与成膜后的尺寸稳定性
。
这类材料可

能具有制备高能密度电池的潜在应用价值
，
故

人们已对网络结构与离子导电性间的关系
，
进

行了较深入的研究
，
其研究给果同样可解释在

���类快离子导体中发现的诸多实验现象
，
但

有关这方面的文献总结甚少
。

本文就这一领域

的研究成果进行总结与评述
。

� 、
聚氨醋网络

为了改善���类快离子导体的机械强度
，

������等选用不同分子量的���多元醇�����

�����或聚氧化丙烯 �����多 元醇 �����

�����
，
在某些碱金属 盐 �如�����

�

等�存在

下
，
与异氰酸醋 ����

、
��� 反应

，
形 成聚

氨醋 ���� 网络
仁’ “ ， “ �。

这类网络的室 温电导

率较低���
�

���一，
�� ��一��

，
而用两端带经基
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式中
， � ��

’

� 为温度�浏的电导 率 � ���
�

� 为

玻璃化温度时的电导卒
。

众 所 周 知
，
�工万方

程式虽为经验公式
，
但用它往往可以解释许多

无定形高聚物由于局 邓主链移动而引起的介电

或机械松弛与温度的关系
，

它们与聚合物的化

学结构无关
。

�������
�等按 式 ��� 计 算了

含不同�主���
�

浓度的���网络的���参数 �表

��
，
发现�

�

在�
�

�����
�

��范围 内
，
与 ������

等在类似网络中的测定结果
〔 ’ �，，

及 胡 春圃等

在含�����
�

聚醋网络中的测定值
〔 ‘ ” 〕
极为 接近

，

但稍低于通常报道的万能值��
�

�� 然而�
�
的实

测值与万能值 ��
�

�和 比
，

其 变 化 范 围 较大

门�
·
��一�又�

�

���
。
������等及胡春圃等观察

到类似的�
�

贫化现象
〔 ” ， ‘�〕 。

������一一
�

一一一一

甲任︺�活�
。一

·
�。 ·

高 分 子

段共聚物制备的含�
�

���已的��网络 有 较高的

室温电淤率 ���一
�
�

·
��一 ，

�
。

���为无定形聚合物
，
但它们与钠或铿盐

络合的能力较弱
，
主要因为甲基取代后的位阻

效应
，
故其网络显示出较低的导电性

。

�
�七���

�确
�
等观察到类似的现象

二‘ ��。

碱金 属 盐 在上

述���网络中似乎有较强的
“

冻结 效 应
” ，
因

为被同一个���链段络合的两个 ��
十

由于静电

排斥
，
不能很好地移动

，
故呈现出较高�

�

及较

低导电性
匕，“ ，。

������等发现
，
盐 类 浓 度对于

这种网络的�
�

影响符合下式
〔 “ ’ �

��一 ‘ ��
�

万
’ 一 �

�

�� ��一
’�

‘

���

式中
，
�动为无盐网络的玻璃化 温 度 � ‘ 系盐

类的摩尔浓度
。

研究表明
，

增加网络的交联密

度与盐浓度
，
使�

�

上升
，
但后者 的效 果 更明

显
。

显然
，
为了提高网络的

一

导电性
，
应尽量降

低了
�，

以增加交联点间大分 子涟的活动性
。

然

而
，

过分降低盐的浓度
，
导致体系中载荷离子

数 目下降
，

使导电性降低
。

为 了获得最高的电

导率
，
必须平衡这 �种矛盾的因素

，
以确定最

佳的盐类浓度
�’ 峨〕 。

虽然 工�����等合 成的 �� 网 络的离子导

电性较低
，
但���

�����等报道
，

用三官能团低

分子量���与甲苯二异氰酸醋 ���� 反应
，

形成的含�����
月

等的网络的室温 电 导 率 接近

��一��
· ��一 ，

�图 ��
〔 ’ “ 〕 ，

因为它们系无定形态
。

看来交联键的存在抑止了网络中���链段的结

晶倾向
，
使其室温电导率比高分子量线型���

与这些锉盐的络合物提高近 �个数量级
，
后者

具有高熔点 �一����� 晶相结构 �纯 ���的

结晶熔点在����附近�
〔 ’ �。

通常认为
，
���链

段的结晶促使无定形区盐类浓度增加
，

导致�
�

上升� 此外
，
离子在晶相与无定形相界面处的

迁移常常被阻
，
这些因素均使离子导电性急剧

下降
〔 ‘ 。 〕 。

图�中的���一����曲线常符合����������

������一����������方程式
�

����年 �月

△ �����

一 ��‘ ��目一一一一‘ 一一�一昌

一
二一一

�
�

� �
�

� �
。

� �
�

�

‘ � � �����
，��

一 ，

图 � 含不同碱金属盐的�，��网络的

离子导电性与温度关系

，
����

‘��云两
���

�

， �� ，

��
�� 一 ��

�

��� �� 一 ��
�

���

由于这类无定形网络的���一���� 曲线符

合���方程式
，

故一般认为在这 尖 电 介质中

离子的迁移并非由于离子本身的运动
，
而是随

着络合有离子的聚合物链段运动而传递
，

故显

示出离子导电性与温度有较大关 系 的 从叹万曲

线
。

已知���链段中的醚键是给电子的
，
它们

易与碱金属盐中的��
十

或�犷等正离 子 络 合
，

故后者可随���链段运动而迁移
。

对于体祝校
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表 � 含����� ���网络离子导电性的���参数
��，口��

二
八一喇�

��������

�
���� ，‘ �����������曰�， ��‘ ‘ ���

门�
目口�
一

�����口���������

〔���二���〕
〔��链节〕

�，，
公 �， �

，
�刃 ���砂

，
劣

· �� 一 ’

�
。
�� ���

�
。
�息 ���

�
。

�� ���

�
。

�� ���

�� �� ��
�

�� �
�

���丈��一 ��

存模量分别与温度
、

频率及盐浓度的关系
。

若

以模量相对 �� 一 �
。
�作图可以得到很好的重

叠曲线 �图 ��
〔 ‘ ’ 〕 。

与此类同
，

对于 含不同浓

度盗类的网络
，
盐浓度一温度

、

频率一温度以及

盐浓度一频率的曲线也能很好地重叠
〔 “ ，’
�’

��
�

�� �
�

��又 ��一 ，�

�� 十

�一� 一 �� ��
‘�

��������以

�甘八�����
‘一�

�
。

��

��
。

��

��
�

��

们 �
。

��

�
�

��� ��一��

�
�

��� ��一��

奋

尹 。 � 。

嘴

、小峨
�、

凸万门约月矛︸���������

甲日如己
、

闰助。一

大的负离子 �如���几
、
��

�
��户 在电 场 中是

单独迁移
，
还是与正离子以离子对的形式一起

移动的问题
，
������等已进行 研 究

〔 “ 〕 。

他们

发现负离子在电场中明显地向阳极方向移动
，

����时
·

��
�
��于在���网络 �含 ��� 的 ����

�

��
�
�中的自扩散系数为 �

�

�� ��一���
“ ·
�一 ，。

进

一步的研究表明
，
含不同碱金属盐的���网络

中正离子的迁移数 ���� 较低
，
仅 在 。 �

�左右

�表��
。

温度 ����������对�
十

的影响较小
，

独����冬
��

甲 一 �
、 �

产�

�

� 、 � �

�

���

表 � 不同正离子对正离子迁移数的影响 图 � 含四苯基硼钠的��网络的储存

〔正离子〕�〔��〕
盐 类 ��

�

�主�，��一 �
�

� �
�

��

� 之�毛��
� �

�

� �
�

��

�弋二��� �
�

� �
�

��

���二��峨 �
�

� �
�

��

������
‘
�
� �

�

� �

模量与盐浓度以及� 一 �
。
的关系

一�一为醚键

但它们随盐类浓度增加而减小
，
并随网络交联

点间���链段长度降低而增大
。

这 种 实 际上

以负离子迁移为主的现象在其它���类固体电

介质中同样存在
〔 ‘ ” ’ ，

不利于制备高性能电池
。

为此
，
������等合成了负离子以共价键被固定

于大分子链上 ����或���链段�
，
而正 离子

可自由迁移 �实测红��� 的�� 网络
，
但共电

导率甚低
， ����时仅为 ��一��

·
���一，

左右
〔 ‘ ’ 〕 。

然而
，
���������等合成的单离子接枝 共 聚物

的室温电
一

导率达��一
��

· ��一，
左右

〔 ’川 。

最后
，
������等研究了含���链段的��网

络的动态力学性能
，
测定了损耗角正切值与储

� 聚醋网络

某些聚醋可与�����
闷

等视盐形成无定形络

合物
，
但室温电导率甚低 �如丁二 酸一乙 二醇

聚醋低于��一�����
一 ，
�

，

升高温度至 ����
，

电

导率才达��一��� ��一，〔 �“ ，，
因为铿盐室温时在架

酷中的溶解度极低
，
仅当超 过 ���� 时

，
才渐

渐溶解
〔 ’ ” 〕 。

�
�����等

���，
首先合成了含����

，
及 ���

链段 ���� ���或��� ���� 的轻 度 交 联聚

酚 �由顺丁烯二酸醉 与 ��� ���或 ��� ���

合成� 网络
。

这种完全无定形的网络呈现出较

高的室温电导率 �外
二 一 �� ��一��

· ��一，
�

，
但机

械强度极差
。

为了改进网络的机械强度
，
胡春

圃等
〔 ’ �〕
用��� ����顺丁烯二酸醉�邻 苯 二甲

酸醉缩聚成不饱和聚酷
，

然后在�����
�

存在下

用不同的交联剂 �苯 乙烯
、
乙烯基毗咯烷酮

、 ’

乙烯基毗吮�交联
，
形成无定形的聚醋网络

，
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有较好的机械强度
。

动态力学性能测定表明
，

其储存模量虽与温度
、

网络交联密度以及盐类

浓度有关
，

但它们相对 ��一�户 作图时也得

到类似图�的重叠曲线
。

考察了不同交联剂对这类聚酷网络导电性

的影响
，
发现它们按下列顺序递减

�

苯乙烯� 乙烯基毗咯烷酮� 乙烯基毗陡

与网络的�
�

及交联密度无关�图�
、

表��
。

用苯

乙烯交联的网络在�����
。
浓度 为 〔��〕�〔��十〕

一 ��时
，
显示出最高的室温电导 率 为 �� ��一

�
· ��一，。

随盐浓度增加
，
网络的�

�

上升
，
室温

电导率降至��一
了
�� ��一，，

可能与高盐浓度下盐

类堆积有关
〔��� 。

众所周知
，
网络中 的 苯 乙烯

链节与锉盐的络合能力极差
，
而乙烯基毗咯烷

酮链节可以溶解锉盐
，
其中的酞胺基团与锉盐

有较强络合作用
。

然而
，

苯 乙烯网络的导电性

比乙烯基毗咯烷酮网络高一个数量级
，
故后者

较低的导电性可归因于锉盐被乙烯基毗咯烷酮

链节中的酞胺基团束缚
，
降低了有利于离 子传

递的游离盐浓度
。

由此可见
，
盐类与高分子基

体间过强的络合作用反而降低了离子的迁移
，

使导电性下降
。

用乙烯基毗陡交联的网络具有

�个�
�

�表��
，

存在宏观分相�试样不透明�，

此外
，
乙烯基毗陡链节与锉盐的络合能力也可

能过强
，
故具有最低的导电性能

。

进一步研究了这类网络的导电性与温度的

关系
，
发现用苯 乙烯交联的网络在盐浓度较低

时 �〔��〕�〔��� 〕 二���
，

符合�
��������

式
�

口������一 ����� ���

甲日�犷匕助。一

��汉 ����� ���
一�

图 � 由不同交联剂制备的聚醋网络的离子

导电性与温度关系 �〔��〕�〔��十〕 � ���
� 一苯乙烯， △一乙烯基毗咯烷酮�

口一乙烯基毗咤

但直线斜率在����附近出现转折
。

其 它 网络

不符合式 ���
，
而呈现出曲线 形 式 �图��

。

一般认为
，
具有晶态结构的聚合物电介质符合

���������
公式

，
而无定形电介质符合 ����卜

������一������������方程式
〔��〕 �

口��了
’
�

· “���〔 一 �。
���� 一 �。

�〕

���

式中
，
�为常数� �。

是与电介 质 �
�

有关的温

度 ， ��

为表观活化能
。

这些不符合式 ��� 的

网络
，

按���式 ���处理时 �其中�
。 ��

� 一

����
仁

���
，
得到很好的线性关 系 �图��

，
且它

们的�
‘
基本相同 �表��

，
与网络的交联单体类

表 � 导电聚�网络的某些物理今数及活化能

不溶于丙酮部分
交 联 剂 〔��链节〕�〔�

�

��〕 ��，
� �

� ，��
·，�护

， 石
� ， 】‘�

·
川��一 ‘

�

苯乙烯 �� �� ��� ��
�

� ��
�

���

苯乙烯 �� �� ��� �
·
�

苯乙烯 �� �� ��� �
·
�

乙烯基��比咯烷酮 �� �� ��� �
�

�

乙烯基 。比吮 �� �� ����， �
�

礴

。
�百

。 ’
歹�

。
分别为低于及高于����仁知勺活化能�

��另一个几为����
。



年 �期

�
﹃�月
洛八��口�︸��

�，目

表 � 含����� 蛇聚醋网络的���参数

交联剂
〔��链节〕
����〕 几

，
� �� ��，

�

琦艺乙烯

荣乙烯

乙烯卑二毗咯烷酮

乙烯基姚七
‘
定

��

��

��� ��
。

�

��� �
。

�

��� �
。

�

��� �
。

�

��

��

八舀通啥�一一︸

�、一火一
，
任︺�︵。、﹃怡︸助
。一

�� � ��� � ��一�。 �」�� 一 ‘

图 � 由不同交联剂制备的含���旧
，
的聚

�
脂

网络的扬���户
产 “
�

一

与�八了 一 几�关系

苯乙烯
� △ ， ���工� � ， �����

乙烯墓毗咯烷酮
� 口 ， ‘ 。 月 �

乙烯笼嗽喧
� � ，

�� ��

叱〔��〕�〔��” 〕�

型无关
。

虽然�
、
的确切物理意义还不很洁楚

，

但一些研究者已对此进 行 讨 论
。

凡
、����

一

已指

出
，

按照 自由体积理论
，
电导率 可 用 下 式表

示
〔 “ “ ’ �

。 一 ����，�〔、
一 �夕��

仅汉由于网络的机械松弛所致
，

有关离子的传

逆历程还有待研究
。

大单体技术已用于合成具有预期结构的接

枝共聚物
，

并已开发了一系列新型的功能高分

子材料
‘ “ ’ �，

尤其是室温电导率 较 高 的梳形聚

合物 �侧链为����
〔 �� 。

为了在呆持 良好机械

强度的同时
，
提高上述聚酷网络的导电性

，
方

斌
、

胡春圃等
〔 ’ ” 〕
用 ��� ��� 大 单 体 交 联含

����� 的这类不饱和聚酷
，
合成 了 一 关 新型

的
、

无定形态
“

接枝网络聚合 物
” ，
它 们的室

温电导率达�火 ��
一石�

·

��二一
’ 。

在这类接枝网络中

相对较自由的��� ���侧链可能是导电通道的

有效
“

桥梁
” ，
它们促进离子的传 递

，

故 显示

出较高的离子导电性
。

���了
’

一 �
。
�〕 ‘ �，

式中
，
�是数量因子

，
可能与自由休积跃迁有

关 � � 。
为常数 � ��

是一个离子传 递 时 所 需的

临界体积�

氏是在�
一 界 范围内的平均分子体

积 � � 是热膨胀系数
。

若 取 �一� 、 ��一
，
�一 ‘ ，

���

��、 �一�
，
则 式 ���中的五

石
型 ���

·

二��一 ’ ，

与表�中的实测值吻合
。

因 此
，

由 这类聚醋网

络按���式求出的石
、 ，

或 许 表 示 在导电通道

中形成适于离子传递空 间 时
，

所 需 的能量
。

最后
，
这些作者按��� 方 程 式 ���计

算了这类网络的���参数 �表��
，

发现�
�

与二

值与前述��网络的结果类似
，
尤其是 �

�

与万

能值��
�

�相差较大
。

在含盐的�� 或聚 酷网络

中通过导电性测得的���参数与万 能 值 间具

有较大误差的原因
，
尚不清楚

。

然而
，
本文作

者认为
，

在这些网络中离子的移动性可能并不

� 互穿聚合物网络

互穿聚合物 网络 ����� 内于综 合 �个聚

合物 网络的性能
，
形成高分子合金

，
已进行了

广泛研究
。
��认��等

沃旧
首先报道

，
��� �。 。

与环氧树脂在����以彩在下通过交联反应形成

的�卫�
，

兼具良好的室温电导率与机械强变
。

这种���的强度随环氧树脂含量增加而谱加
，

但导电性下降
。 一

含���环氧树脂的���显示出

最高的室温电导率接近 ��一 迄
�

· �
�一 ‘ 。

胡 春圃等

重复了����
���等的实验结果

，
发现 环 氧 树脂

含量为���时具有最高室温电导率 为 �� ��一“

�
· ‘�，� 一 ，，

不同盐类����
、
�����

�

示才����
�

�对

导电性的影响不大
〔 “ ‘ 二，

但�
�

����
�

与 �����
�

的

混合盐对导电性有较大影响
〔比

、 。

随 着 体系中

的�
�

����
。

逐渐被�����
�

代替
，
电导 率 随 之下
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降� 当二者摩尔浓度相等时
，
���的室温电导

率 下降 �个数量级
，
可能与在无机玻璃中观察

到的混合盐形成
“

外部正离子对模式
”

类似
。

这些作者
〔�’
同”�考察了这类无 定 形 ��� �仅

含一种盐类� 的导电性与温度的关系
，
发现它

们符合����
�。 比 。

式 ���
，

但直 线 斜 率 也在

����附近发生转折
。

这一现象与前述 用 苯乙

烯交联的聚醋网络 《 ��〕�〔��十 〕 二��� 类似
，

稍后再进行讨论
。

进一步研究了工业不饱和聚

醋树脂与��� ���形成的��� �含�����
�

� 的

导电性与温度关系
，
它们符合 公 式 ���

，
但

室温电导率仅为��一
，
一��一

��
· ��一，，

可能与这

类���的宏观分相有关
。

施杰
、

胡春圃等用��� �� 。 乙烯基醋树脂

与�� �其中含��� ���
、
���

、

���或 ����链

段�合成含�����
‘
的���

‘�“ ，。

除含 ��� ����

链段的���具有晶相结构外
，
其余��� 均为无

定形态
，
仅显示一个�

�，
说明 �个网络的相容

性良好
。

这类���的离子导电性与�
�

及其中的

晶相结构有关
，

按下列顺序递减
�

��� ���� ��� �������� ���

���� ��� ���

含��� ���链段的���室温电导率最 高
，
达到

��一
�
�

· �。 一 ‘
的水平 �〔��〕�〔��� 〕 二 ���

。

若用

乙烯基酷树脂与��� �。 。形成���
，
则室温电

导率达�� �。一
��

·�
�一，。

这些���的电导率与温

度的关系也符合��������
�
式 ���

，
但直线斜

率同样在����附近转折
。

前已述及
，

高分子量线型���与碱金属盐

的络合物具有晶态结构
，

其���一���� 关系符

合公式 ���
，
但也发现直线斜率在���� 附近

发生变化
〔 ” �〕 。

人们对这一现象已 进 行 解释
，

认为可能是体系中还存在未络合的���晶区
、

���与碱金属盐具有 �种不同的结晶态或形成

低熔点的共熔物所致
。

热而
，

前述所有在����

附近出现�
�������

�
图形发生转折的 试 样均为

无定形网络
，
很难与存在晶相结构的解释相关

联
。

为了进一步研究这一问题
，

胡春圃等
〔 ’ ” ， ，’ 、

已测定了完全处于无定形态的
、

低分子量液状

��� ���与 �����
�

形成的络合物的导电性一温

度关系
，
发现它们符合��������

�式 ���
，
但

直线斜率也在�邪�附近转折
。

由此 可 见
，

这

些无定形 网络 �包括����显示 出 在 ����附

近出现直线斜率转折的�二�
�
����图形的现象

，

似应与体系中的���链段有关
，
它 们 可 能形

成某种局部有序结构
，
其转变温 度 在 ����左

右
。

这一现象还有待于进一步研究
。

� 其它聚合物网络

五���������等
〔 ��〕
用夕射线辐照交联高分子

量���一�����
�

络合物
，

发现轻度交 联 可抑止

材料结晶
，
改进材料的机械强度

。

孙 放 等
〔 “ 口

用数均官能度大于 �的���大单体 加 热 聚合

成网络
，
并使�

����渗入
。

这种具有一些结晶

态的网络的室温电导率接近 �。一��· �
�一，。

��
��

等合成了含�����
�

的改性聚硅氧烷网络
，
其室

温电导率也接近��一��
��一，〔 �了〕 。

� 结束语

�
�

� ���类快 离子 导体 的研究工作 已取

得很大进展
，
但其最好的室温电导率仍在 ��一 ”

�
· ��一 ’

范围内
。

虽然个别作者报道已进入�。 一
�

�
·
��一 ’

的范围
，

但看来要超越��一��
· ��一 ‘

这一

禁区仍有较大难度
，
因为本文作者已测定���

���一�
一

����
。

络合物 �无定形液体状物�的室温

电导率仅为�� ��一
��

·�，二一，“ “ ， “ ‘ 〕 。

此 外
，
这类

材料有极强的亲水性
，

故电导测定时的干燥环

境条件应予足够重视
，
因为少量残留水份可提

高试样电导率至�一�个数量 级
〔 “ “ 〕 。

人 们 已通

过添加诸如冠醚等极性化合物
，
使材料的室温

电导率高达��一
“�‘ ��一，。

然而
，
用这种材料制

备全固态电池时
，
究竟有无影响的问题

，

报道

甚少
，

还有待研究
。

�
�

� 迄今 为止
，

有关 这类 快离 子 异 体的

真实强度报道极少
，
其主要原因在于它们对水

的敏感性太强
，
使真正的强度测定极难进行

。

�
�

� 离子 在这 类固 体电 介质中的 传 递历

程已进行了广泛研究
，
但仍存在许多间题

。

例
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如正离子的迁移数甚低
，
它们或许可随大分子

链运动而迁移
，
但体积较大的负离子的迁移问

题还有待研究
。

�
�

� 本文
一

虽然汉总结聚合物网络 快 离子导

体的 研究 进展
，

但由 此涉及 的许多基本概念

同样可应用于���类快离子导体
。
这一研究领

域由于涉及高分子材料与电化学的双重效应而

更为复杂
，

许多实验现象还有待进一步研究
。
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